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OZET

SERA ATIKLARINDAN METAN URETIiM VERIMININ ARTIRILMASI ICIN
ALKALI HIDROJEN PEROKSIT (AHP) ON ARITMA PROSESININ
OPTIMIiZASYONU

Sezen GOKGOL

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. N. Altunay PERENDECI
Haziran 2016, 122 Sayfa

Bu tez kapsaminda; anaerobik parcalanma prosesinde lignoseliilozik kokenli
sera atiklarinin etkin substrat miktarin1 arttirmak ve anaerobik parcalanabilirligini
zenginlestirerek Uretilen metan miktarinin arttirilmast ve pargalanma  siiresinin
kisaltilabilmesi i¢in alkali hidrojen peroksit (Alkali HyO,) 6n aritma prosesi incelenmis
ve proses optimizasyonu yapilmistir.

Tez kapsamda oncelikle Antalya bolgesinde seralarda miktar agisindan en ¢ok
yetistiriciligi yapilan bes temel {iriiniin (domates, salatalik, patlican, yesilbiber ve
kabak) kok, govde, yaprak ve meyvesini igeren lignoseliilozik kokenli sera atiklari
karisim numunesinin karakterizasyonu toplam kati madde, ugucu kati madde, toplam
kjeldahl azotu, protein, toplam ve ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢Seker, ekstrakte
olabilen madde ve yag lipid, Van Soest Fraksiyonu (seliiloz, hemiseliiloz, lignin,
¢Oziinmiis madde) ve elementel analiz yoluyla belirlenmistir.

Alkali H,O; 6n aritma prosesi i¢in optimum kosullarin saptanmasi amaciyla
miihendislik problemlerinin analizi, modellenmesi ve optimizasyonu i¢in kullanilan
Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile alkali H,O, 6n aritma prosesi deneyleri Design Expert
paket programi kullanilarak planlanmistir. Alkali H,O, ©on aritma prosesi segilen
bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler lizerindeki etkileri yoluyla incelenmistir.
Alkali H,O, 6n aritma prosesi iizerinde etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenler;
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, katt madde konsantrasyonu ve hidrojen peroksit
(H,0,) konsantrasyonu iken segilen bagimli (cevap) degiskenler ise; cKOI artis1, ¢Seker
artis1, ekstraktif icermeyen lignin miktar1 ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)’dir.
Bagimsiz degiskenlerin bagimli degigkenlerin iizerindeki etkisinin incelenmesinde
istatiksel cevap ylizey yontemi (CYY) i¢inde yer alan merkezi kompozit tasarim (MKT)
metodu kullanilmistir. Design Expert paket programi kullanilarak MKT 6n aritma
deneyleri planlanmis ve onerilen MKT 6n aritma deneyleri yapilarak ¢KOI, ¢Seker,
ekstraktif icermeyen lignin miktar1 ve BMP sonuclari ile modeller kurularak modellerin
gecerlilikleri ANOVA testi ile incelenmistir. ¢KOI, ¢Seker, BMP ve lignin igin dnerilen
modeller diisiik p degerine sahip olup istatistiksel olarak énemli bulunmustur. ¢cKOI,
¢Seker, ekstraktif icermeyen lignin ve BMP cevap degiskenleri i¢in kurulan modellere
ait regresyon katsayilar1 sirasiyla 0,9682, 0,7740, 0,8376 ve 0,5728 olarak tespit
edilmistir. Alkali H,O, 6n aritma MKT denemeleri sonucunda; uygulanan reaksiyon
sicakliginin arttirilmasiyla; ¢KOI konsantrasyonunun ve ¢Seker konsantrasyonlarinin
arttigt ve  BMP’nin azaldigi tespit edilmistir. BMP {iretiminin arttirilmasinin
amaclandig1 tez kapsaminda ¢KOI, ¢Seker ve BMP’nin farkli davramislar1 nedeniyle



