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OZET

LIGNOSELULOZIK BiYOKUTLEDEN ON ARITIMLA KOMBINE
BiYOETANOL VE METAN URETIM PROSESLERININ GELISTiRILMESI

Elcin KOKDEMIR UNSAR
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Damsman: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI
Eyliil 2019; 271 Sayfa

Bu doktora tez calismasi ile dalli dar1 enerji bitkisinden iki farkli 6n aritma
yontemi ile kombine etanol ve metan iiretim yontemi gelistirilmesi ve bu yontemlerin
optimize edilerek yasam dongiisii analizi ile gevresel etkileri agisindan degerlendirilmesi
amaclanmistir. Bu sayede, lilkemize adaptasyonu saglanmis, gida kaynaklari ile rekabet
etmeyen ve marjinal topraklarda yetistirilebilme 6zelligi nedeniyle arazi kullanimi
degisikligine yol a¢gmayan dalli dar1 bitkisinden yenilenebilir biyoyakit {retilmesi
hedeflenmistir.

Calisma amaci kapsaminda, ti¢ hasat donemi siiresince izlenen Kanlow ¢esidi dalli
darinin detayl ve karsilastirmali karaktarizasyon analizleri yapilmis ve ¢ok yillik bitkinin
lignoseliilozik yapisina ait detaylar tespit edilmistir. Dalli darinin etanol potansiyeline
ulasmasini zorlastiran lignoseliilozik yapisini bozmak iizere termokimyasal termal —
NaOH 06n aritma yontemi ve fizikokimyasal NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon 6n
aritma yontemleri se¢ilmistir. Lignoseliilozik materyalden biyoyakit tiretimideki etkileri
son derece kisitli calisma ile arastirilmis bu iki 6n aritma yonteminin dalli darinin
biyoyakit potansiyeli tizerindeki etkileri optimize edilmistir.

Optimizasyon i¢in 6n aritma yontemlerinde kullanilacak bagimsiz degiskenler ve
bunlara ait araliklar ile cevap degiskenleri belirlenmistir. Belirlenen bagimsiz degiskenler
ve araliklar kullanilarak cevap yiizey yontemi, merkezi kompozit tasarim yontemi ile
deney dizayn1 yapilmistir. Deney dizaynmin yapilmasinda Desing Expert® yazilimi
kullanilmigtir. Termal — NaOH 6n aritma yontemi i¢in; katt madde konsantrasyonu,
NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenler
olarak belirlenmistir. NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon 6n aritma yontemi igin ise
NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenler olarak segilmistir. Her
bir bagimsiz degisken i¢in secilen araliklarda kosullar deney dizayni tarafindan 6nerilmis
ve Onerilen kosullarda 6n aritma deneyleri iki farkli 6n aritma yontemi i¢in ayr1 ayri
yapilmigtir. On aritma deneylerinin sonuglar1 ve ardindan yapilan etanol fermantasyonu
ile biyokimyasal metan potansiyeli testlerinin sonuclari cevap degiskenleri olarak
yazilima iglenmis ve her bir cevap degiskeni i¢in bu sonuglar kullanilarak tahmin
modelleri olusturulmustur. Modellerin tahmin gili¢lerinin belirlenmesi icin ANOVA testi
yapilmustir. Tezin amacina uygun olarak cevap degiskenlerinden olan etanol ve metan
iretim miktarlarinin maksimize edilmesi ic¢in iki farkli yaklasim c¢ercevesinde
optimizasyonlar yapilmistir. Optimizasyon i¢in kullanilan yaklagimlardan biri yalnizca
biyoyakit iiretim miktarinin maksimize edilmesi, digeri ise biyoyakit iiretim miktari
maksimize edilirken proses maliyetinin de minimize edilmesidir.



On aritma uygulanan numunelerin kati kismindan etanol iiretilebilmesi igin
enzimatik hidroliz ve etanol fermantasyonunun ayni reaktor i¢inde yapildigl es zamanl
sekerlestirme ve fermantasyon yontemi kullanilmistir. Yontemde kullanilacak katt madde
miktar;, maya miktari, besin elementleri ve enzim miktarlar1 gibi bilesenler gesitli
deneysel calismalar ve literatiir arastirmalari ile belirlenmistir. Etanol fermantasyonu
isleminin ardindan sistemin biyoyakit potansyelinden maksimum diizeyde yararlanilmasi
ve proses atiklarinin minimize edilmesi i¢in etanol fermantasyonu atiklari ve 6n aritma
uygulanan numunelerin sivi kismi karistirilarak biyokimyasal metan potansiyeli testi ile
metan potansiyelleri tespit edilmistir. Optimum kosullarda yapilan 6n aritma deneylerinin
ardindan numuneler, dalli darinin diizenli ylizey ve bag yapisindaki degismenin
g6zlenebilmesi i¢in taramali elektron mikroskobu ve Fourier Transform InfraRed
sprektroskopisi ile incelenmistir.

Yapilan karakterizasyon analizleri dalli darinin karbon ve polisakkaritler
acisindan zengin oldugunu gostermistir. Sonuglara gore deneylerde kullanilan Kanlow
cesidi dalli darmin karbon icerigi %41,95, hemiseliiloz ve seliiloz igerikleri ise sirastyla
%36,24 ve % 35,94 olarak tespit edilmistir. Etanol liretimi i¢in substrat 6zelligi tasiyan
seliiloz miktarin yliksek tespit edilmesi iilkemizde yetistirilen dalli darmin biyoyakat
iretiminde kullanilmasmin uygun oldugu anlamma gelmektedir. Es zamanl
sekerlestirme ve fermantasyonun ardindan ham dalli daridan 14,02 mg EtOH/g UKM
etanol {retilmistir. Termal — NaOH 6n aritma uygulamasinda en yiiksek etanol {iretimi
36,69 mg EtOH/g UKM ile %4 kat1 madde, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi
kosullarinda muamele edilimis numunede ol¢iilmiistiir. NaOH destekli hidrodinamik
kavitasyon 6n aritma uygulamasinda ise en yliksek etanol iiretimi 27,79 mg EtOH/g UKM
ile %1 NaOH ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda muamele edilimis numunede
olgtilmistiir. Termal — NaOH 6n aritma kosullarinda iiretilen en yiiksek etanol miktari
ham numuneye kiyasla %162 artisa esit olmaktadir. NaOH destekli hidrodinamik
kavitasyon sonunda tiretilen maksimum etanol miktar1 ise ham numuneye kiyasla %97
artisa esittir. Kanlow ¢esidi ham dalli dariya ait metan potansiyeli 210,43 mL CHs/g UKM
olarak 6l¢iilmiistiir. Termal — NaOH 6n aritma sonras1 maksimum metan potansiyeli %5,5
kati madde, 70°C, %1 NaOH ve 6 saat reaksiyon siiresi 6n aritma kosullari sonrasi
fermantasyon uygulanan numunede 273,1 mL CH4/g UKM olarak dl¢iilmiistiir. Bu deger,
ham numuneden %?29,8 daha fazladir. NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon 6n aritma
sonrast maksimum metan potansiyeli ise 264,8 mL CH4/g UKM ile %0 NaOH ve 3 saat
reaksiyon siiresi sonras1 fermantasyon uygulanan numunede dl¢iilmiistiir. Bu numunede
Olciilen metan potansiyeli ham numuneden %25,8 daha fazladir.

On aritma, fermantasyon ve metan potansiyeli deneylerinin tamamlanmasinin
ardindan deney sonuclar1 kullanilarak modeller olusturulmustur. Termal — NaOH 6n
aritma prosesi icin etanol ve metan potansiyeli modellerinin R? degerleri sirastyla 0,9280
ve 0,3404 olarak hesaplanmistir. Maksimum biyoyakit liretimi optimizasyonu ig¢in
Onerilen 6n aritma kosullar1 %4,81 kat1 madde, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon
stiresi, maksimum oOn aritma ile birlikte minimum proses maliyeti i¢in yapilan
optimizasyonda Onerilen 6n aritma kosullar ise %6,5 katt madde, 40°C, %0 NaOH ve 6
saat reaksiyon siiresi seklinde olmustur. Maksimum biyoyakit yaklasimi ile yapilan
optimizasyon sonucunda etanol i¢in tahmin edilen deger ile deneysel olarak elde edilen
deger sirasiyla, 38,25 mg EtOH/g UKM ve 26,52 mg EtOH/g UKM olmustur. Minimum
maliyet yaklasimi ile yapilan optimizasyon sonucunda ise sirasiyla, 12,76 mg EtOH/g



UKM ve 7,74 mg EtOH/g UKM olmustur. Metan potansiyeli igin ise maksimum
biyoyakit yaklagimi i¢in tahmin edilen deger ile deneysel olarak elde edilen deger
sirasiyla, 274,05 mL CHa/g UKM ve 223,89 mL CH4/g UKM olarak, minimum maliyet
yaklasimi ile yapilan optimizasyon sonucunda ise sirasiyla, 243,75 mL CH4/g UKM ve
304,65 mL CHa4/g UKM olarak tespit edilmistir. NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon
on aritma deneyleri icin kurulan modeller tarafindan etanol ve metan potansiyelinin R?
degerleri sirasiyla 0,8449 ve 0,6624 olarak bulunmustur. Maksimum biyoyakit {iretimi
optimizasyonu i¢in Onerilen 6n aritma kosullar1 5 saat reaksiyon siiresi ve %2 NaOH
konsantrasyonu, maksimum 6n aritma ile birlikte minimum proses maliyeti i¢in yapilan
optimizasyonda Onerilen 6n aritma kosullar1 ise 2,7 saat reaksiyon siiresi ve %0,71 NaOH
konsantrasyonu seklinde olmustur. Maksimum biyoyakit yaklasimi ile yapilan
optimizasyon sonucunda etanol i¢in tahmin edilen deger ile deneysel olarak elde edilen
deger sirasiyla, 25,09 mg EtOH/g UKM ve 20,74 mg EtOH/g UKM olmustur. Minimum
maliyet yaklagimi ile yapilan optimizasyon sonucunda ise sirastyla, 18,10 mg EtOH/g
UKM ve 17,07 mg EtOH/g UKM olmustur. Metan potansiyeli i¢in ise maksimum
biyoyakit yaklasimi i¢in tahmin edilen deger ile deneysel olarak elde edilen deger
sirastyla, 255,89 mL CH4/g UKM ve 149,85 mL CH4/g UKM olarak, minimum maliyet
yaklagimi ile yapilan optimizasyon sonucunda ise sirasiyla, 224,69 mL CH4/g UKM ve
280,46 mL CH4/g UKM olarak tespit edilmistir.

Dalli daridan 6n aritimla kombine biyoyakit iiretim proseslerinin optimize
edilmesinin ardindan tasarlanan tiim siireglerin ¢evresel etkilerinin belirlenmesi amaciyla
ham dalli daridan biyoyakit iiretilmesi ve optimum On aritma kosullar ile kombine
biyoyakit iiretilmesi alternatiflerine yasam dongiisii analizi uygulanmistir. Yasam
dongiisii analizi TUBITAK 2214 — A bursu ile Danimarka Teknik Universitesinde
yaptlmistir. Dalli darinin iiretilmesinden anaerobik pargalanma sonrasi geriye kalan
digestatin topraga uygulanmasma kadar olan tiim siirecin sinirlara dahil edildigi
alternatifler EASETECH isimli yasam dongiisii analizi yazilimi ile modellenmistir. Elde
edilen sonuglara gore gevresel etkiler acisindan en avantajli proses konfigiirasyonlar
optimum kosullardaki termal — NaOH OA proseslerini igeren senaryolar olarak
belirlenmistir.

Dalli daridan, bu tez kapsaminda optmize edilen 6n aritma yontemleri ile kombine
etanol ve metan {retim potansiyelinin arastirildii ve tasarlanan biyoyakit iiretim
stireglerinin siirdiiriilebilirlik ¢ercevesinde yagam dongiisii analizi ile degerlendirildigi bir
caligma literatiirde bulunmamaktadir. Bu nedenle, iilkemizin kalkinmasina ve kiiresel
1simanin kontroliine katki saglama potansiyeli olan bu ¢aligma bilimsel agidan 6zgiindiir
ve gelecek caligmalar i¢in kaynak olma 6zelligi tasimaktadir.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIOETHANOL AND METHANE PRODUCTION
PROCESSES COMBINED WITH PRETREATMENT FROM
LIGNOCELLULOSIC BIOMASS

Elcin KOKDEMIR UNSAR
PhD. Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. N. Alinay PERENDECI
September 2019; 271 pages

In this PhD thesis, development of a combined ethanol and methane production
method using two different pretreatment techniques was completed with the aim of
optimising the newly-proposed method’s and perform life cycle analysis to evaluate the
environmental impacts of methods. This would ensure the contribution to renewable
biofuel production with the utilization of adapted switchgrass grown on marginal land.

During the PhD research, detailed and comparative characterisation analyses of
Kanlow variety switchgrass were completed and the perennial plant’s lignocellulosic
structure was determined throughout three harvest seasons. One of the methods used was
thermal — NaOH pretreatment of the switchgrass to thermally break the lignocellulosic
structure of the crop to achieve enriched ethanol production potential. Second
pretreatment method selected was NaOH assisted physicochemical hydrodynamic
cavitation. There is limited work on the effects of these two pretretments on
lignocellulosic materials biofuel production potential. Thus, the investigation and
optimisation of the aforementioned pretreatment methods’ effect on biofuel production
contributes to the novelty of this work.

Independent variables, their ranges and responses for the pretreatment methods
were determined for the optimisation. These were used in the response surface
methodology, central composite design for the experimental design of the pretreatment
methods. Desing Expert® software was utilized in the experimental design. In the first
pretreatment method (i.e., thermal — NaOH) independent variables were chosen as; dry
matter concentration, NaOH concentration, reaction temperature and reaction time. As
for the second pretreatment method (i.e., NaOH assisted hydrodynamic cavitation) NaOH
concentration and reaction time were selected as independent variables. Modelling of
each independent variable within their selected ranges were suggested by the
experimental design software. These were determined after performing prediction models
based on the results of pretreatment experiments, ethanol fermentation and biochemical
methane potential tests. ANOVA test was also used to estimate the power of these
prediction models. Furthermore, to maximise the quantity of ethanol and methane
production, two different optimisation approaches were followed one of which was
targeted to maximising the biofuel production and the other one to maximising biofuel
production whilst minimising process costs.



Ethanol production from the solid part of the pretreated samples was performed
with simultaneous saccharification and fermentation where enzymatic hydrolysis and
ethanol fermentation takes place in the same reactor. Components such as; dry matter and
yeast amount, nutrients and enzyme quantities were selected from experimental studies
and literature. In order to maximise biofuel potential and minimise the process waste of
the system, biochemical methane potential test was performed on the mixture of the solid
part of the pretreated samples and the wastes of the ethanol fermentation. This ensured a
sustainable biofuel production process design. After the application of optimized
pretreatments, to determine the effects of pretreatments on the rigid surface and bond
structure of switchgrass, samples were observed using scanning electron microscopy and
Fourier Transform InfraRed spectroscopy, respectively.

Completed characterisation analyses showed that the Kanlow variety switchgrass
is rich in carbon and polysaccharides with experimental results revealed 41.95% of
carbon, 36.24% of hemicelluloses and 35.94% of cellulose content. The high cellulose
content is particularly promising as this material is an essential substrate for ethanol
production which further supports the usability of local switchgrass crops as a biofuel
production material. After the simultaneous saccharification and fermentation 14.02 mg
EtOH/g of VS ethanol was produced. The highest ethanol production from thermal —
NaOH pretreatment was observed under 4% dry matter, 100°C reaction temperature, 2%
NaOH concentration and 24 hours reaction time conditions with 36.69 mg EtOH/ g VS.
The highest ethanol production from NaOH assisted hydrodynamic cavitation was
observed under 1% NaOH concentration and 5 hours reaction time conditions with 27.79
mg EtOH/g VS. Based on the results obtained from various pretreatment conditions,
thermal — NaOH pretreatment increased ethanol quantity by 162% compared to raw
samples. NaOH assisted hydrodynamic cavitation pretreatment increased this quantity by
97%. Methane potential of Kanlow variety switchgrass was measured as 210.43 mL
CHa/g VS. Methane potential of the thermal — NaOH pretreatment sample under 5.5%
dry matter, 70°C, 1% NaOH and 6 hours reaction time conditions was measured as the
highest with 273.1 mL CHa/g VS and was found to be 29.8% higher than raw
switchgrass’s methane potential. NaOH assisted hydrodynamic cavitation pretreatment
sample under 0% NaOH concentration and 3 hours reaction time conditions was
measured as the highest with 264.8 mL CHa4/g VS methane potential which is also higher
than raw materials’ methane potential by 25.8%.

Statistical models were created based on the results of pretreatment, fermentation
and methane potential experiments. R? values for ethanol and methane potentials of
thermo chemical pretreatment were measured as 0.9280 and 0.3404 respectively. For the
maximum biofuel production process, the suggested pretreatment conditions were 4.81%
dry matter, 100°C reaction temperature, 2% NaOH concentration and 24 hours reaction
time. In order to minimise the process costs the suggested conditions were found as 6.5%
dry matter, 70°C reaction time, 0% NaOH concentration and 6 hours reaction time. The
predicted and experimentally obtained ethanol production results were 38.25 mg EtOH/g
VS and 26.52 mg EtOH/g VS, respectively for maximum biofuel optimization of thermal
— NaOH pretreatment. For minimum costs optimization of the same pretreatment, the
predicted and experimentally obtained ethanol production results were 12.76 mg EtOH/g
VS and 7.74 mg EtOH/g VS, respectively. The predicted and experimentally obtained
methane potential results were 274.05 mL CHa4/g VS and 223.89 mL CHai/g VS,

Vi



respectively for maximum biofuel optimization of thermal — NaOH pretreatment. For
minimum costs optimization of the same pretreatment, the predicted and experimentally
obtained methane potential results were 243.75 mL CHa4/g VS and 304.65 mL CHa/g VS,
respectively. Similar to the thermo chemical pretreatment, R? values for ethanol and
methane potentials were also calculated after NaOH assisted hydrodynamic cavitation
pretreatment. These were found as 0.8449 and 0.6624 for ethanol and methane potentials.
The suggested conditions of the pretreatment was 2% NaOH concentration and 5 hours
reaction time for maximum biofuel production and 0.71% NaOH concentration and 2.7
hours reaction time for minimum process costs optimization. The predicted and
experimentally obtained ethanol production results were 25.09 mg EtOH/g VS and 20.74
mg EtOH/g VS, respectively for maximum biofuel optimization of hydrodynamic
cavitation pretreatment. For minimum costs optimization of the same pretreatment, the
predicted and experimentally obtained ethanol production results were 18.10 mg EtOH/g
VS and 17.07 mg EtOH/g VS, respectively. The predicted and experimentally obtained
methane potential results were 255.89 mL CHa4/g VS and 149.85 mL CH4/g VS,
respectively for maximum biofuel optimization of hydrodynamic cavitation pretreatment.
For minimum costs optimization of the same pretreatment, the predicted and
experimentally obtained methane potential results were 224.69 mL CH4/g VS and 280.46
mL CHa/g VS, respectively.

In order to determine the environmental effects of all the processes included in the
biofuel production design, life cycle assessments were performed on the newly-proposed
pretreatment combined biofuel production design and alternative biofuel production
processes. Life cycle assessment was performed in Denmark Technical University with
the scholarship of Turkish Scientific Council. For this purpose EASETECH life cycle
assessment software was used in modelling the whole process starting from switchgrass
harvest to the last digestate product to be implemented on soil. According to modelling
results, scenarios with thermal — NaOH pretreatment processes determined as the most
environmentally favourable process configurations.

In this thesis combined ethanol and methane production potentials of Kanlow
variety switchgrass using optimised pretreatment methods to design a more sustainable
biofuel production processes were analysed with life cycle assessment. Best to our
knowledge, there is no study in the literature that combined and analysed these
components of biofuel production. Therefore, this work is novel in not only providing
knowledge and guidance to future work in the field but also contributing greatly to
Turkey’s development and global warming control potentials.

KEYWORDS: Anaerobic digestion, bioethanol, life cycle assessment, lignocellulosic
material, Pretreatment, Switchgrass
COMMITTEE: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI

Prof. Dr. Serdar CELEBI
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ONSOZ

Giliniimlizde hem yerel hem de kiiresel Olgekte kaynak yetersizligi ve cevre
sorunlar1 yasanmaktadir. Birbiri ile iligkili bu sorunlar teknolojik ilerlemelerle birlikte
bilimin en 6nemli arastirma konularindandir. Yerel 6l¢ekte bu sorunlarin asilmasi igin
yapilan arastirma ve uygulamalar dolayli olarak olumlu kiiresel etkilere de sahip
olmalidir. Ulkemizin kalkinmasi i¢in atilmasi gereken en 6nemli adimlardan biri fosil
kaynak yetersizligi nedeniyle disa bagimli oldugumuz enerji ihtiyactmizin énemli dl¢iide
yerel olarak karsilanabilmesini saglamaktir. Bu dogrultuda se¢ilmesi gereken yol, yerel
olma 6zelligi tasiyan ve enerji ihtiyacina cevap verirken kiiresel 1sinma ile miicadeleye
katki saglayan siirdiiriilebilir kaynaklara yonelinmesidir. Gelismekte olan iilkemiz enerji
ihtiyacinin yaklagik dortte ticiinii ithal kaynaklardan karsilamaktadir. Bu miktar niifus ve
sanayi artisimiza bagli olarak gelecekte daha da artacaktir. Enerji ile birlikte ekonomik
ve politik bagimlilik da ortaya ¢ikartan bu durumun degistirilebilmesi i¢in kirsal alanda
gelismeye olanak taniyan, yiyecek kaynaklar ile rekabet etmeyen ve fosil yakitlara
kiyasla ¢ok daha az gevresel etkiye sebep olan yenilenebilir enerji bitkilerinden biyoyakit
iretilmesi 6nemli bir potansiyel tasimaktadir.

Bir biyokiitle ¢esidi olan enerji bitkilerinden biyoyakit iiretilmesi konusunda
teknoloji gelistirilmesi, gelistirilen teknolojinin uygulandigi her yerde katma deger
yaratmasi anlamina gelmektedir. Kuzey Amerika kokenli dalli dar1 (Panicum Virgatum),
enerji bitkisinin tilkemize adaptasyonu, iilkemiz kosullarinda basari ile yetistirilmesi
sonucunda tespit edilmistir. Tarimsal kalitesi ¢ok yiiksek olmayan ve erozyona yatkin
topraklarda yetistirilebilen bu bitki tarimsal agidan gelisme sanst olmamis kirsal
bolgelerde 6nemli bir kalkinma yaratma potansiyeline sahiptir. Bu nedenle, bu bitki
kullanilarak gelistirilecek biyoyakit iiretim teknolojileri hem dalli dar1 hem de benzer
yapidaki diger lignoseliilozik materyallerin yetistirildigi yerlerde katki saglayan
teknolojiler olacaktir.

Bu kapsamda, tez ¢alismas1 Konya’da yetistirilen Kanlow ¢esidi dall1 daridan iki
farkli 6n aritma yontemi ile kombine, minimum atik iireten, ardisik etanol ve metan
iiretim proseslerinin gelistirilmesini ve gelistirilen proseslerin ¢evresel etkiler a¢isindan
degerlendirilmesini amaglamaktadir. Gelistirilen proseslerin uygulamaya gegirilmesinin
iilke ekonomisi, enerji bagimlilig1 ve ¢evre politikalar1 agisindan 6nemli katkilar1 olacagi
diistiniilmektedir. Tezin amacina ulasabilmesi i¢in termal — NaOH ve NaOH destekli
hidrodinamik kavitasyon olmak iizere literatiirde lignoseliilozik materyale uygulamalari
oldukgca kisitl olan iki etkin &n aritma yéntemi arastirilmistir. On aritmanin ardindan,
prosesler sonrast ac¢iga ¢ikan atiklarin minimize edildigi ve faydalanilan biyoyakit
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kaynak olan dall1 daridan biyoyakit {iretiminin yalnizca yenilenebilir degil ayn1 zamanda
cevre dostu, siirdiiriilebilir 6zellikte bir proses konfiglirasyonu oldugunun tespit
edilebilmesi igin gergeklestirilmistir. Caligma tiim asamalari ile 6zgiinliik tagimaktadir.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
% : Yiizde
°C : Santigrat derece
pm  : Mikrometre
cm  : Santimetre
Dk  :Dakika
g : Gram
kcal : Kilokalori
kg : Kilogram
Kwh : Kilowatt saat
L - Litre
: Metre
M : Molarite
m®  : Metrekiip
mL  : Mililitre
mg  : Miligram
Mtep : Milyon ton esdeger petrol
N : Normalite
R? : Determinasyon katsayisi
rom  : Dakikada devir sayisi
Sa : Saat
w/v  : Birim hacimdeki kiitle
w/w  : Kiitlece oran
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Kisaltmalar

AB : Avrupa Birligi

ABD : Amerika Birlesik Devletleri
AlL : Asitte Coziinemeyen Lignin
ANOVA : Varyans Analizi

ASL : Asitte Coziinebilen Lignin

ATR - FTIR : Azaltilmis Toplam Yansima Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

BMP : Biyokimyasal Metan Potansiyeli
CELL : Seliiloz

CHy : Metan

C:N : Karbon:Azot Orani

CO; : Karbondioksit

CSTR : Stirekli Karistirmali Reaktor

CYG : Cevap Yiizey Grafigi

CYy : Cevap Yiizey YOntemi

¢cKOI : Coziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyact

cindSeker : Coziinmiis Indirgen Seker

DK : Duyarlhilik Katsayis1

DO : Deniz Otrofikasyonu

EKT : Elementel Kaynak Tiiketimi
EtOH : Etanol

FKT : Fosil Kaynak Tiiketimi

FOO : Fotokimyasal Ozon Olusumu
GC : Gaz Kromatografisi

HACc - Asetik Asit

HEMI : Hemiseliiloz
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HMF
HPLC
D

IR
KA
KG
KISE
KM
KOB
KOIi
KO
LIGN
MKT
NaOH
Non-KiSE
ODTU
OA
pH
PFR
PM
Pro
SHF
SOLU
SOT
SSF

TEM

: Hidroksimetil Furfural

: Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi
: Iklim Degisikligi

: Iyonlastirict Radyasyon

: Karasal Asidifikasyon

: Kontur Grafigi

: Karsinojenik Insan Saglig1 Etkileri

: Kat1 Madde

: Koloni Olusturma Birimi

: Kimyasal Oksijen Thtiyaci

: Karasal Otrofikasyon

. Lignin

: Merkezi Kompozit Tasarim

: Sodyum Hidroksit

: Non-karsinojenik Insan Saghg Etkileri

: Orta Dogu Teknik Universitesi

: On Aritma

: Hidrojenin Gticti (Power of Hydrogen)

: Piston Akisli Reaktor

: Partikiil Madde

: Protein

: Ayr1 zamanh Sekerlesme veFermantasyon
: Coziiniir Fraksiyon

: Stratosferik Ozon Tiiketimi

: Es zamanli Sekerlesme ve Fermantasyon

: Taramal1 Elektron Mikroskobu
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TIK : Toplam Inorganik Karbon

TK : Toplam Karbon

TKM : Toplam Kat1 Madde

TKN : Toplam Kjeldahl Azotu

TOK : Toplam Organik Karbon

TSE : Tatlt Su Ekotoksisitesi

TSO : Tatl1 Su Otrofikasyonu

TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

UASB : Yukar1 Yatay Akisli Anaerobik Camur Yatakli Reaktor
UKM : Ugucu Kat1 Madde

UYA : Ugucu Yag Asidi

YDA : Yasam Dongiisti Analizi

YDEA : Yagam Dongiisii Etki Analizi

YPD : Maya Ekstrakt1 — Pepton — Dekstroz (Yeast Extract — Peptone — Dextrose)

Tezde ondalik yazim kullaniliminda virgiil (,) ondalik ayiraci kullanilmaktadir.
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1. GIRIS

Sanayi devrimi ile baslayan, kisa zaman iginde gelisen teknoloji ve dijitallesme
ile devam eden siirecte diinya eskisinden farkli bir gelisme ivmesi kazanmistir. Bu
ivmenin etkisi ile ham maddeye ulasmada kolaylik, niifus artisinda 6nemli Olgiide
hizlanma, tiiketim aligkanliklar1 ve ihtiya¢ anlayisinin degismesi, ticari kaygilarin
derinlesmesi gibi pek ¢ok gelisme kiiresel ¢apta yasanmaktadir. Giderek artan niifusun
ihtiyaclarina cevap vermek i¢in yonetilmesi gereken kaynaklar bu siireg ile ortaya ¢ikan
sorunlarin baglicalarindandir. Kaynaklarin siirdiiriilebilirlik prensiplerine uygun olarak
kullanilmamas1 yalnizca gelecek nesillerin mahrumiyet yasamasi degil ayn1 zamanda
mevcut neslin de yasanacak ¢evresel felaketler nedeniyle kritik zararlar gormesi anlamina
gelmektedir. Bu nedenle, kaynak kullanimi, enerji ve iiriin tiretimi, atik yonetimi gibi pek
cok konuda bu prensiplere uygun tercihler yapilmalidir. Glinimiiz diinyasinin su anda
yiiz yiize oldugu en 6nemli sorunlar yiyecek ve materyal dagilimindaki adaletsizlik ve
yetersizlik, artan enerji ihtiyact ve atik iiretimi ile kiiresel 1sinmadir (Zabaniotou ve
Kamaterou 2019). Bu sorunlarin en onemli ortak noktasi her birinin ¢6ziimii igin
stirdiiriilebilir ve birbirini destekleyen yaklagimlar gelistirilmesi gerekliligidir.

Fosil kaynakli enerji ve yakitlara alternatif aranmasi glinlimiizdeki tiikketimin
gelmis oldugu nokta ve bu tiiketimin sebep oldugu cevresel etkiler ile direkt iligkilidir.
Diinyanin 2017’nin ilk ¢eyregindeki siv1 yakit tiiketimi giinde yaklasik 15,5 milyar m®
olmustur. Bu miktarm giiniimiizde 16 milyar m®e ulastig1 tahmin edilmektedir. Ulasim
sektorii diinyada tiiketilen toplam enerjinin yaklasik %25’ini tiiketmektedir ve bu oranin
her gecen y1l %1,4 daha artacagi beklenmektedir. Diinya’da ihtiya¢ duyulan 1s1 ve elektrik
thtiyacinin karsilanmasi i¢in tiiketilen kaynak miktar1 da giderek artmaktadir. 2017 yilinin
Ocak ayinda yalnizca ABD’deki elektrik ihtiyacini kismen karsilamak i¢in 63,5 milyon
ton komiir yakilmistir (Rejendran ve Murthy 2017). Tiiketim hiz1 g6z 6niine alindiginda,
2040 yilinda diinyanin ihtiyag duyacagi toplam enerji miktarmin bugiin tiiketilen
miktardan %25 daha fazla olacagi tahmin edilmektedir. Tiim bu fosil kaynak tiikketimin
basta kiiresel 1sinma olmak iizere ¢evresel etkileri goz ardi edilemeyecek diizeydedir.

Tiirkiye hizla gelismekte olan bir {ilkedir ve buna paralel olarak Tiirkiye’deki
enerji tiiketimi ve ihtiyaci kritik énem tasimaktadir. Ulkemizde tiiketilen enerjinin
yalnizca %28’1 yerel kaynaklardan karsilanabilmekte ve geri kalani ithal edilmektedir
(Oztiirk ve Yiiksel 2016). Mevcut enerji ithalat miktar1 Tiirkiye’de ihtiyag duyulan yerli
enerji liretimini net bir sekilde gostermektedir. Bu ihtiyacin giderilmesi i¢in belirlenen
enerji hedefleri arasinda, 2023 yilinda iilkenin elektrik ihtiyacinin en az %30’unun
yenilenebilir kaynaklardan karsilanmasi1 bulunmaktadir (Ozer 2017). Bu kapsamda giines,
rlizgar, jeotermal gibi kaynaklara ek olarak biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilecek
metanin enerji temininde disa bagimlilig1 azaltmak i¢in biiylik 6énemi bulunmaktadir
(Ozer 2017). Tiirkiye nin temel enerji kaynaklar: ithal edilen fosil kékenli yakitlardir
(Ozdingis ve Kocar 2018). Bu nedenle, elektrik enerjisine ek olarak siv1 yakit iiretiminde
de yerel biyokiitle kaynaklarina yonelmek tilkemizin yerli enerji arz1 ve talebi arasindaki
farkin azalmasinda rol oynayacaktir (Génen 2018).

Avrupa Parlamentosu’nun (AP) verdigi tanima gore biyokiitle; biyolojik kokenli
iriin, atik ve artiklarin biyokimyasal olarak degrade edilebilir kismidir. Biyokiitle
kaynaklarindan; orman atiklari, tarimsal ve bitkisel artiklar, enerji bitkileri ile kentsel ve
endistriyel atiklari iceren lignoseliilozik kaynaklar diinya ilizerinde en bol bulunan
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yenilenebilir kaynak grubunu olusturmaktadir. Diinya ¢apinda lignoseliilozik materyal
iiretiminin y1llik 10%° ton oldugu tahmin edilmektedir (Kandasamy vd. 2017). Bu grubun,
bollugu ve igerigi nedeniyle siirdiiriilebilir yakit ve kimyasal iiretiminde muazzam bir
potansiyele sahip oldugunu gosteren pek ¢ok calisma bulunmaktadir (Isikgoér ve Becer
2016). Ozellikle lignoseliilozik kaynakl1 biyoetanol ve metan gibi biyoyakitlarin iiretimi
bu ¢aligmalar i¢inde en ¢ok odaklanilmis olan konudur. Lignoseliilozik kaynaklardan
iretilen biyoyakitlar ikinci nesil biyoyakitlar olarak adlandirilmaktadir (Basar 2018).
Gida iiretimi ile rekabet etmeyen, yetistirilmesi i¢in tarimsal topraklar isgal etmesine
gerek kalmadan marjinal topraklarda yetistirilebilen, karbonhidrat igerigi yiiksek
lignoseliilozik kaynaklardan olan yenilenebilir enerji bitkileri siirdiiriilebilir biyoyakit
uretimi i¢in ideal Ozellikler tasimaktadir (Bansal vd. 2016). Bununla birlikte,
lignoseliilozik kaynaklarin biyoyakit {iretiminde kullanilabilmeleri i¢in yapilar1 geregi
cesitli 6n aritma islemlerine tabi tutulmalari gerekmektedir. Uretilebilecek biyoyakit
potansiyelinin arttirilmasi ve proseslerin verimli hale getirilebilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan
bu 06n aritma islemleri yapilan arastirma caligmalarinin baglica alt bashgini
olusturmaktadir. Bir biyoyakit {iretim sisteminin siirdiiriilebilirligini belirleyebilmek i¢in
On aritma uygulamasi dahil olmak {izere biyoyakit iiretim sisteminin yasam dongiisii
analizi ile degerlendirilmesi son derece Onemlidir. Yasam dongiisii analizi, sinirlari
belirlenmis bir biyoyakit {iretim sisteminin c¢evresel etkilerinin Olciilebilmesini
saglamaktadir. Analiz sonunda elde edilen niceliksel ¢evresel etki bilgileri, sistemin
stirdiiriilebilirligi i¢in bir degerlendirme perspektifi sunmaktadir.

Diinyanin gelisme ivmesine ve enerji ihtiyacina cevap verebilmek igin yerel ve
kiiresel olgekte siirdiiriilebilir ¢oziimler tretilmelidir. Bu nedenle, enerji bitkilerine 6n
aritma uygulanmasi, enerji bitkilerinden biyoetanol ve metan gibi biyoyakit iiretim
prosesleri gelistirilmesi ve bu proseslerin siirdiiriilebilirliklerinin degerlendirilmesi
konularinda ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Bu kapsamda, metan {iretimi nispeten
yayginlasmis olmakla birlikte yapilan arastirmalara ragmen heniiz enerji bitkilerinden
biyoetanol iiretimi yayginlik kazanamamistir (Kogar ve Civas 2013; Jansen vd. 2017). Bu
durumun baglica sebepleri; enerji bitkilerine uygulanmasi gereken 6n aritma proseslerinin
optimize edilmemesi, biyoyakit iiretimi proses verimlerinin yeteri kadar arttirilamamasi
ve arastirilan proseslerin  siirdiiriilebilirlik ~ 6zelliklerinin ~ dikkate alinmamasi
eksiklikleridir (Zabed vd. 2017; Robak ve Belcerek 2018; Zhao vd. 2018).

Bu tez kapsaminda, iilkemizin enerji bagimliligini azaltmak amaci Oncelikli
olmakla birlikte, kiiresel olarak kullanilabilecek yenilenebilir biyoyakit {iretme
proseslerinin dizayn edilmesi igin arastirmalar yapilmustir. Ulkemizde yetistirilen
lignoseliilozik yapidaki enerji bitkisi dalli darinin karakterizasyon analizleri yapilmis
ardindan, toplam biyoyakit potansiyelinin arttirilabilmesi i¢in dall1 dariya termal — NaOH
ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon olmak tizere iki farkli 6n aritma prosesi
uygulanmistir. On aritma proseslerinin ardindan proses ¢iktilarinin katr kismindan
biyoetanol iiretimi yapilmistir. Biyoetanol iiretim atiklari ile 6n aritma proseslerinin sivi
kisimlar birlestirilerek elde edilen karisimdan metan {liretimi yapilmistir. Cevap ylizey
yontemi, merkezi kompozit tasarimi ile tasarlanan On aritma prosesleri, elde edilen
biyoyakit iiretim sonuglar1 kullanilarak optimize edilmistir. Optimizasyonda maksimum
biyoyakit iiretimi ve minimum proses maliyeti amaglanarak 6n aritma proseslerinden en
yiiksek verimin elde edilmesi hedeflenmistir. Tasarlanan proses, optimum kosullarda 6n
aritma ile lignoseliilozik yapisi acilan dalli daridan biyoetanol {iretilmesi, 6n aritma ve



GIRiS E. KOKDEMIR UNSAR

biyoetanol {iretiminden arta kalan materyalden metan iiretilmesi ve metan iiretiminden
geriye kalan digestatin toprak iyilestirici olarak bitki iiretimine geri dondiiriilmesi
seklinde dongiisel bir konfigiirasyondur. Optimum kosullarda uygulanan 6n aritma ve
biyoyakit liretim prosesleri yasam dongiisli analizi ile degerlendirilmis ve tasarlanan
proses konfigilirasyonlarinin ¢evresel etkileri ortaya cikartilarak siirdiiriilebilir tiretim
yontemleri onerilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Lignoseliilozik Biyokiitle
2.1.1. Lignoseliilozik yap1 ve ozellikleri

Lignoseliiloz, bitkilerin hiicre duvari yapisini olusturan maddelerin esas kismin
ifade etmektedir (Ballesteros vd. 2018a). Sekil 2.1°de gosterildigi gibi seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin ana bilesenlerinden olusan, son derece kompleks Ozellikte bir
yapidir. Pektin, protein, lipit ve kiil gibi bilesenleri de olmakla birlikte bunlar eser
miktardadir. Seliiloz ve hemiseliiloz lignine kovalent ve hidrojen baglari ile sik1 sekilde
baglidir. Bu da yapinin oldukga direngli olmasini saglamaktadir (Ballesteros vd. 2018a).
Bitki hiicrelerinde bulunan hiicre duvart yapisi degisik bilesenleri igeren iki katmandan
olugmaktadir. Bunlardan ilki genelde oldukg¢a incedir ve su igerigi %60 — 70 civarindadir.
Kalan kismi da agirlikli olarak hemiselilloz ve pektin ile az miktarda seliiloz
mikrofibrilinden olusmaktadir. Tkincil hiicre duvari ise bitki hiicre duvarinin esas kismini
olusturmaktadir. Cok daha kalin yapidadir ve hidrofobik, polifenolik lignin igerigi
nedeniyle su miktar1 olduke¢a diisiiktiir (~ %5). Lignin disindaki kismin1 da hemiseliilozlar
ve seliiloz mikrofibrilleri olusturmaktadir (Fengel ve Wegener 1989; Ballesteros vd.
2018a). Bu bilesenlerin miktarsal dagilimlari bitkiden bitkiye ve bitkinin hangi kisminin
incelendigine bagl olarak farklilik gostermektedir. Genel olarak, yumusak yapidaki
odunsu bitki ve bitki kisimlarinda lignin en fazla miktarda bulunan bileseni olustururken
otsu bitki ve bitki kisimlarinda ise en az miktardadir (Yu vd. 2017).

Lignoseliilozik materyal

Seliiloz Indirgen
W%« N
CHOM
Indirgen
olmayan ug Tekl allayan

birim

Sekil 2.1. Lignoseliilozik yapinin bilesenleri (Ballesteros vd. 2018a)

Diinya tlizerinde en bol bulunan yenilenebilir kaynak lignoseliilozik biyokiitledir
ve toplam biyokiitle kaynaklarmin yaklasik %50’sini olusturmaktadir (Fernandes vd.
2015). Lignoseliilozik yapidaki materyallerin baslica kaynaklarini insani tiikketim amaclh



KAYNAK TARAMASI E. KOKDEMIR UNSAR

olmayan bitki ve bitki artiklar1 olusturmaktadir (Kandasamy vd. 2017). Bu kaynaklar,
orman atiklari, tarimsal ve bitkisel artiklar, otsu enerji bitkileri ile kentsel ve endiistriyel
atiklar olarak smiflandirilmaktadir. Bu smiflandirmadan anlasilabilece8i  gibi
lignoseliilozik kaynaklar besin olarak kullanilmamakta ve bu nedenle herhangi bir
tiketim rekabetine de sebep olmamaktadirlar. Orman atiklari odunsu biyokiitleyi
icermektedir. Celtik kavuzu, bugday samani, pamuk sap1 gibi liretim artiklar tarimsal ve
bitkisel artiklar1 olusturmaktadir. Enerji bitkileri; dalli dar1, miscanthus gibi ¢ok yillik
bitkileri igermektedir. Kentsel ve endiistriyel atiklar ise yiyecek atiklari ya da kagit tiretim
camuru gibi atiklardan olusmaktadir (Ballesteros vd. 2018a). Bu materyaller,
lignoseliilozik kompozisyonlarindaki farkliliklar nedeniyle ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahiptir
ve genis kullanim alanlar1 vardir. Fakat yapiin kompleks, siki ve rijit olusu
kullanimindan alinabilecek verimin arttirilabilmesi i¢in gesitli 6n islemlere tabi tutulmasi
gerekliligini ortaya g¢ikartmaktadir. Ozellikle biyokimyasal prosesler ile islenmesi
gerektigi durumlarda mikroorganizmalarin iirettigi ya da endiistriyel olarak iiretilerek
ortama eklenmis enzimlerin gorevlerini yapabilmeleri icin yap1 acilmali, lignin
uzaklastirllmalidir. Bu  gereklilik  lignoseliillozik materyallerin  potansiyellerine
ulasabilmeleri i¢in bir darbogaz olusturmaktadir. Asagida lignoseliilozik yap1iy1 olusturan
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenleri hakkinda bilgi verilmistir.

2.1.1.1. Seliiloz

Selilloz lineer yapida, yiiksek molekiiler agirlikli bir polisakkarittir ve
lignoseliilozik yapinin en biiylik bilesenidir. Binlerce D — glukoz monomerinin f — (1 —
>4) glukozik baglar ile baglanarak bir araya gelmesi ile (CsH1005)n molekiiliinii
olusturmaktadir. Molekiil olusurken her bir monomerdeki ii¢ hidroksil grubu birbirleri ile
etkilesime girerek molekiil igi ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 kurmaktadirlar. Bu
baglar seliiloza giiclii kristalin yapisim1 vermekte ve mekanik olarak direncli
mikrofibrillerin olusmasini saglamaktadir (Fengel ve Wegener 1989; Yu vd. 2017).

Sekil 2.1°de seliiloz bileseninin altinda gosterilen molekiil dizilinimde verilen
tekrarlayan birim, selobiyoz birimi olarak adlandirilmaktadir (Fengel ve Wegener 1989).
Sekil 2.2°den goriildiigii gibi seliiloz zinciri dallanma yapmamakta ve sekilde goriilen diiz
zincirlerden binlercesi gii¢lii hidrojen baglari ile birbirine baglanarak seliilozun diizenli,
hidrofobik ve parcalanmasi gii¢ yapisini olusturmaktadir.
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Sekil 2.2. Seliiloz zinciri (Fengel ve Wegener 1989)
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Pargalanmasi gii¢ olmakla birlikte seliiloz, yalnizca glukozdan olusan yapisi
nedeniyle biyokimyasal islemlerde substrat olarak kullanilmak i¢in en temel
lignoseliilozik yapi bilesenidir. Seliilozu olusturan glukozlarin mikroorganizma erisimine
acilabilmesi igin lignoseliilozik materyalin uygun bir veya birkag &n aritma (OA) metodu
ile muamele edilmesi gerekmektedir (Fernandes vd. 2015). Seliiloz molekiil halinde ya
da cesitli OA islemleri ile yapitaglarina ayrilarak pek cok endiistriyel uygulamada
kullanilabilmektedir. Kozmetik ve fermantasyon endiistrileri bunlardan baslicalaridir
(Ballesteros vd. 2018b).

2.1.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliilloz da seliiloz gibi bir polisakkarittir. Temel olarak hemiseliilozlar,
kompozisyonlarinda bulunan glukozdan farkli yapisal karbonhidratlar ve bunlarin birbiri
ile kurdugu baglar ile seliilozdan ayrilmaktadirlar. Hemiseliilozlarin yapisinda hem 6
karbonlu glukoz, galaktoz ve mannoz, hem de 5 karbonlu ksiloz ve arabinoz
bulunabilmektedir. ~ Farkli  lignoselillozik  kaynaklarda farkli oranlarda ve
kompozisyonlarda bulunmaktadir. Otsu biyokiitlede agirlikli olarak ksiloz igeren
hemiseliilozlar bulunurken, yumusak odunsu yapidaki biyokiitlede ise mannoz daha fazla
bulunmaktadir (Agbor vd. 2011). Suya olan afinitesi seliilozdan daha yiiksektir. Kendisini
olusturan yapitaslarina ayrilarak gida endiistrisinde katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir (Ballesteros vd. 2018b). Fakat esas olarak 5 karbonlu sekerleri
fermente edebilen mikroorganizmalar ile fermantasyon endiistrisinde ham madde olarak
kullanilmas1 s6z konusudur.
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Sekil 2.3. Hemiseliiloz zinciri

Sekil 2.3’ten goriilebilecegi gibi molekiiler zincirleri seliiloza kiyasla daha kisa ve
dallanmis yapidadir. (Fengel ve Wegener 1989). Dallanmis molekiiler yapisi nedeniyle
seliilozdan daha diisiik bir kristalinite ve stabiliteye sahiptir (Yu vd. 2017). Bu sayede asit
ya da alkali muameleler ile kolayca yapitaglarina ayrilabilmektedir. Lignoseliilozik
bilesenler icinde termokimyasal agidan en duyarli olan bilesendir. Etkin bir seliiloz
kullanim1 i¢in seliiloz mikrofibrillerini saran hemiseliilozlarin en az yarisinin
uzaklagtirllmas1  gerektigi  diisliniilmektedir. Bununla birlikte, hemiseliillozun
uzaklastirilmas1 icin OA yontemi secilirken fermantatif mikroorganizmalar iizerinde
inhibitor etkileri olan furfural ve hidroksimetil furfural gibi par¢alanma yan iiriinlerinin
ortaya ¢ikmasina sebep olmayacak yontemler ve kosullar tercih edilmesine dikkat
edilmelidir. (Agbor vd. 2011). Ozellikle yiiksek sicaklik ve asit iceren uygulamalarin
inhibitér maddelerin agiga ¢ikmasinda etkili olduklar bilinmektedir.
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2.1.1.3. Lignin

Lignin molekiilleri, Sekil 2.4’te gorildigi gibi seliiloz ve hemiseliiloz
polisakkaritlerinden ¢ok farkli bir yapiya sahiptirler. Lignin molekiilii fenilpropan igeren
aromatik bir polimer ag seklindedir ve farkli lignoseliilozik kaynaklarda farkli
kompozasiyonlarda bulunabilmektedir. Hiicre duvari gelisimi sirasinda lignin en son
iiretilen bilesendir ve bu nedenle diger lignoseliilozik bilesenleri baglayan “yapistiric1”
olarak seliilloz ve hemiseliilozu sarip hiicre duvarini kuvvetlendirmektedir (Fengel ve
Wegener 1989; Agbor vd. 2011).

Sahip oldugu molekiiler bag Ozellikleri ligninin dekompozisyonunu
zorlastirmaktadir (Yu vd. 2017). Termokimyasal yontemler ile parcalanmasi miimkiin
olabilen ve belirli bir kalorifik degeri bulunan ligninin biyokimyasal yontemler ile
par¢alanmas1 ya da lignoseliilozik yapidan uzaklastirilmast miimkiin degildir. Bu
imkansizlik lignoseliilozik materyal etanol ya da metan fermantasyonu gibi biyokimyasal
yontemler ile degerlendirilmek istendiginde 6nemli dezavantajlar ortaya ¢ikartmaktadir.
Ayrica, ligninin polisakkaritleri parcalayan enzimleri etkili sekilde ve geri dondiiriilemez
olarak absorbe ettigi ve boylece enzimatik hidrolizin veriminin diismesine sebep oldugu
bilinmektedir (Li vd. 2018a). Bu nedenle, amag¢ lignoseliilozik yapidaki
polisakkaritlerden faydalanmak oldugunda lignin igerigi mutlaka yapidan
uzaklastirilmalidir. Bununla birlikte ligninin yapistirici, biyoplastik, baglayict madde,
antioksidan gibi iriinlerin iretiminde ham madde olarak kullanilabilecegi de
bilinmektedir. Amag lignin iceriginden faydalanmak oldugunda ise uzaklastirmak yerine
geri kazanmak icin uygun olan yontemler lignoseliilozik materyale uygulanmalidir
(Montalbo-Lomboy ve Grewell 2015).
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2.1.2. Lignoseliilozik yapinin kullanim alanlari ve potansiyeli

Lignoseliilozik yap1 yukaridaki boliimlerde agiklandigi gibi ¢ok biiyiik oranda
polisakkaritler ile ligninden ve eser miktarda diger bilesenlerden olusmaktadir.
Lignoseliilozik yap1 icerdigi molekiillerin ¢ok yonliiliigi nedeniyle bir kaynak olarak
degerlendirilmelidir. Bu kaynaklar diinya {izerinde en bol bulunan yenilenebilir
kaynaklardir. Her y1l hasat doneminin sonunda yalnizca tarimsal atik olarak dahi yaklagik
2,4 milyar ton lignoseliilozik materyal iiretildigi hesaplanmaktadir (Barbu vd. 2017).
Besin maddeleri ile rekabet etmeyen lignoseliilozik materyaller, yapisini olusturan
bilesenlerin ham madde gorevi gorebilecegi her tirlii {irliniin {iretiminde
kullanilabilmektedirler. Buna ragmen giiniimiizde yaygin uygulamalar genellikle
lignoseliilozik materyallerin siirdiiriilebilir olmayan ve gevresel etkileri olumsuz olan
yakarak degerlendirme ya da atik olarak bertaraf etme yontemleridir.

Fosil kaynakli ham madde ve yakitlarin iiretimi ve kullanimi diinyada son derece
onemli cevresel problemlerin olusmasina sebep olmaktadir. Ustelik bu kaynaklarin sonlu
kaynaklar oldugu ve diinya niifusunun ihtiyaclarina cevap vermekte yetersiz kalacagi
bilinmektedir. Bu nedenle, fosil kaynaklarla ilgili tehlikeler anlagilmaya basladigindan
beri alternatif kaynaklar hakkinda genis arastirmalar yapilmaktadir. Lignoseliilozik
kaynaklarin bu anlamda gegerli alternatif yakit kaynagi olabilecegi belirlenmistir
(Montalbo-Lomboy ve Grewell 2015). Bu yakitlarin en basinda polisakkarit igeriginden
tiretilebiliyor olmasi nedeniyle biyoetanol gelmektedir. Fakat son yillarda avantajlari
daha iyi anlasilan ve yayginlasan biyorafineri yaklagimi ile lignoseliilozik materyalden
yalnizca tek bir yakit iiretilmesi degil, miimkiin olan her tiirlii potansiyelinden
faydalanilmasi arastirmalar1 ¢cogalmistir. Termokimyasal ve biyokimyasal teknolojiler
kullanilarak  lignoseliilozik ~ materyalden  etanol, biyometanol, biyobiitanol,
biyodimetileter, metan, hidrojen ve siv1 yakit teknolojisi tirlinleri iiretilmesi gelecek i¢in
tercih edilecek yollardandir (Basar 2018). Ayrica seliiloz ve hemiseliilozdan elde
edilebilen yapisal karbonhidratlar ve ligninden elde edilen aromatik maddeler

kullanilarak 200’{in iizerinde biyokimyasal madde sentezlenebilmektedir (Isikgor ve
Becer 2016).

Bu maddelerin tiretimi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmis ve incelenmistir. Verim
ve proses ekonomisi incelenen konularin basinda gelmektedir. Lignoseliilozik
materyalden yiiksek verimle basta etanol olmak {lizere ¢esitli yakit ya da platform
kimyasallarin iiretebilmek i¢in odaklanilan kisim lignoseliilozik yapinin bilesenlerine
ayrilmasidir. Bu konunun uygulamada karsilasilan énemli bir zorluk olmas1 pek cok OA
arastirmasinin  yapilmasina sebep olmustur. OA ihtiyaci ve polisakkaritlerin
parcalanmasinda enzim kullanilmasi gerekliliklerine ragmen gelecek projeksiyonlari
icinde lignoseliilozik kaynaklardan elde edilecek yakit ve kimyasallar 6nemini giderek
arttirmaktadir. Gilinimiizde yalnizca ekonomik nedenler degil lignoseliilozik materyalin
fosil kaynakli alternatiflerine karsi sahip oldugu cevresel etki avantajlar1 da bu
materyallerden faydalanma konusunda karar vericileri 6énemli sekilde yonlendirmeye
devam etmektedir.

2.1.3. Dalli dan

Dall1 dar1 (Panicum virgatum), kuzey ve orta Amerika’da dogal olarak yetisen ¢ok
yillik bir sicak iklim bitkisidir. Uzun boylu, derin koklii ve otsu bir lignoseliilozik yapisi
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vardir. Genis genetik ¢esitliligi nedeniyle pek ¢ok farkli yetistirilme kosuluna adapte
olabilme 6zelligine sahiptir (McLaughlin vd. 1999). Bu 6zelligi nedeniyle yetistirilmesi
icin yiiksek tarimsal kalitede topraklara ve yogun sulamaya ihtiya¢c duymamaktadir.
Adaptasyonu sonucunda pek ¢ok farkli gesitte dalli dar1 gelismistir. Wabasso, Tusca,
Timber, Trailblazer, Stuart, St. Croix, Sunburst, Summer, Southlow Michigan, Shelter,
Shawneé, Pathfinder, NE Late, Nebraska 28, Miami, Long Island, Kansas Native,
Kanlow, High Tide, Hiawatha, Grenville, Forestburg, Expresso, Durham, Dacotah,
Central lowa, Cave in Rock, Carthage, Caddo, Bo Master, Brooklyn, Blackwell ve Alamo
bunlardan baglicalaridir (Basar 2018). Sekil 2.5’te ise iilkemize adapte edilen ve
yetistirilmis dall1 dar1 6rnekleri goriilmektedir. Dalli darimin hem tohum ekimi ile hem de
vejetatif olarak tretilip ¢ogaltilabilmesi miimkiindiir (McLaughlin vd. 1999). Cok yillik
olmasi sebebiyle ekiminin yapildig1 ve tesis yil1 denilen ilk yilin ardindan verimli sekilde
uzun yillar siiresince tekrar tekrar hasat edilebilmektedir. Genel olarak baharda baslayan
bliyiime evresi yazin hizlanmakta ve sonbaharda da kurumasmin ardindan hasat
edilmektedir (Wright ve Turhollow 2010). Tipik tarimsal mekanizasyon uygulamalart ile
ekilmesi, yetistirilmesi ve hasat edilmesi oldukg¢a kolaydir. Tarlada 6zel bir muamele
gerektirmemektedir (El — Mashad 2015). Bitki kokii toprakta kaldik¢a derinlere dogru
uzamaya devam etmektedir. Bu derin kok yapisi dalli darmin erozyonla miicadelede
kullanilmasi i¢in son derece 6nemli bir 6zelliktir. Tarimsal toprak kalitesi agisindan yeteri
kadar iyi olmayan ve egim gibi sebeplerle erozyona acik olan alanlarda toprak koruyucu
olarak kullanilabilmektedir (TUBITAK 1140941 Proje Final Raporu). Derin kék yapist
nedeniyle havadan aldig1 karbonu toprak altinda depolayabilmektedir. Yilda 1,1 ton/ha
karbon depolayabildigi tespit edilmis dall1 darinin toprak zenginlesmesi ve kiiresel 1sitnma
ile miicedele i¢in 6nemli bir bitki oldugu anlasilmaktadir (Gebhart vd. 1994). Ayrica
ekildigi yerlerde yaban hayatina ve dolayisi ile ekosisteme olumlu etkileri oldugu
bilinmektedir (El — Mashad 2015).

Misir, seker kamisi, sorgum gibi karbonhidrat igerigi acisindan zengin olan
bitkiler gibi dall1 dar1 da fotosentez sirasinda C4 karbon tutulum mekanizmasini kullanan
bir bitkidir. Dalli darmmin C4 bitkisi olmasi yiiksek sicaklik, kuraklik, azot ve CO:
eksikligi gibi olumsuz kosullara dayanikli oldugu anlamimna gelmektedir. Kurak
kosullarda dahi dall1 dar1 10 yildan fazla siire ard arda hasat edilebilmektedir (Imam ve
Capareda 2012). Ayrica, yine reaksiyon enerjisi agisindan verimli C4 mekanizmasi
nedeniyle birim alandan son derece yiiksek dalli dar1 verimi almak miimkiindiir (Hu ve
Ragauskas 2011; Iversen 2014; Filikci ve Marakoglu 2017). Bu da dolayli olarak dallx
daridan elde edilebilecek faydali iirlinlerin birim dalli dar tiretim alan1 basina yiiksek
verim ile iiretilebilecegi anlamina gelmektedir.

10
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Sekil 2.5. Siirt ve Konya’da yetistirilen yas ve olgun dalli dar1 6rnekleri

Dall1 dar1 ayn1 zamanda bir biiyiikbas yem ve althik bitkisidir (Basar 2018).
Karbonhidrat igerigi agisindan zengindir. Yiiksek karbonhidrat igerigi dalli darinin
kalorifik degerini yiiksek hale getirmektedir. Bu nedenle, bitkinin hem kaba hayvan yemi
hem de yakit ham maddesi ya da katkis1 olarak kullanilmasi miimkiin olmaktadir (Baser
vd. 2008). Dall1 darinin yalnizca hayvan yemi ya da altlik olarak kullanilmasi bitkinin
sahip oldugu potansiyel acisindan olduk¢a primitif bir yaklagimdir. Bitkinin
kompozisyonunda bulunan yiiksek karbonhidrat igerigi dalli daridan cesitli yontemlerle
biyoyakit iiretilmesi i¢in zemin olusturmaktadir. ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan 90’11
yillarda dalli dar1 model enerji bitkisi olarak segilmistir. Adaptasyonunda ve

11
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yetistirilmesindeki kolayliklarin yani sira enerji liretiminde fosil yakitlardan ¢ok daha
etkin oldugu diisiiniilmektedir (Frigon vd. 2012). Dall1 daridan enerji/yakit iretilmesinde
kullanilan yontemler arasinda termokimyasal olarak tek basina ya da baska maddelerle
birlikte yakma, gazlastirma ve piroliz bulunmaktadir (Baser vd. 2008; Carpenter vd.
2010; Cole vd. 2013; Lewis vd. 2015; Chi vd. 2019). Biyokimyasal olarak ise dalli
daridan fermantasyon ile etanol ve metan {retimi tiizerine pek ¢ok arastirma
bulunmaktadir. Cizelge 2.1°de bu calismalardan bazilar1 6zetlenmistir. Diinyanin karsi
karstya kaldig1 enerji ihtiyaci dalli daridan biyoyakit iiretiminin arastirilmasini 6n plana
cikartmaktadir. Bununla birlikte, lignoseliilozik yapisi ve kompozisyonunda bulunan
karbonhidrotlar nedeniyle dall1 daridan pek ¢ok kimyasal sentezlemek de miimkiindiir
(Keshwani ve Cheng 2009; Martin ve Grossmann 2014; Martin ve Grossmann 2015;
Liang ve Wan 2017; Wang vd. 2019). Bu potansiyel dall1 dariy1 yalnizca bir yenilenebilir
enerji bitkisi olmaktan ¢ikarip petrol bazli platform kimyasallarin ham maddesini ikame
edebilecek ¢ok yonlii bir bitki haline de getirmektedir.

12
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Cizelge 2.1. Dalli daridan etanol ve metan iiretimi ile ilgili literatiirdeki ¢alismalar

€T

Calismanin Amaci Bl}ﬁiﬁiklt Sonug¢ Kaynak
Hidrotermoliz OA prosesinin dall1 dariya etkilerinin 210°C’de 15 dk. uygulanan OA ardindan 45°C’de es .
. . . . ...~ Suryawati
belirlenmesi ve Kluyveromyces marxianus IMB4  Etanol  zamanl sekerlestirme ve fermantasyon prosesi ile vd. 2009
mikroorganizmasi ile etanol {iretimi maksimum 16,8 g EtOH/L tiretilmistir. '
Seyreltik asit OA uygulanmus liyofilize dalli darinin En yiiksek 0,083 g EtOH/g ham dalli dar1 verime Yang vd.
. : Etanol
sekerlestirilmesi ve fermantasyonu ulagiimistir. 2009
- - — - — ;
Dall1 daridan etanol {retimi igin OA proseslerinin | En yiksek etanol verimi teor.1.k Rota?51§/elln /659,651 Tao  vd.
tekno-ekonomik analizi Etano ile SO, OA prosesmde Olctlmustir. 282,49 L 2011
EtOH/ton dalli dar1 verime ulasilmustir.
, - _— Ugucu kati madde (UKM) basina iiretilen en yiiksek .
I;ﬁ?;&?etélei r?](e)ztg;ns 1\1/réfiamiuret1len dallr daridan elde Metan metan miktar1 0,252 L, hektar basina iiretilen en g/éisf ¢ vd.
yiiksek metan miktar1 1350 m® olarak &l¢iilmiistiir.
Istya dayan.lk'h Kluyveromyces marxianus IM83 lle Maksimum miktar 168 saat, 45°C sicaklikta 22,5 g .
Kanlow ¢esidi dalli dartya es zamanli sekerlestirme ve ot e . : C~.2 Pessani
. . Etanol  EtOH/L olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger teorik verimin
fermantasyon uygulanmasi ve enzim, KM miktar1 ve 0/ ks o vd. 2011
L . . %86’s1na esittir.
sicaklik etkilerinin belirlenmesi
Fiziksel, kimyasal ve biyolojik OA yontemlerinin Dall1 dar1 pektinaz veya Mn peroksidaz + alkali OA Fricon vd
dalli darinin  metan potansiyeline etkisinin ~ Metan  ile muamele edilmistir. En yiiksek potansiyel 287 — 20]92 '
belirlenmesi 298 mL CH4/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir.
ABD Tennessee Eyaleti’ndeki dalli daridan etanol Hammadde masrafi 0,14 — 0,21 $/L EtOH olarak, Bansal vd
tiretiminin ekonomik olarak rekabet edebilirliginin ~ Etanol  etanol {iretiminin toplam maliyeti ise 0,40 — 0,47 $/L 2013 '
degerlendirilmesi EtOH olarak hesaplanmstir.
Giibre ve dalli darinin kesikli anaerobik birlikte Maksimum miktar 2:2 giibre — dalli dar1 karigimi, %8 Zhena vd
parcalanmasinin metan verimi ve mikroorganizma  Metan KM kosullarinda, 158,6 mL CH4/gUKM olarak 20159 '
kiiltiirline etkilerinin belirlenmesi Olgiilmiistiir.
Mezofilik ve termofilik kosullarda siirli hava Anacrobik - p argalanma} uzerlr'lde . snirls haya h q
maruziyetinin dally darmin anacrobik  Metan temas.mm anlamh bir etkisi gozlenmemlst_lr. Sheets vd.
Maksimum tretim 102 — 145 L CHs/kgUKM ile 2015

parcalanabilirligine etkilerinin belirlenmesi

termofilik kosullar altinda 6l¢tilmiistiir.
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Cizelge 2.1.’in devami

Biyoyakit
Calismanmin Amaci Tiirii Sonug¢ Kaynak
3
OA’nim musir ve dalli daridan etanol ve metan iiretimi  Etanol ve 85,7 & EtOH/ kg dall: dar1 ve 230 dm. C!—|4/kg dall: Papa vd.
. et e dar1 Uretilmigtir. Dalli dar1 potansiyeli misirdan
iizerindeki etkilerinin karsilastirilmasi metan . e e 2015
yiiksek olarak tespit edilmisgtir.
Dalli  darn  ve  miscanthus  lignoseliilozik Dall1 daridan iiretilen etanoliin net enerji degeri 7,9 Bansal vd
kaynaklarindan etanol iiretiminde enerji verimliliginin ~ Etanol =~ MJ/L EtOH ve miscanthustan diisiik hesaplanmustir. 2016 '
tespit edilmesi Siirecin enerji verimli oldugu belirlenmistir.
Kire¢ + buharla patlatma uygulanan dalli darmin Etanol ve Toplam 8,3 kI/gTKM biyoyakit potansiyeline esit Capecchi
. A . . 335 g EtOH/L ve 2264 mL CH4/gUKM
kombine etanol ve metan potansiyelinin belirlenmesi metan I vd. 2016
tiretilebilmistir.
Dalli dar1 ¢esidi ve hasat doneminin enzimatik Geg hasatin karbonhidrat miktarini %14 arttirdig Seranialia
hidroliz ile seker eldesi iizerindeki etkilerinin  Etanol  belirlenmistir. Ortalama 300 km? alandan 76 milyon Pig
. : . Y vd. 2017
belirlenmesi L EtOH/y1l {iretim yapilabilecegi hesaplanmistir.
Dall1 dar1 i¢in verim, maliyet ve ¢evresel etkileri esas 340 g EtOH/kg numune malSSImum vernm Il.e Smullen vd.
L Etanol  metanol muamelesi ideal OA yontemi olarak tespit
alarak etkin bir OA tanimlanmasi SN 2017
edilmistir.
Gin’deki tarlmsfll kal'ltes1 diisik topraklardg Qal'h Bu nitelikte 59 milyon ha alan oldugu ve bunun 22 Zhang vd.
daridan etanol tretimi ve olasi ¢evresel etkilerinin  Etanol . .. -
tespiti milyon t EtOH potansiyeli oldugu hesaplanmustir. 2017
Silolama ve silaj katkilarinin dalli darinin anaerobik Lactobacillus brevis ve ksilanaz eklenmesi ile 30 Zhao  vd
parcgalanabilirligine ve mikroorganizma  Metan  giin silolanan dalli daridan 178,31 mL CH4/gTKM 2017 '
populasyonuna etkilerin belirlenmesi elde edilmistir.
Peletlemenin  OA uygulanmis dalli daridan elde Peletlenmis dalli dar1 kullanmanin elde edilebilecek Dien  vd
edilebilecek seker ve etanol miktarina etkilerinin  Etanol seker ve etanol miktar1 iizerinde Onemli etkisi 2018 '
belirlenmesi olmadigi tespit edilmistir.
Dall1 darnin tek yillik sorghumdan 3’te 1 oraninda
Uzun donemli (11 yil) gozlem ile tek yillik ve gok o gﬂiﬁa‘*tﬂ‘r’fﬂ‘(’g'mllr:l’hsahégr‘l’rlli‘:gu :‘jltllrelggﬁ“lﬁn“f * Roozeboom
yillik bitkilerin etanol verimlerinin karsilagtirilmasi ’ se > vd. 2018

biyokiitle enerji {iretim sisteminde yeri olacagi
belirlenmistir.
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2.2. On Aritma

Lignoseliillozik materyal, biyolojik olarak parcalanamayan ligninin fermente
edilebilmek igin yapitaglarina ayrilmasi gereken polisakkaritleri bir ag gibi sardigi, son
derece karmagik ozellikte bir yapidir. Yapida bulunan polisakkaritlerin biyokimyasal
metotlar ile degerlendirilebilmeleri i¢in 6ncelikle lignin uzaklastirilmali ve polisakkarit
molekiilleri par¢alanmalidir. Bu degisikliklerin olusabilmesi i¢in lignoseliilozik
materyale OA uygulanmalidir. Lignoseliilozik yapiya OA uygulanmasi, ¢ok daha verimli
bir fermantasyon gerceklesmesini saglamaktadir (Frigon vd. 2012). OA; fiziksel,
kimyasal, biyolojik ya da bunlarin ¢esitli kombinasyonlari olan ve hiicre duvarini
pargalayarak biyokimyasal proseslerde gorev alan enzimlerin substrat 6zelligi tasiyan
karbonhidratlara erisimine imkan veren islemlerdir (Garlock vd. 2011).

Farkli OA ¢esitlerinin kombinasyonlarini igeren yontemlerde sicaklik ya da basing
gibi fiziksel etki kaynaklar1 ya da biyolojik bir asama, kimyasal bir islem ile birlestirilerek
uygulanmaktadir. Bu uygulamalar da fizikokimyasal ya da biyokimyasal OA yontemleri
olarak isimlendirilmektedir. AFEX ve biyoorganosolv. OA uygulamalar1 sirasiyla
fizikokimyasal ve biyokimyasal yontemlere iyi birer 6rnektir. Kombinasyon yapilarak
tasarlanmis OA islemleri biyokiitlenin biyolojik olarak pargalanabilirligini arttirmada tek
basina uygulanan yontemlerden daha etkilidirler ve bu nedenle dncii teknolojiler olarak
kabul edilmektedirler (Agbor vd. 2011).

OA ile fermantasyon veriminin artmasi, OA isleminin sebep olabilecegi lignin
giderimi (delignifikasyon), hemiselilloz uzaklastirilmasi, seliiloz kristalinitesinin
azalmasi, seliilozun indirgen uglarinin artmas, erisilebilir yiizey alaninin artmasi ve hiicre
duvart morfolojisinin degigsmesi gibi etkenlerden kaynaklanabilmektedir (Hu ve
Ragauskas 2011). Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi lignoseliilozik kaynaklar {izerinde farkli
OA islemlerinin farkli etkileri olmaktadir. Etkin bir OA isleminin minimum seliiloz
kaybmma ve minimum inhibitor madde iiretimine sebep olmasi gerekmektedir (Hu ve
Ragauskas 2011).
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Cizelge 2.2. Lignoseliilozik materyale uygulanan tipik on aritma 6rnekleri ve etkileri

(Kandasamy vd. 2017)

Biyokiitledeki Muhtemel

OA Yontemi Islem Degisiklikler Aciklamalar
Yiizey alam1  ve gozenek Yiiksek etkili
Ogiitme capinda artig metotlarin  enerji
Fiziksel Seliiloz kristalinitesinde azalma ihtiyaci fazladir
Ismlama  Polimerizasyon  derecesinde Lignin
azalma uzaklastirilamaz
Patlatma  .uzCY alaninda arti Endiistriyel
Delignifikasyon uygulamalar i¢in en
Kimyasal ve : Seliiloz kristalinitesinde azalma Yo o haar 1610 ©
L Alkali L . uygun yontemlerdir
Fizikokimyasal Polimerizasyon  derecesinde )
_ azalma E't.kl ' hizlar
Asit Hemiseliiloz hidrolizi yliksektir
Delignifikasyon Engrjl ihtiyac1 azdir
. . Etki hiz1  ¢ok
. .. Mantar ve  Seliiloz polimerizasyon . .. ..
Biyolojik : . . diistiktiir
aktinomiset derecesinde azalma O
o .. .. Ticari olarak
Hemiseliilozun kismi hidrolizi C e et
elverisli degildir

Literatiirde biyokiitle kaynaklarindan seker eldesinin maksimize edilmesini
arastiran binlerce OA ¢alismasi1 bulunmaktadir (E1 — Mashad 2015). Bu ¢alismalar1 metot
ve materyallerindeki farkliliklar nedeniyle karsilastirabilmek genel olarak oldukga zordur
(Garlock vd. 2011). Bu nedenle, uyguladiklar1 fiziksel, kimyasal, biyolojik ya da
kombinasyon etkilere gore gruplandirarak agiklamak uygundur.

2.2.1. Fiziksel OA yontemleri
2.2.1.1. Boyut kiiciiltme

OA operasyonunu kolaylastirmak, homojeniteyi ve yiizey alanim arttirmak icin
uygulanan en yaygin ve basit OA ydntemlerinden birisidir. Yongalama, dograma,
parcalama, 6giitme gibi ¢esitli mekanik islemlerle uygulanmaktadir. Bu fiziksel iglemler,
lignoseliilozik materyalin boyutunu kiigiiltiirken polimerizasyon derecesini ve seliiloz
kristalinitesini azaltmaktadir (Sun ve Cheng 2002). Sayilan farkli islemlerle boyut 10 —
50 mm’den 0,2 — 2 mm’ye kadar kiciiltilebilmektedir. Bununla birlikte yapilan
caligmalar tanecik boyutundaki kii¢iilmenin 0,4 mm’nin altindan itibaren kendisinden
sonra uygulanan biyokimyasal iglemlerde anlamli etki yaratmadigini gostermektedir
(Chang vd. 1997). Uygulanan mekanik iglemin enerji ihtiyaci lignoseliilozik materyalin
cesidine ve ulasilmak istenen boyuta bagl olarak degismektedir. Ogiitme gibi parcacik
boyutunu minimum diizeye getiren islemlerin enerji ihtiyaci yiiksek olmaktadir (Agbor
vd. 2011).
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2.2.1.2. Isitnlama

Gamma radyasyonu, atiml1 elektron demeti veya mikrodalga ile uygulanabilen 1sinlama
OA islemi seliiloz molekiiliinii daha kolay degrade edilebilen diisiik molekiil agirlikls
oligosakkaritler haline getirmektedir. OA uygulamasi sirasinda ortaya ¢ikan fiziksel etki
ile seliillozun yapisinda bulunan glukozid baglar1 koparak seliilozun kii¢iilmesi
saglanmaktadir (Rajendran ve Taherzadeh 2014). Bununla birlikte, bu fiziksel
yontemlerin uygulanmasi sirasinda lignin giderimi son derece sinirli olmaktadir. Ayrica,
teknolojileri gelistirilmeye devam ediyor olmakla birlikte bu ydntemlerin ihtiyag
duyduklart enerji miktar1 yiiksektir (Loow vd. 2016; Kandasamy vd. 2017). Bu da
giintimiiz kosullarinda endiistriyel 6l¢ekte uygulanmalarini zorlagtirmaktadir.

2.2.1.3. Kavitasyon

Kavitasyon islemi, sivinin basinci iizerinde ¢esitli sekillerde yaratilan dnce diisiis
ardindan da ani artis degisiklikleri sonucunda sivida olusturulan milyonlarca mikro
boslugun hava gibi gazlarla dolarak baloncuklara doniismesi, ardindan bu baloncuklarin
patlamasi ve olusan patlamanin etkisiyle ortamda bulunan hiicre duvarinin diizenli
yapisinin bozulmasidir (Sezek Tirag 2017). Kavitasyon islemi, patlamalarin olustugu
alanda sicakligin 10* °K, basmcin da 10° bar degerlerine kadar ¢ikmasma ve
mikrosaniyeler i¢inde tekrar ortam kosullarina dénmesine sebep olmaktadir (Baxi ve
Pandit 2012). Bu fiziksel etkiler hiicre duvarinin yapisini1 bozmakta oldukea etkilidir.

Swvilar iizerinde kavitasyon saglayan optik ve molekiiler prosesler de mevcut
olmakla birlikte yaygin ve ticari olarak akustik ve hidrodinamik prosesler
uygulanmaktadir. Akustik proseslerde, sivinin kendisinin ya da sivi i¢inde bulunan kati
maddelerin titresimi ile olusan ses dalgalar1 kavitasyon etkisini tetiklemektedir.
Hidrodinamik kavitasyon prosesi ise akmakta olan sivinin hidrolik kosullarinin
degistirilmesi ile olusturulan basing diistisii ile ortaya ¢ikmaktadir. Venturi kanali ya da
orifisler bu basing degisikliklerinin ortaya ¢ikartilabilecegi yapilardir. Bunlara ek olarak
gemi pervanesinin su i¢indeki hareketi de hidrodinamik kavitasyon etkisine sebep
olmaktadir. Kavitasyon baloncuklarmin gelisimi baslangig, biiylime ve ¢okme seklinde
lic asamada olmaktadir. Baslangicta basing degisiminin etkisi ile gaz dolu mikro
baloncuklar olugmaktadir. Biiylime asamasinda, akis yoniinde ilerleyen balonlar diisiik
basincin etkisi ile genislemektedir. Cokme asamasinda ise biiyiiyerek dengesini yitiren
baloncuklar normal kosullara dénen basing nedeniyle patlayarak ¢okmektedir (Ozonek
2012).

Kavitasyon etkileri, kavitasyon baloncuklarinin olugsmasindan ¢ékmesine kadar
meydana gelen degisikliklerle ilgili olarak mekanik ve fizikokimyasal olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Kavitasyon giiriiltiisii iyi bilinen bir kavitasyon gostergesidir. Bu giirtiltii
100 Hz — 100 kHz frekans araliginda, kabarciklarin i¢ patlamalari sonucu firetilen
kavitasyon giiriiltiisiidiir. Bu patlamalar Sekil 2.6’da ozetlenen fizikokimyasal ve
mekanik kavitasyon etkilerinin kaynagidirlar. Kavitasyon baloncuklarinin olusmasi ve
patlamasi ¢ok yiiksek bir enerji yogunlugu (10 kW/m?3) ile karakterize edilmektedir.
Baloncuklarin patlamasi sirasinda olusan ilk sok dalgasinda molekiiler hiz ise 1700
m/s’ye kadar yiikselmektedir (Ozonek 2012; Sezek Tiras 2017).
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Sekil 2.6. Kavitasyon prosesi sirasinda olusan mekanik ve fizikokimyasal etkiler (Sezek
Tiras 2017)

Kavitasyon sirasinda sicaklik ve basingta olusan ani ve yiiksek degisiklikler
ortamda bulunan su molekiillerinin dekompozisyonuna sebep olmaktadir. Acilan su
molekiilleri sebebiyle kavitasyon uygulanan ortamda aktivitesi oldukc¢a yiiksek oksidatif
(OH" ve H") radikaller agiga ¢ikmaktadir (Badve vd. 2014; Hilares vd. 2017; Albanese
vd. 2019). Ac¢iga ¢ikan bu reaktif radikaller oksidasyon reaksiyonlarina sebep olmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 kavitasyonun kimyasal etkisinden sorumludurlar. Kavitasyon
sirasinda olusan baloncuklarin patlamasi ve agiga ¢ikan radikallerin kombine etkisi
kavitasyon uygulanan hiicrelerin par¢alanmasi iizerinde etkili olmaktadir (Boczkaj vd.
2018). Agiga cikan radikaller kavitasyon islemi sirasinda baloncuklarin hareketi ile lokal
olarak belirli noktalarda yogunlasabilmekte ve oksidasyon reaksiyonunun etkinliginin
artmasini saglayabilmektedir (Boczkaj vd. 2018).

Kavitasyonun 0l¢iilebilmesi i¢in standart bir parametre olarak kavitasyon sayisi
kullanilmaktadir. Bu sayi, benzer kavitasyon kosullarinin karsilastirilmasina imkan
vermekte ve kavitasyon kosullarini ifade eden degerler igermektedir (Ozonek 2012).
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Sekil 2.7. Venturi hattinda akis

Kavitasyon  sayisint  agiklayabilmek  i¢in  Bernoulli  Esitligi’'nden
faydalanilmaktadir. Sekil 2.7°de bir 6rnegi verilen venturi hatt1 i¢in en dar kesitteki akis
Wi ve basing Pn olarak isimlendirilebilir. Yine Sekil 2.7°deki 1 ve 0 hatlarindaki ideal
stvinin akis yoniindeki siirekli hareketi i¢cin Bernoulli Esitligi yazilirsa;

2 2
%+ V71=%”+V7” (2.1)

Burada;

P: Tiirbiilanssiz akistaki statik basing
o: Stvinin yogunlugu

V: Tiirbiilanssiz sivinin hizi

Esitlik tekrar diizenlenirse;

VZ— y2 = @ (2.2)
veya;

Vit _ (P1—Pp)

AT (2.3)

2

Sekil 2.7°de 0 ile gdsterilen hat lizerinde kavitasyonun olustugu kabul edildiginde
pn belirli bir sicakliktaki doymus buhar basinci olmaktadir. 2.3’teki esitligin sag tarafi
kavitasyon sayist (Cv) olarak bilinmektedir. Kavitasyon sayisi birimsizdir (Ozonek
2012).

Pi—Pp
C, = <;__V2> (2.4)
2
Cv <1 oldugunda kavitasyon etkinligi baslamakta ve say1 azaldik¢a kavitasyon
etkinligi artmaktadir. Cv >1 oldugu durumlarda da sivinin ig¢inde bulunan ¢oziinmiis
gazlarin ya da askida parcaciklarin varligi ile kavitasyon ¢ekirdekgikleri olusabilmektedir
(Saharan 2016). Fakat bunlarin yogunlugu ya da etkinligi hiicre duvarini ya da zarini
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yipratacak etkinlikte olamamaktadir. Kavitasyonu olusturabilmek ve sayisini1 kontrol
edebilmek i¢in sivi akismin ve basmcinin yonetilebilecegi, orifis ya da venturi gibi
yapilar1 igeren hidrolik diizeneklere ihtiya¢ vardir. Kavitasyon sayisinin formiiliinden
anlasilabilecegi gibi kavitasyon siddetini etkileyen faktorler sivinin basinci, yogunlugu
ve akis hizidir. Bu faktorler kavitasyonun olusturuldugu sivinin 6zelliklerine ve hidrolik
diizenegin teknolojisine bagli olarak degisebilmekte ya da degistirilebilmektedir. Sivi
ozellikleri yogunluk, viskozite, safsizlik, ¢Ozlnmiis gaz miktari, sicaklik gibi
ozelliklerden olusurken, reaktdriin teknolojisi ise kavitasyon yapisinin sekli ve
biiyiikligli, olusturulan basing degisikligi ve akis hiz1 gibi 6zelliklerden olusmaktadir
(Ozonek 2012).

Kavitasyon olusturmak i¢in kullanilan reaktorler hidroakustik, vibroakustik ve
hidrodinamik olmak {izere iice ayrilabilmektedir. Hidroakustik reaktorler sivi basincinin
ritmik bir sekilde degistirilmesi i¢in ultrases iireten transdiiserlerden ve darbeli doniislii
akis cihazlarindan olusmaktadir. Vibroakustik reaktorler elektrodinamik olarak
caligmaktadir ve ultrases transdiiserlerinden gelen basing salinimlart ile kavitasyon
olusturmaktadirlar. Hidrodinamik kavitasyon reaktorleri ise sivinin akis kosullarinda ani
olarak ortaya cikan degismeler ile kavitasyon olusmasini saglayan reaktorlerdir. Bu
reaktorlerde sivinin akis hattindaki ani bir daralma ile ¢ok hizli basing diisiisi
olusturularak kavitasyon baslatilmaktadir. Kavitasyon baloncuklarinin patlamasi
sirasinda olusan sicaklik ve basincin biiyiikliigii reaktér konfigiirasyonuna baglidir.
Konfigiirasyonu olusturan baslica degiskenler sivinin sisteme giris basinci, kavitasyon
olusturan hidrolik yapinin ¢ap1 ve kavitasyon alaninin serbest akis alanina oranidir (Sezek
Tiras 2017).

Moholkar ve Pandit (2001) tarafindan yapilan orifis plakast ve venturi hattinin
kavitasyon etkinligi iizerindeki etkisinin karsilastirildigt calismada hidrodinamik
kavitasyon reaktorlerinin tasarlanmasi i¢in ¢esitli stratejiler olusturulmustur. Buna gore,
orifis plakasi iceren konfigiirasyonlar yalnizca yogun kimyasal etkiler ortaya ¢ikartmak
gerektiginde kullanilmalidir. Fiziksel etkiler elde etmek icin venturi hatt1 igeren
tasarimlar yeterli ve daha enerji verimlidir. Venturi hattinda kavitasyon etkisini
arttirabilmek i¢in en ekonomik yaklagim hatt1 kisaltmaktir. Orifis plakasi kullanilirken
kavitasyon etkinligini yonetmenin en uygun yolu ise delik sayisi:boru ¢api oram ile
oynanarak akis kesit alanin1 kontrol etmektir. Orifis igeren sistemlerde biiylik boru c¢ap1
kullanilmasi yiiksek hacimde sivinin islenmesine imkan verecektir fakat bu uygulama
ayn1 zamanda proses maliyetinin artmasina sebep olacaktir.

Kavitasyon hakkindaki aragtirmalar son yillarda giderek artmaktadir. Bu alanda
onceleri akustik proseslere agirlik verilmis olsa da son yillarda hidrodinamik kavitasyon
hakkindaki arastirmalar da cesitlenmektedir (Langone vd. 2015). Hidrodinamik
kavitasyon arastirmalarinda Onceleri mikroorganizma ve hiicre zar1 pargalanmasi
tizerinde odaklanilmistir. Son yillarda ise kisitli olmakla birlikte lignoseliilozik materyale
hidrodinamik kavitasyon uygulamasi arastirmalari yapilmaya baglamigtir (Kim vd. 2015).
Elde edilen sonuglar hidrodinamik kavitasyonun kendisinden sonra uygulanan
biyokimyasal fermantasyon proseslerinin etkinligini arttirdigin1 gostermektedir (Hilares
vd. 2016; Madison vd. 2017; Zielinski vd. 2019). Ayrica, kavitasyon mekanizmasi ani
basing degisimleri ile hidroksil radikallerinin agiga ¢ikmasini saglamakta ve bu nedenle
su ve aritma camurunda bulunan mikroorganizmalar1 gidermek, biyolojik parcalanmaya
direngli kirleticileri pargalamak ve/veya okside etmek tlizerinde etkili olmaktadir. Ayrica
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bir OA islemi olarak kendisinden sonra ¢amurun anaerobik parcalanabilirligini de
arttirmaktadir (Lee ve Han 2013). Bu bakimdan pek c¢ok c¢evre miihendisligi
uygulamasinda kullanilma imkéani1 bulunmaktadir. Bunlara ek olarak, hidrodinamik
kavitasyonun biyodizel iiretiminde kullanilmasi da miimkiindiir. Biyodizel iiretimi gibi
kimyasal islemlerde kavitasyon kullanildiginda reaksiyon siiresinin azalmasi,
verimliligin artmasi, daha hafif kosullarda reaksiyonun olusturulabilmesi ve katalizor
etkinliginin artmas1 gibi etkilere sebep olmaktadir (Gogate 2008).

Kavitasyon ile c¢esitli kimyasal maddeleri kombine ederek kullanmak islem
sonunda elde edilen etkiyi arttiracaktir. Ornegin su aritimi, mikroorganizma giderimi gibi
amaglar i¢in hidrodinamik kavitasyon ile birlikte oksitleyici kimyasallarin kullanilmasi
hiicre zar1 lizerindeki parcalayici etkiyi zenginlestirmek yoniinde etki etmektedir
(Boczkaj vd. 2018). Parcalanmaya hiicre zarindan ¢ok daha dayanikli lignoseliilozik
yapinin acilmasi i¢in kavitasyon isleminden faydalanilirken de kimyasal madde takviyesi
kullanmak OA etkinligini arttirmak icin etkili olabilmektedir. Bu kapsamda, OA
islemlerinde en yaygin kullanilan kimyasallarin basinda alkali kimyasallar ve bunlarin
icinde de NaOH gelmektedir. NaOH delignifikasyon saglayarak yapinin mikroorganizma
ya da enzim saldirisina agik hale gelmesinde etkinligi arttirmaktadir. Yaygin ve etkili bir
metot olan akustik kavitasyon ile karsilastirildiginda hidrodinamik kavitasyon destekli
proseslerin enerji verimliligi ve dl¢eklendirme kolaylig1 gibi avantajlara sahip oldugu
bilinmektedir (Sezek Tiras 2017). Literatirde kisitl sayida olmakla birlikte
lignoseliilozik materyale uygulanan hidrodinamik kavitasyon ¢alismalar1 bulunmaktadir.
Cizelge 2.3’te Ozetlenen calismalarda tek basina ya da kimyasal madde katkisi ile
uygulanan bir OA prosesi olarak uygulanan hidrodinamik kavitasyonun ardindan
lignoseliilozik materyalin yapisinin bozulmasi ya da biyoyakit potansiyelinin arttirilmasi
arastirilmastir.
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Cizelge 2.3. Literatiirdeki lignoseliilozik materyale uygulanan hidrodinamik kavitasyon OA calismalar1 (Sezek Tiras 2017, giincellenmistir)

Lignoseliilozik

Materyal

OA Kosullan

Elde Edilen Sonu¢

Kaynak

Talas

30 mesh gozenek capindan elenen materyale %5 KM oraninda
karigtirmali tank, venturi, indirekt sogutmali venturi ve buhar
destekli venturi olmak iizere dort farkli hidrodinamik kavitasyon
konfigiirasyonunda 30 dk. OA uygulanmistr.

OA etkisi sonucu asitte
¢oziinmeyen lignin icerikleri (w/w)
strastyla, %17,86, %14,95, %16,43
ve %13,08 olarak tespit edilmistir.

Baxi ve
Pandit
2012

Bugday samani

5 mm partikiil capindaki materyal 0,3 M KOH soliisyonunda
bekletildikten sonra hidrodinamik kavitasyon uygulanmistir.
Kavitasyonda 1:12 su — saman orani ve 7’ser saniyelik 7 dongii
kullanilmustir.

Lignin ve hemiseliilozda kismi
uzaklastirma Fourier transform
infrared spektroskopi ile tespit
edilmigtir. Seliiloz ise islemden
etkilenmemistir.

Iskalieva
vd. 2012

Bugday samani

5 mm partikiil ¢capindaki materyal ortam kosullarinda 48 saat 0,3 M
KOH soliisyonunda bekletilmistir. Ardindan %1, 3, 5 ve 7 KM
oranlarinda 15 dk.’lik hidrodinamik kavitasyona tabi tutulmustur.

Alkali ajan eklemesinin
delignifikasyonda etkili oldugu,
reaksiyon siiresinin ise yetersiz
kaldig1 tespit edilmistir.

Badve vd.
2014

Kamis

10 mm partikiil ¢apinda materyal %1 —5 NaOH konsantrasyonu, %5
— 15 KM oram1 ve 20 — 60 dk. reaksiyon siiresi araliklarinda
hidrodinamik kavitasyon OA ile muamele edilmistir.

%3 NaOH, %11,8 KM ve 41,1 dk.
kosullarinda 326,5 g/kg ile en
yiiksek glukoz konsantrasyonu elde
edilmistir.

Kim vd.
2015

Seker kamisi

kiispesi

1,18 — 1,7 mm partikiil capina sahip kurutulup 6giitiilmiis materyal
0,1 - 0,5 M NaOH konsantrasyonu, %3 — 10 KM miktar1 ve 14 — 45
dk. reaksiyon siiresi kosullarinda hidrodinamik kavitasyona tabi
tutulmustur.

Lignin giderimi ve enzimatik
hidroliz a¢isindan en verimli
kosullar 0,48 M NaOH, %4,27 KM
ve 44,48 dk. reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir.

Hilares vd.
2016
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Cizelge 2.3.’lin devami

Lignoselilozik OA Kosullan Elde Edilen Sonuc¢ Kaynak
Materyal
. o En yiiksek biyogaz potansiyeli
0,125 — 1 mm boyutlarindaki materyal %0,5, 1 ve 1,5 KM .
< , (241,3 mL/g TKM) %0,5 KM, 2dk. Patil  vd.
Bugday samani1  konsantrasyonunda 2, 4 ve 6 dk., 2300, 2500 ve 2700 rpm’de ) .
) . . ) . o reaksiyon  siiresi, 2300 rpm 2016
hidrodinamik kavitasyon ile muamele edilmistir. ] el e
kosullarinda 6l¢tilmiistiir.
Seker kamist Hidrodinamik kavitasyonun 60°C, 20 dk. kosullarinda NaOH, KOH, 487,72 g/kg ile en yiiksek seker geri Hilares vd
Kiispesi ? Na,COs ve Ca(OH). alkali ajanlar ile desteklenmesi seker geri kazanim verimi NaOH 2017 '
P kazanimi acisindan kiyaslanmistir. kullanildiginda elde edilmistir.
Kire¢ ile muamele edilmis
Akustik ve hidrodinamik kavitasyonun ham ve kire¢ ile muamele materyalin hidrodinamik :
Seker kamist o . L . o ) ) Madison
- . edilmis  materyalin  enzimatik  hidrolize  olan  etkileri kavitasyonu sonucu %46 ile en
kiispesi . VR .. vd. 2017
karsilastirilmistir. yiikksek enzimatik hidroliz verimi
Olgtilmiistiir.
Biiytikbas Akustik ve hidrodinamik kavitasyonun karisim materyalinin Hldr.(.) d".].aml.k _ka}wtasyOnun ot linski
libresi ve anaerobik parcalanabilirligine etkileri arastirilmistir. 20 — 75°C ile 4 enetji tuke_t it ile daha yiksek Zielinski
gu ' biyogaz verimine (194 mL/g UKM) vd. 2019

bugday samant

— 72 saniye kosullarinda OA denemeleri yapilmustir.

ulastig1 tespit edilmistir.
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Literatiirde yapilan hidrodinamik kavitasyon OA calismalar1 incelendginde
lignoseliilozik materyal ile yapilan son derece smirlt sayida ¢alisma oldugu
goriilmektedir. Ozellikle akustik kavitasyon ile yapilan karsilastirmalarda farkli
materyaller lizerinde olsa da hidrodinamik kavitasyonun daha enerji verimli sonuglar
irettigi goriilmektedir. Enzimatik hidroliz ve seker geri kazanimi {izerine yapilan
arastirmalar hidrodinamik kavitasyonun lignoseliilozik yapiyr agcmakta basarilt bir
alternatif olabilecegini gdstermektedir. Literatiirde dalli dar1 enerji bitkisine OA prosesi
olarak hidrodinamik kavitasyonun uygulandigi bir calisma bulunmamaktadir.

2.2.2. Kimyasal, Fizikokimyasal ve Biyokimyasal OA yontemleri

Kimyasal, fiziksel ya da biyolojik OA yontemleri birbirleri ile kombine edilerek
kullanilabilmekte ve fizikokimyasal ve biyokimyasal etkiler yaratilabilmektedir.
Kimyasal maddelerin etkinlik siiresinin ve ihtiya¢ duyulan dozunun azalmasini saglayan
bu kombinasyonlar OA isleminin etkinligini arttirmakta ve yatirim ve isletme agisindan
pek cok proses maliyeti avantaji sunmaktadir. Bu tip OA ydntemleri yalnizca kimyasal
etki mekanizmasi olan yontemlerden ¢ok daha fazla ilgi gérmektedir.

2.2.2.1. Asit temelli OA yéntemleri

Asit temelli kimyasal OA yontemleri lignoseliilozik materyal iizerinde esas olarak
asidik bir kimyasalin kullanilmasi ile etkinlik gosteren yontemlerdir. Yiiksek ya da
seyreltik asit konsantrasyonu igeren OA islemleri olarak ikiye ayrilabilmektedirler. %0,5
— 5 arasinda asit konsantrasyonu iceren seyreltik asit OA uygulamalar1 en yaygin
uygulanan endiistriyel OA tiiriidiir. H2SO4 ise en ¢ok tercih edilen OA kimyasaldir.
Bununla birlikte, HCI, H3PO4, HNO3 ve g¢esitli organik asitler de arastirma ve
uygulamalarda kullanilmaktadir (Wang vd. 2011; Moreno ve Olsson 2017). Asit temelli
OA yontemlerinin temel etkileri hemiseliilozun solubilize edilmesi, lignoseliilozik
yapinin bilesenlerini birbirine baglayan baglarin kirilmast ve yapinin porozitesini
arttirarak enzimler i¢in yiizey alaninin arttirilmasi seklindedir. Bununla birlikte, asidik
yontemler seliiloz kristalinitesini bozmakta basarili olamamaktadir. Ayrica, uygulanma
kosullarmin sertligine bagli olarak furfural gibi seker pargalanma yan {riinlerinin
olusmasina sebep olan asidik OA ydntemleri kendinden sonra uygulanacak fermantasyon
islemleri icin dezavantaj teskil edebilmektedirler. Ciinkii bu yan {iriinler fermantasyon
mikroorganizmalari i¢in inhibitor etki yaratma 6zelligine sahip yan tirtinlerdir.

Asit temelli OA yontemlerinde tercih edilen sicaklik araligi 30 — 220°C arasinda
degismektedir. Yiiksek asit konsantrasyonu ile genellikle diisiik uygulama sicakliklar
kombine edilirken diigiik konsantrasyonlarla yiiksek sicakliklar beraber uygulanmaktadir.
Yiiksek asit iceren uygulamalar ekipman hasarina ve seker pargalanma yan tirtinlerinin
ac1ga ¢ikmasina sebep olma dezavantajlarina sahiptir. Seyreltik asit uygulamalarinda ise
bu sorunlar ¢ok daha az gbzlenmektedir. Buna ek olarak, lignoseliillozik yapinin
acilmasim sagladign ve seker geri kazanimim kolaylastirdigi icin seyreltik asit OA
yontemleri daha yaygin olarak uygulanmaktadir (Rajendran ve Taherzadeh 2014). Ayrica
bu OA yonteminin ideal kosullarinmn tespit edilebilmesi igin farkli lignoseliilozik
materyaller Ustlinde, farkli asitlerle ve reaksiyon siiresi, sicakligi gibi farkli isletme
kosullarindaki etkileri arastiran pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir (Martins vd. 2015;
Smullen vd. 2017; Singh vd. 2018, Us ve Perendeci 2012).
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2.2.2.2. Alkali temelli OA yéntemleri

Alkali OA yontemleri, lignoseliilozik materyalin yapisii ve kompozisyonunu
modifiye etmek amaci ile farkli kosullarda NaOH, Ca(OH)2, KOH ya da amonyak gibi
alkali kimyasallarin uygulanmasi islemleridir. Alkali OA yontemleri de tipki asit temelli
OA yontemleri gibi uzun siiredir bilinmekte ve arastirilmaktadir. Bu yontemler 6zellikle
odunsu yapida olan lignoseliillozik materyal ve tarimsal {iriin ve atiklar i¢in oldukca
uygundur (Karimi vd. 2013). Alkali OA uygulamalar1 biyokiitlenin sismesine sebep
olarak yiizey alanmin artmasi, lignin giderimi, seliiloz kristalinitesi ve
polimerizasyonunda azalma, polisakkarit reaktivitesinde artma ve lignin ile polisakkarit
arasindaki yapisal baglarin ayrilmasi gibi etkilere sahiptir (Agbor vd. 2011; El — Mashad
2015). Ligninin yapidan uzaklastirilmasi enzim aktivitesinin verimliligi ac¢isindan kritik
Oonem tasimaktadir. Ortama eklenen ya da ortamda bulunan enzimleri geri dondiiriilemez
sekilde absorbe eden ve enzimlerin sekerler ile temasina engel olan ligninin
uzaklastirilmasini saglayan OA yontemleri son derece dnemlidir. Bu kapsamda alkali OA
yontemleri i¢inde en ¢ok kullanilan ve arastirilan alkali ajan NaOH’tir. NaOH diger alkali
kimyasallara gore nispeten pahali bir kimyasal olmakla birlikte lignoseliilozik materyal
istiinde daha diislik miktarlarda daha etkin sonuclar alinmasini saglamaktadir. Reaksiyon
stiresi acisindan da daha kisa siirede etki gosteren NaOH, seliiloz geri kazanimi iizerinde
olduk¢a verimli sonuglar sunmaktadir (Hilares vd. 2017). Ayrica, asit temelli OA
yontemlerine gore daha az korozif etkilere sahip olmasi reaktdr yatirim ve isletme
maliyetleri ile proses atik yonetimi agisindan da bu OA ydntemlerini daha avantajli hale
getirmektedir (Kandasamy vd. 2017).

NaOH kullanilan alkali OA ydntemlerinde seyreltik NaOH tercih edilmesi otsu
yapidaki lignoseliilozik materyal tizerinde oldukga yiiksek etkiye sahipken, odunsu ya da
yumusak odunsu yapi ic¢in smirli delignifikasyon etkisi gdstermektedir. Bu durum,
materyaldeki lignin tiirti ve miktar1 ile ilgili bir etkidir. Kiigiik sodyum iyonlarinin
lignoseliilozik materyal i¢ine dagilarak karboksilat iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu
lignin ile polisakkaritleri baglayan baglar agilmakta ve lignin giderimi etkin
olabilmektedir. NaOH OA agir ve hafif kosullar olmak iizere iki farkli gruptaki kosullar
ile lignoseliilozik materyale uygulanabilmektedir. Agir olarak adlandirilan kosullarda
NaOH konsatrasyonu diisiik (%0,5 — 4) fakat sicaklik ya da basing gibi diger reaksiyon
kosullar1 agirdir ve NaOH geri kazanimi miimkiin olmamaktadir. Hafif kosullarda ise
NaOH konsantrasyonu yiiksekken (%6 — 20) reaksiyon sicakligi gibi kosullar oda
kosullarinin iistiine ¢ikmamaktadir (Karimi vd. 2013). Reaksiyon siiresi ise NaOH OA
islemi i¢in birka¢ dakikadan birkag giine kadar genis bir aralikta olabilimektedir
(Kandasamy vd. 2017). Agir kabul edilen kosullarda OA etkisi lignin ve hemiseliiloz
giderimi seklinde aciga cikarken hafif olarak kabul edilen kosullardaki esas etkinin
seliiloz ¢oziinmesi oldugu diistiniilmektedir (Karimi vd. 2013).

Dalli molekiiler yapist nedeniyle hemiseliiloz degradasyonu diiz zincirli
seliillozdan daha hizli olmaktadir. Bu da alkali OA islemlerinin hemiseliiloz yapisinda
bulunan asetil gruplardan asetik asit aciga ¢ikartmasina sebep olabilmektedir (Karimi vd.
2013). Bununla birlikte alkali OA yontemlerinde lignoseliiloz hidrolizi nispeten yavas
oldugu i¢in bu sonug¢ ancak uzun reaksiyon siirelerinde ortaya ¢ikabilmektedir.

NaOH OA prosesinin hem seliiloz hem de hemiseliiloz iizerinde sahip oldugu
bilinen temel etkilerden bir tanesi de yeni indirgen ug gruplarin agiga ¢ikmasini saglayan
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polisakkarit molekiiliiniin boliinmesidir. Bu ug¢ gruplar polisakkaritlerin reaktivitesini
arttirmaktadir. Alkali OA yontemleri seliiloz kristalinitesinin degismesini saglamaktadir.
Sodyum iyonlarinin seliiloz gézeneklerine girebilmesi ile lignoseliilozik yapinin belirli
miktarda sismesi ve bu sayede kristalin yapida deformasyon saglanmaktadir. Hidroksil
iyonlar1 ise delignifikasyon mekanizmasinda gérev almaktadir. Bu iyonlar farkli lignin
molekiillerinin polisakkaritler ile olan yapisal baglarim1 bozmakta ve ligninin kiiciik
molekiillere boliinerek yapidan uzaklagsmasini saglamaktadir (Karimi vd. 2013).

Alkali temelli OA yontemlerinin lignoseliilozik materyale uygulanmast literatiirde
oldukca kapsamli sekilde arastirilmistir. Bu tez ¢alismasinin konusu olan dall1 dar1 enerji
bitkisi otsu bir lignoseliilozik yapiya sahiptir. Bu nedenle, alkali temelli OA yontemleri
ile dalli darmmin lignoseliillozik yapisinin agilmasi ve igerigindeki sekere ulasimin
kolaylasmasi etkin sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bununla birlikte, uygulanan OA
yontemlerinin optimize edilmesi ya da elde edilen sekerin fermantasyon ile etanole
doniistiiriilmesi asamasi hakkinda yapilmis arastirmalar siirhidir. Cizelge 2.4°te
literatiirde bulunan dalli dartya uygulanmus alkali temelli OA ¢aligmalarindan bazilari
Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.4. Literatiirdeki dall1 dariya uygulanan alkali temelli OA ¢alismalar1 (Coban 2018, giincellenmistir)

Calismanin

Alkali Ajan Amact OA Kosullan Sonug¢ Kaynak
Reaksiyon stiresi: 1 — 24 sa., 2sa., 100-120°C, 0,1 gCa(OH)2/g KM, 9 mL/g KM
Reaksiyon sicakligi: 60 — 130°C, reaksiyon kosullarinin ham dalli dartya oranla 5 kat
Dalli daridan seker ) . . : . Chang
. Ca(OH)2 konsantrasyonu: 0,01 — daha fazla indirgen seker geri kazanimi ile en yiiksek
Ca(OH)>  geri  kazanimini . _ ) : 5 ) I e vd.
arttirmak 0,3 g/g KM, Su miktari: 5 — 15 verime sahip oldugu belirlenmistir. Partikiil 1997
mL/g KM, Partikiil boyutu: 4 — 80 boyutunun 20 mesh’in altina diisiiriilmesinin anlaml1
mesh katkisi tespit edilememistir
120°C, %15 NHs kosullarinda %65 lignin giderimi
Reaksiyon siiresi: 24 sa., Reaksiyon ve %54 seliiloz pargalanabilirligi, %5 H20-

H20: ile Dalli darinin  sicakligi: 60 — 120°C, KM eklendiginde %77 lignin giderimi ve %75 seliiloz Gupta
desteklenmis enzimatik konsantrasyonu: %10, NHs ve pargalanabilirligi elde edilmistir. 85°C, %5 NaOH Ve pLee
NHs (ag) ve pargalanabilirligini NaOH konsantrasyonu: %15 ve %1 kosullarinda %75 lignin giderimi ve %70 seliiloz 2010

NaOH arttirmak — 5, sirastyla, H>0: pargalanabilirligine ulasilmis, %5 H20> eklendiginde

konsantrasyonu: %0 ve %5 lignin giderimi ve seliiloz pargalanabilirligi %90
seviyesine ulagsmistir.
En  yiksek seker verimi  %0,5 NaOH
konsantrasyonunda gozlenmek {izere arastirilan
Dall1 darmin Reaksiyon siiresi: 1 sa., Reaksiyon NaOH konsantrasyonlarinda 0,31 — 0,51 g/g dalli Nlewem
NaOH enzimatik sicakligi: 90°C, KM dar seker kazanimi 6l¢iilmiistiir. OA uygulanmamis ve
parcalanabilirligini  konsantrasyonu: 0,15 g/mL, NaOH ham dalli darinin seker verimi ise 0,09 g/g dalli dar1  Trash
arttirmak konsantrasyonu: %0,5 — 10 w/v olarak tespit edilmistirr NaOH konsantrasyonu 2010
arttik¢a lignin giderimi artmis fakat seker veriminde
yiikselme olmamastir.
Reaksiyon siiresi: 1 — 96 sa., En yiiksek seker verimi 50°C, 12 sa, %1 NaOH
Dalli darinin . .
enzimatik Reaksiyon sicakligi: 21, 50 ve konsantrasyonunda, ham dalli darmin 3,78 kat1 olan xu  vd
NaOH ... . 121°C, KM konsantrasyonu: 0,1 453,4 mg/g dalli dar1 olarak Ol¢lilmiistir. OA '
parcalanabilirligini / K . - L. A . 2010
arttirmak g/mL, NaOH onsantrasyonu: kosullar1 agirlastikga lignin  giderimi  miktari

20,5, 1 ve 2 w/v

artmistir.
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Cizelge 2.4.’lin devami

Calismanin

Alkali Ajan Amact OA Kosullan Sonug¢ Kaynak
Dalli  darmnm Reaksiyon siresi: 3, 6 ve 9 sa, oo 61 oNaOH/g dalli dart + 0,02 gCa(OH)2/g dall:
NaOH + imatik Reaksiyon sicakligl: oda sicakligi, vl ’ . Xu ve
Ca(OH) enzimati . KM Konsantrasyonu: 0.1 g/mL dar} kimyasal konsantrasyonu kosul}arlnda.tepr.lk Cheng
pargalanabilirligini NaOH + Ca(OH)s koﬁsar; trasyonu: verimin %59,4’1 glukoz ve %57,3 ksiloz verimi ile 2011
arttirmak 0.05— 0.2 +0 0.1 g/g dalls dari en yiiksek seker geri kazanimina ulagilmistir.
Reaksiyon siiresi: 1 — 48 ve 3 — 9
Ca(OH), ve Dal_h _ darmin  sa., Reaksiyon sicakhigi: 50 ve 6 sa, 0,1 gNaOH/g dalli dan kimyasal Wang
Ca(OH), + enzimatik 21°C, KM konsantrasyonu: %10, konsantrasyonu OA kosullar1 %12 daha fazla seliiloz vd
NaOH2 parcalanabilirligini Ca(OH), ve Ca(OH)> + NaOH geri kazanimi orani ile en verimli OA kosullart 20'12
arttirmak konsantrasyonu: 0.05-0.15ve 0,01 olarak tespit edilmistir.
+ 0,025 - 0,1 g/g dalli dar
Dalls darmin Reaksiyon siiresi: 6 — 48, 6 — 24 ve
enzimatik 0,25 — 1 sa., Reaksiyon sicakligi: 24 sa., %0,5 KOH konsantrasyonu, 21°C kosullar1 Sharma
0 0 . . . . >
KOH parcalanabilirligini 21, 50 Ve. 121°C, KM 9%91,8 seker geri .kaZ?.Illl’%’ll. ile en verimli OA vd.
arttirmak tonsan:rasyonu. (Z;OC()) r5ng/;nL,/ KOH kosullar olarak tespit edilmistir. 2013
onsantrasyonu: Yo U,o — Z W/V.
Dalls darnim Reaksiyon siiresi: 3 — 24 sa.,
anaerobik Reaksiyon sicakligl: oda sicakligi 6 sa., %5,5 NaOH konsantrasyonu, 100°C kosullar1 Jin vd
NaOH . ... . ve 100°C, KM konsantrasyonu: %63 metan artist ile en verimli OA kosullar1 olarak '
parcalanabilirligini 0.085 mg/mL NaOH tespit edilmistir 2014
artirmak konsantrasyonu: %0 _ 22 wiw '
Dalli darmin Reaksiyon  siiresi: 60 dk., Kar
NaOH enzimatik Reaksiyon sicakligi: 120°C, KM Arastirilan OA kosullarinda dalli darinin seliiloz vd P
pargalanabilirligini konsantrasyonu: %5 KM, NaOH erisilebilirligi %25’ten %95’¢ yiikselmistir. 20'15
arttirmak konsantrasyonu: %1 w/w




6¢

KAYNAK TARAMASI

E. KOKDEMIR UNSAR

Cizelge 2.4.’lin devami

Calismanin

Alkali Ajan Amact OA Kosullan Sonug Kaynak
Reaksiyon  stiresi: 30  dk., . S
NaOH Daalimdaki (}?mﬂﬁ Reaksiyon sicakligi: 100 = 160°C, ﬂiﬁiﬁ?ﬁi? clllq%nmv?de;lsrglclmkgn ?lnlzﬁg(;/g fde Meng va.
S tmae T KMkons.: %10 KM, NaOH kons.: G2 ; 2016
? 35— 160 mg/g KM 3
Dalli darmin Reaksiyon  siiresi: 7  giin, 50°C ve NaOH uygulamasi kosullarinin OA etkinligi
Ca(OH)a, enzimatik Reaksiyon sicakligi: 25 ve 50°C, diger kosullardan daha yiiksek bulunmustur. Diger Rodridues
KOH ve ... . KM konsantrasyonu: %40 KM, kosullarda seliiloz par¢alanmasi ~ %65 olurken 50°C g
pargalanabilirligini . i 0/ 1o . vd. 2016
NaOH arttirmak Kimyasal konsantrasyonu: 0.46 g ve NaOH uygulamasi sonunda %71 e yiikselmis ve
OH/g KM delignifikasyon da ~ %20 daha fazla olmustur.
Reaksiyon stiresi: 1 gece kimyasal
Radyo Dalli darimnm muamelesi ardindan 1 saat radyo
frekans1  enzimatik gel;iﬁs,l_ uygzla?zill’lulRZ?gf;ﬁzﬁ Arastirilan OA kosullarinda dall1 daridan elde edilen  Wang vd.
destekli pargalanabilirligini CO gl 0da sicaxiig e seliilozik seker verimi %72,6 olarak tespit edilmistir. 2016
NaOH arttirmak 90°C, KM konsantrasyonu: %10
KM, Kimyasal konsantrasyonu:
0,2 g NaOH/g dall1 dar1
Reaksiyon  siiresi: 10 dk.,
Dal_h . darmin Reaksiyon sicakligi: 120°C, KM 2 . .
enzimatik - Arastirilan OA kosullarinda dalli daridan elde edilen  Cianchetta
NaOH .. 1.<. . konsantrasyonu: %2 dalli dar o N e
parcalanabilirligini . seliilozik seker verimi %94 olarak tespit edilmistir.  vd. 2017
arttirmak w/w, NaOH konsantrasyonu:
%0,02 ve %0,2 wiv
Reaksiyon siiresi: 2 sa., Reaksiyon
sicakligi: 75°C, KM kons.: %2
dEg()eEIi Daalgm daki (}?rgﬁﬁ (agirhikga) dalli dari, Kimyasal Arastirilan OA kosullarinda %22.,4 oraninda lignin Geng vd.
NaOH zzg 1la tlrmakg kons.: 70:30 EtOH:NaOH dalli darmin yapisindan uzaklagtirilmistir. 2018
¥ gozeltisi  i¢inde %1  wlw

konsantrasyon
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2.2.2.3. Kombine OA yontemleri

Son yillarda yapilan c¢alismalar OA olarak NaOH kullaniminin farkli fiziksel
etkiler ile kombine edilerek tasarlanan 6zel proseslerde kullanildiginda lignoseliilozik
yapimin hidrolizinde son derece verimli sonuclar elde edildigini gostermistir (Lin ve
Tanaka 2006; Keswani ve Cheng 2009; Karimi vd. 2013; Moreno ve Olsson 2017). Bu
tasarlanan 6zel kombinasyonlardan en iyi bilinenlerinin basinda amonyakl lif patlatma
(AFEX) gelmektedir. AFEX prosesinde biyokiitle ard arda ¢ok kisa siire, yliksek sicaklik
ve basing altinda s1vi amonyak ile temas ettirilmekte ve ardindan ani basing diisiisii ile
lignoseliilozik liflerin agilmasi saglanmaktadir. AFEX ile hemiseliiloz solubilizasyonu
olduk¢a az miktarda ortaya ¢ikmaktadir (Keswani ve Cheng 2009). Bununla birlikte,
seliiloz kristalinitesinin bozulmasini saglayan yontem kendisinden sonra uygulanan seker
geri kazanimi islemlerinde ytliksek verim saglamaktadir (Moreno ve Olsson 2017). AFEX
yonteminin c¢evre ve proses maliyeti acgisindan avantajli olabilmesi i¢in kullanilan
amonyak OA sonrasinda geri kazamilmalidir (Keswani ve Cheng 2009). Otsu
lignoseliilozik yap1 iizerinde daha etkili oldugu bilinen AFEX iglemini optimize
edebilmek i¢in farkli lignoseliilozik kaynaklar ile farkli sicaklik, basing, amonyak ve su
miktar1 gibi degiskenler kullanilarak arastirmalar yapilmaktadir.

Literatiirde pek ¢ok arastirmaya konu olmus bir baska fizikokimyasal kombine
OA yontemi buharla patlatmadir. Otohidroliz olarak da isimlendirilen y&ntemde
lignoseliilozik malzeme AFEX prosesine benzer olarak birkag saniye ya da dakika gibi
kisa bir siire yiiksek basingta yogunlastirilmig buhara temas ettirilmektedir. Reaksiyon
sicakligr genellikle 160 — 260°C arasinda degismektedir. Temasin ardindan malzeme
aniden atmosfer basinci kosullarina alinmaktadir. Pes pese tekrarlanan bu islem 6zellikle
odunsu lignoseliilozik materyalde bulunan hemiseliilozu ¢6ziiniir hale getirerek seliilloza
ulasimi kolaylastirmakta etkindir ve OA sirasinda inhibitor madde agiga cikmasini
onlemektedir (Mupondwa vd. 2017). Buharla patlatma islemine NaOH gibi alkali, HoSO4
gibi asit 6zellikte kimyasallar ya da CO2 eklemek islemin hidroliz etkisini arttirmaktadir.
Buharla patlatma islem sonras1 biyokiitlenin yikanmasini gerektirmektedir. Bu, kaynak
tiikketimi agisindan bir dezavantaj olarak kabul edilse de buharla patlatma mekanik OA
islemlerine gore yaklasik %70 daha az enerji tiiketen bir proses olmasi nedeniyle yaygin
olarak uygulanan OA islemlerinden birisidir (Sun ve Cheng 2002).

Asidik ve alkali kimyasallar disinda ¢esitli tuzlar da fiziksel islemler ile kombine
edilerek lignoseliilozik materyal ©n aritiminda kullanilabilmektedirler. Tuzlarin
kullanildigi OA yéntemleri iginde literatiirde kendisine en ¢ok yer bulan OA teknigi
iyonik sivi uygulamasidir. Sicaklik ve karistirma ile birlikte uygulanabilen iyonik sivilar
tipik olarak biiylik organik katyonlardan ve kiigiik inorganik anyonlardan olusan
coziiciilerdir. Lignoseliilozik materyal {izerinde seliilozun kristalinitesini azaltan ve yiizey
alanm arttiran OA etkilerine sahiptirler. N-alkil-piridiniyum, N-alkil-isokinoliniyum ve
1-alkil-3-metil-imidazoliyum gibi tipik iyonik sivi Ornekleri uygulanacaklari
lignoseliillozik materyalin &zelliklerine bagli olarak anyon ve katyon igerikleri
bakimindan ayarlanarak ozellestirilebilmektedir. Bu sivilar OA sonunda geri
kazanilabilmekte ve yeniden kullanilabilmektedirler. Yiiksek sicakliklarda kararhidirlar
ve uguculuklari ihmal edilebilir diizeydedir. Bununla birlikte, bu sivilarin lignoseliilozik
materyale uygulanmasinin ardindan materyalin mutlaka bir anti-solvent ile yikanmasi
gerekmektedir ¢iinkii biyoyakit iiretiminde kullanilan enzimler bu sivilarla temas etmeleri
halinde ¢alisgamamaktadirlar. Bu OA yonteminin uygulamalarinin yayginlasabilmesi igin
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oldukca yiiksek olan iyonik sivi maliyetlerinin diisiiriilmesi ve lignoseliilozik materyal
tizerindeki OA etkilerinin iyilestirilmesi gerekmektedir (Sun vd. 2016; Tan vd. 2016).

Lignin ve hemiseliiloz baglarinin agilmasi i¢in gelistirilen bir diger fizikokimyasal
OA yéntemi organosolvent prosesleridir. Metanol, aseton, etilen glikol, asetilsalisilik asit
gibi organik bir ¢oziicii ile yiiksek sicaklikta temas ettirilen lignoseliilozik materyalden
lignin 6nemli 6l¢iide uzaklastirilabilmektedir. Kullanilan organosolventler eter ve ester
baglar1 ile ligninde bulunan diger i¢ baglarin ve hemiseliilozda bulunan glikozidik
baglarin hidrolize edilmesini saglayarak yapidan uzaklastirmakta ve enzimatik olarak
hidroliz edilebilirligi arttirmaktadir (Agbor vd. 2011). Bununla birlikte, yiiksek olan
proses maliyetinin azaltilabilmesi ve sonraki asamalarda enzimlerin faaliyet
gosterebilmesi i¢in OA islemi tamamlandiktan sonra kullanilan solventin gesitli
islemlerle ortamdan uzaklastirilarak geri kazanilmasi gerekmektedir (Sun ve Cheng
2002).

Gliglii  oksitleyici  kimyasallarin  oksidasyon reaksiyonlar1 ile lignini
uzaklastirdiklar1 prosesler oksidatif delignifikasyon OA prosesleridir. Yiiksek sicaklik
ve/veya basing gibi kosullar ve farkli kimyasallar ile kombine edilerek kullanilan basta
H202 olmak iizere oksitleyici kimyasallarin farkli yapidaki lignoseliilozik malzemeler
tizerindeki delignifikasyon etkilerini arastiran pek ¢ok calisma bulunmaktadir (Banerjee
vd. 2011; Coban 2018; Basar 2018). Bu OA prosesinin bir versiyonu da 1slak
oksidasyondur. Yiiksek sicaklik ve basing kosullar1 altinda oksitleyici katalizor olarak
oksijen ya da havanin kullanildigi yontem %60 — 70 oraninda lignin giderim verimi
saglamaktadir. Prosese Na,CO3 eklenmesi ile lignin giderimine ek olarak polisakkarit
geri kazaniminin da arttirilmasi miimkiin olabilmektedir (Moreno ve Olsson 2017).

Siv1 sicak su prosesi lignoseliilozik materyale uygulanan termal bir OA prosesidir.
Proses, 160 — 240°C sicaklikta, yiiksek basing yardimiyla sivi olarak muhafaza edilen su
ile lignoseliilozik materyalin temas ettirilmesi esasina dayanmaktadir. Bu temasin etkisi
ile materyalde bulunan hemiseliiloz ve amorf seliilloz kisimlar1 hidrolize olmaktadir.
Ligninin ise tamamen uzaklastirilmast miimkiin olamamaktadir. Yalnizca su kullanilan
bir OA yontemi oldugu igin isletme ve bakim maliyetleri agisindan ekonomik bir proses
olarak kabul edilmektedir. Bu OA ydntemini herhangi bir kimyasal ile kombine etmeden
etkin sekilde kullanmak miimkiin oldugu gibi OA kosullarini agirlastirmak amaciyla asit
ya da alkali kimyasallar ile birlestirilerek de kullanilmas1 miimkiindiir. Prosesin bir bagka
maliyet avantaji, OA dncesinde boyut kiigiiltmenin verim artis1 acisindan bir gereklilik
olmamasi ve OA sonrasinda nétralizasyon kullanimia ihtiyag duyulmamasidir (Tan vd.
2016; Zhuang vd. 2016).

2.2.3. Biyolojik OA yéntemleri

Lignoseliilozik yapinin verimli sekilde biyoyakita doniistiiriilebilmesi i¢in pek
cok OA teknigi gelistirilmistir ve halen arastirilmaya devam etmektedir. Bu cercevede
dontisiim hizlart diisiik olmakla birlikte, canli kokenli materyallerden faydalanarak
uygulandi@1 icin ¢evresel etkilerinin diisiik oldugu varsayilan biyolojik OA ydntemleri de
arastirilmaktadir.

Biyolojik OA ¢ogunlukla lignin ve hemiseliillozu degrade edebilen enzimler
salgilayan mantarlar ile yapilabilmektedir. Beyaz ve yumusak c¢liriik¢iil mantarlar en etkin
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biyolojik OA yapan canlilardir (Sun ve Cheng 2002). Kahverengi ciiriik¢iil mantarlar
seliloz degradasyonu saglarken, beyaz ciiriik¢iil mantarlar lignine yoneldigi igin
biyoyakit iiretiminde daha amaca uygun sonucglar vermektedir. Beyaz ciiriikgiil
mantarlarin tireterek lignin gideriminde kullandig1 enzimlere lignin peroksidaz, polifenol
oksidaz ve lakkaz 6rnek olarak verilebilmektedir. Lignin degradasyonunda basarili olan
beyaz ¢iiriik¢iil mantarlara ise Phanerochaete chrysosporium, Phlebia radiata, Dichmitus
squalens, Rigidosporus lignosus ve Jungua separabilima tiirlerini 6rnek olarak vermek
miimkiindiir (Agbor vd. 2011).

Mantarlar tarafindan yapilan lignin giderimi ¢ok etkili olmakla birlikte kayda
deger miktarda giderimin olusmasi i¢in uzun reaksiyon siireleri (haftalar) gereklidir.
Reaksiyon kinetigi son derece yavastir ve bu durum biyolojik OA ydntemlerinin
endiistriyel olarak uygulanmasinin 6niindeki en 6nemli engeldir. Ayrica fazla yer ihtiyact
ve mantar yetistiriciliginin gerektirdigi titiz calisma kosullar1 da prosesin
endistriyellesmesini ve yayginlagmasini zorlastirmaktadir. Bununla birlikte, enerji
ihtiyacinin az olmasi, kimyasal madde kullanimi gerektirmemesi ve atiklarinin organik
olmasi proses i¢in birer avantajdir (Agbor vd. 2011). Mantarlarin yan sira belirli bocek,
solucan ve gevis getiren hayvan bagirsak florast gibi canlilar da lignoseliilozik
materyallerin 6n aritimi i¢in degerlendirilmektedirler (Basar 2018).

2.3. Biyoetanol Uretimi

Etanol (C2HsOH) renksiz, ugucu ve c¢abuk tutusabilen bir sividir. Endiistriyel
uygulamalar i¢in etilenin hidrasyonu ile petrokimyasal olarak sentezlenmesi miimkiin
olmakla birlikte, alkollii icecek ve yakit iiretiminde kullanilan etanol, fermantasyon
prosesi ile biyokimyasal olarak {retilmektedir (Baeyens vd. 2015). Fermantatif
mikroorganizmalar tarafindan biyokiitle kaynaklarinda bulunan yapisal karbonhidratlarin
metabolize edilmesi sonucu iretildiginde biyoetanol olarak adlandirilmaktadir.
Biyoetanol agirlikli olarak ABD tarafindan misirdan ve Brezilya tarafindan seker
pancarindan tiretilmektedir. Bununla birlikte, lignoseliilozik kaynaklardan {iiretilen ikinci
nesil biyoetanol fosil kaynaklara olan bagimlilig1 azaltmak i¢in kiiresel ¢apta potansiyele
sahiptir (Huang vd. 2011; Ishola vd. 2015).

Biyoetanol, iceriginde bulunan oksijen nedeniyle benzinin temiz yanmasini ve
sonu¢ olarak kiiresel 1sinma etkisinin azalmasi saglamaktadir. Ayrica, oktan sayisi
benzinden yiiksek oldugu i¢in benzinin performansini arttirmaktadir. Bu nedenle, basta
ABD ve Brezilya olmak iizere Diinya’da E5 (%5 etanol, %95 benzin), E15 (%15 etanol,
%85 benzin), E85 (%85 etanol, %15 benzin) gibi oranlarda benzin ile karistirilarak sivi
tasimacilik yakitt olarak kullanilmaktadir (Zabed vd. 2017; Deshavath vd. 2019).
Ulkemizde de, Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu (EPDK) tarafindan yayinlanmis
Benzin Tiirlerine Etanol Harmanlanmas1 Hakkinda Teblig’e gore benzine hacmen en az
%?3 oraninda yerli tarim iiriinlerinden iiretilmis etanoliin harmanlanmis olmasi1 zorunludur
(EPDK 2012, 28346 sayili teblig).
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2.3.1. Diinya’da biyoetanol iiretimi

Fermantasyon ile etanol iiretimi tarihte bilinen ve uygulanan en eski biyokimyasal
islemlerden birisidir. Binlerce yil oncesinde sekerlerden etanol fermente edildigini
gosteren pek cok bulgu vardir. Biyoetanol; enerji potansiyeli, tam yanma saglayarak
diisiik karbon salimina sebep olmasi ve lignoseliillozik kaynaklardan biyokimyasal
fermantasyon ile fretilebilmesi nedeniyle gelecek icin biiyilk bir potansiyel
barindirmaktadir. Giiniimiizde enerji tiiketimi ve karbon salimindaki en biiylik pay yakit
tilketimine aittir. Biyoetanol siirdiiriilebilir bir biyoyakit olarak fosil yakitlardan
kaynaklanan pek ¢ok problemin ¢6ziimii igin alternatif sunmaktadir. Ulkeler bu konu ile
ilgili olarak ekonomilerinde biyoetanol iiretimi ve kullanimi i¢in hedefler koymakta, ar —
ge biitceleri ayirmaktadir. Cizelge 2.5’te diinyada bulunan ve planlanan lignoseliilozik
biyoetanol iiretim tesislerinden ornekler sunulmaktadir. Lignoseliilozik biyoetanol
tiretimi i¢in tam Olgekli tesis girisimleri artmakla birlikte lignoseliilozik materyalden
etanol fermantasyonu lignoseliilozik yapinin 6zellikleri nedeniyle kendi i¢inde zorluklari
olan bir prosestir ve bu zorluklarin asilmasi i¢in arastirmalar devam etmektedir.
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Cizelge 2.5. Mevcut, insaat halinde ve planlanan biyoetanol tesisleri (Isikgor ve Becer

2016)
Tesis Isim Tesis Yeri Ham madde
Abengoa ABD Mastr silaji, bugday samani, sorghum
anizi, dalli dar1
Abengoa Ispanya Bugday samanu, tahil
Agroethanol AB Isveg Bugday
ALICO, Inc. ABD Bahge atiklari
American Process Inc. ABD Odunsu biyokiitle
BioEthanol Japan Japonya Ahsap at1g1
BioFuels Energy Corp. ABD Budama atiklar1
BlueFire Ethanol ABD Yesil atiklar
Borregaard Industries Ltd. Norveg Odun
British Sugar Ingiltere Seker pancari
Broin ve US Dok, Dupont, ABD Misir lifi ve silajt
Novozymes
Colusa Blomass.' Energy ABD Piring samani ve ¢eltik
Coorporation
China Resources Alcohol . o
. Cin Mistr silaj
Coorporation
DINS Sakai Japonya Ahsap atig1
DuPont — BP Biofuels Ingiltere Seker pancari
ICM Inc. ABD Mistr silaji, dalli dart
Inbicon Danimarka Bugday samani
Bugday samani, arpa samani, misir
logen ABD silaji, dalli dar1 ve celtik kavuzu
logen Kanada Bugday, yulaf ve arpa samani
Lignol Kanada Yumusak ve sert odunsu bitkiler
Mascoma ABD Kagt iiretim atig1, agag kgbugu, dall1
dar1, misir silaj
Pacific Ethanol Inc. ABD Bugday samani, misir, odunsu biyokiitle
Poet ABD Misir lifi ve silaji
Range Fuels ABD Orman atig1
Sekab Isveg Orman iiriinleri
Tereos Fransa Seker pancari, bugday ve seker kamisi
Verenium ABD Seker pancari kiispesi ve enerji bitkisi
Western Biomass ABD Sarigam kozalag1 ve atiklari

Lignoseliilozik kaynaklardan iiretilen ikinci nesil biyoetanol siirdiiriilebilir
olmakla birlikte iiretiminin endiistriyellesmesi olgunlasamamistir. Birinci nesil
kaynaklardan biyoetanol iiretimi ise diinyada endiistriyel Olgekte yaygin sekilde
yapilmaktadir. Bu alanda diinyada en c¢ok tiretim yapan iki lilke ABD ve Brezilya’dir.
ABD’de etanol hammaddesi olarak misir kullanilirken, Brezilya’da ise seker kamisi
kullanilmaktadir. ABD’de misirdan etanol iiretimi 1998 yilinda 6,4 milyar L iken bu
miktar 2007 yilina kadar yaklagik 4 katina ¢ikarak 24,7 milyar litre olmus, 2010 yilinda
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ise 50 milyar L’yi agsmistir. 2016 yil1 itibari ile ABD’de 200’den fazla birinci jenerasyon
biyorafineri bulunmakta ve 60 milyar L’ye yakin biyoetanol {iiretimi yapilmaktadir
(Robak ve Belcerek 2018). Brezilya’da tiretilen seker kamisi kaynakli biyoetanol miktari
34 milyar L’yi bulmaktadir. Bu iki iilke birlikte diinyadaki toplam biyoetanol iiretiminin
yaklasik %80’ini yapmaktadir (Baeyens vd. 2015; Lopes vd. 2016). Isve¢, Almanya,
Ingiltere, Fransa ve Italya’da ise toplam olarak yillik 2 milyar L biyoetanol iiretilmektedir
ve bu Avrupa iilkeleri grubu diinyanin iiglincii biiyiik birinci jenerasyon etanol iireticisini
olusturmaktadir (Robak ve Belcerek 2018).

2.3.2. Biyoetanol fermantasyonu

Lignoseliilozik materyalden biyoetanol iiretimi genel olarak {i¢ asamada
gerceklestirilebilmektedir. ilk asama, lignoselillozik yapinin  agilmasmi  ve
fermantasyonda kullanilamayacak bilesenlerin uzaklastirilmasini  saglayan OA’dur.
Ikincisi, polisakkaritlerin enzimler tarafindan indirgen sekerlere doniistiiriildiigii
enzimatik hidroliz asamasidir. Son asama ise sekerlerin fermantatif mikroorganizmalar
tarafindan substrat olarak kullanilarak etanole fermente edilmesi asamasidir (E1 — Mashad
2015).

Sekerleri etanole fermente edebilen farkli mikroorganizmalar bulunmaktadir. Bes
ve alt1 karbonlu sekerleri etanole fermente edebilen Zymomonas mobilis ve Escherichia
coli bakterilerinin ticarilestirilmesi yogun olarak arastirilmaktadir. Pichia stipitis,
Candida shehhatae ve Kluyveromyces marxianus gibi yalnizca bes karbonlu sekerleri
metabolize  edebilen mikroorganizmalarin  altt  karbonlu  sekerleri tiikketen
mikroorganizmalar ile birlikte kullanilmasi ¢alismalar1 bulunmaktadir (Althuri vd. 2018).
Ayrica, Saccharomyces cerevisiae mayasinin ksiloz gibi bes karbonlu sekerleri de
metabolize edebilir hale gelmesi igin genetik miihendisliginden yararlanan arastirmalar
yaptlmaktadir (Zhang vd. 2016). Bununla birlikte, yalnizca alti karbonlu sekerleri
fermente edebiliyor olmasina ragmen Saccharomyces cerevisiae mayasi seliilozik etanol
tretiminde en cok tercih edilen fermantatif mikroorganizmadir (Lin ve Tanaka 2006).
Maya tarihte bilinen ve insanoglu tarafindan kullanilan en eski mikroorganizmalardandir.
Kullanim1 oturmus ve ticari olarak yaygimlasmistir. Uretilmesi basit ve diisiik
maliyetlidir. Diger pek ¢ok fermantatif mikroorganizmaya oranla fermantasyon
ortaminda birikebilecek yiiksek miktarda etanole (%18) ¢ok daha fazla toleranshidir
(Almeida vd. 2007).

Saccharomyces cerevisiae mayasinin etanol fermantasyonunu yapabilmesi igin
cesitli ortam kosullarina ihtiyaci vardir. 24—40 °C sicaklik ve 4,55 pH araliginda etkinlik
gosterebilen maya ile fermantasyon prosesi ortalama olarak 1-3 giin siirmektedir.
Glukozun anaerobik kosullarda maya tarafindan karbon kaynagi olarak fermente edildigi
ve hiicre i¢in gerekli enerjiyi temin ettigi biyokimyasal reaksiyonun sonunda aciga etanol
ve karbondioksit ¢ikmaktadir (Baeyens vd. 2015). Glukoz maya tarafindan enerji kaynagi
olarak kullanilirken Embden — Meyerhof — Parnas (EMP) yolu izlenmektedir. Buna gore
maya, her bir adiminda farkli bir enzimin gorev aldigi 10—11 adimlik bir metabolik proses
ile bir mol glukozdan iki mol ATP ve iki mol etanol {iretmektedir. Sekil 2.8’de glukozdan
etanol tiretirken Saccharomyces cerevisia mayasinin izledigi metabolik yol gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Saccharomyces cerevisia mayasinin izledigi EMP yolu

Sekil 2.8°de daire i¢indeki sayilarla gosterilmis adimlarin her biri glukozun etanol
ya da laktata doniismesine kadar gecirdigi degisimleri gostermektedir. Buna gore, ilk
adimda hekzokinaz enziminin Kkatalizledigi fosforilasyon ile fosfat esteri agiga
¢ikmaktadir. Ikinci adim, fosfoglikoizomeraz enzimi katalizérliigiinde glukozun 6-fosfat
1 aldehitten ketona déniistiigii adimdir. Ugiincii adimda, fosfofruktokinaz enzimi ile
fruktoz 6-fosfatta fosforilasyon olmaktadir. Dordiincii adimda fruktoz 1,6-difosfat,
dihidroksiasetonfosfat ve gliseraldehit 3-fosfat seklinde iki farkli molekiile ayrilmaktadir.
Besinci adimda dihidroksiasetonfosfat gliseraldehit 3-fosfata doniistiiriilmektedir. Bu ilk
bes adimda toplam iki mol ATP harcanmaktadir. Altinct adimda ise 2 mol ATP
iretilmekte ve bu durum prosesi enerji dengesine getirmektedir. Yedinci adimda 1,3-
difosfogliserat bir fosfor transfer ederek ADP’yi ATP’ye doniistiirmektedir. Bu islem
sirasinda her bir mol glukoz i¢in iki mol 1,3-difosfogliserat girdisi oldugu i¢in 2 mol ATP
tiretilmektedir. Sekizinci adimda, bir fosfat grubu Cs bolgesinden C bolgesine
fosfogliseomutaz enzimi katalizorliigiinde gecirilmektedir. Dokuzuncu adimda 2-
fosfogliserattan enolaz enzimi ile bir mol su uzaklastirilmakta ve fosfoenolpiriivat agiga
cikmaktadir. Onuncu adimda fosfoenolpiirivattan fosfat grubu ayrilarak olusan enerji ile
I mol ADP’yi ATP’ye déniistiirmektedir. Sonu¢ olarak, bu basamaga iki mol
fosfoenolpiriivat girdigi i¢in 2 mol ATP ve 2 mol piriivat ¢ikmaktadir. Anaerobik
mikroorganizmalar piriivat iyonunu laktat iyonuna veya etanole ¢evirmektedirler. Tim
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basamaklar tamamlandiginda Saccharomyces cerevisiae 2 mol ATP {iretmis olmaktadir
(Bodner 1986; Basar 2018).

Saccharomyces cerevisiae’nin fermantasyonda yalnizca monomer yapidaki
glukozu kullanabilmesi enzimatik hidroliz agmasinin &nemini arttirmaktadir. Etanol
fermantasyonu i¢in yalnizca monosakkaritler kullanildiginda enzimatik hidroliz agsamasi
gerekli degildir. Fakat polisakkarit yapidaki sekerler ancak enzimler araciligi ile
monomerlerine yikildiktan sonra fermantatif mikroorganizmalar tarafindan etanole
doniistiiriilmeye hazir hale gelirler. Parcalanmaya direncli diiz zincirli yapisi ve tamamen
glukozdan olusmasi nedeniyle lignoseliilozik materyalde bulunan seliillozun enzimatik
hidroliz agamasi ile monomerlerine ayrilmasi verimli bir etanol fermantasyonu asamasi
icin gerekli olmaktadir. Bu asama enzim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeni ile
biyoetanol fermantasyonu tizerindeki en agir yiikii olusturmaktadir (Kandasmy vd. 2017).
Maliyeti yiikseltmesi ve iiretimi sirasinda cevresel etkileri arttirmasi nedeniyle
lignoseliilozik biyoetanol iiretiminde enzim kullaniminin optimize edilmesi dnemlidir.

Yapis1 son derece kompleks olan seliiloz polisakkaritlerinin monomerlerine
ayrilabilmeleri i¢in ayn1 anda farkli enzimlerin kullanilmas1 gerekmektedir. Seliiloz,
kristal ve amorf kisimlar1 olan, glukoz monomerlerinin  — (1 — 4) glukozik baglar ile
birleserek bir araya gelmesi ile olusan diiz zincirli biiyiik bir polisakkarittir. Bu molekiil
olusurken her bir monomerdeki ii¢ hidroksil grubu birbirleri ile etkilesime girerek
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 giiglii hidrojen baglari kurmaktadir. Seliillozda bulunan bu
farkli molekiil baglarin1 hedef alan enzimlere seliilaz enzimleri denilmektedir ve farkli
baglar1 kiran enzimleri iceren semsiye bir terim olarak kullanilmaktadir. Seliilozun
parcalanmasinda endo-glukanaz, ekzo-glukanaz ve B glukosidaz enzimleri gorev
almaktadir (Yano 2015). Oncelikle endo-glukanaz temas ettigi seliiloz zincirini rastgele
olarak glukoz ve sello-oligosakkaritler agiga ¢ikacak sekilde kirmaktadir. Ardindan ekzo-
glukanaz, aciga ¢ikan bu zincir uglarina tutunarak oligosakkaritlerin glukoz ve
sellobiyoza indirgenmesini saglamaktadir. Son olarak ise P glukosidaz sellobiyozu
glukoza yikmaktadir. Bu siralama enzimlerin simbiyotik bir sekilde c¢alistigini
gostermektedir. Elde edilen sonug¢ diisiik molekiil agirhikli fermente edilebilen
sekerlerden olusan bir karigimdir (Gilpin ve Andrea 2017). Kompleks bir islem olan bu
enzimatik hidrolizin mekanizmasi Sekil 2.9°da 6zetlenmistir.
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Enzimatik hidroliz asamasi fermantasyondan once ve farkli bir reaktorde
yapildiginda ayr1 hidroliz ve fermantasyon (seperate hydrolysis and fermentation — SHF)
proses konfigiirasyonu kullanilmis olmakta; ayni reaktoriin iginde ve es zamanli olarak
yapildiginda ise es zamanli sekerlestirme ve fermantasyon (simultaneous saccharification
and fermentation — SSF) proses konfigiirasyonu kullanilmaktadir. SHF prosesinde ayri
reaktorlerde oncelikle enzimatik hidroliz olmakta ve ardindan hidrolize edilmis materyal
fermantasyon reaktoriine alinarak maya ile etanol {iretimi yapilmaktadir. Bu
konfigiirasyonda her bir reaktor, reaktdrdeki reaksiyon i¢in optimum olan pH, sicaklik ve
reaksiyon siiresi kosullarinda calistirilmaktadir. Bu da enzim aktivitesinin yiiksek
olmasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte hidroliz sirasinda, bir miiddet sonra
glukozun birikerek enzimleri inhibe etme riski bulunmaktadir. SSF konfigiirasyonunda
ise enzimatik hidroliz ve fermantasyon ayni reaktdr iginde, es zamanli olarak
gerceklesmektedir. Enzimler ile aciga cikartilan monosakkaritler es zamanli olarak
mikroorganizmalar tarafindan etanole fermente edildigi i¢in substrat inhibisyonu ortaya
¢ikmamaktadir. Bu da 6zellikle Saccharomyces cerevisiae mayasinin etanol toleransi ile
birlikte, SHF prosesine gore reaksiyonun etanol verimini %40’a kadar arttirmaktadir
(Basar 2018). Ayrica reaktor sayisi bire indirildigi i¢in proses daha ekonomik olmakta ve
reaksiyon siiresi kisalmaktadir (Singh vd. 2018).

Tipik olarak enzimlerin ¢alismasi icin 4,5 pH ve 50°C sicaklik kosullar
gerekmektedir. Bununla birlikte, mezofilik kosullarda yiiriitilen SSF prosesinde de
enzimlerin verimli sekilde aktivitede bulunabildiklerini gdsteren pek c¢ok c¢alisma
bulunmaktadir (Lin ve Tanaka 2006). Bu kosullar disinda enzimatik hidroliz verimliligini
etkileyen en onemli faktorler erisilebilir ylizey alani ve lignin miktaridir. Yiizey alam
enzimlerin tutunarak etkinlik gosterebilecekleri alana duyduklari ihtiyag nedeniyle, lignin
miktar1 ise ligninin enzimleri geri dondiiriilemez sekilde absorbe ederek seliilloza
ulagmalarina engel olmasi nedeniyle 6nemlidir. Bu bakimdan, lignoseliilozik materyale
uygulanan OA hedeflerinin baslicalar1 yiizey alaninin arttirilmasi ve delignifikasyon
olmalidir.

Gilinimiizde seliilaz enzimleri en yaygin ve ticari sekilde Trichoderma reesei
mantarindan {iretilmektedir. Bu tiir Ikinci Diinya Savasi sirasinda Biiyiik Okyanus’un
giineyinde bulunan Solomon Adalari’'nda izole edilmistir ve enzim teknolojisinin
gelismesine olanak vermistir (Yano 2015).  glukosidaz enzimi ise Trichoderma reesei
mantarindan tretildigi gibi Aspergillus niger tirii mantardan da yaygin sekilde
tiretilmektedir (Sorensen vd. 2013). Enzimlerin ne kadar etkin oldugunu ifade edebilmek
icin aktivitesini temsil eden birimler kullanilmaktadir. Seliilaz i¢in endoglukanaz birimi
(EGU) ve B -glukozidaz i¢in uluslararasi birim (IU) miktarlar1 kullanilarak etkinlikleri
ifade edilebilmektedir (Babujanarthanam ve Kavitha 2014).

2.3.3. Biyoetanol fermantasyonunu etkileyen faktorler

Biyoetanol fermantasyonu igin sicaklik, pH, maya miktari, substrat miktari nemli
bilesenlerdir. Fermantasyonu yapan mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu sicaklik
mezofilik ya da termofilik aralikta olabilmektedir (Olson vd. 2015). Saccharomyces
cerevisiae gibi etanol fermantasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan mikroorganizmalar 30
—36°C araliginda islev gosterebilmektedir. Bununla birlikte, kosullarin kararli tutulmasi
ve sicaklikta degisikliklerin olugsmasina engel olunmasi sicakligin reaksiyon kinetigi
tizerinde olumsuz etkilere sebep olmamasi i¢in dnemlidir (Althuri vd. 2018).
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Etanol fermantasyonunun verimli sekilde yapilabilmesi i¢in belirli bir degerde ve
sabit tutulmasi gereken bir diger proses kosulu pH degeridir. Fermantatif
mikroorganizmalar ve seliilozik enzimler genellikle pH 4,0 — 5,0 araliginda
caligsabilmektedirler. pH degerinin 4’iin altinda olmasi lag fazini1 uzatirken 5’in istiine
olmasi ise etanol verimini 6nemli dl¢lide azaltmaktadir. Ayrica pH degerinin bu araligin
disina ¢ikmasi fermantatif mikroorganizmanin metabolik yolizini degistirerek farkli
organik asitleri son {iriin olarak sentezlemesine sebep olabilmektedir (Althuri vd. 2018).
Cesitli fermantasyon yan tirlinleri proses sirasinda ortamin pH degerinin degismesine
sebep olabilecedi i¢in fermantasyon ortamina tamponlayic1 6zellikte kimyasallarin
eklenmesi gerekmektedir (Barros-Rios vd. 2016; Ebrahimi vd. 2017).

Fermantasyon ortamina eklenen mikroorganizma miktarinin her ne kadar nihai
etanol miktarin1 etkilemedigi tespit edilmis olsa da substrat tiiketim hiz1 ve etanol
verimliligi acisindan etkili oldugu bilinmektedir. 10* — 10" hiicre/mL konsantrasyon
araligimin etanol fermantasyon verimi agisindan elverisli oldugu literatiirde raporlanmigtir
(Zabed vd. 2017). Ideal mikroorganizma konsantrasyonu inkiibasyon siiresinin de
optimum degerde tutulabilmesine olanak vermektedir. Etanol fermantasyonu i¢in ideal
inkiibasyon stiresi 48 — 72 saat arasindadir. Daha kisa tutulan reaksiyon siirelerinde seker
hidrolizinin tamamlanamamasi nedeniyle yiiksek etanol verimine ulagilamazken daha
uzun siirelerde ise 6zellikle kesikli reaktdrlerde etanol ya da metabolitlerin birikmesi
sebebi ile inhibisyon gozlenebilmektedir (Zabed vd. 2017).

Fermantasyon ortamina yiiklenen seker ya da kati madde miktar1 da verimi
etkileyen faktorlerdendir. Yiiksek seker yiiklemesi substrat inhibisyonuna neden olurken
yiiksek kat1 madde yiiklemesi de ortamin viskozitesini arttirarak karigtirma ve enzim
temast verimini diislirmektedir. Bununla birlikte, biyoetanol liretiminin ticari ac¢idan
ekonomik olabilmesi i¢in yiikkleme oraninin miimkiin olan en yiiksek degerde tutulmasi
onemlidir. Bu noktada reaktorde islenebilecek optimum konsantrasyonun tespit edilmesi
onem tasimaktadir. Literatiirde bulunan ¢aligmalarda genellikle %5 KM miktar1 igeren
reaktorler kullanilmig olmakla birlikte daha yliksek miktarda KM iceren reaktorlerin
etanol verimine etkisi de arastirilmaktadir (Aita vd. 2011; Althuri vd. 2018; Capecchi vd.
2015; Du vd. 2018). Reaktore diisiik miktarda seker yliklenmesi ise etanol iiretim verimi
agisindan olumsuzluk yaratmaktadir. Ozellikle lignoseliilozik kaynakli substratlar
kullanildiginda ortamdaki kullanilabilir seker miktarinin yeterli diizeyde olmasi
lignoseliilozik biyoetanol tiretiminin ticarilesebilmesi i¢in karsilanmasi gereken bir
kosuldur (Zhang vd. 2015).

Lignoseliillozik kaynakli substratlar ile fermantasyon ortamina girebilecek ve
fermantasyon mikroorganizmalarin1 inhibe edebilecek bilesikler de performansi
etkileyici faktorlerdendir. Bu bilesikler genellikle erisilebilir seker miktarini arttirmak
i¢in lignoseliilozik materyale uygulanan termo-kimyasal OA sirasinda agi13a ¢ikan seker
hidrolizi yan tirlinleridir. Fermantatif mikroorganizmalar inhibe ettigi bilinen bu inhibit6r
yan {irlinlerin baglicalar1 alifatik asitler, furanlar ve fenolik bilesiklerdir (Zhang vd. 2015).
Mikroorganizmalarin seker tiiketim hizi ve mekanizmalarini bozarak fermantasyon
stirecini durduran bu inhibitdr maddelerin inhibisyon etkileri kullanilan fermantatif
mikroorganizmaya gore farkli konsantrasyonlarda agiga c¢ikabilmektedir (Sainio vd.
2011; Zhang vd. 2015). Ornegin furan grubu kimyasallardan olan hidroksimetil furfural
5 g/L konsantrasyonunda Pichia stipitis mikroorganizmasinin ¢aligmasini inhibe ederken
Saccharomyces cerevisiae i¢in inhibisyon olusturan konsantrasyon 1 g/L’dir (Sainio vd.
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2011). Fermantasyon isleminin performansinin etkilenmemesi i¢in bu inhibitér maddeler
fermantasyon ortamindan uzak tutulmalidir. Lignoseliilozik materyale uygulanacak ideal
bir OA uygulamasi inhibitdr madde olusumuna sebep olmamalidir. Bununla birlikte, OA
sonrast hidrolizata ait seker konsantrasyonunu yogunlastirmak ve inhibitor madde
giderimini saglamak i¢in buharlastirma, asir1 kiregleme, adsorpsiyon, iyon degistirme ve
membran uygulamalar1 gibi detoksifikasyon metotlar1 da bulunmaktadir (Nguyen vd.
2015).

Fermantasyonu etkileyen bir diger faktor de ortama nutrient eklenmesidir. Pek ¢ok
calismada azot, fosfor ve potasyum gibi besin elementlerinin fermantasyon ortamina
eklendigi rapor edilmistir. Calismalarda rapor edilen nutrient konsantrasyonlari ¢esitlilik
gostermektedir. Ornegin; azot igin 0,2—1 g/L araliginda, potasyum icin ise 0,4-0,5 g/L
araliginda degerler kullanilmistir (Camesasca vd. 2015, Fockink vd. 2015, Capecchi vd.
2016). Ticari uygulamalarda pahali nutrient kimyasallar1 yerine aspir tohumu keki,
bugday maysesi, soya unu gibi katki maddelerinin etanol verimini arttirma etkisine sahip
oldugu bilinmektedir (Althuri vd. 2018).

2.4. Anaerobik Par¢calanma
2.4.1. Anaerobik par¢alanma prosesi, avantaj ve dezavantajlari

Anaerobik parcalanma, organik maddelerin farkli mikroorganizma gruplari
tarafindan belirli sicakliklarda, birbirine bagli dort agsamada pargalanarak stabilize olmus
camur ve ana bilesenleri metan ve karbondioksit olan biyogaza doniistiirildigi
biyokimyasal bir fermantasyon siirecidir. Metan iiretimiyle organik maddelerdeki enerji
potansiyelinin ~ kullanirma  sokulmasi, ortamda bulunmasi muhtemel patojen
mikroorganizmalar1 bliylik oranda yok etmesi, ¢ok yiiksek organik madde
konsantrasyonlarinda calistirilabilen bir proses olmasi, tesis kurulumu icin alan
thtiyacinin az olmasi, ortaya ¢ikan ¢amurun hacimce az ve giibre/toprak iyilestirici
degerinin olmasi dolayisiyla daha az ¢evresel ve ekonomik problem yaratmasi anaerobik
parcalanma prosesinin en Onemli avantajlarindandir (Demirel vd. 2005). Organik
maddelerin anaerobik olarak parcalanmasi, iiretilen gazin anaerobik reaktdrden ayrilmasi
ile organik madde hacminde biiyiik oranda azalma saglamaktadir (Shao vd. 2013).
Anaerobik stabilizasyon sonucu ortaya ¢ikan ¢amur, bitki besini igermesi, topraga
uygulanmaya miisait yapisit ve biiylik oranda patojen igermemesi nedeniyle toprak
tyilestirici madde 6zelligi tasimaktadir (Ward vd. 2008). Hacmi azalmis ve stabilize
olmus bu camurun toprak iyilestirici olarak kullanilabilir olmasi, AB stirdiiriilebilirlik
hedefleri agisindan da biiylik 6nem tagimaktadir. Anaerobik proses teknolojisinin yaygin
kullanimi, artan enerji giivenligi sorununu, toksik hava kirleticileri yayilimini ve artan
sera gazi yayillimini azaltmaktadir (Khanal 2008). Ayrica, anaerobik mikroorganizmalar
uzun stire karbon kaynagi beslemesi olmadan aktivitelerini koruyabilmektedirler. Tiim bu
sebepler anaerobik parcalanma prosesini giiniimiiziin en temel siirdiiriilebilir
biyokimyasal stabilizasyon metotlarindan biri haline getirmektedir (Perendeci vd. 2019).

Anaerobik parcalanma teknolojisi; organik kirliligi yiiksek endiistriyel atiksulara,
dayanikli kimyasal bilesenler igeren kompleks atiksulara, aritma g¢amurlarina ve
termofilik sicakliklardaki atiksulara uygulanmasi miimkiin olan biyolojik bir prosestir
(Tabatabaei vd. 2010). Bunlara ek olarak, %40’tan daha az kuru madde igeren yas
atiklarin stabilize edilmesinde de basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Mata-Alvarez
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2002). Yiiksek organik yiiklii atiksularin yalnizca aerobik yontemler ile aritilmasi,
havalandirma maliyeti, oksijen iletimi problemleri, asir1 camur iiretimi ve ¢amurun
cokelme problemi gibi sorunlar nedeniyle verimli olmamaktadir (Tiirker 2008). Bu
atiksularin aritilmasinda anaerobik proseslerin kullanilmasi ise biyolojik kirliligin etkin
sekilde stabilize edilmesine ek olarak aerobik proseslere gére yatirim maliyeti agisindan
da daha avantajli olmaktadir. Ornegin aerobik bir aritma sisteminin teknik ekipman
maliyeti, yukar1 akisli anaerobik ¢amur yatagina gore 10 kat daha fazladir. Ustelik aerobik
sistemlerin arazi gereksinimi anaerobik reaktorlere gore daha fazla olacagindan anaerobik
sistemlerin ilk yatirnm maliyeti de daha diisiik olmaktadir (Tiirker 2008; Perendeci vd.
2019).

Yiiksek KOI degerine sahip organik maddelerin anaerobik par¢alanma prosesi ile
muamele edilmeleri proses verimliligi acisindan son derece avantajlidir. Yiiksek organik
icerikli atiksularin/atiklarin anaerobik pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan ve metan igerigi
nedeniyle enerji degeri olan biyogaz, jeneratorler vasitasi ile elektrik enerjisine
cevrilebilmektedir. Anaerobik pargalanma sonucu iiretilen biyogazin ortalama olarak
%50-70’1 metan gazindan olusmaktadir. Organik madde ve atiklarin anaerobik
parcalanmas1 pek ¢ok ekonomik ve cevresel avantajinin yani sira kiiresel 1sinmayla
miicadeleye de onemli katkilar sunmaktadir. Anaerobik pargalanma prosesi kiiresel
isinma agisindan cevreye iki sekilde faydali olmaktadir: kapali bir ortamda olmasi
nedeniyle sera gazlari olan metan ve karbondioksit gazlarinin atmosfere kontrolsiiz salim1
engellenmekte ve elde edilen biyogazin enerji elde etmek amaci ile yakilmasi sonucu
karbon dongiisiiniin dengesi bozulmamaktadir. Ayrica, anaerobik parcalanmadan elde
edilen enerji ile petrol kokenli yakitlarin ikamesi saglanmakta ve bu yakitlarin
kullanimindan dogan karbon saliminin 6niine gegilmektedir (Ward vd. 2008; Perendeci
vd. 2019).

Anaerobik parcalanma prosesinin en Onemli dezavantajlar1 ise devreye alma
stiresinin aerobik proseslere gore uzun ve alikonma siiresinin ortalama 20 — 40 giin olmasi
ile proses inhibisyonu riskidir (Pham vd. 2015). Gergek 6lgekli sistemlerin devreye alma
stireleri anaerobik camur adaptasyonunun yapilmasimi gerektirmekte ve birka¢ ay
stirebilmektedir. Uzun alikonma siiresinin en temel nedeni anaerobik par¢alanmanin ilk
asamasl olan ve atiklarin yapitaslarina parcalandigi hidrolizdir. Cesitli fiziksel ve/veya
kimyasal On islemlerle bu siirenin nispeten kisalmasi saglanabilmektedir. Proses
inhibisyonu ise girdi akimi ile gelen ya da proses sirasinda olusabilecek maddelerin
proseste gorev alan mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu ortam kosullarini bozmasindan
kaynaklanabilecek bir risktir. Prosese giren atiklarin siirekli takip edilmesi ve prosesin
gerekli kontrol ekipmanlar1 kullanilarak isletilmesi ile bu risk minimum diizeye
indirilebilmektedir (Perendeci vd. 2019).

2.4.2. Anaerobik parcalanma prosesinin mekanizmasi ve son iiriinleri

Anaerobik parcalanma temel olarak kompleks organik maddelerin karisik ve
sintrofik bir mikroorganizma toplulugu tarafindan oksijensiz kosullar altinda, belirli bir
sicaklikta dort asamada nihai son {iriinlere doniistiiriilmesi siirecidir. Proses sonunda
cogunluk olarak metan ve karbondioksit gazlarindan olusan biyogaz ile
mikroorganizmalar tarafindan metabolize edilememis gilibre degeri igeren organik ve
inorganik maddeler aciga ¢ikmaktadir (Chang vd. 2010). Anaerobik parcalanma
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prosesinde gozlenen doniisiim siirecgleri Sekil 2.10°da sunulmustur (ADM, IWA No:13
2002; Perendeci 2004).
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(Perendeci 2004)

Anaerobik ortama giren biiyiik molekiillii kompleks organik maddelerin daha
kiiciik molekiillii yapitaglarina ayrigsmasi prosesin ilk asamasi olan hidroliz siirecini
olusturmaktadir. Bu asamada gorev alan hidrolitik fermantatif mikroorganizmalar
salgiladiklar1 hiicre dis1 enzimler ile karbonhidrat, protein ve yaglari sirasi ile basit
sekerler, amino asitler ve yag asitlerine hidrolize etmektedirler. Bu sayede suda
¢oziinebilir hale gelen organik maddelerin anaerobik parcalanmanin ikinci ve liglincii
asamalar1 olan asidojenesis ve asetojenesiste kullanilabilmeleri miimkiin hale
gelmektedir. Yapitaglarina hidrolize edilen molekiiliin kompleks yapisina bagl olarak
hidroliz asamasi anaerobik parcalanma prosesinde en yavas ilerleyen siireg
olabilmektedir. Amilaz, seliilaz, proteaz, lipaz gibi hiicre dis1 enzimlerin salgilanmasi ve
salgilanan enzimin ilgili molekiil ile temas ederek hidrolizi tamamlamasi uzun zaman
almaktadir (Gerardi 2003; Khanal vd. 2010). Hidroliz asamasi, kavramsal olarak iki
model ile tanimlanmaktadir; 1. Mikroorganizmalar iirettikleri enzimlerini fermantasyon
ortamina birakmakta ve enzimler organik partikiiller tarafindan absorbe edilmekte veya
¢coziinmiis substratlar ile reaksiyona girmektedirler. 2. Mikroorganizmalar organik
partikiillere tutunmakta, partikiil etrafinda enzim tliretmekte ve enzimatik reaksiyonlar
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sonucunda agiga ¢ikan ¢6ziinmiis triinlerden faydalanmaktadirlar (ADM, IWA No:13
2002).

Asidojenesis anaerobik parcalanma mekanizmasini olusturan ikinci agsamadir. Bu
asamada hidroliz sonunda olusan basit organik bilesikler asidojenik bakteriler tarafindan
agirhikli olarak ugucu yag asitleri olmak {tizere organik bilesiklere, CO2 ve Hy’e
donistiiriilmektedir. Siilfit ve amonyak ise yan iriinler olarak bu asamada agiga
cikabilmektedir (Valijanian vd. 2018). Bu firiinlerin miktarlar1 substrat ¢esidine, gorev
alan mikroorganizma tiirlerine ve pH ya da kismi hidrojen gazi basinci gibi proses isletme
kosullarina bagl olarak farklilik gostermektedir (Khanal vd. 2010).

Metan {iretimi i¢in mikroorganizmalar yalnizca asetat ya da CO2 ve Hz’1 substrat
olarak kullanabilmektedir. Ugiincii asama olan asetojenesis, bir 6nceki asama olan
asidojenesiste sentezlenen organik asit ve etanol gibi bilesiklerin asetat ve CO2 ile Ho’e
doniistiiriildiigli siirectir. Asetojenesiste, asidojenesis son iriinleri farkli metabolik
yollardan gegerek asetat, CO2 ve Hz’e doniistiiriilmekte ve metan arkeleri tarafindan
kullanilabilir  hale gelmektedirler.  Asidojenesis ve asetojenesis asamalari
metanojenesisten daha hizli ilerleyen proses adimlaridir. Proses stabilitesinin
saglanamamasi nedeniyle iiretilen organik asitlerin metana doniistiiriilemeyerek ortamda
birikmesi proses pH’sinin diigmesi ve anaerobik pargalanma prosesinde ugucu organik
asit birikimi nedeniyle anaerobik arkelerin inhibisyonu ile sonug¢lanmaktadir (Perendeci
vd. 2019).

Metanojenesis anaerobik pargalanma prosesinin son asamasidir. Bu asamada
gorev alan metan arkeleri asidojenesis ve asetojenesis asamalarinda iiretilen asetat ya da
CO2 ve H’i kullanarak iki farkli metabolik yoldan metan sentezlemektedirler. Metan
arkelerinin metabolizma hiz1 diisiik ve proses kosullarina duyarliliklar1 yiiksektir. Bu
nedenle, anaerobik par¢alanmada eger hidroliz proses hizin1 kisitlamiyorsa hiz kisitlayici
asama metanojenesis olabilmektedir. Metan gazi enerji degerine sahip olmasi nedeniyle
anaerobik parcalanmanin en 6nemli son Uriinlidiir. Bununla birlikte, proses sonunda
metan saf olarak degil karbondioksit ve eser miktardaki baska gazlarla birlikte bir karisim
gaz1 olan biyogaz seklinde agiga ¢ikmaktadir. Biyogaz, iiretildigi substrat ve proses
kosullarina bagli olmakla birlikte ortalama olarak %50 — 70 CH4, %30 — 50 CO2, <%3
N2, <%1 Oz, <10,000 ppmv HS, <100 ppmv NHs, <200 mg m2 hidrokarbonlar, %5 —
10 H20 ve <40 mg m3 siloksan igermektedir (Rodero vd. 2018). Biyogaz ko-jenerasyon
motorlarinda kullanilarak 1s1 ve elektrik enerjilerine doniistiiriilebilmektedir. Anaerobik
parcalanmada iiretilen biyogazdan en yaygin enerji liretme metodu bu elektrik
motorlarinin isletilmesidir. Bununla birlikte, enerji degeri olmadig1 i¢in hacim isgal eden
ya da temas ettigi yiizeylerde korozyona sebep olan diger gazlarin uzaklastiriimasi ile
geriye kalan metan gazi dogalgazi ikame edecek sekilde de kullanilabilmektedir (Rodero
vd. 2018).

Elde edilen biyogazin ya da metanin ne sekilde kullanilacagina karar verilirken
cesitli ekonomik faktorler dikkate alinmalidir. Anaerobik proses ile iglenen atigin
mevsimlik ya da siirekli tiretiliyor olmasi, atigin metan potansiyeli, kurulan anaerobik
tesisin kendi enerji ihtiyaci ve elektrik piyasasi yasal diizenlemeleri bu faktdrlerin
baslicalaridir (Fermoso vd. 2018). Proseste islenen atik, miktar ve metan potansiyeli
acisindan biyogazin saflagtirilmasi ya da saflagtirnllmadan bir jeneratdr ile enerjiye
doniistiiriilmesi maliyetlerini karsilayacak diizeyde olmalidir. Elde edilen biyogazin,
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anaerobik tesisin kendi 1s1 ve elektrik ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla kullanilmasi,
biyogazin saflastirilip dogalgazi ikame edecek sekilde gaz hattina enjekte edilerek
kullanilmasi ya da ko-jenerasyon motorlarinda kullanilmasi gibi konular ile ilgili yasal
diizenlemeler ve destekler tesisin kurulmasinda ekonomik belirleyici olabilmektedir
(Perendeci vd. 2019).

Organik maddenin o6nemli bir kisminin biyogaza doniistiiriilerek atiktan
uzaklastirilmasimin ardindan geriye stabilize edilmis organik madde ve anaerobik
mikroorganizma toplulugunu igeren digestat olarak isimlendirilen karigim kalmaktadir.
Organik maddenin stabilize edilmis olmasi; karisimdan patojen mikroorganizmalarin
uzaklagtirildigin1 ve organik madde kokusma sorununun 6nemli Slgiide azaldigini ifade
etmektedir. Stabilize edilmis digestat nitelikleri prosese giren substrat ve proses
kosullaria gore farklilik gostermekle birlikte genel olarak azot, fosfor ve potasyum gibi
bitki besini 6zelligi tasiyan bilesenler igcermektedir (Moller ve Miiller 2012). Enerji
bitkileri ya da fermantasyon atiklar1 gibi igeriginde anaerobik par¢alanma prosesinden
etkilenmeden c¢ikabilecek ve cgevreye zarar verebilecek mikroplastikler, nanopartikiil
maddeler, kompleks kimyasallar gibi bilesenlerin bulunmadigi substratlardan geriye
kalan bu stabilize digestat toprakta giibre ya da toprak iyilestirici olarak kullanilmaya
elveriglidir (Perendeci vd. 2019).

2.4.3. Anaerobik parcalanma prosesinin ¢evresel gereksinimleri

Anaerobik pargalanma prosesi olduk¢a kompleks bir mikroorganizma kiiltiirii
tarafindan yapilmaktadir. Hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve metanojenesis
asamalarindan olugsan prosesin her bir asamasinda farkli bir mikroorganizma grubu gorev
almaktadir ve her mikroorganizma grubunun ihtiya¢ duydugu 6zel ortam kosullar
bulunmaktadir. Bu 6zel ihtiyaglar anaerobik parcalanma prosesini ¢evresel kosullara karsi
duyarli hale getirmektedir. Ayrica, prosesin isletilmesi sirasinda g¢evresel kosullarin
kararli bir sekilde optimum sartlarda tutulmasi proses verimliligini yiikseltmekte ve
dolayisiyla prosesten elde edilen enerji miktarini arttirmaktadir. Anaerobik pargalanma
prosesi i¢in en dnemli ¢evresel faktorler; sicaklik, pH, alkalinite, kullanilan substratlar,
organik yiikleme hiz1 ve hidrolik alikonma siiresi olarak siralanabilmektedir (Oztiirk
2007).

Sicaklik, anaerobik parcalanma prosesinde gorev alan mikroorganizmalarin
bliyiime hizi ve metabolizmalar1 iizerinde etkilidir. Proses, psikrofilik (5 — 15°C),
mezofilik (35 — 40°C) ve termofilik (55°C) olmak iizere li¢ farkli sicaklik araliginda
isletilebilmektedir (Khanal 2008). Farkli sicaklik araliklarinda isletilen anaerobik
reaktorlerin reaksiyon kinetikleri ve mikroorganizma populasyonlari da birbirinden
oldukga farkli olmaktadir (Ward vd. 2008). Her sicaklik kosulunun proses isleyisi ve
maliyeti agisindan avantaj ve dezavantajlar1 olmakla birlikte anaerobik parcalanma
prosesinde sicaklikla ilgili dikkat edilmesi gereken en onemli nokta sicaklifin sabit
tutulmasidir. Reaktor sicakligindaki degisimler 6zellikle metanojenler basta olmak {izere
tiim anaerobik mikroorganizmalar1 olumsuz etkilemektedir (Appels vd. 2008). Organik
fraksiyonun, anaerobik olarak parcalanmasi i¢in gerekli en verimli ¢alisma bolgeleri ise
mezofilik ve termofilik sicakliklardir. Temel kural olarak her 10°C’lik sicaklik artisiyla
optimum sicaklik araligina kadar biyolojik aktivite iki katina ¢cikmaktadir (Khanal 2008).
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Anaerobik parcalanma prosesi 6 — 8,5 pH araliginda isletilmektedir.
Populasyondaki her bir grubun optimum pH degeri mevcuttur. Genellikle anaerobik
parcalanmada gorev alan mikrooganizmalar iki farkli pH grubu igerisinde
incelenmektedir. Asidojenlerin optimum pH’s1 5,5 — 6,5 iken, metanojenler i¢in notral
pH optimum olmakla birlikte pH 7,8 — 8,2 araliginda da yasamlarin1 devam ettirebilirler
(Khanal 2008). Anaerobik reaktdrde kararli kosullarin bozulmasi sonucunda ugucu yag
asitleri (UYA) birikebilmekte ve ortamin pH’s1 diisme egilimi gostermektedir. Ortam
pH’sinin diismesi metanojenlerin inhibe olmasma sebep olur. Anaerobik reaktdr
icerisinde olusan organik asitler ve CO2 pH’y1 diistiriirken, amonyak ve siilfit iretimi
pH’y1 yiikseltmektedir (Tiirker 2008).