alkali H,O, oOn aritma proses optimizasyonunda farkli ¢Oziim Onerileri
degerlendirilmistir. ¢KOI artis1, ¢Seker artis1, ekstraktif igermeyen lignin miktar1 ve
BMP i¢in olusturulan modeller kullanilarak alkali H,O, 6n aritma proses optimizasyonu
maksimum metan tiretimi ve proses maliyeti kriterlerine gore yapilmistir. Optimizasyon
onerilerinde maksimum metan iiretimi ve proses maliyetini dikkate alarak maksimum
metan Uretimi i¢in iki farkli optimizasyon ¢oziimii incelenmistir. Maksimum metan
iiretimini hedefleyen optimizasyonda bagimsiz degiskenlerden reaksiyon sicakligi
minimize edilmis, kati madde konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon
siiresi aralikta birakilmistir. Proses maliyetini dikkate alarak maksimum metan iiretimini
hedefleyen ikinci optimizasyon da ise bagimsiz degiskenlerden reaksiyon sicaklifi,
H,O, konsantrasyonu, reaksiyon siiresi minimize ve kati madde konsantrasyonu
maksimize edilmistir.

Maliyet dikkate alinarak maksimum metan {iretimi optimizasyonunda optimum
on aritmanin % 1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon
stiresi ve %7 kati madde miktar1 kosullarinda saglandig: tespit edilmistir. Bu kosullarda
onerilen model tarafindan ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonu sirasiyla 296,352
mgKOI/gUKM ve 102,130 mg seker/gUKM olarak tahmin edilmistir. Model validasyon
deneyleri sonucunda ¢KOI konsantrasyonu 290,3 mgKOI/gUKM ve ¢Seker
konsantrasyonu 106,9 mg seker/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Tahmin edilen ve 6l¢iilen
degerler arasindaki hata yiizdeleri sirasiyla %2,1 ve %4,67 oldugundan ¢KOI ve
¢Sekere ait modellerin giivenle kullanilabilecegi belirlenmistir. Ayrica, bu kosullarda
muamele edilen numunenin BMP degeri 309 mLCH4/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Bu 6n
aritma optimizasyonu sonucunda ham numune BMP’sinden %79,15 fazla BMP elde
edilmisgtir.

Maliyet dikkate alinmadan sadece BMP’nin maksimize edildigi optimizasyonda
optimum 6n aritmanin % 2,1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 13,5 saat
reaksiyon siiresi ve %35,6 katt madde miktar1 kosullarinda saglandig: tespit edilmistir.
Bu kosullarda model tarafindan ¢dziimlenen ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonu sirasiyla
262,549 mgKOI/gUKM ve 48,558 mgseker/gUKM olarak tahmin edilmistir. Model
validasyon deneyleri sonucunda ¢KOI konsantrasyonu 256,9 mgKOI/gUKM ve ¢Seker
konsantrasyonu 47,3 mgseker/gUKM olarak Olciilmiistiir. Tahmin edilen ve olciilen
degerler arasindaki hata yiizdeleri sirasiyla %2,21 ve %2,60 oldugundan ¢KOI ve
¢cSekere ait modelin giivenle kullanilabilir oldugu belirlenmistir. Ayrica, bu kosullarda
muamele edilen numunenin BMP degeri 328 mLCH./gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Bu 6n
aritma optimizasyonu sonucunda ham numune BMP’sinden %89,85 fazla BMP elde
edilmistir.

Alkali H,O, 6n aritmanin uygulandigi sera atiklarinin lignoseliilozik yap1 yiizey
ozellikleri, molekiiler bag karakterizasyonu ve Van Soest fraksiyon dagilimi sirastyla
taramal1 elektron mikroskop, Fourier transform infrared spektroskopi ve VanSoest
analizleri ile incelenmistir. TEM goriintiilerinden ham numunenin sabit, degismez ve
siireklilik arz eden bir ylizeye sahip oldugu, 6n aritma ile muamele edilen numunelerin
ise yapilarinin ayrildigi ve fibrillerinin agi8a c¢iktigi gozlenmistir. FTIR spektrum
sonuglarinda dalga boylarinda ¢ok diisiik diizeyde kaymalar olmakla birlikte, gézlenen
piklerin hemiseliilozik pargalanma fragmentleri ve lignin bilesenleri oldugu tespit
edilmistir. Van Soest sonuglarina gore; hemiseliilloz miktarinda azalma gozlenirken,
lignin miktarinda 6nemli degisim tespit edilmemistir.
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Literatiirde sera atiklarina uygulanan alkali H,O, ©6n aritma proses
optimizasyonunun yapildig1 bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Sera atiklari i¢in alkali
H,0; 6n aritma proses optimizasyonunun yapildigi, BMP potansiyelinin belirlendigi ve
On aritmanin yiizey 0zelliklerine etkilerinin incelendigi bu ¢alisma literatiirde ilk olmasi
nedeniyle referans noktasi olma 6zelligini tasimaktadir.
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF PRE-TREATMENT PROCESS WITH ALKALINE
HYDROGEN PEROXIDE TO IMPROVE THE EFFICIENCY OF METHANE
PRODUCTION FROM GREENHOUSE WASTES

Sezen GOKGOL

MSc Thesis in Environmental Engineering .
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. N. Altunay PERENDECI
June 2016, 122 pages

In this thesis; alkaline hydrogen peroxide pre-treatment process was examined
and optimized to increase the amount of effective substrate quantitiy of lignocellulosic
waste material originated from greenhouses, to enhance the anaerobic degradability, to
increase the amount of produced methane and to shorten the digestion time.

In this thesis; primarily, the most widespread cultivated five vegetables (tomato,
cucumber, eggplant, green peppers and zucchini) in Antalya region were mixed by
using their roots, stems, leaves and fruits considering the amount of production. The
analyses of total solids, volatile solids, total Kjeldahl nitrogen, protein, total and
dissolved chemical oxygen demand, dissolved reduced sugar, extractive matter
including lipid, Van Soest Fraction (cellulose, hemicellulose, lignin, soluble matter) and
elemental composition were determined.

To optimize alkaline H,O, pre-treatment process, Response Surface
Methodology (RSM) used for analysis of engineering problems, modeling and
optimization was performed to plan experimental set up and to determine the optimum
conditions. Alkaline H,O, pre-treatment process was examined through the effects of
selected independent variables on dependent variables. Independent variables which
considered to have effects on alkaline H,O, pre-treatment process are reaction
temperature, reaction time, solid concentration and hydrogen peroxide (H,O,)
concentration, while selected dependent variables are dissolved COD increase,
dissolved reducing sugars increase, the change of extractives-free lignin amount and
biochemical methane potential (BMP). The central composite design (CCD) method
which is present in statistical response surface methodology (RSM) Design Expert
software was used to assess the effects of independent variables on the dependent
variables. CCD pre-treatment experiments are planned with Design Expert® program,
recommended CCD pre-treatment experiments were performed, models were developed
for soluble COD, soluble reduced sugar, change of extractive-free lignin amount and
BMP results and finally the validity of the models was evaluated by ANOVA test. The
proposed models for soluble COD, soluble reduced sugar, BMP and lignin have low p-
values and were found to be statistically significant. Regression coefficients for soluble
COD, soluble reduced sugar, change of extractive-free lignin amount and BMP models
were determined as 0.9682, 0.7740, 0.8376 and 0.5728, respectively. As a result of
alkaline H,O, pre-treatment CCD trials; it was found that soluble COD and soluble
reduced sugar concentrations were increased and BMP was decreased by increasing the
applied reaction temperature. According to the scope of this thesis which aims to
increase BMP production, different solution proposals were evaluated in alkali H>O,
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pre-treatment process optimization because of the different behaviors of dissolved
COD, dissolved reduced sugar and BMP. Alkali H,O, pre-treatment process
optimization was made according to maximum methane production and minimum
process cost criteria by using models developed for increase of soluble COD and
soluble reduced sugar, extractive-free lignin amount and BMP. Two different
optimization solutions considering the maximum methane production and process cost
were evaluatedfor maximum process yield. In the optimization which targets the
maximum methane production; reaction temprature was minimized and solid
concentration, H,O, concentration and the reaction time were remained in range. In the
second optimization that targets the maximum methane production with taking process
cost into consideration, reaction temprature, H,O, concentration, reaction time were
minimized and solid concentration was maximized.