Anaerobik mikroorganizmalarin etkin ¢alisabilmeleri i¢in ortamdaki oksidasyon
indirgenme potansiyelinin (ORP) -200 ile -400 milivolt arasinda olmasi1 gerekmektedir.
Ortama oksijen sizmast ORP’nin artmasina ve proses isleyisinin bozulmasia sebep
olmaktadir (Gerardi 2003).

Anaerobik pargalanma proseslerinde alkalinite 1000 — 5000 mg CaCOs/L
araliginda degismektedir (Tchobanoglous vd. 2003). Anaerobik sistemlerin stabilitesi
UYA:ALK (Ugucu Yag Asitleri:Alkalinite) orani ile ayarlanabilir. Anaerobik aritma igin
UY A birikim riski olmadan tercih edilebilecek UYA:ALK oran1 0,1 — 0,25 araligindadir.
Oranin 0,3 — 0,4’e yiikselmesi anaerobik reaktérde problem oldugunun gostergesidir ve
diizenleyici 6nlemlerin alinmasi gerekmektedir. Oranin 0,8’in iistiine ¢gikmast ise pH nin
onemli derecede diistiigiinii ve metanojenlerin inhibe oldugunu gdstermektedir (Manual
of Practice—WPCF 1987). Ortam pH’smin diismesi ve alkalinitenin azalmasi
durumunda, sistem alkalinitesinin arttirilmasi gereklidir. Bu islem icin yaygin olarak
Ca(OH)2, NaHCO3, Na,CO3, NaOH, NHs veya NH4sHCO3 bilesikleri kullanilmaktadir.
Ancak alkalinite ihtiyacin1 karsilamasi igin eklenen Ca(OH)2, NaHCOs ve NaOH gibi
kimyasallar reaktordeki sodyum (Na) ve kalsiyum (Ca) katyon dengesini bozarak
anaerobik arkeleri inhibe edebilmektedir (Rittmann ve McCarty 2001).

Anaerobik pargalanma prosesindeki mikroorganizmalarin besin gereksiniminin
saglanmasi i¢in C:N oraninin 16:1 - 25:1 seklinde tutulmast uygundur (Abbasi vd. 2012).
Organik yiikleme hizi, besin maddelerinin metan olusum yoluyla giderimi ve reaktorde
tutulan metanojenlerin miktari ile iligkilidir. Baska bir ifadeyle, yiiksek metanojenik
aktiviteye sahip biyokiitlenin reaktdrde tutulmasi organik maddenin verimli bir sekilde
giderimini ve yiiksek organik yilikleme hizlarina ulasilmasini saglamaktadir (Alkaya
2008). Diger yandan, yiliksek organik yiikleme hizi nedeniyle anaerobik parcalanma
prosesinde hidroliz ve asidojenesis asamalarinin hizlarinin artmasi, buna karsilik
metanojenesis agsamasinin yavas bir reaksiyon hizina sahip olmasi, ortamda ugucu yag
asitleri birikmesi nedeniyle prosesin geri doniisiimsiiz bir sekilde asitlenmesi tehlikesini
ortaya cikartabilmektedir (Nagao vd. 2012). Optimum organik ylikleme hizi; substrat,
reaktor tipi, hidrolik alikonma siiresi, eser besin elementleri ve alkalinite gibi isletme
parametrelerine baglidir (Perendeci vd. 2019).

Optimum anaerobik parcalanma proses verimine ulagsmak i¢in énemli bir diger
parametre de hidrolik alikonma siiresidir. Anaerobik mikroorganizmalarin substrati
parcalayarak enerji iliretmesi, substrat ile mikroorganizma arasinda ge¢mesi gereken
temas stiresi yani hidrolik alikonma siiresinin dogru segilmesi ile saglanmaktadir.
Reaktore beslenen substratin kolay parcalanabilir olmasi ve reaktor icindeki mikrobiyal
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metabolizma hizinin yliksek olmasi hidrolik alikonma siiresinin kisa tutulmasini
saglamaktadir. Hidrolik alikonma siiresinin uzun olmasi ise daha biiyiik reaktor hacimleri
gerektirmektedir ve bu da ilk yatirim maliyetini arttirmaktadir (Yadvika vd. 2004).

Anaerobik prosese toksik etki eden bircok madde vardir. Bu maddeler sisteme
girdi akimi ile dahil olabilecegi gibi sistemdeki metabolik faaliyetler sonucu da
iiretilebilmektedir (Oztiirk 2007). Girdi akiminda bulunabilecek ve toksik etkiye sahip
olabilecek maddelerden bazilar1 metaller, tuzlar ve halojen bilesikleriyken proseste
olusabilecek nitelikteki toksik maddeler UYA, siilfit ve amonyak gibi yan iiriinlerdir.
(Chen vd. 2008). Ozellikle yiiksek azot ve tuz icerigi olan atiklar reaktdrde pH dengesinin
bozulmasina sebep olarak prosesi yiirliten mikroorganizmalar i¢in inhibisyon etkisi
yaratabilmektedirler (Pham vd. 2015). Bu tip risklerin yonetilebilmesi i¢in farkli
iceriklerdeki organik maddelerin birlikte anaerobik par¢alanmasi (co-digestion) yaygin
olarak uygulanmaktadir. igerikleri acisindan birbirini dengeleyen organik maddeler
anaerobik pargalanmanin verimli olabilmesi i¢in gerekli miktarlarda makro ve mikro
besin igeriklerini saglamaktadirlar (Perendeci vd. 2019).

Amonyak, sisteme giren atik akiminda bulunabilmekte veya protein ve amino asit
gibi azotlu bilesikler iceren maddelerin biyolojik olarak parcalanmasi sonunda ortaya
cikmaktadir (Kayhanian 1999). Asetat tiilketen metanojenler i¢in inhibitor 6zelliktedir
(Heinrichs vd. 1990; Magbanua vd. 2001). 1500-3000 mg/L amonyak konsantrasyonu
yilksek pH’larda inhibisyon etkisi yaratmakta, 3000 mg/L iistiinde ise toksik etki
goriilmektedir (Khanal 2008). Saglikli isletilen anaerobik sistemde UY A miktar1 50-250
mgHACc/L seviyesindedir. Asidojenler ve metanojenler arasindaki simbiyotik iligki zarar
gordiiglinde, asirt UYA birikimi metanojenleri inhibe etmektedir. Caligmalar 2000
mgHAc/L iizerindeki UYA miktarinin metanojenleri inhibe ettigini gostermektedir
(Khanal 2008). Yiiksek tuz konsantrasyonu ozmotik basing sebebiyle bakteri hiicrelerinde
inhibisyona neden olmaktadir (Chen vd. 2008). Anaerobik aritma siirecinde pH ayarlama
ya da mikrobiyal gelisme i¢in ortama Na, Mg, K ve Ca gibi katyonlar ilave edilmektedir
(Grady vd. 1999). Ortamda mikrobiyal biiyiimenin ihtiyacindan fazla katyon bulunmasi
bliylimeyi yavaslatmakta, yiiksek konsantrasyonlar ise toksisite yaratmaktadir (Soto
1993).

Anaerobik pargalanma prosesinde toksisite, mikrobiyal aktivitenin zarar
gdrmesine ve bunun sonucunda par¢alanmanin tamamlanamamasina sebep olmaktadir.
Anaerobik proseslerde fenoller, halojenler, alkanlar, alkoller, ylizey aktif maddeler ve
deterjanlar toksisiteye sebep olan organik kimyasallardan bazilaridir (Chen vd. 2008). Bu
organik kimyasallarin suda ¢oziiniirliigii diisiik olup, anaerobik biyokiitleye adsorbe
olarak proseste yiiksek konsantrasyonlarda birikebilmektedirler. Anaerobik sistemlerde
toksititeye sebebiyet veren diger bir onemli kimyasal grubu ise Cr, Cu, Ko, Fe, Zn, Kd ve
Ni gibi agir metallerdir (Jin vd. 1998). Biyolojik olarak par¢alanamaz yapida olmalar1 ve
ortamda birikmeleri anaerobik proses inhibisyonunun en énemli sebebidir (Perendeci vd.
2019).

Toksik etki yaratan madde ve kosullarin proses igerisinde inhibisyon yaratan
sinirlara ulagsmasi farkli degerlerde olmaktadir. Anaerobik bir prosesin caligsabilmesi i¢in
gerekli sicaklik ve pH araliklar belirli olmakla birlikte agir metaller, organik bilesikler,
amonyak ve siilfit gibi maddelerin toksik etki yaratma konsantrasyonlar1 farkli anaerobik
kiiltiirlerde ve farkli adaptasyon siirelerinde cesitlilik gdstermektedir. Inhibisyonu tespit
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edebilmek i¢in mikrobiyolojik kiiltiiriin daha 6nce potansiyel inhibitore maruz kalmadigi
akut testler ve mikrobiyolojik kiiltiiriin potansiyel inhibitdre karsi olasi adaptasyon ya da
direncini gozlemek i¢in kullanilan kronik testler olmak tizere genellikle iki farkli deneysel
yaklasim uygulanmaktadir (Cetecioglu vd. 2013). Inhibitdr iceren anaerobik bir ortamda
iiretilen gaz miktarinda ve {iretim hizindaki azalma inhibisyonun temel gostergesi olarak
kabul edilmektedir (Oztiirk 2007).

2.5. Optimizasyon

Optimizasyon basitge, en tercih edilebilir deger ya da durumu tespit etme islemi
olarak tanimlanmaktadir (Lockhart ve Johnson 1996). Optimizasyonda amag Oncelikli
kriter ya da kisitlara gére miimkiin olan en iyi kosullar1 olugturmaktir (Kelley 2010).
Boylece ulasilmak istenen hedef i¢in yapilacak calismanin ekonomik olmasi ve ¢evresel
yiiklerinin azaltilmast miimkiin olmakta, daha az zamanda daha etkili sonuglar
aliabilmektedir. Bu nitelikleri ile optimizasyon uygulamalar1 6zellikle miihendislik
caligmalari i¢in 6nem tagimaktadir (Us 2010).

Lignoseliilozik materyalden biyoyakit iiretimi pek ¢ok proses bileseni igeren bir
stirectir. Bu siirecin ekonomik ve siirdiiriilebilir olabilmesi i¢in bu bilesenlerin dikkatle
secilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda, lignoseliilozik biyoyakit iiretiminin ilk ve en
yiiksek maliyetli asamalarindan biri olan OA prosesinin optimize edilmesi siirecin
ekonomik ve gevresel olarak verimli hale gelmesini saglayacaktir (Yoon vd. 2012).

OA islemlerinde segilen OA yontemi ile lignoseliilozik materyale ve iiretilmek
istenen biyoyakita bagli olarak farkli parametrelerin optimize edilmesi i¢in literatiirde
caligmalar bulunmaktadir. Bu galismalarin i¢inde termo-kKimyasal ya da fiziko-kimyasal
OA yontemlerinin uygulandigi ve optimum kosullart en yaygm olarak arastirilan
parametreler reaksiyon sicakligi, reaksiyon stiresi, kimyasal konsantrasyonu, kati madde
miktari, karistirma hizi ve partikiil biiyiikliigii gibi lignoseliilozik yapiyr agmasi, seker ve
inhibitor madde aciga ¢ikmasi lizerinde etkisi oldugu bilinen parametrelerdir (Keshwani
ve Cheng 2009; Gupta ve Lee 2010; Us ve Perendeci 2012; Karp vd. 2015; Hilares vd.
2016)

Bir islemin optimize edilebilmesi igin Oncelikle istenilen ¢iktiy1 verebilecegi
diisiiniilen farkli girdi kombinasyonlarinin  optimum kosullarinin  bulunmasi
gerekmektedir. Optimum kosullarin tespit edilebilmesi i¢in yapilacak deneme siirecinden
elde edilen sonuclar islemin optimizasyonu i¢in gerekli bilgileri verecektir.
Kombinasyonlarin denenmesi farkli kosullarda deneylerin yapilmasi anlamina
gelmektedir.

Yapilacak deneylerin belirlenmesi ise bir deney dizayni islemidir. Bu tez
calismasinda deney dizayni ve optimizasyon icin kullanilan Design Expert® yazilimmin
kullanicr kilavuzunda verilen tanima gore; deney dizayni, ¢iktilar lizerindeki etkilerini
gozleyebilmek i¢in girdilere yapilan anlaml degisikliklerdir. Bu anlamli degisiklikler ile
elde edilen farkli sonugclar, girdi ve ¢ikt1 parametrelerindeki degisikliklerin birbirleri ile
olan iligkilerinin istatistiksel olarak kurulabilmesini saglamaktadir. Bu istatistiksel
iligkiler kurulurken lineer regresyon, varyans analizi, en kii¢lik kareler, maksimum
olasilik tahmini ve iiniform en gii¢lii test yontemleri gibi matematiksel yaklagimlar sikca
kullanilmaktadir (Rustagi, 1994). Bu arastirmada dalli dariya uygulanan 6n aritma
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yontemlerinin optimizasyonu igin cevap ylizey yontemi (CYY) ve merkezi kompozit
tasarim (MKT) birlikte kullanilmistir.

2.5.1. Cevap yiizey yontemi

Pek ¢ok degiskenin sonug iizerinde etkisi oldugu durumlarda; her bir degiskenin
etkisini ortaya koymak {izere kullanilan istatistiksel yontemlerin basinda CYY
gelmektedir (Turan ve Altundogan 2011). CYY, deney dizayni dahilinde ulasilan
deneysel sonuglarini temsil eden emprik modelleri temel alan istatistiksel bir teknik
grubudur (Bezerra vd. 2008). Lineer veya polinomiyal fonksiyonlar araciligi ile deneyleri
yapilan sistem tanimlanarak modeller kurulmaktadir. Bu modellerle deney dizayninda
kullanilan girdi degiskenleri (bagimsiz degiskenler) ile sonuglarin (cevap degiskenleri)
matematiksel  olarak  iliskilendirilmesi  miimkiin  olmaktadir. = Miihendislik
uygulamalarinda ve bilimsel ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan CYY fonksiyonlarinin
belirlenmesinde tam faktoriyel tasarim, kismi faktoriyel tasarim ve merkezi kompozit
tasarim1 (MKT) seceneklerinden biri tercih edilebilmektedir. (Akman 2019). Faktoriyel
tasarim metotlar1, degiskenlerin ana etkilerinin belirlenmesi i¢in kullanilarak dogrusal
model denklemleri elde edilmesini saglarken, MKT, ana tasarim noktalar1 diginda da
deneysel aragtirma yapma imkani sunmakta ve degiskenler arasi etkilesimin yiiksek
oldugu tahmin edilen ¢aligmalar i¢in daha elverigli olmaktadir (Turan ve Altundogan
2011). Bu nedenle, bu tez calismasinda MKT yontemi tercih edilmistir.

2.5.2. Merkezi kompozit tasarim

Merkezi kompozit tasarim (MKT), tiim faktoriyel deneylerin yapilmasina gerek
kalmadan ilgili cevap degiskeni i¢in matematiksel model olusturulmasinda kullanilan bir
deney dizayn yontemidir (Basar 2018). Yontem, Sekil 2.11°de 3 boyutlu bir model olarak
Ozetlenmektedir. Buna gore bagimsiz degiskenler icin belirlenen araliklarin merkez
noktasindan uzaklik kiip noktalar denilen ve segilen araliklarin alt ve {ist limitlerini temsil
eden noktalar i¢in +1 ve —1 birim kadar, yi1ldiz noktalar i¢in de kiip noktalarin 6tesinde
+a ve —a birim kadardir (Akman 2019). a degeri iki, li¢ ve dort bagimsiz degiskenli
dizaynlar icin siras1 ile 1.41, 1.68 ve 2.00 olarak hesaplanmaktadir ve MKT da tiim
bagimsiz degiskenler bes seviyede incelenebilmektedir (—a, —1, 0, 1, o) (Bezerra vd.
2008). Inceleme derecesi O ile temsil edilenler deney dizayninda, hatalarin tahmin
edilmesi ve bagimsiz degiskenlerin orta noktalarini temsil etmesi i¢in bulunan merkez
noktalardir.
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Sekil 2.11. MKT modeli

fgili cevaplar MKT tarafindan hem dogrusal, hem de ikinci dereceden modeller
tarafindan secilen faktorlere bagli olarak hesaplanmaktadir. Buna gore, cevap
degiskenlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.5°te verilen denkleme benzer matematiksel
hesaplamalar kullanilmaktadir. Denklemde # tahmini yanit degerini, Xi ve X; cevap
degerlerini, fj, fjj ve pij sirasiyla lineer, ikinci dereceden ve iki terimli etkilesim
katsayilarini ve € ise hata degerlerini vermektedir (Akman 2019).

n=PRo+ Xic1 B + X1 B x? + Y2508 xix; +e (2.5)

Yapilacak deney sayist MKT kullanildiginda Esitlik 2.6’da verilen denklem ile
hesaplanmaktadir. Esitlikte bulunan k bagimsiz degisken sayisini ve no ise merkez
noktada yapilacak deney sayisini ifade etmektedir.

N = 2% + 2k + n, (2.6)

Bu esitlik ile arastirmada incelenmek istenen bagimsiz degisken sayisina gore
yapilmasi gereken deney sayis1 hesaplanmaktadir. no ile gosterilen merkez noktadaki
deney sayisinin fazla tutulmasi tesadiifi hatanin daha net hesaplanmasini saglamakta ve
bdylece model tahminlerinin iyilesmesine imkan vermektedir. Merkez noktadan
uzakliklarina gore -1, 0 ve 1 seviyelerindeki degerleri ile olusturulan deneysel kosul
kombinasyonlarima gore yapilan deneylerden alinan cevap degiskeni sonuglari ise
deneysel olarak arastirilmamis ara noktalardaki cevap degiskeni sonug¢larini tahmin
etmek tlizere Esitlik 2.5’te verilen denklemde kullanilmaktadir.

2.6. Yasam Dongiisii Analizi

Yasam dongiisii analizi (YDA), smirlart belirlenmis bir sistemin enerji ve
materyal gibi girdileri ile iirlin, yan {riin, emisyon gibi ¢iktilarinin yasam dongiisii
stiresince ¢evresel etkilerinin belirlenebilmesi i¢in derlenmesi ve degerlendirilmesi
islemidir (Morales vd 2015). Uretim teknolojilerinin yayginlasmasi, niifusa bagli olarak
her tiirlii iiriine olan talebin artmas1 ve ham maddeye erisimin kolaylasmasinin bir sonucu
olarak ortaya c¢ikan olumsuz cevresel etkiler iiretim siireclerinin cevresel agidan
degerlendirilmesi ihtiyacini ortaya ¢ikartmistir. YDA bu degerlendirmenin sistematik

50



KAYNAK TARAMASI E. KOKDEMIR UNSAR

bigimde, kantitatif olarak yapilmasini, bdylece karsilagtirilabilir ve tekrar edilebilir
sonuclar elde edilmesini saglayan bir aragtir. Bu aracin kullanilmasi ile herhangi bir
irliinlin ham maddesinin iiretiminden, kendisinin nihai bertarafina ya da geri
dontistiiriilmesine kadar gegen siirecte olusan ¢evresel etkiler tespit edilebilmektedir.
Boylece, iiretim sisteminin siirdiiriilebilirlik agisindan zayif yonleri tespit edilerek
iyilestirmesinin yapilmasi miimkiin olabilmektedir.

YDA, 70’1li yillarda ABD ve ardindan Avrupa iilkelerinde ortaya ¢ikmis bir
degerlendirme siirecidir. Ik uygulamalar1 kaynak ve enerji tasarrufu icin ambalajlarin
cevresel etkilerinin degerlendirilmesi iizerine yapilmistir. 80°li yillardan itibaren
uygulamalar yaygmlagsmis ve pek ¢ok {riin “besikten mezara” konsepti ile
degerlendirilmeye baslanmistir (Klopffer 1997). 90’11 yillarin basinda bir iirlin pazarlama
araci olarak da kullanilmaya baslayan YDA c¢alismalarinin, kullanilan verilerin siiphe
uyandirmasi, seffaf calismalarin yiiriitilmemesi ve varsayimlarin dayanaksiz olarak
yapilmasi gibi nedenlerle standardize edilmesi ihtiyaci ortaya ¢ikmistir (Elcock 2007).
YDA c¢aligmalarinin artan uygulama alanlarmin da etkisiyle Cevresel Toksikoloji ve
Kimya Dernegi (Society for Environmental Toxicology and Chemistry — SETAC),
Birlesmis Milletler Cevre Programi (United Nations Environmental Program — UNEP)
ve Uluslararas Standartlar Orgiitii (International Organization for Standardization — 1SO)
YDA’y1 standardize etmek i¢in caligmalara baslamistir. Bu kapsamda, 90’l1 yillarin
sonunda ISO ilk YDA standardini yaymlamistir. SETAC ve UNEP’in bu standarttaki
gelistirilmesi gereken noktalar1 tanimlamalarinin ardindan bir seri glincelleme yayinlayan
ISO, 2006 yilinda standardin mevcut halini yayimlamistir (Elcock 2007). Bu standart Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii (TSE) tarafindan EN ISO 14040:2006 Hayat Boyu Degerlendirme
ismi ile Tirkgelestirilmistir.

EN ISO 14040:2006 standart1 bir {iriiniin yasaminin tiim asamalarinin birbirine
bagli olarak degerlendirilmesi igin gelistirilmig bir aractir. Bu arag TS EN 1SO 14040:
Hayat Boyu Degerlendirme olarak dilimize cevrilmis olmakla birlikte yaygin olarak
Yasam Dongilisti Analizi (YDA) seklinde kullanilmaktadir. Genelde, “besikten-mezara”
yaklasimi olarak da adlandirilabilen bu yaklasim, ham madde eldesi, isleme ve {iretim,
dagitim, kullanma, tekrar kullanma, bakim ve bertaraf proseslerini igermektedir (Winkler
ve Bilitewski 2007; Muralikrishna ve Manickam 2017). Tipik bir YDA c¢aligmasi
asagidaki asamalardan olugmaktadir;

e  Amag ve kapsamin tanimlanmasi: Degerlendirilecek iirlin, proses veya faaliyet
aciklanmaktadir. Ayrica, yapilacak degerlendirmenin kapsami olusturulmakta,
sistem sinirlar1 gozden gegirilerek incelenecek ¢evresel etkiler tanimlanmaktadir.

e Envanter analizi: Enerji, su, materyal kullanimi ve cevresel salimlar (hava
emisyonlar;, kati atik bertarafi, atiksu desarji gibi) tanimlanmakta ve
niceliksellestirilmektedir.

o FEtki degerlendirme: Envanter analizinde tanimlanmis enerji, su, materyal
kullanimi1 ve c¢evresel salimlarin insan ve ekoloji Ttzerindeki etkileri
hesaplanmaktadir.

e Yorumlama: Tercih edilen iiriin, proses veya hizmetin envanter analizi ile etki

degerlendirmesi  sonuglar1  ve  belirsizlikleri  agiklanarak  sonuglar
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degerlendirmedeki varsayimlarla birlikte agiklanmaktadir (ISO 14040; Tonini
2013).

Tipik asamalar yukarida agiklandigi gibidir. Bununla birlikte, YDA siirecinin
iteratif bir siire¢ oldugu unutulmamalidir. Yorumlama her agamadan sonra yapilabilmekte
ve buna gore asamalar yeniden diizenlenebilmektedir (ISO 14040). Ornegin, belirlenen
kapsamin ulasilmak istenen amag¢ igin yetersiz oldugu tespit edilebilmektedir. Bu
durumda, kapsam yeniden diizenlenmekte ya da yapilan etki degerlendirme sonucunda
envanter analizinin daha detayli ¢ikartilmasi gerektigi anlasilabilmekte ve envantere
eklemeler yapilarak yeni bir etki degerlendirmesi yapilabilmektedir.

YDA c¢aligmalar1 sirasinda, modellenecek olan sistemi temsil edecek bir
fonksiyonel birim segilmekte ve 6zellikle niceliksel YDA sonuglari bu fonksiyonel birim
basina olacak sekilde raporlanmaktadir. Fonksiyonel birim sistemi temsil etmeli, segilen
amaca uygun olmali ve karsilastirma esasina dayanan YDA degerlendirme siirecinde
saglikli bir karsilastirma yapmaya olanak vermelidir. Ornegin, kalip ve sivi sabunun
karsilastirildigr bir calismada kullanim basina tiiketilen miktar ya da farkli nakliye
sistemlerinin karsilastirildigi bir sistemde birim yol gibi fonksiyonel birimlerin se¢ilmesi
karsilastirilan sistemler i¢in denk bir karsilastirma diizlemi saglamaktadir (Demirer
2011). Fonsiyonel birimin se¢ilmesi ve envanter analizinin tamamlanmasinin ardindan
fonksiyonel birim basina etki degerlendirmesinin yapilmasi i¢in gelistirilmis gesitli
hesaplama yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemler ilgili ¢evresel kategori ilizerinde
etkisi olan proses bilesenlerinin o kategoriye ait birim cinsinden kantitatif hesaplanmasini
yapmaktadir. Boylece, analiz edilen sistemin g¢evresel etkileri sayisal olarak
belirlenebilmektedir. ISO 14040 standartina gore bu hesaplama yontemlerinin
uluslararasi olarak kabul gérmiis olmasi gerekmektedir. CML 2002, Eco-indicatior 99,
IMPACT 2002+, LUCAS, TRACI isimlerinde ¢esitli hesaplama yontemleri gelistirilmis
olsa da en kapsamli uluslararas1 kabul goren hesaplama yontemi AB Ortak Arastirma
Merkezi tarafindan gelistirilmis olan ILCD (International Reference Life Cycle Data
System) yontemi olmustur (Hauschild vd. 2013). Bu hesaplama yontemleri YDA yapmak
icin kullanilan yazilimlara entegre sekilde YDA uygulayicilarinin hizmetine
sunulmaktadir. Bu da envanter analizi tamamlanan bir sistemin c¢evresel etki
degerlendirmesinin yapilmasini kolaylastirmaktadir.

YDA c¢alismas1 yapilan iirin ya da sistemlerin g¢evresel etkileri farkli etki
kategorileri {izerinden degerlendirilmektedir. ILCD yonteminde 17 ¢evresel etki
kategorisi tamimlanmustir. Bu kategoriler; iklim degisikligi (ID), stratorferik ozon
tiikketimi (SOT), karsinojenik insan saglig1 etkileri (KISE), non-karsinojenik insan saglig
etkileri (non-KiSE), partikiil madde (PM), iyonlastirici radyasyon (IR), ekosistem
iyonlastiric1 radyasyonu (EIR) fotokimyasal ozon olusumu (FOO), karasal asidifikasyon
(KA), karasal 6trofikasyon (KO), tatl su étrofikasyonu (TSO), deniz 6trofikasyonu (DO),
alan kullanim1 (AK), tatli su ekotoksisitesi (TSE), fosil kaynak tiiketimi (FKT), elementel
kaynak tiiketimidir (EKT) ve su kaynagi tiikketimi (SKT)’dir (ILCD Handbook 2011). Bu
etki kategorileri icinde en kritik 6neme ve en yaygin etkiye sahip olan iklim degisikligidir.
Modellenen sistemin kiiresel 1sinma problemine ne kadar etki ettiginin hesaplanabilmesi
icin sistemin tiim sera gazi emisyonlarinin belirlenerek, CO2 esdegerine doniistiiriilmesi
ile hesaplanmaktadir. Her bir kategorinin sayisal degerinin hesaplanabilmesi i¢in ilgili
etki kategorisine katkida bulunan tiim emisyonlar tek tek hesaplanmali ve esdeger
birimine doniistiiriilmelidir (Hauschild vd. 2013). Olduk¢a karmasik olan bu
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hesaplamalarin yazilimlara entegre edilmis yontemler sekilde sunulmasi hesaplama
hatalarmi minimize etmektedir. YDA sonuglari yorumlanirken ID disinda hangi etki
kategorilerinin daha énemli ya da 6ncelikli olduguna ise modellenen sisteme gore karar
verilmektedir. Bu karar iizerinde, calismanin amag ve kapsami, yapildig1 ya da etkilendigi
cografi bolge ve tiiketilen kaynaklar gibi faktorler etkili olmaktadir (Prasad vd. 2016).

YDA, bir ¢ok endiistriyel prosesle {iiretilen iriinlerin kullanimi ve bertarafi
siiresince c¢evresel performansinin iyilestirilmesi i¢in olanaklarin belirlenmesinde,
sanayide, kamu kuruluslarinda veya sivil toplum kuruluslarinda (stratejik planlama,
oncelik belirleme, iiriin ve siire¢ tasarimi veya yeniden tasarim amaglari i¢in) karar
vericilerin bilgilendirilmesinde, 6lgme teknikleri de dahil olmak iizere, ilgili ¢evresel
performans gostergelerinin se¢iminde, pazarlamada (¢evre etiketi uygulamasi, ¢evresel
bir beyanin hazirlanmast veya c¢evresel iirlin agiklamasi gelistirilmesinde)
kullanilmaktadir (Anonim-1 1993). Yapilan YDA yalnizca bir iiriin ya da sisteme ait
cevresel etkilerin gosterilmesi amacini tastyorsa, sistemin kendisi diginda bir etkisi yoksa,
sistem c¢iktilar1 her hangi bir seyi ikame etmeyecekse ve analiz sonuglar1 her hangi bir
karar verme siirecinde kullanilmayacaksa bu tipteki ¢alismalar niteleyici (attributional)
YDA olarak tanimlanmaktadir. YDA sonuglarinin gelecekteki uygulamalar icin karar
verme siire¢lerinde bir ara¢ olarak degerlendirilmesi ve ¢iktilarin sistem disindaki
tiriinleri ikame etmesi s6z konusu ise bu tiir ¢alismalar da baglayici (consequential) YDA
olarak isimlendirilmektedir. Ilk YDA uygulamalarinda genellikle niteleyici yaklagimlar
tercih edilmis olsa da, son yillarda baglayici yaklasimlar daha genis kapsamli olmalari
nedeniyle YDA ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Earles ve Halog 2011).

Bir YDA c¢alismasi yapilirken kaginilmaz olarak pek cok tercih ve varsayim
kullanilmaktadir. YDA sonuglarinin kullanilabilir olmasi i¢in bu tercih ve varsayimlar
hakkinda seffaf olunmalidir. Dikkat edilmesi gereken nokta, YDA sonuglarinin tek basina
karar verme mekanizmasi olarak kullanilmasinin dogru bir yaklasim olmadigidir.
Metodolojisi geregi veri kalitesi, tercih ve varsayimlara bagli sonuglar iireten YDA bir
model olarak mutlak ve degismez dogrulari yansitmak durumunda degildir (Demirer
2011). Bunedenle, karar mekanizmalarinda tek basina YDA sonuglar1 yerine, olusturulan
YDA sisteminin kalitesi ve diger sosyo-ekonomik verilerle birlikte bir degerlendirilme
araci ve yol gosterici olarak kullanilmasi daha dogru olacaktir. Bununla birlikte, yapilan
YDA’nin gecerliligini iyilestirmek i¢in yapilabilecek analizler bulunmaktadir.
Giliniimiizde YDA uygulamalarinin ¢ogalmasi ve metodolojisinin standardize olmasi ile
birlikte YDA sonuglarinin gegerliligini inceleyen bu analizler 6nem kazanmistir. YDA
yapilirken standart olarak tanimlanmis olan 4 asamaya ek olarak kurulan sistemin
duyarlilik ve belirsizlik analizlerinin yapilarak elde edilen sonuglarin sorgulanmasi
yapilan ¢alismanin kalitesini arttirmakta ve karar verme asamalarinda kullanilabilirligini
giiclendirmektedir (Bisinella vd. 2016).

Duyarlilik (sensitivity) analizi; yapilan YDA calismasinda kullanilan girdilerde
olabilecek miktarsal degisikliklerin, analiz sonuglarini nasil ve ne kadar etkileyecegini
tespit eden bir analizdir. Her seferinde tek bir girdi degerinin belirli bir oranda
degistirilmesi ile sonuglarin ne kadar degistigini hesaplayan bu analiz, hangi girdi
degerinin sonuglar iizerinde ne kadar duyarliliga sahip oldugunu matematiksel olarak
tespit etmektedir (Clavreul vd. 2012). Bu analizin sonuglari, kullanilan girdi degerlerinin
sonuclar iizerindeki etkilerini hesaplayarak hangi girdinin iizerinde daha ¢ok durulmasi,
veri iyilestirmesi yapilmasi ya da proses degisikligi yapilmas1 gerektigi hakkinda bilgi
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vermektedir. Belirsizlik (uncertainty) analizi ise kullanilan verilerin ne kadar belirsizlige
sahip oldugunu istatistiksel hesaplama yontemleri kullanarak hesaplamaktadir. Her YDA
sistemi ¢esitli nedenlerden otiirii belirsizlik barindirmaktadir. Bu nedenler veri ¢esitliligi,
hatali Ol¢limler, yanlis deger belirleme, temsil edici olmayan ya da eksik veri gibi
durumlardan kaynaklanabilmektedir (Clavreul vd. 2012). Belirsizlik analizi ile,
kullanilan girdi verilerinin sayisal olarak ne kadar belirsizlige sahip oldugunu hesaplamak
mimkiin olmaktadir. Bu da, kurulan YDA sisteminin girdi verisi gegerliligi hakkinda
onemli Olclide bilgi vermektedir. Belirsizliginin yliksek oldugu tespit edilen girdi
verilerinin iyilestirilmesi i¢in arastirma, Ol¢lim gibi c¢aligmalar yapmak YDA
caligmasindan alinan sonuglarin temsil ediciliginin iyilesmesini saglayacaktir (Henriksen
vd. 2018).

YDA calismalarinin yapilmasinda kullanilan ¢esitli yazilimlar bulunmaktadir. Bu
yazilimlar cesitli veri ve hesaplama yontemleri ile donatilmiglardir ve YDA yapilan
sistemin bilesenlerini matematiksel olarak takip ederek g¢evresel etkileri hesaplamakta
kullanilmaktadirlar. Gabi ve SimaPro isimli yazilimlar kiiresel ¢apta en ¢ok kullanilan
jenerik yazilimlardandir. Ik dénemlerinde {iriin iiretiminin modellenmesi igin
gelistirilmis bir yaklasim olan YDA’nin yapilmasinda yaygin olarak kullanilan bu
yazilimlar genellikle homojen kompozisyona sahip {iriinlerin modellenmesi igin
tasarlanmistir. Cevre Teknolojileri i¢in Cevresel Degerlendirme Sistemi anlamina gelen
Environmental Assessment System for Environmental Technologies isminin kisaltmasi
olan EASETECH, Danimarka Teknik Universitesi tarafindan gelistirilmis spesifik bir
YDA yazilimidir. Yazilim, spesifik modellere 6zgii olarak, heterojen materyal akiglarini
rahatlikla isleyebilme ve sonuglari materyal ya da bilesen bazinda takip ederek belirsizlik
ve duyarlilik analizleri yapabilme imkanint sunmaktadir. Bu 6zellikler EASETECH ile
alinan YDA sonuglariin daha giivenilir olmasin1 ve istatistiksel olarak daha saglam
temellere dayanarak yorumlanabilmesini saglamaktadir. Yazilim kullanilarak model
kurulmaya baslandiginda 6ncelikle analiz edilmek istenen materyalin ve proseslerde yer
alan materyallerin detayli kompozisyon bilgileri modele islenmelidir. Bu kompozisyon
bileseni detaylart modelin matematiksel alt yapisi sayesinde proses akiglari boyunca takip
edilebilmekte ve boylece her bir bilesenin ¢evresel etkileri ayri ayr1 olarak
incelenebilmektedir (Clavreul vd. 2014). Bu 6zellik analiz edilen materyalin ya da proses
konfigiirasyonunun igeriginde degisiklik yapildiginda sonuglarin nasil degisebilecegini
gbzlemleme imkani sunmaktadir.

Bir prosesin siirdiiriilebilir olmasi icin yenilenebilir ham maddeler kullaniyor
olmasi yeterli olmamaktadir. Stirdiiriilebilirligin tespit edilebilmesi i¢cin YDA sonuglari
onemli bir belirleyici olma gorevini tistlenmektedir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan enerji
bitkisi dall1 dar1, yenilenebilir bir biyokiitle kaynagidir. Bununla birlikte, dalli dar1
kullanilarak olusturulan biyoyakit iiretim proseslerinin siirdiiriilebilir prosesler olarak
kabul edilebilmesi i¢in prosese ait cevresel etkilerin ¢evre icin yik degil kazanim
yoniinde olmasi1 gerekmektedir. Dalli daridan verimli biyoyakit iiretimi bitkinin
lignoseliilozik yapis1 nedeniyle OA prosesleri igerecek sekilde tasarlanmaktadir. Dalli
darinin 6n aritimu ile ilgili literatliirde yok denecek kadar kisith sayida YDA ¢aligmast
bulunmaktadir. Cizelge 2.6’da dalli dar1 yetistiriciligi ile hasati ve dalli daridan
biyoetanol ve metan iiretimi amaciyla OA yontemleri ile fermantasyon proseslerini
icerecek sekilde yasam dongilisii analizini inceleyen literatiirde mevcut c¢alismalar
Ozetlenmistir. Yapilan g¢aligmalarda, c¢alisma amacia bagli olmak iizere genellikle
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fonksiyonel birim olarak, sistemden {iretilen birim etanol tercih edilmistir. Bunun sebebi,
caligmalarda dalli daridan yalnizca tek bir tip biyoyakit iiretiminin incelenmesidir. Bu tez
calismasindaki YDA asamasinin amaci ise dalli daridan OA ile kombine biyoetanol
tiretiminin ardindan kalan materyalden metan iiretiminin modellenmesidir. Cizelge
2.6’dan goriilecegi tlizere literatlirde mevcut YDA c¢alismalarinin ¢ogu dalli dan
yetistiriciligi ve dalli daridan biyoetanol iiretim siirecinin degerlendirildigi ¢alismalardir.
Yalnizca iki ¢alismada dalli dariya uygulanan OA proseslerinin degerlendirilmesine yer
verilmistir. Sinistore vd. (2015), dalli darinin 6n aritiminin (AFEX ve seyreltik asit)
biyoetanol fermantasyonu ile entegre edilmesi ve iiretim siirecinin YDA ¢alismasini
yapmistir. Smullen vd. (2019) ise yalnizca OA proseslerinin etkilerine odaklanmis ve dort
farkli (NaOH, NHs, MeOH ve H2SOs) kimyasal OA yonteminin YDA calismasini
yapmistir. Literatiirde bulunan dalli dari i¢in yapilmis YDA calismalarin1 kantitatif
sonuclar1 acisindan karsilastirmak olduk¢a zordur. Ciinkii calismalarda belirlenen
amaglar, sistem sinirlari, fonksiyonel birimler, girdi verilerinin kaynaklar1 gibi sonuglari
etkileyen degerler 6nemli farkliliklar igermektedir. Bununla birlikte, elde edilen kalitatif
sonuglarin ¢ogu dalli darinin biyoetanol tiretiminde kullanilmasinin basta kiiresel 1sitnma
olmak {iizere cevresel etkiler agisindan olumlu sonuglari oldugunu gostermektedir.
Cevresel kazanimlari isaret eden bu sonuglar dalli dar1 kullanilarak tasarlanacak biyoyakit
iiretim konfiglirasyonlarinin gelecek vaadeder nitelikte oldugunu isaret etmektedir.

Literatiirde dalli dar1 i¢in yapilmig ¢aligmalar diginda birinci ve ikinci nesil
biyoyakit iiretimi YDA hakkinda yapilmis c¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bu
calismalarda belirlenen amaglar, sistem sinirlar1 ve fonksiyonel birimler oldukca
cesitlidir. Prasad vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada misir bitkisinden biyoetanol
iiretilmesi amaciyla uygulanabilecek dort farkli OA uygulamasi icin YDA yapilmistir.
Calismada; s1v1 sicak su, buharla patlatma, seyreltik asit ve organosolv OA uygulamalari
iklim degisikligi, su tiiketimi, asidifikasyon ve karasal ve tatlisu Otrofikasyonu
kategorileri acisindan kiyaslanmistir. OA sonunda agiga ¢ikartilan 1 kg seker basima
yapilan hesaplamalar siv1 sicak su OA isleminin musir bitkisinden seker agi1ga ¢ikartmak
icin en iyi ¢evresel performansa sahip oldugunu gostermistir. En kotii performansin ise
seyreltik asit uygulamasina ait oldugu belirlenmistir.

Zhao vd. (2019) literatiirde yaymlanmig farkli caligmalardan misir bitkisinden
biyoetanol iiretmek amaciyla uygulanan yedi farkli OA islemini derlemis ve bu islemleri
iklim degisikligi etkileri acisindan modelleyerek kiyaslamistir. Misir bitkisi i¢in
modellenen bu OA islemleri; asit, alkali, solvent, buharla patlatma, s1v1 sicak su, amonyak
ve mantar uygulamalaridir. Calisma sonunda OA uygulamalarmin ardindan yalnizca
biyoetanol iiretimi yapildigi durumlarda proses konfigiirasyonlarinin ¢ogunun kiiresel
1sinmay1 arttiracak yonde etkileri oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, biyoetanol
tiretimine ek olarak proses atiklarinin anaerobik parcalanma ve yakma ile yakit ve
enerjiye dondstiiriillmesi halinde 1 ton muisir bitkisi basina 850 — 1050 kg CO2 Eq kazanim
ile buharla patlatmanin en iyi performansa sahip olacagi hesaplanmistir. Buharla
patlatmanin kimyasal madde gerektirmemesi ve iiretilen enerjinin fosil kaynaklar1 ikame
etmesi hesaplanan kazanimin temel sebeplerini olusturmaktadir.

Daylan ve Ciliz (2016) bugday sap1 ya da misir bitkisinin kullanildig1 kabul edilen
ikinci nesil biyoetanol {lretim sistemi i¢in YDA yapmistir. Yapilan calismada,
lignoseliilozik materyale OA olarak seyreltik asit ve buhar uygulanacag: ve iiretilen
biyoetanoliin E10 ve E85 yakit karisimlarinda kullanilacagi ve etanol tiretim atiklarinin
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yakma prosesi ile 1s1 ve elektrik iiretiminde kullanilacagi kabul edilmistir. Bu kabuller ile
tasarlanan biyoetanol iiretim tesisinin enerji tiiketimi acisindan kendi kendine yetecegi
varsayllmistir. Ortalama biiyiikliikte bir aracin 1 km seyahat mesafesi basina ¢evresel
etkileri iizerinden karsilastirma yapilmistir. Hesaplamalar sonunda E85 yakit ile seyahat
eden bir aracin E10 yakit1 ile seyahate kiyasla iklim degisikligi etkileri agisindan yaklasik
10 kat ve ozon tiiketimi acisindan 22 kat daha az etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Benzer sekilde, asidifikasyon ve 6trofikasyon kategorilerinde de E85 yakitin daha iyi
performans gosterdigi tespit edilmistir.

Martin vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, Isve¢’te mevcut bir birinci nesil
biyoyakit iiretim tesisi modellenmistir. Tahil lirlinlerinden iiretilen biyoetanol ve ardindan
metan liretiminin modellendigi ¢calismanin amaci birinci nesil biyoyakit tiretimini YDA
perspektifinden  degerlendirmektir. Mevcut tesis proses konfiglirasyonu ile
konfiglirasyonda yapilabilecek cesitli degisiklikler alternatif senaryolar olarak
kiyaslanmistir. Kiyaslamalar; iklim degisikligi, asidifikasyon ve Otrofikasyon etki
kategorilerinde tesisten yillik salinacagi hesaplanan emisyonlar iizerinden yapilmistir.
Etanol tretiminde enerji kaynagi olarak propan kullanilan ve iiretim atiklarinin bir
kisminin metan iiretimi i¢in degerlendirildigi mevcut senaryoya kiyasla tiim atiklarin
metan tiretiminde degerlendirildigi ve iiretilen metanin etanol iiretiminde enerji kaynagi
olarak degerlendirildigi senaryonun cevresel etkiler agisindan tercih edilebilirligi daha
yiikksek bulunmustur. Lignoselillozik materyalden biyoyakit iiretiminin YDA ile
degerlendirildigi caligsmalarin geneline bakildiginda etanol iiretimine ek olarak metan ve
181 gibi Uirtinlerin de iiretildigi sistemlerin ¢evresel etkiler agisindan daha avantajli oldugu
goriilmektedir.

Yapilan literatiir aragtirmast sonunda ardisik kombine proseslerden (termal —
NaOH ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon prosesleri ile entegre fermantasyon
prosesleri) elde edilen deneysel veriler ve dalli darinin yetistirilip hasat edilmesi ile ilgili
veriler kullanilarak dalli daridan biyoyakit tiretimi siirecinin biitiinii i¢in yagam dongiisii
analizi (YDA) yapildigi kapsamli bir ¢aligmaya rastlanilmamistir.
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Cizelge 2.6. Dall1 dar yetistiriciligi ile hasat1 ve dall1 daridan biyoetanol ve biyogaz liretimi amaciyla 6n aritma yontemleri ile fermantasyon

proseslerini igerecek sekilde yasam dongiisii analizini inceleyen ¢aligsmalar

Calismanin Amaci Cevresel Parametreler Elde Edilen Sonug¢ Kaynak
Ontario-Kanada’da biyoetanol Net enerji dengesi Dalli daridan elde edilen biyoetanoliin Spatari vd.
iretiminin  ve  otomobillerde Sera gazi emisyonlari otomobilde kullanilmasmin benzin ile ¢alisan 2005
kullaniminin ¢evresel etkilerinin Hava kirliligi bir otomobile gore %57 daha az sera gazi
belirlenmesi. emisyonuna sebep olacagi hesaplanmistir.
Teknolojik gelismeler arttikga emisyonun daha
da azalacag ongoriilmiistiir.

ABD ulasim sektoriiniin  2015- SOy emisyonu Seliilozik biyokiitleden elde edilen enerji Wu  vd.
2030 yillarinda seliilozik NOyx emisyonu kullaniminin 6nemli dl¢iide fosil enerji tasarrufu 2006
biyokiitleden elde edilen enerji ve  PM1o emisyonu sagladigi hesaplanmigtir. Buna ek olarak
emisyonlardan edinebilecegi Kentsel emisyonlar incelenen tiim emisyon cesitlerinde seliilozik
faydalarin  anlasilabilmesi igin Sera gazlari emisyonu biyokiitle kaynakli enerjiler ¢evreye daha az
iretimden-tekere bir YDA zararli bulunmustur.
yapilmast.
Dall1 daridan etanol, biyoenerji ve Abiyotik ortamlar1 yoketme Incelenen biyorafineri ¢iktilarinin  kiiresel Cherubini
fenoller firettigi kabul edilen bir kapasitesi isinmaya etkilerinin bir petrol rafinerisine ve
biyorafineri i¢in YDA yapilmasi.  Kiiresel isinma potansiyeli kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Jungmeier

Ozon  tabakasim1  yoketme Bununla birlikte biyorafinerinin asidifikasyon 2010

kapasitesi ve Gtrofikasyon potansiyeli petrol rafinerisinden

Fotokimyasal oksidasyon yiiksek bulunmustur.

potansiyeli

Asidifikasyon potansiyeli
Otrofikasyon potansiyeli
Insan saglhigina etkileri
Ekotoksisite potansiyeli
Sucul ekotoksisite potansiyeli
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Cizelge 2.6. ‘nin devami

Calismanin Amaci Cevresel Parametreler Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
Dalli  daridan  elde  edilen Abiyotik ortamlari yoketme Dalli daridan elde edilen biyoetanol, benzine Bai vd.
biyoetanoliin bir ulasim yakiti kapasitesi kiyasla daha az net CO2 emisyonuna sebep 2010
olarak  kullaniminin benzin Kiiresel 1sinma potansiyeli olmaktadir. Asidifikasyon ve abiyotik ortamlar1
kullannmina  kiyasla  ¢evresel Ozon  tabakasini  yoketme yoketme kapasitesi de biyoetanol i¢in daha iyi
etkilerinin belirlenmesi. kapasitesi sonu¢ vermistir. Bununla birlikte diger tiim

Fotokimyasal oksidasyon parametrelerde biyoetanoliin ¢evresel etkileri

potansiyeli benzinden daha agir hesaplanmistir.

Asidifikasyon potansiyeli

Otrofikasyon potansiyeli

Insan saglhigima etkileri

Ekotoksisite potansiyeli
Seliilozik  biyoetanol  iiretimi Net enerji orani Mekansal olarak biiyiik alanlar incelendiginde Sinistore
tizerinde mekansal olarak agik bir Kiiresel 1stnma potansiyeli tarimsal iretim, verim ve emisyonlari iceren vd. 2015
YDA yapilmasi1 ve AFEX ve Otrofikasyon YDA c¢alismalarmmin  ¢ok farkli  sonuglar
seyreltik asit OA metotlar1 ile Asidifikasyon potansiyeli verebilecegi gozlenmistir. AFEX ile {iretilen
dretilen  biyoetanole ait net biyoetanol en diisik asidifikasyon ve
enerjinin ve Dbelirli ¢evresel otrofikasyon potansiyeline, bununla birlikte en
parametrelere  olan etkilerinin yiiksek kiiresel 1sinma potansiyeli ve en diisiik
tespit edilmesi. net enerji oranina sahip olmustur.
Cifteilerin dalli dariy1 tercih etme Arazi kullanimi Dalli dar1 iiretimine ayrilan arazinin tipine gore Bichraoui-
potansiyellerinin belirlenmesi igin CO2 emisyonu ortaya ¢ikan CO2 emisyonunun degisiklik Draper vd.
faktor bazli bir YDA yapilmast ve gosterdigi  hesaplanmistir. Bununla birlikte 2015

bu tercihlerin biyoetanol iiretimine
etkilerinin anlasilmasi.

ciftgilerin dalli dariy1 tercih etmelerindeki en
etkili faktorlerin kendi mevcut ekonomik
durumlart ve bitkinin fiyatt oldugu tespit
edilmistir.
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Cizelge 2.6. ‘nin devami

Calismanin Amaci Cevresel Parametreler Elde Edilen Sonu¢ Kaynak
Dalli  daridan  yakit  peleti Kiiresel istnma potansiyeli Dogal gaz yerine dalli dar1 peletlerinin Bergman
iiretiminin besikten kapiya Asidifikasyon potansiyeli kullanilmast  durumunda  kiiresel 1sinma vd. 2015
YDA ’sinin yapilmas. Insan sagligina etkileri potansiyelinde %80 oraninda azalma olacagi
Solunuma etkiler hesaplanmustir. Dalli darinin kurutulmasinda 1s1l
Otrofikasyon potansiyeli islemler kullanilmasi yerine arazide kurumaya
Ozon  tabakasint  yoketme birakilmasinin da diger tiim parametrelerde
kapasitesi iyilesme sagladigi belirlenmistir.
Ekotoksisite
Hava kirletme potansiyeli
Dalli daridan etanol iretimi i¢in Kiiresel 1sinma potansiyeli Kiiresel 1smnma potansiyeli acisndan OA Smullen
NaOH, NHs, MeOH ve H.SOs Otrofikasyon potansiyeli yontemleri, en az etki gosterenden en ¢ok etki vd. 2019

kullanilarak ~ uygulanan ~ OA
proseslerinin  ¢esitli  ¢evresel
etkiler acisindan karsilagtirilmasi.

Asidifikasyon potansiyeli
Fotokimyasal oksidasyon
potansiyeli

Insan sagligima etkileri
Ekotoksisite potansiyeli

gosterene dogru MeOH, H>SO4, NH3 ve NaOH
olarak tespit edilmistir. Genel performans
agisindan degerlendirildiginde de MeOH OA
uygulamasinin  cevresel etkileri daha az
bulunmustur.
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2.7. Tez Cahsmasinin Amaci ve Ozgiinliigii

Bu tez ¢alismasinda, iilkemizde yetistirilen dalli dar1 enerji bitkisinden 6n aritma
ile kombine biyoetanol ve metan iiretim proseslerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu
kapsamda, oncelikle ¢ok yillik dalli dar1 bitkisinin {i¢ hasat donemine ait 6rneklerinin
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Ardindan, dalli daridan biyoetanol ve metan
iiretimini arttirabilmek i¢in dalli dariya birbirinden ayr1 olarak termal — NaOH ve NaOH
destekli hidrodinamik kavitasyon on aritma prosesleri uygulanmistir. Uygulanan 6n
aritma proseslerinin deney dizayn1 Design Expert® yazilimi ile cevap yiizey ydntemi,
merkezi kompozit tasarimi kullanilarak yapilmistir. Deney dizayninda; termal — NaOH
On aritma prosesi i¢in katt madde miktari, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonu, hidrodinamik kavitasyon on aritma prosesi i¢in reaksiyon siiresi ve
NaOH konsantrasyonu parametreleri se¢ilmistir. On aritma uygulamalarmin ardindan 6n
arttma c¢iktilarinin kati ve sivi fazlart birbirinden ayrilmistir. Sivi fazda ¢oziinmiis
indirgen seker, ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci, yapisal karbonhidrat ve inhibitor
madde analizleri yapilmis, kati fazdan etanol fermantasyonu yapilmistir. Ardindan etanol
fermantasyonu atiklari ile 6n aritmanin sivi fazi birlestirilerek metan iiretimi yapilmistir.
Bu analiz sonuglar1 6zellikle biyoyakit iiretimi agisindan karsilastirilarak dalli dar1 ig¢in en
verimli 6n aritma kosullarinin tespit edilmesi saglanmaistir.

On aritma sonrasi elde edilen sonuglar kullanilarak her iki &n aritma yontemi igin
Design Expert® yazilimi kullanilarak optimizasyon yapilmistir. Maksimum biyoyakit
iiretimi ve minimum proses maliyeti ile maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimum 6n
aritma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen 6n aritma kosullar1 validasyon deneyleri ile
uygulanmistir. Optimum kosullarda 6n aritma uygulanan dalli dar1 6rneklerinin bag ve
ylizey yapisinda olusan degisiklikler sirasi ile FTIR ve TEM ile incelenmistir.

Deneysel ¢aligmalarin tamamlanmasinin ardindan optimum kosullarda termal —
NaOH ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon iceren biyoetanol ve metan iiretim
proses konfigiirasyonlar1 yasam dongiisii analizi ile degerlendirilmistir. Yasam dongiisii
analizinin sinirlarina dalli dariin yetistirilmesi, tasinmasti, optimum kosullarda 6n aritma
prosesleri, etanol fermantasyonu, benzin ikamesi, metan iiretimi, elektrik ve 1s1 enerjisi
ikamesi ve metan tiretiminden geriye kalan digestatin toprak iyilestirici olarak mineral
giibre ikame etmesi dahil edilmistir. Boylece, lilkemizde iiretilen dalli darinin tez
kapsaminda gelistirilen prosesler kullanilarak, biyoyakit {iretimi ic¢in kullanilmasi
durumunda ortaya ¢ikacak c¢evresel etkiler belirlenmistir. Ayrica, ©on aritma
uygulanmayan ham dalli daridan biyoyakit ve toprak iyilestirici iiretimi de yasam
dongiisii analizi ile degerlendirilmis ve biyoyakit iiretim sistemine 6n aritma dahil
edildiginde biyoyakit miktarindaki artis ile degisen cevresel etkiler hakkinda yorumda
bulunmak miimkiin olmustur.

Literatiirde dalli daridan 6n aritimla kombine iki biyoyakit tiretiminin arastirildigi
ve arastirilan proses konfigiirasyonlarinin yasam dongiisii analizi ile degerlendirildigi bir
calisma bulunmamaktadir. Glinlimiizde lignoseliilozik kaynaklardan siirdiiriilebilir
biyoyakit iiretim konfiglirasyonlarinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenle, bu tez caligmasi bilimsel Ozgiinliik ve gilincel gegerlilik o6zelliklerini
tasimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan analizlerde Kanlow ¢esidi dalli dari
kullanilmistir. Kullanilan dalli dari, Selguk Universitesi Ziraat Fakiiltesi tarafindan
Konya — Karapmar’da yetistirilmis ve hasat edilmistir. Cok yillik bir bitki olmast
nedeniyle Ocak, Agustos ve Kasim 2016 donemlerinde hasat edilen Kanlow numuneleri
her bir hasat doneminde karakterizasyon analizleri ile degerlendirilmistir. Analizler
yapilmadan 6nce Ocak ve Agustos numuneleri laboratuvar sartlarinda 50°C etiivde
kurutulmus, Kasim numunesi ise tarlada serilerek kurutulmus ve ardindan balyalanarak
Akdeniz Universitesi’ne gonderilmistir (Sekil 3.2 (a)). Kasim 2016 Kanlow numunesi tez
kapsaminda yapilan 6n aritma, biyoetanol ve metan iiretimi ¢aligmalarinda kullanilmastir.
Tez caligmasi kapsaminda yapilan deney ve analizlerin sematik 6zeti Sekil 3.1°de
verilmektedir.

Dalli dar1 érmeklerinin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

OA denemelerinin planlanmas1
ve yapilmasi

[ Termal-NaOH OA ] NaOH destekli hidrodinamik
- kavitasyon OA

Bagimsiz Degigkenler
Reaksiyon sfiresi
Reaksiyon sicaklify
NaOH konsantrasyonu
Kat1 madde miktary

Bagimsiz Degiskenler
Reaksiyon siiresi
NaOH konsantrasyonu

Sivi Fraksiyon

Kat1 Fraksiyon
|
[

Vv L
l - l Etanol Uretim Prosesi ¢KOL ¢IndSeker,
Etanol Uretim Prosesi ¢KOIL cIndSeker, yapisal karbonhidrat,
yapisal karbonhidrat, ' inhibitdr analizleri
inhibitdr analizleri Etanol iiretimi atiklar1

Kat1 Fraksiyon
|

S1v1 Fraksiyon

Etanol iiretimi atiklari

Biyokimyasal
Biyokimyasal Metan
Metan Potansiyeli Testi

Potansiyeli Testi

‘ NaOH destekli hidrodinamik
Termal —NaOH OA optimizasyonu kavitasyon OA optimizasyonu ve
ve validasyonu validasyonu

YDA
.

Sekil 3.1. Tez caligmas1 kapsaminda yapilan deney ve analizlerin sematik 6zeti
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3.1. Kanlow Numunesinin Analizler i¢cin Hazirlanmasi

Ocak ve Agustos 2016 hasat doneminde hasat edilen Kanlow numuneleri sirasi ile
Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalar1 ve Teknolojileri Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan ¢ekigli degirmen ve Cevre Miihendsiligi Boliimii’nde bulunan IKA
MF 10B degirmen ile 6giitiilmiis ve ortalama 3 mm partikiil ¢ap1 elde edilecek sekilde
elenmistir. Kasim 2016 hasadma ait Kanlow numunesi ise Akdeniz Universitesi, Ziraat
Fakiiltesi Tarim Makinalar1 ve Teknolojileri Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ve Sekil
3.2 (b)’de gosterilen ¢ekigli degirmen ile 6giitiilmiis ve ardindan ortalama olarak 0,3 mm
partikiil boyutuna ulasilacak sekilde Sekil 3.2 (c)’de gosterilen elekler ile elenmistir.
Ogiitiiliip elenerek icerik ve boyut agistndan homojen hale getirilen (Sekil 3.2 (d)) farkl
hasat donemlerine ait Kanlow 6rnekleri analizler yapilincaya kadar oda sicakliginda ve
karanlikta muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Kanlow ¢esidi dalli darinin analizler i¢in 6giitiilme ve eleme ¢alismalari
3.1.1. Elek analizi

Maksimum teorik biyoetanol {iretim potansiyeli nedeniyle tez ¢alismasi
kapsaminda yapilan OA ve ardindan biyoyakit iiretimi ¢alismalarida kullanilmak iizere
secilen Kanlow ¢esidinin Kasim 2016 hasatina ait numunesi homojenligi arttirmak ve
hidrodinamik kavitasyon OA denemelerinin kavitasyon nozzle’tm1 tikamadan
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yapilabilmesi i¢in ortalama 0,5 mm tane ¢apina kiigiiltiilmesi planlanmistir. Bu amagla
numuneler Akdeniz Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Tarim Makinalar1 ve Teknolojileri
Miihendisligi Boliimiinde bulunan ¢eki¢li degirmen ile ogiitiildiikten sonra elde edilen
tane boyutunun tespit edilebilmesi i¢in numuneye elek analizi uygulanmistir.

Elek analizi, farkl biiyiikliikteki tanelerden olusan kirilmis ve/veya 6giitiilmiis
malzemenin tane boyu dagilimini saptamak i¢in yapilmaktadir. Bu yontemde, elek analizi
icin yeteri miktara azaltilmis temsil edici numune elek agikliklar biiyiikten kiiclige dogru
siralanmig  bir dizi elekten gegirilmektedir. Eleme isleminde kullanilan elekler
biiyiikliiklerine gore siniflandirilirken mesh (mes) numarasi kullanilmaktadir. Mesh
numarasi bir elekte birim alan basina diisen delik sayisin1 gostermektedir.

Ogiitiilmiis Kanlow ¢esidinin geometrik ortalama ¢apt ASAE S$319.3 (2003)
standardina gore belirlenmistir. Buna uygun olarak tane boyut dagilimlarinin
belirlenmesinde 200 mm ¢apinda, 50 mm derinliginde ve 2, 1, 0,5, 0,425, 0,3, 0,25, 0,18,
0,125 ve 0,075 mm delik ¢aplarinda 9 adet elekten olusan elek analiz seti (Sekil 3.3)
kullanilmistir. Yaklasik 100 g 6rnek en iistteki elege konulmus ve analiz setine 10 dakika
stireyle titresim uygulanmistir. Test sonunda her bir elek tizerinde kalan materyal tartilmis
ve agithg kaydedilmistir. ki elek arasinda kalan materyal yiizdesi elek iizerindeki
materyal agirliginin toplam 6rnek agirligina oranlanmasi ile hesaplanmistir.

Sekil 3.3. Elek analiz seti

3.2. Karakterizasyon Analizleri

Kanlow ¢esidi dalli darinin karakterizasyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
toplam katt madde (TKM) ve ucucu kati madde (UKM), toplam seker ve toplam indirgen
seker, Van Soest fraksiyonlari (seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢oziinmiis organik madde),
asitte ¢Oziinen ve asitte ¢oziinmeyen lignin, ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid),
toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢6ziinmiis protein, organik karbon ve yapisal karbonhidrat
analizleri Akdeniz Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii’nde
yapilmistir.
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Elementel kompozisyon (CHNS) analizi LECO, CHNS-932 cihaz1 ile ODTU
Ar&Ge Laboratuvarinda ve iz element kompozisyon (Al, Fe, Cu, Mn, Sr, Se and Ca, K,
Mg, Na) analizleri de Akdeniz Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar
Merkezi ile Akdeniz Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Toprak Boliimii laboratuvarlarinda
sirast ile ICP-MS Pelkinelmer Elan DRC-e ve ICP-OES — Pelkinelmer 7000DV cihazlari
ile hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir. Alt 1s11 deger analizi ise yine hizmet alimi1 yolu ile
Konya Cimento’ya ait laboratuvarlarda ASTM D5865 — 10a standart test metoduna gore
yaptirilmistir.

3.2.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

Numunelerin TKM analizi Standart Metot 2540-C kullanilarak yapilmistir (APHA
2005). TKM, sabit tartima getirilmis krozelerdeki belirli miktarda numunenin etiivde 103-
105°C’de 24 saat kurutulmas1 sonucunda, kurutma dncesine gore olusan agirlik kaybinin
Olciilmesi ile hesaplanmustir.

3.2.2. Ucucu kati madde (UKM) analizi

TKM’den geriye kalan numuneye uygulanan UKM analizleri Standart Metot 2540-
C esas aliarak yapilmistir (APHA 2005). Bu analiz, kati maddenin organik kisminin
miktarini tespit etmek amaciyla yapilmaktadir. UKM, TKM igerigi 6l¢lilmiis numunenin
kiil firminda 550°C’de yakilmasi ve desikatorde sogutularak tartilmasi sonrasinda agirlik
farkinin belirlenmesi ile hesaplanmaktadir.

3.2.3. Toplam seker analizi

Seker igerigi agisindan zengin dalli darinin toplam seker miktarinin tespit edilmesi
icin Anthrone metodu (Dreywood 1946) kullanilmistir. Bu metot, 100°C sicaklik ve
%098’lik siilfirik asite maruz birakilan polisakkaritlerin monomerlerine pargalanmasi
sonrasinda bes (pentoz) ve alti (heksoz) karbonlu sekerlerin sirasiyla furfural ve
hidroksimetil furfurala doniismesi ve olusan bu par¢alanma iriinlerinin anthrone ile
reaksiyona girmesi sonucu ortaya ¢ikan renk degisiminin Olclilmesi esasina
dayanmaktadir (Us 2010).

Anthrone ve siilfiirik asit reaksiyonundan sonra numunelerde olusan renk degisimi
spektrofotometre yardimiyla 625 nm’de 6l¢iilmiistiir. Metoda ait kalibrasyon egrisi 0, 20,
40, 60, 80, 100 mg/L konsantrasyonlarinda glukoz igeren standart ¢ozeltiler kullanilarak
olusturulmustur.

3.2.4. Toplam indirgen seker analizi

Molekiiler yapisi itibari ile serbest bir aldehit ya da keton grubu bulunduran sekerler
indirgen seker olarak tanimlanmaktadir. Tiim monosakkaritler de bu kategoridedir. Dall1
darinin igeriginde bulunan indirgen seker miktarin1 6lgmek icin Miller (1959) tarafindan
gelistirilen metot kullanilmistir. Bu metot aldehit gruplarin oksidasyonu sonucu olusan
serbest karbonil gruplarin (C=0), 3,5-dinitrosalisilik asitle indirgenmesi esasina
dayanmaktadir. Bu yontemde 3,5-dinitrosalisilik asit (DNS) alkali sartlar altinda sirasiyla
3-amino, 5-nitrosalisilik aside indirgenmektedir (Us 2010).
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oksidasyon
Aldehit grup -----------------------—- —>Karboksil grup
indirgenme

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

Metoda gore 100°C’ta, DNS ile 15 dakika siiresince muamele edilen numunelerde
olusan renk degisiminin spektrofotometre yardimiyla 575 nm’de 6l¢iilmesi ile indirgen
seker konsantrasyonu tespit edilmistir. Metoda ait kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda
0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/L konsantrasyonlarda glukoz igeren standart ¢ozeltiler
kullanilmistir.

3.2.5. Van Soest fraksiyonlarinin belirlenmesi

Lignoseliilozik yapiy1 olusturan seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢dziiniir fraksiyon
miktarlar1 Van Soest (1963) metoduna gore belirlenmistir. Analiz siiresince kiitledeki
degisimin Olgiilmesi prensibine dayanan Van Soest yonteminde, nétral ve asidik
deterjanla ardigik ekstraksiyonlarin ardindan, seliiloz konsantrasyonunun belirlenmesi
icin giiclii asit ekstraksiyonu yapilmaktadir. Analiz sonucunda elde edilen SOLU
(¢Ozlinlir fraksiyon); notral deterjanla ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI
(hemiseliiloz fraksiyonu); ndtral deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir.
CELL (seliiloz fraksiyonu); %72’lik H2SO4 ile ekstraksiyon sonrasindaki agirlik farki ile
tespit edilmektedir. LIGN (lignin fraksiyonu) ise %72’lik H>SO4 ile muamele sonrasinda
geriye kalan UKM miktaridir (Us 2010). Analiz Gerhardt- FBS6 Van Soest Seti deney
ekipmani kullanilarak yapilmistir.

3.2.6. Asitte ¢oziinmeyen ve ¢oziinen lignin analizleri

Bir makromolekiil olan ligninin asitte ¢éziinmeyen ve ¢oziinebilen fraksiyonlari
ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (National Renewable Energy Laboratory
— NREL) tarafindan gelistirilen “Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin
Belirlenmesi (NREL/TP-510-4261)” isimli analitik prosediire gore tespit edilmistir.
Prosediir, numunenin %72’lik H2SO4 ile 6nce 30°C’de, ardindan asit konsantrasyonu
%4’e seyreltilerek otoklavda hidrolize edilmesi esasina dayanmaktadir (Gokgol 2016).

Asitte ¢oziinmeyen lignin analizi: Otoklavlama sonrasi, numune vakum filtre
diizeneginden gecirilerek asitte ¢oziinmemis kati kisim, sabit tartima getirilmis krozeye
alinmis, siv1 kisim ise filtrasyon erleninde toplanmistir. Krozeye aliman kati kisim
105°C’de 4 saat kurutulmus ve ardindan desikatérde sogutulup tartilmistir. Daha sonra
kil firminda 24 saat bekletilerek tekrar desikatorde sogutulup tartilmigtir. Asitte
coziinmeyen lignin (AIL) agirlig1 % olarak hesaplanmstir.

Asitte ¢oziinen lignin analizi: Siizme islemi sonrasi elde edilen sivi kismin, UV

spektrofotometrede 320 nm dalga boyunda absorbansi 6l¢iilmiis ve metotta verilen formiil
kullanilarak asitte ¢dzilinen lignin miktar1 % olarak hesaplanmistir.
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3.2.7. Ekstrakte olabilen madde ve yag (lipid) analizi

Dall1 darida bulunan ekstrakte olabilen maddeler ve yagm tespiti i¢in soxhlet
ekstraksiyonu metodu kullanilmistir (Bridoux vd. 1994). Yonteme gore, soxhlet kartusu
icindeki numune petrolyum eter ile ekstrakte edilmis ve petrolyum eter ile birlikte
ekstrakte olan madde cam balonda toplanmistir. Ardindan 70°C sicaklikta g¢alistirilan
Heidolph 4000 rotary evaporator cihazi ile petrolyum eter ortamdan uzaklastirilmistir.
Geriye kalan numune sabit tartima ulasincaya kadar 105°C’ta tutulmus ve desikatorde
sogutulmustur. Sogutulan balonlarin kiitlelerinde deneyin baslangicina gore olusan
farkliligin 6l¢iilmesi ile exstrakte olabilen madde ve yag miktar1 belirlenmistir (Kokdemir
Unsar 2013).

3.2.8. Toplam Kjeldahl azotu (TKN) analizi

TKN, organik azot ve amonyak azotunu birlikte ifade etmektedir. Dall1 daridaki bu
azot fraksiyonlariin miktarinin belirlenmesi i¢in standart metotlara gore TKN analizinin
kati atiklar i¢in adapte edilmis versiyonu kullanilmistir (Buffiere vd 2006). Analiz temel
olarak; numunedeki organik azotun yiiksek sicaklikta ve H2SOg ile kjeldahl katalizorii
(CuSOs4) sayesinde ekstrakte olarak amonyum siilfata [(NH4)2SO4] donistiiriillmesi,
NaOH ilavesi ile alkalinizasyondan sonra da amonyumun borik asit (H3BOs) ile
distilasyonunun yapilmast ve seyreltik hidroklorik asit ile titrasyonu esasina
dayanmaktadir (Kokdemir Ungar 2013). Analiz igin yakma, distilasyon ve titrasyon
asamalarin1 otomatik olarak yapan Biichi Digest Automat K-438, Biichi Auto Kjeldahl
Unit K-370 ve Radiometer TitraLab 840 ekipman serisi kullanilmistir.

3.2.9. Coziinmiis protein analizi

Cok yillik dall1 dar1 bitkisinin i¢erdigi ¢oziinebilen protein miktarinin belirlenmesi
icin Lowry metodu kullanilmistir (Lowry vd. 1951). Proteinler peptit baglar ile
baglanmis amino asit dizinlerinden olugsmaktadir ve metodun temeli peptit baglarin
miktarinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Tuz ve folin ¢ozeltisi ile oda sicakliginda ve
karanlikta muamele edilen numunelerin absorbansi spektrofotometrede 750 nm dalga
boyunda Ol¢ililmiis ve kalibrasyon egrisi yardimiyla numune igerisindeki ¢ozlinmiis
protein miktar1 belirlenmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda standart bovine
serum albumin ¢odzeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) kullanmlmistir (Kokdemir Unsar
2013).

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

Shimadzu TOC-L analizorii ve kat1 6rneklerin yakilmasinda SSM — 5000 A Solid
Sample Module cihaz konfigurasyonu kullanilarak numunelerdeki toplam karbon,
inorganik karbon ve toplam organik karbon miktarlar1 tespit edilmistir. Kati 6rnek
iinitesinde 680°C sicaklikta numunenin yakilmasi ile cihaz tarafindan 6lciilen toplam
karbondan, oOl¢iilen inorganik karbon miktarinin ¢ikartilmasi ile toplam organik karbon
miktart hesaplanmstir.
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3.2.11. Yapisal karbonhidratlarin analizi

Dall1 darinin yapisal karbonhidrat (sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz,
mannoz) analizleri ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari tarafindan
“Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi (NREL/TP-510-42618
-2012)” i¢in hazirlanan analitik prosediire gore yapilmistir. Bu prosediirde yapisal
karbonhidrat analizlerinin yliksek basing sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilmasi
onerilmektedir. Analizlerin yapilmasinda Dionex Ultimate 3000 HPLC cihaz1
kullanilmistir (TUBITAK 1140941 Final Raporu). Cihaza ait goriintii Sekil 3.4’te
sunulmustur. HPLC cihazi; degazor, pompa, otomatik 6rnekleyici, kolon kompartmani
ve refraktif indeks dedektoriinden olusmaktadir.

Sekil 3.4. HPLC cihaz1 (Dionex Ultimate 3000) ve refraktif indeks dedektorii

Yapisal karbonhidratlarin ayrimi i¢in yararlanilan metotta belirtilen HPLC cihazi
calisma kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yapisal karbonhidratlarin (Sellobiyoz, Glukoz, Ksiloz, Galaktoz, Arabinoz,
Mannoz) ayrimi i¢in standartta belirtilen (NREL/TP-510-42618) HPLC cihaz1 ¢aligma
kosullar

Kolon Aminex HPX-87P kolon, 300x7,8 mm
Dedektor Refraktif Indeks

Kolon Sicakligi 80°C

Dedektor Sicaklign ~ 50°C

Mobil Faz 0,2um’den siiziilmiig, gazsizlagtirllmig HPLC derecesinde H.O
Akis Hizi 0,6 mL/dk

Analiz Siiresi 35 dk.

Numune Hacmi 10-50uL

Kalibrasyonda alt1 farkli seker tiirii (sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz,
mannoz) i¢in kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Yararlanilan prosediirde bu sekerler
icin 0,1 — 4 mg/mL konsantrasyon araliginda dort noktali kalibrasyon tavsiye
edilmektedir. Cizelge 3.2°de sekerler icin segilen kalibrasyon konsantrasyonlari
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verilmistir. Sellobiyoz, glukoz, ksiloz, arabinoz, mannoz i¢in 5 noktali ve galaktoz i¢in 4
noktal1 kalibrasyon yapilmistir.

Cizelge 3.2. Sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz, mannoz i¢in kalibrasyon
konsantrasyonlari

Konsantrasyon (mg/mL)

Seker 1.Nokta 2.Nokta 3.Nokta 4.Nokta 5.Nokta
Sellobiyoz 0,1 0,5 1 2 4
Glukoz 0,1 0,5 1 2 4
Ksiloz 0,1 0,5 1 2 4
Galaktoz 0,1 0,5 1 4 -
Arabinoz 0,1 0,5 1 2 4
Mannoz 0,1 0,5 1 2 4

Oncelikle her bir seker sirastyla ayr1 ayr1 HPLC cihazina verilerek her bir sekerin
pik cikis siiresi (alikonma siiresi) tespit edilmistir. Seker tiirlerinin kolonda alikonma
stireleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Seker tiirlerinin pik ¢ikis stireleri (alikonma stiresi)

Seker Tiirl (Pik Adi) Alikonma siiresi (dk.)
Sellobiyoz 9,80
Glukoz 12,01
Ksiloz 13,01
Galaktoz 13,83
Arabinoz 15,02
Mannoz 16,01

Her bir sekerin alikonma siiresi tespit edildikten sonra farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri HPLC cihazina verilerek her bir seker i¢in kalibrasyon
egrileri olusturulmustur. Cihazin 6l¢lim tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla farkl
konsantrasyonlarda seker igeren numunelerde ardisik tekrarli Olctimler yapilmis ve
yiiksek dogrulukta tekrarlanabilir dl¢iim sonuglar elde edilmistir (TUBITAK 1140941
Final Raporu). Sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz ve mannoz igin elde edilen
kalibrasyon egrileri Sekil 3.5°te, kalibrasyon egrilerine ait istatistiksel degerlendirme
Cizelge 3.4’te ve her bir seker tiirliniin farkli kalibrasyon konsantrasyonlarmin
birlestirilmis pik kromatogramlar1 dagilimi Sekil 3.6’da sunulmustur.
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Cizelge 3.4. Sekerler i¢in kalibrasyon egrilerine ait istatistiksel degerlendirme

Seker Tiirti Kalibrasyon Nokta Standart Sapma Determinasyon Katsayisi

(Pik Ad1) Sayisi (%) (R?)

Sellobiyoz 5 0,326 0,99999
Glukoz 5 0,815 0,99994
Ksiloz 5 1,449 0,99985
Galaktoz 4 4,695 0,99909
Arabinoz 5 0,557 0,99998
Mannoz 5 1,901 0,99964

Cizelge 3.4’te verilen determinasyon katsayilarindan ve Sekil 3.5’te verilen
kalibrasyon egrilerinden goriilecegi {izere yiiksek tekrar edilebilirlikle kalibrasyon
egrileri sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz ve mannoz i¢in olusturulmustur.
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Sekil 3.6. Her bir seker tiiriiniin farkli kalibrasyon konsantrasyonlarinin birlestirilmis pik
kromatogramlari

HPLC’de yapisal karbonhidratlarin analizi (sellobiyoz, glukoz, ksiloz, galaktoz,

arabinoz, mannoz) Oncesi yararlanilan prosediire uygun olarak kati numuneler ¢esitli
islemlerden gegirilmis ve HPLC ile analize uygun hale getirilmistir. Ekstraksiyon
isleminin adimlart sirasiyla su sekildedir;

Her numune i¢in ikili ¢alisma Ornekleri hazirlanmis ve sonuglar bu ikili
calismanin ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.

Her bir hidroliz islemi i¢in yaklasik olarak 300+10 mg numune schott sisesine
tartilmis, tartilan miktar kaydedilmistir.

Schott siselerinin igerisine 3 mL %72’lik H2SO4 eklenmistir.

Karigtirildiktan sonra 30°C’deki su banyosunda 1 saat inkiibasyona birakilarak
her 5-10 dakikada bir karistirma islemine devam edilmistir.

Daha sonra schott sigesi igerisindeki asit konsantrasyonunu %4’e seyreltmek
amaciyla her bir numune {izerine 84 mL distile su eklenmis ve 1 atm basingta,
121°C’de 1 saat otoklavlanmustir.

Otoklavlanarak hidrolize ugramis numuneler, vakum filtre diizeneginden
stiziilmustir. Filtreden gegen sivi yeni bir cam sisede toplanmistir. H2SO4
ekstraksiyonundan sonra CaCOs kullanilarak numune pH degeri 5-7 araligina
getirilmigtir. Notralize edilen numuneler 0,2 pum filtreden siiziilerek yapisal
karbonhidrat analizi i¢gin HPLC viallerine alinmustir.
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3.3. Termal — NaOH OA Deneylerinin Planlanmasi, Deney Diizenegi ve Yapilmasi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, dalli daridan biyokimyasal islemlerle biyoyakit elde
edebilmek amaci ile lignoseliilozik yapidaki numunenin farkli kosullarda termal — NaOH
OA deneyleri ile muamele edilmesi hedeflenmistir. Termal — NaOH OA deneyleri
planlanirken; kati madde (KM) konsantrasyonu (%w/w), NaOH konsantrasyonu (%w/w),
reaksiyon siiresi (sa) ve reaksiyon sicakligi (°C) proses tizerinde etkisi oldugu diisiiniilen
bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir. Bu bagimsiz degiskenler ile OA deneylerinin
planlanabilmesi i¢in istatistiksel bir deney tasarim metodu olan merkezi kompozit tasarim
(MKT) yontemi kullanilmistir. Belirlenen bu dort degisken kullanilarak, MKT
yonteminin uygulamasi dért faktorlii ve yiizey merkezli olarak yapilmis ve boylece OA
deneyleri i¢in deney dizayni tamamlanmistir. MKT ile deney dizayni sirasinda kullanilan
bagimsiz degiskenler, araliklar1 ve MKT i¢indeki seviyeleri Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Termal —- NaOH OA igin kullamlan bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Degerler
- .. Diusiik Seviye Merkez Yiiksek
Bagimsiz Degiskenler (-1) y Seviye (0) Seviye (+1)
KM Konsantrasyonu (%) (w/w) 4 55 7
NaOH Konsantrasyonu (%) (w/w) 0 1 2
Reaksiyon Stiresi (sa) 6 15 24
Reaksiyon Sicakligi (°C) 40 70 100

Cizelge 3.5te verilen degiskenler ve araliklari Design Expert® yazilimina
aktarilmistir. Cesitli miihendislik uygulamalarinin optimize edilebilmesi i¢in gelistirilmis
bir yazilim olan Design Expert®, bagimsiz degiskenlerin farkli kombinasyonlarindan
olusan deney setlerini dnermistir. Boylece termal — NaOH OA igin deney planlanmasi
tamamlanmistir. Sunulan bu setler elde edilen deneysel sonuglara bagli optimizasyonun
yapilmasint miimkiin kilmaktadir. Cizelge 3.6’da yazilim tarafindan Onerilen deney
setleri sunulmustur.
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Cizelge 3.6. Termal — NaOH OA i¢in 6nerilen deney setleri

Bagimsiz Degiskenler
KM NaOH

Reaksiyon  Reaksiyon

Deney No KO?OSA)a)n(t\:\?/S\k//;) nu KO?%%”&;%;) U Siiresi (sa) Sicakligi (°C)
1 7 1 15 70
2 7 0 6 100
3 55 1 24 70
4 5,5 1 15 40
5 55 1 15 70
6 4 2 6 100
7 7 0 24 100
8 5,5 0 15 70
9 4 2 24 40
10 55 1 15 70
11 7 2 6 40
12 55 1 6 70
13 4 2 24 100
14 55 1 15 100
15 7 2 24 40
16 4 0 6 40
17 7 2 24 100
18 5,5 2 15 70
19 55 1 15 70

20 4 1 15 70
21 7 0 6 40
22 4 2 6 40
23 4 0 24 40
24 4 0 6 100
25 7 2 6 100
26 4 0 24 100
27 7 0 24 40

Yazilim tarafindan onerilen OA deneylerinin yapilmasi i¢in 1L hacminde cam
reaktorler kullanilmigtir. Deneylerin tekrar edilebilirliginin saglamasi1 amaciyla paralel
sekilde hazirlanan reaktorlere 300 mL ¢alisma hacmini tamamlayacak sekilde, secilen
bagimsiz degisken miktarlarina uygun olarak, dalli dari, NaOH ve saf su eklenmistir.
Hazirlanan bu deney ortaminin pH’1 dl¢iilmiis ve reaktorler 1siticili manyetik karistiric
tizerinde bulunan yag banyosuna yerlestirilmistir. Yag banyosunun istenen sicaklikta
sabitlenmesinin ardindan reaktorler ilgili deney setine ait reaksiyon siiresi siiresince 150
rpm’de karistirilmigstir. Sekil 3.7°de sunulan deney diizenegi 1siticili manyetik karistirici,
yag banyosu, u¢ucu maddelerin kagmasina engel olan kondenserler ve bunlara bagh
soguk su banyosundan olugmaktadir.
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Sekil 3.7. Termal — NaOH OA deneyleri igin kullanilan diizenek (1. 1L hacminde cam
reaktor, 2. Cam beher i¢inde hazirlanmis yag banyosu, 3. Isiticili manyetik karistirici, 4.
Cam kondenser, 5. Soguk su banyosu)

OA deneyleri tamamlandiktan sonra yag banyosundan alman cam reaktérler buzlu
su iginde hizlica oda sicakligina sogutulmus ve deney ortammim OA sonrast pH’1
Ol¢iilmiistiir. pH 6l¢limii igin WTW marka Inolab pH 720 model pH metre kullanilmistir.
Daha sonra deney ortami 4400 rpm’de 5 dakika santrifiijlenerek kat1i ve sivi faz
birbirinden ayrilmistir. Ayrilan sivi faz, 14500 rpm’de 15 dk tekrar santrifiijlenmistir.
Birbirinden ayrilan fazlar OA etkinliginin tespiti i¢in yapilacak etkinlik analizleri
yapilincaya kadar -18°C’ta muhafaza edilmistir.

3.4. NaOH Destekli Hidrodinamik Kavitasyon OA Deneylerinin Planlanmasi,
Deney Diizenegi ve Yapilmasi

Lignoseliilozik dalli darinin diizenli ve siki1 yapis1 proses sirasindaki ani basing
degisiminden kaynaklanan su buhar1 baloncuklarinin patlamasiyla olusan siddetli etki
(Baxi ve Pandit, 2012) ile bozulmak istenmistir. Bu yontemle, ardindan uygulanacak
biyokimyasal islemlerin verimini arttirabilmek i¢in dalli dariya farkli kosullarda
hidrodinamik kavitasyon OA prosesi uygulanmistir. Kavitasyon ile saglanmasi
hedeflenen etkileri arttirmak amaciyla hidrodinamik kavitasyon prosesi farkli
konsantrasyonlarda NaOH ile desteklenmistir.

Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri planlanirken NaOH miktar1 (%w/w) ve
reaksiyon siiresi (dk) proses iizerinde etkisi oldugu diisliniilen bagimsiz degiskenler
olarak Ongoriilmiistiir. Yapilan literatiir taramas1 ve onceki deneysel ¢aligmalarda elde
edilen tecriibeler nedeniyle kavitasyon sayisi kiigiildiikce elde edilen OA etkisinin arttig
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bilinmektedir (Madison vd. 2017, Sezek Tiras 2017). Bu nedenle kavitasyon sayisini
bagimsiz degisken olarak kullanarak farkli biiytikliiklerde kavitasyon sayilari ile deneyler
kurgulamak yerine, elde edilebilen en diisiik kavitasyon sayisi ile g¢alisilmasi tercih
edilmistir. Proses maliyeti g6z oniine alinarak reaktorde tek seferde iglenebilecek en fazla
KM miktarini islemek tercih edilmistir. Boylece KM konsantrasyonu da bir bagimsiz
degisken olarak ele alinmak yerine %35 olarak tiim deneylerde sabit tutulmustur. OA
deneylerinin planlanmas1 igin termal — NaOH OA deneylerinde oldugu gibi MKT
kullanilmistir. Belirlenen bagimsiz degiskenlerin OA sonrasi etkilerinin tespit edilmesi
icin secilen cevap degiskenleri ise ¢KOI, ¢indSeker, etanol ve BMP’dir.

Tez deneylerinin yapildig: hidrodinamik kavitasyon reaktor sisteminde 3 ve 5 mm
bogaz capli nozzle’lar ve agik fanli pompaya ait farkli frekanslardan saglanan akis hizlar
kombine edilerek sistemde elde edilebilen kavitasyon sayilari tespit edilmistir.
Kavitasyon sayisinin hesaplanmasinda Esitlik 3.1 kullanilmustir.

Cv = 21 (3.1)

1 2
PV

P2: Atmosfer basinci (Pa)
Pyv: Buhar basinci (Pa)
o: Suyun 30°C°deki yogunlugu (kg/m?)

Vin: Stvinin venturiden gegme hizi (m/sn)

Reaktor sisteminde elde edilebilecek kavitasyon sayilar1 hesaplandiktan ve
ulasilabilen en diisiik kavitasyon sayis1 belirlendikten sonra deney setlerinde kullanilacak
reaksiyon siiresi araliginin tespit edilebilmesi i¢in minimum kavitasyon sayisinda, %0
(w/w) NaOH iceren 300’er dakikalik paralel OA denemeleri yapilmistir. Yapilan OA
denemelerinden t=0, 10, 20, 40, 60, 120, 180, 240 ve 300. dakikalarda numune alinmis
ve bu numunelerden ¢indSeker ve ¢KOI analizleri yapilarak reaksiyon siiresine baglh
olarak ortaya ¢ikan degisiklikler tespit edilmistir. Bu analizlerden elde edilen sonuglar ve
literatiirden elde edilen bilgiler kullanilarak hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinde
kullanilacak reaksiyon siiresi araligi ve NaOH konsantrasyonu belirlenmistir (Kim vd.
2015, Hilares vd. 2016). Belirlenen bagimsiz degiskenlere ait araliklar Cizelge 3.7°de
sunulmustur.

Cizelge 3.7. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve
seviyeleri

Degerler
Bagimsiz Degigkenler Diisiik Merkez Yiiksek
Diizey (-1) Seviye (0) Diizey (+1)
NaOH Miktar1 (%) (w/w) 0 1 2
Reaksiyon Siiresi (dk) 60 180 300

Bagimsiz degiskenlere ait bu araliklar ile Design Expert® programma MKT
yontemine gore deney seti plani hazirlatilmis ve programin onerdigi kosullarda
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hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri yapilmistir. Onerilen deney setleri Cizelge 3.8’de
verilmistir.

Cizelge 3.8. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi i¢in Design Expert® tarafindan
Onerilen deney setleri

Bagimsiz Degiskenler
Deney No NaOH Miktar1 Reaksiyon Siiresi

(% wiw) (dk)
1 2 300
2 1 300
3 0 300
4 2 180
5 1 180
6 0 180
7 2 60
8 1 60
9 0 60

Planlanan NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin yapilmasi
icin laboratuvarimizda bulunan ve Sekil 3.8’de sunulan hidrodinamik kavitasyon reaktor
sistemi kullanilmistir.

Sekil 3.8. Hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinde kullanilan deney diizenegi (1. By-
pass hatti, 2. Nozzle hatti, 3. Monopomp, 4. Reaktor, 5. Debimetre, 6. Kontrol paneli, 7.
Smm ¢apli nozzle yapisi, 8. 3mm ¢apli nozzle yapisi)
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NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin yapildig1 reaktor
sistemi 50 L hacimde paslanmaz ¢elik reaktor, acik fan sistemine sahip monopomp,
debimetre, paslanmaz ¢elik nozzle ve by-pass hatti ile kontrol panelinden olusmaktadir.
Deneyler 8 L ¢alisma hacminde yapilmis ve deney ortami reaktoriin i¢ine yerlestirilen
paslanmaz ¢elik bir serpantinden soguk su gecirilmesi ile sabit sicaklikta tutulmustur.
Deney ortaminin sicakligi reaktor igine yerlestirilmis olan sicaklik sensorii ile deney
siiresince takip edilmistir. Reaktore Onceden tartilmis su ve NaOH’in eklenmesinin
ardindan pompa c¢alistirilmistir. Ardindan, ani kat1 madde yiiklemesi nedeniyle pompa ve
nozzle hattinin tikanmasina engel olmak amaci ile 6nceden tartilmis dalli dar1 iki dakika
icinde reaktore parca parca eklenmistir. Dalli darinin tamaminin eklenmesinden sonra iig
dakika siiresince pompa yardimi ile deney ortaminin karismasi saglanmis ve t=0
numunesi alinarak deney siiresi baglatilmistir.

3.5. OA Etkinlik Analizleri

Her iki OA prosesinin de dalli dari iizerindeki etkilerinin tespit edilmesi i¢in
secilen cevap degiskenleri ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyact (¢cKOI), ¢oziinmiis
indirgen seker, etanol ve biyokimyasal metan potansiyelidir (BMP). Lignoseliilozik
materyalin yiiksek sicaklik ya da kimyasal madde gibi etkenlere maruz kaldiginda gesitli
degredasyon {iriin ve yan triinleri ortaya ¢ikardigi bilinmektedir (Almeida vd 2007). Bu
nedenle, secilen cevap degiskenlerine ek olarak, OA isleminin etkinligini daha kapsamli
sekilde tespit edebilmek amaciyla seker icerigi yiiksek olan lignoseliilozik dalli dariya
uygulanan OA ardindan elde edilen sivi fazda yapisal karbonhidrat ve inhibitdr madde
analizleri de yapilmistir.

3.5.1. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci1 (¢KOI) analizi

Cevap degiskenlerinden ¢KOI, s1v1 fazin analiz edilmesi ile belirlenmistir. ¢KOI
analizi Hach-Lange hazir test kitleri ile yapilmistir. Analizin prensibi, oksitlenebilen
maddelerin, giimiis siilfatin katalizér olarak bulundugu ortamda 148°C’de 2 saat
oksitlenmesi ve siilfiirik asit-potasyum dikromat c¢ozeltisi ile reaksiyona girmesi
seklindedir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda
okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200
marka 1sitic1 blok kullanilmistir.

3.5.2. Coziinmiis indirgen seker (cindSeker) analizi

cindSeker analizi OA sonrasi elde edilen sivi fazin analiz edilmesi ile
belirlenmistir. Boliim 3.2.4’te aciklanan DNS metodu kullanilarak, OA etkisi ile dalli
daridan s1v1 faza gecirilen indirgen seker miktari tespit edilmistir.

3.5.3. Yapisal karbonhidrat analizi

Yapisal karbonhidratlar, OA sonrasi elde edilen s1v1 fazin Dionex Ultimate 3000
HPLC cihazi kullanilarak analiz edilmesi ile tespit edilmistir. Analiz, ABD Ulusal
Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari tarafindan “Biyokiitlede Yapisal
Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi (NREL/TP-510-42618 -2012)” igin
hazirlanan analitik prosediire gore, Cizelge 3.1°de verilen ¢alisma kosullar1 kullanilarak
yapilmistir.

77



MATERYAL VE METOT E. KOKDEMIR UNSAR

3.5.4. inhibitor madde analizi

Yiiksek sicaklik ya da kimyasal madde ile muamele edilen seker igerikli
numunelerde etanol fermantasyonunu ve metan tiretimini olumsuz etkileme potansiyeli
olan inhibitér maddelerin (hidroksimetil furfural (HMF), furfural, asetik asit ve laktik
asit) agiga c¢ikmast mimkiindiir. Bu maddeler sekerlerin pargalanma {iriinleridir ve
numuneye uygulanan islemin icerigine ve siddetine bagli olarak farkl
konsantrasyonlarda agiga c¢ikabilmektedirler. Seker igerigi yiiksek olan dalli dari
numunesine uygulanan OA sonrasinda numunelerin s1vi fazinda bu inhibitér maddelerin
varligi ve konsantrasyonu ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari
tarafindan onerilen “Proses Numunelerinin Sivi Fazinda Sekerlerin, Yan Uriinlerin Ve
Parcalanma Uriinlerinin Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008) isimli
analitik prosediir ile analiz edilmistir (Basar 2018). Analiz, Dionex Ultimate 3000 HPLC
cihazi ve metotta dnerilen dlgiim sartlar1 kullanilarak yapilmustir. Inhibitorlerin (HMF,
furfural, asetik asit ve laktik asit) ayrimi i¢in standartta belirtilen (NREL/TP-510-42623)
HPLC cihazi ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.9. Inhibitérlerin (HMF, Furfural, Asetik asit ve Laktik asit) ayrimi igin
standartta belirtilen (NREL/TP-510-42623) HPLC cihazi ¢alisma kosullar1

Kolon Aminex HPX-87H kolon, 300x7,8 mm

Dedektor Refraktif Indeks

Kolon Sicakligi 60°C

Dedektor Sicakligi 50°C

Mobil Faz 0,2um’den siizlilmiis ve gazsizlagtirllmig HPLC derecesinde
H>O ile hazirlanmis 0,005M H>SO4 ¢ozeltisi

Akis Hizi 0,6 mL/dk

Analiz Stiresi 50 dk

Numune Hacmi 10-25 uL

Kalibrasyonda dort farkli inhibitér madde (HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit) i¢in
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Metotta (NREL/TP-510-42623) dort noktali
kalibrasyon Onerilmekte ve farkli inhibitdor maddeler igin kalibrasyonda kullanilmak
tizere farkli konsantrasyon araliklar1 verilmektedir. Cizelge 3.10°da HMF, furfural, asetik
asit ve laktik asit i¢in metotta Onerilen kalibrasyon konsantrasyon araliklar1 ve Cizelge
3.11°de de bu maddeler i¢in kullanilan kalibrasyon konsantrasyon noktalar1 verilmistir.

Cizelge 3.10. HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit icin metotta onerilen kalibrasyon
konsantrasyon araliklar1

Konsantrasyon Araligi

[nhibitor (mg/mL)
HMF 0,02-5,0
Furfural 0,02-5,0
Asetik Asit 0,2-12,0
Laktik Asit 0,2-12,0
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Cizelge 3.11. HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit i¢in kullanilan kalibrasyon noktalar1

Konsantrasyon (mg/mL)

Inhibitor 1.Nokta 2.Nokta 3.Nokta 4.Nokta
HMF 0,02 1,0 3,0 50
Furfural 0,02 1,0 3,0 5,0
Asetik Asit 0,2 4,0 8,0 12,0
Laktik Asit 0,2 4,0 8,0 12,0

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri HPLC cihazina
verilerek her bir inhibitdr i¢in kalibrasyon egrileri olusturulmustur. HMF, furfural, asetik
asit ve laktik asit i¢in elde edilen Kalibrasyon egrileri Sekil 3.9°da, her bir inhibit6r
maddenin farkli kalibrasyon konsantrasyonlarinin birlestirilmis pik kromatogramlari
dagilimi ise Sekil 3.10’da sunulmustur. Kalibrasyon egrilerine ait istatistiksel
degerlendirme Cizelge 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.9. HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit i¢in elde edilen kalibrasyon egrileri

80



MATERYAL VE METOT E. KOKDEMIR UNSAR

o L Laktik Asit

Asetik Asit

HMF

Furfural

3R

-z

T
7.1 15,0 20,0 25,0 20,0 35,0 40,0 45,0 50,0

Sekil 3.10. Sirasiyla laktik asit, asetik asit, HMF ve furfural i¢in farkli kalibrasyon
konsantrasyonlarinin birlestirilmis pik kromatogramlari

Cizelge 3.12. HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit i¢in kalibrasyon egrilerine ait
istatistiksel degerlendirme

Inhibitér Tiirii  Kalibrasyon Nokta Standart Sapma Determinasyon Katsayisi

(Pik Adi) Sayisi (%) (R?)

HMF 4 5,617 0,99631
Furfural 4 7,710 0,99319
Asetik Asit 4 1,713 0,99957
Laktik Asit 4 2,548 0,99911

Cizelge 3.10°da verilen determinasyon katsayilarindan ve Sekil 3.9°da verilen
kalibrasyon egrilerinden goriilecegi lizere HMF, furfural, asetik asit ve laktik asit i¢in
yiiksek tekrar edilebilirlikle kalibrasyon yapilmustir.

Etanol fermantasyonu i¢in OA sonrasi ayrilan kat1 faz kullanilmistir. BMP testi
ise etanol fermantasyonundan geriye kalan kat1 — s1v1 karisik numuneye belirli oranda OA
sonrasi ayrilan sivi fazin karigtirilmasi ile elde edilen numune kullanilarak yapilmastir.
Etanol fermantasyonu ve BMP testi i¢in izlenen metotlar sirasiyla Boliim 3.6 ve 3.7°de
aciklanmustir.

3.6. Es Zamanh Sekerlestirme ve Fermantasyon (SSF)

Literatiirde, lignoseliilozik materyalden etanol fermantasyonu igin OA sonrasi
geriye kalan kati-siv1 karigik faz ile (Dererie vd. 2011; Passoth vd. 2013; Theuretzbacher
vd. 2015) veya yalnizca kat1 faz (Papa vd. 2015) ya da s1v1 faz (Leitner ve Lindorfer 2016)
ile calisilmasi gibi farkli yontemler uygulandig: belirlenmistir. Benzer sekilde enzimatik
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hidrolizin fermantasyondan ayr1 bir proses olarak uygulandigi (Nlewem ve Thrash 2010;
Rabelo vd. 2011) ya da fermantasyon ile senkronize olarak ayni reaktor i¢inde yapildigi
(Zhang vd. 2011; Qureshi vd. 2015; Neves vd. 2016) cesitli yontemler de literatiirde
raporlanmustir. Bu ¢alisma kapsaminda, OA sonrasinda sivi fazda tespit edilen seker ve
inhibitér madde konsantrasyonlar1 ve fermantasyon ortaminda verimli KM miktarina
ulasilabilmesi amaciyla OA sonras1 fermantasyon calismasinin kati faz kullanilarak
yapilmasina karar verilmistir.

OA ile diizenli lignoseliilozik yapist bozulan hemiselilloz ve seliilozu
mikroorganizma erisimine daha acik hale getirilen dalli darmnin etanol potansiyelinin
tespit edilebilmesi i¢in 6n aritilmig numunelere es zamanli sekerlestirme ve fermantasyon
(simultaneous saccharification and fermentation — SSF) prosesi uygulanmistir. Her ne
kadar OA ile yapis1 bozulsa da, lignoseliilozik materyaller maya ile fermantasyonun
verimli hale gelebilmesi i¢in polimer yapidaki sekerleri monomerlerine parcalayan
enzimatik hidrolize gereksinim duymaktadir (Dererie vd. 2011). Bu ¢ercevede, enzimatik
hidroliz ve fermantasyonun ayn1 anda gerceklestigi SSF prosesi lignoseliilozik biyoetanol
iiretimi i¢in elverigli 6zelliklere sahiptir (Fernandes vd. 2015). SSF prosesinde kullanilan
enzim/enzimler OA sonrasi hala polimer yapida olan sekerleri mayanm kullanimina
uygun monomerler haline getirirken es zamanli olarak maya da ortamdaki monomer
sekerleri etanole fermente etmektedir. Bu es zamanli mekanizma ile birden fazla reaktor
ihtiyacindan kaginilmakta ve enzimler ile maya substrat inhibisyonuna ugramamaktadir.

SSF prosesinin uygulanabilmesi i¢in uygun sicaklik kosullarindaki oksijensiz
deney ortamina yeterli hiicre sayisina ulagsmis aktif maya kiiltiirii, eser besin elementleri,
substrat olarak uygun KM miktarinda dalli dar1, polimer sekerleri yikma 6zelligi tasiyan
uygun dozlarda B-glukosidaz ve seliilaz enzimleri ve pH degerinin degismemesi i¢in
tampon eklenmelidir. Tiim bu bilesenlerin uygulanma detaylar1 asagidaki boliimlerde
aciklanmustir.

3.6.1. Maya ¢ogaltma

Saccharomyces cerevisiae, tarihte bilinen ve insanoglu tarafindan kullanilan en
eski mikroorganizmalardandir. Kullanimi oturmus ve ticari olarak yaygimlasmistir.
Uretilmesi basit ve diisiik maliyetlidir. Bu nedenlerle bu tez alismasi kapsaminda etanol
fermantasyonu igin Saccharomyces cerevisiae mayasi tercih edilmistir. Cogaltilmasi igin
10 g/L maya oziitii, 20 g/L pepton ve 20 g/L dekstroz konsantrasyonlarinda bilesenler
iceren ve hazirlandiktan sonra otoklavlanan YPD (maya ekstrakti — pepton — dekstroz)
stvi besiyer kullanilmistir (Babujanarthanam ve Kavitha 2014). Mezofilik kosullarda
¢ogaltilan maya Antalya Alkollii Icecekler A.S.’den kuru formda tedarik edilen ve Eaton
firmasi tarafindan alkol {iretimi igin ticarilestirilen Saccharomyces cerevisiae’dir.

Fermantasyon icin ortamdaki glukozu etanole doniistiirecek yeterli sayida maya
hiicresi kullanilmalidir. Kullanilacak maya hiicresi sayisinin belirlenmesi amaciyla
fermantasyon calismalarindan 6nce maya ¢ogaltma ve maya sayimi yapilmistir. Bunun
icin YPD besiyere 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ve 0,05 g/100mL konsantrasyonlarinda kuru
maya ekilmis ve inkiibasyon siiresince t=0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 24. saatlerde numuneler
alinmistir. Her zaman diliminde alinan numunelerden koloni sayim1 i¢in YPD agara ekim
yapilmis ve brix ile optik densite (OD) izlenmistir. Brix 6l¢iimii i¢in Atago PAL-1 dijital
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brix refraktometre ve OD 0l¢limii i¢in Hach Lange DR 5000 spektrofotometre 600 nm
dalga boyunda kullanilmastir.

Kuru maya, otoklavlanmis YPD besiyere eklendikten sonra sise hava kilidi ve
numune alma hatt1 takili tipa ile kapatilmistir (Sekil 3.11). Inkiibasyon 36°C’de,
calkalamali su banyosunda yapilmistir. Mayanin sekeri tilketme hiz1 ile brix degisim
grafigi, YPD agara yapilan ekimlerden sayilan koloniler ile OD degisim grafigi
¢ikartilmistir.

Laminer kabin iginde siv1 besiyerden alinarak agara ekilen numunelerde 0 — 108
kat arasinda seyreltmeler kullanilmistir (Miles vd. 1938). YPD agarin kompozisyonu 10
g/L maya oziitii, 20 g/L pepton, 20 g/L. dekstroz ve 20 g/L agardan olugmaktadir. Petri
kaplarina her seyreltme miktar1 ve numune alma zamani i¢in 3 tekrarl sekilde 20°ser uLb
hacminde maya kiiltiirii ekilmistir. 24 saatlik inkiibasyon sonunda koloniler sayilmistir.
Sayilan kolonilerden {iretilen hiicre sayis1 Esitlik 3.2’ye gore hesaplanmustir.

CFU/mL = koloni sayisi x 50 x seyreltme orani (3.2)

CFU/mL = 1 mL’de bulunan hiicre sayisi (koloni olusturan birim)
Koloni sayis1 = Petri kabinda 20 uL ekimden iireyen koloni sayis1
50 =20 pL ekim hacmini mL’ye ¢evirmek i¢in kullanilan katsay1

Seyreltme oran1 = 20 pL numunenin alindig1 ortamin seyreltilme orani

Sekil 3.11. Maya cogaltma i¢in kullanilan reaktor
3.6.2. Etanol fermantasyonu (SSF metodu)

SSF, hidroliz ve fermantasyon asamalarinin ayni reaktérde, es zamanl
yiiriitiilerek prosesin ekonomik hale getirildigi ve literatiirde yaygin olarak kullanilan bir
prosediirdiir (Passoth vd. 2013; Tan ve Lee 2014; Theuretzbacher vd. 2015; Smullen vd.
2017). Bununla birlikte, bir metot seklinde prosesin tiim uygulama detaylarini aktaran
yayinlara rastlamak zordur. Bu nedenle SSF prosediiriiniin bilesenlerini olusturmaya
yonelik bir literatiir taramasi yapilmis ve SSF prosediiriinde kullanilacak bilesenler tespit
edilmistir. SSF prosediiriinii olusturan bilesenler Cizelge 3.13’te verilmistir.
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Cizelge 3.13. SSF prosediiriinde kullanilan bilesenler

Parametre SSF I¢in Segilen Deger Referanslar
. Canabarro vd. 2017,
Calisma Hacmi 100 ve 75 mL Livd. 2014,
Aita vd. 2011,

Babujanarthanam ve Kavitha 2014,

0
Kat1 Madde Orani 5% Capecchi vd. 2016,
Geng vd. 2012.
Aita vd. 2011,
Babujanarthanam ve Kavitha 2014,
Sitrat Tamponu (pH) %5 - pH 4.8 Barros-Rios vd. 2016,

Duan vd. 2013,
Fernandes vd. 2015,
Ebrahimi vd. 2017.

Besin Elementleri

Camesasca vd. 2015,
Capecchi vd. 2016,
Chapla vd. 2015,
Fockink vd. 2015,
Keshav vd. 2016,
Kuhad vd. 2010.

2 g/L KH2POsg,
1 g/L (NH4)2SO04
0.5 g/L MgSOq4

Maya Besiyeri

Dowe ve Mcmillan 2008,
Babujanarthanam ve Kavitha 2014,

Fernandes vd. 2015,

YPD agar ve YPD sivi Geng vd. 2012,
besiyer Keshav vd. 2016,

Kim vd. 2015,

Ebrahimi vd. 2017,

Li vd. 2014.

Maya Miktari

Dowe ve Mcmillan 2008,
Aita vd. 2011,
Reaktorde 1,4x10° Camesasca vd. 2015,
Fockink vd. 2015,
Hsu vd. 2011.

Inkiibasyon Sicaklig1

Dowe ve Mcmillan 2008,
Barros-Rios vd. 2016,
Camesasca vd. 2015,

Chapla vd. 2015,
Capecchi vd. 2016,
Fockink vd. 2015.

36 °C

Karistirma Hizi

Fockink vd. 2015,
Geng vd. 2012,
Hsu vd. 2011,
Keshav vd. 2016.

150 rpm
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Ham dalli dar1 numunelerinde 100 mL, OA uygulanmis numunelerde ise
kullanilacak enzim miktarlari nedeniyle olusan deneysel biitce g6z Oniinde
bulundurularak 75 mL ¢alisma hacminde SSF deneyleri yapilmistir. Saccharomyces
cerevisiae’nin etanol fermantasyonu sirasindaki metabolik faaliyetlerini yapabilmesi igin
fermantasyon siiresince pH 4 — 5 araliginda tutulmustur. pH degisimlerini engellemek ve
deneyi istenilen pH araliginda baslatmak i¢in deney ortamina pH degeri 4,8 olan 1M sitrat
tamponu eklenmistir. Sitrat tamponu 1 M sodyum sitrat ve 1 M sitrik asitin istenilen pH
degerine gore uygun miktarlarda karistirllmasi ile hazirlanmistir. SSF deneylerine
eklenen eser besin elementleri maya c¢alisma verimini arttirmak i¢in kullanilmistir.
Literatiirde enzimatik hidroliz i¢in ideal sicaklik 50°C ve mayalar icin de 30°C olarak
raporlanmistir. Fakat es zamanli enzimatik hidroliz ve fermantasyon ¢alismalarinda 36°C
calisma sicakliginin uygun oldugu belirtilmektedir. Bu nedenle, tez kapsaminda SSF
deneyleri 36°C sicaklikta yapilmustir. Seliillozu monomerlerine pargalayan seliilaz ve -
glukosidaz enzimlerinin de uygun konsantrasyonlarda deney ortamina eklenmesi ile
fermantasyon prosesi baglatilmistir. SSF reaktorlerinin hazirlanmast ve deneyin
baslatilmas1 asamasinda kullanilan tim malzemeler uygun yontemlerle sterilize
edilmistir. 96 saat siirdiiriilen deneylerde SSF reaktorleri Daihan marka, Thermo Stable®
IS — 30 model ¢alkalamali inkiibatorde muhafaza edilmis ve reaktorlerden t=0, 12, 24,
48, 72 ve 96. saatlerde 1’er mL numune alinarak deney siiresince iiretilen etanol miktari
HPLC’de olgiilmiistiir. Fermantasyon siiresi tamamlandiginda SSF reaktorleri agilarak
deney ortamimin pH’1 Ol¢iilmiis ve numuneler bir sonraki asamaya kadar -20°C’ta
saklanmistir.

3.6.3. Enzim dozu kombinasyonunun tespit edilmesi

Seliiloz ve hemiseliiloz lignoseliilozik etanol iiretiminde substrat olarak kullanilan
polimerlerdir. Fakat mikroorganizmalarin bu substratlar1 kullanabilmeleri igin
substratlarin monomerlerine doniismeleri gerekmektedir. Fiziko-kimyasal OA prosesleri
ile ligninden uzaklastirilmaya calisilan selilloz ve hemiseliilozun monomerlerine
hidrolize olabilmesi i¢in anahtar — kilit uyumu ile ¢alistig1 bilinen enzimler biyolojik bir
yontem olarak tercih edilmektedir.

Dalli darida yaklasik %36 oraninda seliiloz bulunmaktadir. SSF prosediiriinde OA
ile ligninden uzaklastirilan seliilozu kendisini olusturan glukoz monomerlerine ayirmak
icin seliilaz (Cellulase from Trichoderma reesei ATCC 26921 — Sigma Aldrich) ve B-
glukosidaz (Glucosidase from Aspergillus niger — Sigma Aldrich) enzimleri
kullanilmistir. Bu iki enzimin SSF reaktoriine eklendiginde birlikte en verimli sonucu
verecek konsantrasyon kombinasyonunun belirlenmesi i¢in farkli denemeler yapilmistir.
Seliilaz ve B-glukosidaz enzimlerinin ideal konsantrasyonlarinin tespit edilmesi i¢in
sirastyla enzim tiireticisi NOVOZYMES firmasinin tavsiyelerine ve literatiire (Fernandes
vd. 2015, Li vd 2014) gore uygun araliklar Design Expert® programa girilerek deney
tasarimi yapilmistir. Secilen araliklar seliilaz igin 25 — 75 EGU/gTKM ve B-glukosidaz
i¢in 20 — 80 IU/gTKM’dir. Bu araliklara gore Design Expert® tarafindan tasarlanan deney
setleri Cizelge 3.14’de verilmistir.
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Cizelge 3.14. Enzim dozu kombinasyonu i¢in 6nerilen deney setleri

Deney Bagimsiz Degiskenler
No Seliilaz Miktar1 B-glukosidaz Miktar1
(EGU/gTKM) (IU/gTKM)
1 25 80
2 75 80
3 50 20
4 75 50
5 50 50
6 25 50
7 25 20
8 50 80
9 75 20

Enzim igermeyen kontrol deneyi ve farkli miktarlarda seliilaz ve B-glukosidaz
iceren deney setleri ham Kanlow numunesi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.12). Paralel
yapilan deneylerden t=0, 12, 24, 48, 72 ve 96 saatlerinde alinan numunelerde etanol
analizleri yapilarak etanol iiretimi agisindan enzim dozlarinin miktarlari tespit edilmistir.
Tespit edilen enzim dozlar1 OA uygulanmis dalli dart numunelerinin SSF deneylerinde
kullanilmistir.

Sekil 3.12. SSF i¢in hazirlanan ve ¢alkalamali inkiibatore yerlestirilen reaktorler
3.6.4. Etanol miktarmn tespit edilmesi

SSF prosesi ile reaktorde tiretilen etanol miktar1t ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji
Laboratuvan tarafindan Onerilen “Proses Numunelerinin Sivi Fazinda Sekerlerin, Yan
Uriinlerin Ve Par¢alanma Uriinlerinin Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008)
isimli analitik prosediir ile dl¢iilmiistiir. Dionex Ultimate 3000 HPLC cihazi kullanilarak
ve metotta Oonerilen 6l¢lim sartlar1 altinda 6lglim yapilmistir. Etanoliin SSF reaktoriinden
alman ve 0,22 um gozenek capl filtreden siiziilerek HPLC cihazina verilen numuneden
ayrimi i¢in standartta belirtilen (NREL/TP-510-42623) cihaz c¢alisma kosullar1 Cizelge
3.15’te verilmistir.
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Cizelge 3.15. Etanol 6l¢iimii i¢in standartta belirtilen HPLC ¢alisma kosullar

Kolon Aminex HPX-87H kolon, 300x7,8 mm

Dedektor Refraktif Indeks

Kolon Sicakligi 60°C

Dedektor Sicakligi 50°C

Mobil Faz 0,2um’den siiziilmiis ve gazsizlastirllmis HPLC derecesinde
H>0 ile hazirlanmis 0,005M H>SOj4 ¢ozeltisi

Akis Hizi 0,6 mL/dk

Analiz Siiresi 50 dk.

Numune Hacmi 10-25 uL

Tez galismas1 kapsaminda kullanilan metotta (NREL/TP-510-42623) dort noktali
kalibrasyon ve kalibrasyon i¢in 1 — 15 mg/mL konsantrasyon aralig1 onerilmektedir. Bu
Oneriler temel alinarak 1, 3, 5 ve 15 mg/mL konsantrasyonlarda etanol kalibrasyon
cozeltileri HPLC’de okutularak metot kalibrasyonu yapilmistir. Kalibrasyon
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda HPLC grade etanol kullanilmistir. Etanol i¢in elde edilen
kalibrasyon egrisi Sekil 3.13°te, pik kromatogrami ise Sekil 3.14’te sunulmustur.
Kalibrasyona ait istatistiksel degerlendirmeye gore 6lglimlerin standart sapmas1 %7,8 ve
R? degeri 0,9943 olarak belirlenmistir.

stancl Extemnal RI_1

Area [WRIU“min]

¥+

r T T T T T T T T T T T T T T T 1
00 1.0 2.0 20 40 50 80 70 8.0 2.0 10.0 11.0 120 13.0 14.0 150 18.0

Sekil 3.13. Etanol icin elde edilen kalibrasyon egrisi
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50.0]
uRIL

10.0

min

Sekil 3.14. Etanol igin farkli konsantrasyonlarin birlestirilmis pik kromatogramlari

Deneysel olarak elde edilen etanol miktarinin, dalli darmin teorik etanol
potansiyeli ile karsilastirilabilmesi i¢in Kanlow numunesinin teorik etanol potansiyeli
hesaplanmistir. Bu hesaplama, ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (National
Renewable Energy Laboratory — NREL) tarafindan “Lignoseliilozik Biyokiitle Hidrolizi
ve Fermantasyonu (NREL/TP-510-42630)” (Dowe ve McMillan 2008) isimli prosediirde
onerilen formiil modifiye edilerek yapilmistir. Lignoseliillozik materyaldeki seliiloz
miktarina dayali olarak etanol potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilan formiil Esitlik
3.3’te verilmistir.

Teorik Etanol Potansiyeli = 0,51 x (f'x [Biyokiitle]x 1,111) (3.3)

[Biyokiitle]: Biyokiitlede bulunan UKM miktar1 (gUKM)
f: Biyokiitlede bulunan seliiloz miktar1 (g/gUKM)
0,51: Glukozun etanole doniisiim faktori

1,111: Seliilozun esdeger glukoza doniigiim sabiti
3.7. Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) Testi

Ham dall: dar1 numunesi ile OA ve SSF islemleriyle muamele edilen numunelerin
metan potansiyellerinin Gl¢iilmesi i¢cin BMP testi kullanilmistir. Mezofilik kosullar
altinda yapilan testte temel amac oksijensiz ortamda ve uygun pH’ta anaerobik
mikroorganizma kiiltiiriiniin substrattan tiretecegi biyogaz hacmi ve metan miktarmin
tespit edilmesidir. Test Carrere vd (2009) ile Us ve Perendeci (2012) tarafindan 6nerilen
yonteme gore yapilmustir. Onerilen ydnteme gore, BMP reaktdrii igerisindeki asi
anaerobik mikroorganizma konsantrasyonunun 3 — 5 gUKMY/L ve substrat-asi oraninin
ise 0,5 (kat1 numuneler icin gUKM/gUKM, sivi numuneler i¢in gKOI/gUKM) olmasi
gerekmektedir. Ayrica, deney siiresince ag1 camur aktivitesinin devam etmesi icin BMP
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reaktoriine uygun miktarda makro ve mikro besinler ve reaktor igerisinde pH degisiminin
tamponlanmast amaciyla NaHCOs3 ilave edilmesi gerekmektedir. Numune, asi, gerekli
besin elementleri ve pH tamponunun BMP reaktoriine ilave edilmesinden sonra N2/CO>
(%70/%30) gaz karnigimi ile ortamdaki oksijen giderilmelidir.  Oksijenin
uzaklastirilmasimin ardindan reaktorler (Sekil 3.15) sizdirmaz septum ve aliiminyum
kapak ile kapatilarak inkiibatore yerlestirilerek inkiibasyona birakilmaktadir (Kokdemir
Unsar 2013).

Gegirimsiz
| y Septum
\
Bogluk Hacmi

Numune
Asl
ki

Sekil 3.15. BMP testi i¢in kullanilan reaktoriin sematik gdsterimi

BMP testi i¢in kullanilan 500 mL kapasiteli cam reaktorlerde ¢alisma hacmi 400
mL olarak belirlenmistir. BMP testleri mezofilik (36°C) kosullarda, metan {iretimi
platoya ulasincaya kadar devam ettirilmistir. Reaktorlere konsantrasyonu 3 gUKM/L
olacak sekilde aktif anaerobik as1 camuru eklenmistir. Eklenen as1 miktarinin
hesaplanmasinda asagida verilen Esitlik 3.4 kullamlmaktadir (Kékdemir Unsar 2013).

CxexV
Cx

Vb =

(3.4)

Esitlikte yer alan Vb, BMP reaktoriine ilave edilen asi ¢amur hacmini (L), Cxe,
reaktorde olmasi istenen as1 gamur konsantrasyonunu (3 g/L), CX, anaerobik as1 gamurun
mevcut konsantrasyonunu (QUKMY/L) ve V ise BMP reaktoriiniin ¢alisma hacmini temsil
etmektedir.

Her bir BMP reaktoriiniin i¢erisinde substrat-agi (F/M) oranm1 0,5 olacak sekilde
numune reaktdrlere ilave edilmistir. Ilave edilecek numunenin sivi ya da kat1 olmasi
dikkate alinarak numune miktar1 hesaplanmaktadir. Kati numuneler i¢in BMP
reaktoriinde olmasi gereken numune miktar1 Esitlik 3.5 ile hesaplanmustir.

) (B)*V*Cxe
Numune Miktari (g) = —— (3.5)
Nykm

Esitlikte; (B), BMP reaktorii igerisindeki substrat-asi  oranmi (0,5
gQUKMnumune/gUKMagy, Nukm ise numunenin ucgucu kati madde (g/g) degerini
belirtmektedir. S1vi numuneler icin BMP reaktoriine ilave edilen numune miktar ise
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Esitlik 3.6 ile hesaplanmaktadir. Buna gére, esitlikte, Nxos s1vi numunenin KOI degeridir
(902/L).

) (B)*1000*V*Cxe
Numune Miktar1 (mL) = (3.6)

Ngoji

BMP reaktoriine ilave edilen numune konsantrasyonu ise katt numuneler i¢in 1,5
gUKM/L ve s1vi numuneler igin ise 1,5 gKOI/L olacak sekilde Esitlik 3.7 kullanilarak
hesaplanmaktadir.

(B)*Vbx*Cx
Numune konsantrasyonu = — (3.7)

Test siiresince BMP reaktorlerinde olusan biyogaz miktari belirli giinlerde gaz —
su yer degistirme prensibiyle ¢alisan gaz 6l¢lim sistemi kullanilarak ol¢ililmiistiir. Biyogaz
kompozisyonu ise gaz kromatografi cihazi ile belirlenmistir. BMP testinde kullanilan
aktif anaerobik as1 gamur, Antalya Hurma Atiksu Aritma Tesisi anaerobik ¢amur ¢iiriitme
reaktoriinden almmig ve TKM, UKM ve yogunluk analizleri yapilmistir. Asidan
kaynaklanan metan iiretiminin belirlenmesi amaciyla substrat igermeyen anaerobik asi
camur reaktorleri sahit olarak kullanilmistir ve hesaplamalarda bu reaktorlerden Slgiilen
asinin irettigi metan miktart diigiilmistiir. Ayrica saf glukozun standart substrat kaynagi
olarak kullanildig: reaktdrler kurularak asi aktivitesi kontrol edilmistir.

3.7.1. Makro ve mikro element ile NaHCOs3 ¢ozeltileri

NH4CI (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCl2.6H.0 (6 g/L) ve CaCl2.2H>0 (3 g/L)
iceren stok makro element ¢ozeltisi hazirlanmig ve hazirlanan stok ¢ozeltiden her bir
BMP reaktortii igerisine Cizelge 3.16°da verilen konsantrasyonlar saglanacak sekilde ilave
edilmistir (Kokdemir Ungar 2013).

Cizelge 3.16. BMP reaktdrlerinde kullanilan makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
KH2PO4 65
MgCl2.6H20 39
CaCl,.2H20 19

FeCl2.4H,0 (2 g/L), CoCl26H20 (0,5 g/L), MnCl24H,0 (0,1 g/L), NiCl26H.0
(0,1 g/L), ZnCl, (0,05 g/L), H3BOz (0,05 g/L), Na2SeOz (0,05 g/L), CuCl2.2H20 (0,04
g/L) ve Na2Mo00O4.2H20 (0,01 g/L) iceren stok mikro element ¢ozeltisi hazirlanmis ve
hazirlanan stok cozeltiden her bir BMP reaktorii icerisine Cizelge 3.17°de verilen
konsantrasyonlar saglanacak sekilde ilave edilmistir (Kékdemir Unsar 2013).
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Cizelge 3.17. BMP reaktorlerinde kullanilan makro elementler ve konsantrasyonlari

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

CoCls. 6H20 5

MnClz. 4H,0 1

NiCl.. 6H20 1

ZnCl; 0,5

H3BOs 0,5

Na,SeOs 0,5

CuCls. 2H20 0,4
Na;Mo0O4. 2H,0 0,1

BMP testi sirasinda pH degisiminden kaynaklanabilecek bir inhibisyonunun
onlenmesi i¢in pH’nin uygun ¢ozelti ile tamponlanmasi gerekmektedir. Bunun igin 50
og/L NaHCO3 stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP reaktorii igerisinde NaHCO3
konsantrasyonu 2,6 g/L olacak sekilde stok NaHCOs3 ¢ozeltisinden ilave edilmistir.

3.7.2. Biyogaz hacmi ve gaz kompozisyonunun belirlenmesi

BMP testinde olusan biyogaz hacminin belirlenmesinde gaz-sivi yer degistirme
metodu temel alinarak hazirlanan ve Sekil 3.16°da sunulan 6l¢iim diizenegi kullanilmistir.
Diizenek, dereceli silindir, asidik tuz ¢Ozelti haznesi ve bir adet Masterflex marka
peristaltik pompadan olusmaktadir. Pompa, asitli tuz ¢ozeltisinin dereceli silindire
doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmaktadir Biyogazda bulunan CO> gazinin sudaki
¢coziinlirliiglini engellemek i¢in pH 1 olacak sekilde asidik tuz ¢ozeltisi Standart Metot
2720’ye gore hazirlanmistir (APHA, 2005).

Sekil 3.16. Biyogaz hacmi 6l¢iim diizenegi

91



MATERYAL VE METOT E. KOKDEMIR UNSAR

BMP reaktorleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri ise (CH4 ve CO) 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 sicakliklar sirastyla 110°C ve 70°C’dir. Varian
CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyict gaz olarak kullanilmaktadir. Gaz
kromatografi cihazi ile Olgiilen biyogaz bilesenlerinin kompozisyonuna ait bir
kromatogram 6rnegi Sekil 3.17’de verilmistir.

ETRTI]
50,000
500,000
750,000
700,000
50,000
600,000
550,000
500,000
450,000
400,000
350,000
300,001
250,001
200,001
150,000
100,001

2
50,00 H
! g
i 1 T

coz

ST

RT [min]
a o005 01 015 02 D025 03 035 04 045 05 05 0B 0B85 0fF 075 0& 085 08 D085 1 105 11 115 12 125 13

Mame | Time[Min] | CQuantity[%] | Height (W] | Area W Min] | Area &[] |
M2 0.38 0.00 BO0731.3 2634 1.076
CH4 0.40 43.69 857770.8 10714.5 45.478
coz 0.48 0.00 E159734.4 12591.6 53.446

[RITRIEE S

| | Total | 4569 1535286.5 235508 100.000

Sekil 3.17. Biyogaz bilesenlerine ait GC kromatogram 6rnegi

CHa, ve CO2’in biyogaz icerisindeki ylizdeleri pik alanlarinin hesaplanmasi ile
tespit edilmektedir. Gaz bilesenlerinden CH4 gazinin % miktarinin hesaplanmasinda
Esitlik 3.8 kullanilmistir.

. A;%(0,995)
% Metan Igerigi = i *100 (3.8)
2

A1, numuneye ait CHs gazinin pik alanini, A; ise kalibrasyonda kullanilan %99,5
safliktaki CH4 gazinin pik alanini belirtmektedir (Kékdemir Ungar 2013).

3.7.3. Uretilen metan miktarimin hesabi

BMP reaktoriinde iretilen metan miktarinin hesaplanmasinda Esitlik 3.9
kullanilmaktadir.

) (3.9)

Vh+(P2-P1 273,15 Vg*(P2+P1)%0,5 273,15
(P2-P1) _ ) 4 (orzryos,

mL CHs = (
100 T1+273,15 100 T2+4+273,15

Vh, BMP reaktoriindeki bosluk hacmini, P1 ve P2 ard arda 6lgiim giinlerinde
Olciilen metan gazinin % degerlerini, T1 inkiibasyon sicakligin1 (°C), T2 normal sartlar
altindaki sicakligi (°C), Vg ise dlgiilen biyogaz hacmini belirtmektedir.

BMP reaktoriindeki bosluk hacminin (Vh) hesaplanmasinda ise Esitlik 3.10
kullanilmaktadir.
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Vh=D, — D (3.10)

Esitlikte yer alan Do su ile tam doldurulmus bir BMP reaktoriiniin agirhigini, D ise
BMP reaktorii ile numune, as1 ve c¢oOzeltilerin beraber tartilan son agirligini temsil
etmektedir (Kékdemir Unsar 2013). Esitlikte BMP reaktdriiniin igeriginin yogunlugu 1
kabul edilerek, hacim ve agirlik birbirini karsilayacak sekilde kullanilmastir.

3.7.4. As1 camur ve glukoz kontrol BMP degeri

Metan iiretimi platoya ulasincaya kadar siirdiiriilen BMP testlerinde, as1 gamur ve
diger numuneler tarafindan firetilen metan miktarlan mLCH4/gUKM olarak
hesaplanmaktadir. BMP testine tabi tutulan numunelerin ortalama BMP degerlerinden,
aginin dlgililen ortalama BMP degerinin ¢ikartilmasi ile normalize edilmis metan degerleri
hesaplanmaktadir.

BMP testlerinde kullanilan anaerobik asi ¢amur aktivitesinin belirlenebilmesi
amaciyla saf glukoz kullanilarak kontrol deneyi yapilmistir. Saf glukozdan hazirlanan 5
g/L ¢ozeltinin BMP miktarlar1 dl¢iilmiistiir. 1 g glukozun teorik KOI degerinin 1,066 gO
oldugu kabulii ile BMP reaktérii igerisine konulan glukoz’un esdeger KOI degeri 0,597 g
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerden {iretilebilecek teorik metan miktari ile
deneysel olarak glukoz reaktorlerinden iiretilen metan miktarlar1 karsilastirilarak BMP
analizinde kullanilan as1 aktivitesinin yiiksek olup olmadigi belirlenmistir. BMP
reaktoriine konulan 0,597 g glukozun teorik metan potansiyeli 208,95 mL olarak
hesaplanmis ve deneysel olarak 199,93 mL metan Ol¢iilmiistiir. Teorik potansiyelin
%95,68’ine ulasilan sonuca gore as1 aktivitesi yliksek ve alinan sonuglar giivenilirdir.

3.8. OA Kosullan i¢in Optimizasyon ve Validasyon

Termal — NaOH ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan tiim OA deneyleri ile muamele edilen numunelerde cevap
degiskenleri olarak belirlenen ¢indSeker, ¢KOI, etanol ve metan dlciimleri yapilmistir.
Olgiimlerden elde edilen sonuglar her bir OA kosulu i¢in Design Expert® yazilimima
aktarilmistir. Yazilima aktarilan her bir cevap degiskeni i¢in modeller kurulmus ve
kurulan modellerin istatistiksel gecerliligi ANOVA testi ile belirlenmistir. En yiiksek R?
ve F testi sonunda en diisiik p degerini veren modeller tercih edilmistir. Cevap
degiskenleri i¢in model se¢iminin ardindan niimerik optimizasyon ile maksimum
biyoyakit iiretimi esas alinarak en yiiksek tercih edilebilirlik oranmi veren ideal OA
proses kosullari tespit edilmistir.

Optimizasyon i¢in iki bakis acis1 temel alinmustir. Tlki OA islemi sonucunda elde
edilecek biyoetanol ve metan olmak iizere iki biyoyakit miktarinin maksimize edilmesi
ve bunun i¢in gerekli tiim proses kosullarinin uygulanmasidir. Ikincisi ise elde edilecek
biyoyakit miktar1 maksimize edilmeye calisilirken proses maliyetinin de minimize
edilmesidir. Bu amagla maksimum biyoyakit ve minimum maliyet elde edilebilecek
sekilde her iki OA igin de ikiser optimizasyon yapilmustir. Optimizasyonda secilen
modellerin esitlikleri kullanilarak bagimsiz degiskenler ve cevap degiskenleri i¢in farkli
maksimizasyon — minimizasyon ve O6nem agirhigi kombinasyonlart denenerek tercih
edilebilirligi en yiiksek OA kosullar1 belirlenmistir. Maksimum biyoyakit eldesi i¢in OA
deneyleri sonucunda 6zellikle biyoetanol potansiyelini arttirdigi belirlenen bagimsiz
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degiskenler maksimize edilerek optimizasyon yapilirken minimum proses maliyeti i¢in
biyoetanol ve metanin maksimize edilmesi ile es zamanli olarak reaksiyon siiresi,
sicakligr ve NaOH konsantrasyonu minimize edilmis, KM konsantrasyonu maksimize
edilmistir.

Her iki OA prosesi i¢in maksimum biyoyakit {iretimi ve minimum proses
maliyetini saglayacak ikiser farkli OA kosulu belirlendikten sonra Design Expert®
tarafindan  hesaplanan bu kosullarin  uygunlugu validasyon deneyleri ile
degerlendirilmistir. Bunun igin, énerilen OA proses kosullarinda OA deneyleri yapilmis,
elde edilen sonuglarin tekrar edilebilirligi ve tahmin edilen sonuglara yakinligi tespit
edilmistir.

3.9. Dalli Darinin Yiizey Ozellikleri ve Bag Yapisinin Belirlenmesi

Lignoseliilozik yap1 molekiiler dizilisi itibariyle son derece rijit bir yapidadir. Bu
yapi i¢inde biyolojik olarak degrade edilemeyen lignin ile ¢evrili durumda olan seliiloz
ve hemiseliilloza ulasmanin yolu yapidaki baglara ve yapinin yiizeyine zarar vererek
acilmasmm saglamaktir. Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan pek ¢ok OA isleminin
temel amaci bu ylizey yapisini bozmak ve boylece mikroorganizma ya da enzim erisimini
arttirmaktir. Bu tez kapsaminda dalli dariya uygulanan termal — NaOH ve NaOH destekli
hidrodinamik kavitasyon OA islemleri sonrasi yiizey ve bag yapisinda olusan
degisiklikleri tespit etmek icin ham ve OA ile muamele edilmis numuneler taramali
elektron mikroskopu (TEM) ve Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ile
incelenmistir. Incelemeden 6nce her bir numune liyofilize edilerek numune yapisinda
bulunan suyun uzaklastirilmasi saglanmistir.

3.9.1. Yiizey ozellikleri analizi

Ham ve OA prosesleri ile muamele edilen dalli dar1 numunelerinin yiizey
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in TEM kullanilmistir. Temel olarak TEM, cihazdan
gonderilen elektron demetinin incelenen ylizey ile olusturdugu etkilesmenin sinyallerini
toplayan ve goriintiiye doniistiiren bir inceleme cihazidir (TAEK). Cihaz, bu calisma
prensibi ile yiizeylerin nanometrik diizeyde incelenmesi imkanini sunmaktadir. Akdeniz
Universitesi, Tip Fakiiltesi Elektron Mikroskop Goriintii Analiz (TEMGA) Unitesi’nde
bulunan Zeiss Leo 1430 marka TEM cihazi ile numunelerin incelemesi yapilmistir.
Inceleme o6ncesinde 120 saniye, 18 mA vakum altinda altin paladyumla kaplanan
numuneler 15 kV voltaj altinda farkl biiylitme miktarlari ile incelenmistir.

3.9.2. Bag yapisi1 analizi

OA islemleri ile seliiloz, hemiseliiloz, lignin arasindaki bag yapilarinin degisiklige
ugratilmas1 miimkiin olmaktadir (Adapa vd. 2011). Dalli darinin OA islemleri 6ncesi ve
sonras1 lignoseliilozik yapisinda bulunan bag yapisinin incelenmesi icin infrared
spektroskopisinden yararlanilmistir. Bu teknoloji molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim
frekanslarin1 6lgerek molekiillerdeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermektedir.
Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan ATR — FTIR Varian
1000 cihaz1 ile numunelerin bag yapisi incelenmistir. Olgiimlerde liyofilize edilen
numuneler 400 — 4000 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte ve
ortalama 16 tarama sinyali ile taranmigtir.
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3.10. Yasam Dongiisii Analizi

Tasarlanan deneysel c¢alismalarin tamamlanmasmin ardindan elde edilen
biyoyakit iiretim verilerine daha kapsayici bir agidan yaklagsmak ve deneysel sonuglara
gore optimize edilen proseslerin siirdiiriilebilirligini belirlemek amaci ile deneysel veriler
YDA ile incelenerek dalli daridan gesitli OA metotlar ile biyoyakit elde edilmesinin
besikten mezara degerlendirilmesi yapilmistir. Analiz i¢in ilgili standart olan ISO
14040:2006 Environmental Management — Life Cycle Assessment — Principles and
Framework’te tanimlanan asamalar takip edilmistir. Standarda gére YDA sirasiyla, amag
ve kapsam belirlenmesi, envanter analizinin yapilmasi, etki degerlendirmesinin yapilmasi
ve elde edilen verilerin yorumlanmasi asamalarini igermektedir (Sekil 3.18).

Girdi, c¢iktt ve proseslerin
tanimlanmasi
Sistem simirlarinin belirlenmesi

e

Enerji, su, kimyasal vb kullanimu
ve miktarlarinin belirlenmesi
Cevresel emisyonlarin  tespit
edilmesi

Sistemden kaynakli ¢evresel
emisyonlarin insan ve ekoloji
iizerindeki etkilerinin
degerlendirilmesi

Sekil 3.18. YDA akim semasi

\i/

Tez c¢alismasi kapsaminda yiiriitiilen YDA sonuglarinin gelecekte yerel dalli dar1
yetistiriciligi ve biyoyakit liretimi konusundaki karar siireclerinde kullanilabilecegi ve
dolayisiyla fosil yakit ve mineral giibre kullaniminda degisikliklere sebep olabilecegi goz
onilinde bulundurularak baglayic1 (consequential) bir YDA yaklasimi tercih edilmistir.
Fonksiyonel birim olarak iilkemizde iiretilen 1 ton dalli dar1 belirlenmis ve ¢evresel etki
hesaplamalar1 1 ton dalli dar1 bagina olacak sekilde yapilmistir. YDA i¢in EASETECH
yazilimi kullanilmis ve oncelikle dalli dar1 yazilima bir materyal olarak eklenmistir. Bu
sirada dalli darinin tez kapsaminda tespit edilen karakterizasyon analizi sonuglari
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan dalli dart numunesine ait TKM, UKM,
lignoseliilozik fraksiyon, elementel fraksiyon gibi 6zellikleri niceliksel olarak yazilima
islenmis ve olusturulacak proses ve senaryolarda kullanilmaya hazir hale getirilmistir.

Amag ve kapsamin belirlenmesinin ardindan envanter analizine ge¢ilmistir. Bu
kapsamda, YDA sirasinda degerlendirilecek olan ham numuneden biyoyakit iiretimi ve
OA igeren proses konfigiirasyonlari ile biyoyakit {iretimi i¢in senaryolar olusturulmus ve
bu senaryolar1 olusturan agamalar i¢in envanter ¢alismasi yapilmistir. Envanter analizinin
tamamlanmasinin ardindan EASETECH yazilimi kullanilarak etki degerlendirilmesi
yapilmustir.
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3.10.1. Senaryo O

Bitkinin Konya’da halihazirda yetistiriliyor olmasi ve dalli daridan biyoyakit
iretimi ile ilgili besikten mezara bir yaklasim sunulmasinin amaglanmasi nedeniyle
sistem sinirlari; bitkinin {iretimi, hazirlanmasi, 6n aritimi, biyoetanol fermantasyonu,
metan liretimi ve toprak iyilestirici olarak kullanilmasi seklinde belirlenmistir. YDA bir
sistemin bagka bir sistemle kiyaslanmasi lizerinden bilgi {iretebilen bir analiz sistemidir.
Bu nedenle, 6n aritmanin entegre edildigi biyoyakit {iretim senaryolarinin gevresel
etkilerinin belirlenebilmesi i¢in 6n aritma olmaksizin, ham dalli daridan biyoyakit
iiretildigi kabul edilen senaryo (Senaryo 0) baz olarak kabul edilmistir. Burada temel
yaklagim, dalli darinin iilkemize adaptasyonunun biyoyakit iiretimi i¢in yapilmis olmasi
ve iilke kalkinmasi agisindan esas hedefin bu bitkiden biyoyakit iiretmek olmasidir. Dalli
darinin yalnizca hayvan yemi olarak kullanilacagi bir senaryo bu nedenle bu calisma
kapsaminda degerlendirilmemistir. Ham dall1 daridan biyoyakait iiretimi ve ardindan kalan
materyalin topraga uygulanmasi baz senaryo i¢in sistem sinirlarini olusturmaktadir (Sekil
3.19).

Senaryo O

Dall1 dar1 Giretimi

7

p
Es zamanl sekerlestirme ve
. fermantasvon » Etanoliin
n kullanilmas1
[ v
Biyokimyasal metan potansiyeli testi I}::) Metan ve
\ M 1Sm1m
u kullanilmasi
Toprak
tyilestirici

Sekil 3.19. Senaryo 0 sistem sinirlar1
3.10.1.1. Dalli dar iiretimi

Bu prosese ait hesaplamalar 1000 kg tarlada kurutulmus dalli dar1 ¢iktis1 verecek
sekilde yapilmustir. Prosese ait girdiler TUBITAK 1140941 numarali projenin final
raporunda verilen sulama, giibre, herbisit kullanimi gibi bilgilerden temin edilmistir. Bu
bilgiler Cizelge 3.18’de verilmistir. Proje raporunda verilen degerlere ek olarak deneysel
caligmalarda tespit edilmis veriler ve literatiir verilerinden de yararlanilmistir. Kullanilan
girdi verileri proje kapsaminda yetistirilen dalli darinin 2. hasat yilina ait verilerdir. ilk
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hasat yil1, ¢ok yillik dall1 dar1 bitkisi i¢in tesis yil1 olarak kabul edilmektedir ve ortalama
omrii 10 — 20 yil arasinda olan dalli darinin yetistiriciligi i¢in ortalama verileri temsil
etmemektedir. Ayrica tez ¢alismasi kapsaminda deneysel sonuclarin elde edildigi dalli
dar1 numunesi 2. hasat yilina aittir.

Cizelge 3.18. Dall1 dar1 tiretim prosesinin girdi verileri

Girdi Miktar Birim Yorum
KM verimi 1890 kg/da TUBITAK 1140941 final raporundan
alinmigtir
Toprak 0.53 da/1000 kg KM verimine gore hesaplanmistir
kullanimi ' KM dalli dan
Giibre (N) 13 kg/da TUBITAK 1140941 final raporundan
alinmigtir
Herbisit Projede  dalli dan yetistiriciliginde
45,24 g/da kullanilan Mustang isimli herbisitin aktif
(100 mL/da) . .2
madde miktar1 {izerinden hesaplanmastir.
Herbisit ile TUBITAK 1140941 final raporundan
20 L/da
karigtirilan su alinmigtir
Sulama suyu 490 L/da TUBITAK 1140941 final raporundan
alinmigtir
TUBITAK 1140941 final raporundan
Dizel 2.42 L/da alinmistir  (herbisit uygulamasi, hasat,

zararli ot ayiklama ve balyalama igin
toplam miktar)

kWh/1000 kg Yapilan 10 sa/da sulama ve Toprak vd.
KM dalli dar1 2008 referans alinarak hesaplanmistir

Elektirik 190,11

Glibre olarak EASETECH yaziliminda bulunan azot giibresine ait harici proses
kullanilmis, herbisit olarak ise Konya — Karapinar’da yapilan tarla tiretiminde kullanilan
Mustang isimli herbisite ait aktif madde olan 2,4-diklorofenol kimyasalina ait harici
proses Ecolnvent bagimsiz data saglayicisindan temin edilerek yazilima islenmistir.
Ecolnvent, YDA c¢alismalari i¢in aragtirma kurumlar1 ve endiistriler tarafindan saglanan
ve bagimsiz uzman hakemler tarafindan kontrol edilen veriler saglayan, kar amaci
giitmeyen bir organizasyondur (Wernet vd. 2016). Elektrik tiiketimi i¢in TUIK ve Enerji
Atlas1 2017 yilina ait elektrik {iretim kaynagi verileri kullanilmigtir. Bu verilere gore
iilkemizde tiretilen elektrik enerjisine ait dogal gaz, komiir, riizgar gibi kaynaklara ait
veriler Ecolnvent bagimsiz data saglayicisindan temin edilmistir. Temin edilen veriler ile
iilkemizdeki elektrik iiretimini (%37,2 dogal gaz, %32,8 komiir, %19,6 hidroelektrik ve
%10,4 yenilenebilir kaynaklar) temsil edecek bir proses olusturulmus ve tim
senaryolarda bu proses kullanilmistir.

3.10.1.2. Nakliye ve 6giitme

Hasat edildikten sonra balyalanan dalli darmin tarladan 75 km mesafede bir
biyorafineriye tasindigi varsayilmistir. Bu kabul Konya sehir merkezi ile Karapinar
arasindaki mesafe (yaklasik 100 km) ve Cumra Biyoetanol Fabrikasi arasindaki mesafe
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(yaklasik 72 km) baz alinarak yapilmistir. Nakliye i¢cin motoru AB tarafindan belirlenmis
ve yaygin olarak kullanilan EURO 5 standina uygun, 7,5 t kapasiteli bir nakliye araci
tercih edilmistir.

Nakliyenin ardindan dalli darinin biyorafineriye ulastig1 ve operasyonel kolaylik
ve homojenite amaci ile >0,3 mm partikiil boyutuna 6giitiildiigi kabul edilmistir. Bu
kabul ayni zamanda deneysel ¢aligmalarda kullanilan dalli darmin partikiil boyutu ile
uyumludur. Boyut kii¢iiltmenin deneysel uygulamalarda oldugu gibi dizel motorlu bir
traktore bagl ¢ekigli degirmen ile yapildigi kabul edilmis ve yakat tiiketimi olarak hasat,
zararl ot ayiklama ve balyalama i¢in tiiketilen dizel miktarinin ortalamasi1 alinmustir.

3.10.1.3. SSF prosesi

Senaryo 0’a ait akis i¢inde ham dalli dar1 direkt olarak SSF prosesine tabi
tutulmaktadir. EASETECH yazilimi iginde proses olusturulurken kullanilan kimyasal
tiikketimi, KM miktar1, enzim tiiketimi, etanol iiretimi gibi degerler bu tez calismasi
kapsaminda yapilan deneysel c¢aligmalarin verilerinden olugmaktadir. Deneysel
calismalarda dall1 darmnin seliilozik bilesenlerini monomerlerine doniistiirmek i¢in seliilaz
ve B — glukosidaz olmak tizere iki enzim kullanilmistir. Bununla birlikte literatiirde bu iki
enzime ait ayr1 envanter calismasina rastlanilmamistir. Bu nedenle Gilpin ve Andrae
(2017) tarafindan yapilan, selillozik enzimlere ait envanter ¢alismast EASETECH de
enzimler icin temel bir envanter hazirlanmasi amaci ile kullanilmistir. Bu temel
envanterin hazirlanmasinin ve etkilerinin analiz edilmesinin ardindan deneysel
caligmalarda kullanilan enzimlerin iireticisi Novozymes firmasi ile iletisime geg¢ilmistir.
Firmanin YDA uzmani olarak gorev yapmakta olan Dr. Jesper Hedal Kleverpris ile
yapilan yiizyiize goriismeler sonucunda, firmanin enzim iiretimi i¢in verdigi etki analizi
sonuglart gercek degerlerden olusuyor olmasi sebebiyle bu ¢alismada kullanilmstir.
Novozymes firmasi liretim prosesi detaylarini paylagmamaktadir. Gorlismeler sirasinda
enzim uretmekte kullanilan karbon kaynagi, fermantasyon ve enzim geri kazanimi ile
ilgili bilgiler ticari gizlilik ilkeleri nedeniyle agiklanmamis ve yalnizca modelde
kullanilmasi i¢in kendi tiretim sistemlerine ait veriler ile hazirladiklar1 YDA ¢alismasinin
etki analizi sonuglarin1 paylagsmiglardir. Maya iiretimi siirekli bir sistemdeki diisiik maya
dretimi ihtiyact ve literatiirdeki smirli bilgiler g6z Oniinde bulundurularak calisma
siirlart disinda birakilmistir. SSF prosesinde kullanilan girdilere ait bilgiler Cizelge
3.19’°da verilmistir.
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Cizelge 3.19. SSF prosesinin girdi verileri

Girdi Miktar Birim Yorum
) KM . 5 %TKM (Wiv) Deneysel caligmalardan alinan veri
yiiklemesi
pH tamponu 1 mL/gTKM  Deneysel ¢alismalardan alinan veri
KH2PO4 0,04 g/gTKM Deneysel calismalardan alinan veri
(NH4)2S04 0,02 g/gTKM Deneysel ¢alismalardan alinan veri
MgSO4 0,01 g/gTKM Deneysel caligmalardan alinan veri
Farkli  enzim  aktiviteleri  nedeniyle
Seliilaz + B kullanilan  farkli enzim miktarlarinin

glukosidaz 0,149 glgTKM

ortalamast olarak deneysel ¢aligmalardan
alian veri
Su 7,85 g/gTKM Deneysel caligmalardan alinan veri
Elektirik 0,164  KWh/kgTKM Zhao vd. (_2019) calismasindan alinan
ortalama veri

SSF prosesinin oncesinde ve sonrasinda deneysel olarak 6l¢iillen TKM degerleri
arasinda yaklasik 10 gram kadar fark tespit edilmistir. Bu farkin yaklasik 7 gram1 deneyler
sirasinda diizenli olarak yapilan numune alma islemi ve etanol & CO> déniisiimiinden
kaynaklanmaktadir. Kalan 3 gramlik farkin SSF ortaminin heterojen yapisindan
kaynaklanan deneysel bir hata oldugu kabul edilmis ve bu farkin hesaplamalardaki
Oneminin anlasilmasi i¢in sonraki duyarlilik analizlerinde kullanilmak iizere bir
parametre olusturulmustur.

pH tamponlamak i¢in kullanilan sitrik asit ve niitrient olarak kullanilan (NH4)2SO4
ile MgSOg4 datalar1 Ecolnvent’ten temin edilmistir. KH2POj iiretim prosesi Gilpin ve
Andrae (2017) tarafindan yapilan ¢alismaya gére KOH ve H3PO4’dan olusacak sekilde,
pH tamponu sodyum sitrat tiretim prosesi ise Adom ve Dunn (2015) tarafindan yapilan
calismaya gore sitrik asit ve NaOH’ten olusacak sekilde Ecolnvent’ten temin edilen data
setleri ile hazirlanarak EASETECH yazilimina islenmistir. Ecolnvent’ten alinan bu
veriler ilgili kimyasallarin iiretilmesi sirasinda agiga ¢ikan yiizlerce ¢esit emisyonu igeren
elektronik data setleridir. Bu data setleri yazilimin, ilgili kimyasalin ¢evresel etkilerini
hesaplayabilmesi i¢in kullandig1 sayisal degerleri icermektedir. Bu ¢alisma kapsamindaki
hesaplamalarda kullanilan verilerin birim KM basina olmasi nedeniyle elektrik tiiketimi
i¢cin laboratuvarda kullanilan inkiibatore ait verilerin kullanilmasi miimkiin olmamaistir.
Bu nedenle, misir koganindan etanol iiretimine ait bir literatiir taramasi ve YDA c¢aligsmasi
olan Zhao vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada verilen fermantasyon icin ortalama
elektrik tiiketimi verisi olan 0,164 kWh/kgTKM bu ¢alismada kullanilmistir.

Tasarlanan biyoyakit iiretim sisteminden {iretilen etanoliin E10 karisim yakitt
tilketen araglarda yakit olarak kullanilacagi ve bdylece benzini ikame edecegi kabul
edilmistir. Tlgili ¢evresel etkiler bu kabule gore hesaplanmistir. Ulkemizde tamamen
etanol ile calisan araclarin yayginlagsmasi yakin gelecekte beklenmemektedir. Benzinle
calisacak sekilde tiretilmis bir ara¢ motorunun ise %10 oraninda etanol karistirilmis
benzin olan E10 karisimi yakit ile ¢alismasi i¢in teknik bir engel bulunmamaktadir. Bu
nedenle, iretilen etanoliin bu tipte bir karigim yakiti olarak tiiketilecegi kabul edilmistir.
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Gerekli hesaplarin yapilabilmesi i¢in normal bir benzinli motor ile E10 motora ait
envanter bilgileri GREET® veri tabanindan alinmis ve Cizelge 3.20°de sunulmustur.
GREET®, ABD Enerji Bakanligi’ nin tesviki ile gelistirilmis bir karbon ayakizi hesaplama
yazilimidir. Giincel araglardaki yaygin motor tipi olan dogrudan piiskiirtmeli buji
ateslemeli motor tipine ait veriler secilmistir.

Cizelge 3.20. GREET veri tabanindan alinan E10 ve normal benzinli motorlara ait
envanter girdi verileri

Girdi Birim E10 motor Benzinli motor
Ugucu organik bilesikler mg/MJ 34,11 62,34
CO g/MJ 0,68 0,7
NOx mg/MJ 30,41 65,01
PM 10 mg/MJ 1,37 4,69
PM 2,5 mg/MJ 1,21 3,45
SOy mg/MJ 0,43 21,18
CHg4 mg/MJ 2,19 110
COq g/MJ 71,52 89,51
N20 mg/MJ 1,93 4,59

3.10.1.4. Anaerobik parc¢alanma prosesi

Etanol iiretimi icin kullanilan SSF prosesinin ¢iktist tez kapsaminda gelistirilen
proses konfigiirasyonuna gore ikinci yakit metan {iretimi amaciyla anaerobik pargalanma
prosesinde degerlendirilmektedir. Prosese ait metan ve karbondioksit {iretim miktarlari
deneysel c¢alismalarin sonuclarindan alinmistir. Prosesin elektrik ve 1s1 tiiketimi ise
Hamelin vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alisma esas alinarak hesaplanmistir. Calismada,
Danimarka’daki biyogaz tesislerinden elde edilen verilere gore elektrik tiiketiminin kWh
birimi iizerinden iiretilen elektriin %5°1 kadar olacag: belirtilmektedir. Is1 tiilketiminin
hesaplanmasi i¢in ise; ayni ¢alismada belirtilen, sicakligr 1°C yiikseltmek i¢in reaktore
giren kg KM ve su bagsina sirastyla 3 kJ ve 4,2 kJ 1s1 enerjisinin tiiketilecegi bilgisi
kullanilmistir. Proses sonrasi 1s1 ve elektrik tiretimi i¢in %1 biyogaz kaybr olan, birlesik
181 ve gii¢ liretimi yapan bir kojenerasyon motorunun kullanilacagi kabul edilmistir (Zhao
vd. 2019). Ulkemizdeki biyogaz tesislerindeki yaygm uygulama da bu sekildedir.
Uretilen elektrigin {ilkemizde kullanilan elektrigi, 1sinin ise yine iilkemizde dogal gazdan
iiretilen 1s1y1 ikame edecegi kabul edilmistir.

Anaerobik pargalanma sonrasi agiga ¢ikan maddenin yas agirliginin %85’ine
gelecek sekilde susuzlastirilarak toprak iyilestirici olarak kullanilmak iizere tekrar dalli
dar1 tarlasina geri dondiiriilecegi ve mineral gilibre kullanimini ikame edecegi
varsayllmistir. Tasima islemi i¢in 7,5 — 12 ton kapasiteli ve EUROS5 standardinda motora
sahip bir aracin kullanilacagi kabul edilmistir.
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3.10.1.5. Tarimda kullanma

Bu proses EASETECH’de iki modiil halinde dizayn edilmistir. ilk modiilde
anaerobik parg¢alanma sonrasi kalan materyalin tarimda kullanimina ait ¢evresel etkiler
yazilim tarafindan hesaplanirken ikincisinde ise bu kullanim nedeniyle mineral giibrelerin
ikame edilmesinden dogacak cevresel etkiler hesaplanmistir. Her iki modiilde de
hesaplarin yapilabilmesi i¢in tarimda kullanilan materyalin karbon, azot ve fosfor
igceriklerinin hava, toprak ve sudaki dagilimina ait verilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
veriler iklim, toprak tipi, egim, bitki kok yapisi, absorpsiyon kapasitesi gibi pek ¢cok farkli
etkene bagli olarak olduk¢a spesifik oOzelliktedir. Bu nedenle, ilgili verilerin
toplanabilmesi i¢in dncelikle dalli darmin yetistirildigi I¢ Anadolu Bolgesi hakkinda
yapilan ilgili ¢alismalar taranmis fakat yazilimda kullanilabilecek nitelikte dagilim
bilgilerine rastlanilamamistir. Ardindan yaklasik degerler elde edebilmek amaci ile
benzer iklim, bitki, toprak vb. kosullar i¢in yapilmis diger calismalar taranmis ve
yazilimda kullanilmaya uygun hava, toprak, su dagilim verileri Sanz — Cobena vd. (2014),
Rivera vd. (2017) ve Lijo vd. (2018) tarafindan yapilan c¢aligmalardan derlenmistir.
Derlenen verilere gore modelde; karbonun %10 oraninda toprakta tutulacagi ve %90
oraninda CO2 olarak havaya karisacagi, azotun %13,5 oraninda toprakta tutulacagi,
%37,3 oraninda havaya ve %31,4 oraninda suya karisacagi ve kalan kisminin bitki
tarafindan tutulacagi, fosforun ise %24,2’sinin toprakta tutulacagi, %31,8’inin suya
karisacagi ve kalan kisminin bitki tarafindan tutulacagi kabul edilmistir. Karbon ve fosfor
icin toprak iyilestirici maddenin ikame orani 1 olarak kabul edilmistir. Bununla birlikte
onemli c¢evresel etkileri nedeniyle azot ikame orani Forrestal vd. (2016)’nin ¢alismasi
temel alinarak 0,75 olarak kabul edilmistir.

3.10.2. Senaryo 1, 2,3 ve 4

Senaryo 0’a ait akisa maksimum biyoyakit iiretimi ve minimum maliyet ile
birlikte maksimum biyoyakit iiretimi yaklagimlari ile optimize edilmis OA yontemlerinin
ayr1 ayr1 dahil edilmesiyle bu senaryolar olusturulmustur. Baslangictaki dalli dar1 tiretimi
ile nakliye ve o&giitme modiilleri bu senaryolarda aynen kullanilmistir. Ogiitmenin
ardindan ise ilgili hesaplar ile birlikte OA modiilii eklenmis ve ¢iktis1 siras1 ile SSF ve
anaerobik parcalanma proseslerine dagitilmak {izere kat1 ve siv1 fazlar olacak sekilde
ayrilmustir. Sirasi ile termal — NaOH ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA
proseslerini iceren Senaryo 1, 2, 3 ve 4’¢ ait sistem sinirlar1 Sekil 3.20°de verilmistir.
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Senaryo 1 Senaryo 2
[ Dalli dan tiretimi ] [ Dalli dan tiretimi
L |
Maksimum biyoyakit iiretimi Minimum maliyet ile maksimum
igin optimize edilmis termal- biyoyakit Gretimi i¢gin optimize
NaOH OA prosesi edilmis termal-NaOH OA prosesi
| Sv1 faz | ‘ Kati faz | | S faz | | Kati faz |
/E§zamanll sekerlestirme ve Etanoliin /E§zamanll sekerlestirme ve Etanoliin
fermaptasyon I T— fermaptasyon kullanmmi
4 )
Biyokimyasal metan potansiyeli Metan ve Biyokimyasal metan potansiyeli Metan ve
lest 1sinn est 1s1n
kullanmt kullanm
Toprak Toprak
iyilestirici iyilestirici
Senaryo 3 Senaryo 4
Dalli dar tiretimi [ Dalli dar tiretimi
Maksimum biyoyakit tiretimi icin Minimum maliyet ile maksimum
optimize edilmis hidrodinamik biyoyakit iretimi i¢in optimize edilmis
kavitasyon OA prosesi hidrodinamik kavitasyon OA prosesi
| Sivi faz | ‘ Kati faz | | Sivi faz | ‘ Kati faz |
/Egzamanh sekerlestirme ve Etanoliin /Egzamanh sekerlestirme ve Etanolin
fermantasyon Kullanm fermantasyon Yullanums
) )
Biyokimyasal metan potansiyeli Metan ve Biyokimyasal metan potansiyeli Metan ve
fest 1Sinn fest 1Smin
Jkullanm Ikullanm
Toprak Toprak
iyilestirici iyilestirici

Sekil 3.20. Senaryo 1, 2, 3 ve 4’¢ ait sistem sinirlari

Senaryolara ait hesaplamalarda Senaryo 0’da oldugu gibi deneysel olarak elde
edilen degerler, EASETECH yaziliminda hazir bulunan envanter bilgileri, Senaryo 0
baslig1 altinda kaynaklar1 verilen literatiir verileri ve bagimsiz bir envanter bilgi bankasi
olan Ecoinvent’ten alinan data setlerinden faydalanilmistir. Senaryo 0’dan farkli olarak
bu senaryolarda bulunan OA proseslerinde tiiketilen 1s1 ve elektrik miktarlar1 Zhao vd.
(2019) tarafindan yapilan ¢alismada bulunan ve sirasiyla Esitlik 3.11 ve 3.12’de verilen
formiiller kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 3.21°de verilmistir.
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En = Cw X My X (T — 25) + 0,05 X My X Hw + Cin X M X (T — 25) (3.11)

En: Enerji tiiketimi (kJ/kgTKM)

Cw: Suyun 1s1 kapasitesi (kJ/kg su)

Muw: OA sirasinda kullanilan su miktar1 (kg su/kgTKM)

T: Reaksiyon sicakligi (°C)

25: Oda sicakligi

0,05: Olusan buharin 1sitilmasi i¢in harcandigi kabul edilen enerji faktori

Hw: Suyun buharlasma i¢in latent 1s1 kapasitesi (2257 kJ/kg su)

Cm: Lignoseliilozik materyalin 1s1 kapasitesi (kJ/kg humune)

Mm: OA sirasinda kullanilan lignoseliilozik madde miktar1 (kg numune/kgTKM)

Em=1,94x10°%xe?%4*Sx Nxtxm (3.12)

Em: Enerji tiikketimi (kW)

1,94 x 10° x e%128: KM yiikii ile karigtirma hiz1 arasindaki eksponansiyel
fonksiyona ait katsayilar

S: KM yiikii (%)

N: Karistirma hizi (rpm)

t: Karistirma stiresi (sa)

m: Kullanilan KM miktar1 (kg TKM)

Cizelge 3.21. OA proseslerinde tiiketildigi hesaplanan 1s1 ve elektrik enerjisi degerleri

OA prosesi Is1 enerjisi Elektrik enerjisi
(kJ/kgTKM) (kW)
Senaryo 1 4750,2 0,034
Senaryo 2 21478 0,011
Senaryo 3 5516,8 0,141
Senaryo 4 5516,8 0,077

Sekil 3.21°de tiim senaryolar icin EASETECH yaziliminda hazirlanan akim
semalarina ait ekran goriintiileri verilmistir. Her bir senaryoya 6zgii verilerin islenmesi
ile tasarlanan proses konfigilirasyonlarmin ¢evresel etkilerinin hesaplanmasi ve
kiyaslanmas1 miimkiin olmustur.

Etki degerlendirmesi yapilmasi igin Hiikiimetleraras1 iklim Degisikligi Paneli
(Intergovermental Panel on Climate Change — IPCC) tarafindan 6nerilen Uluslararasi
Yasam Dongiisti Data Sistemi (International Life Cycle Data System — ILCD) metodu
kullanilmistir. Bu metoda ait matematiksel hesaplamalar gerekli kiitle denkligi ve
envanter bilgileri girildikten sonra EASETECH yazilimi tarafindan otomatik olarak
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yapilmaktadir. Ardindan, son asama olan yorumlama asamasinda tez kapsaminda yapilan
caligmalarin dalli daridan OA ile kombine biyoyakit iiretimindeki verimliligi
stirdiiriilebilirlik anlayis1 i¢inde tespit edilmistir. Baz senaryo olan ham dalli daridan
biyoyakit {iretimi ve iki farkli yaklasimla optimize edilmis iki farkli OA y&nteminin
entegre edildigi senaryolar 14 c¢evresel etki kategorisinde karsilastirilmistir. Bu
kategoriler; iklim degisikligi, stratorferik ozon tiiketimi, karsinojenik insan sagligi
etkileri, non-karsinojenik insan saglig: etkileri, partikiil madde, iyonlastirici radyasyon,
fotokimyasal ozon olusumu, karasal asidifikasyon, karasal Otrofikasyon, tatli su
otrofikasyonu, deniz Otrofikasyonu, tatli su ekotoksisitesi, fosil kaynak tiiketimi ve
elementel kaynak tiiketimidir.
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Sekil 3.21. EASETECH ekran gériintiileri a) OA igermeyen Senaryo 0, b) Maksimum biyoyakit iiretimi icin optimize edilmis termal — NaOH
OA prosesini iceren Senaryo 1, ¢) Biyoyakit iiretimini maksimize ederken proses maliyetini minimize eden kosullar i¢in optimize edilmis
termal — NaOH OA prosesini igeren Senaryo 2, d) Maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimize edilmis hidrodinamik kavitasyon OA prosesini
iceren Senaryo 3, e) Biyoyakit tiretimini maksimize ederken proses maliyetini minimize eden kosullar i¢in optimize edilmis hidrodinamik
kavitasyon OA prosesini iceren Senaryo 4
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3.10.3. Duyarhlik ve belirsizlik analizleri

Duyarlilik analizi, ilgili veride kantitatif bir degisiklik olmasi durumunda
sistemden kaynaklanan ¢evresel etkilerin ne yonde ve ne kadar degisecegini hesaplamaya
yarayan bir analizdir. Sonucun negatif degerli olmasi ¢evre agisindan kazang gostergesi
olurken pozitif degerli olmasi ise yiik yani ¢evreye olumsuz etki anlamina gelmektedir.
Senaryolara ait etki degerlendirmesi sonuglarinin hesaplanmasinin ardindan her bir
senaryoyu olusturan proseslerin etkilere katkilari tek tek degerlendirilmistir. Bu katkilarin
biiyiikliigiine ve genel olarak senaryodaki énemlerine bagli olarak prosesleri olusturan
cesitli veriler i¢in parametreler belirlenmistir. Bu parametreler, yazilimin ilgili verileri
duyarlilik analizi hesaplamalarinda kullanabilmesi igin birer metametiksel ara¢ olarak
belirlenmistir. Belirlenen parametreler; senaryolarda bulunan tiim metan, karbondioksit
ve etanol ¢iktilari, azot ikame orani, enzim kullanim miktari, tampon kimyasallar
kullanim miktarlart ve OA igin 1sitma, sogutma ve elektrik tiiketim miktarlaridir.
Parametrelerin duyarliligi duyarlilik katsayisi (DK) ile ifade edilmektedir ve bu
katsayinin hesaplanmasi Esitlik 3.13’de verilmistir.

DK = (4 Sonug / Ik Sonug) x (Ilk Parametre / A Parametre) (3.13)

Parametrelerin hesaplanmast EASETECH yazilimi i¢inde bulunan pertiirbasyon
analizi araci ile her bir etki kategorisi i¢in yapilmistir. DK degeri 0,4’lin istiinde
hesaplanan parametreler yiiksek duyarliliga sahip parametreler olarak kabul edilmistir
(Zhao vd. 2019). Bu katsay1, parametre degerinde artis yoniindeki %1°lik bir degisikligin
sonug lizerinde negatif ya da pozitif yonde %0,4 ya da iizerinde bir degisiklige sebep
olacagi anlamina gelmektedir.

Duyarlilik analizinin ardindan, senaryolar igin belirsizlik analizi yapilmistir. Bu
analiz, yiiksek duyarliliktaki parametrelerin verilerindeki belirsizlik diizeylerinin tespit
edilmesi amaciyla yapilan bir istatistiksel analizdir. Bu sayede modelin gelistirilmesi ya
da gelecekte konu hakkinda benzer modelleme c¢aligmalari yapilmast halinde
tyilestirilebilecek verilerin daha iyl anlasilmasi amaclanmistir. Ayrica elde edilen
sonuglar, yiiksek belirsizlige sahip olan parametrelerin etki ettigi ¢evresel parametrelerin
belirlenmesini de saglamaktadir. EASETECH yaziliminda bulunan Monte Carlo
simiilasyon araci ile yapilan analizlerde parametrelerin %5 standart sapma ile normal
istatistiksel dagilima sahip oldugu kabul edilmistir. Monte Carlo simiilasyonu YDA
caligmalarinda parametre belirsizliklerinin tespit edilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan
istatistiksel bir yontemdir (Clavreul vd. 2012).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1, Karakterizasyon Analizleri Sonuclari

TUBITAK 1140941 projesi kapsaminda, dall1 darmin iilkemize adaptasyonu i¢in
8 farkli dalli dar1 ¢esidinin iilkemizin farkli cografi 6zellikler tasiyan 9 noktasinda ekimi
yapilmistir. Ekim c¢alismalar1 sonunda dalli dar1 hasat verimi ve teorik etanol
potansiyelinin birlikte degerlendirilmesi neticesinde Kanlow c¢esidi dalli darinin en
yiiksek potansiyele sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, bu tez kapsamindaki analiz
ve deneyler Kanlow c¢esidi dalli dar1 kullanilarak yapilmistir. Dalli dart Konya —
Karapinar’da bulunan arastirma arazisinde yetistirilmis ve hasat sonrasinda temin
edilmistir. Cok yillik bir bitki olmasi nedeniyle 2016 yilinin Ocak, Agustos ve Kasim
aylarinda hasat edilmis ve bitki kompozisyonunda zamanla ortaya ¢ikan degisimler
karakterizasyon analizleri ile belirlenmistir. Ocak ve Agustos hasatlarindan alinan
Kanlow cesidi dalli darilar yalnizca karakterizasyon analizleri ve BMP testi icin
kullanilirken, Kasim hasatina ait Kanlow numuneleri karakterizasyon analizleri ve OA
deneyleri, ardindan da SSF ve BMP deneyleri i¢in kullanilmigtir. Bu kapsamda, Ocak ve
Agustos hasatlarina ait Kanlow ¢esidi dalli darillar 50°C sicaklikta etiivde kurutularak
yaklagik 3 mm partikiil gapina ogiitiiliirken, Kasim hasatina ait Kanlow tarlada serilerek
kurutulmus ve homojeniteyi arttirmak ve deneyler sirasinda operasyonel kolaylig
saglamak icin partikiil ¢apinin ¢ok daha kiiclik olmasi tercih edilmistir. Partikiil capinin
kiigiiltiilmesi icin ¢ekicli degirmen kullanilarak ogiitiilen Kanlow 0,5 mm goézenek ¢apl
elekten elenmis ve elek altinda kalan materyal deneysel ¢aligmalarda kullanilmastir.
Kullanilan materyalin partikiil ¢apinin belirlenmesi i¢in Boliim 3.1.1°de agiklanan sekilde
elek analizi yapilmistir. Elek analizi sonrasi, 6giitiilmiis Kanlow ¢esidinin 0,075, 0,125,
0,180, 0,250, 0,30, 0,425, 0,500, 1 ve 2 mm acikliga sahip elekler lizerinde kalan kisimlar1
Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Elek analizi sonunda farkli g6zenek ¢apli elekler lizerinde kalan materyal

3 tekrarli yapilan elek analizi sonucunda, ¢ekicli degirmen ile dgiitiiliip elenerek
elde edilen Kasim 2016 hasatina ait Kanlow ¢esidi numunenin ortalama partikiil capinin
0,31 mm oldugu belirlenmistir. 0,075, 0,125, 0,180, 0,250, 0,30, 0,425, 0,500, 1 ve 2 mm
acikliga sahip elekler iizerinde kalan numunelerin ortalama % miktarlar ise sirasiyla,
8,49, 12,13, 16,92, 8,19, 21,26, 14,70, 11,88, 5,56, 0,12 ve 0,06 olarak tespit edilmistir.