Optimum pre-treatment conditions has been found at 1% H,0, concentration,
50°C reaction temperature, 6 hours of reaction time and 7% solid content at the
maximum methane production optimization considering the costs. In these conditions,
soluble COD and soluble reduced sugar concentrations were estimated 296.352 mg
COD/gVS and 102.130 mgsugar/gVS, respectively by the proposed model. As a result
of model validation experiments soluble COD and soluble reduced sugar concentration
were measured as 290.3 mgCOD/gVS and 106.9 mgsugar/gVS, respectively. Since
error between predicted and measured values were calculated 2.1% and 4.67%,
respectively for the models of soluble COD and soluble reduced sugar, these models
can be used safely in design space. Also, BMP value of the pretreated samples in these
conditions was measured as 309 mLCH./gVS. As a result of this pre-treatment
optimization, 79.15% more BMP was produced from raw sample’s BMP.

Optimum pre-treatment conditions for maximum BMP production without
considering cost have been found as 2.1% H,O, concentration, 50°C reaction
temperature, 13.5 hours of reaction time and 5.6% solids content.Soluble dissolved
reduced sugar concentrations were estimated as 262.549 mgCOD/gVS and 48.558
mgsugar/gVS, respectively by the models. As a result of model validation experiments,
soluble COD and soluble reduced sugar concentrations were measured as 256.9
mgCOD/gVS and 47.3 mgsugar/gVS, respectively. Since, error between predicted and
measured values were calculated 2.21% and 2.60%, respectively for the models of
soluble COD and soluble reduced sugars, these models can also be used safely in design
space. Furthermore, BMP value of the pre-treated samples in these conditions was
measured as 328 mLCH4/gVS. As a result of this pretreatment optimization, 89.85%
more BMP was obtained compared to raw sample’s BMP value.

Lignocellulosic structure surface properties, characterization of molecular bonds
and distribution of Van Soest fractions of alkaline H,O, pretreated greenhouse wastes
were investigated by scanning electron microscope, Fourier transform infrared
spectroscopy and VanSoest analysis, respectively. SEM images revealed that the raw
sample has a rigid, stable, and uniform continuous surface, while fibrils of preteated
sample are separated from the main structure and exposed. Even though low level
slidings of wavelength in the FTIR spectra were observed, peaks of hemicellulosic
breakdown fragments and lignin components were detected. According to Van Soest
results; decrement in the amount of hemicellulose was observed and significant changes
were not detected in the amount of lignin.



Application of alkaline H,O, pretreatment to greenhouse wastes and the process
optimization has been studied for the first time in literature. Since being the first study
in the literature including the optimization of alkaline H,O, pre-treatment process for
greenhouse wastes, determination of BMP potential and investigation of pretreatment
effects on surface characteristics, it has the potential of being a reference point..

KEYWORDS: Alkaline H,;0O, pre-treatment, Biochemical methane potential,
Greenhouse waste, Optimization, Response surface methodology.

COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. N. Altunay PERENDECI (Supervisor)
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ONSOZ

Enerji, tlkelerin sosyal ve ekonomik anlamda kalkinmalari i¢in en 6nemli
unsurlardan biridir. Diinya niifusunun artistyla birlikte enerjiye olan ihtiya¢ da giinden
giine artis gostermektedir. 20 ve 21. yiizyilda diinya ¢apindaki teknolojik gelismelerle,
fosil yakitlardan elde edilen enerjiye olan ihtiyag artis gdstermekte olup ozellikle
petrolden elde edilen benzin, diinya ¢apinda ve bolgesel olarak biiyiik ¢atigsmalarin ana
sebebi haline gelmektedir. Enerji ihtiyacinin artisiyla birlikte, fosil yakitlarin enerji
tiretimindeki paymnin azaltilarak yenilenebilir enerji kaynaklarima yonelmek cevre ve
stirdiiriilebilirlik agisindan olumlu sonuglar ortaya koyacaktir.