Kurutulan ve 6giitiilerek kendi i¢inde homojenize edilen ii¢ hasat donemine ait
Kanlow numunelerine Boliim 3.2°de detayli olarak agiklanan karakterizasyon analizleri
uygulanmistir. Her biri ti¢ tekrarli olacak sekilde yapilan analizlerde tekrarlar arasi hata
orani %5’°1 agsmamaktadir. Bu, analizlerin tekrar edilebilirlik agisindan gegerli sonuglar
verdigini gostermektedir. Karakterizasyon analizlerine ait ortalama sonuclar Cizelge
4.1°de sunulmustur.

110



BULGULAR VE TARTISMA

E. KOKDEMIR UNSAR

Cizelge 4.1. Dall1 darinin karakterizasyon analizleri sonuglari

Analiz Birim Ocak Agustos | Kasim
Toplam Kati Madde, TKM (9/kgNumune) 968,34 977,92 | 939,81
Ugucu Katt Madde, UKM (9/kgNumune) 888,87 911,58 | 863,13
Toplam Seker (mg/gUKM) 150,30 101,29 | 140,69
Indirgen Seker, indSeker (mg/gUKM) 43,74 38,20 40,19
Ekstrakte olabilen Madde ve Yag | (mg/gUKM) 18,87 17,19 11,67
Coziinmiis Protein (mg/gUKM) 38,26 45,27 59,81
Toplam Kjeldahl Azotu, TKN (mg/gUKM) 18,09 11,08 5,26
Asitte Coziinen Lignin, ASL (%) 2,78 1,90 2,46
Asitte Coziinmeyen Lignin, AIL (%) 18,33 19,32 17,99
Van Soest Fraksiyonu
Coziintir Madde (SOLU) (%) 22,67 24,84 22,01
Hemiseliiloz (HEMI) (%) 38,93 31,67 36,24
Seliiloz (CELL) (%) 31,52 35,27 35,94
Lignin (LIGN) (%) 6,88 8,23 5,81
Toplam Karbon, TK (%) 42,43 41,39 41,57
Inorganik Karbon, IK (%) 0,12 0,13 0,12
Toplam Organik Karbon, TOK (%) 42,31 41,26 41,45
Elementel Analiz
C (%) 40,00 42,50 41,95
H (%) 6,15 6,12 6,14
N (%) 1,69 0,98 0,35
S (%) 0 0 0
[z Elementler
Mg ppm 2746,57 | 2433,33 | 2514,67
Al ppm 146,70 225,03 | 158,70
Fe ppm 131,55 130,25 | 132,63
Cu ppm 3,65 2,70 6,36
Mn ppm 53,42 47,53 42,10
Sr ppm 22,18 31,71 19,46
Se ppm 0,29 0,25 0,19
Ca ppm 8186 491556 | 36,47
Na ppm 59,29 2251,67 2,79
K ppm 735,30 7183,30 6,83
Yapisal Karbonhidratlar
Sellobiyoz % 0 0 0
Glukoz % 27,91 36,42 39,58
Ksiloz % 18,18 19,84 20,66
Galaktoz % 5,33 3,64 4,19
Arabinoz % 5,87 4,23 6,08
Mannoz % 0 0 0
Alt Is1l Deger kcal/kg 3511 3475 3419
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Literatiirde dalli dar1 c¢esitlerine odaklanilarak yapilmis az sayida calisma
bulunmaktadir ve bu calismalar daha ¢ok farkli dalli dar1 cesitlerinin tarimsal
gelisimlerini kiyaslamak amaciyla yapilmistir (Aurangzaib vd. 2018; Mutegi vd. 2014;
Roosendaal vd. 2016; Scagline-Mellor vd. 2018; Stewart vd. 2017). Bu nedenle, tez
kapsaminda elde edilen analiz sonuglar1 genellikle cesit Ozelinde degil, dalli dari
genelinde raporlanan sonuglarla karsilastirilabilmistir. Bu durum tez kapsaminda elde
edilen bu karakterizasyon sonuglarinin literatiire katkisin1 6zgiinlestirmektedir.

Ocak, Agustos ve Kasim 2016 hasatlarinda Kanlow numunesinin TKM degerleri
sirastyla 968,34, 977,92 ve 939,81 g/kg (996,83, 97,79 ve 93,98) olarak, UKM degerleri
ise 888,87, 911,58 ve 863,13 g/kg (%88,89, 91,16 ve 86,31) olarak tespit edilmistir. Ug
hasat donemine ait TKM ve UKM degerleri birbirine yakin Slgiilmistiir. Kasim 2016
donemine ait TKM sonuglarinda Agustos 2016 dénemine gore diisiis olmasinin hasattan
once yagis mevsiminin baglamig olmast ile ilgili olabilecegi diisiiniilmektedir. E1-Mashad
(2015) iki giin siiresince agik havada kurutulan Kanlow numunesine ait TKM ve UKM
degerlerini sirasiyla %90,9 ve 86,6 olarak tespit etmistir. Frigon vd. (2012) sonbahar
aylarinda hasat edilen Kanlow i¢cin TKM ve UKM degerlerini sirastyla 961 ve 934 g/kg
olarak dl¢miistiir. Fahmi vd. (2007) dalli dar1 i¢cin TKM ve UKM degerlerini sirasiyla
%91,7 ve 87,4 olarak belirlemistir. Tez kapsaminda Kanlow numunesinden elde edilen
veriler literatiir ile uyumludur.

Numuneye ait Ocak, Agustos ve Kasim 2016 toplam seker sonuglari sirasiyla
150,30, 101,29 ve 140,69 mg/gUKM olarak tespit edilmistir. Agustos’tan Kasim’a kadar
gegen siire i¢inde numunenin toplam seker igeriginde artis oldugu gozlense de ilk hasatta
tespit edilen konsantrasyona kadar yiikselmemistir. Aurangzaib vd. (2016) 5 dalli dari
cesidini izledikleri iki yil siiresince seker iceriginde bu ¢alismaya benzer bir azalig-artis
egilimi gézlemislerdir ve gesitler i¢in seker miktarin1 175,2 — 189,3 g/kgTKM araliginda
Olemiislerdir. Benzer bir egilim numuneye ait indirgen seker igeriginde de tespit
edilmistir. Numuneye ait Ocak, Agustos ve Kasim 2016 toplam indirgen seker sonuglari
sirasiyla 43,74, 38,20 ve 40,19 mg/gUKM olarak tespit edilmistir. Butkuté vd. (2013)
dalli darmin ¢6ziinmiis indirgen seker miktarini 26,6 — 67,8 mg/gTKM araliginda tespit
etmistir. Bu calismadan elde edilen sonugclar literatiirde raporlanan sonuglar ile benzerlik
gostermektedir.

Kanlow numunesinin Ocak, Agustos, Kasim 2016 hasat donemlerine ait ekstrakte
olabilen madde ve yag analizi sonuglari sirasiyla 18,87, 17,19 ve 11,67 mg/gUKM olarak
tespit edilmistir. Sonuglardan goriildiigii iizere Kanlow ¢esidi dalli dart numunesinin yag
icerigi oldukea diisiiktiir ve zamanla azalmaktadir. Bu sonug, seker igerigi agisindan
zengin oldugu bilinen dall1 dar1 i¢in beklenen bir sonugtur. Bununla birlikte, literatiirde
dall1 dartya ait yag miktarinin 6l¢iildiigii bir ¢alismaya rastlanilamadigindan tespit edilen
sonucun karsilastirmasinin yapilmast miimkiin olmamustir.

Ug hasat donemi igin ¢oziinmiis protein degerleri sirasiyla 38,26, 45,27 ve 59,81
mg/gUKM olarak tespit edilmistir. Ug hasat doneminde de yapilan protein analizi, ok
yillik bir bitki olan dalli dariin protein iceriginin zamanla arttigin1 gdstermektedir. Bals
vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada Alamo ¢esidine ait protein igerigi 73 mg/gTKM
olarak tespit edilmistir. Kim vd. (2011) ise dort farkli dalli dar ¢esidi igin yaptiklari
analizler sonucunda protein igerigini %1,2 — 5,4 araliginda tespit etmislerdir. Tez
kapsaminda elde edilen protein sonuglar1 6zellikle son hasat donemi icin Bals vd

112



BULGULAR VE TARTISMA E. KOKDEMIR UNSAR

tarafindan tespit edilen sonuca yakin olmakla birlikte tiim hasat déonemleri i¢in Kim vd
tarafindan tespit edilen aralik i¢inde kalmaktadir.

Ocak, Agustos ve Kasim 2016 hasat donemlerine ait TKN sonuglar1 siras ile
18,09, 11,08 ve 5,26 mg/gUKM olarak tespit edilmistir. Kanlow ¢esidi dalli darinin
Kjeldahl azotu igeriginin zamanla azaldig1 gozlenmektedir. Jackowiak vd. (2011)
tarafindan yapilan ¢aligmada Kanlow c¢esidinin TKN miktar1 0,99 mg/gTKM olarak
belirlenmistir. Grigatti vd. (2004) ise farkli dall1 dar1 ¢esitlerini inceledikleri aragtirmada
Kanlow’un TKN konsantrasyonunu 6,6 mg/g olarak tespit etmistir. Bu tez ¢alismasinda
tespit edilen TKN igerigi daha yliksek olmakla birlikte Grigatti vd tarafindan tespit edilen
degerler ile 6zellikle son hasat doneminde benzerlik gostermektedir.

Dall1 darinin hemiseliiloz igeriginin zamanla artarken lignin igeriginin ise azaldigi,
seliiloz ve ¢ozlinmiis madde igeriginin ise yaklasik ayni kaldigi {i¢ hasat donemi igin
yapilan analiz sonuglarinda gozlenmistir. Kasim 2016 hasatina ait SOLU, HEMI, CELL,
ve LIGN sonuglart sirasiyla %22,40, 36,24, 35,94 ve 5,42 olarak tespit edilmistir. Bu
sonugclar literatiirde HEMI, CELL, ve LIGN icin verilen sirasiyla % 31,56 —35,4, %32,1
— 40,2 ve %3,1 — 9,27 araliklartyla tutarlilik gostermektedir (Aurangzaib vd. 2016; Hu
vd. 2011a; Oginni vd. 2017; Wilson vd. 2016). Lignin, mikroorganizmalar tarafindan
parcalanamayan ve enzimlerin seker molekiillerine erisimini gili¢lestiren bir bilesendir.
Bu nedenle dalli dar1 yapisindaki miktarinin azalmasi, bitkinin sekerlerinin kullanilarak
enerji Uretilmesine daha elverisli hale gelmesi anlamini tagimaktadir.

Asitte ¢Ozlinen lignin sonuglart sirasiyla %2,78, 1,90 ve 2,46 olarak, asitte
¢Oziinmeyen lignin sonuglart ise %18,33, 19,32 ve 17,99 olarak tespit edilmistir. Yan vd.
(2012) tarafindan yapilan calismada Kanlow i¢in asitte ¢éziinen ve ¢dziinmeyen lignin
miktart sirasiyla %2,5 ve 21 olarak verilmistir. Frigon vd (2012) ise sonbaharda hasat
edilen Kanlow’a ait asitte ¢oziinen ve ¢oziinmeyen lignin miktarlarini sirasiyla %1,6 ve
20,7 olarak ol¢miistiir. Elde edilen sonuglar literatiirde bulunabilen sonuglar ile
uyumludur.

TK igeriginde zamanla yalmzca %0,63, TOK igeriginde ise %0,86 azalma
belirlenmistir. Olgiilen TK degerlerinin elementel analiz sonucunda tespit edilen C %’si
ile oldukca yaklasik degerlerde oldugu goézlenmektedir. Elementel analiz sonuglar
degerlendirildiginde Kanlow cesidinin karbon ve hidrojen igeriginin zaman iginde
yaklasik aynmi kaldigr gozlenmektedir. Karbon miktari hasat donemleri i¢in sirasiyla
%40,00, 42,50 ve 41,95 olarak 6lgiilmiistiir. Bu sonuglar tespit edilen TK igerigi ile de
uyumludur. Azot igerigi ise zamanla azalmaktadir. i1k hasat dsneminde %1,69 dlgiilen N,
son hasat déneminde %0,35’e diismiistiir. Bu sonu¢ TKN analiz sonuglarinin gosterdigi
azalma egilimi ile de tutarhidir. Oginni vd. (2017) Bo Master ve Kanlow cesitlerinin
piroliz ile degerlendirilme potansiyelini arastirdiklar1 ¢calismalarinda bu c¢esitler i¢in elde
ettikleri elementel analiz sonuglarin1 da yaymlamislardir. Buna gore, kuzey Amerika’da
yetistirilmis Kanlow ¢esidine ait karbon, hidrojen ve azot icerikleri sirasi ile %47,03, 6,45
ve 0,53 olarak raporlanmigtir. Makaju vd. (2013) Kasim ayinda numunesi alinan Kanlow
icin karbon ve azot iceriklerini sirasiyla %48 ve 0,30 olarak belirtmistir. Bu tez
kapsaminda elde edilen sonuglar ile literatiirde bulunan sonuglar tutarlidir.

Kanlow c¢esidinin farkli hasat donemlerinde tespit edilen iz element
kompozisyonuna gore Ocak, Agustos ve Kasim donemlerinde Kanlow ¢esidi Ca, Na ve
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K agisindan onemli de8isimler géstermistir. Agustos doneminde Na ve K elementlerinin
konsantrasyonu artarken Kasim doneminde tekrar azalmistir. Dall1 darida bulunan makro
nutrientlerden olan bu mineral maddeler Yang vd. (2009) tarafindan 31 farkli dalli dar
¢esidinin iz element iceriginin incelendigi ¢alismada Ca, Na ve K i¢in sirastyla 2464 —
9532, 10 — 2763 ve 3274 — 13144 ppm olarak tespit edilmistir. Bu calismada ise ayni
elementler sirasiyla 36,47 — 8186, 2,79 — 2251,67 ve 6,83 — 7183,30 ppm araliklarinda
tespit edilmislerdir. Calismadan elde edilen sonuglar konsantrasyon araligi agisindan
literatiirdeki bu sonuglarla benzerlik gostermekle birlikte farkli hasat donemlerindeki iz
element konsantrasyonu degisimini kiyaslayan bir ¢alismaya rastlanamadigi ig¢in bu
salimim ile ilgili bir karsilastirma yapmak miimkiin olmamistir. Analiz edilen Kanlow
numunelerinde Al, Mg, Fe, Cu, Mn, Sr ve Se elementlerinin konsantrasyonlari ii¢ hasat
donemi siiresince onemli degisiklikler gostermemistir. Yine Yang vd. (2009) tarafindan
yapilan calismada Al hari¢ bu elementler i¢in tespit edilen araliklar siras1 ile 1630,32 —
4802,32, 15,87 — 224,91, 5,28 — 20,72, 35,37 — 163,31, 8,52 — 27,31 ve 0 — 0,26 ppm
olarak tespit edilmistir. Fahmi vd. (2007) ise ¢alismalarinda dalli dar i¢in arastirdiklar:
Ca, Na, K, Al, Mg, Fe, Cu ve Mn elementlerine ait konsantrasyonlari sirast ile, 6173, 158,
717,102, 542, 113, 2 ve 41 ppm olarak 6l¢miislerdir. Cizelge 4.1°de verilen iz element
sonuglari literatiirdeki bu degerler ile uyumlu olmakla birlikte iz element igeriginin toprak
yapist ile iligkili oldugu bilinmektedir.

Yapisal karbonhidrat profili incelendiginde en Onemli bilesenleri glukoz ve
ksilozun olusturdugu goriilmektedir. Alt1 karbonlu bir seker olan glukoz seliilozun yap1
tasini olustururken hemiseliilozda da bes karbonlu sekerler ile birlikte bulunmaktadir. Bes
karbonlu ksiloz ise glukozla birlikte olmak iizere hemiseliilozda bulunmaktadir (Yu vd.
2017). Her iki sekerin de Kanlow ¢esidi dalli dar1 i¢inde zamanla arttig1 goriilmektedir.
Ocak, Agustos ve Kasim hasatlarinda glukoz igerigi sirast ile %27,91, 36,42 ve 39,58
olarak olciiliirken, ksiloz igerigi ise 18,18, 19,84 ve 20,66 olarak tespit edilmistir. Hu vd.
(2010) Kanlow’un sap ve yaprak kisimlarina ayr1 ayr1 uyguladiklart analizlerde yapisal
karbonhidrat kompozisyonunun agirlikli bilesenlerinin glukoz ve ksiloz oldugunu
belirlemislerdir. Sap ve yapraklarda glukoz ve ksiloz igerigi sirasiyla %44,3 ve 24 ile
%35,6 ve 22,3 seklinde tespit edilmistir. Yine ayni ¢aligmada galaktoz ve arabinoz
icerikleri ise bitki saplari icin sirasiyla %0,7 ve 2,2, yapraklari i¢in ise %1,6 ve 4,4 olarak
tespit edilmistir. Thammasouk vd. (1997) dalli dar i¢in glukoz, ksiloz, galaktoz ve
arabinoz igeriklerini sirasiyla, 34,8, 23,4, 2,1 ve 3,6 seklinde raporlamistir. Yan vd. (2010)
dort farkli dalli dan ¢esidini inceledikleri ¢calismalarinda dalli dar1 gesitlerine ait glukoz,
ksiloz, galaktoz, arabinoz ve mannoz igeriklerini sirasiyla, %37 — 38,9, 28,8 — 30,0, 1,3 —
1,5,3,7—-4,0ve 0,7 - 0,9 araliklarinda tespit etmislerdir. Birbirine ¢ok yakin miktarlarda
tespit edilen bu ¢esitler iginden en yiiksek glukoz icerigine sahip olan ¢esidin Kanlow
oldugu belirlenmistir. Bu c¢aligma kapsaminda tespit edilen yapisal karbonhidrat
kompozisyonu literatiirde sunulan yapisal karbonhidrat kompozisyonu ile tutarlilik
gostermektedir.

Ocak, Agustos ve Kasim 2016 hasatlarina ait numunelerin alt 1sil degerleri
sirastyla 3511, 3475 ve 3419 kcal/kg (sirastyla 14,69, 14,54 ve 14,31 MJ/Kg) olarak tespit
edilmistir. Sonuglara gore Kanlow ¢esidinin alt 1s1l degeri ilerleyen hasat donemlerinde
bir miktar azalmaktadir. Oginni vd. (2017) tarafindan yapilan ¢calismada Kanlow’a ait {ist
1s1l deger 19,34 MJ/kg olarak ol¢iilmiistiir ve bu ¢alismadaki degerlere yakindir.
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Elde edilen sonuglarin geneline bakildiginda dalli darinin anavataninda ya da
adaptasyonu tamamlanmis topraklarda yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar ile bu
calismadan elde edilen sonuglarin olduk¢a uyumlu oldugu gozlenebilmektedir. Dalli
darmmn iilkemize adaptasyonu icin arastirmalarin yiiriitiildiigic TUBITAK 1140941
projesi kapsaminda iiretilen Kanlow ¢esidinin analiz edilmesi ile elde edilen ve literatiir
ile uyumlu sonuglar, bitkinin kompozisyonu agisindan tam potansiyeline ulagabilecek
diizeyde oldugunu gostermektedir.

4.2. Termal — NaOH OA Sonuglar

Karakterizasyon analizlerinin tamamlanmasinin ardindan, dalli daridan elde
edilebilecek etanol ve metan miktarini arttirmak amaci ile ham dallt dar1 numunesine
Cizelge 3.6°da kosullar1 verilen termal — NaOH OA deneyleri uygulanmistir. Farkli
reaksiyon sicakliklari, reaksiyon siireleri ve NaOH konsantrasyonlarinda uygulanan
termal — NaOH OA’min dalli darinin ¢dziinebilir seker ve KOI igerigi ile biyoyakit
potansiyelini nasil etkileyeceginin tespit edilmesi hedeflenmistir.

Kanlow tiirii dalli dartya uygulanan termal — NaOH OA deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan deneylerin etkinliginin tespit edilebilmesi i¢in ¢esitli analizler
yapilmigtir. Cevap degiskenlerinin degerlerini belirleyebilmek ve farkli OA kosullart
altinda ortaya ¢ikan sonuglari tespit edebilmek igin pH, c¢indSeker, ¢KOI, yapisal
karbonhidratlar, inhibitér maddeler, biyoetanol potansiyeli ve SSF sonrasinda geriye
kalan materyalin metan potansiyeli ilgili boliimlerde agiklanan metotlar kullanilarak
analiz edilmistir. Her bir analize ait sonuclar, bu sonuclar kullanilarak yapilan proses
optimizasyon ve validasyon sonuglari agagida sirasiyla sunulmustur.

4.2.1. Termal —- NaOH OA prosesinin ortam pH’1 iizerine etkisi

Design Expert® 7 MKT tarafindan onerilen OA deneylerinde NaOH
konsatrasyonu %0 — 2 (w/w) araliginda uygulanmistir. Yapilan deneylerin baglangig (t=0)
aninda ve reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra, deney ortaminin buz banyosu
icinde oda sicakliina sogutulmasinin ardindan pH 6l¢timleri yapilmis ve kaydedilmistir.

Sekil 4.2°de her bir deney kosuluna ait ortalama baslangi¢ ve ¢ikis pH degerleri
verilmistir. Sekil 4.2°den de goriilebilecegi iizere pH nin yaklasik ayni kaldig: hafif OA
kosullarina ait iki deney (%4 KM, 40°C, %0 NaOH ve 6 saat, %7 KM, 40°C, %0 NaOH
ve 6 saat) disindaki tiim deneylerde pH degerleri azalmistir. OA uygulamadan 6nce
Ol¢iilen pH, eklenen NaOH miktarina bagl olarak 11,63 ile 6,20 arasinda degisirken,
uygulama sonrasi 6l¢iilen pH araligi, uygulanan OA deney kosullarina bagh olarak 8,98
ile 4,43 arasinda olmustur. OA sonras1 6lgiilen en diisiik pH degeri, %7 KM, 40°C, %0
NaOH ve 24 saat deneyinde, en yiiksek pH degeri ise %7 KM, 40°C, %2 NaOH ve 6 saat
deneyinde gézlenmistir. Baglangic pH degeri ile OA sonrasi pH degeri arasindaki en
yiiksek fark ise 5,39 ile %7 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat kosullarindaki OA
deneyinde tespit edilmistir.

Tamamlanan termal — NaOH OA deneyleri sonunda deney siiresi arttikga pH
degerlerindeki azalmanin arttigi gézlenmistir. Ornegin, %4 KM, 40°C, %2 NaOH ve 6
saat deneyinde pH 11,22°den 8,56’ya diiserken ayni kosullardan yalnizca deney siiresinin
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degistirildigi (arttirildigr) %4 KM, 40°C, %2 NaOH ve 24 saat deneyinde pH 11,35’ten
6,45’¢ diismiistiir.

pH degerlerindeki bu azalma NaOH molekiiliiniin sulu OA ortaminda reaksiyon
siiresi ve sicaklik etkisi ile iyonize olmasi ve Na' ile OH" iyonlarmin lignoseliilozik
materyalde farkli bilesenler ile bag kurarak bazik Ozelliklerini yitirmesi ile
aciklanabilmektedir (Karimi vd. 2013). Buna ek olarak, OA etkisi ile agiga ¢ikan ve
Boliim 4.2.5°te agiklanan laktik ve asetik asit miktarlar1 da baslangic pH degerinin
diismesi lizerinde etkili olmaktadir.
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4.2.2. Termal —- NaOH OA prosesinin ¢indSeker iizerine etkisi

Design Expert® 7 MKT tarafindan &nerilen OA deneylerinin tamamlanmasinin
ardindan her bir OA deneyinin sonunda alinan numunelerin santrifiijleme sonrasi elde
edilen s1v1 kistimlar1 kullanilarak DNS metodu ile ¢indSeker analizi yapilmistir. Yapilan
analiz ile dall1 daridan siv1 faza gegirilebilen indirgen seker miktarinin tespit edilmesi
amaclanmustir. Paralel yapilan termal — NaOH OA deneylerinin ¢cindSeker analizleri her
bir paralel i¢in Uglii olarak analiz edilmis ve elde edilen ortalama sonuglar standart
sapmalar1 ile birlikte Sekil 4.3’te sunulmustur. Sekil 4.4’te ise termal — NaOH OA
deneyleri sonrasi elde edilen ¢indSeker miktarlarmin ham numunenin ¢indSeker
miktarina gére % degisimleri verilmistir.

Sekil 4.3’ten goriilebilecegi iizere OA deneyleri sonrasinda dlgiilen ¢indSeker
miktar1 15,15 ile 53,12 mg ¢indSeker/g UKM araliginda degismistir. Olgiilen maksimum
cindSeker degeri %7 KM, 100°C, %0 NaOH ve 24 saat reaksiyon kosullarinda ve
minimum deger ise %7 KM, 40°C, %0 NaOH ve 24 saat reaksiyon kosullarinda tespit
edilmistir. Maksimum ¢IndSeker degerinin &l¢iildiigii reaksiyon kosullar1 ile NaOH
konsantrayonu digindaki degiskenlerin sabit tutuldugu ve NaOH konsantrasyonunun ise
%2 olacak sekilde arttirildigi reaksiyon kosullarinda olgiilen c¢indSeker sonuglari
karsilastirildiginda %2 NaOH kullanilan deneyden elde edilen sonucun 38,48 mg
¢indSeker/g UKM oldugu ve ¢indSeker degerindeki % artisin ise 98,31°den 43,64’¢
diistiigii goriilmektedir. Benzer sekilde ikinci en yiiksek ¢indSeker konsantrasyonunun
(49,20 mg ¢indSeker/g UKM) tespit edildigi reaksiyon kosullar1 incelendiginde de NaOH
konsantrasyonunun %0 oldugu goriilmektedir. %4 KM, 100°C, %0 NaOH ve 24 saat olan
bu kosullarda ham numuneye gore ¢indSeker artisi %83,66 iken yalnizca NaOH
konsantrasyonunun arttirildigt %4 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat kosullarinda
cindSeker artis1 %26,26’ya gerilemistir. Her iki reaksiyon kosulunda yiiksek NaOH
miktarmin ¢IindSeker konsantrasyonu iizerinde olumsuz etkisi oldugu goriilmektedir.
NaOH kullanilmadiginda ve yiiksek reaksiyon sicakligi kosullarinda dalli daridan elde
edilebilecek ¢indSeker konsantrasyonu artmaktadir.

Merkez nokta reaksiyon kosullarinda (%5,5 KM, 70°C, %1 NaOH ve 15 saat)
c¢indSeker degeri 32,86 mg ¢cindSeker/g UKM olarak 6lciilmiistiir ve ham numuneye gore
elde edilen artis %22,66 olarak hesaplanmustir. incelenen OA kosullarinin orta degerlerini
temsil eden merkez nokta deneyinin ¢indSeker artisina etkisi maksimum artis degeri olan
%98,31’¢ kiyasla diisiik kalmigtir.

Reaksiyon siiresinin etkisi agisindan degerlendirme yapildiginda, diger OA deney
degiskenleri sabit tutularak yapilan kiyaslamalarda reaksiyon siiresinin artirilmasinin
¢indSeker konsantrasyonu iizerinde 6zellikle diisiik sicakliklarda olumsuz etkileri oldugu
gozlenmistir. Ornegin, %7 KM, 40°C, %2 NaOH ve 6 saat reaksiyon kosullarinda
¢indSeker degeri 36,28 mg cindSeker/g UKM olarak &lgiiliirken, yalmzca reaksiyon
siiresi degistirilerek 24 saate ¢ikartildiginda ¢indSeker degeri 20,62 mg ¢indSeker/g
UKM ile daha diisiik bir deger olarak ol¢iilmiistiir. Benzer sekilde, %4 KM, 40°C, %0
NaOH reaksiyon kosullarinda 6 ve 24 saat reaksiyon siirelerinin kullanildigi deneylerle
kiyaslandiginda elde edilen sonuglar sirasiyla, 40,54 ve 29,77 mg ¢indSeker/g UKM
olarak tespit edilmistir.
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Farkli OA kosullarinin ¢indSeker konsantrasyonu iizerindeki etkileri Design
Expert® 7 programi ile modellenmis ve kurulan bu modeller OA deneylerinin
optimizasyonunda kullanilmistir. OA kosullarmi olusturan bagimsiz degiskenlerin
cindSeker iizerindeki farkli etkilerine ait model grafikleri ve model sonuglar1 B&lim
4.2.8.1’de sunulmustur.

Literatiirde bu tez calismasimna benzer nitelikte yapilmis oldukca az sayida
arastirma bulunmaktadir. Yapilan literatiir taramas1 kapsaminda tespit edilen sonuglara
gore Capecchi vd (2016) tarafindan yapilan arastirmada dalli dar1 %0,02 — 0,2 arasinda
NaOH konsantrasyonu kullanilarak 120°C’de 30 dk. siiresince OA islemine tabi
tutulmustur. Uygulanan OA sonras1 yapilan analizlere gore sivi fazda bulunan indirgen
seker miktar1 tespit limitlerinin altinda kalmistir. Keshwani ve Cheng (2010) tarafindan
dalli dar1 igin yapilan calismada %2 NaOH ile desteklenen 10 dk. mikrodalga OA islemi
sonucunda indirgen seker veriminde ham numuneye gore yaklasik 3 kat artis tespit
edilmistir. Benzer sekilde, dall1 dar1 i¢in yapilan ¢alismalarda NaOH uygulamasinin ham
numuneye kiyasla, elde edilen indirgen seker verimini ylikselttigine dair bulgular
sunulmaktadir (Chang vd. 1997; Xu vd. 2010; Jin vd. 2014; Karp vd. 2015; Cianchetta
vd. 2017). Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, deney ortamina
NaOH eklenmesinin ¢indSeker artisii ham numuneye kiyasla genel olarak arttirdig
literatiirdeki bulgularla tutarli sekilde tespit edilmistir. Bununla birlikte, %0 NaOH
konsantrasyonu ile yapilmis OA uygulamalarinda elde edilen ¢indSeker
konsantrasyonunun, %1 ve 2 NaOH igeren OA uygulamalarina kiyasla, 6zellikle yiiksek
sicakliklarda daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonug tizerinde etkili
mekanizmanin, deney ortaminda bulunan NaOH’in lignoseliilozik sekerlerin solubilize
olmasini saglamasinin ardindan seker pargalanma yan iiriinlerinin agiga ¢ikmasina sebep
olmasi oldugu diisliniilmektedir. Boliim 4.2.5’te verilen inhibitér madde analizi sonuglari
bu yorumu desteklemektedir. Enerji bitkisinin kati fraksiyonundan yalnizca etanol
iiretimi hedeflendiginde yliksek miktarda sekerin solubilize edilmesi etanol {iretim
potansiyeli acisindan kayip olarak degerlendirilebilir. Bu tez kapsaminda minimum atik
yaklagimi ile tasarlanan proses akisimna gore enerji bitkisinin etanol {iiretiminde
kullanilmasmin ardindan OA ve SSF ciktilarinin metan iiretiminde degerlendirilmesi
planlanmistir. Bu nedenle, solubilize edilen indirgen sekerlerin proses akisi iginde
biyoyakita donistiirilmesi muhtemeldir.
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4.2.3. Termal — NaOH OA prosesinin ¢KOI iizerine etkisi

Termal etki ve NaOH etkisi ile hidrolize olarak dalli darinin kati fazindan siv1 faza
gecen organik madde miktarinin bir gostergesi olarak 6n aritilmis numunelerin sivi
fazlarinda ¢KOI miktarlar1 dl¢iilmiistiir. Paralel olarak yapilan OA deneylerinin her
birinden 3 tekrarli ¢KOI &l¢iimii yapilmustir. Olgiilen ve ortalamalar1 alman ¢KOI
miktarlar1 standart sapmalari ile birlikte mg ¢KOI/g UKM olarak Sekil 4.5°te, cKOI’de
ham dall1 dar1 numunesine kiyasla olusan % ¢KOI degisimleri ise Sekil 4.6’da verilmistir.

Maksimum ¢KOI konsantrasyonu %4 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon
siiresi kosullarinda 230,44 mg ¢KOI/g UKM olarak ol¢iilmiistir. Ham dalli dar
numunesine gore %125,9 artis tespit edilmistir. Minimum ¢KOI ise ham dalli dar
numunesine gore %-16,5 azalma ve 85,19 mg ¢cKOI/g UKM degeri ile %7 KM, 40°C,
%0 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda 6l¢iilmiistiir. Olgiilen minimum deger,
ham numunenin ¢KOI degerinin altinda tespit edilen tek degerdir. Reaksiyon siiresinin
aym1 oldugu ¢esitli deney kosullarinda ¢KOI artis1 {izerinde NaOH konsantrasyonunun
etkili oldugu gozlenmistir. Merkez noktada (%5,5 KM, 70°C, %1 NaOH ve 15 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda) 3 tekrarli deney yapilmis ve ortalama ¢KOI degeri ham
numune ¢KOI degerine kiyasla %87,8 artis ile 201,78 mg ¢KOI/g UKM olarak
ol¢iilmiistiir. Maksimum ¢KOI artis1 saglanan kosullar ile merkez nokta deneylerinin
sonuglar1 karsilastirildiginda da yine NaOH konsantrasyonundaki artisin ¢KOI artisina
neden oldugu gozlenmistir. Farkl1 olarak ise KM miktar1 ile ¢KOI artig1 arasinda dogru
orantil bir iligki gdzlenmemistir.

Reaksiyon siiresi disindaki degiskenler sabit tutularak ¢KOI iizerinde yalnizca
reaksiyon siiresinin etkisi gozlenmek istendiginde ise reaksiyon siiresi bagimsiz
degiskeninin elde edilen ¢KOI degerleri iizerinde belirgin bir etkisinin olmadig
gorilmiistiir. Omegin, %4 KM, 40°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
¢KOI artis1 %66,6 olgiiliirken, %4 KM, 40°C, %2 NaOH, 6 saat reaksiyon siiresi
kosullarinda %76,3 olclilmiistiir. Benzer sekilde; %7 KM, 100°C, %2 NaOH, 6 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda ¢KOI artis1 %121,4 olurken, %7 KM, 100°C, %2 NaOH,
24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise %116,0 olarak ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte,
farkli bagimsiz degiskenlerin ve kombinasyonlarinin, cevap degiskenleri lizerindeki
etkisinin daha net bir sekilde anlasilabilmesi icin OA kosullarinin optimizasyonu
asamasinda cevap degiskenlerine ait sonuglar kullanilarak Design Expert® 7 programinda
modeller olusturulmustur. Olusturulan bu modeller ile bagimsiz degiskenlerin ¢KOI
tizerindeki tekli, ve ikili interaksiyon etkileri belirlenerek ilgili boliimde sunulmustur.

Literatiirde dall1 dariya uygulanan OA ¢aligmalar1 ¢ogunlukla dalli daridan elde
edilebilecek seker ya da etanol miktarmin arttirilmasini amaglamaktadir. Bu nedenle KOI
ya da ¢KOI 6l¢iimii yapilan ¢alismalar yok denecek kadar azdir. Jackowiak vd. (2011)
tarafindan metan potansiyelini arttirmak amaciyla Kanlow ¢esidi dalli dar1 ile 90 — 180°C
reaksiyon sicakliginda yapilan mikrodalga OA uygulamasinin ardindan sivi fazda 164 —
241 mg ¢KOI/g TKM degerleri 6lgiilmiistiir. Farkli bir OA uygulamas: olmakla birlikte,
bu calismada elde edilen ¢KOI degerleri Jackowiak vd. (2011) tarafindan yapilan
caligmanin sonugclari ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.5. Termal — NaOH OA deneyleri sonunda numunelerin siv1 fazindan 6lgiilen ¢KOI konsantrasyonlari
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4.2.4. Termal —- NaOH OA prosesinin yapisal karbonhidratlar iizerine etkisi

Termal — NaOH OA deneylerinin tamamlanmasmin ardindan 6n aritilmis
numunelerin sivi fazlarinda ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari
tarafindan onerilen “Proses Numunelerinin Stvi Fazinda Sekerlerin, Yan Uriinlerin Ve
Par¢alanma Uriinlerinin Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008) isimli
analitik prosediir kullanilarak, Dionex Ultimate 3000 HPLC cihaz1 ile yapisal
karbonhidrat analizi yapilmistir. Uygulanan termal — NaOH OA deneylerinin, dall1
darmin kat1 formunda bulunan seker kompozisyonunu sivi faza gecirip gecirmediginin
tespit edilebilmesi igin yapisal karbonhidratlar &lgiilmiistiir. Paralel yapilan OA
deneylerininher birinden elde edilen ortalama toplam yapisal karbonhidratlar Sekil
4.7°de, 6 karbonlu yapisal karbonhidratlar olan glukoz, galaktoz ve mannoza ait ortalama
konsantrasyonlar Sekil 4.8’de ve 5 karbonlu yapisal karbonhidratlar olan selobiyoz,
ksiloz ve arabinoza ait ortalama konsantrasyonlar Sekil 4.9°da sunulmustur. Sekil 4.9°dan
da goriilebilecegi gibi 27 adet deney setinin yalnizca 4 tanesinde diisiik
konsantrasyonlarda ksiloz tespit edilebilmistir. Numunelerde agirlikli olarak selobiyoz,
glukoz ve mannoz tespit edilmistir. Arabinoz ise numunelerin tamamina yakininda tespit
edilmis olmakla birlikte daha diisiik konsantrasyonlarda 6l¢iilmiistiir. 5 karbonlu sekerler
olan ksiloz ve arabinoz igerigi 6 karbonlu sekerler olan glukoz, galaktoz ve mannozdan
daha diisiik olclilmiistiir. Bu, siv1 fazda hemiseliiloz kaynakli seker miktarinin, seliiloz
kaynakli seker miktarindan diisiik oldugunu gostermektedir.

Termal — NaOH OA deneylerinin ardindan 6lgiilen ve mg/g UKM biriminden
hesaplanan toplam ortalama yapisal karbonhidrat miktarlar1 pek ¢ok numunede ¢indSeker
sonuglart ile benzer egilim gostermektedir. Olgiillen maksimum toplam yapisal
karbonhidrat, 45,69 mg/g UKM konsantrasyonu ile %4 KM, 100°C, %2 NaOH, 6 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Olgiilen minimum toplam yapisal
karbonhidrat ise 12,16 mg/g UKM konsantrasyonu ile %7 KM, 40°C, %0 NaOH, 24 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir.

%7 KM, 100°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilen
toplam yapisal karbonhidrat konsantrasyonu 34,65 mg/g UKM’dir. ¢indSeker
konsantrasyonu ise ayn1 kosullarda 38,48 mg/g UKM olarak dlgiilmiistiir. Olgiilen yapisal
karbonhidrat konsantrasyonu tiim OA deneylerinin ortalama toplam yapisal karbonhidrat
konsantrasyonu olan 30,71 mg/g UKM degerinin %]11,4 iizerindedir. %4 KM, 40°C, %0
NaOH, 6 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise toplam yapisal karbonhidrat
konsantrasyonu 37,69 mg/g UKM &l¢iilmiistiir. cindSeker konsantrasyonu ile benzerlik
bu numunede de gdzlenmistir. Aym kosullar altinda ¢indSeker konsantrasyonu 40,54
mg/g UKM olarak dl¢iilmiistiir. En agir OA kosullar1 olan %4 KM, 100°C, %2 NaOH,
24 saat reaksiyon siiresinde Ol¢iilen toplam yapisal karbonhidrat konsantrasyonu 33,33
mg/g UKM olmustur. Ayni kosullara ait ¢cindSeker sonucu 33,82 mg/g UKM ile yapisal
karbonhidrat sonucuna olduk¢a yakindir. En hafif OA kosullarinda (%7 KM, 40°C, %0
NaOH, 6 saat) ise yapisal karbonhidrat ve ¢indSeker 6lciimii sonuclar1 arasinda fark
gbzlenmistir. Sonuglar sirasi ile 28,39 ve 47,08 mg/g UKM olarak dl¢iilmiistiir. Aradaki
farkin OA kosullart nedeniyle monosakkaritlere doniisemeyen aldehit gruba sahip
indirgen sekerlerin non-spesifik bir 6l¢iim yontemi olan DNS (Miloski vd. 2008) ile tespit
edilmis olmasindan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.
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%7 KM, 100°C, %0 NaOH, 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda toplam yapisal
karbonhidrat konsantrasyonu 37,08 mg/g UKM o6l¢iilmiis, %7 KM, 40°C, %0 NaOH, 24
saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise 12,16 mg/g UKM ol¢iilmiistiir. Diistik reaksiyon
sicakligr diisiik yapisal karbonhidrat iiretimi ile sonuglanmistir. Merkez noktada yapilan
deneylerde (%5,5 KM, 100°C, %1 NaOH, 15 saat reaksiyon siiresi) toplam yapisal
karbonhidrat konsantrasyonu ortalama 39,52 mg/g UKM O0l¢iilmiistiir. Toplam yapisal
karbonhidrat konsantrasyonu daha diisiik reaksiyon sicakliginda (%5,5 KM, 40°C, %]l
NaOH, 15 saat reaksiyon siiresi) ise 30,00 mg/g UKM olarak tespit edilmistir. %4 KM,
100°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon kosullarinda toplam yapisal karbonhidrat
konsantrasyonu 33,33 mg/g UKM o6lciilmiis, %4 KM, 40°C, %2 NaOH, 24 saat
kosullarinda ise 18,88 mg/g UKM ol¢iilmiistiir. Diisiik reaksiyon sicakligi kosulunun
yapisal karbonhidratlarin sivi faza gegmesinde yiiksek sicaklik kosulundan daha az etkili
oldugu gozlenmistir. Reaksiyon sicakliginin sivi fazda Slgiilen yapisal karbonhidratlar
iizerinde gdzlenen etkisi ¢cindSeker iizerinde de benzer sekilde gdzlenmistir.

%S35,5 KM miktari, 70°C reaksiyon sicakligi ve %1 NaOH konsantrasyonunun
sabit tutularak reaksiyon siiresinin 6 saatten 15 saat ve 24 saate ¢ikarilmasiyla olgiilen
yapisal karbonhidrat miktarlar sirasiyla 28,35 mg/g UKM, 39,52 mg/g UKM ve 29,13
mg/g UKM’dir. Reaksiyon stiresinin belli bir degerden fazla uzamasi ile yapisal
karbonhidrat miktarinin azaldigini1 gosteren bu sonucu %7 KM, 40°C, %2 NaOH, 24 saat
ve 6 saat kosullarinda sirasiyla dlgtilen 17,31 ve 38,95 mg/g UKM sonuglari ile %4 KM,
100°C, %0 NaOH, 24 saat ve 6 saat kosullarinda sirasiyla dlgiilen 21,36 ve 27,17 mg/g
UKM sonuglart gibi sonuglar da desteklemektedir. Uzun reaksiyon siiresinde yapisal
karbonhidratlarin asetik asit gibi ¢esitli seker parcalanma {irlinlerine déniismesinin bu
azalmada etkili oldugu diistiniilmektedir.

Bagimsiz  degiskenlerden NaOH konsantrasyonu degistirilerek — diger
degiskenlerin sabit tutuldugu deney sonugclar1 incelendiginde; NaOH konsantrasyonu
yiliksek olan deneylerde Olgiilen toplam yapisal karbonhidrat miktarinin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. %7 KM, 40°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon kosullarinda yapilan
deney sonucunda toplam yapisal karbonhidrat miktar1 17,31 mg/g UKM ve %7 KM,
40°C, %0 NaOH, 24 saat kosullar1 altinda yapilan deney sonucunda Olgciilen toplam
yapisal karbonhidrat miktar1 ise 12,16 mg/g UKM olmustur. Bununla birlikte, NaOH
konsantrasyonunun toplam yapisal karbonhidrat miktarint maksimize etmek igin tek
basma yeterli olmadig1r ve reaksiyon siiresi ya da reaksiyon sicaklifi gibi bagimsiz
degiskenler ile birlikte etkili oldugu gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.7. Termal — NaOH OA uygulanmis numunelerin s1v1 fazinda dlgiilen ortalama toplam yapisal karbonhidrat konsantrasyonlar
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Sekil 4.8. Termal — NaOH OA uygulanmis numunelerin s1v1 fazinda 6lgiilen ortalama glukoz, galaktoz ve mannoz konsantrasyonlar



6¢T

BULGULAR VE TARTISMA E. KOKDEMIR UNSAR

20.0 4
uSellobiyoz  mKsiloz  m Arabinoz
18.0 -
16.0 1
14.0 -

12.0 4

10.0 4

(mg/g UKM)

8.0 1

0.0 1

S Karbonlu Yapisal Karbonhidratlar

4.0 1

2.0 1

0.0 -

Zaman (Sa)
NaOH (%)
KM (%)
Sicaklik (°C)

40 70 100

Sekil 4.9. Termal — NaOH OA uygulanmis numunelerin s1v1 fazinda lciilen ortalama sellobiyoz, ksiloz ve arabinoz konsantrasyonlari
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4.2.5. Termal — NaOH OA prosesinin inhibitérler iizerine etkisi

Cesitli yontemlerle hidroliz edilen lignoseliilozik yapi; seker molekiillerine ek
olarak laktik asit, asetik asit, hidroksimetil furfural (HMF) ve furfural gibi parcalanma
yan trlinleri agiga cikartmaktadir. Asetik asit ve furfural bes karbonlu sekerlerin
parcalanma yan iirlinleri; HMF ise alti karbonlu sekerlerin parcalanma yan iirtinleri
arasindadir (Capecchi vd. 2016). Bu pargalanma iiriinlerinin etanol fermantasyonunda
kullanilan Saccharomyces cerevisiae mayasi tizerinde inhibisyon etkileri oldugu
bilinmektedir (Capecchi vd. 2016). Tez ¢alismasi kapsaminda dalli dariya uygulanan
termal — NaOH OA prosesinin bu inhibitér maddelerin agiga c¢ikmasina sebep olup
olmadiginin tespit edilebilmesi i¢in OA uygulanmis numunelerin siv1 fazlarinda, ABD
Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvar1 tarafindan oOnerilen “Proses
Numunelerinin Stvi Fazinda Sekerlerin, Yan Uriinlerin Ve Par¢alanma Uriinlerinin
Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008) isimli metot ile Dionex Ultimate 3000
HPLC cihaz1 kullanilarak inhibitér madde analizi yapilmistir. Elde edilen toplam
inhibitér madde konsantrasyonu sonuclar1 Sekil 4.10°da ve asetik asit ve laktik asit
konsantrasyonu sonuglart Sekil 4.11°de sunulmustur.

OA sonrast1 HPLC ile analiz edilen hi¢ bir numunede HMF ve furfurala
rastlanilmamistir. Numunelerin biri hari¢ tiimiinde asetik asit ve yalnizca yedi tanesinde
laktik asit tespit edilmistir. Sekil 4.11°den de goriilebilecegi gibi 100°C reaksiyon
sicakliginda yapilan deneylerde laktik asit tespit edilmemistir.

Olgiilen maksimum asetik asit konsantrasyonu 27,08 mg/g UKM konsantrasyonu
ile %7 KM, 100°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Bu
kosullar ayn1 zamanda deney setleri i¢indeki en agir kosullardan birisi olma 6zelligini
tasimaktadir. En agir kosullara sahip olan %4 KM, 100°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon
stiresi deneyine ait numunede ise 26,65 mg/g UKM asetik asit dl¢lilmiistiir. En hafif
kosullardan olan %4 KM, 40°C, %0 NaOH, 6 saat reaksiyon kosullarinda hig bir inhibitor
madde tespit edilemezken en hafif OA uygulamasi olan %7 KM, 40°C, %0 NaOH, 6 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda ise yalnizca 1,44 mg/g UKM asetik asit tespit edilmistir.

Olgiilen maksimum laktik asit konsantrasyonu 20,13 mg/g UKM ile %7 KM,
40°C, %2 NaOH, 24 saat reaksiyon kosullarinda tespit edilmistir. Bu kosullar aym
zamanda 37,05 mg/g UKM toplam laktik asit ve asetik asit konsantrasyonu ile diger
numuneler arasindaki en yiiksek toplam inhibitor konsantrasyonu degerine sahiptir. Ayn
kosullara ait numunede elde edilen ¢indSeker sonucu oldukea diisiik diizeyde, ¢KOI
sonucu ise yiiksek olclilmiistiir.

Farkli bagimsiz degiskenler agisindan incelendiginde inhibitor madde (laktik asit
ve asetik asit) iiretiminde en etkili parametrenin reaksiyon sicakligt oldugu
goriilmektedir. Beklenilenin aksine hi¢ bir sicaklikta HMF ve furfural olusumu
gozlenmemistir. HMF ve furfural olusumunu yiiksek sicaklik ve asidik uygulamalarin
arttirdigi bilinmektedir (Guo vd. 2013). Bu calisma kapsaminda OA igin uygulanan
maksimum sicakligmn 100°C ile sinirli olmasi ve asit yerine alkali ajan ile OA uygulamasi
yapilmis olmasinin HMF ve furfural olusmamasi lizerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Bununla birlikte, agirlikli olarak, en diisiik reaksiyon sicakligi olan 40°C’ta muamele
edilen munumelerde Olgiilebilen inhibitor maddelerden laktik asit ve asetik asit
olusumunun daha fazla oldugu goézlenmistir. Yine yapilan Ol¢limlerin sonucunda
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reaksiyon siiresinin de inhibitdor madde olusumu iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir.
Ayni kosullar altinda reaksiyon stiresi 6 saatten 24 saate ¢ikartildiginda Sekil 4.10°dan da
goriilebilecegi gibi dl¢iilen inhibitdr madde miktar: artmaktadir. Ornegin, %4 KM, 40°C,
%0 NaOH, 6 saat kosullarinda hig bir inhibitér madde olugsmazken, ayni kosullar altinda
reaksiyon siiresi 24 saate ¢ikartildiginda 7,46 mg/g UKM laktik asit ve 6,81 mg/g UKM
asetik asit olgiilmektedir. 40°C ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda OA deney
ortaminda kendiliginden bulunan fermantatif mikroorganizmalar i¢in fermantasyon
kosullarinin olustugu ve bu nedenle bir miktar laktik asitin laktik asit fermantasyonu ile
olustugu diisiiniilmektedir. Olusan bu fermantatif kosullarin %4 ve 7 KM, 40°C, %2
NaOH ve 24 saat kosullarinda yiiksek sicakliklarda ol¢iilen degerlerden daha yiiksek
laktik asit ve astetik asit olusmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, alkali OA
kosullarinda lignoseliilozik materyalin ugradigi degisimlerle laktik asitin agiga
cikabilecegi de literatiirde bildirilmektedir (Fengel ve Wegener 1989). Etanol iiretimi
acisindan laktik asit ve asetik asit inhibitor madde 6zelligi tasimakla birlikte, bu iki iiriin
ayn1 zamanda metan fermantasyonu i¢in substrat 6zelligi tasimaktadir ve ticari degeri
olan 6nemli maddelerdir.

Bu tez galismasi kapsaminda biyoetanol fermantasyonu igin kullanilan fermantatif
mikroorganizma Saccharomyces cerevisiae olarak segilmistir. 100 mM ve iizeri
konsantrasyonlarda asetik asitin (Jonsson ve Martin 2016) ve 278 mM ve iizeri
konsantrasyonlarda laktik asitin (Narendranath vd. 2001) bu maya i¢in inhibitor 6zellik
gosterdigi bilinmektedir. Olgiimler sonucunda elde edilen sonuglara gére OA sonrasi
aci18a ¢ikan konsantrasyonlar maya i¢in inhibitor 6zellik gosterecek limite ulagmamustir.
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Sekil 4.10. Termal — NaOH OA uygulanmis numunelerin s1vi fazinda Slgiilen ortalama toplam inhibitér konsantrasyonlar
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Sekil 4.11. Termal — NaOH OA uygulanmis numunelerin s1v1 fazinda dlgiilen ortalama laktik asit ve asetik asit konsantrasyonlar:
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4.2.6. Termal —- NaOH OA uygulanmis numunelerin SSF sonuclar

OA islemlerinin dalli darmin etanol potansiyeline etkilerinin anlagilmasi igin
Boliim 3.6.2°de anlatildig1 sekilde SSF metodu kullanilmistir. Elde edilen biyoetanol
iiretim potensiyeli sonuglart verilmeden 6nce metotta kullanilan mayanin ¢ogaltilma
kosullar1 ve enzimlerin konsantrasyon kombinasyonuna karar verilmesi i¢in yapilan
caligmalarin sonuglar1 asagida sunulmustur. Bu c¢alismalardan elde edilen bilgiler hem
termal — NaOH hem de NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA islemlerinin
ardindan uygulanan SSF deneylerinde ayni sekilde kullanilmistir.

4.2.6.1. Maya Cogaltma

SSF metodunda kullanilacak maya miktarinin ve maya iretimi i¢in uygun
kosullarin belirlenmesi amaciyla Antalya Alkollii icecekler A.S.’den temin edilen ve
Eaton firmasi tarafindan alkol {iretimi igin ticarilestirilen Saccharomyces cerevisiae ile
calisilmistir. Kuru sekilde tedarik edilen maya 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ve 0,05 mg kuru
maya/100 mL YPD konsantrasyonlarda, steril kosullarda paralel olarak hazirlanmis ve
calkalamali su banyosunda, 36°C’ta inkiibe edilmistir. 24 saat maya fermantasyonu
siiresince, t=2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 24. saatlerde reaktoriin steril kosullar1 bozulmadan
numuneler alinmistir. Numuneler YPD agara ekilerek (Sekil 4.12) koloni sayisi tespiti
icin kullanilmistir. Seker tiiketimini gosteren brix dlgiimii ve hiicre ¢ogalmasini gésteren
OD bulaniklik 6l¢iimii de yapilmaistir.

Sekil 4.12. YPD agara farkli seyreltme oranlarinda yapilan maya ekimi

0,02 — 0,05 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyon araliginda brix ve OD’nin
cok hizli degistigi gozlenmistir. Brix degeri 5,5 — 5,7 araliginda baslamis ve 6 — 8 saat
icinde 4’lin altina diigmiistiir. Bu, ortamda bulunan sekerin yiiksek maya sayist nedeniyle
cok hizlh tiiketildigi anlamina gelmektedir. Hiicre ¢ogaltma ¢alismalarinda hiicre
yogunlugunun takip edilmesi i¢in kullanilan OD degeri 1’e ulastiginda maya i¢in yaklagik
107 adet hiicre sayisina esdegerdir (Basar 2018). inkiibasyonun baslatilmasinin ardindan,
4 — 6 saat araliginda OD degeri de brix’in azalmasina benzer bir hiz ile 1’in {izerine
cikmistir. Diger taraftan 0,01 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyonunda brix ve
OD degerlerinin degisimi normal bir biiyiime egrisi ile uyumlu olmustur. Sekil 4.13’te
0,01 mg/100 mL konsantrasyonuna ait zamana kars1 brix ve Sekil 4.14’te ise OD degisimi

134



BULGULAR VE TARTISMA E. KOKDEMIR UNSAR

verilmektedir. Brix ilk 12 saat i¢inde 5,6 degerinden 3,7 ye gerilemis ve 24. saate kadar
degisiklik gozlenmemistir. OD ise ilk 12 saatin sonunda 2,9’a ve ikinci 12 saatin sonunda
3,3’e yiikselmistir.
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Sekil 4.13. 0,01 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyonunda, paralel ve ortalama
Ol¢timlerde brix’in zamanla degisimi
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Sekil 4.14. 0,01 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyonunda, paralel ve ortalama
Olgtimlerde OD’nin zamanla degisimi
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0,01 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyon ile hazirlanmis Ornekten
inkiibasyon sirasinda alinan numuneler YPD agara {i¢ paralel olacak sekilde ekilmis ve
inkiibasyon siiresinde hiicre sayisinda gézlenen degisim hesaplanmistir. Ekimler zamanla
artan seyreltme oranlarinda yapilmis ve olusan koloniler sayilmistir. Sayim sonuglari
Esitlik 3.2°de kullanilarak hiicre sayis1 degeri hesaplanmistir. Zamana karsi hesaplanan
hiicre sayilari, hiicre yogunlugunu temsil eden OD degerleri ile iligkilendirilmis ve grafige
aktarilmistir. Bu islem, daha sonraki maya ¢ogaltma islemlerinde koloni ekimi yapmadan
hiicre sayisinin tespit edilmesi imkanini sunmustur. OD’ye kars1 hiicre sayis1 Sekil 4.15°te
verilmistir. SSF i¢in gerekli hiicre sayisinin Cizelge 3.13’te verilen kaynaklardaki bilgiler
temel almarak yaklasik 1,4x10° hiicre/mL olmasi gerektigi belirlenmistir. Yapilan
denemeler sonucunda, belirlenen bu hiicre sayisina inkiibasyonun 12. saatinde ulasildigi
hesaplanmustir.
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Sekil 4.15. 0,01 mg kuru maya/100 mL YPD konsantrasyonunda hiicre sayisinin OD ve
zamanla degisimi

4.2.6.2. Enzim dozu kombinasyonunun belirlenmesi

Etanol fermantasyonunda substrat olarak kullanilabilir olmasi igin polimer
yapisinin hidrolize edilmesi gereken seliiloz; selillaz ve PB-glukosidaz enzimleri
kullanilarak monomerlerine ayrilabilmektedir. Bu kapsamda, tez calismasi sirasinda
yapilan SSF deneylerinde kullanilmasi uygun olan enzim dozlariin tespiti i¢in Design
Expert® kullanilarak 9 set deney tasarlanmstir. Cizelge 3.14’te detaylar verilen deney
setleri ham dalli dar1 numunesi kullanilarak paralel olarak yapilmis ve sonuglar
karsilastirilarak en verimli enzim dozu kombinasyonu belirlenmistir.

96 saat siirdiiriilen SSF deneyleri sonunda enzim dozu kombinasyonlarinin t=0
aninda maya ¢ogaltma ortamindan gelen etanol miktar1 diigiilerek normalize edilmis
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etanol iiretimi sonuglar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Seliilozun uzun zincirli, diiz ve saglam
yapisini kirarak glukozlarin serbest kalmasini kolaylastiran seliilaz enziminin dalli
daridan etanol iiretiminde B-glukosidaz enziminden daha etkili oldugu goézlenmistir.
Bununla birlikte seliilaz enziminin artisi ile birlikte kisa zincirlerden glukozu agiga
cikartan B-glukosidaz enziminin artmasinin da sinerjitik olarak olumlu etkisi oldugu
anlagilmistir. B-glukosidaz enzimi ¢aligma mekanizmast nedeniyle lignoseliilozik
materyalden elde edilebilecek etanol miktarmi arttirmakla birlikte proses iizerinde
oldukca Onemli bir ekonomik yiik olusturmaktadir. SSF prosediiriiniin en maliyetli
bileseni enzimlerdir ve B-glukosidaz enzimi seliilaz enzimine kiyasla yaklasik 3 kat daha
pahalidir. Elde edilen sonuglara gore SSF prosediiriinde kullanilmak {izere yiiksek etanol
iretimi ve proses ckonomisinin ayni anda saglanabilmesi dikkate alinarak 75
EGU/gTKM seliilaz — 50 1U/gTKM B-glukosidaz enzim dozu kombinasyonuna karar
verilmistir.
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Sekil 4.16. t=96. saat sonunda enzim dozu kombinasyonlarinin normalize etanol iiretim
sonuglari

4.2.6.3. Termal — NaOH OA sonrasi SSF sonuclar1

100 mL ¢alisma hacminde yapilmasi planlanan SSF deneyleri enzim maliyetinin
diisiiriilebilmesi i¢in 75 mL’ye ¢ekilmis ve tim diger SSF bilesenlerinin miktarlar1 bu
calisma hacmine uygun olacak oranda ayarlanmistir. OA deneylerinin tamamlanmasinin
ardindan deney ortami kat1 ve sivi fazlarina ayrilmis, kat1 fazin TKM — UKM analizleri
yapilmis ve SSF deneylerinde kullanilmistir. OA deneylerinden geriye kalan sivi faz ise
SSF ciktilar1 ile karigtirilarak BMP testinde kullanilmak {izere -20°C’ta muhafaza
edilmigtir. Ilk once diger tiim bilesenleri sterilize edilen SSF deneylerinde OA
deneylerinden gelen kati numune, prosesi kompleks ve maliyetli hale getirmemek ve
enerji sarfiyatini arttirmamak amaci ile sterilize edilmeden kullanilmistir. Bu
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uygulamanin sonunda elde edilen sonuglarda SSF ortaminin kontamine oldugu ve
ortamda bulunan sekerin etanole donlismek yerine asetik asit ve laktik asite fermente
edildigi tespit edilmistir. Bu nedenle SSF deneylerinde diger deney bilesenlerine ek
olarak OA uygulanmis katt numune de otoklav ile sterilize edilerek deneyler yapilmustir.

Termal — NaOH OA deney kosullarmnin her biri paralel olarak yapilmistir. Bu OA
deneylerine ait pH, ¢indSeker, ¢KOI, inhibitdr ve yapisal karbonhidrat analizlerinin
tamamlanmasinin ardindan SSF prosediirii uygulama detaylar1 olusturulmus ve deneyler
yapilmistir. Etanol fermantasyonu agisindan 6nem tasiyan pH degerleri baslangigta 4,60
— 4,91 arasinda, deney sonunda ise 4,61 — 5,05 arasinda degismistir. Paralel yapilan
deneyler sonunda t=0 aninda maya c¢ogaltma ortamindan gelen etanol c¢ikartilarak
normalize edilmis ortalama etanol iiretim degerleri Sekil 4.17°de, OA uygulanmis
numunelerin ham dalli dar1 numunesi etanol miktarina gore degisimleri ise Sekil 4.18’de
verilmistir.

96 saat SSF prosesinin sonunda termal — NaOH OA uygulanmis dalli dari
numunelerinden elde edilen ortalama normalize etanol konsantrasyonlari 3,72 — 36,69 mg
EtOH/g UKM araliginda degismistir. Herhangi bir OA islemi uygulanmamis Kanlow
¢esidi ham dalli darinin normalize etanol potansiyeli ise 14,02 mg EtOH/g UKM olarak
dl¢iilmiistiir. Sonuglar incelendiginde termal — NaOH OA prosesi sirasinda dalli dariya
uygulanan sicaklik artisinin iretilen etanol miktar1 {lizerinde olumlu etkisi oldugu
kolaylikla goriilebilmektedir. 40°C reaksiyon sicakliginda yapilan OA deneylerinden bir
tanesi hari¢ timiinde etanol miktar1 ham numunenin altinda kalirken 70°C ve 100°C’taki
OA uygulamalarmin ardindan iiretilen etanoliin giderek artma egiliminde oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, OA prosesi sonrasi s1vi fazda dlgiilen ¢cIndSeker sonuglari ile
benzer bir egilim gostermektedir. Bununla birlikte ¢cindSeker sonuglar1 s1v1 fazdan, etanol
sonuglari ise kat1 fazdan elde edilmistir. Farkli fazlardan elde edilen bu benzer egilim
yiiksek sicakligin sekerin solubilizasyonuna olan olumlu etkisinin yani sira dalli darinin
delignifikasyonuna olan olumlu etkisiyle agiklanabilir. Bu sonug, NaOH iceren OA
yontemlerinden beklenen delignifikasyon etkisi ile uyumludur (Bali vd. 2015). Diisiik
sicaklik ve NaOH konsantrasyonu kosullarinda ham numuneden daha diisiik elde edilen
etanol sonuglarmin ise, bu OA kosullarinin sekeri solubilize ederken delignifikasyonda
basarili olamadigini gosterdigi diistiniilmektedir. Bu nedenle, dalli dar1 yapisindaki sekeri
kaybetmis fakat lignini kaybetmedigi i¢in mikroorganizmanin kati fazda kalan az
miktarda sekere erisimi kisitlanmis ve elde edilen etanol tiretimi ham numuneden diisiik
olmustur.

Reaksiyon siiresi agisindan incelendiginde 100°C sicaklikta reaksiyon siiresi
artisinin etanol tiretimine olumlu etkisi oldugu gozlenmistir. Diger tiim kosullar sabit
tutularak yalnizca reaksiyon siiresinin arttirildigi deneylerde etanol liretimi artmaktadir.
Ornegin, %4 KM, 100°C, %2 NaOH reaksiyon kosullarinda 6 ve 24 saat deneyleri
kiyaslandiginda elde edilen normalize sonuglar sirasiyla, 24,33 ve 36,69 mg EtOH/g
UKM olarak tespit edilmistir. %4 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi
kosullar1 ayn1 zamanda en yiiksek etanol {iiretimi olan kosullar olma 6&zelligini
tasimaktadir. %KM igerigi diisiik olmasina ragmen bu OA kosullar1 uygulanmis dall
daridan en yiiksek miktarda etanol {iretilmistir. Bu, termo-kimyasal etkinin az miktarda
lignoseliillozik materyal {izerinde daha giiclii delignifikasyona sebep oldugunu
gostermektedir. Diger deney kosullar1 sabit tutularak KM miktarinin arttirildign %7 KM,
100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise {iretilen etanol miktari
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27,18 mg EtOH/g UKM olarak olgiilmistiir. 100°C reaksiyon sicakligi kosullari igin
kiyaslama yapildiginda NaOH konsantrasyonunun artirilmasinin iiretilen etanol miktari
acisindan olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Deney kosullar1 sabit tutularak
NaOH konsantrasyonunun arttirildigi  deneylerde etanol iretiminin de artti1
gorilmektedir.

40°C reaksiyon sicakligi kosullar incelendiginde ise %4 KM, 40°C, %0 NaOH ve
24 saat reaksiyon siiresi kosullar1 istisna olmak iizere reaksiyon siiresi arttirildikga
iiretilen etanol miktarinin diistiigii belirlenmistir. Ornegin %7 KM, 40°C, %0 NaOH ve 6
saat reaksiyon siiresi kosullarinda 6lgiilen etanol konsantrasyonu 9,63 mg EtOH/g UKM
olurken, ayni kosullarin 24 saat reaksiyon siiresi versiyonunda ortalama normalize etanol
konsantrasyonu 7,60 mg EtOH/g UKM olarak 6l¢iilmiistiir. NaOH konsantrasyonunun
arttirtlmas1 diisik KM konsantrasyonunda {iiretilen etanol konsantrasyonunu arttirici
etkiye sahip olmustur. Farkli OA kosullarmin etanol konsantrasyonu iizerindeki etkileri
Design Expert® 7 programinda kurulan modeller ile tespit edilmis ve OA deneylerinin
optimizasyonunda kullanilmistir.

Tez calismasi kapsaminda ham dalli daridan ve OA ile muamele edilmis
numunelerden liretilen etanol miktar1 proses veriminin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
Kanlow ¢esidi dalli dariin teorik etanol potansiyeli ile karsilastirilmistir. Teorik etanol
verimi hesaplanirken NREL tarafindan 6nerilen dalli daridaki seliiloz miktarina dayali
hesaplama yontemi kullanilmis ve %35,9 seliiloz iceren Kanlow ¢esidi dalli darinin teorik
etanol verimi 203,64 mg EtOH/g UKM olarak hesaplanmistir. Buna gore ham dalli
daridan {iretilen etanol miktar1 teorik potansiyelin %6,9’u kadardir. Degerin distkligi
dall1 darinin lignoseliilozik yapisinin enzimlerin erisimi i¢in agilmaya ihtiya¢ duydugunu
acik¢a gdstermektedir. Termal — NaOH OA ile elde edilen minimum ve maksimum etanol
potansiyelleri ise teorik verimin sirasi ile % 1,8 ve 18,1’ine esittir. Buna gore, termal —
NaOH OA prosesi ile lignoseliilozik yapinin agilmasi belirli lgiide miimkiin olmus ve
Kanlow cesidi dall1 dariya ait teorik etanol veriminin yaklasik beste birine ulagilmistir.

Literatiirde, dall1 darinin OA olarak iyonik s1v1 ile muamele edildigi bir calismada
maksimum 85,7 mg EtOH/g TKM iiretim miktarina ulasildigi belirlenmistir (Papa vd.
2015). OA olarak fosforik asit uygulanan bir baska ¢alismada ise dalli daridan 190,4 mg
EtOH/g TKM elde edilmistir (Wu vd. 2018). Farkli lignoseliilozik materyaller
kullanilarak yapilan etanol iiretimi c¢aligmalari incelendiginde ise piring kabugu ve
kepeginden 171,1 L EtOH/t TKM (Canabarro vd. 2017), misirdan 292 — 358 L EtOH/t
TKM (Barros — Rios vd. 2016), pamuk sapindan 557,7 L EtOH/t TKM (Keshav vd. 2016),
circir makinasi tozundan 232 L EtOH/t TKM (Fockink vd. 2015), fil ¢ciminden 162 L
EtOH/t TKM (Camesasca vd. 2015) ve seker kamisi kiispesinden 291,5 L EtOH/t TKM
(Aita vd. 2011) etanol iiretim miktarlarina ulasildigi goriilmiistiir. Tez calismasi
kapsaminda termal — NaOH OA uygulanarak iiretilen maksimum etanol miktar1 54,31 L
EtOH/t TKM miktarina es degerdir ve literatiirde raporlanan diger lignoseliilozik
kaynaklardan iiretilen degerlerden diisiiktiir.
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Sekil 4.17. Termal — NaOH OA kosullarinda iiretilen normalize edilmis ortalama etanol konsantrasyonu sonuglari
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gore etanol degisimi sonuglari
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4.2.7. Termal — NaOH OA ve SSF uygulanmis numunelerin BMP sonuglari

Anaerobik parcalanma organik atiklara uygulandiginda hem atik stabilizasyonu
hem de enerji degeri olan metan {retimi amaglarina hizmet etmektedir. Etanol
iretiminden geriye kalan atiklara BMP testi uygulanmasindaki amag¢ anaerobik
pargalanmanin bu o6zelliklerinden faydalanarak tasarlanacak prosesi en verimli hale
getirmektir. Calismada, SSF deneyleri ¢iktilarinin tamamima OA prosesinden geriye
kalan s1v1 atiklar belirli oranda karistirilarak her bir OA kosulu i¢cin BMP numunesi elde
edilmistir. OA prosesinden almarak BMP numunesine karistirilan s1vi miktarmin orani,
OA prosesinde kullanilan KM miktarinin SSF prosediiriine aktarilan KM’ye oran1 ile
aymdir. Bdylece oransal olarak OA ve SSF sonrasi tiim c¢iktilarin BMP ile
degerlendirilmesi saglanmistir. Tiim BMP reaktorleri paralel olarak kurulmustur. 40 giin
stirdiiriilen BMP testinde aginin ortalama kiimiilatif metan potansiyeli 68,19 mL CHa/g
UKM olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger, Bolim 3.7.4°te agiklandigi sekilde diger BMP
reaktorlerinden Olgtlilen ortalama kiimiilatif metan potansiyeli degerlerini normalize
etmek icin kullanilmistir. Mikroorganizma etkinliginin tespiti i¢in kurulan glukoz
reaktorlerine ait normalize edilmis ortalama kiimiilatif metan potansiyeli 188,15 mL
CHa/g KOI 6l¢iilmiistiir. Bu deger, anaerobik mikroorganizmalardan olusan as1 ¢amur
aktivitesinin BMP testinde kullanilmaya uygun oldugunu gostermektedir. Substrat olarak
yalnizca etanol igeren reaktdrler de kurulmustur. Bu reaktorler kullanilarak etanole ait
deneysel metan potansiyeli tespit edilmistir. Etanol reaktorlerinden elde edilen sonuglar
SSF deneyinin ardindan distile edilmeden BMP testi baglatilan numunelerin metan
potansiyellerini normalize etmek i¢in hesaplamalarda kullanilmistir. Boylece, reaktorde
bulunan etanolden kaynaklanan metan potansiyelinin proses atiklarinin metan
potansiyelinden ayrilmasi saglanmistir. Etanol igeren reaktorlerin ortalama normalize
metan potansiyelleri 253,26 mL CHa/g KOI olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerin dlciilmesinin
ardindan her bir numuneye ait BMP reaktorii i¢inde bulunan etanol miktar1 hesaplanmis
ve o miktardan kaynaklanan metan potansiyeli ortalama normalize sonu¢lardan diistilerek
etanol diizeltmesi yapilmstir.

Termal — NaOH OA deneyleri icin belirlenen KM konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligl, NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenleri Design
Expert® 7 tarafindan merkezde 3 tekrar olacak sekilde 27 set deneysel kosul
kombinasyonu olarak tasarlanmistir. Onerilen bu deney kosullarinin Kasim hasatina ait
ham Kanlow ¢esidine uygulanmasmin ardindan OA ¢iktilar1 kat1 ve siv1 faz olarak
birbirinden ayrilmistir. Kati faz ile SSF deneyleri yapilmis, ardindan kalan ¢iktiya OA
sonrasinda kalan siv1 faz karistirilarak BMP numuneleri hazirlanmistir. Sekil 4.19°da bu
numunelerin ve ham Kanlow ¢esidinin normalize edilmis ortalama metan potansiyelleri
verilmektedir.

Sekil 4.19’un ilk siitununda, 210,43 mL CHa/g UKM olan ham Kanlow’a ait
metan potansyeli gosterilmektedir. Ham numune disindaki numunelerde 6lgiilen metan
potansiyelleri 162,6 — 273,1 mL CH4/g UKM araligindadir. Maksimum metan potansiyeli
%S35,5 KM, 70°C, %1 NaOH ve 6 saat reaksiyon siiresi kosullar1 sonras1 SSF uygulanan
numunede 6l¢iilmiistlir. Bu numunede 6l¢iilen metan potansiyeli ham numuneden %29,8
daha fazladir. Ayni numunede 6lgiilen biyoetanol potansiyeli ise 19,98 mg EtOH/g UKM
olmustur ve bu deger 14,02 mg EtOH/g UKM olan ham numunenin etanol
potansiyelinden %42,5 daha fazladir. En yiiksek biyoetanol potansyelinin tespit edildigi
%4 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise 266,5 mL CHa/g
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UKM metan potansiyeli 6l¢tilmiistiir. Tespit edilen bu metan potansiyeli ham numuneden
%26,6 daha fazladir. Maksimum metan ve maksimum biyoetanol potansiyellerinin farkli
OA uygulanmis numunelerde gézlenmesi, termal — NaOH OA prosesinin solubilizasyon
ve delignifikasyon etkilerinin farkli kosullarda farkli siddetlerde ortaya ¢iktigini
gostermektedir.

En diisiik metan potansiyelinin 6l¢iildiigii %4 KM, 70°C, %1 NaOH ve 15 saat
reaksiyon siiresi kosulu hari¢ tiim kosullara ait numunelerde BMP degerleri genel olarak
birbirine oldukga yakin 6l¢iilmiistiir. BMP numunelerinin iki bileseninden biri olan SSF
¢iktilarinin birbirine benzer nitelikte olmasi bunda 6nemli bir etkendir. %4 KM, 70°C,
%1 NaOH ve 15 saat reaksiyon siiresi ile %5,5 KM, 70°C, %1 NaOH ve 24 saat reaksiyon
stiresi kosullar1 diginda SSF sonrasit BMP uygulanmis tiim numunelerde ham numuneden
daha fazla metan potansiyeline ulagilmistir. OA isleminin sebep oldugu asetik ve laktik
asit olusumu ile ¢KOI artis1 elde edilen bu sonugta etkilidir. Bu sonug, termal — NaOH
OA ve SSF sonras! uygulanan metan iiretiminin ham dalli darinin enerji potansiyelini
arttirmakta biyoetanol {iretimine ek olarak katki sagladigin1 ve OA sonras1 siv1 fazin bir
proses atig1 olarak bertaraf edilmek yerine enerji iiretiminde degerlendirilmesi
gerekliligini gdstermektedir.

Yapilan literatiir taramasinda farkli OA islemleri ile dalli darinin metan
potansiyelinin arttirilmasinin arastirildigi sinirli sayida c¢aligmaya rastlanabilmistir.
Jackowiak vd. (2011) tarafindan Kanlow ¢esidi dall1 dar1 NaOH destekli mikrodalga OA
uygulamasi ile muamele edilmis ve en yiliksek metan miktar1 150°C reaksiyon
sicakliginin ardindan 320 mL CH4/g UKM olarak 6l¢iilmistiir. Frigon vd. (2012) ise yine
Kanlow ¢esidi dalli dar1 i¢in ham numunenin metan potansiyelini 205 mL CH4/g UKM
ve OA uygulanmis numunenin metan potansiyelini 298 mL CHa/g UKM olarak tespit
etmislerdir. Bir baska calismada, dall1 dariya yiiksek basing altinda sicak su OA prosesi
ve enzimatik hidroliz uygulanarak etanol iretilmesinin ardindan elde edilen metan
miktar1 271 mL CH4/g UKM olmustur. Ayn1 caligmada arastirilan iyonik sivi ardindan
enzimatik hidroliz, etanol fermantasyonu ve takiben metan iiretimi konfiglirasyonunda
ise 230 mL CH4/g UKM metan potansiyeli tespit edilmistir (Papa vd. 2015). Capecchi
vd. (2016) ise OA sonrasi dalli darinin kat1 kismindan etanol ve s1vi kismidan metan
potansiyelini birbirinden ayr1 olarak arastirdiklar1 ¢alismalarinda dalli daridan 281,8 mL
CHa/g UKM metan potansiyeli tespit etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda ham numune i¢in
tepit edilen metan potansiyeli literatiir ile uyumludur. OA uygulanmis numunelerin metan
potansiyeli ise etanol iiretimine tabi tutulmadan direkt olarak metan iiretiminde kullanilan
ve Jackowiak vd. (2011) tarafindan tespit edilen metan potansiyelinin altinda kalmakla
birlikte genel olarak raporlanan degerler ile ayn1 aralik i¢cindedir.
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Sekil 4.19. Termal — NaOH OA sonras1 SSF uygulanan numunelere ait BMP sonuglar1
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Etanol ve metan iiretiminin tamamlanmasinin ardindan OA sonrasi dalli daridan
tiretilebilecek toplam enerji miktarinin hesaplanabilmesi i¢in etanol ve metan miktarlari
MJ/AUKM birimine cevirilerek her bir OA kosulu igin ayr1 ayri toplanmistir. Bu
hesaplamalar yapilirken etanol ve metana ait sirastyla 29,7 MJ/kg ve 34,7 MJ/m? iist 1s1l
degerleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.20°de sunulmustur. Buna gore, en
yiiksek toplam enerji potansiyeli 10334 MJ/tUKM ile %4 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24
saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Bu kosullar en yiiksek etanol ve
iciincli en yliksek metan iretiminin oldugu kosullardir. Yiiksek sicaklik, kimyasal
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin diisiik kati madde miktar1 ile olusturdugu
kombinasyon ile ortaya ¢ikan yogun solubilizasyon ve delignifikasyon etkisi bu sonucun
elde edilmesini saglamistir. En diisiik toplam enerji potansiyeli ise 5817 MJ/tUKM ile
%4 KM, 70°C, %1 NaOH ve 15 saat reaksiyon siiresi kosullarinda Ol¢iilmiistiir. Bu
kosullarda en diisiik dordiincii etanol iiretimi ve en diisiik metan iiretimi tespit edilmistir.
Minimum KM konsantrasyonunda yapilan OA deneyinde merkez seviyede olan diger
bagimsiz degiskenler mikroorganizmalarin enerji {iretiminde kullanabilmesi ig¢in
lignoseliilozik materyali hazirlamakta yeterli olmamustir.

Toplam enerji iliretiminde etanol ve metanin yiizde paylari incelendiginde,
etanolden kaynaklanan payin maksimum oldugu kosullarda metandan kaynaklanan payin
minimum oldugu tespit edilmistir. Bir baska ifade ile her bir OA kosulu sonrast MJ
cinsinden toplam enerji potansiyeline etanol ve metan kaynakli katkilar kendi iginde
siralandiginda; en yliksekten en diisiige % etanol katkisi siralamasi ile en diisiikten en
yiiksege % metan siralamasimnin ayni oldugu tespit edilmistir. Ornegin; %4 KM, 100°C,
%2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tiretilen 10334 MJ/tUKM toplam
enerji potansiyelinde etanol katkis1 %10,5 ile diger tiim kosullara ait etanol katkilarindan
yiiksekken metan katkist ise %89,5 ile diger tiim kosullara ait metan katkilarindan
diisiiktiir. Dall1 dariin sahip oldugu potansiyelin etanol ve metan arasindaki paylagiminin
dengesini gostermesi agisindan bu sonug¢ anlamlidir.
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Sekil 4.20. Termal — NaOH OA sonrasi her bir OA kosulundan iiretilen etanol, metan ve toplam enerji miktarlari
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4.2.8. Termal — NaOH OA i¢in cevap degiskenlerinin modellenmesi

Tasarlanan deney kosullarinin maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimize
edilebilmeleri amaciyla elde edilen cevap degiskeni sonuglari Design Expert® 7
yazilimina islenmistir. Paralel olarak yapilan deneylerin yazilima islenen ortalama
sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Sonuglar cevap degiskenlerinin modellenmesi ve OA
prosesinin optimizasyonu i¢in kullanilmistir. Yazilim tarafindan kurulan modellerin
uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz degiskenlerle bu degiskenlere ait etkilerin
belirlenmesi icin ANOVA testi yapilmustir.
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Cizelge 4.2. Termal — NaOH OA deney setleri ve bagimli degiskenlere ait ortalama sonuglar

Deney KM Sicakhk NaOH Siire . cindSeker QKpi Etanol BMP
(Yow/v) (°C) (Yow/v) (Sa) (mgIndSeker/gUKM) (mgcKOI/gUKM)  (mgEtOH/gUKM) (MLCH4/gUKM)

1-1 7 70 1 15 23,64 140,79 13,16 2447
1-2 7 70 1 15 22,67 138,92 13,16 244.7
2-1 7 100 0 6 43,36 172,56 18,04 225,13
2-2 7 100 0 6 42,27 172,09 18,04 225,13
3-1 55 70 1 24 35,24 177,80 18,47 204,85
3-2 55 70 1 24 34,34 173,44 18,47 204,85
4-1 55 40 1 15 19,00 118,73 8,31 229,76
4-2 55 40 1 15 19,28 118,93 8,31 229,76
5-1 55 70 1 15 32,90 162,54 17,28 243,7
5-2 55 70 1 15 32,10 153,81 17,28 243,7
6-1 4 100 2 6 36,31 176,34 24,33 265,46
6-2 4 100 2 6 36,98 179,88 24,33 265,46
7-1 7 100 0 24 52,04 178,01 20,34 254,32
7-2 7 100 0 24 54,20 177,11 20,34 254,32
8-1 55 70 0 15 39,64 133,99 14,48 248
8-2 55 70 0 15 38,61 133,20 14,48 248
9-1 4 40 2 24 24,65 165,71 13,08 2487
9-2 4 40 2 24 25,46 174,16 13,08 248,7
10-1 55 70 1 15 32,82 201,19 17,28 2437
10-2 55 70 1 15 32,89 202,38 17,28 2437
11-1 7 40 2 6 35,83 172,09 9,97 253,08
11-2 7 40 2 6 36,73 170,80 9,97 253,08
12-1 55 70 1 6 33,94 192,47 19,98 273,09
12-2 55 70 1 6 33,88 191,48 19,98 273,09
13-1 4 100 2 24 33,24 230,85 36,69 266,48
13-2 4 100 2 24 34,40 230,03 36,69 266,48
14-1 55 100 1 15 39,50 226,76 21,68 251,78
14-2 55 100 1 15 38,50 221,01 21,68 251,78
15-1 7 100 2 24 20,51 216,45 4,83 229,51
15-2 7 100 2 24 20,74 167,12 4,83 229,51
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Cizelge 4.2’nin devami

Deney KM Sicakhk NaOH Siire . cindSeker QKpi Etanol BMP
(Yow/v) (°C) (Yow/v) (Sa) (mgIndSeker/gUKM) (mgcKOI/gUKM)  (mgEtOH/gUKM) (MLCH4/gUKM)
16-1 4 40 0 6 40,76 109,02 3,72 239,13
16-2 4 40 0 6 40,32 105,75 3,72 239,13
17-1 7 100 2 24 38,63 216,51 27,18 255,75
17-2 7 100 2 24 38,33 224,23 27,18 255,75
18-1 55 70 2 15 32,96 184,34 15,54 260,82
18-2 55 70 2 15 32,97 183,35 15,54 260,82
19-1 55 70 1 15 33,36 198,02 11,83 243,7
19-2 55 70 1 15 32,99 188,11 11,83 243,7
20-1 4 70 1 15 31,34 191,33 5,92 162,6
20-2 4 70 1 15 30,05 180,42 5,92 162,6
21-1 7 40 0 6 47,56 112,76 9,63 226,37
21-2 7 40 0 6 46,61 117,43 9,63 226,37
22-1 4 40 2 6 30,45 174,97 18,01 232,14
22-2 4 40 2 6 29,94 171,70 18,01 232,14
23-1 4 40 0 24 31,93 142,00 5,15 227,24
23-2 4 40 0 24 27,61 127,28 5,15 227,24
24-1 4 100 0 6 41,60 171,70 7,43 272,4
24-2 4 100 0 6 41,50 168,71 7,43 272,4
25-1 7 100 2 6 35,33 227,69 24,24 242,36
25-2 7 100 2 6 35,51 223,95 24,24 242,36
26-1 4 100 0 24 50,40 161,35 8,63 246,05
26-2 4 100 0 24 48,00 161,89 8,63 246,05
27-1 7 40 0 24 14,55 83,32 7,60 238,97
27-2 7 40 0 24 15,75 87,06 7,60 238,97
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4.2.8.1. cindSeker icin model sonuclar

Dért bagimsiz degisken igin Design Expert® 7 yazilimi tarafindan tasarlanan 27
farkli termal — NaOH OA kosuluna ait deneyler merkez nokta 3’lii, diger kosullar ikili
olacak sekilde yapilmistir. Cavap degiskenlerine ait sonuglar yazilima aktarilmis ve
cinSeker icin model olusturulmustur. Olusturulan model, kuadratik bir modeldir ve
modele ait ANOVA testi sonuglari ile istatistiksel analiz sonuglari sirasiyla Cizelge 4.3

ve 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3. cindSeker modeli icin ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestl i_k Kareler F- o-degeri
Toplam1 Derecesi Ortalamas1 degeri

Model 3200,15 14 228,58 12,13 <0,0001
A— NaOH konsantrasyonu (%) 473,35 1 473,35 25,12  <0,0001
B — Reaksiyon sicakligi (°C) 1169,87 1 1169,87 62,08 <0,0001
C — Reaksiyon siiresi (Sa) 256,32 1 256,32 13,60 0,0007
D — KM konsantrasyonu (%) 0,34 1 0,34 0,018 0,8944
AB 42,00 1 42,00 2,23  0,1435
AC 7,59 1 7,59 0,40  0,5295
AD 2,40 1 2,40 0,13  0,7232
BC 762,26 1 762,26 40,45 <0,0001
BD 43,43 1 43,43 2,30 0,1370
CD 47,73 1 47,73 253 0,1196
A2 157,97 1 157,97 8,38  0,0062
B2 10,56 1 10,56 0,56  0,4586
C? 76,12 1 76,12 4,04 0,0514
D2 65,83 1 65,83 3,49  0,0691
Kalan/Hata 734,88 39 18,84

Uyum Eksikligi 669,80 10 66,98 29,84 <0,0001
Yalin Hata 65,09 29 2,24

Diizeltilmis Ortalamalar 3935,04 53

Toplami

Cizelge 4.4. cindSeker modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglar

Parametre Deger
Standart Sapma 4,34
Ortalama 34,20
Varyasyon Katsayisi (%) 12,69
Press 1541,14
R? 0,8132
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,7462
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,6084
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 13,146
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OA deneyleri sonucunda elde edilen ¢indSeker verileri Design Expert® 7 yazilimi
tarafindan analiz edilmis ve bu cevap degiskeni i¢in kuadratik model kullanilmasi yazilim
tarafindan onerilmistir. Onerilen modelin R? degeri 0,8132 olarak hesaplanmustir ve
yapilan ANOVA testi sonucunda tespit edilen p degeri (<0,0001) modelin %99,999
giiven araliginda 6nemli oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.3 ten termal — NaOH OA
deneyleri igin segilen bagimsiz degiskenlerin ¢indSeker modeli iizerindeki direkt
etkilerine bakildiginda; NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve
KM konsantrasyonuna ait p degerlerinin sirasi ile <0,0001, <0,0001, 0,0007 ve 0,8944
olarak hesaplandig1 goriilmektedir. Buna gore, p degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmasi
nedeniyle KM konsantrasyonu disindaki bagimsiz degiskenler istatistiksel olarak anlaml1
ve ¢indSeker konsantrasyonu iizerinde etkilidir. Ikili etkiler degerlendirildiginde yalnizca
reaksiyon sicakligi x reaksiyon siiresi etkilesiminin diisiik p degeri (<0,0001) ile
cindSeker iizerinde istatistiksel olarak etkili oldugu yine Cizelge 4.3’ten
goriilebilmektedir. Ikinci dereceden etkiler degerlendirildiginde ise p degerlerinin
0,05’ten biiylik olmalar1 nedeniyle NaOH konsantrasyonunun ikinci derece etkisi disinda
(0,0062) hi¢ bir bagmmsiz degiskenin ikinci dereceden etkisinin ¢indSeker
konsantrasyonu tizerinde etkili olmadig1 belirlenmistir.

Kurulan modelin gecerliligi ve temsil yeterliliginin kabul edilmesinde farkli
teknikler (hata analizi, hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve
uyum eksikligi vb.) bulunmaktadir (Granato vd. 2010). Determinasyon katsayis1 (R?)
aciklanan varyasyonun toplam varyasyona orani olarak tanimlanmaktadir ve modelin
tahmin giiciinii gdstermektedir. Bu modelde hesaplanan R? (0,8132) degeri, elde edilecek
cindSeker cevaplarinin %81,32 oraninda Onerilen bu model ile aciklanabilecegini
gdstermektedir. Model icin diizeltilmis R? degeri 0,7462 olarak hesaplanmistir. R? ve
diizeltilmis R? degerleri arasinda biiyiik bir fark olmamas1 modelde kullanilan terimlerin
yeterli oldugunu gostermektedir.

Olgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesinin, aym1 kosullarda tekrar
edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii istatistiksel olarak uyum eksikligi
olarak tanimlanmaktadir ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi gerekmektedir. Uyum
eksikliginin 6nemli diizeyde olmasi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglari
arasindaki degisimin dizayn noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az
olmasi1 anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Elde edilen
modelin yiiksek R? degeri olmasia ragmen uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir. Bu
durumda tekrar edilen deneylerin nasil yapildig1 sorgulanmalidir. Eger, 6zellikle merkez
noktada tekrar edilen deneyler dogru ol¢iimlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum
eksikligi yapay olarak kiiciik olmaktadir. Bu durumda, istatistiksel olarak uyum eksikligi
gecerliligini yitirmekte ve modelin gecerliligini tespit etmek icin diger istatistiksel
kriterler dikkate alinmaktadir. Bununla birlikte, 6nemli model uyum eksikligi i¢in hi¢bir
sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gegerliligini saglamak igin validasyon deneyi
yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglar1 karsilagtirilabilmektedir
(Gokgdl 2016). Bu tez calisamast kapsaminda, ¢indSeker modeli i¢in R? 0,8132
bulunmus fakat model uyum eksikligi nemli olarak (p-degeri <0,0001) tespit edilmistir.
¢indSeker modeline olan giivenin saglanabilmesi igin validasyon deneyleri yapilmustir.

Design Expert® 7 yazilimi tarafindan onerilen ¢indSeker kuadratik modelinin
kodlu ve gergcek degerli regresyon denklemleri siras1 ile Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2°de
verilmistir.
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cIndSeker = +31,28 —3,63x A+570xB—-2,67xC—-0,097xD—-115xAxB
+0,49XAXC+027xAXxD+4838xBXxC+117xBxD—-1,22xCxD + 5,54 x A?
— 1,43 xB?+ 3,85 x C?>— 3,58 x D? (4.2)

cIndSeker = +7,36280 — 13,85264 x NaOH Konsantrasyonu + 0,037548 x
Reaksiyon Sicaklhigi — 2,54328 x Reaksiyon Siiresi + 16,78914 x KM Konsantrasyonu —
0,038188 x NaOH Konsantrasyonu x Reaksiyon Sicakligi + 0,054097 x NaOH
Konsantrasyonu x Reaksiyon Siiresi + 0,18250 x NaOH Konsantrasyonu x KM
Konsantrasyonu + 0,018076 x Reaksiyon Sicakligt x Reaksiyon Siiresi + 0,025889 x
Reaksiyon Sicakhigi x KM Konsantrasyonu — 0,090463 x Reaksiyon Siiresi x KM
Konsantrasyonu + 5,54222 x NaOH Konsantrasyonu? — 1,59198E-003 x Reaksiyon
Sicakligi® + 0,047497 x Reaksiyon Siiresi’ — 1,59012 x KM Konsantrasyonu?  (4.2)

Modelin belirledigi regresyon denklemini kullanarak hesapladigi sonuglara karsi
deneysel olarak elde edilen degerlerin dagilimi Sekil 4.21°de verilmistir. Noktalarin
dogru iizerinde ya da dogruya yakin sekilde dagilmis olmalari modelin veriler ile
uyumlulugunu gostermektedir.

55.00 —

4475 —

3450

2425 —

Tahmin edilen ¢IndSeker miktar:
(mg ¢indSeker/g UKM)

14.00 —

I I I I I
14.55 2446 3438 4429 5420

(")lgﬁler} ¢IndSeker miktar
(mg ¢IndSeker/g UKM)

Sekil 4.21. ¢IndSeker miktar1 (mg ¢cindSeker/g UKM) igin model tarafindan hesaplanan
sonuclara kars1 deneysel olarak dl¢iilen sonuglarin dagilimi

NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve KM
konsantrasyonu bagimsiz degiskenlerinin ¢indSeker miktar1 {izerindeki etkilerini
gOsteren cevap yilizey ve kontur grafikleri Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil 4.22 (a)
¢indSeker konsantrasyonunun, NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile
degisimini agiklayan CY grafigini gdstermektedir. Buna gore; ¢cindSeker konsantrasyonu;
diistik NaOH konsantrasyonu ve yiiksek reaksiyon sicakligi kosullarinda en yiiksek
diizeye ulasabilmektedir. Sekil 4.22 (b)’den goriilebilecegi lizere yiiksek NaOH
konsantrasyonu ve yiiksek reaksiyon sicakligi kosullarinda da ¢indSeker konsantrasyonu
yiikselmektedir. Fakat bu kosullarda ulasilabilen ¢indSeker konsantrasyonu maksimum
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diizeyde degildir. Maksimum ¢IndSeker miktari, 100°C ve %0 NaOH kosullarinda ve
53,12 mg ¢IndSeker/g UKM olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.22 (c)’de NaOH konsantrasyonu ile reaksiyon siiresi iliskisinin ¢indSeker
konsantrasyonu iizerindeki etkisini agiklayan cevap yiizey grafigi sunulmustur. Sekil 4.22
(d) ise aym etkiyi kontur grafigi formatinda gostermektedir. Her iki grafikten de
anlasilabilecegi gibi ¢indSeker konsantrasyonu, diisiik NaOH konsantrasyonu ve diisiik
reaksiyon siiresi kombinasyonunda artmaktadir. %0 — 0,5 NaOH ve 5 — 10,5 saat
reaksiyon siiresi arahiginda ¢indSeker konsantrasyonu yaklasik 44,6 mg ¢indSeker/g
UKM olarak hesaplanmaktadir. NaOH, reaksiyon sicakligi ile olan etkisi gibi reaksiyon
siiresinde de diisiik konsantrasyonlarda ¢indSeker iizerinde arttirici etkiye sahiptir.
Kontur grafigi incelendiginde, NaOH konsantrasyonunun yaklasik %1’den 2’ye
cikartilmasi ile reaksiyon siiresinin 12 saatten 24 saate ¢ikartilmasinin ¢indSeker miktari
lizerinde ayni etkiye sahip oldugu gozlenmektedir. Bununla birlikte, kosullarin
arttirilmasindan  dogan bu etki ¢indSeker konsantrasyonunu maksimum miktara
ulagsmasini saglamamaktadir.

NaOH konsantrasyonu ve KM konsantrasyonunun birlikte ¢indSeker iizerindeki
etkileri Sekil 4.22 (e) ve (f)’de siras1 ile verilen cevap yiizey ve kontur grafiklerinde
gosterilmistir. Grafiklere géore KM konsantrasyonunun arttirilmast ¢indSeker iizerinde
yaklasik %35,5”a kadar etkilidir ve maksimum ¢indSeker konsantasyonu yine en diisiik
NaOH konsantrasyonunda gozlenebilmektedir. KM ve NaOH konsantrasyonlari sirasi ile
%»3,5 ve yaklasik %0,1 oldugunda 38,2 mg ¢indSeker/g UKM ¢indSeker konsantrasyonu
model tarafindan hesaplanmaktadir. Deneysel sonucglar farkli reaksiyon sicakligi ve
siirelerinde farkli ¢indSeker konsantrasyonu sonuglar vermis olmakla birlikte artis ve
azalis egilimi agisindan model bulgularini desteklemektedir.

153



BULGULAR VE TARTISMA

E. KOKDEMIR UNSAR

¢cindSeker
(mggindSeker/gUKM)

100.0C

70.00

00 Reaksiyon

konsantrasyonu (%) 150
sicakligt (°C)

(a)

¢cindSeker
(mggindSeker/gUKM)

15.00

Reaksiyon

konsantrasyonu (%) firesi (Sa)
siiresi (Sa

©

10.50

cindSeker
(mggindSeker/gUKM)

7 konsantrasyonu (%)

100.00

85.00

Reaksiyon sicakhigi (°C)
3
8

NaOH konsantrasyonu (%)

B
a

1500 24

(d) NaOH konsantrasyonu (%)

700

KM konsantrasyonu (%)
g

400

NaOH konsantrasyonu (%)

®

Sekil 4.22. ¢indSeker konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri
(KG); (a): NaOH konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligi (°C) CYG, (b): NaOH
konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligi (°C) KG, (c): NaOH konsantrasyonu (%) ve
Reaksiyon siiresi (Sa) CYG, (d): NaOH konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon siiresi (Sa)
KG, (e): NaOH konsantrasyonu (%) ve KM konsantrasyonu (%) CYG, (f): NaOH
konsantrasyonu (%) ve KM konsantrasyonu (%) KG
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Sekil 4.22.(devami) ¢indSeker konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur
grafikleri (KG); (g): Reaksiyon sicakligi (°C) ve Reaksiyon siiresi (Sa) CYG, (h):
Reaksiyon sicakligl (°C) ve Reaksiyon siiresi (Sa) KG, (i): Reaksiyon sicakligi (°C) ve
KM konsantrasyonu (%) CYG, (j): Reaksiyon sicakligi (°C) ve KM konsantrasyonu (%)
KG, (k): Reaksiyon siiresi (Sa) ve KM konsantrasyonu (%) CYG, (1): Reaksiyon siiresi

(Sa) ve KM konsantrasyonu (%) KG
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Sekil 4.22 (g)’de reaksiyon sicaklii ve siiresinin ¢indSeker konsantrasyonu
iizerindeki etkileri cevap ylizey grafigi ile gosterilmektedir. Reaksiyon sicakligi
diisiiriilerek, reaksiyon siiresi arttirildik¢a ¢indSeker konsantrasyonu diismektedir.
Reaksiyon sicaklig ile reaksiyon siiresi birlikte arttirildiginda ise ¢indSeker en yiiksek
degerlerine ulagmaktadir. Sekil 4.22 (h)’de kontur grafiginde degisen kosullardan
etkilenen seker konsantrasyonu degerleri goriilmektedir. Buna gore reaksiyon sicakligi
85 — 100°C ve reaksiyon siiresi 19,5 — 24 saat araligindayken ¢IndSeker konsantrasyonu
yaklasik 38,1 mg ¢indSeker/g UKM ile en yiiksek degerine ulasabilmektedir. 100°C
reaksiyon sicakliginda tek bir deney harig tiim deneylerde reaksiyon siiresinin artmasi ile
¢indSeker konsantrasyonu artmustir.

Reaksiyon sicakligiim KM konsantrasyonu ile birlikte ¢cIndSeker konsantrasyonu
izerindeki etkisi reaksiyon siiresi ile birlikte olan etkisine benzerdir. Sekil 4.22 (i)’den
goriilebilecegi gibi reaksiyon sicakligi azaltilip, KM konsantrasyonu arttirildikca
¢indSeker konsantrasyonu diismektedir. Reaksiyon siiresi ile birlikte olan etkiden farkli
olarak ¢IndSeker konsantrasyonundaki azalma diisiik sicaklik, diisik KM
konsantrasyonunda da gozlenmektedir. Sekil 4.22 (j)’den goriilebilecegi gibi maksimum
¢indSeker konsantrasyonu igin yiiksek reaksiyon sicakligi ve yaklasik %5,5 KM
konsantrasyonu kosullar1 gereklidir. KM konsantrasyonunun %>5,5 ve reaksiyon
sicakliginin 85°C oldugu kosullarda ¢indSeker konsantrasyonu 32,9 mg ¢indSeker/g
UKM olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.22 (k)’de verilen cevap yiizey grafigi reaksiyon siiresi ve KM
konsantrasyonunun  ¢indSeker iizerindeki  etkilerini  gdstermektedir.  Grafik
incelendiginde ¢IndSeker konsantrasyonunun diisiik reaksiyon siiresinde artti1
goriilmektedir. KM konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin merkez degerleri ¢indSeker
artigina sebep olmaktadir. Sekil 4.22 (1)’de verilen kontur grafigi KM konsantrasyonunun
arttirllmasinin ya da azaltilmasinin aymi reaksiyon sicaklign kosullarinda ¢indSeker
tizerinde benzer etkileri yaratacagini1 gostermektedir. Buna gore, 15 — 19,5 saat reaksiyon
stiresi aralifinda KM konsantrasyonu %4,75 ya da %6,25 yapildiginda 30,4 mg
¢indSeker/g UKM ile aym c¢indSeker konsantrasyonu model tarafindan tahmin
edilmektedir.

cindSeker i¢in kurulan model sonucunda elde edilen cevap yiizey ve kontur
grafikleri genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakliginin arttirilmas: ile
¢indSeker konsantrasyonunun arttig1 tespit edilmistir. NaOH konsantrasyonu, reaksiyon
siiresi ve KM konsantrasyonunun artirilmas ile ¢IndSeker konsantrasyonu azalmaktadur.
Maksimum ¢IndSeker konsantrasyonuna ulasmak igin yiiksek reaksiyon sicakligi, orta
diizeyde KM konsantrasyonu ve diisiik reaksiyon siiresi ile NaOH konsantrasyonu
kosullarini olugturmak uygun gériinmektedir.

4.2.8.2. ¢KOI model sonuclar

Termal — NaOH OA deneylerinden elde edilen ¢KOI sonuglar1 Design Expert® 7
yazilimi tarafindan hesaplamalarda kullanilarak ¢KOI cevap degiskeni i¢in uygun model
olusturulmustur. Yazilim tarafindan 6nerilen bu model, istatistiksel olarak 6nemsiz olan
terimlerin regresyon denkleminden cikarildigi ve verilerin karekokiiniin alindig:
kuadratik model olarak modifiye edilmistir. Modelin ANOVA testi sonuglar1 Cizelge
4.5’te ve istatistiksel analiz sonuclar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.5. ¢KOI modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F- p-
Toplami1  Derecesi  Ortalamas1 degeri  degeri
Model 165,24 8 20,66 38,45 <0,0001
A— NaOH konsantrasyonu (%) 65,53 1 65,53 121,94 <0,0001
B — Reaksiyon sicaklig (°C) 66,91 1 66,91 124,55 <0,0001
C — Reaksiyon siiresi (Sa) 1,48 1 1,48 2,76 0,1034
D — KM konsantrasyonu (%) 1,64 1 1,64 3,06 0,0873
AB 12,28 1 12,28 22,86 <0,0001
AC 7,12 1 7,12 13,25 0,0007
BC 4,63 1 4,63 8,62  0,0052
A? 5,65 1 5,65 10,52 0,0022
Kalan/Hata 24,18 45 0,54
Uyum Eksikligi 19,10 16 1,19 6,83 <0,0001
Yalin Hata 5,07 29 0,17
Diizeltilmis Ortalamalar 189 42 53
Toplami

Cizelge 4.6. cKOI modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglar

Parametre Deger
Standart Sapma 0,73

Ortalama 12,78
Varyasyon Katsayisi (%) 5,74

Press 34,18
R? 0,8724
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,8497
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,8196
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 25,251

Verilerin karekdkiiniin alindigi modifiye kuadratik ¢KOI modelinin R? degeri
0,8724 olarak hesaplanmustir. Bu deger, deneysel olarak elde edilecek ¢KOI cevaplarmin
%87,24’{iniin kurulan bu model ile aciklanabilecegini gdstermektedir. Diizeltilmis R?
degeri ise 0,8497 olarak hesaplanmistir. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasindaki farkin
az olmas1 modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

Modelin ANOVA testi sonucunda elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin
9%99,999 giiven araliginda istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir. Termal
—NaOH OA i¢in bagimsiz degiskenler olan NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi ve KM konsantrasyonundan ilk ikisi diisik p degeri (p<0,05) ile
istatistiksel agidan 6nemli model terimi olarak tespit edilirken son ikisi ise yiiksek p
degerleri nedeni ile ¢KOI iizerinde 6nemsiz olarak belirlenmistir. NaOH konsantrasyonu
x reaksiyon sicakligi, NaOH konsantrasyonu x reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi x
reaksiyon siiresi disindaki ikinci ve tglincii derece etkiler model agisindan 6nemsiz
olmalar1 nedeniyle modelin modifikasyonu sirasinda yazilim tarafindan degerlendirme
dis1 birakilmugtir. Ikinci dereceden etkilerde ise yalmzca NaOH konsantrasyonu model
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tarafindan hesaplamalara dahil edilmistir. Hesaplamalara dahil edilen bu ikili ve ikinci
derec_eden etkilerin tamami sirastyla <0,0001, 0,0007, 0,0052 ve 0,0022 p degerleri ile
¢KOl iizerinde istatistiksel olarak anlamli etkiye sahiptir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir. Onemli
uyum eksikligi; tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglar1 arasindaki degisimin, dizayn
noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir
(Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Ancak, elde edilen model yiiksek
regresyon katsayina sahip olmasina ragmen uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir. Bu
durumda tekrar edilen deneylerin nasil yapildig1r sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen
deneyler (merkez noktada) tekrar edilen dogru ol¢limlerse, saf hata tespit edilememekte
ve uyum eksikligi yapay olarak kiiciik olmaktadir. Bu durumda modelin gegerliginde
diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Uyum eksikligi, model transformasyonu
yoluyla da ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, 6nemli model uyum eksikligi
icin higbir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gegerliligini saglamak i¢in validasyon
deneyi yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglar
karsilastirilabilmektedir (Gokgdl 2016). Bu ¢alismada, ¢KOI modeli igin regresyon
katsayis1 (R?) 0,8724 bulunmus ve uyum eksikligi model tarafindan 6nemli (p<0,0001)
olarak tespit edilmistir. Bu nedenle, modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in diger
istatistiksel kriterlerin yeterli olmasina ek olarak validasyon deneyi de yapilmistir.

Design Expert® 7 yazilimmin ¢KOI icin énerdigi kuadratik modelin kodlu ve
gercek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4’te verilmistir.

VeKOI=+1323 +1,35xA+136xB-0,20xC+0,21xD-062xAxB +
0,47XAXC +0,38x Bx C—0,69 x A® (4.3)

V¢KOI =+ 8,39325 + 3,38078 x NaOH konsantrasyonu + 0,044967 x Reaksiyon
sicakligt — 0,17357 x Reaksiyon siiresi + 0,14236 x KM konsantrasyonu — 0,020650 X
NaOH konsantrasyonu x Reaksiyon sicakligi + 0,052407 x NaOH konsantrasyonu x
Reaksiyon siiresi + 1,40855E-0,003 x Reaksiyon sicakligi x Reaksiyon siiresi — 0,68612
x NaOH Konsantrasyonu? (4.4)

Kurulan modelin Esitlik 4.3’te verilen denklemi kullanilarak tahmin edilen
sonuglara kars1 deneysel olarak elde edilen sonuglarin dagilimi Sekil 4.23’de verilmistir.
¢KOI konsantrasyonu i¢in tahmini ve 6lciilen degetlerin lineer dogru etrafinda dagilmasi
Olciilen sonuglar ile model tarafindan tahmin edilen verilerin uyumlu oldugu anlamina
gelmektedir. Olgiilen degerler lineer dogru etrafinda dagilmakla birlikte agirlikli olarak
175 — 240 mg ¢KOI/g UKM konsantrasyonlar1 araliginda toplanmustr.
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15.60 —

1333 —

11.05 —

Tahmin edilen ¢KOI miktar:
(mg ¢KOI/g UKM)
I

6.50 —

I | I I I
6.51 8.76 11.01 13.26 15.50

Olgiilen ¢KOI miktari
(mg ¢KOI/g UKM)

Sekil 4.23. ¢KOI miktar1 i¢in model tarafindan hesaplanan sonuglara kars1 deneysel
olarak o6l¢iilen sonuglarin dagilimi

Model tarafindan ¢KO1 iizerindeki ikili etkileri istatistiksel olarak anlaml1 bulunan
bagimsiz degiskenlerin cevap ylizey ve kontur grafikleri Sekil 4.24’te sunulmaktadir.
Anlamli bulunan bu ikili etkiler, Cizelge 4.5’ten de goriilebilecegi gibi NaOH
konsantrasyonu x reaksiyon sicakligi, NaOH konsantrasyonu x reaksiyon sliresi ve
reaksiyon sicaklig1 x reaksiyon siiresidir. Sekil 4.24 (a) ¢KOI konsantrasyonunun NaOH
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile degisimini aciklayan CY grafigini
gdstermektedir. Buna gore, ¢KOI konsantrasyonu, NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakliginin birlikte arttirilmast ile en yiiksek diizeye ulasabilmektedir. Bagimsiz
degiskenlerden birinin sabit tutulup digerinin arttirilmasi ile de yiikselen ¢KOI
konsantrasyonu maksimum degerlerine her iki bagimsiz degiskenin de maksimize
edilmesi ile ulagsmaktadir. Sekil 4.24 (b)’den goriilebilecegi lizere, yaklasik 90°C
reaksiyon sicakhigi ve %]1,2 NaOH konsantrasyonu kosullarindan itibaren ¢KOI
konsantrasyonu igin 196,5 mg ¢KOI/g UKM ve iizeri degerlerin elde edilebilecegi model
tarafindan hesaplanmustir.

Sekil 4.24 (c)’de reaksiyon siiresi ile NaOH konsantrasyonu iligkisinin ¢KOI
konsantrasyonu iizerindeki etkisini agiklayan cevap yiizey grafigi verilmististir. Sekil
4.24 (d) ise iki degiskenin ¢gKOI’ye etkisini kontur grafigi formatinda gdstermektedir. Her
iki grafikten de goriilebilecegi gibi ¢KOI konsantrasyonu, yalnizca reaksiyon siiresinin
arttirlmasindan az da olsa negatif yonde etkilenmektedir. ¢gKOI'nin arttirilmasi igin
NaOH konsantrasyonunun da arttirilmas1 gerekmektedir. Reaksiyon siiresinden bagimsiz
olarak NaOH konsantrasyonu %0 — 0,5 araligindan %1 — 1,5 araligina ¢ikartildiginda
¢KOI konsantrasyonu da yaklasik 140 mg ¢KOI/g UKM degerinden 185 mg ¢KOl/g
UKM degerine yiikselmektedir. Bununla birlikte, maksimum ¢KOI degeri i¢in reaksiyon
sliresinin arttirilmasi da etkilidir. 24 saat reaksiyon siiresi, %2 NaOH konsantrasyonu
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kosullarinda elde edilen ¢KOI miktari, 6 saat reaksiyon siiresi, %2 NaOH konsantrasyonu
kosullarindan yiiksektir.

Reaksiyon siiresi ve sicakliginin ¢KOI {izerindeki interaksiyon etkisi Sekil 4.24
(e) ve (f)’de siras1 ile cevap ylizey ve kontur grafikleri ile sunulmustur. Reaksiyon
siiresinin reaksiyon sicaklig1 ile etkilesiminin ¢KOI konsantrasyonu iizerinde yarattig
etki NaOH konsantrasyonu ile etkilesiminin yarattig1 etkiye benzerdir. Reaksiyon
siiresinin tek basina arttirilmasi ¢KOI {izerinde az da olda negatif bir etkiye sahipken, her
iki bagimsiz degisken birlikte arttirildiginda ¢KOI maksimum diizeye ulasmaktadur.
Minimum reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicaklig1 kosullarinda ¢KOI degeri yaklasik 140
mg ¢KOI/g UKM olarak tahmin edilirken, maksimum reaksiyon siiresi ve sicakliginda
200 mg ¢KOI/g UKM nin iizerine kadar cikabilecegi belirlenmistir. 40°C reaksiyon
sicakliginda reaksiyon siiresi 6 saatten 24 saate ¢ikartildiginda ¢KOI konsantrasyonu
artma egilimi gosterirken, 100°C reaksiyon sicakliginda reaksiyon siiresi 6 saatten 24
saate ¢ikartildiginda ¢KOI konsantrasyonu maksimum degerlerine ulasmustir.

¢KOI'nin bagimsiz degiskenlerden nasil etkilendigini gosteren cevap yiizey ve
kontur grafikleri genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve NaOH
konsantrasyonunun arttirilmasmin ¢KOI iizerinde pozitif etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir. Reaksiyon siiresi ise bu iki bagimsiz degisken ile birlikte arttirildiginda etkili
olmaktadir. Model tarafindan KM konsantrasyonunun ¢KOI iizerinde istatistiksel olarak
anlamli etkiye sahip olmadigi tespit edilmis ve bu nedenle hesaplamalara dahil
edilmemistir.
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Sekil 4.24. ¢KOI konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri
(KG); (a): NaOH konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligi (°C) CYG, (b): NaOH
konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligi (°C) KG, (¢): NaOH konsantrasyonu (%) ve
Reaksiyon siiresi (Sa) CYG, (d): NaOH konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon siiresi (Sa)
KG, (e): Reaksiyon sicaklig1 (°C) ve Reaksiyon siiresi (Sa) CYG, (f): Reaksiyon sicakligi
(°C) ve Reaksiyon siiresi (Sa) KG
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4.2.8.3. Etanol model sonuclar:

OA ciktilarinin kat1 faz1 kullanilarak yapilan SSF deneyleri sonucunda iiretilen
ortalama etanol miktarlar1 bir cevap degiskeni olarak Design Expert® 7 yazilimi
tarafindan modellenmistir. Etanol i¢in olusturulan ve 6nerilen model, istatistiksel olarak
onemsiz olan terimlerinin regresyon denkleminden ¢ikarildigi ve verilerin karekokiiniin
alindigr modifiye kuadratik bir modeldir. Modele ait ANOVA testi sonuglar1 Cizelge
4.7°de ve modele ait istatistiksel analiz sonuglar da Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Etanol modeli ANOVA testi sonuglari

Kavnak Kareler  Serbestlik Kareler F- p-

y Toplami  Derecesi  Ortalamasi  degeri  degeri
Model 50,68 11 4,61 49,18 <0,0001
E%NaOH konsantrasyonu 11,11 1 1111 118,62 <0,0001
B — Reaksiyon sicakligi (°C) 21,92 1 21,92 234,04 <0,0001
C — Reaksiyon siiresi (Sa) 1,71E7003 1 1,71E7008 0,018 0,8930
([3/0; KM konsantrasyonu 0,75 1 0.75 797 0,072
AB 1,57 1 1,57 16,80  0,0002
AD 8,23 1 8,23 87,85 <0,0001
BC 1,52 1 1,562 16,18  0,0002
BD 1,19 1 1,19 12,69  0,0009
CD 0,41 1 0,41 4,34  0,0433
C? 2,30 1 2,30 24,57 <0,0001
D2 3,91 1 3,91 41,73 <0,0001
Kalan/Hata 3,93 42 0,094
Uyum Eksikligi 3,25 13 0,25 10,56  <0,0001
Yalin Hata 0,69 29 0,024
Diizeltilmis Ortalamalar 54,61 53
Toplami

Cizelge 4.8. Etanol modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 0,31
Ortalama 3,73
Varyasyon Katsayisi (%) 8,21
Press 6,01
R? 0,9280
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,9091
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,8900
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 25,893
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Verilerin karekokiiniin alindig1 modifiye kuadratik etanol modelinin R? degeri
0,9280 olarak hesaplanmistir. Bu deger, deneysel olarak elde edilen etanol cevaplarinin
%92,80’inin kurulan bu model ile aciklanabilecegini gostermektedir. Diizeltilmis R?
degeri ise 0,9091 olarak hesaplanmustir. R? ve diizeltilmis R? terimlerinin birbirine yakin
olmas1 modeldeki terimlerin yeterliligini gostermektedir. Modele ait ANOVA testinden
elde edilen diisiik p degeri de (<0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda istatistiksel
olarak anlamli oldugunu ifade etmektedir. Etanol miktar1 i¢in bagimsiz degiskenler olarak
belirlenen NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve KM
konsantrasyonu igin p degerleri sirasiyla <0,0001, <0,0001, 0,8930 ve 0,0072 olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere gore, reaksiyon siiresi disinda 0,05’ten kiiciik p degerine
sahip olan tim bagimsiz degiskenler istatistiksel olarak anlamlidir. NaOH
konsantrasyonu x reaksiyon siiresi ikili etkilesimi modelin tahmin giiclinii iyilestiren
modifikasyonu sirasinda yazilim tarafindan hesaplamalarin diginda birakilmistir. NaOH
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin ikinci dereceden etkileri de modele dahil
edilmemistir. Geriye kalan ikili etkilesimler ve ikinci dereceden etkilerin diisiik p
degerleri (p<0,05) ile etanol cevap degiskeni lizerinde istatistiksel olarak anlamli etkiye
sahip oldugu tespit edilmistir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi; 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuclarinin ortalama karesine bdliimii
olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir. Onemli
uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglar1 arasindaki degisimin dizayn
noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir
(Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Ancak, elde edilen model yiiksek
regresyon katsayina sahip olmasina ragmen uyum eksikligi onemli olabilmektedir. Bu
durumda tekrar edilen deneylerin nasil yapildigir sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen
deneyler (merkez noktada) tekrar edilen dogru dl¢limlerse, saf hata tespit edilememekte
ve uyum eksikligi yapay olarak kii¢iik olmaktadir. Bu durumda modelin gegerliginde
diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Uyum eksikligi, model transformasyonu
yoluyla da ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, 6nemli model uyum eksikligi
i¢in higbir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin gecerliligini saglamak i¢in validasyon
deneyi yapilmakta ve model tahmini ile wvalidasyon deneyi sonuglari
karsilastirilabilmektedir (Gokgol 2016). Bu calismada, etanol modeli i¢in regresyon
katsayis1 (R?) 0,9280 bulunmus ve uyum eksikligi model tarafindan énemli (p<0,0001)
olarak tespit edilmistir. Uyum eksikligi disinda modelin gegerliligi hakkinda gosterge
olan istatistiksel veriler tatmin edici olmakla birlikte, modele olan giivenin artmasi i¢in
validasyon deneyi de yapilmustir.

Design Expert® 7 yazilimi tarafindan etanol i¢in nerilen ve verilerin karekdkiiniin
alindig1 modifiye kuadratik modelin kodlu ve gercek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik
4.5 ve Esitlik 4.6’da verilmistir.

VvEtanol = +385+056xA+ 0,78 xB + 6,902E-003x C + 0,14 x D + 0,22 x

AXB-051xAXxD+0,22xBxC+0,19xBxD-0,11xCxD + 0,59 x C>2— 0,77 x
D? 4.5)
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VEtanol = - 7,26637 + 1,89755 x NaOH Konsantrasyonu — 0,017029 x
Reaksiyon Sicakligi — 0,22737 x Reaksiyon Siiresi + 4,00322 x KM Konsantrasyonu +
7,39213E-003 x NaOH Konsantrasyonu x Reaksiyon Sicakligi — 0,33808 x NaOH
Konsantrasyonu x KM Konsantrasyonu + 8,06021E-004 x Reaksiyon Sicakligi x
Reaksiyon Siiresi + 4,28359E-003 x Reaksiyon Sicakligi x KM Konsantrasyonu —
8,34980E-003 x Reaksiyon Siiresi x KM Konsantrasyonu + 7,25473E-003 x Reaksiyon
Siiresi> — 0,34034 x KM Konsantrasyonu? (4.6)

6.10 —

5.05 —

4.00 —

(mg EtOH/g UKM)

295 —

Tahmin edilen etanol miktar:

190 —

T I I I I
193 296 399 5.03 6.06

Olgiilen etanol miktar
(mg EtOH/g UKM)

Sekil 4.25. Etanol miktar1 (mgEtOH/gUKM) i¢in model tarafindan hesaplanan sonuglara
kars1 deneysel olarak dl¢iilen sonuglarin dagilimi

Model tarafindan olusturulan ve Esitlik 4.5’te verilen denklem kullanilarak
tahmin edilen karekokii alinmis etanol sonuglarina karsilik deneysel olarak o6lgiilen
sonuglarin dagilimi Sekil 4.25’te verilmistir. Uretilen etanol konsantrasyonu i¢in 6l¢iilen
degerlerin lineer dogru etrafinda dagilmis olmasi 6l¢iilen sonuglar ile model tarafindan
tahmin edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir.

NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve KM
konsantrasyonu bagimsiz degiskenlerinin etanol miktarina olan etkilerini inceleyen cevap
ylizey ve kontur grafikleri Sekil 4.26’da verilmistir. Reaksiyon sicakligi ve NaOH
konsantrasyonunun etanol iizerindeki etkilerinin gosterildigi Sekil 4.26 (a)’da bagimsiz
degiskenlerin tek basina arttirilmasinin etanol {iretimi artisina katkisinin sinirli oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, her iki bagimsiz degisken birlikte maksimize edildiginde
etanol miktar1 da maksimum degerlerine ulasmaktadir. Sekil 4.26 (b)’den rahatlikla
goriilebilecegi gibi reaksiyon sicakligi 55°C’nin iizerine ¢ikartildiktan sonra NaOH
konsantrayonundaki artisin  etanol miktarina olan olumlu etkisi daha da
belirginlesmektedir. Termal — NaOH OA deneylerinde NaOH konsantrasyonunun
%0’dan %?2’ye yiikseltilmesi iiretilen etanol miktarinin tiim sicakliklarda artmasini
saglamistir ve maksimum artis yliksek sicakliklarda ortaya ¢ikmistir.
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KM konsantrasyonu ve NaOH konsantrasyonunun etkilerinin gosterildigi Sekil
4.26 (c) ve (d)y’den %5,5 KM konsantrasyonunun {izerindeki degerlerde NaOH
konsantrasyonu arttirilsa da etanol miktarinin artmadig1 gozlenebilmektedir. En yiiksek
etanol konsantrasyonuna ulasilabilmesi i¢in KM konsantrasyonu yaklasik %35,5 civarinda
tutulurken NaOH konsantrasyonu da maksimize edilmelidir. %4 KM, 100°C, %2 NaOH
ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda maksimum etanol konsantrasyonu tespit
edilmistir. %7 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise bu
degerden yaklasik %27 daha az etanol dl¢iilmiistiir.

Sekil 4.26 (€)’de, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakliginin etanol tizerindeki ikili
etkilerinin gosterildigi cevap ylizey grafigi sunulmustur. Sekil 4.26 (e)’den her iki
bagimsiz degiskenin birlikte arttirilmasinin etanol miktar1 {izerinde maksimum pozitif
etkiye sebep oldugu goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi sabit tutularak yalnizca reaksiyon
stiresinin arttirilmasi 6zellikle merkez noktalarda olumlu etkiye sahip degildir. Bununla
birlikte, reaksiyon siiresi sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttiritlmasi etanol
miktarmin artmasi i¢in daha etkili sonu¢ vermektedir. Sekil 4.26 (f)’den goriilebilecegi
gibi minimum reaksiyon siiresi, maksimum reaksiyon sicakligi kosullarinda yaklagik 22
mg EtOH/g UKM etanol iiretimi hesaplanirken, maksimum reaksiyon siiresi, maksimum
reaksiyon sicakligl kosullarinda ise yaklagik 26 mg EtOH/g UKM etanol iiretimi model
tarafindan 6ngoriilmiistiir.

KM konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin etanol {iretimi iizerindeki etkileri
Sekil 4.26 (g) ve (h)’de sunulmustur. Sekil 4.26’dan goriilecegi iizere, reaksiyon sicakligi
maksimize edilirken KM konsantrasyonunun merkez deger civarinda tutulmasi etanol
miktari agisindan en pozitif etkiye sahiptir. KM konsantrasyonu %35,5 — 6,25 ve reaksiyon
sicakligr 85 — 100°C araliginda oldugunda iiretilecek etanol miktarinin yaklasik 19 mg
EtOH/g UKM ve lizeri degerlere ulasacagi model tarafindan tahmin edilmistir.

KM konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin incelendigi Sekil 4.26 (i) ve (j) ise bu
iki bagimsiz degiskenin etanol miktar1 {izerindeki birlikte etkilerinin olduk¢a simetrik
oldugunu gostermektedir. Buna gore, etanol miktar1 KM konsantrasyonu agisindan
merkez degerlerde en yiiksek seviyesine ulasirken reaksiyon siiresi ile birlikte etkisine
bakildiginda siirenin merkez degerde degil minimum ya da maksimum tutulmasinin
benzer ve olumlu etkisi oldugu goriilmektedir. KM konsantrasyonu %35,5ta tutuldugunda
6 ve 24 saat reaksiyon siirelerinde etanol miktarinin yaklasik 18 mg EtOH/g UKM olmak
lizere ayni sonucu verdigi model tarafindan hesaplanmistir.

Cevap yiizey ve kontur grafikleri genel olarak ele alindiginda KM konsantrasyonu
ortalama degerlerde iken reaksiyon sicakligi ve NaOH konsantrasyonunun arttirilmasinin
etanol miktarmi arttirdig tespit edilmistir. Reaksiyon siiresinin ise dier bagimsiz
degiskenelere ait kosullar saglandiginda minimum ve maksimum degerlerde benzer
sonuglar verecegi model tarafindan tahmin edilmektedir.
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(a) sicaklig1 (°C) w0~  Konsantrasyonu (%) NaOH konsantrasyonu (%)

2400
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Reaksiyon siiresi (Sa)
2
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15.00 70.00

Reaksiyon 1050 A Reakfiyon
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Reaksiyon sicakligi (°C)

8500 100.00

Sekil 4.26. Etanol konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri (KG);
(a): Reaksiyon sicakligi (°C) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG, (b): Reaksiyon
sicakligi (°C) ve NaOH konsantrasyonu (%) KG, (c): KM konsantrasyonu (%) ve NaOH
konsantrasyonu (%) CYG, (d): KM konsantrasyonu (%) ve NaOH konsantrasyonu (%)
KG, (e): Reaksiyon siiresi (Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG, (f): Reaksiyon siiresi
(Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) KG
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Sekil 4.26.(devami) Etanol konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri
(KG); (g): KM konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligi (°C) CYG, (h): KM
konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon sicakligr (°C) KG, (i): KM konsantrasyonu (%) ve
Reaksiyon siiresi (Sa) CYG, (j): KM konsantrasyonu (%) ve Reaksiyon siiresi (Sa) KG

4.2.8.4. BMP model sonug¢lari

Proses atiklarini minimize etmek ve biyoyakit potansiyelinden maksimum
diizeyde faydalanmak igin yapilan BMP deneylerinin tamamlanmasinin ardindan tiretilen
ortalama metan miktarlar1 cevap degiskeni olarak Design Expert® 7 yazilimina islenmis
ve yazilim tarafindan model olusturulmasinda kullanilmistir. Uretilen metan miktar igin
onerilen model, istatistiksel olarak 6nemsiz olan terimlerin regresyon denkleminden
cikarilarak modifiye edildigi kuadratik bir modeldir. Modele ait ANOVA testi sonuglari
ile istatistiksel analiz sonuglari sirasiyla, Cizelge 4.9°da ve Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. BMP modeli i¢in ANOVA testi sonuglari

Kavnak Kareler  Serbestlik  Kareler F- p-
y Toplam1  Derecesi Ortalamast degeri degeri
Model 8793,95 5 1758,79 4,95 0,0010

A — NaOH konsantrasyonu (%) 653,48 1 653,48 1,84 0,1812
B — Reaksiyon sicaklig (°C) 2663,59 1 2663,59 7,50 0,0086
D — KM konsantrasyonu (%) 11,09 1 11,09 0,031 0,8605
A? 5292,45 1 529245 1491 0,0003
D2 3400,35 1 3400,35 9,58 0,0033
Kalan/Hata 17042,56 48 355,05

Uyum Eksikligi 1704256 19 896,98

Yalin Hata 0,000 29 0,000

Diizeltilmis Ortalamalar 25836,51 53

Toplami

Cizelge 4.10. BMP modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 18,84
Ortalama 241,84
Varyasyon Katsayisi (%) 7,79
Press 22519,84
R? 0,3404
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,2717
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,1284
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 8,848

BMP igin &nerilen modifiye kuadratik modelin R? degeri 0,3404 olarak
hesaplanmistir. ANOVA testinde elde edilen diisiik p degeri (0,0010) modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugunu ifade etmektedir. Prob>F degeri <0,05 oldugu zaman model ve
model degiskenleri Onemlidir (Design Expert User Guide, 2001). Bagimsiz
degiskenlerden yalnizca reaksiyon sicakligi diisik p degeri (0,0086) nedendiyle
istatistiksel agidan anlamli olan model terimi olarak tespit edilmistir. Modelin tahmin
giicliniin 1yilesirilmesi i¢in yapilan modifikasyon sirasinda tiim ikili ve tiglii etkilesimlere
ait terimler hesaplama disinda birakilmistir. Ikinci dereceden etkiler icin ise yalnizca
NaOH konsantrasyonu ve KM konsantrasyonuna ait terimler hesaplamalara dahil
edilmistir. Bu terimlerin p degerleri sirasiyla, 0,0003 ve 0,0033 hesaplanarak BMP cevap
degiskeni lizerinde istatistiksel olarak anlamli bulunmuslardir.

Modelin tahmin kapasitesini ifade eden R? determinasyon katsayis1 0,3404 olarak
hesaplanmistir. Bu deger deneysel olarak elde edilecek cevaplarin %34,04’{iniin 6nerilen
model ile agiklanabilecegi anlamia gelmektedir. Diizeltilmis R? degeri 0,2717 degeri ile
R?’ye yakin bir degerde tespit edilmistir. Bu durum modele ilave terim eklenmesine gerek
olmadigin1 gostermektedir. Ancak modelden elde edilen R? degerinin diisiik olmasi
modelin diisiik tahmin giliciine sahip oldugunu ifade etmektedir. Bu nedenle, bir sonraki
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asama olan validasyon deneylerinde elde edilecek sonuclar ile modelin tahmin ettigi
sonuglar arasindaki hata oraninin yiiksek olabilecegi ongoriilmiistiir.

R? degerinin diisiik hesaplanmas iizerindeki en 6nemli etkenin BMP deneylerinde
kullanilan substrat karisimi oldugu diisiiniilmektedir. Model, BMP sonuglari1 OA
islemlerinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin etkilerini belirlemek i¢in kullanmaya
calismaktadir. Bununla birlikte, BMP deneylerinde kullanilan substrat karigiminin énemli
bir kism1 SSF deneyinden geriye kalan atik karisimindan olusmaktadir. SSF deneyinde
olusan biyokimyasal degisikliklerden de etkilenen bu karisima ait metan potansiyelinin
yalnizca OA islemlerinde kullanilan bagimsiz degiskenlere gére modellenmesi miimkiin
olamamaktadir.

Design Expert® 7 programi tarafindan BMP icin onerilen modifiye kuadratik
modelin kodlu ve gergek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik 4.7 ve Esitlik 4.8’de
verilmistir.

BMP = + 238,12 + 4,26 x A+ 8,60 x B + 0,55 x D + 28,18 x A? - 22,58 x D? (4.7)

BMP = - 63,70774 — 52,09078 x NaOH Konsantrasyonu + 0,28672 x Reaksiyon
Sicakligi + 110,78230 x KM Konsantrasyonu + 28,17567 x NaOH Konsantrasyonu?® —
10,03748 x KM Konsantrasyonu? (4.8)

Esitlik 4.7°de verilen model denklemi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 deneysel olarak elde edilen sonuglarin dagilimi Sekil 4.27°de verilmistir. BMP
miktarina ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.27°den goriilecegi tizere 218 — 273 mL
CH4/g UKM araligindaki bolgede genis bir dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel
veriler ile modelden elde edilen veriler arasinda uyumsuzluklar olabilecegini
gostermektedir.

280.00 —

250.00 —

220.00 —

(mL CH,/g UKM)

190.00 —

Tahmin edilen BMP miktari

160.00 —

I T I I I
162.60 190.22 21784 24547 273.09

Olgiilen BMP miktar:
(mg CHy/g UKM)

Sekil 4.27. BMP miktar1 (mLCH4/gUKM) i¢in model tarafindan hesaplanan sonuglara
kars1 deneysel olarak Slgiilen sonuglarin dagilimi
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Reaksiyon sicakligi disinda NaOH konsantrasyonu ve KM miktar1 bagimsiz
degiskenlerinin BMP {izerindeki etkileri istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir. Bu
nedenle, bu degiskenlerin cevap ylizey ve kontur grafiklerinin model yazilimi tarafindan
cizdirilmesi miimkiin olmamustir.

4.2.9. Termal — NaOH OA i¢in optimizasyon ve validasyon

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda dall1 dariya belirli OA yontemleri uygulanarak bu
enerji  bitkisinden maksimum biyoyakit iiretilmesi amaglanmistir. Bu amaca
ulasilabilmesi i¢in uygulanan farkli kosullardaki OA ydntemlerinin maksimum biyoyakit
iiretimi icin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda Design Expert® 7 yazilimi
kullanilmis ve OA prosesi biyoyakit iiretimi i¢in optimize edilmistir. Bu amagla, secilen
bagimsiz degiskenlerin ¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP cevap degiskenleri
tizerindeki etkilerini gosteren farkli optimizasyonlar yapilmistir. Optimizasyonda, Design
Expert® 7 programinda bagimli ve bagimsiz degiskenler icin “Minimize Et”, “Aralikta
Birak” veya “Maksimize Et” komutlarindan birisi kullanilmistir. “Minimize Et” ve
“Maksimize Et” komutlar i¢in programda mevcut 1 — 5 aralifindaki 6nem seviyesi
degerleri de optimizasyona dahil edilerek verilen komutlarin hangi 6nem seviyesinde
kullanilmas1 gerektigi de modele bildirilmistir. “Aralikta Birak™ ise modele girilmis olan
bagimli ve bagimsiz degisken verilerinin maksimum ve minimum degerleri araliginda
herhangi bir degeri kullanabilecegi komutunu vermektedir. Bu komut ile yazilim
ulagilmak istenen sonuca en uygun degeri kullanict tercihi olmaksizin kendisi
secmektedir. Bagimsiz degiskenler ve cevap degiskenleri i¢in farkli komut ve 6nem
seviyesi kombinasyonlar1 denenmis ve tercih orani (desirability) en yiiksek hesaplanan
optimum kosullar arasindan tercih yapilmaistir.

Tez calismasinin temel amaci olan dalli daridan {iretilebilecek etanol ve metanin
maksimize edilmesi i¢in yapilan optimizasyonda iki yaklasim izlenmistir. Bunlardan ilki
yalnizca biyoyakit miktarinin maksimize edilmesi, ikincisi ise biyoyakit miktari
maksimize edilirken proses maliyetinin minimize edilmesidir. Maksimum biyoyakit
tiretimi i¢in yapilan ilk optimizasyonda, onerilen modellerde cevap degiskenleri lizerinde
arttirict etkisi oldugu tespit edilen reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonu farkli 6nem derecelerinde maksimize edilmis, KM konsantrasyonu ise
aralikta birakilmistir. cindSeker ve ¢KOI cevap degiskenlerinin maksimize edilmesinin
biyoyakit liretim potansiyeline model tahmini i¢inde katki saglamadig tespit edildigi i¢in
bu iki cevap degiskeni aralikta kalacak sekilde birakilirken maksimum biyoyakit tiretimi
amacina uygun olarak etanol ve BMP’nin en yiiksek 6nem derecesi ile maksimize
edilmesi tercih edilmistir. Maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimum OA prosesi proses
kosullarmin tespit edilmesiamaciyla yapilan denemeler, ¢oziimleri ve secilen kosullar
Cizelge 4.11°de sunulmustur.

Uretilebilecek biyoyakit miktar: maksimize edilirken proses maliyetinin minimize
edilmesinin goézetildigi ikinci yaklasimda ise maliyetin artmasina sebep olan enerji ve
kimyasal sarfiyatinin en diisiikk diizeye ¢ekilmesi amaglanmistir. Buna ek olarak,
reaktorde islenecek KM miktar1 arttirilarak elde edilen verimin ¢ogaltilabilecegi
diisiiniilmiistiir. Bu optimizasyon yaklasgiminda; OA igin harcanan enerji nedeniyle
maliyetin artmasina sebep olan reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve harcanan
kimyasal miktar1 sebebiyle maliyetin artmasina sebep olan NaOH miktar1 en yiiksek
onem seviyesi ile minimize edilirken, KM konsantrasyonu da en yiiksek dnem seviyesi
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ile maksimize edilmistir. Etanol ve metan ise tiim prosesin hedef ¢iktilar1 olarak en
yiiksek onem seviyesi ile maksimize edilmistir. Minimum proses maliyeti i¢in optimum
kosullarin tespiti amaciyla yazilim ile yapilan optimizasyon denemeleri ve segilen
kosullar Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Maksimum biyoyakit iiretimi i¢in arastirilan ve secilen optimizasyon kosullar1 ile ¢oztiimleri

Bagimsiz Degiskenler Cevap Degiskenleri Optimizasyon Kosullar:
. . Reaksiyon Reaksiyon  NaOH KM .
Sira RSelilzfls(ll)l/E)ln Resah!?gion '\Il(e(l)(z? KKOI;I/IS cindSeker  ¢KOI Etanol BMP Sicakhig Siiresi Kons.  Kons. Ifrr:lllr:
& ' ' (°C) (Sa) (%) (%)
Max Max Max Max Max
1 (+++++) (+++) (+++) Aralikta Aralikta Aralikta (bH++4)  (HH+4) 100 24 2 4,81 1
Max Max Max Max Max Max
2 (++++4) (+++4) (++4) (++4) Aralikta Aralikta (+++4)  (H++44) 95,38 24 2 6,04 0,926
Max Max Max Max Max Max
3 (++++4) (++++4) (++++4)  (+4+4) Aralikta Aralikta (+++4)  (H++44) 94,30 24 2 6,33 0,921
Max Max Max Max
4 (+++++) (++++4) Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta (FH++4)  (H+4) 100 24 2 481 1
5 Aralikta Aralikta Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta ( +|:_/Ifj_( B +I_:_/Ifj_( ) 98,91 23,43 1,98 5,29 1
Max Max Max Max
6 Aralikta Aralikta Aralikta  Aralikta (4++4)  (F4E) (HHEEE) (b 100 24 2 5,39 0,919
Secilen Optimizasyon Kosullar1 ve Coziimleri
Reaksiyon Reaksiyon NaOH Kons. KM Kons. cindSeker c¢KOI Etanol BMP Tercih
Sicakligi (°C) Siiresi (Sa) (%) (%) (mg/g UKM)  (mg/lg UKM)  (mgEtOH/gUKM) (mLCH4/gUKM) Oram
100 24 2 4,81 42,04 230,75 38,25 274,05 1
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Cizelge 4.12. Minimum proses maliyeti i¢in arastirilan ve segilen optimizasyon kosullari ile ¢oziimleri

Bagimsiz Degiskenler Cevap Degiskenleri Optimizasyon Kosullari
. . Reaksiyon Reaksiyon  NaOH KM .
Sira RSelil;lill)l/E)ln Resah!?gion '\Il(e(l)(z? KKOI;I/IS cindSeker  ¢KOI Etanol BMP Sicakhig Siiresi Kons.  Kons. Ifrr:lllr:
s ' ' (°C) (Sa) (%) (%)
Min Min Min Max Max Max
1 (+++++) (+++++4) (+++++)  (H+++4) Aralikta Aralikta (+++++)  (++++4) 40 6 0 6,5 0,790
Min Min Min Max Max Max
2 (++4) (+++4) (++4) (++4) Aralikta Aralikta (b+++4)  (HHH+4) 49,24 6 0 6,32 0,743
3 (_"\_/l_l_lz) (_ll\_/l_::]_) Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta ( +|:_/Ifj_( 9 +'_\'_/If_')_( 9 51,84 6 2 53 0,813
Min Min Max Max
4 (++++4) (++++4) Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta (b+++4)  (HHH+4) 40 6 2 5,26 0,842
Min Min Max
5 (++++4) (++++4) Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta (++++4) Aralikta 40 6 2 5,04 0,827
Min Min Min Max Max Max
6 +) +) +) (++++4) Aralikta Aralikta (F+++4)  (HHH+4) 80,99 6 0 6,68 0,724
Min Min Min Max Max Max Max
7 (++++4) (+++++4) (++++4)  (HHHE) (+++++4) Aralikta (+++++4)  (++++4) 40,32 6 0 6,63 0,785
Min Max Max
8 (++++4) Aralikta Aralikta  Aralikta Aralikta Aralikta (FHH+4) (b4 40 6 2 5,25 0,795
Min Min Min Max Max
9 (++++4) (++++4) +) Aralikta Aralikta Aralikta (FHH+4)  (H44) 40,1 6 0 5,86 0,770
Secilen Optimizasyon Kosullar1 ve Coziimleri
Reaksiyon Reaksiyon NaOH Kons. KM Kons. cindSeker ¢KOI Etanol BMP Tercih
Sicakhig (°C) Siiresi (Sa) (%) (%) (mg/g UKM)  (mg/g UKM)  (mgEtOH/QUKM) (mLCH4/gUKM) Orami
40 6 0 6,5 42,25 108,43 12,76 243,75 0,790
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Belirlenen maksimum biyoyakit ve minimum proses maliyeti kosullarinin
giivenilirliklerini test edebilmek icin validasyon deneyleri yapilmistir. Maksimum
biyoyakit iiretimi i¢in 6nerilen optimum kosullarda yapilan validasyon deney sonuglari
Cizelge 4.13’te ve minimum proses maliyet ile maksimum biyoyakit {iretimi i¢in 6nerilen
optimum kosullarda yapilan validasyon deney sonuclar1 da Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Maksimum biyoyakit i¢in Onerilen optimizasyon kosulunda yapilan
validasyon deney sonuglar1

Maksimum Biyoyakit igin Validasyon Deneyi
Parametre B}
Tahmin Edilen Degerler ~ Sonunda Olgiilen Degerler
cindSeker (mg/g UKM) 42,04 41,34
¢KOI (mg/g UKM) 230,75 233,21
Etanol (mgEtOH/g UKM) 38,25 26,52
BMP (mLCH4/g UKM) 274,05 223,89

Maksimum biyoyakit iiretimi i¢in tahmin edilen ve Ol¢iilen degerler arasindaki
hata yiizdesi ¢indSeker, ¢KOI, etanol ve BMP i¢in siras1 ile %1,7, %1,1, %30,7 ve %18,3
olarak hesaplanmistir. ¢indSeker ve ¢KOI i¢in elde edilen validasyon sonuglari ile model
tahminleri arasindaki fark model giivenilirligi acisindan olumlu sonu¢ vermektedir.
Etanol iiretimi ve BMP icin optimizasyon ve validasyon degerleri arasindaki fark ise
yiiksek bulunmustur. BMP igin bu sonu¢ modelde hesaplanan diisiik R? ile agiklanabilir.
Optimizasyon, OA kosullarma gore yapilmis olmakla birlikte BMP reaktdrlerine konulan
karigtm SSF atiklari agirliklidir. Bu durumun, R? degerinin diisiik hesaplanmasini ve
tahmin edilen degerler ile deneysel sonuclar arasindaki farki agiklayabilecegi
diistiniilmektedir.

Cizelge 4.14. Minimum proses maliyeti ile maksimum biyoyakit iiretimi igin Onerilen
optimizasyon kosulunda yapilan validasyon deney sonuglari

Minimum Maliyet i¢in Validasyon Deneyi
Parametre .
Tahmin Edilen Degerler ~ Sonunda Olgiilen Degerler
cindSeker (mg/g UKM) 42,25 44,41
¢KOI (mg/g UKM) 108,43 123,09
Etanol (mgEtOH/g UKM) 12,76 7,74
BMP (MLCHa/g UKM) 243,75 304,65

Minumum proses maliyetinde maksimum biyoyakit iretimi i¢in tahmin edilen ve
olciilen degerler arasindaki hata yiizdesi c¢indSeker, ¢cKOI, etanol ve BMP cevap
degiskenleri i¢in siras1 ile %5,1, %13,5, %39,3 ve %20,0 olarak hesaplanmistir.
¢indSeker ve ¢KOI igin diisiik hata oranlar1 tespit edilmistir. Bu sonuglar ¢indSeker ve
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¢KOI agisindan modelin gecerliligini gdstermektedir. Diger yandan, etanol ve BMP i¢in
hata oranlar1 yliksektir. BMP i¢in bu sonu¢ maksimum biyoyakit {iretimi
optimizasyonunda oldugu gibi modelde hesaplanan diisiik R? ile agiklanabilir. Etanol
tiretimi i¢in elde edilen hata oranlarinin agiklanabilmesi i¢in deneysel uygulama g6zden
gecirilmistir. SSF deneyi sirasinda herhangi bir kontaminasyon ve inhibisyon olmadigi
tespit edilmistir. Bu nedenle, OA sonrasi yapilan SSF deneyleri ile validasyon sirasinda
yapilan SSF deneylerinde kullanilan maya aktivitesi farkinin tahmin edilen ile 6lgiilen
sonuglar arasindaki farkin nedeni olabilecegi diisiiniilmektedir.

4.2.10. Optimum termal — NaOH OA kosullarimin dalli dan yiizeyine etkisi TEM
sonuclari

Lignoseliilozik materyalin sahip oldugu siki ve yogun yapisinin agilmasi, ligninin
uzaklastirilmas1 ve enzimlerin erisebilecegi yiizey alammin arttirilmasi ideal bir OA
islemindenbeklenen temel degisikliklerdir. Maksimum biyoyakit iiretimi ve proses
maliyeti acisindan optimize edilen termal — NaOH OA prosesinin dalli darmm
lignoseliilozik ylizey yapisini nasil etkilediginin tespit edilebilmesi i¢cin ham ve optimum
kosullarda OA uygulanmus dalli dar1 érnekleri TEM ile incelenmistir. Sekil 4.28’de bu
numunelerden TEM ile elde edilen goriintiiler verilmistir.

Sekil 4.28 (a) ve (b)’de sunulan ham Kanlow’a ait goriintiiler degerlendirildiginde
yiizey biitiinliigii rahatlikla gézlenebilmektedir. Boyut kiiciiltme isleminden kaynaklanan
ve pargalarin kenarlarinda bulunan hafif deformasyonlar disinda lignoseliilozik yapiya
0zgl diizgiin lif ve kabuk yapist agikc¢a goriilebilmektedir. Mevcut ylizey alani oldukca
kisitlt ve diizgilindiir.

Sekil 4.28 (¢) ve (d), maksimum biyoyakit iiretimi i¢in tespit edilen optimum
kosullar olan %4,81 KM, 100°C, %2 NaOH ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullar1 ile
muamele edildikten sonra dondurularak kurutulmus numunenin TEM goriintiileri
verilmistir. OA etkisi ile diizenli yapidaki yiizey kabuk kismin agildifi, yiizey
kabuklarmin biiytik bir kisminin uzaklastirildig: ve kalan kismin da rijit yapidan lifli bir
yapiya gectigi goriilebilmektedir. Kabuk kismin altinda bulunan kanalli yapinin
diizensizlestigi ve kanallarin bosaldigr gozlenmektedir. Bu degisimlerin etkisi ile
enzimlerin etkinlik gosterebilecegi yiizey alan1 miktart artmistir.

Sekil 4.28 (e) ve (f), maksimum biyoyakit ve aynt zamanda minimum proses
maliyet optimizasyon kosullar1 olan %6,5 KM, 40°C, %0 NaOH ve 6 saat reaksiyon
siiresinde muamele edildikten sonra dondurularak kurutulan numuneden elde edilen TEM
goriintiileri sunulmustur. Daha hafif olan OA kosullar1 nedeniyle yiizeyde bir miktar
diizenli geometrik kabuk yapisinin kaldigi ve alttaki kanallarda parcalanma ve
diizensizlesme etkisi nispeten daha az gozlenmistir. Bununla birlikte, yine de ham
numuneye kiyasla lignoseliilozik yapinin ac¢ilmasinda etkili sonuglar elde edilebilmistir.
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Sekil 4.28. (a) ve (b): Ham Kanlow numunesi, (¢) ve (d): Maksimum biyoyakit {iretimi
i¢in optimum OA kosullarinda muamele géren Kanlow numunesi, (e) ve (f): Minimum
proses maliyeti icin optimum OA kosullarinda muamele edilen Kanlow numunesi
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4.2.11. Optimum termal — NaOH OA kosullarinin dalli dar1 bag yapisina etkisi
FTIR sonuclar:

Dall1 darinin lignoseliilozik 6zelliklerini olusturan bag yapisi iizerindeki OA
etkilerini tespit edebilmek amaci ile iki farkli optimum kosulda OA uygunlanan ve
ardindan dondurularak kurutulan numuneler FTIR ile incelenmistir. Incelenen
numunelere ait FTIR sonuglar Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. Ham Kanlow numunesi, maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimum
kosullarda OA uygulanmis Kanlow numunesi ve minimum proses maliyeti i¢cin optimum
kosullarda OA uygulanan Kanlow numunesine ait FTIR spektrumlari

FTIR sonuglar1 incelendiginde OA’nin en yogun etkilerinin 400 — 1800 cm™ dalga
boyu araliginda gériildiigii tespit edilmistir. Bu aralik disinda 2400, 2900 ve 3400 cm™
dalga boylar1 civarinda da ham numune ile optimum kosullarda OA uygulanmis
numunelerin bag yapilar1 arasinda farklilagmalar olustugu gézlenmistir. Ham numuneye
gore degisiklik gozlenen dalga boylarinin hangi molekiiller ve bag yapilari ile ilgili
olduklar1 Cizelge 4.15°te agiklanmustir.
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Cizelge 4.15. FTIR spekturmlarinin agiklamalari

Dalga Boyu (cm™) Kimyasal Bag ve Olusan EtKi Kaynak
. . o Saikia vd. 2016;
-O- % bas ’
460 Si-O-Si ve (PO4)* baglarinda titresim Uysal vd. 2013
640 C-0, C=0 baglarinda titresim Litescu vd. 2012
e o Chandrasekaran vd.
860 — 880 B-glukozidik baglarda titresim 2012: Sun vd. 2015
Kristalin ve amorf seliiloz orani Adapa vd. 2009; Fu vd.
900 o .
gostergesi 2015
Seliiloz ve hemiseliilozdaki
920 olikozidik baglann titresimi Xuvd. 2013
1020 — 1060 Seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki C- Ang vd. 2012;
O baglarinda gerilme titresimi Fu vd. 2015
1220 C-Cve hemiseh’i_loz C_-O baglarinin XU vd. 2013
gerilmesi
1300 — 1380 C-H baglar egilme titresimi Li vd. 2018b
1400 — 1440 Seliiloz ve 11gn.1n C-Q baglarinin Adapa vd. 2011
gerilmesi
1480 C-H baglar1 deformasyonu Adapa vd. 2011
i Delignifikasyona bagli aromatik Hu ve Ragauskas 2011,
1540-1650 halkalarin gerilmesi Fu vd. 2015
1700 — 1740 C=C aromatik baglarin titresimi Li vd. 2018b
2400 Karbondioksit kaynakli C=O Gerakines vd. 1995

baglarinin gerilmesi
Seliilozdaki C-H baglarinin titregimi Ang vd. 2012; Fu vd.
ve O-H baglarinin gerilmesi 2015; Hsu vd. 2010

2900-3400

Maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimum kosullarda OA uygulanan numune,
minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda OA uygulanan numune ile benzer
dalga boylarinda titresim vermis olmakla birlikte bu numuneye ait absorbans degerleri
daha diisiik 6l¢tilmistiir. Bu sonug, maksimum biyoyakit iiretimi igin optimize edilen ve
daha agir olan OA kosullarinin dalli darinin bag yapisi iizerinde daha fazla etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Ham numune ile minimum proses maliyeti kosullarina gore
OA uygulanmis numune arasindaki ilk 6nemli farklilasma 460 cm™ dalga boyunda Si-O-
Si ve (PO4)* baglarinda gdzlenmistir. OA uygulanmis numunenin Si-O-Si ve (POs)*
baglarinda azalma oldugu anlasilmaktadir.

640 cm* dalga boyunda C-O ve C=0 baglarinda meydana gelen titresimlerde en
yiiksek absorbans degerinden en diisiige siralama yapildiginda; minimum proses maliyeti
kosullarina gére OA uygulanmis numune, ham numune ve maksimum biyoyakit {iretimi
icin optimize edilmis kosullarda OA uygulanmis numune seklinde oldugu
gdzlenmektedir. Daha agir olan OA kosullarinda tespit edilen diisiik absorbans, ilgili
baglarda OA etkisine bagl olarak daha fazla giderim oldugunu gostermektedir.

Maksimum biyoyakit iiretimi igin optimum kosullarda OA uygulanan numune ile
minimum proses maliyeti icin optimum kosullarda OA uygulanan numune farkli
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absorbans degerlerinde olmakla birlikte 860 — 880 cm™ araliginda benzer nitelikte
titresimler vermislerdir. Bu spektrum, OA uygulanmis numunelerin ham numuneye gore
B-glukozidik bag yogunlugunda farklilasma oldugunu gostermektedir.

Minimum proses maliyeti i¢in optimum OA kosullarimnin uygulandigi numune 860
— 880 cm™ dalga boyundaki farklilasmanin ardindan 900 cm™’de tekrar ham numuneye
benzer nitelikte absorbas degerleri vermistir. Maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimum
OA kosullarinin uygulandig numunede ise 900 cm™ dalga boyunda absorbans degeri gok
daha diistiktiir. Bu sonug, ilgili numunedeki yapis1 bozulmus seliiloz miktarinin daha fazla
oldugunu gostermektedir (Fu vd. 2015). 920 cm™’de gozlenen pik ise glukozidik
baglardaki titresime isaret etmektedir.

1020 — 1060 cm™ dalga boyu aralizinda OA uygulanan numuneler ham
numuneden olduke¢a farkli absorbans degerleri vermektedir. Seliilloz, hemiseliiloz ve
lignindeki C-O baglarinin gerilmesini ifade eden bu spektrum araligindaki azalma
numunede bulunan lignoseliilozik fraksiyonlarin azaldigin1 gostermektedir. Maksimum
biyoyakit {iretimi igin tespit edilen optimum kosullarda OA uygulanan numunedeki
azalma minimum proses maliyeti igin tespit edilen optimum kosullarda OA uygulanan
numuneden daha fazla olmustur.

1020 — 1060 cm? dalga boyu araliginda ham numune ile farklilik gdsteren
minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda OA uygulanan numunenin bag yapisi
1220 cm dalga boyunda tekrar ham numuneye yaklasmakla birlikte OA etkisi ile yine
de ham numunede 6l¢iilen absorbans degerinin altinda kalmistir. Maksimum biyoyakit
{iretimi igin optimize edilen kosullarda OA uygulanan numunenin absorbans degeri ise
yine aynt dalga boyunda ¢ok daha diisiik 6lgiilmiistir. Lignindeki C-C baglarindaki
titresimi ifade eden bu Slciime gore her iki optimizasyon kosulunda da OA islemleri,
ligninde ham numuneye gore azalmaya sebep olmustur.

1300 — 1380 cm™ dalga boyu araligindaki titresimler seliiloz ve hemiseliiloza 6zgii
C-H baglarn ile iliskilendirilmektedir. Bu aralikta minimum proses maliyeti
optimizasyonu kosullarinda OA ile islem géren numunenin titresimleri ile maksimum
biyoyakit iiretimi icin optimize edilen kosullarda OA ile islem gdéren numunenin
titresimleri yaklasik olarak paralel tespit edilmekle birlikte, daha agir OA kosullarinda
muamele edilmis olan numuneye ait absorbans degerleri daha diistiktiir. Diistik degerler,
maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimum kosullarda OA ile muamele edilen dalli
darmin yapisindan C-H baglarinin daha fazla uzaklastirildigini géstermektedir.

Seliiloz ve ligninde bulunan C-O bag gerilmesini ifade eden 1400 — 1440 cm™
araliginda tespit edilen absorbans degerlerine gore 1400 cm™ dalga boyunda, her iki
optimizasyon kosulunda da ham numuneden diisiik absorbans degerleri elde edilmistir.
Yine maksimum biyoyakiy iiretimi igin optimum kosullarda OA ile muamele edilen
numunede tespit edilen absorbans degerleri daha diisiiktiir. 1440 cm™ dalga boyunda ise
absorbans degerleri biiylikten kiigii§e ham numune, minimum proses maliyeti ve
maksimum biyoyakit optimizasyon kosullarina ait numuneler seklinde tespit edilmistir.
1480 cm™ dalga boyu C-H baglarinda deformasyon gostergesi olarak kabul edilmektedir.
Bu dalga boyunda elde edilen absorbans 6l¢iimiine gore minimum proses maliyeti i¢in
optimum kosullarda OA uygulanan numunenin degeri daha yiiksek tespit edilmis olmakla
birlikte ham numuneye oldukc¢a yakindir.

179



BULGULAR VE TARTISMA E. KOKDEMIR UNSAR

1540 ve 1650 cm™ olgiimleri lignoselillozik yapidaki delignifikasyondan
kaynaklanan aromatik halkalarm gerilmesini isaret etmektedir. Buna gére, 1540 cm™
dalga boyunda minimum proses maliyeti i¢in optimize edilmis kosullarda OA ile
muamele edilmis numuneye ait absorbans degeri bu noktadaki lignin degerinin bir miktar
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, ayn1 dalga boyunda maksimum
biyoyakit iiretimi i¢in optimize edilmis kosullarda OA ile muamele edilmis numunedeki
lignin degeri ¢ok daha diisiik tespit edilmistir. 1650 cm™ dalga boyunda ise lignin miktar
biiylikten kiiclige dogru ham numune, minimum proses maliyeti i¢in optimize edilmis
kosullarda OA ile muamele edilmis numune ve maksimum biyoyakit {iretimi icin
optimize edilmis kosullarda OA ile muamele edilmis numune seklinde tespit edilmistir.

1700 cm™ dalga boyunda minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda OA
uygulanan numunenin absorbans degeri, maksimum biyoyakit iiretimi icin OA uygulanan
numuneden daha yiiksek tespit edilmistir. Ardindan 1740 cm™ dalga boyunda her iki
numunenin absorbans degerleri birbirine yaklasmistir. Bu dalga boylart C=C aromatik
baglarinda titresimi isaret etmektedir ve hemiseliiloz — lignin etkilesiminin her iki OA
uygulanan numunede de ham numuneye gore azaldigimi gostermektedir (Joao 2013).
1800 cm™ dalga boyundan itibaren yaklasik 2600 cm™ dalga boyuna kadar ham numune
ile minimum proses maliyeti icin optimize edilmis kosullarda OA ile muamele edilmis
numuneye ait absorbans Olctimleri birbirine oldukca yakat tespit edilmistir.

2400 cm? dalga boyunda tespit edilen titresim ortamda bulunan CO; ile
iliskilendirilmektedir. Bu nedenle, bu dalga boyunda tespit edilen piklerin numuneler ile
bir baglantis1 bulunmamaktadir (Li vd. 2018b). 2900 ve 3400 cm™ dalga boyunda tespit
edilen pikler ise selillozdaki C-H baglarinin titresimi ve O-H baglarmin gerilmesi ile
iliskilendirilmektedir. 2900 cm™ dalga boyunda minimum proses maliyeti icin optimize
edilmis kosullarda OA uygulanan numune ile maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimum
kosullarda OA uygulanan numune yaklasik olarak ayni ve ham numuneden diisiik
sonuclar vermistir. 3400 cm™ dalga boyunda ise maksimum biyoyakit {iretimi igin
optimum kosullarda OA uygulanmis numuneye ait lgiim degerleri ham numuneye
yaklagirken minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda OA uygulanmis numune
daha diisiik absorbans degerleri vermistir.

4.3. NaOH Destekli Hidrodinamik Kavitasyon OA Sonuglar

Lignoseliilozik yapidaki dalli daridan elde edilebilecek etanol ve metan miktarini
arttirmak amaci ile ham dalli dar1 numunesine Cizelge 3.12°de verilen NaOH destekli
hidrodinamik kavitasyon OA deneyleriuygulanmistir. Boylece, farkli reaksiyon
stirelerinde olusturulan farkli pH kosullar ile dalli darmin rijit lignoseliilozik yapisi
bozularak kendisinden sonra uygulanacak biyokimyasal siireclerden daha yiliksek verim
alinmasi hedeflenmistir.

OA deney setlerinin dizayn1 yapilmadan 6nce Boliim 3.4’te detaylar1 agiklanan
hidrodinamik kavitasyon diizenegi ile elde edilebilecek en diisiik kavitasyon sayisi ve
reaksiyon siiresinin etkisi ¢esitli denemeler ile tespit edilmistir. Bu denemelerden edinilen
bilgiler asagida sunulmus ve OA deney dizaynmin yapilmasinda kullanilmistir. NaOH
destekli hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin Kanlow tiirii ham dalli dariya
uygulanmasinin tamamlanmasinin ardindan deneylerin etkinliginin tespit edilebilmesi
i¢in cevap degiskenleri analiz edilmistir. Bu analizler pH, ¢indSeker, ¢KOI, yapisal
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karbonhidratlar, inhibitdr maddeler, biyoetanol potansiyeli ve OA ile SSF sonrasinda
geriye kalan materyalin metan potansiyeli analizleridir. Her bir analize ait sonuclar, bu
sonuglar kullanilarak yapilan proses optimizasyon caligmasi ve validasyon sonuglari
asagidaki boliimlerde sunulmustur.

4.3.1. Kavitasyon sayisinin tespit edilmesi

Kavitasyon diizenegi iizerinde bulunan ve farkli frekanslarda ¢alisabilen agik fanl
pompa kullanilarak 5 ve 3 mm bogaz c¢apli nozzle’lar ile elde edilmesi miimkiin
kavitasyon sayilariin tespit edilmesi i¢in 30 dk siiresince, deneylerde kullanilacak KM
oraninda dalli dar1 kullanilarak 6n denemeler yapilmistir. Bu denemelerde elde edilen ve
kavitasyon sayisinin hesaplanmasinda kullanilan veriler Cizelge 4.16’da ve Cizelge 4.17
(a) ve (b)’de verilmistir.
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Cizelge 4.16. Acgik fanli pompanin 50 Hz frekansinda ve 5 mm bogaz ¢apli nozzle ile
calistirilmasiyla elde edilen kavitasyon sayisi (Cv) sonuglari

Pompa Frekansi (Hz): S0

Zaman Basing Sicakhik Debi Debi Vth Kavitasyon

(dk) (bar) (°C) (m°/sa) (m®/sn) (m/sn)  sayisi1 (Cv)
0 1,7 31 1,35 0,00037 19,08 0,54
1 1,45 31 1,33 0,00037 18,83 0,55
2 1,28 31 1,17 0,00032 16,53 0,71
3 1,26 31 1,10 0,00030 15,50 0,81
4 1,24 31 1,09 0,00030 15,39 0,82
5 1,23 32 1,09 0,00030 15,39 0,82
6 1,35 33 1,11 0,00031 15,75 0,79
7 1,29 33 1,15 0,00032 16,25 0,74
8 1,33 33 1,10 0,00031 15,63 0,80
9 1,42 33 1,09 0,00030 15,39 0,82
10 1,21 33 1,09 0,00030 15,39 0,82
11 1,25 34 1,09 0,00030 15,39 0,82
12 1,44 34 1,08 0,00030 15,26 0,84
13 1,33 34 1,09 0,00030 15,39 0,82
14 1,33 34 1,10 0,00031 15,63 0,80
15 1,25 34 1,10 0,00030 15,50 0,81
16 1,33 34 1,10 0,00031 15,63 0,80
17 14 34 1,07 0,00030 15,13 0,85
18 1,25 34 1,09 0,00030 15,39 0,82
19 1,21 34 1,08 0,00030 15,26 0,84
20 1,28 34 1,08 0,00030 15,26 0,84
21 1,23 34 1,05 0,00029 14,89 0,88
22 1,23 34 1,06 0,00030 15,02 0,86
23 1.2 34 1,04 0,00029 14,76 0,89
24 1,18 34 1,05 0,00029 14,89 0,88
25 13 34 1,08 0,00030 15,26 0,84
26 1,15 34 1,06 0,00030 15,02 0,86
27 1,13 34 1,08 0,00030 15,26 0,84
28 1,38 34 1,10 0,00031 15,63 0,80
29 1,19 34 1,04 0,00029 14,65 0,91
30 1,12 34 1,04 0,00029 14,76 0,89
Ortalama 1,29 33,29 1,10 0,00031 15,58 0,83
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Cizelge 4.17. Acgik fanli pompanin 50 ve 40 Hz frekanslarinda ve 3 mm bogaz ¢aph
nozzle ile galistirilmasiyla elde edilen kavitasyon sayisi (Cv) sonuglari

(a) Pompa Frekansi (Hz): 50

Zaman Basing Sicakhk Debi Debi Vth Kavitasyon

(dk) (bar) (°C) (m%/sa) (m3/sn) (m/sn) sayisi (Cv)
0 2,73 28 1,12 0,00031 44,11 0,10
1 2,73 29 0,88 0,00024 34,52 0,16
2 2,73 29 0,72 0,00020 28,35 0,24
3 2,73 30 0,77 0,00021 30,08 0,22
4 2,73 31 0,80 0,00022 31,45 0,20
5 2,72 31 0,70 0,00019 27,33 0,26
6 2,71 31 0,67 0,00019 26,42 0,28
7 2,71 32 0,65 0,00018 25,63 0,30
8 2,72 32 0,67 0,00019 26,30 0,28
9 2,72 32 0,64 0,00018 25,28 0,31
10 2,72 32 0,64 0,00018 25,28 0,31
11 2,71 33 0,64 0,00018 25,28 0,31
12 2,72 33 0,64 0,00018 25,28 0,31
13 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
14 2,71 33 0,64 0,00018 25,28 0,31
15 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
16 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
17 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
18 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
19 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
20 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
21 2,72 33 0,63 0,00017 24,61 0,32
22 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
23 2,71 33 0,68 0,00019 26,66 0,27
24 2,72 33 0,64 0,00018 25,28 0,31
25 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
26 2,71 33 0,63 0,00017 24,61 0,32
27 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
28 2,7 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
29 2,72 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
30 2,71 33 0,63 0,00018 24,93 0,31
Ortalama 2,72 32,16 0,68 000019 26,64 0,30
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(b) Pompa Frekansi (Hz): 40

Zaman Basing Sicakhk Debi Debi Vth Kavitasyon

(dk) (bar) (°C) (m®/sa) (m3/sn) (m/sn) sayisi (Cv)
0 1,74 27 0,79 0,00022 31,10 0,20
1 1,73 27 0,90 0,00025 35,19 0,16
2 1,73 27 0,76 0,00021 29,72 0,22
3 1,73 28 0,65 0,00018 25,63 0,30
4 1,73 28 0,62 0,00017 24,26 0,33
5 1,73 28 0,60 0,00017 23,59 0,35
6 1,73 28 0,62 0,00017 24,26 0,33
7 1,73 28 0,53 0,00015 20,84 0,45
8 1,72 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
9 1,72 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
10 1,73 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
11 1,72 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
12 1,73 29 0,53 0,00015 20,84 0,45
13 1,73 29 0,50 0,00014 19,82 0,50
14 1,73 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
15 1,73 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
16 1,72 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
17 1,73 29 0,50 0,00014 19,82 0,50
18 1,72 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
19 1,73 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
20 1,73 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
21 1,73 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
22 1,73 29 0,51 0,00014 20,17 0,48
23 1,72 29 0,52 0,00014 20,48 0,46
24 1,72 30 0,52 0,00014 20,48 0,46
25 1,73 30 0,51 0,00014 20,17 0,48
26 1,73 30 0,52 0,00014 20,48 0,46
27 1,73 30 0,52 0,00014 20,48 0,46
28 1,72 30 0,52 0,00014 20,48 0,46
29 1,73 30 0,50 0,00014 19,82 0,50
30 1,72 30 0,51 0,00014 20,17 0,48
Ortalama 1,73 28,87 0,56 0,00016 21,99 0,45

[k dakikalarda elde edilen kavitasyon sayilari sistem icindeki kat1 ve sivinin tam
karismasi saglanana kadar oldukca diislik olmaktadir. Hataya sebep olmamasi i¢in bu
dakikalar ortalama hesaplarinin disinda birakilmis ve ortalama kavitasyon sayilar1 3.
dakikadan itibaren hesaplanmistir. Sistemden, miimkiin olan en diisiik kavitasyon
sayisinin elde edilmesi hedeflenmistir. Nozzle bogaz c¢ap1 artip frekans diistiikge
kavitasyon sayisinin arttig1 reaktor kullanimi sirasinda elde edilen tecriibeler nedeniyle
bilindigi i¢in 5 mm bogaz capli nozzle ile 40 Hz frekansinda deneme yapilmasina gerek
goriilmemistir. 5 mm bogaz ¢apli nozzle ile mevcut kavitasyon sistemi kullanilarak elde
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edilebilen en diisiik ortalama kavitasyon sayis1 0,83 olmustur. 3 mm bogaz ¢apina sahip
kavitasyon nozzle kullanilarak ulasilan ortalama kavitasyon sayilari ise 50 Hz’de 0,3 ve
40 Hz’de 0,45 olarak belirlenmistir. Sistemde elde edilebilen en diisiik kavitasyon
sayisinin 0,3 olarak tespit edilmesi nedeniyle OA deneyleri bu saymin elde edilebildigi
pompa frekansi ve nozzle ile yapilmistir.