Bu kapsamda yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle, alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda biiyiikk bir potansiyele sahiptir. Biyokiitle kullanilarak ihtiyag
alanlarma yonelik kati, sivi veya gaz formunda cesitli enerji iriinleri elde
edilebilmektedir. Elde edilen enerjinin depolanabilir olmas1 da diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina gore avantaj saglamaktadir.

Biyokiitle enerjisi iiretiminde, tarimsal iiretim etkinlikleri sonucunda olusan
atiklar onemli bir potansiyel olusturmaktadir. Tirkiye cografi konumu ve iklimi
nedeniyle tarimsal tliretimde diinyada ilk siralarda yer almaktadir. Bu baglamda iilke
icerisinde mevcut biyokiitlenin kullanilarak enerji iiretimi saglanmasi, Tirkiye’nin
enerjideki disa bagimliligini azaltacaktir.

Antalya, tarimsal faaliyetler ve turizm agisindan Tiirkiye’nin 6nde gelen
sehirlerindendir. Tarla {iretim faaliyetlerinin yanisira ortii alti iiretimi de oldukca
yaygindir. Bu baglamda iilkenin ihtiya¢ duydugu tiretimin yaklasik %60’1 Antalya’dan
saglanmaktadir. Yiiksek tiretim faaliyetleri sonucunda olusan sera atiklari ormanlik
alanlara atilarak veya yakilarak kontrolsiizce bertaraf edilmektedir. Bununla birlikte,
lignoseliilozik kokenli sera atiklar1 enerji iiretiminde onemli bir biyokiitle kaynagidir.
Bu yliksek lisans tezinde, ham sera atiklarindan verimli bir sekilde biyogaz iiretimini
saglamak icin lignoseliilozik maddenin direngli yapisin1 kirmak amaciyla sera atiklarina
alkali H»O, On aritma prosesi uygulanarak enerji lretim veriminin incelenmesi
amagclanmistir.
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1. GIRIS

Diinyanin, 21. ylizyilda kars1 karsiya kaldigi en biiyiik sorunlardan biri enerji
ihtiyacidir. Gelismekte olan iilkelerdeki hizli niifus artis1 ve sanayilesmeyle birlikte
enerjiye olan ihtiya¢ giinden giine artig gostermektedir. Enerji, bir iilkenin ekonomik ve
sosyal kalkinma potansiyelini yansitmakta olup zorunlu bir {iretim faktoriidiir.
Glinlimiizde ekonomik gelisme ve refah artisiyla enerji tiiketimi arasinda dogrusal bir
iliski mevcuttur. Ancak insan kaynakli iklim degisikligi nedeniyle iilkelerin enerjileri
iiretme ve kullanma bigimleri siirdiiriilebilir degildir. Iklim degisikliginin diinya icin
geri doniilemez sonuglara neden olmasmi onlemek i¢in fosil yakitlarin enerji
tiretimindeki paymnin azaltilarak yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek ¢evre ve
stirdiiriilebilirlik agisindan olumlu sonuglar ortaya koyacaktir (WWEF 2011).