4.3.2. Reaksiyon siiresi arali@inin tespit edilmesi

3 mm bogaz capli nozzle ile kavitasyon sayisinin tespit edilmesinin ardindan
deneylerde kullanilacak reaksiyon siiresi araliginin belirlenmesi i¢in %0 (w/w) NaOH
konsantrasyonunda 6n denemeler yapilmistir. Yapilan bu 6n denemeler 300 dk (5 saat)
stirdliriilmiis, deney sirasinda kavitasyon reaktorii i¢inden t=0, 10, 20, 40, 60, 120, 180,
240 ve 300. dakikalarda numune aliarak kavitasyonun ¢indSeker ve ¢KOI iizerine etkisi
tespit edilmistir. Ug tekrarli olacak sekilde yapilan deneylere ait ¢indSeker ve ¢KOI
sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de verilmektedir.

180
160 ®
140 o °

1m
-
o
o

(1]

40 o@

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

Sekil 4.30. %5 KM ve %0 NaOH konsantrasyonunda hidrodinamik kavitasyon
uygulamasi ile ¢cIndSeker konsantrasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.31. %5 KM ve %0 NaOH konsantrasyonunda hidrodinamik kavitasyon
uygulamasi ile ¢KOI konsantrasyonunun zamanla degisimi

¢indSeker ve ¢KOI’'nin zamanla degisimi degerlendirildiginde, 60. dakikaya
kadar 6nemli miktarda artis oldugu ve 120 — 240 dakikalar1 arasinda ise s1v1 fazda 6nemli
bir konsantrasyon degisikligi olmadigi gorilmektedir. Bununla birlikte, 300. dakikada
¢indSeker konsantrasyonunda gozlenen artis nedeniyle hidrodinamik kavitasyon
deneyleri icin reaksiyon siiresinin 60 — 300 dakika arasinda secilmesine karar verilmistir.
Ug tekrarli deney sonuglarindan iki tanesi Sekil 4.31°den de goriilebilecegi gibi ¢KOI
acisindan tekrar edilebilir sonuglar vermistir. Bu nedenle deney siiresine karar verirken
ficiincii deney ¢KOI sonuglar1 acisindan dikkate alinmamustir.

OA isleminin enerji dengesi agisindan verimli olabilmesi i¢in hidrodinamik
kavitasyon deneylerinin sistemde islenebilecek maksimum KM miktari olan %5 KM ile
yapilmasina karar verilmistir. Hidrodinamik kavitasyon ile elde edilen fiziksel
parcalanma etkisini arttirabilmek icin deneylerde farkli konsantrasyonlarda NaOH
kullanilarak alkali kosullar olusturulmasi planlanmistir. Bu ¢er¢evede, NaOH’in yiiksek
konsantrasyonlarda biyokimyasal reaksiyonlar sirasinda inhibitér etki gosterecek
maddeleri agiga c¢ikartma etkisi oldugu bilindigi i¢in hidrodinamik kavitasyon
deneylerinde kullanilacak NaOH konsantrasyon araligt %0 — 2 (w/w) arasinda
sinirlandirilmistir. Reaksiyon sicakligl ise kavitasyon reaktorii i¢ine bir serpantin
yerlestirilerek 30 — 34°C’ta tutulmustur. Bu sayede, kavitasyon elde etmek amaci ile devr-
1 daim ettirilen KM iceren deney ortaminin siirtiinme etkisi ile kontrolsiiz 1sinarak
Ol¢iilemeyen etkiler olusturmasinin 6niine gecilmistir.

4.3.3. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ortam pH’1 iizerine etkisi

Design Expert® MKT tarafindan dnerilen deney setlerinde NaOH icerigi %0 — 2
(w/w) araliginda sec¢ilmistir. Yapilan deneylerin baslangi¢ (t=0) aninda ve reaksiyon
sliresinin tamamlanmasindan sonra pH olgtilmistiir.

Sekil 4.32°de her bir OA deney kosuluna ait ortalama baslangic ve bitis pH
degerleri sunulmustur. Sekil 4.32°den de goriilebilecegi lizere %1 ve 2 NaOH uygulanan
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deneylerin pH’s1 tiim deney siirelerinde diigmiis, %0 NaOH uygulanan deneylerde ise cok
az miktarda artis gdzlenmistir. OA uygulamadan énce 6lgiilen pH, eklenen NaOH
miktarina baglh olarak 11,7 ile 6,7 arasinda degisirken, uygulama sonras1 pH araligi,
uygulanan OA deney kosullarina bagh olarak 10,5 ile 7,1 arasinda tespit edilmistir.

Tamamlanan hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda reaksiyon siiresi
arttikga pH degerlerindeki azalmanin arttig1 gdzlenmistir. Ornegin, %2 NaOH ve 1 saat
reaksiyon siiresinde yiiriitillen 6n aritma deneyinde pH 11,7°den 10,4’e diiserken, %2
NaOH ve 5 saat deneyinde pH 11,3’ten 8,9’a diismiistiir. Reaksiyon siiresindeki artiga
bagli olarak pH degerindeki azalmanin artmast NaOH molekiiliiniin sulu ortamdaki
iyonizasyonu ve lignoseliilozik yapida ortaya ¢ikan degisimin artmasi ile agiklanabilir
(Karimi vd. 2013; Sezek Tiras 2017). NaOH iyonizasyonu Na* ile OH" iyonlarinin
lignoseliilozik materyalde farkli bilesenler ile bag kurarak bazik 6zelliklerini yitirmesine
sebep olmaktadir. OA etkisi ile lignoseliilozik materyalin pargalanma yan iiriinlerinden
olan asetik asit ve laktik asitin agiga ¢ikmasi da pH azalmasi tizerinde etkili olmustur.
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Sekil 4.32. Hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinde 6l¢iilen baslangic ve bitis ortalama
pH degerleri

4.3.4. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢cindSeker iizerine etkisi

Tamamlanan OA deneylerinin ardindan her bir OA deneyinden elde edilen sivi
faz numuneleri kullanilarak DNS metodu ile ¢dziinmiis indirgen seker (¢indSeker) analizi
yapilmistir. Calisma hacminin biiyiik olmasi (8 L) ve kullanilan numunenin her ne kadar
homojenize edilse de govde, yaprak gibi farkli bitki kisimlarini igermesi nedeniyle her bir
deneyden kendisine ait t=son numunesine ek olarak t=0 numunesi alinmis ve ¢indSeker
artis yiizdesi bu iki numune kiyaslanarak tespit edilmistir. Cok tekrarli olacak sekilde
uygulanan hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin ¢indSeker analizleri her bir tekrar
icin ¢l analiz olarak yapilmis ve elde edilen ortalama sonuglar Sekil 4.33°te
sunulmustur. Sekil 4.34’te ise hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonras1 &lgiilen
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¢indSeker miktarlarinin t=0 anindaki ham numune ¢IndSeker miktarina gére %
degisimleri verilmistir.

Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonrasinda 6lgiilen ¢indSeker miktar:
16,19 ile 36,23 mg ¢indSeker/g UKM araliginda degismistir. Olgiilen maksimum
¢indSeker degeri %0 NaOH ve 5 saat reaksiyon kosullarinda ve minimum deger ise %2
NaOH ve 1 saat reaksiyon kosullarinda tespit edilmistir. Maksimum ¢indSeker degerinin
Olciildiigii 5 saat reaksiyon kosulu sabit tutularak NaOH konsantrasyonunun arttirildigi
deney sonuglarina bakildiginda kimyasal konsantrasyonunun artmasmin seker
sonuglarii olumsuz etkiledigi goriilmektedir. Bununla birlikte, diger reaksiyon siiresi
kosullarinda NaOH konsantrasyonunun etkisi ayni sekilde diizenli olmamustir.

Degisim (%) incelendiginde 1 ve 5 saat reaksiyon siiresi uygulanan deneylerde
reaksiyon siiresi ile NaOH konsantrasyonunun ¢indSeker iizerinde birbirleri ile zit bir
etkilesim gosterdikleri belirlenmistir. Reaksiyon siiresi minimumda tutuldugunda NaOH
konsantrasyonu arttikca, ¢indSeker miktarmin arttigini, reaksiyon siiresi maksimize
edildiginde ise NaOH konsantrasyonu arttikga ¢indSeker konsantrasyonunun azaldigmi
gozlemek miimkiin olmustur. 3 saat reaksiyon siiresindeki deneylere ait ¢indSeker
sonuclart ise NaOH konsantrasyonuna gore degisim (%) acisindan farkli sonuglar
vermekle birlikte, mg ¢indSeker/g UKM olarak 1 ve 5 saat reaksiyon siiresi uygulanan
deneylerden elde edilen sonuglarin yaklasik olarak arasinda kalmaktadir.

Merkez nokta reaksiyon kosullarma (%1 NaOH ve 3 saat) ait deney sonunda,
cindSeker degeri ortalama 17,72 mg ¢indSeker/g UKM olarak 6l¢iilmiistiir ve t=0
numunesine gore elde edilen artis %16,25 olarak hesaplanmistir. Denenen OA
kosullarinin orta degerlerini temsil eden merkez nokta deneyinin ¢indSeker artigina etkisi
minimum dilizeyde olmustur. Reaksiyon siiresi ya da NaOH konsantrasyonunun
arttirlmas ile arttig1 tespit edilen ¢indSeker konsantrasyonu iizerinde her iki bagimsiz
degiskenin de orta diizeyde tutuldugu kosullar etkili olamamustir.

Artan reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonu ile azalan c¢IndSeker
konsantrasyonu arasindaki iligkinin, hidrodinamik kavitasyonun sebep oldugu hidroksil
radikallerinin ag¢iga c¢ikmasi ile agiklanabilecegi diisiiniilmektedir. Hidrodinamik
kavitasyon sirasinda olusan kabarciklarin patlamasi ile ani olarak, lokal diizeyde ¢ok
yiiksek sicaklik ve enerji agiga c¢ikmaktadir. Olusan bu enerji, ortamda bulunan su
molekiillerinin H* ve OH™ iyonlarina ayrigmasina sebep olmaktadir. A¢iga ¢ikan bu
iyonlar son derece reaktif ozellikler tasimakta ve ortamda bulunan organik maddelerin
yiikseltgenerek okside olmasi i¢in bu maddelerle reaksiyona girmektedir (Hilares vd.
2016). 5 saatlik reaksiyon siiresince, NaOH etkisi ile solubilize olan seker molekiillerinin
aciga cikan reaktif radikaller ile reaksiyona girerek okside oldugu ve ortamdan
uzaklasarak ¢IndSeker sonuglarinin  diisiik tespit edilmesine neden oldugu
ongoriilmektedir.

Literatiirde dalli1 dariya hidrodinamik kavitasyonun uygulandigi bir ¢alismaya
rastlanamamistir. Farkli lignoseliilozik materyallere uygulanan az sayida hidrodinamik
kavitasyon OA c¢alismasi bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda OA sonrasi lignoseliilozik
materyalin metan potansiyeli (Zielinski vd. 2019) ya da enzimatik hidrolizi (Hilares vd.
2017; Madison vd. 2017; Nakashima vd. 2016) arastirilmis ve OA prosesinin ¢indSeker
miktar iizerindeki etkileri raporlanmamistir. Bununla birlikte, alkali destekli kavitasyon
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uygulamalarinda 6zellikle hemiseliiloz solubilizayonu etkisi nedeniyle ¢IndSeker
konsantrasyonunda artis gozlenmesi beklenmektedir (Karimi vd. 2014). Bu ¢alismada
elde edilen sonuglar bu beklenti ile uyumludur.

Farkli OA kosullarmin ¢indSeker konsantrasyonu iizerindeki etkileri Design
Expert® programinda kurulan modeller ile tespit edilmis ve OA deneylerinin
optimizasyonunda kullanilmstir.
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Sekil 4.33. Hidrodinamik kavitasyon deneyleri sonunda OA uygulanmis numunelerin s1vi
fazindan élgiilen ¢indSeker konsantrasyonlari
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Sekil 4.34. Dalli dart ham numunesine gore hidrodinamik kavitasyon OA uygulanan
numunelerin ¢IndSeker degisimleri
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4.3.5. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI iizerine etkisi

Hidrodinamik kavitasyon ve NaOH etkisi ile hidrolize olarak dalli darinin kati
fazindan sivi faza gegen organik madde miktarmi tespit etmek amaciyla ¢Ozlinmiis
kimyasal oksijen ihtiyaci1 (¢KOI) analizi yapilmistir. Olgiilen ¢KOI miktarlart mg ¢cKOl/g
UKM olarak Sekil 4.35’te, ¢KOI’de t=0 dalli dar1 numunesine kiyasla hesaplanan %
¢KOI degisimleri ise Sekil 4.36°da verilmistir. ¢cIndSeker analizinde oldugu gibi ¢KOI
analizi i¢in de her bir deneyin baslangicinda kendisine ait t=0 numunesi alinarak % artis
degerleri bu numuneler ile kiyaslanarak hesaplanmistir.

Maksimum ¢KOI degeri %2 NaOH, 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda 127,34
mg ¢KOI/g UKM olarak 6l¢iilmiistiir. Bu numunenin t=0 numunesine gore tespit edilen
artist ise %86,71 olmustur. Maksimum artis (%) ise %97,25 ile ¢cindSeker sonuglarina
benzer sekilde %0 NaOH, 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Minimum
¢KOI miktar1 %0 NaOH, 1 saat reaksiyon siiresi kosullarmda 60,22 mg ¢KOi/g UKM
olarak olgiilmiistir ve bu numunenin t=0’a gore ¢KOI artis1 %32,30 olarak
hesaplanmistir. Minimum ¢KOI artis1 merkez kosullar olan %1 NaOH, 3 saat reaksiyon
siiresi kosullarinda elde edilmistir. Bu numuneye ait ¢KOI miktar1 73,79 mg ¢KOl/g
UKM olgiilmiis ve artis %21,92 hesaplanmaistir.

Deney sonuglari degerlendirildiginde reaksiyon siiresinin ¢KOI miktarmi
arttirmak tlizerinde NaOH konsantrasyonundan daha belirgin etkilere sahip oldugu
gdzlenmistir. Bununla birlikte, NaOH konsantrasyonlarinin ¢KOI degisimi iizerindeki
etkisi 1 saat reaksiyon siiresi ile 3 ve 5 saat reaksiyon siirelerinde birbirinden farkli
olmustur. 1 saat reaksiyon siiresinde NaOH varligi ¢KOI konsantrasyonunu %1
konsantrasyonda maksimize ederken, 3 saat reaksiyon siiresinde %2 ve 5 saat reaksiyon
siiresinde %0 NaOH konsantrasyonunda maksimum % ¢KOI artis1 gézlenmistir. NaOH
molekiiliiniin lignoseliilozik materyal {izerinde lignini uzaklastirici ve solubilize edici
etkisi oldugu bilinmektedir (Karimi vd. 2013). Hidrodinamik kavitasyon ise ortamda
bulunan suyun iyonlarma ayrilarak olgiilmesi son derece zor siiperoksit radikallerin
olugsmasina sebep olmaktadir. Olusumu ve deney ortami igindeki dagilimi rastgele
(random) gergeklesen bu radikallerin NaOH etkisi ile solubilize olan organik maddeyi
deney siiresi ig¢inde okside etmesinin elde edilen sonuglar {izerinde etkili oldugu
distiniilmektedir. Bu bagimsiz degiskenlerin, cevap degiskenleri iizerindeki etkilerinin
daha net bir sekilde anlagilabilmesi i¢in OA kosullarinin optimizasyonu asamasinda
cevap degiskenlerine ait sonuglar kullanilarak Design Expert® programimda modeller
olusturulmus ve bu modeller Boliim 4.3.10°da detayl olarak sunulmustur.

Literatiirde hidrodinamik ~kavitasyon OA uygulamasinin lignoseliilozik
materyalin  ¢KOI konsantrasyonuna etkilerini inceleyen tek bir calismaya
rastlanabilmistir. Buna gore, Zielinski vd. (2019) tarafindan bugday samani ve biiyiikbas
hayvan giibresinin birlikte anaerobik parcalanma ydntemiyle metan potansiyelini
arttirmak igin yapilan hidrodinamik kavitasyon OA calismasinda, OA uygulamasinin
¢KOI konsantrasyonunu %17,7 oraninda arttirdig1 tespit edilmistir. Bu calismada
lignoseliilozik materyale uygulanan OA siiresi 1 dakikanin altinda tutulmustur. Bir baska
calismada aritma ¢amuruna 2 saat hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis ve ¢KOI
miktarinda %204 artis gozlenmistir (Langone vd. 2015). NaOH ve hidrodinamik
kavitasyonun aritma ¢camuruna birlikte uygulandigi bir ¢alismada ise 20 dakika uygulama
siiresinin sonunda s1v1 fazda %53,47 ¢KOI artis1 tespit edilmistir (Lee ve Han 2013).
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Aritma ¢amuru gibi lignoseliilozik materyale gore daha kolay parcalanabilen maddelerde
kavitasyon etkisi ile daha fazla KOI’nin solubilize oldugu tespit edilmistir. Bu ¢calismada
elde edilen sonuglar Lee ve Han (2013) tarafindan elde edilen sonuglara yakin olmakla
birlikte, bu tez kapsaminda uygulanan hidrodinamik kavitasyon siiresi ¢cok daha uzundur.
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Sekil 4.35. Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda numunelerin sivi fazindan
dlgiilen ¢KOI konsantrasyonlari
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Sekil 4.36. t=0 numunesine gére hidrodinamik kavitasyon OA uygulanan numunelerin
¢KOI degisimleri (%)
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4.3.6. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin yapisal karbonhidratlar iizerine
etkisi

ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari tarafindan onerilen
“Proses Numunelerinin Sivi Fazinda Sekerlerin, Yan Uriinlerin ve Parcalanma
Uriinlerinin Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008) isimli analitik prosediir
kullanilarak OA prosesi uygulanan dalli dari numunelerinin sivi fazlarinda Dionex
Ultimate 3000 HPLC cihaz1 ile yapisal karbonhidrat analizi yapilmistir. Uygulanan
hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinin, dalli darmin kat: formunda bulunan seker
kompozisyonunu sivi faza gegirip ge¢irmediginin tespit edilebilmesi i¢in yapilan analize
ait sonuglar Sekil 4.37, 38 ve 39°da verilmistir. Tekrarli olarak yapilan OA deney
setlerinin her birinden elde edilen ortalama toplam yapisal karbonhidrat miktarlar1 Sekil
4.37°de; s1v1 fazda dlgiilen 6 karbonlu sekerler olan glukoz, galaktoz ve mannoz igerikleri
Sekil 4.38’de; sivi fazda Olclilen sellobiyoz, ksiloz ve arabinoz ise Sekil 4.39’da
sunulmustur. Numunelerde agirlikli olarak glukoz ve galaktoz tespit edilmistir ve
hemiseliilozda bulunan 5 karbonlu sekerler, hem seliiloz hem de hemiseliilozda bulunan

6 karbonlu sekerlere gore daha diistlik 6l¢iilmiistiir.
| 0 1 2 | 0 1 2
| | :

3
Sekil 4.37. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin sivi fazinda 6lgiilen
ortalama toplam yapisal karbonhidrat konsantrasyonlari
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Sekil 4.38. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin s1vi fazinda &lgiilen
ortalama glukoz, galaktoz ve mannoz konsantrasyonlari
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Sekil 4.39. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin sivi fazinda élgiilen
ortalama sellobiyoz, ksiloz ve arabinoz konsantrasyonlari

Hidrodinamik kavitasyon uygulanan numunelerin ortalama toplam yapisal
karbonhidrat konsantrasyonlar1 birbirine benzer ve 9,41 ile 13,64 mg/g UKM arasinda
tespit edilmistir. Maksimum toplam yapisal karbonhidrat 13,64 mg/g UKM
konsantrasyonu ile %2 NaOH ve 3 saat reaksiyon siiresi kosullarina ait numunede
oliilmiistiir. Olgiilen minimum toplam yapisal karbonhidrat ise 9,41 mg/g UKM
konsantrasyonu ile %0 NaOH ve 3 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir.
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Maksimum ¢indSeker konsantrasyonunun (36,23 mg ¢indSeker/g UKM) &l¢iildiigii %0
NaOH, 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda 6l¢iilen ortalama toplam yapisal karbonhidrat
konsantrasyonu maksimum konsantrasyona oldukc¢a yakin ve 12,0 mg/g UKM olarak
olciilmiistiir. Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda, bagimsiz degiskenlerin
toplam yapisal karbonhidratlar acisindan degerlendirildiginde solubilizasyon {izerinde
birbirinden ¢ok farkli etkilere sahip olmadig1 gézlenmistir. Benzer sekilde, Madison vd.
(2017) tarafindan yapilan ¢alismada seker kamisi kiispesine 2 saat reaksiyon siiresince, 2
farkli kavitasyon sayist kosulunda uygulanan hadirodinamik kavitasyonun seker kamisi
kiispesinin fermente edilebilir sekeri agiga ¢ikartmasi tizerinde istatistiksel olarak anlamli
farklar olusturmadigi (%22 ve %27) belirlenmistir.

4.3.7. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin inhibitérler iizerine etkisi

Hidroliz etkisiyle lignoseliilozik yapidan ayrilarak sivi faza gegen seker
molekiillerinin yan1 sira OA sonrasinda uygulanacak biyokimyasal proseslere inhibitor
olabilecek laktik asit, asetik asit, hidroksimetil furfural (HMF) ve furfural gibi
par¢alanma yan iiriinleri de acia ¢ikabilmektedir. OA sonrasi bu parcalanma yan
tiriinlerinin olusumunu tespit etmek amaciyla ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL)
Laboratuvan tarafindan Onerilen “Proses Numunelerinin Sivi Fazinda Sekerlerin, Yan
Uriinlerin ve Parcalanma Uriinlerinin Tespiti (NREL/TP-510-42623)” (Sluiter vd. 2008)
isimli metot ile Dionex Ultimate 3000 HPLC cihazi kullanilarak inhibitér madde analizi
yapilmustir. Olgiilen ortalama toplam inhibitor madde konsantrasyon sonuglar1 Sekil

4.40’ta sunulmustur.
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Sekil 4.40. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin sivi fazindan &lgiilen
ortalama toplam inhibitor konsantrasyonlari

Yapilan analiz sonrast hi¢ bir numunede HMF ve furfural tespit edilmemistir.
Hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinde 30 — 34°C calisma sicakligi kullanilmustir.
Yiiksek sicaklik etkisi ile agiga ¢iktigi bilinen bu yan iiriinlerin OA deneyleri sonunda
tespit edilmemis olmasi beklenen bir sonugtur. Bununla birlikte, OA uygulanmis tiim
numunelerde laktik asit ve asetik asit tespit edilmistir. Tekrarli uygulanan OA deneyleri
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sonunda Olgiilen ortalama laktik asit ve asetik asit konsantrasyonlari Sekil 4.41°de
verilmigtir.

Hidrodinamik kavitasyon etkisi ile agiga ¢ikan ortalama toplam inhibitér madde
konsantrasyonu en fazla 9,26 mg/g UKM olarak tespit edilmistir. Yiksek
konsantrasyonlarda laktik asit ve asetik asit etanol fermantasyonunda maya i¢in inhibe
edici etkiye sahiptir. Bununla birlikte, ayn1 maddeler anaerobik pargalanma ile metan
iretimi sirasinda mikroorganizma populasyonu tarafindan substrat olarak kullanilmakta
Ve metan iiretimini stimule etmektedir.

Toplam inhibitor madde konsantrasyonu sonuglari incelendiginde reaksiyon
stiresinin inhibitor olusumu iizerinde NaOH konsantrasyonundan daha fazla etkisi oldugu
gozlenmektedir. Buna ek olarak, NaOH konsantrasyonunun asetik asit liretimi lizerinde
arttiricr etkisi kolayca gozlenebilmektedir. Lignoseliilozik materyale uygulanan alkali
kosullar asetil gruplarin saponifikasyonuna sebep olmakta ve bunun sonucu olarak asetik
asiti ag18a c¢ikartmaktadir (Jonsson ve Martin 2016). Tiim reaksiyon siirelerinde NaOH
konsantrasyonu arttikca asetik asit tiretimi artmistir.
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Sekil 4.41. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin sivi fazindan &lgiilen
ortalama laktik asit ve asetik asit konsantrasyonlari

Olgiilen maksimum inhibitor madde konsantrasyonu 9,26 mg/g UKM olarak %2
NaOH ve 3 saat reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Bu kosullar ayn1 zamanda
en yiiksek ¢KOI konsantrasyonlarindan birinin 6l¢iildiigii deneysel kosullar olma
Ozelligini tasimaktadir. NaOH konsantrasyonunun etkisi ile agiga ciktigi diisiiniilen
inhibitér maddeler 5 saat deneylerinden farkli olarak reaksiyon siiresi iginde okside
olamadan sivi fazda kalmistir. Minimum inhibitér madde konsantrasyonu 0,41 mg/g
UKM degeri ile en hafif OA kosullar1 olan %0 NaOH konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon
siiresi kosullarinda 6l¢iilmiistiir.

1 ve 3 saat reaksiyon siirelerinde NaOH konsantrasyonunun inhibitor iiretimi
tizerinde dogru orantili bir etkisi oldugu gozlenirken, maksimum reaksiyon siiresi
kosullarinda NaOH konsantrasyonunun farkli etkilere sebep oldugu belirlenmistir.
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Bununla birlikte, olciilen farkli etkiler birbirleri arasinda kantitatif olarak ¢ok onemli
farklar olusturmamaktadir. 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda %0, 1 ve 2 NaOH igeren
deneylerde sirasi ile 5,50, 7,96 ve 5,87 mg/gUKM inhibitér madde konsantrasyonu tespit
edilmistir. Elde edilen bu konsantrasyonlar fermantasyon sirasinda maya inhibisyonuna
sebep olan limit konsantrasyon degerlerinin altinda kalmaktadir (Wikandari vd. 2010).
Hilares vd. (2016) seker kamisi kiispesine uyguladiklari 0,48 M NaOH destekli, 45 dakika
hidrodinamik kavitasyon OA isleminin ardindan siv1 fazda 0,06 g/L asetik asit tespit
etmislerdir. Bu calismada ol¢iilen asetik asit konsantrasyonlar1 Hilares vd. tarafindan
tespit edilen konsantrasyonu da kapsayacak sekilde 0,01 — 0,25 g/L araliginda tespit
edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon sonrasi laktik asit Ol¢limiiniin raporlandigt bir
caligmaya ise literatiirde rastlanamamustir.

4.3.8. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanmis numunelerin SSF sonuclari

Design Expert® tarafindan énerilen tiim NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon
OA deney kosullar1 tekrar edilebilir sonuglar icin paralel sekilde yapilmis ve cevap
degiskenleri olan ¢indSeker, ¢KOI, inhibitér maddeler ve yapisal karbonhidrat profili
onceki boliimlerde sunulmustur. OA etkinliginin tespit edilmesinde kullanilacak diger bir
cevap degisken etanol potansiyelidir. Bolim 3.6.2’de agiklanan SSF prosediirii ile
hidrodinamik kavitasyon uygulanan dalli dari numunelerinin etanol potansiyelleri tespit
edilmis ve farkli OA kosullarmin etanol iiretim potansiyeline etkileri belirlenmistir.

SSF baslangi¢ ve bitis pH degerleri sirasiyla 4,67 — 4,81 ve 4,60 — 4,76 arasinda
degismistir. Paralel deneyler sonunda t=0 aninda maya ¢ogaltma ortamindan gelen etanol
cikartilarak normalize edilmis ortalama etanol iiretim degerleri Sekil 4.42°de, ham
numunenin etanol potansiyeline kiyasla elde edilen % degisim degerleri ise Sekil 4.43°te
verilmistir. Tiim hidrodinamik kavitasyon OA uygulanan numunelerden elde edilen
etanol miktar ham numuneden firetilen 14,02 mg EtOH/g UKM degerinin iizerindedir.
Hidrodinamik kavitasyon ile muamele edilen numunelere uygulanan SSF prosesi
sonunda elde edilen normalize etanol potansiyelleri 15,91 — 27,79 mg EtOH/g UKM
araliginda degismistir.
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Sekil 4.42. Hidrodinamik kavitasyon OA kosullarinda iiretilen normalize edilmis
ortalama etanol konsantrasyonu sonuglari

Kavitasyon siiresi arttikca etanol potansiyelinin artis egiliminde oldugu
gozlenmigtir. NaOH konsantrasyonuna bagli olarak ise benzer dogru orantili bir etkinin
gozlenmesi miimkiin olmamistir. Reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun etkileri
ile ilgili benzer sonuglar ¢indSeker ve ¢KOI sonuglar i¢in de gozlenmistir. 1 saat
reaksiyon siiresinde yapilan deneylerde %0, 1 ve 2 NaOH i¢eren normalize SSF sonuglari
sirasiyla 15,91, 16,59 ve 16,30 mg EtOH/g UKM olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar 1 saat
reaksiyon siiresinde farkli NaOH konsantrasyonlarinin 6nemli bir farka sebep olmadigini
gostermektedir. 3 saat reaksiyon siiresinde ise NaOH konsantrasyonu arttik¢a etanol
konsantrasyonunda da bir miktar artis gozlenmistir. %0, 1 ve 2 NaOH igeren normalize
SSF sonuglar sirasiyla 16,63, 17,89 ve 23,38 mg EtOH/g UKM olarak 6l¢lilmiistiir. 5
saat reaksiyon siiresi kosullarinda maksimum etanol iiretimi %1 NaOH iceren deney
kosullarinda elde edilmis ve 27,79 mg EtOH/g UKM iiretim olmustur. %2 NaOH
kullanilan 5 saatlik deney sonunda elde edilen etanol miktarinin, %1 NaOH kullanilan
deney sonucundan daha diisiik olmasinin, yiikksek NaOH uygulamasi ile lignoseliilozik
sekerlerin  solubilize olarak kati fazdan wuzaklasmasi ve okside olmasindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. OA kosullarinin etanol konsantrasyonu iizerindeki
etkilerinin modellenmesi igin Design Expert® programi kullanilmis ve hidrodinamik
kavitasyon OA prosesinin optimizasyonu yapilmustir.

Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda 5 saat reaksiyon siiresi ve %1
NaOH sartlar1 altinda ham numuneye kiyasla OA uygulanmis numunede %97 etanol
konsantrasyonu artisi tespit edilmistir. Termal — NaOH OA kosullarinda iiretilen en
yiiksek etanol miktari ise ham numuneye kiyasla %162’dir. Bu sonuglara gore etanol
{iretimi acisindan termal — NaOH OA prosesi daha avantajli goriinmektedir fakat tez
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caligmasinin amaci biyoetanol ve biyogazdan olusan iki biyoyakit lretmektir. Bu
kapsamda OA sonras1 SSF prosesinin ¢iktilari ile her bir OA deneyine ait proses sivilari
birlestirilerek BMP deneyleri kurulmustur. BMP testinin tamamlanmasi ile her bir OA
prosesini toplam enerji liretim potansiyeli acisindan degerlendirmek ve ham dalli dari
numunesinin toplam enerji potansiyeli ile kiyaslamak miimkiin olmustur. Etanol ve metan
potansiyeli dahil tiim cevap degiskenleri kullanilarak OA prosesleri optimize edilmistir.

Kanlow ¢esidi dalli darinin glukozdan olusan seliiloz igerigine dayali teorik etanol
miktar1 203,64 mg EtOH/g UKM olarak hesaplanmistir. Buna gore deneysel olarak ham
dalli daridan iiretilebilen etanol miktar1 teorik potansiyelin %6,9°’u kadar olmustur.
Hidrodinmik kavitasyon OA etkisi ile elde edilen maksimum etanol iiretimi ise teorik
verimin %13,6’s1na esittir. Elde edilen verim termal — NaOH OA etkisi ile iiretilebilen
etanol veriminden diisiik kalmistir. Literatiirde hidrodinamik kavitasyon OA ile
lignoseliilozik materyalden etanol {retiminin arastirildigi kisith sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bu OA prosesinin dall1 dar1 iizerindeki etkilerini arastiran bir calismaya
ise rastlanilmamistir. Hilares vd. (2017) tarafindan NaOH destekli hidrodinamik
kavitasyon ile OA uygulanan seker kamis1 kiispesinin deneysel etanol potansiyeli 156 mg
EtOH/g TKM olarak 6l¢iilmiistiir. Kamistan alkali destekli hidrodinamik kavitasyon OA
etkisi ile etanol {iretiminin incelendigi bir bagka ¢aligmada ise 259 mg EtOH/g TKM
deneysel etanol tiretimi yapilmistir (Kim vd. 2015). Bu ¢alismada NaOH destekli
hidrodinamik kavitasyon ile dalli daridan iiretilebilen maksimum etanol miktari
literatiirde raporlanan degerlerden diisiiktiir. Bununla birlikte, tez calismasinda etanole ek
olarak dalli daridan metan iiretimi de yapilmak istendigi i¢in OA proseslerinde yalmizca
delignifikasyona degil ayn1 zamanda solubilizasyon etkisine de odaklanilmaistir.
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Sekil 4.43. Farkli hidrodinamik kavitasyon OA kosullarinda muamele edilen dalli dar
numunelerinin ham dalli dar1 numunesine gore etanol degisimi sonuglari

4.3.9. Hidrodinamik kavitasyon OA ve SSF uygulanmis numunelerin BMP
sonuc¢lari

BMP testi, etanol iiretim prosesi atiklarint minimize etmek ve enerji iiretim
potansiyelinden en verimli sekilde yararlanabilmek amaci ile planlanmistir. Bu
dogrultuda, SSF prosediirii ¢iktilarmin tamamina OA prosesinden geriye kalan sivi1 atiklar
belirli oranda karistirilarak her bir OA kosulu i¢in BMP numunesi elde edilmistir. OA
prosesinden alinarak BMP numunesine karistirilan sivi miktarmin orani, OA prosesinde
kullanilan KM miktarinin SSF prosediiriine aktarilan KM’ye orani ile aynmidir. Boylece
oransal olarak OA ve SSF sonrasi tiim ¢iktilarin BMP ile degerlendirilmesi saglanmugtir.
BMP testi kapsaminda, mikroorganizma kiiltiirii etkinliginin belirlenmesi i¢in glukoz
kontrolii ve anaerobik mikroorganizma kiiltiirii olarak kullanilan as1 ¢amurun metan
potansiyelleri belirlenmistir. Tiim BMP reaktorleri paralel olarak kurulmustur. 40 giin
stirdiiriilen BMP testinde asinin ortalama kiimiilatif metan potansiyeli 68,19 mL CHa/g
UKM olarak olglilmiistiir. Bu deger, Boliim 3.7.4’te acgiklandigi sekilde diger BMP
reaktorlerinden Olgililen ortalama kiimiilatif metan potansiyeli degerlerini normalize
etmek icin kullanilmistir. Glukoz reaktorlerine ait normalize edilmis ortalama kiimiilatif
metan potansiyeli 188,15 mL CHas/g KOI 6l¢iilmiistiir. Glukozun teorik metan
potansiyelinin yaklasik %95°1 kadar olan bu deger, as1 camur aktivitesinin BMP testinde
kullanilmaya uygun oldugunu gostermektedir. As1 camur ve glukoz kontrol reaktorlerine
ek olarak etanol reaktorleri de kurulmustur. Substrat olarak yalnizca etanol igeren bu
reaktorler kullanilarak ¢aligma kapsaminda olusturulan deneysel kosullardaki etanole ait
metan potansiyeli tespit edilmistir. Bu reaktorlerden elde edilen sonuglar SSF deneyinin
ardindan distile edilmeden BMP testi baslatilan numunelerin metan potansiyellerini
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normalize etmek icin hesaplamalarda kullanilmistir. Boylece, reaktérde bulunan
etanolden kaynaklanan metan potansiyelinin proses atiklarinin metan potansiyelinden
ayrilmas1 saglanmistir. Etanol igeren reaktorlerin ortalama normalize metan
potansiyelleri 253,26 mL CHi/g KOI olarak &lgiilmiistiir. Bu degerin olgiilmesinin
ardindan her bir numuneye ait BMP reaktorii i¢inde bulunan etanol miktar1 hesaplanmis
ve o miktardan kaynaklanan metan potansiyeli ortalama normalize sonuglardan
disiilmiistiir. Boylece sonuglarin etanol diizeltmesi de yapilmistir.

Hidrodinamik kavitasyon OA i¢in kavitasyon sayisi, reaksiyon sicakligi ve KM
miktar1 sabit tutulmus, NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi olmak iizere iki
bagimsiz degisken belirlenmistir. Bu bagimsiz degiskenlerin farkli kombinasyonlarda
etkilerinin tespit edilebilmesi i¢in Design Expert® tarafindan 9 farkli deneysel kosul
onerilmistir. Onerilen bu deney kosullarmin Kasim hasatina ait ham Kanlow cesidine
uygulanmasinm ardindan OA ¢iktilar1 kat1 ve sivi faz olarak birbirinden ayrilmistir. Bir
onceki boliimde agiklandigi gibi numunelerin kati fazina SSF uygulanmig, SSF
sonrasinda geriye kalan ¢ikt1 ile OA sonrasinda ayrilan sivi faz birbirine karistirilarak da
BMP numuneleri hazirlanmistir. Sekil 4.44°te bu numunelerin ve ham Kanlow ¢esidinin
normalize edilmis ortalama metan potansiyeli sonuglar1 verilmektedir.

Sekil 4.44’{in ilk siitununda 210,43 mL CH4/g UKM olan ham Kanlow’a ait metan
potansiyeli gosterilmektedir. Ham numune digindaki numunelerde o6lgiilen metan
potansyelleri 151,3 — 264,8 mL CH4/g UKM araligindadir. Maksimum metan potansiyeli
%0 NaOH ve 3 saat reaksiyon siiresi OA kosullar1 sonrast SSF uygulanan numunede
Ol¢iilmiistiir. Bu numunede Olglilen metan potansiyeli ham numuneden %25,8 daha
fazladir. Ayn1i numunede 6lgiilen biyoetanol potansiyeli ise 16,63 mg EtOH/g UKM
olmustur ve bu deger 14,02 mg EtOH/g UKM olan ham numunenin etanol
potansiyelinden %18,6 daha fazladir. En yiiksek biyoetanol potansiyelinin tespit edildigi
%1 NaOH ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ise 203,4 mL CH4/g UKM metan
potansyeli dl¢lilmiistiir. Tespit edilen bu metan potansiyeli ham numuneden %3,3 daha
azdir. Maksimum metan ve maksimum biyoetanol potansiyellerinin farkli OA
uygulanmis numunelerde gozlenmesi, hidrodinamik kavitasyonun delignifikasyon ve
seker solubilizasyonu etkilerini farkli kosullarda ortaya ¢ikardigini gdstermektedir.

En diisiik metan potansiyelinin 6l¢iildiigii %0 NaOH ve 5 saat reaksiyon siiresi
kosulu harig¢ tiim kosullara ait numunelerde BMP degerleri genel olarak birbirine olduk¢a
yakin Ol¢iilmiistiir. BMP numunelerinin iki bileseninden biri olan SSF ¢iktilarinin
birbirine benzer olmas1 bunda 6nemli bir etkendir. 5 saat reaksiyon siiresinde %0 ve 1
NaOH uygulanan kosullar disinda SSF sonrast BMP uygulanmig tiim numunelerde ham
numuneden daha fazla metan potansiyeline ulagilmistir. Bu sonug, termal — NaOH OA ve
SSF sonrasi uygulanan metan iiretiminde oldugu gibi NaOH destekli hidradinamik
kavitasyon OA igin de ardisik olarak uygulanan metan iiretiminin ham dalli darinin enerji
potansiyelini arttirmakta biyoetanol iiretimine ek olarak katki sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.44. Hidrodinamik kavitasyon OA sonras1 SSF uygulanan numunelere ait BMP
sonuglari

Hidrodinamik kavitasyon OA uygulamasinin ardindan dalli daridan iiretilebilecek
toplam enerji miktarinin hesaplanabilmesi i¢in deneysel olarak iiretilen etanol ve metan
miktarlar1 MJ/tUKM birimine gevirilerek her bir OA kosulu i¢in ayr1 ayr1 toplanmistir.
Bu hesaplamalar i¢in etanol ve metana ait sirastyla 29,7 MJ/kg ve 34,7 MJ/m? {ist 1s1l
deger verileri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.45’te sunulmustur. Sonuglara
gore, en yiiksek toplam enerji potansiyeli 9809 MJ/tUKM ile %2 NaOH ve 5 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda tespit edilmistir. Bu deger ham numunenin toplam enerji
potansiyelinin yaklasik %27 istiindedir. En diisiik toplam enerji potansiyeli ise 5900
MIJtUKM ile %0 NaOH ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda ol¢iilmiistiir. Bu
kosullarda 6lgiilen etanol miktar1 diisiik olmamakla birlikte numuneden elde edilen metan
miktarinin minimum (151,3 mL CHa/g UKM) olmasi bu sonuca sebep olmustur. Bu OA
uygulamasi ile dalli daridan elde edilebilen maksimum toplam enerji miktar1 termal —
NaOH uygulamasi ile elde edilebilen 10334 MJ/tUKM degerinin yaklasik %5 altinda
kalmistir. Minimum degerin (5816 MJ/tUKM) ise %1,4 iistiindedir. Termal — NaOH OA
prosesi dalli daridan elde edilebilecek etanol miktarinin arttirilmasi i¢in hidrodinamik
kavitasyon OA isleminden daha etkili sonug vermistir. Fakat elde edilen toplam enerji
miktar1 agisindan degerlendirildiginde her iki OA isleminin de birbirine yakin degerlere
ulastig1 hesaplanmaistir.

Toplam enerji tiretiminde etanol ve metanin yilizde paylari incelendiginde, termal
— NaOH OA islemi ile benzer bir durum gdzlenmistir. Buna gére, her bir OA kosulu
sonras1t MJ cinsinden toplam enerji potansiyeline etanol ve metan kaynakli katkilar kendi
icinde siralandiginda; en yiiksekten en diisiige % etanol katkis1 siralamasi ile en diistikten
en yiiksege % metan siralamasinin ayni oldugu belirlenmistir. Bu durum, etanol tiretimi
sirasinda  tiiketilemeyen  substrat  kaynaklarinin  metan  iiretimi  sirasinda
degerlendirilebildigini ve bdylece dalli darinin enerji potansiyelinden st diizeyde
faydalanildigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.45. Hidrodinamik kavitasyon OA sonras1 her bir OA kosulundan iiretilen etanol,
metan ve toplam enerji miktarlari

4.3.10. Hidrodinamik kavitasyon OA icin cevap degiskenlerinin modellenmesi

Kanlow g¢esidi ham dalli dartya uygulanan OA, SSF ve BMP deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan CYY MKT kullanilarak tasarlanan deneylerin cevap
degiskenleri olan ¢indSeker, ¢KOI, etanol ve metan potansiyeli ortalama sonuglari
Design Expert® yazilimma girilmistir ve Cizelge 4.18’de verilmistir. Bu sonuglar yazilim
tarafindan cevap degiskenlerinin modellenmesi ile OA prosesinin optimizasyonunda
kullanilmigtir. Modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz degiskenlerle bu
degiskenlere ait etkilerin belirlenmesi icin ANOVA testi yapilmustir.
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Cizelge 4.18. MKT tarafindan &nerilen hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri ve bagimli
degiskenlere ait ortalama sonuglar

Deney NaOH  Siire ¢indSeker cKOi Etanol Metan
No (%) (Sa) (% Degisim) (% Degisim) (mg/gUKM)  (mL/gUKM)

3-9 2 5 40,5 86,7 22,67 263,37
11-18 1 5 62,2 62,1 27,79 203,43
16-12 0 5 156,3 97,2 22,43 151,27
6-1 2 3 33,7 60,1 23,38 228,98
14-15-17 1 3 16,2 21,9 17,89 211,14
7-8 0 3 49,7 40,9 16,63 264,76
2-4 2 1 65,8 45,9 16,30 235,16
5-10 1 1 54,3 53,6 16,59 211,60

13-19 0 1 46,4 32,3 15,91 235,07

4.3.10.1. cindSeker model sonuclari

Design Expert® yazilminda MKT metodu kullamilarak tasarlanan 9 farkli
hidrodinamik kavitasyon OA kosuluna ait deneyler tekrar edilebilir sonuglar icin merkez
nokta 4°1l, diger kosullar en az ikili olacak sekilde yapilmistir. Elde edilen sonuglar
yazilimda islenerek ¢indSeker i¢in model olusturulmustur. Yazilim tarafindan
olusturulan model, verilerin karekdkiinlin alindig1 kuadratik bir modeldir. Modele ait
ANOVA testi sonuclar1 Cizelge 4.19°da ve modele ait istatistiksel analiz sonuglari

Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.19. ¢indSeker modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F- . p-
Toplami Derecesi  Ortalamas1  degeri  degeri

Model 63,87 5 12,77 27,04 0,0005

A — Reaksiyon siiresi (Sa) 3,32 1 3,32 7,02 0,0381

B — NaOH konsantrasyonu (%) 6,17 1 6,17 13,05 0,0112

AB 13,83 1 13,83 29,28 0,0016

A? 21,08 1 21,08 44,62 0,0005

B? 6,92 1 6,92 14,65 0,0087

Kalan/Hata 2,83 6 0,47

Uyum Eksikligi 2,83 3 0,94

Yalin Hata 0,000 3 0,000

Diizeltilmis Ortalamalar 66.70 11

Toplami
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Cizelge 4.20. ¢indSeker modeli icin istatistiksel analiz sonuglar

Parametre Deger
Standart Sapma 0,69

Ortalama 6,50

Varyasyon Katsayisi (%) 10,57
Press 23,36
R? 0,9575
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,9221
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,6499
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 16,541

Design Expert® 7 yazilimi, deneysel olarak elde edilen ve programa islenen
¢indSeker sonuglarimi analiz ederek bu cevap degiskeni icin kuadratik model
kullanilmasini 6nermistir. Kurulan bu modelin R? degeri 0,9575 olarak hesaplanmustir.
Yazilim tarafindan 6nerilen modele ait denklem Esitlik 4.9°da sunulmaktadir. ANOVA
testi sonucunda hesaplanan diisiik p degeri (0,0005) modelin %99,5 giiven araliginda
onemli oldugunu belirtmektedir. OA deneylerinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin
¢indSeker icin kurulan model iizerindeki direkt etkileri incelendiginde; reaksiyon siiresi
ve NaOH konsantrasyonu degiskenlerine ait p degerlerinin sirast ile 0,0381 ve 0,0112
oldugu goriilmektedir. Model tarafindan p>0,05 degerine sahip degiskenlerin dnemsiz
oldugu belirtilmektedir. Buna gore, ¢indSeker iizerinde hem reaksiyon siiresi hem de
NaOH konsantrasyonu dnemli ve istatistiksel olarak anlamli etkiye sahiptir. Bagimsiz
degiskenlerin etkilesimleri incelendiginde; reaksiyon siiresi x NaOH konsantrasyonu
interaksiyonunun p degeri 0,0016 oldugu igin ¢IindSeker iizerinde istatistiksel olarak
etkilidir. Ikinci dereceden etkiler degerlendirildiginde ise reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonu ikincil etkilerinin p degerlerinin siras1 ile 0,0005 ve 0,0087 (p<0,05)
olmalar1 nedeni ile yine istatistiksel olarak ¢indSeker iizerinde etkili olduklar:
belirlenmistir.

Kurulan bir modelin temsil ettigi sistem agisindan gegerli ve yeterli olduguna
karar verirken farkli metotlar (hata analizi, hatanin derecelendirilmesi, hata kareler
toplaminin tahmini, uyum eksikligi vb.) kullanilmaktadir (Granato vd 2010).
Determinasyon katsayisi (R?), aciklanan varyasyonun toplam varyasyona oranidir ve
modelin tahmin giiclinii gostermektedir. Modelde hesaplanan R?, 0,9575°tir ve bu,
modelde kullanilan bagimsiz degiskenlere karsilik elde edilecek ¢cindSeker cevaplarmin
%95,75’inin Onerilen model ile acgiklanabilecegi anlamima gelmektedir. Hesaplanan
diizeltilmis R? degeri ise 0,9221°dir. R? ve diizeltilmis R? degerlerinin birbirinden gok
farkli olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu ifade etmektedir.

Design Expert® yazilimimnin ¢indSeker i¢in onerdigi kuadratik modelin kodlu ve
gercek degerli regresyon denklemleri sirasi ile Esitlik 4.9 ve Esitlik 4.10°da verilmistir.

JeindSeker = + 4,29 + 0,74xA — 1,01xB — 1,86xAxB+2,81xA% + 1,61xB2  (4.9)
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\/gindSeker = +9,33484 — 2,91559 x Reaksiyon Siiresi — 1,44669 x NaOH
Konsantrasyonu — 0,92975 x Reaksiyon Siiresi x NaOH Konsantrasyonu + 0,70284 x
Reaksiyon Siiresi® + 1,61108 x NaOH Konsantrasyonu? (4.10)

Modelin belirledigi regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan sonuglara karsi
deneysel olarak elde edilen degerlerin dagilimi Sekil 4.46’da verilmistir. Noktalarin
dogrudan uzakliklarinin az olmast modelin veriler ile uyumlulugunu gostermektedir.
Bununla birlikte 6l¢iilen verilen dogru tistiinde esit dagilmamis ve agirlikli olarak orta
bolgede toplanmustir.

1260 —

1045 —

830 —

615 —

Tahmin edilen ¢indSeker degisimi (%)

4.00 —

T | I I T
4.02 6.14 8.26 10.38 12.50

Olgiilen ¢cIndSeker degisimi (%)

Sekil 4.46. ¢cindSeker degisimi (%) i¢in model tarafindan hesaplanan sonuclara karsi
deneysel olarak odl¢iilen sonuglarin dagilimi

Bagimsiz degiskenler reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun ¢indSeker
miktarina etkilerini inceleyen cevap yiizey ve kontur grafikleri Sekil 4.47’°de verilmistir.
Sekil 4.47 (a)’da cevap degiskeni ¢indSeker konsantrasyonundaki degisimin NaOH
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil
4.47 (a)’dan goriilecegi tlizere NaOH konsantrasyonu sabit tutulup reaksiyon siiresinin
arttirilmasiyla ¢IndSeker konsantrasyonunda artis gdzlenmistir. Sekil 4.47 (b)’de verilen
kontur grafiginden, 4 saat reaksiyon siiresine kadar %1,5 NaOH konsantrasyonu
uygulanan bolgede c¢indSeker konsantrasyonunda artis gdzlenmezken, reaksiyon
siiresinin ve NaOH konsantrasyonunun bu bdlgeyi asacak sekilde artmasiyla ¢indSeker
konsantrasyonunda artis olustugu goriilmektedir. Kontur grafiginden anlasildig {lizere
reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonundaki artisin ¢indSeker degisimini olumlu
yonde etkiledigi belirlenmistir. ¢IndSekere ait cevap yiizey ve kontur grafiklerine genel
olarak bakildiginda, reaksiyon siiresi arttirtlirken NaOH konsatrasyonunun minimumda
tutuldugu ve reaksiyon siiresi minimumda tutulurken NaOH konsantrasyonunun
arttirldig1 kosullarda ¢indSeker konsantrasyonundaki degisimin de artis yoniinde oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.47. ¢indSeker konsantrasyonuna ait cevap yiizey grafigi (CYG) ve kontur grafigi
(KG); (a): Reaksiyon siiresi (Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (b): Reaksiyon
siiresi (Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) KG

4.3.10.2. ¢KOI model sonuclari

Hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinden elde edilen ¢KOI sonuglar1 Design
Expert® programma islenerek ¢KOI cevap degiskeni icin model olusturulmustur.
Program tarafindan 6nerilen model, istatistiksel olarak 6nemsiz olan terimlerin regresyon
denkleminden g¢ikarildigi modifiye kuadratik modeldir. Modele ait ANOVA testi
sonuclar1 Cizelge 4.21°de ve modele ait istatistiksel analiz sonuglar1 Cizelge 4.22°de
verilmistir.

Cizelge 4.21. ¢KOI modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler F- . p-
Toplami Derecesi  Ortalamas1t degeri  degeri

Model 6116,79 4 1529,20 8,95 0,0070

A — Reaksiyon siiresi (Sa) 2173,61 1 217361 12,72 0,0091

B — NaOH konsantrasyonu (%) 82,88 1 82,88 0,48 0,5087

A2 1732,30 1 1732,30 10,13 0,0154

B? 877,25 1 877,25 513 0,0579

Kalan/Hata 1196,59 7 170,94

Uyum Eksikligi 1196,59 4 299,15

Yalin Hata 0,000 3 0,000

Diizeltilmis Ortalamalar 7313.38 11

Toplam1
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Cizelge 4.22. ¢KOI modeli igin istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 13,07
Ortalama 47,20
Varyasyon Katsayisi (%) 217,70
Press 5009,25
R? 0,8364
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,7429
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,3151
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 7,865

Onerilen modifiye kuadratik ¢KOI modeli igin R? degeri 0,8364 olarak
hesaplanmistir. Esitlik 4.11°de denklemi verilen bu modelin ANOVA testi sonucunda
elde edilen diisiik p degeri (0,0070) modelin istatistiksel olarak énemli oldugunu ifade
etmektedir. Hidrodinamik kavitasyon OA igin bagimsiz degiskenler olan reaksiyon siiresi
ve NaOH konsantrasyonundan yalnizca reaksiyon siiresi diisiik p degeri (p<0,05)
nedendiyle istatistiksel agidan 6nemli model terimi olarak tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresi x NaOH konsantrasyonu ikili etkilesimi modelin tahmin
giiclinlin iyilestirilmesi i¢in modelin modifikasyonu sirasinda hesaplama disinda
birakilmigtir. Ikinci dereceden etkilere bakildiginda ise reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonunun p degerleri sirastyla 0,0154 ve 0,0579 olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglara gore yalmzca reaksiyon siiresinin ikinci dereceden etkisi (p<0,05) ¢KOI
tizerinde istatistiksel olarak anlamlidir.

Modelin tahmin giiciiniinii gosteren ve 0,8364 olarak hesaplanan R? degeri,
modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek ¢cKOI cevaplarmin %83,64 iiniin
kurulan bu model ile agiklanabilecegini gostermektedir. Diizeltilmis R? degeri ise 0,7429
olarak hesaplanmistir. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasindaki az fark modeldeki
terimlerin yeterli oldugunu ifade etmektedir. Bu calismada, ¢KOI modeli i¢in uyum
eksikligi mevcut degildir. Modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in validasyon deneyi
yapilmugtir.

Design Expert® 7 programi tarafindan ¢KO1 i¢in &nerilen kuadratik modelin kodlu
ve gercek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik 4.11 ve Esitlik 4.12°de verilmistir.

¢KOI = + 25,39 + 19,03%A + 3,72xB + 25 49xA? + 18,14xB? (4.11)

¢KOI = + 68,6052 — 28,7146 X Reaksiyon Siiresi — 32,5583 x NaOH Kons. +
6,3719 x Reaksiyon Siiresi’ + 18,1375 x NaOH Kons.? (4.12)
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Sekil 4.48. ¢KOI degisimi (%) i¢in model tarafindan hesaplanan sonuglara kars1 deneysel
olarak odlgtilen sonuglarin dagilimi

Esitlik 4.11°de Onerilen denklem kullanilarak tahmin edilen sonuclara karsi
deneysel olarak Olciilen sonuglarin  dagilimi  Sekil 4.48’de verilmistir. ¢KOI
konsantrasyonu icin tahmini ve 6l¢iilen degerler lineer dogru etrafinda genis bir dagilim
gostermistir. Reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun ikili etkilesimi, cevap
degiskeni olan ¢KOI konsantrasyonu iizerinde model tarafindan énemsiz bulundugu igin
bu ikili etkilesimin ¢KOI iizerine etkilerini gdsteren cevap yiizey ve kontur grafikleri
yazilim tarafindan ¢izdirilmemistir.

4.3.10.3. Etanol model sonug¢lari

OA deneylerinin tamamlanmasmin ardindan her bir OA ¢iktisinin kat1 fazi ile
yapilan SSF deney sonucu olan iiretilen etanol miktar1 bir cevap degiskeni olarak Design
Expert® tarafindan modellenmistir. Etanol i¢in olusturulan ve &nerilen model, verilerin
tersi alinarak hesaplanan kuadratik bir modeldir. Modele ait ANOVA testi sonuglari
Cizelge 4.23°te ve modele ait istatistiksel analiz sonuglar1 Cizelge 4.24’te verilmistir.
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Cizelge 4.23. Etanol modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestlik  Kareler F- o-degeri
Toplami1  Derecesi Ortalamast  degeri

Model 2,025E7003 5 4,049E°* 2398 <0,0001

A —Reaksiyon siiresi (Sa) 1,675E7% 1 1,675E°% 9917  <0,0001

B ~ NaOH 1402E% 1 1402E% 830  0,0087

konsantrasyonu (%)

AB 2,089E 008 1 2,089E 0% 0,12 0,7284

A? 6,006E 0% 1 6,006E°® 3,56 0,0726

B? 2,822E9% 1 2,822E70% 1,67 0,2095

Kalan/Hata 3,715E0% 22 1,689E 0%

Uyum Eksikligi 3,715E 004 3 1,238E70%

Yalin Hata 0,000 19 0,000

Diizeltilmis Ortalamalar 2 396E-003 7

Toplam1

Cizelge 4.24. Etanol modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 4,109E9%
Ortalama 0,053
Varyasyon Katsayisi (%) 7,71
Press 6,294E 004
R? 0,8449
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,8097
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,7373
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 13,531

Onerilen ters kuadratik etanol modelinin R? degeri 0,8449 hesaplanmistir.
ANOVA testinde elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda istatistiksel olarak anlamli oldugunu ifade etmektedir. Bagimsiz degiskenler
olan reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun her ikisi de diisiik p degeri (sirasiyla,
<0,0001 ve 0,0087) nedendiyle istatistiksel agidan O6nemli model terimleri olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte, reaksiyon siiresi x NaOH konsantrasyonu ikili etkilesimi
ile reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun ikinci dereceden etkilerinin ytiksek p
degerleri (sirasiyla 0,7284, 0,0726 ve 0,2095) nedeniyle etanol cevap degiskeni lizerinde
istatistiksel olarak anlamli etkilerinin olmadig: tespit edilmistir.

0,8449 olarak hesaplanan ve modelin tahmin giiciiniinii ifade eden R? degeri,
modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek etanol cevaplarinin %84,49°unun
kurulan bu model ile agiklanabilecegini gdstermektedir. Diizeltilmis R? degeri ise 0,8097
olarak hesaplanmistir. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasindaki az fark modeldeki
terimlerin yeterli oldugunu ifade etmektedir. Bu ¢alismada, uyum eksikligi model
tarafindan hesaplanmamistir.
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Design Expert® 7 programi tarafindan etanol i¢in 6nerilen ters kuadratik modelin
kodlu ve gercek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik 4.13 ve Esitlik 4.14°te verilmistir.

1/Etanol = + 0,053 — 9,838E-003 x A — 3,032E-003 x B + 4,650E-004 X A x B —
3,106E-003 x A2 + 2,061E-003 X B? (4.13)

1/Etanol = + 0,066705 — 4,91731E-004 x Reaksiyon Siiresi — 7,85224E-003 X
NaOH Konsantrasyonu + 2,32483E-004 x Reaksiyon Siiresi x NaOH Konsantrasyonu —
7,76615E-004 x Reaksiyon Siiresi® + 2,06149E-003 x NaOH Konsantrasyonu?  (4.14)

0.066 —

0.058 —

0.051 —

(mgEtOH/gUKM)

0.043 —

Tahmin edilen etanol miktar:

0.035 —

T I T I I
0.036 0.043 0.051 0.058 0.065

Olciilen etanol miktar
(mgEtOH/gUKM)

Sekil 4.49. Etanol miktar1 (mgEtOH/gUKM) i¢in model tarafindan hesaplanan sonuclara
kars1 deneysel olarak dlgiilen sonuglarin dagilimi

Esitlik 4.13’te Onerilen denklem kullanilarak tahmin edilen sonuglara karsi
deneysel olarak dlgiilen sonuglarin dagilimi Sekil 4.49°da verilmistir. Uretilen etanol
konsantrasyonu i¢in tahmini ve 6l¢iilen degerler agirlikli olarak lineer dogru etrafinda
yaygin bir dagilim gostermistir.

Bagimsiz degigkenler reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun iiretilen
etanol miktarma etkilerini inceleyen cevap yiizey ve kontur grafikleri Sekil 4.50°de
verilmigstir. Sekil 4.50 (a)’da etanol miktarindaki degisimin NaOH konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi ile degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekilden goriilecegi
tizere NaOH konsantrasyonu sabit tutulup reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla etanol
miktarinda artis gézlenmistir. Sabit reaksiyon siiresi ile NaOH konsantrasyonundaki artig
durumunda ise disiik reaksiyon siirelerinde NaOH artis1 etanol miktarmi etkilemezken
uzun reaksiyon siirelerinde NaOH artisinin tiretilen etanol miktarinin artmasini sagladigi
gozlenmektedir. Sekil 4.50 (b)’de verilen kontur grafiginden, 4 saat reaksiyon siiresine
kadar NaOH konsantrasyonundaki artisin etanol konsantrasyonunu etkilemedigi
gozlenmektedir. Kontur grafiginden goriilecegi tlizere reaksiyon siiresi ve NaOH
konsantrasyonundaki birlikte artisin etanol miktarini arttirdig: tespit edilmistir. Etanol
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miktarina ait cevap ylizey ve kontur grafiklerine genel olarak bakildiginda, reaksiyon
stiresi ve NaOH konsatrasyonunun minimumda tutuldugu kosullarda etanol miktarinin
artis gostermedigi gozlenebilmektedir.

Etanol
(mgEtOH/gUKM)

NaOH konsantrasyonu (%)

100 200 200 00 500
Reaksiyon siiresi (Sa)

1.00
NaOH

200 Reaksiyon
konsantrasyonu (%) A

siiresi (Sa)

(a) (b)

Sekil 4.50. Etanol miktarina ait cevap yiizey grafigi (CYG) ve kontur grafigi (KG); (a):
Reaksiyon siiresi (Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (b): Reaksiyon siiresi (Sa) ve
NaOH konsantrasyonu (%) KG

4.3.10.4. BMP model sonuclari

SSF deney c¢iktilar1 ile OA deney ¢iktilarmin sivi fazi karistirilarak elde edilen
numuneler ile BMP deneylerinin tamamlanmasinin ardindan metan miktarlari Design
Expert® programina aktarilmistir. Uretilen metan icin olusturulan model, verilerin tersi
alinarak hesaplanan kuadratik bir modeldir ve modele ait ANOVA testi sonuglari ile
istatistiksel analiz sonuglari sirasiyla, Cizelge 4.25°te ve Cizelge 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.25. BMP modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F- . p-
Toplami Derecesi  Ortalamas1  degeri  degeri

Model 9,128E00 5 1,826E°% 863 0,0001

A — Reaksiyon siiresi (Sa) 1,385E006 1 1,385E9%% 655 0,0179

B — NaOH konsantrasyonu (%) 1,436E70% 1 1,436E°% 6,79 0,0161

AB 4,463E70% 1 4,463E°% 2110 0,0001

A2 1,902E0% 1 1,902E°% 899 0,0066

B? 1,045E-9% 1 1,045E9% 494 00,0368

Kalan/Hata 4,653E % 22 2,115E9%

Uyum Eksikligi 4,653E0% 3 1,551E9%6

Yalin Hata 0,000 19 0,000

Diizeltilmis Ortalamalar Toplam1 ~ 1,378E® 27
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Cizelge 4.26. BMP modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Parametre Deger
Standart Sapma 4, 599E 004
Ortalama 4,537E7003
Varyasyon Katsayisi (%) 10,14
Press 8,493E00°
R? 0,6624
Adj — R? (Diizeltilmis R?) 0,5856
Pred — R? (Tahmin edilen R?) 0,3837
Adeq Presicion (Yeterli hassasiyet) 10,001

BMP icin &nerilen ters kuadratik modelin R? degeri 0,6624 hesaplanmistir.
ANOVA testinde elde edilen diistik p degeri (0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda
istatistiksel olarak anlamli oldugunu ifade etmektedir. Prob>F degeri <0,05 oldugu zaman
model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User Guide, 2001). Bagimsiz
degiskenler reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun her ikisi de diisiik p degeri
(sirastyla, 0,0179 ve 0,0161) nedendiyle istatistiksel agidan 6nemli model terimleri olarak
belirlenmistir. Reaksiyon siiresi x NaOH konsantrasyonu ikili etkilesimi de yine diisiik p
degeri (0,0001) ile BMP iizerinde istatistiksel olarak etkili tespit edilen model
degiskenlerindendir. Reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun ikinci dereceden
etkileri degerlendirildiginde diisiik p degerleri (sirastyla 0,0066 ve 0,0368) bu model
terimlerinin BMP cevap degiskeni iizerinde istatistiksel olarak anlamli etkilerinin
oldugunu ifade etmektedir.

Modelin tahmin kapasitesini ifade eden R? determinasyon katsayis1 0,6624 olarak
hesaplanmistir. Bu deger deneysel olarak elde edilecek cevaplarin %66,24’{iniin 6nerilen
model ile agiklanabilecegini ifade etmektedir. 0,5856 olan diizeltilmis R? degerinin R?'ye
yakin olmasi modele ilave terim eklenmesine gerek olmadigini géstermektedir. Nispeten
diisiik sayilabilecek R? degeri biyolojik sistemler igin kabul edilebilecek diizeydedir.
Bununla birlikte, bir sonraki asama olan validasyon deneyleri sonucunda elde edilen
sonuglar ile modelin tahmin ettigi sonuclar arasindaki hata oranmin ytiksek olabilecegi
ongoriilmektedir. BMP modeli i¢in uyum eksikligi model tarafindan hesaplanmamustir.

Design Expert® 7 programi tarafindan BMP igin 6nerilen ters kuadratik modelin
kodlu ve gercek degerli denklemleri sirasi ile Esitlik 4.15 ve Esitlik 4.16°da verilmistir.

1/BMP = + 4,455E-003 + 2,829E-004 x A — 3,069E-004 x B - 6,796E-004 x A X
B + 5,529E-004 x A? - 3,967E-004 x B2 (4.15)

1/BMP = + 4,16560E-003 — 3,47997E-004 x Reaksiyon Siiresi + 1,50598E-003 X
NaOH Konsantrasyonu - 3,39815E-004 x Reaksiyon Siiresi x NaOH Konsantrasyonu +
1,38214E-004 x Reaksiyon Siiresi® - 3,96706E-004 x NaOH Konsantrasyonu?  (4.16)

Esitlik 4.15°te onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuclara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.51°de verilmistir. BMP miktarina
ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.51°den goriilecegi tizere lineer dogrunun etrafinda
ve Ozellikle alt bolgede dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile
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modelden elde edilen veriler arasinda uyumsuzluklar olabilecegini gostermektedir. Cevap
degiskeni olan BMP miktari i¢in reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonu degisimlerini
inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.52°de verilmistir.

6.70E-03 —

5.95E-03 —

5.20E-03 —

445E-03 —

Tahmin edilen BMP miktari
(mLCH,/gUKM)

3.70E-03 —

I I I I I
3.75E-03 4.47E-03 5.18E-03 5.90E-03 6.61E-03

Olgiilen BMP miktar1
(mLCH,/gUKM)

Sekil 4.51. BMP miktar1 (mLCH4/gUKM) icin model tarafindan hesaplanan sonuglara
kars1 deneysel olarak dlgiilen sonuglarin dagilimi

Bagimsiz degiskenler reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonunun BMP
miktarina etkilerini inceleyen cevap yiizey ve kontur grafikleri Sekil 4.52°de verilmistir.
Sekil 4.52 (a)’da BMP’deki degisimin NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile
degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. NaOH konsantrasyonu diisiikk miktarlarda
sabit tutulup reaksiyon siiresi arttirildiginda BMP’de azalma olmaktadir. NaOH
konsantrasyonu yiiksek miktarlarda sabit tutulup reaksiyon siiresi arttirildiginda ise
BMP’de artma olmaktadir. Sabit reaksiyon siiresi, NaOH konsantrasyonundaki artig
durumunda ise yine benzer bir etki s6z konusudur. Diisiik reaksiyon siirelerinde NaOH
konsantrasyonunun arttirtlmast BMP {izerinde arttirict etki yaratmazken, yliksek
reaksiyon stirelerinde arttirllan NaOH konsantrasyonu BMP miktarinin artmasini
saglamaktadir. Sekil 4.52 (b)’de verilen kontur grafiginde de bu etkilesimler
gozlenebilmektedir. BMP artist minimum reaksiyon siliresi ve minimum NaOH
konsantrasyonu ya da maksimum reaksiyon siiresi ve maksimum NaOH konsantrasyonu
kosullarinda gézlenmektedir. BMP ye ait cevap yiizey ve kontur grafiklerine genel olarak
bakildiginda, reaksiyon siiresi ve NaOH konsatrasyonunun birlikte arttirilip azaltildigi
kosullarda BMP miktarinin artis gosterdigi belirlenmistir. 3-5 saat reaksiyon siiresi aralig1
ve %2 NaOH konsatrasyonunda maksimum metan iiretim veriminin elde edilebicegi
Sekil 4.52 (b)’den goriilmektedir.
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BMP )
(mLCHs/gUKM) _—
PE-

100 5

NaOH konsantrasyonu (%)

BN P
1 // f/_\\
0 g / %0 . 000 T . 4o
NaOH ao\\/ 20 Reaksiyon 100 200 200
(€)] konsantrasyonu (%) 0007700 stiresi (Sa) (b) Reaksiyon siiresi (Sa)

Sekil 4.52. BMP miktarina ait cevap ylizey grafigi (CYG) ve kontur grafigi (KG); (a):
Reaksiyon siiresi (Sa) ve NaOH konsantrasyonu (%) CYG. (b): Reaksiyon siiresi (Sa) ve
NaOH konsantrasyonu (%) KG

4.3.11. Hidrodinamik kavitasyon OA i¢in optimizasyon ve validasyon

Optimizasyonun amact; deney sonuglari ve model esitlikleri kullanilarak, istenilen
cevap sartlarini olusturacak optimum bagimsiz degisken kosullarini tespit etmektir. Bu
amaca uygun olarak, Design Expert® 7 tarafindan kurulan modeller ile yine ayni
yazilimin optimizasyon modiilii kullanilarak optimizasyon islemi yapilmistir.
Hidrodinamik kavitasyon OA igin segilen bagimsiz degiskenlerin ¢indSeker, ¢KOI,
etanol potansiyeli ve BMP cevap degiskenleri lizerindeki etkilerini degerlendiren farkli
optimizasyonlar arastirilmistir. Bu arastirma yapilirken, Design Expert® 7 programinda
bagimli ve bagimsiz degiskenler i¢in “Minimize Et”, “Aralikta Birak™ veya “Maksimize
Et” komutlarindan birisi kullanilmistir. “Minimize Et” ve “Maksimize Et” komutlar1 i¢in
programda mevcut 1 — 5 araligindaki 6nem seviyesi degerleri de optimizasyon isleminde
cesitli alternatiflerin degerlendirilebilmesi i¢in kullanilmistir. “Aralikta Birak™ ise modele
girilmis olan bagimli ve bagimsiz degisken verilerinin maksimum ve minimum degerleri
araliginda yazilim tarafindan secilen herhangi bir degeri kullanabilecegi komutunu
vermektedir. Bagimsiz degiskenler ve cevap degiskenleri i¢in farkli komut ve 6nem
seviyesi kombinasyonlari denenmis ve tercih orani (desirability) en yliksek hesaplanan
optimum kosullar arasindan tercih yapilmistir.

Tez calismasinin temel amaci olan dalli daridan tiretilebilecek etanol ve metanin
maksimize edilmesi i¢in yapilan optimizasyonda iki yaklasim izlenmistir. Bunlardan ilki
yalnizca biyoyakit miktarinin maksimize edilmesi, ikincisi ise biyoyakit miktari
maksimize edilirken proses maliyetinin minimize edilmesidir. Maksimum biyoyakit
dretimi i¢in farkl alternatifler degerlendirildikten sonra, bagimsiz degiskenler olan
reaksiyon stiresi ve NaOH konsantrasyonunun her ikisinin de en yiiksek 6nem derecesi
ile maksimize edilmesi tercih edilmistir. Cevap degiskenlerinden ise ¢indSeker ve ¢KOI
aralikta birakilirken etanol ve BMP de yine en yiiksek 6nem derecesi ile maksimize
edilmistir. Bu optimizasyon c¢aligmasi igin yapilan optimizasyon denemeleri, ¢oziimleri
ve se¢ilen kosullar Cizelge 4.27°de sunulmustur.

Uretilebilecek biyoyakit miktar1 maksimize edilirken proses maliyetinin de
minimize edilmek istendigi ikinci yaklagimda ise maliyetin artmasina sebep olan enerji
ve kimyasal sarfiyatinin en diisiik diizeye c¢ekilmesi amaclanmis ve optimizasyon
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kosullar1 buna uygun secilmistir. Yaklasima uygun olarak OA icin harcanan enerjinin
artmasina sebep olan reaksiyon siiresi ve harcanan kimyasal miktarinin artmasina sebep
olan NaOH konsantrasyonunun en yliksek dnem seviyesi ile minimize edilmesi tercih
edilirken etanol ve BMP’nin ise en yiiksek 6nem seviyesi ile maksimize edilmesi tercih
edilmistir. Minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarin tespiti sirasinda yapilan
denemeler ve sonugta secilen kosullar Cizelge 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.27. Maksimum biyoyakit iiretimi i¢in arastirilan ve segilen optimizasyon kosullari ile ¢oziimleri

Bagimsiz Degiskenler Cevap Degiskenleri Optimizasyon Kosullar:
Reaksiyon NaOH . . Reaksiyon NaOH Tercih
Sira Siiresi Konsantrasyonu ¢IndSeker  ¢KOI Etanol BMP Siiresi (Sa) Konsantrasyonu (%) Oram
Max Max Max
1 (+++++) Aralikta Aralikta Aralikta (+++4) () 5 2 0,937
Max Min Max Max
2 (+++++4) ) Aralikta Aralikta (++++4)  (FH++4) 5 1,71 0,786
3 Aralikta Aralikta Aralikta Aralikta ( _I_I:_/Ifi( o +'-\|-/|f:-( ) 5 2 0,906
4 Max Max Max Max Max Max 5 2 0.675
(+++++) (+++++) (+++++)  (+++tHt)  (FHHt) (HHH) !
Max Max Max
5 (+++++) Aralikta Aralikta Aralikta (+++++) +) 5 2 0,930
Max Max Max Max
6 (+++++) (+++++) Aralikta Aralikta (+++4) () 5 2 0,952
Secilen Optimizasyon Kosullar: ve Coziimleri
Reaksiyon NaOH cindSeker ¢KOIi Etanol BMP Tercih Oran
Siiresi (Sa) Konsantrasyonu (%) | (% Degisim) (% Degisim) (MgEtOH/QUKM)  (mLCH4/gUKM) erei Dram
5 2 39,51 68,63 25,09 255,89 0,952
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Cizelge 4.28. Minimum proses maliyeti i¢in arastirilan ve secilen optimizasyon kosullari ile ¢oziimleri

Bagimsiz Degiskenler Cevap Degiskenleri Optimizasyon Kosullar
g g g y
Reaksiyon NaOH . . Reaksiyon NaOH Tercih
Sira Siiresi Konsantrasyonu ¢IndSeker  ¢KOI Etanol BMP Siiresi (Sa) Konsantrasyonu (%) Oram
1 ( +:\_/I_'_T 9 ( HI\-/I-l_I-r: ) Aralikta Aralikta ( +I_\|_/Ifj_( o +I_\'_/Ifj_( ) 2,98 0,47 0,534
2 (_II\_/'_:?_) (TJE) Aralikta Aralikta ( _l_l_\l_/lf_')_( o +'4\./|f.|).( ) 3,29 0,78 0,524
Min Min Min Min Max Max
3 (+++++) (+++++) (+++++)  (H++tH+)  (FHH+t) (FHH) 2,7 0.71 0,621
Min Min Max Max
4 ) +) Aralikta Aralikta (++++4)  (FH++4) 4,21 1,62 0,569
5 Min Min Aralikta  Aralikta VX Max 3,29 0,78 0,524
(+++) (+++) (+++++)  (++++4)

Secilen Optimizasyon Kosullar: ve Coziimleri

Reaksiyon NaOH cindSeker ¢KOIi Etanol BMP
Siiresi (Sa) Konsantrasyonu (%) | (% Degisim) (% Degisim) (mgEtOH/gUKM)  (mLCH4/gUKM)

2,7 0,71 22,61 30,00 18,1 224,69 0,621

Tercih Oram
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Belirlenen maksimum biyoyakit ve minimum maliyet kosullarinin
giivenilirliklerini tespit edebilmek icin validasyon deneyleri yapilmigtir. Maksimum
biyoyakit iiretimi i¢in Onerilen optimizasyon kosulunda yapilan validasyon deney
sonuglar1 Cizelge 4.29°da ve minimum proses maliyet ile maksimum biyoyakit iiretimi
icin Onerilen optimizasyon kosulunda yapilan validasyon deney sonuglar1 da Cizelge
4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.29. Maksimum biyoyakit i¢in Onerilen optimizasyon kosulunda yapilan
validasyon deney sonuglart

Maksimum Biyoyakit i¢in Validasyon Deneyi
Parametre . . .
Tahmin Edilen Degerler Sonunda Olgiilen Degerler
cindSeker (% Degisim) 39,51 42,33
¢KOI (% Degisim) 68,63 74,70
Etanol (mgEtOH/gUKM) 25,09 20,74
BMP (mLCH4/gUKM) 255,89 149,85

Maksimum biyoyakit {iretimi i¢in tahmin edilen ve 6l¢iilen degerler arasindaki
hata yiizdesi ¢indSeker, ¢KOI, etanol ve BMP igin siras1 ile %7,1, %8,8, %17,3 ve %41,4
olarak hesaplanmistir. ¢indSeker ve ¢KOI icin elde edilen validasyon sonuglari ile model
tahminleri arasindaki fark model giivenilirligi agisindan olumlu sonu¢ vermektedir.
Etanol iiretimi i¢in optimizasyon ve validasyon degerleri arasindaki fark ise biyokimyasal
SSF prosediirii agisindan kabul edilebilir diizeydedir. BMP i¢in ise olduk¢a yiiksek bir
hata elde edilmistir. Bunun nedeninin, BMP igin kullanilan modelin diisiik regresyon
katsayis1 (0,6624) nedeniyle diisiik tahmin giicline sahip olmasindan ve BMP
bilesenlerinin OA kosullarindan farkli olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.30. Minimum proses maliyeti ile maksimum biyoyakit iiretimi igin 6nerilen
optimizasyon kosulunda yapilan validasyon deney sonuglari

Minimum Maliyet i¢in Validasyon Deneyi
Parametre .
Tahmin Edilen Degerler Sonunda Olgiilen Degerler
cindSeker (% Degisim) 22,61 17,11
¢KOI (% Degisim) 30,00 30,06
Etanol (mgEtOH/gUKM) 18,10 17,07
BMP (mLCH4/gUKM) 224,69 280,46

Minumum proses maliyetinde maksimum biyoyakit iretimi i¢in tahmin edilen ve
olciilen degerler arasindaki hata yiizdesi c¢indSeker, ¢cKOI, etanol ve BMP cevap
degiskenleri igin sirast ile %24.,4, %0,2, %5,7 ve %19,9 olarak hesaplanmustir. ¢indSeker
icin hata miktar1 nispeten yiiksek olmakla birlikte degerler birbirine uygun bir aralik
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i¢indedir. ¢KOI ve etanol i¢in diisiik hata oranlar1 tespit edilmistir. Bu sonuglar modelin
giivenilirligi acisindan olumludur. BMP icin elde edilen fark ilk optimizasyon
yaklasimina gore daha azdir. Biyokimyasal bir siire¢ i¢in kabul edilebilir bir fark olarak
diisiiniilebilecek bu degerin yukarida aciklandigi gibi model i¢in hesaplanan diisiik R
degeri ve BMP bilesenlerinin OA kosullarindan farkli olmasindan kaynaklanabilecegi
distiniilmektedir.

4.3.12. Optimum hidrodinamik kavitasyon OA Kkosullarinin dalh dar yiizeyine
etkisi TEM sonuclari

Diizenli ve kapali lignoseliillozik yapimin bu yiizey Ozelliklerinin bozularak
enzimlerin tutunabilecegi yiizey alanimin arttirilmasi ve ligninin uzaklastirilmasi
uygulanan OA kosullarinin amaglarindandir. Dalli dar1 yiizeyinde bu etkilerin ortaya
¢ikma durumunun arastirilmasi i¢in optimum kosullarda NaOH destekli hidrodinamik
kavitasyon OA uygulanan dalli dar1 numuneleri TEM ile incelenmis ve yiizey 6zellikleri
ham dall1 dar1 ile kiyaslanmistir. Sekil 4.53’de TEM ile bu numunelerden elde edilen
goriintliler verilmistir.

Sekil 4.53 (a) ve (b)’de sunulan ham Kanlow’a ait goriintiiler degerlendirildiginde
yiizey biitlinliigii rahatlikla gozlenebilmektedir. Lignoseliilozik yapiya o6zgli siki ve
diizenli yapt mevcuttur. Yalnizca boyut kiigiiltme isleminin etkisi ile kenarlarda hafif
deformasyonlar bulunmaktadir. Sekil 4.53 (¢) ve (d), maksimum biyoyakit tiretimi i¢in
optimize edilmis olan %2 NaOH ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullari ile muamele
edildikten sonra dondurularak kurutulmus numuneden elde edilmis goriintiilerdir.
Kavitasyon etkisi ile yapinin diizenli dis kabugunun pullandigi, agildigi ve alttaki ylizey
alan1 genis kanalli bolgenin acgiga ciktigi gozlenmektedir. Bu ylizey degisikligi
lignoseliilozik materyale enzim ataklarini kolaylastiracak bir 6zellik kazandirmigtir. Sekil
4.53 (e) ve (f), maksimum biyoyakit ve ayn1 zamanda minimum proses maliyeti i¢in
optimize edilmis olan %0,71 NaOH ve 2,7 saat reaksiyon siiresi kosullar1 ile muamele
edildikten sonra dondurularak kurutulmus numuneden elde edilmis goriintiilerdir. Bir
oncekine gore daha hafif olan OA kosullar1 nedeniyle yiizeydeki diizenli yapmnin belirli
bir Olgiide korundugu fakat ham numuneye kiyasla yine de Onemli deformasyon
etkilerinin oldugu gdzlenmistir. Yiizey iizerindeki siki ve diizenli kabuk OA etkisi ile
bolgesel olarak uzaklastirilmis ve alttaki yiizey alan1 genis kanallar erisilebilir duruma
gelmistir. Ozellikle pargaciklarin  uglarinda  sacaklanmalar artmis  ve seliiloz
mikrofibrilleri net bir sekilde aciga ¢ikmistir.
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Sekil 4.53. (a) ve (b): Ham Kanlow numunesi, (c¢) ve (d): Maksimum biyoyakit tiretimi
icin optimum OA kosullarinda islem gdrmiis Kanlow numunesi, (€) ve (f): Minimum
proses maliyeti icin optimum OA kosullarinda islem gérmiis Kanlow numunesi
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4.3.13. Optimum hidrodinamik kavitasyon OA kosullarinin dalli dar1 bag yapisina
etkisi FTIR sonuglar

Lignoseliilozik yapidaki dalli darinin OA etkisi ile bag yapisi iizerinde olusan
degisiklikleri belirlemek amaci ile optimum kosullarda hidrodinamik kavitasyon OA
uygulanan ve ardindan dondurarak kurutulan numuneler FTIR ile incelenmistir.
Incelenen numunelere ait sonuglar Sekil 4.54’te verilmistir.
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Sekil 4.54. Ham Kanlow numunesi, maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimum OA
kosullarinda islem géren Kanlow numunesi ve minimum proses maliyeti i¢in optimum
OA kosullarinda muamele edilen Kanlow numunesine ait FTIR spektrumlari

400 — 1800 cm™ dalga boyu araligindaki FTIR spektrumunda OA etkileri yogun
olarak gdzlenmistir. Bu araliga ek olarak; 2400, 2900 ve 3400 cm™ dalga boylari
civarinda da titresimler ve ham numune ile optimum kosullarda OA uygulanmus
numunelerin bag yapilar1 arasinda farklilagsmalar olustugu gozlenmistir. Ham numuneye
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gore yogun degisiklik gézlenen dalga boylariin ilgili oldugu molekiiller ve bag yapilari
Cizelge 4.31°de aciklanmustir.