Yenilenebilir enerji kaynaklari temiz enerji olarak nitelendirilmekte olup, giines
enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, dalga enerjisi ve biyokiitle enerjisi olarak
siralanmaktadir. Biyokiitle, cevre dostu, yenilenebilir, her yerde yetistirilebilen, sosyo-
ekonomik gelisme saglayan, elektrik iiretilebilen ve tasitlar i¢in yakit elde edilebilen
stratejik bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir (Tiirkiye’de Enerji ve Gelecegi 2007).
Tarimsal kokenli atiklar lignoseliilozik yapiya sahip ve potansiyelinin yiiksek olmasi
nedeniyle biyokiitle enerjisi iiretimi igerisinde 6nemli bir yere sahiptir. Biyokiitle
dogrudan yakilarak veya c¢esitli siireglerle yakit kalitesi arttirilip, mevcut yakitlara
esdeger Ozelliklerde alternatif biyoyakitlar {iretilerek enerji  teknolojisinde
degerlendirilmektedir. Biyokiitleden; fiziksel siirecler (boyut kiigiiltme-kirma ve
ogltme, kurutma, filtrasyon) ve doniisiim siirecleri (biyokimyasal ve termokimyasal
siirecler) enerjiye doniisiim prosesleri olarak goriilmektedir (Tiirkiye’de Enerji ve
Gelecegi 2007). Anaerobik parcalanma prosesi de biyokiitleyi enerjiye doniistiirmede
metan gazi iretimi, enerji verimliligi ve maliyet agisindan avantajli bir proses olup,
giinlimiizde kullanilan 6nemli proseslerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir (URL 1
2015).

Lignoseliilozik kokenli tarimsal atiklarin miktart iilkemizde oldukga yiiksektir.
Tiirkiye, Gida Tarim Orgiitii verilerine gore sebze iireticisi iilkeler arasinda dérdiincii
sirada yer almakta olup yine meyve ireticisi iilkeler arasinda ise sekizinci sirada yer
alarak diinya pazarinda onemli bir konuma sahiptir (URL 2 2012). Tiirkiye’de ve
Antalya’da sebze ve meyve Ortii alti liretimi alanlar1 sirasiyla 663621 ve 258552
dekardir (TUIK Bitkisel Uretim Istatistikleri 2015). Verilere gore Antalya Tiirkiye’deki
sera Uretim alanlarinin %38,96’sina sahip olup sebze ve meyve lretimi agisindan
onemli bir konuma sahiptir. Antalya’da en ¢ok tiretilen iirlinler domates, salatalik, biber,
patlican ve kabak olarak ilk bes sirada yer almaktadir. Bu iiretim Tiirkiye’deki iiretimin
%62,36’s1n1  karsilamaktadir. Tiirkiye Uretiminin yarisindan fazlasinin  Antalya
bolgesinden karsilandigr sera {irlinlerinin hasat zamanlarinda ortaya ¢ikan atik miktar
cok fazladir. Olusan atiklar genellikle yakilarak veya ormanlik alanlara atilarak bertaraf
edilmeye calisilmakta olup bu durum 6zellikle hava kirliligi agisindan olumsuz sonuglar
dogurmaktadir. Sonug¢ olarak, Antalya bolgesinde olusan sera atiklar1 bdlge icin
yenilenebilir enerji kaynagidir ve siirdiiriilebilir enerji iiretimi ile ¢evrenin korunmasi
acisindan olumlu sonuglar doguracag diisiintilmektedir.

Bu tezin amaci, Antalya bolgesinde s6z konusu bitkilerin iiretimi sonucu agiga
cikan bitki, sap ve govde gibi atik kisimlarin enerji iiretiminde hammadde olarak
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kullannm1 ve enerji iiretim potansiyellerinin arastirilmasina yoneliktir. Bu kapsamda,
sera atiklarindan verimli bir sekilde biyogaz iiretimini saglamak i¢in lignoseliilozik
maddenin direngli yapisim1 kirmak amaciyla atifa alkali hidrojen peroksit 6n aritma
uygulanarak enerji iiretim veriminin incelenmesi amaglanmaktadir. Bu tez ¢aligsmasi ile
Antalya ilinde olusan sera atiklarinin kontrolsiiz bertaraf edilmesine yonelik alternatif
¢Oziim Onerisi sunulmakta olup, uygulanan 6n aritma ydnteminin optimum sartlarinin
tespiti aragtirmanin temelini olusturmaktadir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Durumu

Niifus artisina paralel olarak diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil
enerji kaynaklarindan saglanmaktadir. BP istatistiklerine gore 2012 yilinda 12,4 milyar
TEP olan diinya birincil enerji talebi , 2013 yilinda %2 artis gostererek 12,7 milyar
TEP’e yiikselmistir. Sekil 2.1°de Diinyada birincil enerji talebinin kaynaklara gore
dagilimi verilmistir. Birincil enerji kullannminda en biiyiik paya sahip olan kaynaklar
sirastyla petrol (%32,9), komiir (%30,1), dogalgaz (%23,7), hidroelektrik (%6,7),
niikleer enerji (%4,4) ve yenilenebilir enerji (%2,2) olarak siralanmaktadir (URL 3
2015).