Cizelge 4.31. FTIR spekturmlarinin agiklamalar1

Dalga Boyu (cm™)

Kimyasal Bag ve Olusan Etki

Kaynak

Saikia vd. 2016;

Qi 3- o . .
460 Si-O-Si ve (PO4)* baglarinda titresim Uysal vd. 2013
640 C-0, C=0 baglarinda titresim Litescu vd. 2012
B-glukozidik baglarda titregim, Adapa vd. 2009;
860 — 880 kristalin ve amorf seliiloz orani i¢in Chandrasekaran vd.
gosterge 2012; Sun vd. 2015
920 Seliiloz ve hevrnlselu.lozd?lk{ glikozidik XU vd. 2013
baglarin titregimi
1040 — 1060 Seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki C- Ang vd. 2012;
O baglarinda gerilme titresimi Fu vd. 2015
1920 C-Cve hemlselu_loz C_-O baglarinin XU vd. 2013
gerilmesi
1240 Hemlselulcjzdak1 asetil gruplarmm C- Fu vd. 2015
O baglarinin adsorpsiyonu
1300 — 1380 C-H baglan egilme titresimi Li vd. 2018b
1400 Seliiloz ve hgn_m C-Q baglarinin Adapa vd. 2011
gerilmesi
1490 C-H baglar1 deformasyonu Adapa vd. 2011
1520-1650 Delignifikasyona bagh argmatlk Fu vd. 2015
halkalarin gerilmesi
1700 — 1740 C=C aromatik baglarin titresimi Li vd. 2018b
2400 Karbondioksit kaynakl C=0 Gerakines vd. 1995
baglarinin gerilmesi
2900-3400 Seliilozdaki C-H baglarinin titresimi ~ Ang vd. 2012; Fu vd.

ve O-H baglarinin gerilmesi 2015; Hsu vd. 2010

400 — 920 cm™ dalga boyu araliginda iki farkli yaklasimla optimize edilerek
belirlenen OA kosullar ile muamele edilen numunelerin birbirine oldukg¢a yakin sonuglar
verdikleri gdzlenmistir. Lignoseliilozik yapinin pargalanmaya direncli yapisinda yer alan
Si-O-Si ve (PO4)® baglarmin (Rahman vd. 2009) titresimi ile iliskilendirilen 460 cm™
dalga boyunda, OA ile muamele edilen numunelerin ham numuneden diisiik absorbans
degerleri verdigi belirlenmistir. Bu bulgu hidrodinamik kavitasyon OA uygulamasinin
dallr darinin lignoseliilozik yapisini zayiflattigini gostermektedir. Ardindan yiikselmeye
baslayan OA ile muamele edilen numunelere ait absorbans degerleri 600 — 960 cm™
araliginda birbirine olduk¢a yakin ve ham numuneden yiiksek olarak gozlenmistir.

640 cm™ dalga boyu, C-O ve C=0O baglarinda titresimi isaret etmektedir. OA
uygulanan numuneler bu dalga boyunda birbirleri ile ¢ok yakin ve ham numuneden
yiiksek absorbans degeri sonuglar1 vermistir. OA etkisi ile lignin giderimi olmasi, bu
baglarda ham numuneden daha yiiksek absorbans sonuclari elde edilmesine sebep
olmaktadir. 640 cm™ dalga boyundan itibaren OA uygulanan numunelerin bag yapilari
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yine birbirine oldukca yakin ve giderek artan absorbans degerleri vermis ve 860 — 880
cm™ araliginda pik yapmustir. Bu sonuglar OA uygulanmis numunelerin ham numuneye
gore [-glukozidik bag yogunlugunda lignin giderimine bagl artis oldugunu
gdstermektedir. Benzer sekilde 920 cm™’de de OA uygulanan numunelere ait glikozidik
baglarda ham numuneden daha yiiksek titresim gozlenmistir.

1040 — 1060 cm™ dalga boyu araliginda absorbans degerleri biiyiikten kiigiige
dogru ham numune, minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda OA uygulanan
numune ve maksimum biyoyakait iiretimi i¢in optimum kosullarda OA uygulanan numune
seklinde siralanmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki C-O baglarinin gerilmesini
ifade eden bu spektrum araligindaki azalma numunede bulunan lignoseliilozik
fraksiyonlarin azaldigimi gostermektedir. Elde edilen sonuglara gére maksimum azalma
maksimum biyoyakit iiretimi icin optimize edilen kosullarda OA uygulanan numunede
gozlenmistir. Bu OA kosullarinin daha agir olmasi elde edilen sonug iizerinde etkili
olmustur.

1040 — 1060 cm™ dalga boyu araliginda ham numune ile énemli farkliliklar
gosteren OA uygulanan numunelerin bag yapis1 1220 ve 1240 cm™ dalga boylarinda
tekrar birbirine ve ham numuneye yaklagmistir. Hemiseliilozdaki C-O baglarinin
gerilmesini ifade eden bu dalga boylarinda elde edilen sonuglara gére OA uygulamasinin
bu baglar iizerinde yliksek dnemde etkileri olmamastir.

1300 — 1380 cm™ dalga boyu araligindaki titresimler seliiloz ve hemiseliiloza 6zgii
C-H baglan ile iliskilendirilmektedir. Bu aralikta da yine OA ile muamele edilen
numuneler birbirine olduk¢a yakin ve ham numuneden yiiksek absorbans degeri sonuglari
vermistir. OA etkisi ile giderilen lignin nedeniyle ham numuneye gore yiiksek absorbans
sonuglariin olustugu diistiniilmektedir.

Seliiloz ve ligninde bulunan C-O bag gerilmesini ifade eden 1400 cm™ dalga
boyunda tespit edilen absorbans degerlerine gére OA uygulanan numunelerin degerleri
ham numuneden yiiksek olmakla birlikte olduk¢a yakindir. Ham numuneye ait absorbans
degeri 0,90 ol¢iiliirken maksimum biyoyakit iiretimi ve minimum proses maliyeti i¢in
optimize edilen kosullarda OA uygulanan numunelerin absorbans degerleri sirasiyla 0,93
ve 0,94 olarak odlgiilmiistiir. 1490 cm™ dalga boyu C-H baglarinda deformasyon
gostergesi olarak kabul edilmektedir. Bu dalga boyunda elde edilen absorbans 6l¢iimiine
gore OA uygulanan numunelerin degerleri birbiri ile aym1 ve ham numuneden daha
yiiksek tespit edilmistir. Farkli OA kosullar1 bag yapisi iizerinde farkli etkilere yol
acmamuistir.

1520 — 1540 ve 1640 — 1650 cm™ araliklarindaki &lgiimler, lignoseliilozik
yapidaki delignifikasyondan kaynaklanan aromatik halkalarin gerilmesini isaret
etmektedir. Buna gore, 1520 — 1540 cm™ araliginda OA uygulanan numuneler birbiri ile
ayni ve ham numuneden yiiksek degerlerde tespit edilirken, 1640 — 1650 cm™ araliginda
OA uygulanan numuneler yine ham numuneden yiiksek olmakla birlikte birbirlerinden az
da olsa farkli sonuglar vermiglerdir. Minimum proses maliyeti i¢in optimum kosullarda
OA uygulanan numuneye ait sonug¢ bu noktada en yiiksek absorbans degerini vermistir.
Bununla birlikte, her iki dalga boyu araliginda da OA uygulanan numuneler ile ham
numunenin verdigi absorbans degerleri arasindaki fark oldukca diisiiktiir. Bu sonug, OA
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uygulamasinin bu dalga boyunda tespit edilen aromatik halka gerilmesi iizerindeki
etkisinin sinirh oldugunu gostermektedir.

1700 — 1740 cm™ dalga boyu araligit C=C aromatik baglarin titresimini temsil
etmektedir. Bu aralikta alman 6lgiim sonuglarina gére OA uygulanan numunelerin
absorbans degerleri ham numuneden diisiik tespit edilmistir. OA uygulamas1 bu baglarin
azalmasinda etkili olmustur. Daha agir kosullardan (5 saat reaksiyon siiresi ve %2 NaOH)
olusan maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimum OA uygulamasi, minimum proses
maliyeti i¢in optimum OA kosullarma (2,7 saat reaksiyon siiresi ve %0,71 NaOH) gore
giderimde az da olsa daha etkili olmustur.

2400 cm? dalga boyunda tespit edilen titresim ortamda bulunan CO; ile
iliskilendirilmektedir. Bu nedenle, bu dalga boyunda tespit edilen piklerin numuneler ile
bir baglantis1 bulunmamaktadir. 2900 ve 3400 cm™ dalga boyunda tespit edilen pikler ise
selilozdaki C-H baglarmin titresimi  ve O-H baglarinin  gerilmesi ile
iliskilendirilmektedir. Dall1 darinin lignoseliilozik yapisi nedeniyle bu dalga boylarindaki
degisimler spektrumda net olarak gozlenebilmektedir. 2900 cm™ dalga boyunda OA
uygulanan numuneler ham numuneden daha yiiksek sonuglar verirken, 3400 cm™ dalga
boyunda ham numunede tespit edilen absorbans degeri OA uygulanan numunelerden
daha yiiksek olmustur.

4.4. Yasam Dongiisii Analizi Sonuclari
4.4.1. Etki analizi

Literatiirde verilen biyokiitleden enerji liretimi ile ilgili YDA sonuglar1 oldukca
genis bir aralikta degismektedir. Bu genis araligin segilen biyokiitle cesidi,
degerlendirilen doniisiim teknolojileri, kiyaslanan senaryolar, belirlenen sistem sinirlari
ve degerlendirilen etki kategorileri gibi pek c¢ok sebebi bulunmaktadir (Vadenbo vd.
2018). Bu ¢aligma kapsaminda belirlenen sistem sinirlari biyoyakit liretim prosesini genis
sekilde modelleyebilmesi amaciyla belirlenmistir. Belirlenen sistem sinirlari enerji bitkisi
iretimi sirasindaki giibre, dizel ve su kullanimini, nakliyeyi, biyoyakit {iretimi sirasinda
tiketilen kimyasal, su ve enerjiyi ve iiretilen biyoyakit ve toprak iyilestiricinin fosil
kaynaklar1 ikamesini icermektedir.

Yasam dongiisii etki analizi (YDEA) hesaplamalar1 EASETECH yazilimi
tarafindan ILCD 2013 metodu kullanilarak yapilmistir. 14 kategoriye ait etki analizi
yapilmustir. Bu kategoriler iklim degisikligi (ID), stratorferik ozon tiiketimi (SOT),
karsinojenik insan saghig1 etkileri (KISE), non-karsinojenik insan sagligi etkileri (non-
KISE), partikiil madde (PM), iyonlastiric1 radyasyon (IR), fotokimyasal ozon olusumu
(FOO), karasal asidifikasyon (KA), karasal étrofikasyon (KO), tath su 6trofikasyonu
(TSO), deniz Strofikasyonu (DO), tatli su ekotoksisitesi (TSE), fosil kaynak tiiketimi
(FKT) ve elementel kaynak tiiketimidir (EKT).

EASETECH yaziliminin YDEA hesaplama ekranindan bir goriintii 6rnek olarak
Sekil 4.55°te verilmistir. Her bir senaryoya ait YDEA sonugclari ise Cizelge 4.32, 33, 34,
35 ve 36°da verilmistir. Cizelgelerin kategori isimleri altindaki ilk satirinda o senaryonun
ilgili kategoriye ait toplam YDEA sonucu sunulmaktadir. Alt satirlarda ise o senaryoyu
olusturan her bir prosesin sonuglari tek tek verilmektedir. Cizelgelerde sunulan prosesler
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bliyiikten kiigiige ¢evresel etkileri en kotii olanlar, en faydali olanlar ve etkisi olmayanlar
seklinde siralanmistir. Buna gore pozitif degerler ¢evreye direkt etkileri gosterirken,
negatif degerler de kazanimlar yani ¢evresel faydalar1 gostermektedir. Etkisi sifir olan
prosesler yazilim i¢inde materyalleri bir sonraki proses i¢in bdlme ya da birlestirme gibi
amaclara hizmet eden yazilim araglarindan ibarettir.
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Cizelge 4.32. Senaryo 0 (OA igermeyen baz senaryo) icin YDEA sonuglar1

iD soT . ) PM iR FOO KA . . . EKT
KIiSE  Non-KiSE KO TSO DO TSE FKT .
Proses (kgCO, (kgCFC 11 (CTUN) (CTUh) (kg PM2,5 (kBg (kg (mol H+ (mol N eq) (kg P eq) (kg N eq) (CTUg) M3) (kg antimony
eq) eq) eq) U235 eq) NMVOC) eq) eq)
Toplam 180.69 4.90E% -1.32E%  -4.62E% -0.26 16.85 3.82 6.46 27.80 -0.27 3.41 46.06  1462.17 0.06
SSF 136526  9.44ES 1.86E% 0.00 0.75 021 2.64 7.99 22.36 0.17 2.34 2137.40 2214651 0.06
Dalli dari tiretimi. 751 50 2.58E% 731EY  7.96E% 0.30 0.41 0.60 1.34 3.69 0.01 0.21 29.84  3024.20 0.0003
Kojenerasyon 73.20 0 1.96E%  1.59E% 0.04 0 3.41 259 12.79 0 1.17 0.24 0 0
Tarimda kullanim 54,18 1.60E% 5.60E%  8.55EY 0.11 0.01 0.03 5.12 22.85 2.26 2.44 0.46 59.50 3.39E %6
Anaerobik
pargalanma 40.75 2 44E -112E% 12507 -0.09 -1.64 0.04 -0.07 0.11 -0.003 0.01 14.20 571.22 5.94E05
Nakliye 7.5t-12t,
Euro5 16.07 5.78E%9 2.28E% 4 55E 0.00 0.02 0.05 0.05 0.22 1.37E°% 0.02 439 215.42 1.23E°%
Nakliye <7.5t,
Euro5 8.28 2.98E% 1.16E%  2.10E% 0.00 0.01 0.03 0.03 0.11 7.07E% 0.01 1.1 111.06 6.32E°6
Ogiitme 0.29 1.04E10 3.65E°  558E%®  5E59E%  0.0004 0.002 0.002 0.01 2.47EY 0.001 0.03 3.88 2.21E7
Elektrik ikamesi -
11955  -2.84E%  -865E  -8.65E -3.24 -2.28 -3.10 7.72 -11.74 -0.13 -1.00 -350.79  24274.48 -0.003
o . -7.2909E
K
Giibre ikamesi 18173 -1.8487E™  -0.0001  -0.0006 -0.14 05 -0.24 5.79 2438 -2.64 194  -171356  -0.69 -0.0005
Is1 ikamesi -172.86  -2.20E 247E%  2.49E% 2.00 20.54 0.40 2.92 1.83 0.07 0.16 -78.06  -394.44 0.0002
Benzin ikamesi -78.79 0 0 0 -0.002 0 -0.04 -0.02 -0.06 0 -0.01 0 0 0
Su igerigi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dalli dari-Kanlow
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SSF ¢ikti ayrim 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Cizelge 4.33. Senaryo 1 (maksimum biyoyakit iiretimi igin optimize edilen termal — NaOH OA prosesini igeren senaryo) icin YDEA sonuglar1

iD soT . . PM iR FOO KA ) ) . EKT
Proses (kgCO, (kg CFC (é(TIfﬁ) N(%EL%E (kgPM25  (kBg (kg (mol H+ (molfg o0 (kgigq) (nglj’eq) (CTTSSE) (F,\*;JT) (kg
eq) 1leq) eq) U235 eq) NMVOC) eq) antimony eq)
Toplam 27217 568E®  -317E%  -1.30E™ -1.20 19.18 2.00 091 11.99 -0.10 142 14270 -8030.77 0.01
SSF 288.19  196E%  408E%®  3.14E% 0.19 -0.53 057 1.76 4.85 3.78E% 051 46368 473822  130E®
Dalli dart iiretimi ~ 251.50 ~ 2.58E%  7.31E 0.00 0.30 0.41 0.60 1.34 3.69 0.01 021 29.84 302420  2.82E%
Max TN OA 24272 224" 220EY 170 -0.77 5.18 0.20 -0.40 131 -0.02 0.08 6539 262919  3.37E®
Kojenerasyon 57.43 0 1.54E08 1.25E% 0.04 0 2.68 2.04 10.03 0 0.92 0.18 0 0
Tanmda kullanim ~ 36.35  247E®  868E%®  1.32E% 0.07 0.01 0.05 3.07 13.71 0.49 1.46 0.72 92.20 5.25E°%
Ejf(:{sye TSU12L o490 BOSE®  354E® 7,060 0.002 0.04 0.08 0.08 0.35 0.00002 0.03 680 33385  190E®
ﬁiﬁiﬁiﬁﬁa 2144 762EY  1.03E 103E%  2.34E® -0.25 0.04 0.08 0.16 117E% 0.01 6.68 391.64 4.99E°5
gzlrggye STSL gog  298E® 116  210E®  7.44E% 0.01 0.03 0.03 011 7.07E°% 0.01 191 111.06 6.32E°%
Ogiitme 029  104E™®  365E  558E%  550E%  4.10E™ 0.002 0.002 0.01 247E7 8.57E% 0.03 3.88 221E7
Elektrik ikamesi ~ -937.93  -2.23E%  -679E%®  -6.78E7 -2.55 -1.79 -2.44 -6.05 -9.21 -0.11 1 275 -19045 -0.003
Ist ikamesi 13562 -173E%  104E%®  1.95E° 157 16.11 0.32 2.29 143 0.05 013 6124 -309.47 0.0001
Giibre ikamesi -99.99 5.92E? 000 0.00 -0.08 0.00 -0.12 -3.32 -14.42 -0.58 -1.15 38146 -0.22 -0.0001
Benzin ikamesi -29.73 0 0 0 -0.001 0 -0.02 -0.01 -0.02 0 -0.002 0 0 0
bAi'rDIe$ - gidi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dalli dar-Kanlow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SSF ¢ikt1 ayrimi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Su igerigi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Cizelge 4.34. Senaryo 2 (minimum proses maliyeti i¢in optimize edilen termal — NaOH OA prosesini iceren senaryo) i¢cin YDEA sonuglari

iD soT . . PM iR FOO KA . . ) EKT
Proses (kgCO, (kg CFC (é(TIfﬁ) N(%EL%E (kgPM25  (kBg (kg (mol H+ (molfg o0 (kgigq) (nglj’eq) (CTTSSE) (F,\*;JT) (kg
eq) 1leq) eq) U235 eq) NMVOC) eq) antimony eq)

Toplam 74525 -177E%  332E%  _153E% 111 26.33 211 0.45 11.81 011 147 310.03  -16559 0.01
SSF 285.76  194E%  4.04E% 3.12E% 0.19 -0.54 0.56 1.75 481 0.04 0.50 459.84  4698.40 0.01
Dalli dart iiretimi 25150 ~ 2.58E%  7.31EY 7.96E% 0.30 0.41 0.60 1.34 3.69 0.01 0.21 29.84  3024.20 0.0003
Min TN OA 12756 137E%  -217EY  -2.41E% -0.36 7.01 0.12 -0.23 0.38 -0.01 0.05 2305 125477 0.0001
Kojenerasyon 78.77 0 2.11E 1.71E% 0.05 0 3.67 2.79 13.76 0 1.26 0.25 0 0
Tanmda kullanm 3440  178E%  6.24E% 9.5 0.07 0.01 0.04 3.05 13.62 0.49 145 051 66.29 3.77E%
Anaerobik 3117  9.92EY  1.73EV 1.73E% 0.05 -0.23 0.07 0.14 0.26 0.002 0.02 953 589.37 7.66E°%
pargalanma
Ejfc:gye TSEI2L 4790 G44E®  255E%  507E 0.002 0.03 0.06 0.06 0.25 1.53E%5 0.02 489 24000  137E-%
gjggye STSL 828 208E®  1.16E 2.10E% 0.001 0.01 0.03 0.03 0.11 7.07E% 0.01 191 111.06 6.32E%
Ogiitme 029  104E 3651 558E%  559E-05  0.0004 0.002 0.002 0.01 247E 0.001 0.03 3.88 2.21EY
Elektrik ikamesi ~ -1286  -3.06E®  -9.31E%  -9.31E® -3.49 2.46 -3.34 -8.30 -12.64 -0.14 -1.07 37749 -26122 -0.004
Ist ikamesi 18602 -2.37E%  2.66E 2.67E% 2.16 22.10 0.43 3.14 1.97 0.07 0.18 8400  -424.47 0.0002
Giibre ikamesi 9980  -5.89E?  -3.14E%  -1.35E% 008  -2.32E% 0.12 3.32 -14.40 -0.57 115 37839  -0.22 -0.0001
Benzin ikamesi -8.61 0 0 0 -0.0003 0 -0.005 -0.002 -0.01 0 -0.001 0 0 0
AD gidi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
birlestirmesi
Dalli dari-Kanlow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SSF ¢ikt1 ayrimi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Su igerigi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Cizelge 4.35. Senaryo 3 (maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimize edilen hidrodinamik kavitasyon OA prosesini iceren senaryo) icin YDEA

sonugclari
s (900, (gorc  KSE . NOWKSE qooups g g awe (KO TS0 DO TE L ET G
eq) 11eq) eq) U235 eq) NMVOC) eq) antimony eq)

Toplam 79919  9.81ET  -262E%  -7.20E7 031 27.82 3.06 4.26 15.51 -0.02 171 97.53  12359.25 0.03
Max HIKvOA  953.88  100E®  567E%  4.89E® 0.43 18.56 1.40 2.29 5.18 0.05 0.41 188.28  16330.56 0.02
SSF 30839  210E%  435E%  335E°0% 0.20 -0.54 0.61 1.88 5.18 0.04 0.54 49532  5065.74 0.01
Dalli dart iretimi 25150 ~ 258E%  7.31E%  7.96E% 0.30 0.41 0.60 1.34 3.69 0.01 021 29.84  3024.20 0.00
Kojenerasyon 38.52 0 1.03E 8.36E 0.02 0 1.80 1.37 6.73 0 0.61 0.12 0 0
Tanmda kullanim ~ 38.07  296E%  1.04E%  159E% 0.07 0.01 0.06 311 13.93 053 148 086  110.34 6.28E°%
E‘Sfc:gye 1126 5980 107E® 4248 845E™ 0.00 0.04 0.10 0.10 0.42 2.54E-05 0.04 813 39951 2.27E%
ﬁ;@i{gﬁ;ﬁa 1691  6.74EY  659E%  B57EY 0.01 -0.28 0.03 0.05 0.11 0.00 0.01 5.38 296.10 3.67E5
Naklye  <TSLgag  208E®  L16E® 2108 0.00 0.01 0.03 0.03 0.11 7.07E-06 0.01 191 11106  6.32E%
Ogiitme 029  104E®® 365  558E%®  559ETS 0.00 0.00 0.00 0.01 2.47E-07 0.00 0.03 3.88 2.21E9
Elektrik ikamesi ~ -629.10 -1.50E®  -455E%  -4.55E95 171 -1.20 -1.63 -4.06 -6.18 -0.07 -0.53 18460  -12774  -0.00173
Giibre ikamesi -101.54 -616E  -3.38E%  -0.0001 008  -2.43E%5 -0.12 -3.37 -14.61 -0.61 -1.16 -406.66  -0.23 -0.0001
Ist ikamesi 9097  -116E%®  130E%®  131E% 1.05 10.81 021 1.54 0.96 0.04 0.09 4108  -20757  8.59ES
Benzin ikamesi -24.83 0 0 0 -0.001 0 -0.01 -0.01 -0.02 0 -0.002 0 0 0
bAiges P L 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dalli dar-Kanlow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SSF ¢ikt1 ayrimi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Su igerigi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Cizelge 4.36. Senaryo 4 (minimum proses maliyeti i¢in optimize edilen hidrodinamik kavitasyon OA prosesini iceren senaryo) i¢in YDEA

sonugclari
iD soT . . PM iR FOO KA . . . EKT
Proses (kgCO, (kg CFC (gfﬁ) N(%‘TEE)E (kgPM25  (kBq (kg (mol H+ (molfﬁ o) (kglsaoeq) (ng,\?eq) (CTTSEQ) (F“'A(JT) (kg
eq) 11eq) eq) U235 eq) NMVOC) eq) antimony eq)

Toplam 12690  7.26E%  -2.68E  -1.02E% -0.36 36.74 317 265 15.26 -0.05 175 13036 -548.06 0.03
Min HdKvOA 90323  100E®  514E%  4.08E® 031 19.04 1.26 1.83 421 0.04 0.36 16754  15242.74 0.02
SSF 27933  1.89E%  395E%  305E% 0.19 -0.53 055 171 470 0.04 0.49 44979 4504.25 0.01
Dalli dart iretimi 25150 ~ 258E%  7.31E%  7.96E% 0.30 0.41 0.60 1.34 3.69 0.01 021 29.84  3024.20 0.0003
Kojenerasyon 72.25 0 1.94E8 1.57E 0.04 0 3.37 2.56 12.62 0 1.15 0.23 0 0
Tanmda kullanim 3470 193E%  679E%  104E% 0.07 0.01 0.04 3.04 13.58 0.48 145 0.56 72.09 4.10E°%
Anaerobik 2621  865E 1397 1.39E% 0.04 -0.23 0.06 0.11 021 0.00 0.02 8.06 490.02 6.33E%
pargalanma
E‘jfo'gye TSCI2L 1947 700E®  277E%  552EM 0.00 0.03 0.06 0.06 0.27 1.66E-05 0.02 531 261.02 1.49E%
Naklye  <TSLgag  208E®  L16E® 2108 0.00 0.01 0.03 0.03 011 7.07E-06 0.01 191 11106  632E®
Ogiitme 029  104EY  365E  558E%  559E%  0.0004 0.002 0.002 0.01 2.47E-07 0.001 0.03 3.88 221
Elektrik ikamesi ;0 o -281E%  -854E®  -8.53E -3.20 2.25 -3.06 -7.62 -11.59 -0.13 -0.99 34621  -23957 -0.003
Ist ikamesi 17061 -217E%  244E%  2.45E0S 1.98 20.27 0.40 2.88 1.80 0.07 0.16 7704 -389.30 0.0002
Giibre ikamesi 9931  -582EY?  -307E®  -0.0001 007 -2.29E-05 -0.12 -3.30 -14.34 -0.56 -1.14 37039 -0.22 -0.0001
Benzin ikamesi 1857  7.26E®  -2.68E%  -1.02E™ -0.36 36.74 317 265 15.26 -0.05 175 13036 -548.06 0.03
AD  girdi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
birlestirmesi
Dalli dari-Kanlow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SSF ¢ikt1 ayrimi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Su igerigi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Diinyanin kars1 karsiya oldugu kiiresel 1sinma sorunu nedeniyle degerlendirilen
etki kategorileri arasinda en kritik 6neme sahip olan kategori iklim degisikligidir.
Senaryolar toplam ID etkilerine gére kiyaslandiklarinda termal — NaOH OA prosesi
iceren senaryolarin ¢evresel agidan kazanim saglayan senaryolar olduklar1 goriilmektedir.
Cizelge 4.37°de senaryolari farkl igerikleri ve ID etkileri dzetlenmistir.

Cizelge 4.37. ID etkisi sonuglar1 ve senaryolardaki proses konfigiirasyonu farklari

ID etkisi ,
Senaryo (kg CO: Eq) “ Proses konfigiirasyonu
0 180,69 OA prosesi igermemektedir
1 97917 Maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimize edilen

termal — NaOH OA prosesi igermektedir.

Minimum proses maliyeti ile maksimum biyoyakit

2 -745,25 iiretimi i¢in optimize edilen termal — NaOH OA
prosesi icermektedir.

Maksimum biyoyakit tiretimi i¢in optimize edilen
hidrodinamik kavitasyon OA prosesi igermektedir.
Minimum proses maliyeti ile maksimum biyoyakit

4 126,90 iretimi i¢in optimize edilen hidrodinamik kavitasyon
OA prosesi igermektedir.

3 799,19

ID etkisi sonuglarina gére minimum proses maliyeti i¢in optimize edilmis
prosesler yalnizca maksimum biyoyakit {iretimi i¢in optimize edilmis proseslerden daha
tercih edilebilir 6zellikler tagimaktadir. Bu sonucun en temel sebebi minimum proses
maliyeti i¢in optimize edilmis proseslerin enerji ve kimyasal tiiketiminin daha az
olmasidir. Bu, proses se¢cimi hakkinda karar verme mekanizmasi i¢inde bulunacak kisiler
acisindan Snemli bir bulgudur. Sonuglara gore termal — NaOH OA prosesi igeren
senaryolarin her ikisi de ID agisindan kazanim saglarken hidrodinamik kavitasyon iceren
senaryolar ¢evreye CO: yiiklemesine sebep olmaktadir. Bu farkin en 6nemli sebebi
hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin termal — NaOH OA prosesine gore daha fazla ve
daha farkli bir enerji tiiketiyor olmasidir. Bu OA prosesi islenen kati-stvi karigimini
sirkiile etmek i¢in optimizasyon kosuluna bagli olarak 5 ya da 2,7 saat reaksiyon siiresince
kuvvetli bir pompanin ¢aligmasini gerektirmektedir. Prosesteki bu sirkiilasyon sirasinda
karisim 3 mm ¢apindaki bir venturiden ge¢mektedir. Hidrodinamik kavitasyon igleminin
dogas1 ve olusan siirtiinme geregi karigim hizla 1sinmakta bu da nispeten uzun siiren
prosesin sogutma enetjisine ihtiyag duymasina sebep olmaktadir. OA sirasinda islenen
kati-stvi karigiminin sogutulmasi i¢in harcanan bu enerji proses konfigiirasyonunun
duyarliliginin ve gevresel etkilerinin artmasina sebep olmaktadir.

4.4.2. Katki analizi

Tiim senaryolar ¢esitli proseslerden olusmaktadir ve her bir prosesin dahil oldugu
senaryonun toplam cevresel etkisine bir katkist bulunmaktadir. Sekil 4.56’da her bir
senaryodaki proseslerin tiim etki kategorilerine olan katkilar1 grafikler haline verilmistir.
Grafiklerde verilen degerler etki kategorisine 6zgii (karakterize) degerlerdir kategoriler
aras1 degil, kendi iclerinde kiyaslanmalidirlar.
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Sekil 4.56. Tiim etki kategorileri i¢in senaryolardaki proseslerin katki analizi sonuglar
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Sekil 4.56. Devami

Senaryolar1 olusturan prosesler incelendiginde hidrodinamik kavitasyon OA
prosesi disinda, tiim senaryolarda SSF prosesinin en yiiksek ID etkisine sahip oldugu
tespit edilmistir. Buna ek olarak, Senaryo 0’daki SSF etkisi diger senaryolardan ytiksektir.
YDA, belirlenen fonksiyonel birimi nedeniyle 1 ton dalli darinin ilgili proses
konfigiirasyonu i¢indeki davranisini ve ¢evresel etkilerini modellemektedir. Senaryo 0’da
OA ile KM igerigi solubilize edilmeden tamami SSF prosesine tabi tutulan dalli dar,
senaryoya ait SSF prosesinin ID etkilerinin yiiksek hesaplanmasina sebep olmaktadir. Bu
caligmada kullanilan hesaplama ve verilere gore SSF prosesinin yiiksek cevresel
etkilerinin sebebi enzim kullanimi degil, pH tampon kimyasallarmin kullanimidir.
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Literatiirde verilen bilgilere gore, biyoetanol liretimi ile ilgili yapilan YDA ¢alismalarinin
cogunda enzim iretiminden kaynaklanan c¢evresel etkiler sistem sinirlar1 disinda
birakilmaktadir (Spatari vd. 2010; Gilpin ve Andrae 2017). Bu eksiklik biyoyakit
konfigiirasyonunun ¢evresel etkilerinin saglikli sekilde anlasilmasina engel olmaktadir.
Enzim tiretimini sinirlarina dahil eden az sayidaki ¢alismadan biri olan Janssen vd. (2016)
tarafindan yapilan lignoselillozik materyalden biyoetanol {iiretiminin modellendigi
caligmada prosesin en biiyiik olumsuz ¢evresel etkisinin enzimlerden kaynaklandigi tespit
edilmistir. Ilgili calismada enzim {iretiminin modellenmesi i¢in kullanilan veriler 2013
tarihli Liptow vd. tarafindan yapilan ve lignoseliilozik materyalden etilen iiretiminin
YDA ile modellendigi ¢alismadan alinmistir. Liptow vd. (2013) calismalarinda enzim
iiretim verilerinin bu ¢alismadakine benzer sekilde, Novozymes ile yapilan goriigmeler
sonunda elde edildigini belirtmektedirler. Bununla birlike, ayn1 ¢alismada enzim iiretim
proseslerinin gelismesi ile enzim kullanimindan kaynaklanan cevresel etkilerin azalacagi
yorumu yapilmakta ve bu yorum Novozymes firmasinin ¢aligsma tarihinden iki yil 6nce
rettigi enzimler ile caligma tarihinde iirettigi enzimlerin etkinlikleri arasinda %350
oraninda iyilesme oldugu bilgisi ile desteklenmektedir. Literatiirde bulunan enzim
tiretimine ait YDA verileri ile bu ¢alismada kullanilan verilerin her ikisi de Novozymes
firmasindan temin edilmis olmakla birlikte, bu ¢calismada kullanilan veriler 2019 yilinin
tiretim teknolojisine ait giincel verilerdir. Novozymes tarafindan enzim iiretim prosesi
icin yapilan YDA c¢alismasinda sistem sinirlari; tiim 1s1, elektrik ve su tiiketimini, tiretilen
atiklarin bertaraf edilmesini, iiretimde kullanilan girdilerin %99’undan fazlasin1 ve en
onemli girdilerin tasinmasim igerecek sekilde belirlenmistir. Bu kapsamda, enzim
ireticisi Novozymes tarafindan bu ¢alismada kullanilmasina izin verilen ve giincel {iretim
degerlerinden olusan veriler sonuglarin 6zgiinliigiine ve gecerliligine onemli katki
sunmaktadir. Mayanin ihtiya¢ duydugu spesifik kosullar nedeniyle pH tamponu
kimyasallarinin (sodyum sitrat ve sitrik asit) kullanimindan ve dolayisiyla ¢evresel
etkilerinden kacinmak oldukg¢a zordur. Bu tez calismasi sirasinda kullanilan tampon
cozelti miktar1 literatiirde daha once verilmis degerler ile uyumlu olacak sekilde
belirlenmis ve deneylerde kullanilmistir. Sodyum sitrat ve sitrik asit kimyasallarinin
tiretiminden kaynaklanan ve Ecolnvent bagimsiz veri saglayacisindan temin edilen
verilere gore bu bilesenlerin ID icin YDEA sonuglar1 diger tiim SSF bilesenlerinden
yiiksek ve sirasiyla 3,52 kg CO2 Eqg/kg ve 3,76 kg CO2 Eq/kg olarak hesaplanmaktadir.
Hesaplanan sonucun yiiksek olmasindaki temel etken bu kimyasallarin {retilmesi
sirasinda kullanilan fosil kdkenli enerji kaynaklarinin sebep oldugu CO2 salimidir. Daha
diisiik konsantrasyonlardaki etkinlik gozlenerek tiiketilen miktarin azaltilmasi ya da farkl
tampon kimyasallarinin denenmesi ilgili etkiyi azaltmak i¢in tartigilabilecek ¢dziim
oOnerileri olabilir.

Senaryolardaki OA prosesleri de ID etkisi acisindan cevreye CO; yiikii getiren
proseslerdendir. Bu proseslerin katkilarinin nedenleri senaryoya 6zgii kosullara bagh
olarak degismektedir. Termal — NaOH OA proseslerinden kaynaklanan katkilar diisiik
elektrik ve 1s1 enerjisi tiiketimi nedeniyle hidrodinamik kavitasyon OA proseslerinden
kaynaklanan katkilara gore cok daha diisiiktiir. Uygulanan OA islemleri harcadiklarindan
daha fazla enerji lretimi saglamaktadirlar. Bununla birlikte, YDEA sonuglarina
bakildiginda tek basina bu bulgunun proses konfigiirasyonlarinin siirdiiriilebilir oldugu
sonucuna ulasmak icin yeterli olmadig1 goriilebilmektedir. ID’ne bir baska énemli katk1
dalli dar1 {iretiminden kaynaklanmaktadir. Bu prosesten kaynaklanan katki, OA igeren
senaryolardaki SSF katkis1 ile kantitatif agidan olduk¢a benzerdir. Dalli dan
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yetistiriciliginin ID agisindan ¢evresel etkilerinin yiiksek olmasmin nedenleri azotlu
giibre kullanim1 ve sulama sirasinda kullanilan pompanin enerji tiiketimidir. Bu
prosesteki dizel tiiketiminin etkisi ise prosesin toplam katkisinin yalnizea %1,5’luk bir
kismin1 olusturmaktadir. Dalli dart yetistiriciligi sirasinda tiiketilen mineral giibre
miktarmin organik giibre ile ikame edilmesi prosese ait ID etkilerini énemli 6lgiide
diistirecektir.

Cevresel acidan en biiylik kazanimi saglayan proses tim senaryolarda elektrik
ikamesi olarak hesaplanmistir. Olusturulan proses konfigiirasyonu i¢inde bulunan
anaerobik pargalanma sonunda iiretilen metanin birlesik 1s1 ve gilic motorunda
degerlendirilerek 1s1 ve elektrige doniistiiriilecegi kabul edilmistir. Elde edilen elektrik
enerjisinin Tirkiye’deki mevcut elektrik liretim metotlarin1 ikame etmesinin {ilkemizde
iretimin agirlikli olarak fosil kaynaklara dayali olmasi nedeniyle énemli kazanimlar
saglayacag1 hesaplanmistir. Modelde kullanildig1 varsayilan kojenerasyon iinitesi %51 1s1
ve %39 elektrik iiretim verimi ile ¢alisan bir motordur. Ulkemizdeki elektrik iiretimi 2018
TUIK verilerine gore basta dogal gaz ve kdmiir olmak iizere fosil kaynaklara bagimlidir.
Bu kaynaklardan iiretilen elektrigin ikame edilmesi YDEA sonuglarina goére ID
kategorisinin yam sira PM, FOO, KA ve FKT kategorilerinde de g¢evresel kazanglar
saglamaktadir.

Sistemde {iretilen etanolin E15 yakit karigimi kullanilarak benzini ikame
etmesinden kaynaklanan kazanclar 1s1 ve elektrik ikamesinden kaynaklanan kazanglara
gore miktarsal olarak oldukga diisiiktiir. Bu sonug, proses konfigiirasyonlar1 iginde
iiretilen etanol miktarinin biyogaz miktarina kiyasla diisiik olmasi ile tutarli ve direkt
iliskilidir. Sistemdeki bir diger cevresel kazan¢ kaynagi mineral giibrenin ikame
edilmesidir. Anaerobik pargalanma sonrasi1 geriye kalan materyalin toprak iyilestirici
olarak kullanilarak daha az mineral giibre kullanimina sebep olacagi model kabulii ile
yapilan hesaplarda toprak iyilestirici kullaniminin sonuglar1 ¢evresel kazang olarak
belirlenmistir. Bu sonu¢ ¢ogunlukla mineral giibre kullanimindan kaynaklanan dinitrojen
monoksit emisyonunun azalmasi nedeniyledir. Bu c¢aligmada toprak iyilestiricinin
mineral giibre kullanimindan kaynaklanan etkileri yaklasik 1’e 1 oranda ikame edecegi
kabul edilmistir. Bu nedenle, KISE ve non-KISE harig diger etki kategorilerinde toprak
tyilestirici kullanimindan kaynaklanan kazanglar ile mineral gilibre kullanimindan
kaynaklanan gevresel yiikler birbirini notiirlemekte ve net etki diisiik olmaktadir. KISE
ve non-KISE kategorilerindeki kazang ise toprak iyilestiriciye oranla mineral giibre
yapisinda bulunan agir metal miktarindan kaginilmasindan kaynaklanmaktadir.

Termal — NaOH OA igeren senaryolarin ID kategorisine ek olarak KISE, non-
KISE, IR, TSO kategorilerinde de daha iyi ¢evresel sonuglar verdikleri belirlenmistir. Bu
sonuclar, proses konfigilirasyonu ile iiretilen biyoyakit miktarinin fazla olmasina bagl
olarak ikame edilen fosil yakit etkilerinin fazla olmas1 ve konfigiirasyonun diisiik enerji
ve kimyasal ihtiyacindan kaynaklanmaktadir. Bazi1 kategorilerde ise kazang
saglamamakla birlikte diger senaryo alternatiflerine kiyasla daha diisiik ¢cevresel yiiklere
sebep oldugu tespit edilmistir. Bu kategoriler; IR, FOO, KA, KO, DO ve EKT dir.
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4.4.3. Duyarhlik analizi

Senaryolarin duyarlilik ve belirsizliklerini tespit edebilmek amaci ile katki analizi
sonuglar1 temel alinarak ¢esitli parametreler belirlenmistir. Bu asama hangi girdi verisinin
model sonuglari lizerinde en ¢ok etkiye sahip oldugunu belirleyebilmek acisindan oldukga
onemlidir. Model sonuclar karar verme siireclerinde kullanilacagi zaman hangi veri ya
da proseslerin iyilestirilebilecegi duyarlilik analizi sonuglarina gore belirlenebilir. YDEA
ve katki analizi sonuglarina gore elektrik, 1s1 ve giibre ikamesi senaryolarin ¢evresel
performanslar1 agisindan son derece Onemlidir. Etanol ikamesi ayni oranda Onemli
bulunmamis olmakla birlikte yine de cevresel kazanim saglayan bir etkisi vardir ve
senaryolardaki dnemli bir proses olan SSF prosesinin ¢iktis1 durumundadir. Bunlara ek
olarak pH tampon kimyasallar1 olan Na sitrat ve sitrik asit kullaniminin da sonuglara
katkis1 bulunmaktadir. Bu bulgulara gore senaryolarda bulunan tiim metan, karbondioksit
ve etanol ciktilar1 duyarlilik analizi ile degerlendirilmislerdir. Ayrica, giibre i¢in azot
ikame orani, enzim kullanim miktari, tampon kimyasallar1 kullanim miktarlar;, QA igin
1sitma, sogutma ve elektrik tiiketim miktarlar1 da tiim senaryolarda, tiim etki kategorileri
icin duyarlilik testi kapsaminda degerlendirilmistir. Bu degerlendirme, EASETECH
yaziliminda bulunan pertiirbasyon analiz aracina ilgili degerlerin “parametre” adi altinda
girilmesi ve hesaplama aracinin ¢alistirilmasi ile yapilmistir. Hesaplama, her bir degerin
%1 oraninda degistirilmesi ile YDEA sonuglarinda ortaya ¢ikan degisimin hesaplanmasi
ve bu degisimin Esitlik 3.13te verildigi sekilde kullanilarak duyarlilik katsayisinin (DK)
hesaplanmas1 esasina dayanmaktadir. DK 0,4’{in istiinde olan parametrelerin ilgili
senaryo Ve etki kategorisinde yiiksek duyarliliga sahip oldugu kabul edilmistir. Cizelge
4.38’de yiiksek DK’na sahip parametreler i¢in analiz sonuglar1 sunulmaktadir. Pozitif
degerler ¢evresel yik yoniinde, negatif degerler ise kazang yoniindeki etkiyi
gostermektedir.

Cizelge 4.38. Yiiksek DK’ya sahip parametreler (>0,4)

Etki

Kategorisi Senaryo 0 Senaryo 1 Senaryo 2 Senaryo 3 Senaryo 4

CHa (-7,27) CH
Na sitrat (-10,21)
iD (2,89) CH4 (3,79) Sogutma Sogutma

(kg CO Sitri’k asit Na sitrat CHs (1,90) (0,92) (5,81)
gE 2 (-0,42) CH4(-087)  Nasitrat

q) (1,88)

. (0,87)
Enzim A
Sitrik asit

(0,62) (0.56)

CH4 (-6,97)
. Na sitrat
N(als‘z'g)at 233)  CHa(3,07)

SOT CH ’(_1 03) Isitma Na sitrat Sogutma Sogutma

(kg CFC Si t4rik e{si ¢ (1,73) (-0,74) (0,89) (1,20)

11 Eq) (0,90) Sitrik asit Sitrik asit CH4 (-0,69)
’ (1,70) (-0,54)
Enzim
(0,49)
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KiSE
(CTUh) - - - - -
Enzim
, (-0,48)
N(OC”TIShS)E _ _ CH: (046)  CHy (047) CH. (0,63)
Sogutma
(-0,45)
CHa4 (4,55) CH4 (-2,04)
PM Na sitrat CH4 (0,78) CHa (1,16) Elektrik CH4 (0,63)
(kgPM25  (-1,24) Isitma 4 (0,65) Sogutma
Eq) Sitrik asit (0,75) Sogutma (-0,44)
(-0,62) (0,51)
IR CH4 (0,75)
(kBqU235 CH.(1,08)  Istma 4079 _ CHa (0,49)
Eq) (-0,48)
FOO
(kg - - - - -
NMVOC)
CHa4 (-5,40)
CHa4 (-1,97) Na sitrat
Isitma (1,57)
KA . (-1,44) Isitma
(mol H+ N(%Sgtlr;‘t Nasitrat  (-1.26) - CH. (-0,85)
Eq) ' (0,79) Sitrik asit
Sitrik asit (0,89)
(0,45) Enzim
] (0,43)
KO
(mol N Eq) - - - - -
Sogutma
(-1,94)
.. Nasivar  CHe (129
TS0 _ CHs(0,5) CHs(062)  (0,72) Sogutma
(kg P EQ) ' ' En1zim (-0,67)
(-0,65)
Elektrik
(-0,46)
. Azot Azot Azot Azot Azot
DO . . . . . . . . . .
(kg N Eq) ikamesi ikamesi ikamesi ikamesi ikamesi
(-0,49) (-0,71) (-0,68) (-0,60) (-0,58)
Enzim CHs (2,38) Enzim CHs (3,28)
(26,90) Enzim (2,95) Enzim
ok Nasirat  (-189) ¢ S{’Tfo) CHa(-234)  (-2,01)
(CTUe) (10,26) Na sitrat (-0,86) Sogutma Sogutma
CHs (-9,40)  (-0,72) ! (1,45) (-1,09)
Sitrik asit Sitrik asit Na sitrat Na sitrat
(6,86) (-0,48) (1,13) (-0,77)
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Kayip TKM Sitrik asit Sitrik asit
(0,49) (0,75) (-0,52)
CHs CH4 (44,85)
(-17,03) Sogutma
Na sitrat (-23,35)
FKT (6,25) Sogutma Na sitrat
(MJ) Sitrik asit  CH4(2,43) CH4 (1,62) (1,04) (-3,52)
(3,91) CHs4 (-1,06)  Sitrik asit
Kayip TKM (-2,20)
(0,89) Elektrik
(-1,49)
EKT Na sitrat Sogutma Sogutma
(kg Sb Eq) - - (0,47) (0,52) (0,60)

Cizelgeden de goriilebilecegi gibi anaerobik parcalanma sonrasinda iiretilen
metan ile SSF sirasinda tiiketilen Na sitrat ve sitrik asit pek ¢ok etki kategorisinde yliksek
duyarliliga sahiptir. Bununla birlikte, sebep olabilecekleri yiik ya da kazanglar etki
kategorisine bagli olarak degismektedir. Cevresel yiikleri isaret eden bulgular 6zellikle
tampon kimyasallarinin model sonuglart ile ilgili duyarliliginin yiiksek oldugunu
gdstermektedir. Bir diger onemli bulgu hidrodinamik kavitasyon OA prosesi sirasinda
kullanilan sogutma enerjisinin duyarliligidir. Modelde sogutma icin kullanilan veri seti
Ecolnvent bagimsiz veri tabaninda bulunan en uygun sogutma enerjisi veri setidir.
Baglayici yaklagimla modellenmis, absorpsiyon sogutuculu bir dogal gaz kojen {initesine
ait cevresel etki verilerini icermektedir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hidrodinamik
kavitasyon reaktdriiniin yapis1 nedeniyle OA deneyleri sirasinda OA igin harcanan
sogutma ihtiyacini 6lgmek miimkiin olmamistir. Bu nedenle teorik tiiketim Zhao vd.
(2019) tarafindan yapilan ¢alismada verilen OA 1s1 enerjisi ihtiyac1 hesaplanmasi igin
verilen formiiller kullanilarak yapilmistir. Hidrodinamik kavitasyon igleminin sogutma
ihtiyaci oldukga yiiksektir. Ornegin, Albanese vd. (2019) tarafindan yapilan bir calismada
sogutma linitesi igermeyen bir hidrodinamik kavitasyon diizeneginde sicakligin 72,5°C’a
kadar ytikseldigi Ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte, modelde harici bir proses olarak
kullanilan sogutma enerjisi veri setine ait ¢evresel yiik etkisinin de oldukga yiiksek
olduguna dikkat ¢ekmekte fayda vardir. Bu veri setinin, termal — NaOH OA prosesi i¢in
kullanilan baglayic1 yaklagimla modellenmis dogal gaz kojen iinitesi veri setinden
yaklasik 9 kat daha fazla ID etkisi bulunmaktadir. Kullanilan veri setinde bir iyilestirme
yapilmas1 ya da benzer bir hidrodinamik kavitasyon sisteminin sogutma ihtiyacinin
Olclilmesi ile bu parametrenin duyarliligimin azaltilmasi miimkiindiir. Bu sonuglarin
alinmasinin ardindan bir bakis agis1 sunmasi amaciyla senaryo 3 ve 4 igin OA sogutma
enerjisi tiikketiminin yok sayildig1 bir YDEA calismasi yapilmustir. Bdyle bir durumda ID
etki kategorisi i¢gin YDEA sonugclart senaryo 3 ve 4 i¢in sirastyla, 62,03 kg CO2 Eq ve
— 610,30 kg CO2 Eq olarak hesaplanmistir. Hesaplanan sogutma ihtiyaci ile sogutma
yapilmayacagi kabul edilen durumdaki g¢evresel etki farkinin yiiksek oldugu
hesaplanmustir. Elde edilen bu perspektif, OA sogutma ihtiyacinin minimize edilmesi
halinde, proses maliyeti minimize edilirken biyoyakit iiretiminin maksimize edildigi OA
optimizasyon kosullarini igeren bir konfigiirasyon kullanilarak Tiirkiye’de dalli daridan
biyoyakit liretiminin degerlendirilebilecegini gostermektedir.
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4.4.4. Belirsizlik analizi

Belirsizlik analizi EASETECH yaziliminda bulunan Monte Carlo simiilasyon
araci ile yapilmistir. Her bir simiilasyon %S5 standart sapma aralig1 iginde 10000 6rnekle
normal dagilim kullanilarak yapilmistir. Analiz yliksek DK’na sahip parametreler i¢in
tiim etki kategorilerinde yapilmis ve en fazla sayida yiiksek duyarlilikta parametre igeren
etki kategorilerinin sonuglar1 sunulmustur. Sekil 4.57°de sunulan bu sonuglar ID, SOT,
PM, DO, TSE ve FKT etki kategorilerine aittir. Sekildeki grafiklerde verilen hata
cubuklari, ilgili etki kategorisinde hesaplanan belirsizlik sonug¢larini gostermektedir.

Belirsizlik, Monte Carlo simiilasyonu ile hesaplanan standart sapmanin sonuca
olan orani ile degerlendirilmektedir (Costa vd. 2019). Sekildeki hata ¢ubuklarindan
anlasilabilecegi gibi yiiksek DK olan parametreler, ¢ogu senaryo ve etki kategorisi
tizerinde digiik belirsizlik etkisine sahiptir. Bu sonug, kullanilan girdi verilerinin
giivenilir oldugunu gdstermektedir. Bununla birlikte, ID etki kategorisi senaryo 6zelinde
degerlendirildiginde senaryo 0 ve senaryo 4’teki belirsizliklerin, hesaplanan net ID etkisi
degerlerine gore yliksek oldugu goriilmektedir. Senaryo 0 i¢in bu sonug iizerinde, SSF
prosesinin ve buna bagli olarak Na sitrat ve sitrik asit kullaniminin etkisi bulunmaktadir.
Bu kimyasallarin model sonuclar1 iizerindeki duyarliliginin yiiksek oldugu duyarlilik
analizi sirasinda tespit edilmistir. Bu duyarlilik, Monte Carlo analizi sirasinda
orneklemeler ile yapilan istatistiksel hesaplamalardan standart sapmasi yiiksek sonuglarin
elde edilmesine sebep olmakta ve bu nedenle bu kimyasallarin model sonuglari
lizerindeki belirsizligi net ID etkisine oranla yiiksek tespit edilmektedir. Senaryo 1, 2 ve
3’te ise hesaplanan belirsizlik degerleri ID etkisine oranla kiigiiktiir. Senaryo 1 ve 2’nin
katki analizlerine bakildiginda ID iizerindeki en dnemli katkinin iiretilen metanin elektrik
enerjisine doniistiiriilerek fosil kaynakli elektrigi ikame etmesinden kaynaklandigi
goriilmektedir. Senaryo 3’te ise en dnemli katki OA prosesinden kaynaklanmaktadir ve
bu nedenle senaryo 3 icin hesaplanan belirsizligin temel kaynagi sogutma enerjisinin
model sonuglart iizerindeki duyarliligidir. Her ii¢ senaryoda da hesaplanan belirsizliklerin
senaryo 0 ile yaklasik ayn1 biiyiikliiklerde oldugu Sekil 4.57°den goriilebilmektedir. Fakat
senaryo 1, 2 ve 3 icin bu belirsizlik degerleri net etkiye oranlandiginda daha kiigiik
kalmakta yani sonuglar iizerinde daha kii¢lik oranda degisikliklere sebep olmaktadir.
Senaryo 4’te ise senaryo 0’da oldugu gibi belirsizligin net ID etkisine oran1 yiiksektir. Bu
senaryonun net ID etkisi senaryo 3’ten daha diisiik hesaplanmustir. Senaryoda duyarlilig:
yiiksek parametre sayisinin fazla olmasi ve net ID etkisinin diisiik olmasi nedeniyle
belirsizlik ytiksektir.

SOT kategorisinde senaryo 1 disindaki tiim senaryolarda belirsizligin net SOT
etkisine orani diigiiktiir. Senaryo 1’de ise belirsizlik net SOT etkisinin yaklasik {igte biri
oraninda hesaplanmistir. Hesaplanan bu sonugta senaryoda duyarliligi fazla olan
parametre sayisinin yiiksek olmasi etkilidir. Diger senaryolarda ise duyarlilig1 ytliksek
parametre sayisi daha az ve DK degerleri daha diisiiktiir. Bu nedenle bu parametrelerin
belirsizlik {izerindeki etkileri de diisiiktiir. PM ve DO kategorilerinde tiim senaryolarda
belirsizlik, net etkilere oranla oldukca diisliktiir. Bu kategorilerde hesaplanan DK
degerleri belirsizligin yiiksek hesaplandigi diger kategorilerdeki DK degerlerine gore
genel olarak daha diisiiktiir. Bu nedenle, Monte Carlo simiilasyonu ile yapilan
hesaplamalarda ilgili etki kategorisi ilizerindeki belirsizlik etkileri, net etkilere oranla
diisiik hesaplanmistir.
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TSE kategorisinde senaryo 0 igin belirsizlik net etkiden fazladir. Bu sonucun
temel sebebi bu senaryodaki SSF prosesinin i¢inde bulunan enzim kullanimidir. Senaryo
0°da OA ile KM igerigi solubilize edilmeden tamami SSF prosesine tabi tutulan dall1 dar
nedeniyle ilgili senaryodaki SSF prosesinin ¢evresel etkileri diger senaryolardan yiiksek
hesaplanmaktadir. Bu durum TSE kategorisi i¢in senaryo 0’daki enzime ait DK degerinin
de son derece yiiksek hesaplanmasina sebep olmaktadir. Hesaplanan bu yiiksek DK
degeri belirsizlik analizi sonuglarmmin da bu etki kategorisi i¢in oldukca yiiksek
hesaplanmasina sebep olmaktadir. Enzim {iretim prosesine ait detaylarin Novozymes
tarafindan paylasilmamasi TSE etki kategorisine katkida bulunan enzim {iretim
bileseninin tespit edilmesine engel olmaktadir. Ayrica literatiirde enzim {iretimini sistem
sinirlarima  dahil eden ¢alismalarda TSE etki kategorisinin degerlendirilmesi
yapilmamistir (Liptow vd. 2013; Janssen vd. 2016; Gilpin ve Andrae 2017). Senaryo 4
icin net etkiye oranla nispeten yiiksek hesaplanan belirsizlik degerinin nedeni ise enzim
tilketimi ve tretilen metanin elektrik enerjisine dontistiiriilerek fosil kaynakli elektrigi
ikame etmesinin kombine etkisidir. Diger senaryolarda ise TSE i¢in hesaplanan
belirsizlik degerleri net etkiye oranla dusiiktiir.

FKT etki kategorisinde net etkiye oranla senaryo 0 ve 4 i¢in hesaplanan belirsizlik
degerleri yiiksek bulunmustur. Tespit edilen belirsizlik senaryo 0 igin tampon
kimyasallarinin, senaryo 4 i¢in ise iiretilen metan miktarinin model sonuglari tizerindeki
duyarliligmma baghdir. Senaryo 0°daki belirsizlik tampon kimyasallarinin iiretimi
sirasinda tliketilen fosil kokenli yakitlardan kaynaklanmaktadir. Senaryo 4’te ise, liretilen
metan miktarina bagl olarak ikame edilen fosil kokenli elektrik miktar: ilgili etki
kategorisinin net degeri lizerinde ¢ok etkilidir. Bu nedenle, iiretilen metan miktarindaki
degisikligin etki kategorisinde alinan sonuglar iizerinde yliksek belirsizlige sebep oldugu
hesaplanmuistir.
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Sekil 4.57. 6 etki kategorisi i¢in belirsizlik analizi sonuglari
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5. SONUCLAR

Gelismekte olan iilkemiz tiikettigi toplam enerjinin 4’te 3’iinii ithal etmektedir ve
enerji ihtiyact giinden giine artmaktadir. Bu ekonomik bagimlilik iilkemiz i¢in pek ¢ok
sorunu beraberinde getirmektedir. Enerji kaynaklari agisindan disa bagimliligimizin en
Oonemli nedeni petrol kaynaklarina sahip olmayan bir iilke olmamizdir. Bununla birlikte,
artik petrol kaynaklarinin sonlu kaynaklar oldugu ve ¢evre lizerinde son derece olumsuz
etkilere sahip oldugu da iyi bilinmektedir. Ulkemizin siirdiiriilebilir kalkinma ilkesi ile
ilerleyebilmesi i¢in enerji dagilimi i¢inde biyoyakit secenegine yer vermesi
gerekmektedir.

Bu tez calismasi1 kapsaminda, Tiirkiye’deki marjinal topraklarda yetistirilmesi
miimkiin olan ¢ok yillik dalli dar1 enerji bitkisinden 6n aritimla kombine biyoetanol ve
ardindan metan iiretilmesi aragtiriimis ve OA proseslerinin optimizasyonu yapilmistir. Bu
kapsamda gelistirilen optimum konfigiirasyonlar yasam dongilisii analizi ile
degerlendirilmis ve siirdiiriilebilirlikleri hakkinda bilgiler ortaya ¢ikartilmistir.

Calismada oncelikle Konya — Karapinar’da tiretimi yapilan ve {i¢ donem hasat
edilen Kanlow c¢esidi dalli dar1 enerji bitkisinin her hasat doneminde karakterizasyon
analizleri yapilmis ve yillar icinde kompozisyonunda olusan degisiklikler tespit
edilmistir. Ug hasat donemi siiresince karbon icerigi sirasiyla, %40, %43 ve %42 olarak
Ol¢iilmiistiir. Yapisal karbonhidratlardan glukoz ve ksiloz igerigi sirasiyla, %28 — 40 ve
%18 — 21 arasinda olglilmiistiir. Tarlada kurutularak nem igerigi yaklasik %5’in altina
kadar indirilebilen dalli darinin ii¢ hasat dénemi siiresince seliilloz icerigi %32’den
%36’ya yiikselmis ve hemiseliiloz igerigi %39°dan %36’ya, lignin igerigi ise %7’den
%6’ya inmistir. Distik lignin ve yiiksek polisakkarit kompozisyonu ile iilkemizde
yetistirilen ¢ok yillik dalli dari, enerji bitkisi olarak uygun ozellikler sunmaktadir.
Kurutulup ogiitiilerek karakterizasyon analizleri yapilan Kanlow ¢esidi dalli dar1 daha
sonra, ayr1 ayri termal — NaOH ve NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon OA
islemlerine tabi tutulmustur.

Termal — NaOH OA prosesi iizerinde etkili olabilecegi diisiiniilen KM
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve NaOH konsantrasyonu olmak
lizere dort bagimsiz degisken belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin araliklar1 sirasiyla,
%4 —7 KM, 6 — 24 saat, 40 — 100°C ve %0 — 2 NaOH’dir. Bu bagimsiz degisken araliklari
Design Expert® yazilimina girilmis ve CYY MKT metodu ile deney dizayn1 yapilmistir.
Merkez noktada {i¢ tekrarli olacak sekilde yazilim tarafindan toplam 27 OA kosul
kombinasyonu onerilmistir. Bu kombinasyonlara ait tiim deneyler paralel olarak
yapilmigtir. OA deneylerinin etkinligini belirlemek icin segilen cevap degiskenleri
cindSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP dir. Tiim cevap degiskenleri ikili ya da ii¢lii
olacak sekilde 6l¢iilmiis ve yine yazilima islenerek cevap degiskenleri i¢in modeller
olusturulmustur. Termal — NaOH OA prosesinin cevap degiskenlerine ait modeller i¢in
R? degerleri sirasiyla 0,8132, 0,8196, 0,8900 ve 0,3404 olarak hesaplanmistir.
Modellemenin ardindan OA prosesi iki farkli yaklasimla optimize edilmistir. ik yaklagim
yalnizca iiretilen biyoyakit miktarmin maksimize edilmesidir. Buna goére OA igin
belirlenen optimum proses kosullari 1 tercih orani ile %4,81 KM, 24 saat, 100°C ve %2
NaOH konsantrasyonu olmustur. Bu kosullarda model, cevap degiskenleri olan
cindSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP icin sirastyla, 42,04 mg/g UKM, 230,75
mg/g UKM, 38,25 mgEtOH/g UKM ve 274,05 mLCH4/g UKM degerlerini 6nermistir.
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Yapilan validasyon deneyinin ardindan 6lgiilen cevap degiskenleri sirasiyla, 41,34 mg/g
UKM, 233,21 mg/g UKM, 26,52 mgEtOH/g UKM ve 223,89 mLCHJ4/g UKM olarak
tespit edilmistir. ikinci optimizasyon yaklasimi ise biyoyakit miktarini maksimize
ederken proses maliyetinin de minimize edilmesidir. Bunun i¢in KM miktar1 bagimsiz
degiskeni maksimize edilirken diger bagimsiz degiskenler minimize edilerek
optimizasyon yapilmigtir. Buna gore, segilen kosullar 0,79 tercih orani ile %6,5 KM, 6
saat, 40°C ve %0 NaOH konsantrasyonu olmustur. Bu kosullarda model, cevap
degiskenleri olan ¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP icin sirasiyla, 42,25 mg/g
UKM, 108,43 mg/g UKM, 12,76 mgEtOH/g UKM ve 243,75 mLCH4/g UKM degerlerini
Onermistir. Yapilan validasyon deneyinin ardindan 6lgiilen cevap degiskenleri sirasiyla,
44,41 mg/g UKM, 123,09 mg/g UKM, 7,74 mgEtOH/g UKM ve 304,65 mLCH4/g UKM
olarak tespit edilmistir.

Etanol ve metan {iretimini zenginlestirmek i¢in uygulanan NaOH destekli
hidrodinamik kavitasyon OA prosesi igin en diisiik kavitasyon sayisinin belirlenmesi igin
denemeler yapilarak elde edilebilen en diisiik kavitasyon sayis1 (0,3) ile OA deneyleri
yapilmigtir. KM miktar1 ve reaksiyon sicakligi bu OA prosesi icin sirasiyla, %5 ve
ortalama 30°C olacak sekilde sabit tutulmustur. Bu OA prosesi icin segilen bagimsiz
degiskenler NaOH konsantrasyonu ve reaksiyon siiresidir. Bu degiskenlerin araliklar
sirastyla %0 — 2 NaOH ve 1 — 5 saat olarak segilmistir. Design Expert® yazilimimda CYY
MKT metodu ile yapilan deney dizayni merkezde ii¢ tekrarli olacak sekilde 9 farkl
reaksiyon kosulu vermistir. OA deneyleri sonucunda cevap degiskeni olarak segilen
¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP degerleri 6lgiilmiistiir. Olgiilen degerler
yazilimda modellerin olusturulmasi icin kullanilmistir. Hidrodinamik kavitasyon OA
deneyleri sonucunda ¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP i¢in yazilim tarafindan
onerilen modellerin R? degerleri sirasiyla 0,9221, 0,8364, 0,8449 ve 0,6624 olarak
hesaplanmustir. Ayn1 iki yaklagimla optimizasyonu yapilan OA prosesinde, ilk yaklasim
icin 0,952 tercih orani ile %2 NaOH konsantrasyonu ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullari
optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu kosullarda i¢in model, cevap degiskenleri olan
¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP i¢in sirastyla, %39,51 degisim, %68,63
degisim, 25,09 mgEtOH/g UKM ve 255,89 mLCH4/g UKM degerlerini Onermistir.
Yapilan validasyon deneyinin ardindan olciilen cevap degiskenleri sirasiyla, %42,33
degisim, %74,70 degisim, 20,74 mgEtOH/g UKM ve 149,85 mLCHJ/g UKM olarak
tespit edilmistir. Ikinci optimizasyon yaklasimi igin belirlenen kosullar ise 0,621 tercih
orani ile % 0,71 NaOH konsantrasyonu ve 2,7 saat reaksiyon siiresi olmustur. Bu
kosullarda model tarafindan c¢indSeker, ¢KOI, etanol potansiyeli ve BMP cevap
degiskenleri icin Onerilen degerler sirasiyla, %22,61 degisim, %30,00 degisim, 18,10
mgEtOH/g UKM ve 224,69 mLCH4/ g UKM olmustur. Yapilan validasyon deneyinin
ardindan Olgiilen cevap degiskenleri sirasiyla, %17,11 degisim, %30,06 degisim, 17,07
mgEtOH/g UKM ve 280,46 mLCH4/g UKM olarak tespit edilmistir.

Her iki OA prosesi igin yapilan optimizasyon ve validasyon sonucunda elde edilen

model tercih oranlari, modellenen optimum kosullar, tahmin edilen degerler ve
validasyon sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.1. Her iki OA prosesi i¢in model tercih oranlari, optimum kosullar, tahmin edilen degerler ve validasyon sonucunda elde edilen

degerler

Termal — NaOH OA prosesi

Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi

o o Maksimum biyoyakit o o
Maksimum biyoyakait iiretimi Minimum proses maliyeti o Minimum proses maliyeti
uretimi
Tercih oram 1 0,79 0,95 0,62
Optimum  %4,81 KM, 24 saat, 100°C ve %6,5 KM, 6 saat, 40°C ve 5 saat ve %2 NaOH 2,7 saat ve % 0,71 NaOH
kosullar %2 NaOH konsantrasyonu %0 NaOH konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu

Tahmmin 42,04 mg ¢IindSeker/g UKM, | 42,25 mg ¢indSeker/g UKM, | %39,51 ¢indSeker degisimi, | %22,61 ¢cIndSeker degisimi,

ilen 230,75 mg ¢KOI/g UKM, 108,43 mg ¢KOI/g UKM, %68,63 ¢KOI degisimi, %30,00 ¢KOI degisimi,
dogerler 38,25 mgEtOH/g UKM ve 12,76 mgEtOH/g UKM ve 25,09 mgEtOH/g UKM ve | 18,10 mgEtOH/g UKM ve

274,05 mLCH4/g UKM 243,75 mLCH4/g UKM 255,89 mLCH4/g UKM 224,69 mLCH4/ g UKM
41,34 mg ¢indSeker /g UKM, | 44,41 mg ¢indSeker/g UKM, | %42,33 ¢IndSeker degisimi, | %17,11 ¢indSeker degisimi,

Olgiilen 233,21 mg ¢KOI/g UKM, 123,09 mg ¢cKOI/g UKM, %74,70 ¢KOI degisimi, %30,06 ¢cKOI degisimi,
degerler 26,52 mgEtOH/g UKM ve 7,74 mgEtOH/g UKM ve 20,74 mgEtOH/g UKM ve 17,07 mgEtOH/g UKM ve

223,89 mLCH4/g UKM

304,65 mLCH4/g UKM

149,85 mLCH4/g UKM

280,46 mLCH4/g UKM
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%35,9 seliiloz iceren Kanlow ¢esidi dalli dariin teorik etanol verimi 203,64 mg
EtOH/g UKM olarak hesaplanmigtir. Ham dalli daridan deneysel olarak iiretilebilen
etanol miktart teorik potansiyelin %6,9’u kadardir. Degerin diisiikligii dalli darinin
lignoseliilozik yapisinin enzimlerin erisimi i¢in agilmaya ihtiya¢ duydugunu acgikg¢a
gostermektedir. Termal — NaOH OA deneyleri sonunda elde edilen minimum ve
maksimum etanol potansiyelleri teorik verimin sirasi ile % 1,8 ve 18,1’ine esittir. Buna
gore, termal — NaOH OA prosesi ile lignoseliilozik yapmin agilmasi belirli 6l¢iide
miimkiin olmus ve Kanlow ¢esidi dalli dartya ait teorik etanol veriminin yaklasik beste
birine ulasilmistir. Hidrodinamik kavitasyon OA etkisi ile elde edilen maksimum etanol
{iretimi ise teorik verimin %13,6’sina esittir. Elde edilen verim termal — NaOH OA etkisi
ile iiretilebilen etanol veriminden diisiik kalmistir. Bu sonuglara gore etanol iiretimi
acisindan termal — NaOH OA prosesi daha avantajli gériinmektedir fakat tez calismasiin
amac1 biyoetanol ve biyogazdan olusan iki biyoyakit iiretmektir. Bu kapsamda, OA
sonrast SSF prosesinin atiklar1 ile her bir OA deneyine ait proses sivi atiklari
birlestirilerek atiklarin toplam metan potansiyelleri de tespit edilmistir. Metan potansiyeli
testinin tamamlanmast ile her bir OA prosesini toplam enerji iiretim potansiyeli agisindan
degerlendirmek miimkiin olmustur. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglara gore dalli
dartya uygulanan OA yontemleri bitkinin biyoyakit potansiyelinin ham numuneye gore
artmasini saglamistir. Termal — NaOH OA yontemi ile ulasilabilen en yiiksek toplam
enerji potansyeli hidrodinamik kavitasyon yontemine kiyasla %5 daha fazla olmustur.
Ham dall1 daridan iiretilen enerji miktarlari, her bir OA sonrasi iiretilen maksimum enerji
miktarlar1 ve optimum kosullarda OA uygulanan numunelerden iiretilen enerji miktarlart
Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2°de Ozetlenen sonuglar degerlendirildiginde, maksimum biyoyakit
{iretimi i¢in optimize edilen hidrodinamik kavitasyon OA uygulamasinin ardindan elde
edilen toplam enerji miktar1 digindaki tiim uygulamalardan ham dalli dar1 numunesinin
enerji potansiyelinden fazla enerji iiretilebildigi goriilmektedir. Her iki OA
uygulamasinda, minimum proses maliyeti igin optimize edilen OA kosullarinin
uygulanmasi ile iiretilebilen enerji, maksimum biyoyakit iiretimi i¢in optimize edilen
kosullardan daha fazla olmustur. Bu sonug iizerindeki temel etken minimum proses
maliyeti optimum kosullarinda deneysel olarak iiretilen metan miktarinin tahmin
edilenden daha fazla olmasidir. Bu kosullar altinda, SSF prosesinde maya tarafindan
harcanan substrat miktar1 daha az olmus ve BMP prosesine aktarilan substrat miktar1 daha
yiiksek etanol iiretilen kosullara gore daha fazla olmustur. Az miktarda etanol elde edilen
numuneler kullanilarak kurulan BMP reaktorlerinden nispeten daha yiiksek metan
iiretilmesi tiim OA deneylerinde gdzlenen bir egilimdir.
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Cizelge 5.2. Ham dalli daridan, her iki OA prosesi sonrast maksimum ve optimum

kosullarda OA uygulamalari sonrasi iiretilen enerji miktarlar

. Etanol Metan Toplam
Numune OAkosullart 1 54KM)  (MIRUKM)  (MJtUKM)
Ham - 416,36 7299,82 7716,19
%4 KM, 24 saat,
Termal =NaOH 15500 o 00 NaOH 108975 924434  10334,10
OA sonrasi K
onsantrasyonu
Hidrodinamik
kavitasyon OA > o Ve P2 MAOH 67519 913630 980948
onsantrasyonu
sonrasi
Maksimum
biyoyakit tiretimi 94,81 KM, 24 saat,
optimizasyonu 100°C ve %2 NaOH 787,64 7766,74 8554,39
termal —- NaOH OA konsantrasyonu
prosesi
Minimum proses
maliyeti %6,5 KM, 6 saat,
optimizasyonu 40°C ve %0 NaOH 229,88 10568,31 10798,19
termal —- NaOH OA konsantrasyonu
prosesi
Maksimum
biyoyakit {iretimi
optlmlz_asyo_nu 5 saat ve % 2 NaOH 615,08 5198.30 5814.27
hidrodinamik konsantrasyonu
kavitasyon OA
prosesi
Minimum proses
Opt?ne‘i'z';’s;;nu 2,7 saat ve % 0,71
: A NaOH 506,98 9729,16 10236,14
hidrodinamik konsantrasyonu
kavitasyon OA
prosesi

Dall1 darinin biyoyakit potansiyellerinin belirlenmesi ve OA kosullarmmn optimize
edilmesinin ardindan optimum OA kosullar1 ile muamele edilerek etanol ve metan
tiretilen dall1 dar1 i¢in Yasam Dongiisti Analizi (YDA) yapilmistir. YDA igin belirlenen
baz senaryo ham dall1 daridan biyoyakit iiretimidir. Bunun nedeni, dalli darinin tilkemize
adaptasyonundaki temel motivasyonun biyoyakit tiretmek olmasidir. Bu kapsamda dalli
darmin tarlada {iretiminden metan {retimi sonundaki digestatin tekrar topraga
dondiiriilmesine kadar olan sistemin tamami i¢in envanterler ¢ikartilmis ve baz senaryo
ile optimum kosullarda OA entegre edilmis senaryolar ¢evresel etkileri agisindan
hesaplamalarla karsilastirilmistir. Baz senaryo (senaryo 0); dalli darimin tarlada tiretimi,
ham dalli daridan etanol iiretimi, iiretilen etanoliin benzini ikame etmesi, etanol
ciktilarindan metan tiiretimi, iiretilen metanin kojenerasyon ile dogal gaz ve elektrigi
ikame etmesi ve metan iretimi sonrasi digestatin toprak iyilestirici olarak mineral
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giibreleri ikame etmesi proseslerini icermektedir. Diger dort senaryo (senaryo 1, 2, 3 ve
4) ise baz senaryo akisina etanol {iretimi Oncesi sirastyla, maksimum biyoyakit tiretimi
i¢in optimize edilen termal — NaOH OA, minimum proses maliyeti i¢in optimize edilen
termal — NaOH OA, maksimum biyoyakit iiretimi icin optimize edilen hidrodinamik
kavitasyon OA ve minimum proses maliyeti icin optimize edilen hidrodinamik
kavitasyon proseslerinin entegre edilmesi ile olusturulmus akislardan olugmaktadir.
Yapilan karsilastirma ile tasarlanan proses konfigiirasyonlarinin ne boyutta cevresel
etkilere sahip oldugu belirlenmistir. Boylece, liretilen biyoyakit miktarina ek olarak, iklim
degisikligi (ID), stratorferik ozon tiiketimi (SOT), karsinojenik insan saglig1 etkileri
(KISE), non-karsinojenik insan saghg etkileri (non-KiSE), partikiil madde (PM),
iyonlastiric1 radyasyon (iR), fotokimyasal ozon olusumu (FOO), karasal asidifikasyon
(KA), karasal 6trofikasyon (KO), tatl1 su étrofikasyonu (TSO), deniz 6trofikasyonu (DO),
tath su ekotoksisitesi (TSE), fosil kaynak tliketimi (FKT) ve elementel kaynak tiiketimi
(EKT) agisindan da konfigilirasyonlart degerlendirme firsat1 elde edilmistir. Tiirkiye’de
yetistirilen her bir ton dalli darmin incelenen konfigiirasyonlar ile islenerek biyoyakita
doniistiiriilmesi halinde ortaya ¢ikacak gevresel etkilerin hesaplandigi analiz sonuglarina
gore, termal — NaOH OA igeren senaryolar (senaryo 1 ve 2) diger senaryolardan daha iyi
cevresel performans sonuglar1 vermistir. Iklim degisikligi (ID) agisindan cevreye en
faydali proses biyoyakit iiretimini maksimize ederken proses maliyetini minimize eden
yaklasim ile optimize edilmis termal — NaOH OA prosesi igeren konfigiirasyondur
(senaryo 2). Bu proses konfigiirasyonu igin en kritik ve global etkiye sahip etki
kategorilerinden olan ID etkisi — 745,25 kg CO2 Eq/1 ton dall1 dar1 olarak hesaplanmustir.
Maksimum biyoyakit iiretimi igin optimize edilen hidrodinamik kavitasyon OA prosesini
iceren senaryonun ID sonucu ise 799,19 kg CO2 Eqg/1 ton dall1 dar1 ile ¢evreye en agir
yiilklemeyi yapan senaryo olarak belirlenmistir. Hesaplanan yiiklemenin sebebi
hidrodinamik kavitasyon OA prosesi sirasinda kullanilan ve fosil kaynakli oldugu kabul
edilen sogutma enerjisidir. Sogutma enerjisinin net ID etkisine olan yiikiinii tespit etmek
amaciyla senaryo 3 ve 4 i¢in kavitasyon reaktdriiniin sogutulmadigi kabul edilen
konfigiirasyonlar modellenmis ve ID etkileri sirasiyla, 62,03 kg CO2 Eq ve — 610,30 kg
CO: Eq olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar sogutma ihtiyacinin minimize edilmesi
halinde senaryo 4’lin Tiirkiye’de dalli daridan biyoyakit tiretiminde degerlendirilebilecek
bir alternatif oldugunu gostermektedir. Tiim senaryolar mineral giibrenin ikame edilecegi
kabulii sebebiyle KISE, non-KISE ve TSO etki kategorilerinde ¢evresel agidan olumlu
etkilere sahiptir. FOO, KO ve DO etki kategorilerinde hesaplanan cevresel yiiklemeler
iizerindeki en 6nemli katki ise tiretilen metanin elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiriilecegi
kabul edilen kojenerasyon iinitesinin emisyonlarindan kaynaklanmaktadir.

YDEA sonrasinda yapilan duyarlilik ve belirsizlik analizlerinin sonuglart pH
tampon kimyasallar1 ve hidrodinamik kavitasyonda kullanilan sogutma enerjisinin
sonuglar lizerindeki hassasiyetini ortaya ¢ikartmistir. Elde edilen YDA sonuglari, termal
— NaOH OA ile Tiirkiye’de iiretilen dalli daridan biyoyakit iiretiminin siirdiiriilebilir bir
proses konfigiirasyonu oldugunu géstermistir.

248



6v¢

SONUCLAR

E. KOKDEMIR UNSAR

Cizelge 5.3. YDA i¢in degerlendirilen etki kategorileri ve her bir senaryonun bu etki kategorilerine ait net sonuglari

. . . EKT
Senaryo (kgI [C):Oz (kS%TFc ((I?Tlfﬁ) ngnE (kg FF)>|\|\//I|2,5 (I?I;q F((Eg (ﬁg (nIfoCl)N (kgﬁgq) (ngI\?eq) (gfge) (FI\*/TJT) ami(r';%ny
eq) 11 eq) (CTUh) eq) U235eq) NMVOC) H+eq) eq) eq)

0 180.69  4.90E  -1.32E%  -4.62E% -0.26 16.85 3.82 6.46  27.80 -0.27 3.41 46.06 1462  0.06

1 -272.17 568E%  -317E%  -1.30E%* -1.20 19.18 2.00 091  11.99 -0.10 142 -14270 -8030  0.01

2 74525 -1.77E® -332E%  -1.53E% -1.11 26.33 2.11 045 1181 -0.11 147  -310.03 -16559  0.01

3 799.19  9.81E%  -2.62E0  -7.20E% 0.31 27.82 3.06 426 1551 -0.02 171 97.53 12359  0.03

4 126.90  7.26E%  -2.68E%  -1.02E% -0.36 36.74 3.17 265 1526 -0.05 175  -130.36  -548 0.03
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Bu tez calismasi tiim kapsami ile 0Ozgilinlilk tasimaktadir. Tez c¢aligmasi
kapsaminda, {ilkemize 6zgii olmayan dalli darinin Konya — Karapinar’da yetistirilen
Kanlow ¢esidine ait Orneklerinden ii¢ hasat doneminde karakterizasyon analizleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglar {ilkemizde yetistirilen dalli dartya ait kompozisyonun
Kuzey Amerika’da yetistirilenler ile uyumlu oldugunu gostermistir. Bu tez kapsaminda
etanol ve metan olmak {izere biyoyakit {iretimini zenginlestirmek i¢in dalli dariya 6n
aritma prosesleri uygulanarak bu 6n aritma prosesleri optimize edilmis ve ardindan farkli
konfigilirasyon ile sistem atiklarini minimize eden bir yaklasimla biyoyakit tiretimi
planlanmistir. Kurgulanan bu konfigilirasyonlara enerji bitkisinin {iretimi de dahil edilerek
yasam dongiisli analizi yapilmistir. Bu kapsaminda doktora ¢alismasi enerji bitkisinden
On aritma prosesleri ile kombine fermantasyon proseslerinin kullanildigi, iki biyoyakit
iiretiminin biitiinclil bir yaklasimla degerlendirildigi bir perspektife sahiptir. Bu tez
kapsaminda optimize edilen 6n aritma yontemlerinin YDA ile degerlendirilmesi de
literatiirde mevcut degildir. Ciktilar1 ile lignoseliilozik biyoyakit iiretimine katki
saglayacagi diisiiniilen tez calismasi gelecek calismalar i¢in bir referans olma 6zelligi
tastyan literatiirdeki ilk caligmadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, termal — NaOH ve hidrodinamik kavitasyon olmak
iizere iki OA yontemi dalli daridan iiretilebilecek biyoyakit miktarinin maksimize
edilebilmesi igin optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar, uygulanan OA ydntemlerinin
lignoseliilozik materyal tlizerinde delignifikasyona ek olarak solubilizasyon etkisine de
sahip oldugunu gostermektedir. Bu kapsamda, yapilan ¢alisma OA proses kosullarinin
solubilizasyon ve delignifikasyon iizerindeki etkilerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in OA
sonrast lignoseliilozik fraksiyonlarin tespiti analizi ile genisletilebilir. Buna ek olarak
etanol ve metan lretim proseslerinin {irlin iiretim hizlart ve reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanarak reaksiyon Kinetikleri belirlenebilir. Lignoseliilozik kaynaklardan iiretilmesi,
mevcut teknoloji gelisimi asamasinda kismen zorlu olmakla birlikte etanol, piyasa degeri
acisindan biyogazdan daha degerli bir yakittir. Lignoseliilozik etanol iiretim veriminin
arttirllmasi ve teknolojisinin gelistirilmesi i¢in pek ¢ok calisma yiiriitiilmektedir. Ayrica
fermantasyon islemi etanolden farkli olarak bagka platform kimyasallarin da
sentezlenmesine imkan veren bir prosestir. Bu nedenle, fermantasyon prosesinin OA
sonrasi yalnizca kati faz yerine, kati-sivi karigik faz ile ¢alistirilmasi, farkli fermantatif
mikroorganizmalarin denenerek bes karbonlu sekerlerin de kullanilmasinin saglanmast,
alternatif fermantasyon yolizleri ile farkli platform kimyasallarin iretilmesi gibi
arastirmalar yapilabilir. Ayrica, YDA i¢in mevcut verilerin gelistirilmesi, farkli
senaryolarin ya da sistem sinirlarinin denenmesi ile konu hakkindaki bakis agisinin daha
da genisletilmesi miimkiin olabilir. Ornegin dall1 darmin marjinal topraklar yerine toprak
kullanim degisikligine sebep oldugu topraklarda yetistirildigi kabul edilen senaryolar ya
da farkli fermantasyon konfigiirasyonlar1 iceren senaryolar degerlendirilebilir.
Fonksiyonel birim olarak dalli dar1 degil, dalli daridan iiretilen biyoyakitin secildigi
sistemler tasarlanarak fosil kaynakli tagimacilik yakitlarmin cevresel etkileri ile
karsilastirilmalart yapilabilir.
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