Diinyada enerji talebinin biiyiik bir kismi elektrik iiretimi ve sanayi alaninda
kullanilmaktadir. Komiir, elektrik iiretiminde en yaygin kullanilan kaynak olarak
goriilmektedir. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi (ETKB) tarafindan hazirlanan 2015
yil1 Biitce Sunumu’nda yer alan bilgiye gore, Rusya’da dogalgaz, ABD, Cin Hindistan
ve Almanya’da komiir, Fransa’da niikleer enerji ve Kanada’da yenilenebilir enerji,
elektrik enerjisi tiretiminde en fazla kullanilan kaynaklar olarak gosterilmistir.

Uluslararas1 Enerji Ajanst mevcut politikalarin devam ettigi, yeni politikalarin
kurgulandigi ve atmosferde 450 ppm CO, emisyonu sinirlamasinin oldugu ii¢ ayri
senaryo Onermistir. Sekil 2.2°de Onerilen bu senaryolar dahilinde Uluslararas1 Enerji
Ajansinin 2035 yili birincil enerji talebi projeksiyonu verilmistir. Sekil 2.2’den
goriilecegi lizere 2035 yilinda petrol, dogalgaz, komiir gibi fosil yakitlarin payinin {ig
senaryoda sirasiyla %80, %76 ve %63 miktarlar1 ile hakim kaynak olmasi
beklenmektedir. 450 pmm senaryosu, karbon emisyonunu sinirli tutmak amaciyla,
atmosferde bir milyon partikiil icerisinde 450 ppm partikiil sera gazinin hedeflendigi
senaryodur. 450 pmm senaryosuna bakildiginda diger senaryolara gdre biyoenerji ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin artig gosterdigi goriilmektedir (URL 4
2015). Uluslararas1 Enerji Ajansi’na gore fosil yakitlarin enerji bilesenindeki pay1
yenilenebilir enerji iretimi ile birlikte 2035 yilinda ancak %82’den %75’
diisiirtilebilecegi yoniindedir (World Energy Outlook 2013).

4% 2%

H Petrol

B Komur

m Dogalgaz

W Hidroelektrik
 Nikleer enerji

H Yenilenebilir eneriji

Sekil 2.1. Diinyada birincil enerji talebinin kaynaklara gore dagilim
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B Komir ™ Petrol m Dogalgaz ® Nikleer Hidro Biyoeneriji Diger yenilenebilir

% 9% 39

Mevcut politikalar senaryosu

Yeni politikalar senaryosu % 10% 4%

450 pmm senaryosu % 15% 7%

Sekil 2.2. Uluslararas1 Enerji Ajanst 2035 yil1 birincil enerji talebi projeksiyonu

Tiirkiye birincil enerji talebi 2003 yilinda 78,4 milyon TEP seviyesinde iken
2013 yilma gelindiginde %56,6 oraninda artarak 122,8 milyon TEP seviyesine
ulagmistir. BP istatistiklerine gore, 2013 yilinda yillik bazda %0,4 oraninda artisla 122,8
milyon TEP olan yurti¢i birincil enerji talebi, diinya talebinin yaklasik %1 ini
olusturmaktadir. Sekil 2.3’de Tiirkiye’de birincil enerji talebinin kaynaklara gore
dagilimi verilmistir. Birincil enerji talebi i¢inde en ¢ok paya sahip yakit tiirli dogalgazin
pay1 %33, petrol ve komiiriin pay1 %27, hidro enerjinin pay1 %11 ve yenilenebilir enerji
kaynaklarimin pay1 %2 seviyesindedir.

2%

H Petrol

W Kémur

1 Dogalgaz

M Hidroelektrik

H Yenilenebilir eneriji

Sekil 2.3. Tiirkiye’de birincil enerji talebinin kaynaklara gére dagilimi

Son 10 yilda enerji talebi agisindan Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii
OECD iilkeleri icinde 6ne ¢ikan Tiirkiye’de, Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanlig1 2015
yili Biitge Sunumu’na gore, birincil enerji talebinin 2023 yilinda 218 milyon TEP
seviyesine ulasmasi beklenmektedir. 2023 yilinda birincil enerji talebinde komiiriin
paymin %27°den %37’ye artmasi, petroliin paymnin %27’den %26’ya ve dogalgazin
paymin %33’den %23’e gerilemesi, hidrolik enerjinin paymnin %4, yenilenebilir
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kaynaklarin %6 ve niikleer enerjinin devreye girerek paymmin %4 olmasi
ongoriilmektedir.

Tarimsal iiretimin énemli bir kazang sagladig Tiirkiye’de bol miktarda tarimsal
tirtin atiklar olusmaktadir. Tiirkiye’de toplam kullanilabilir atik miktar1 15336035 ton
olup toplam 1s1l degeri ise 303,2 PJ olarak tespit edilmistir (YEGM 2015). Buna bagh
olarak yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle enerjisi kaynaklarinin Tiirkiye’de
yayginlastirilmasiyla 6nemli bir enerji girdisi saglanmis olacak ve siirdiirtilebilir ¢cevre
acisindan yararh sonuglar doguracaktir.

2.2. Biyokiitle Enerjisi

Temel yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle enerjisi, bitki ve
odun gibi canli organizmalarin fotosentez yoluyla {irettikleri biitliin organizmalar
kapsamaktadir. Biyokiitle enerjisi i¢in kullanilan hammadde, ev ve belediyelerin
organik atiklari, orman, bitki, ahsap endiistrisi, enerji bitkileri ve tarimsal atiklardan
olugmaktadir (Khan 2009). Biyokiitle enerjisi, biyokiitlenin 1s1, yakit ve enerjiye
doniistiiriilmiis hali olarak tanimlanmaktadir (Herzog vd 2001).

Biyokiitle enerji teknolojisi kapsaminda; odun (enerji ormanlari, agac artiklari),
yagli tohum bitkileri (aygicek, kolza, soya, aspir, pamuk, v.b), karbonhidrat bitkileri
(patates, bugday, misir, pancar, v.b), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum,vb.),
bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b), hayvansal atiklar ile sehirsel ve
endistriyel atiklar degerlendirilmektedir (Karaosmanoglu 2006). Biyokiitlenin ana
bilesenleri karbonhidrattan olusmakta olup, cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerden gegirilerek, ticari Ozellige sahip, temel ve belirli 6zellikleri
standartlastirilmis olan kati, sivi ve gaz haldeki biyokiitle enerjisine doniistiiriilmektedir.
Biyokiitle enerjisi, metanol, etanol, butanol ve biyodizel olarak sivi; metan ve hidrojen
olarak gaz; odun ve tezek olarak kat1 yakma ve buhar kazanlarinda kazanlarinda yakma
ile tribiin ve mikrobiyal yakit hiicrelerinde elektrik tiretiminde kullanilabilen bir enerji
tiriidiir (Christy 2008). Biyokiitleden enerji elde etme yontemleri Cizelge 2.1°de
verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyokiitleden enerji elde etme yontemleri

Biyokiitle Cevrim Yontemi Yakitlar Uygulama Alanlar:
Orman atiklari Anaerobik parcalanma Biyogaz Elektrik tiretimi, 1sinma
Tarim atiklart Piroliz Etanol Isinma, ulagim araglari
Enerji bitkileri Dogrudan yakma Hidrojen Istnma

Hayvansal atiklar Fermantasyon, Anaerobik Metan Ulasim araglari, 1stnma
par¢alanma
Copler (organik) Gazlastirma Metanol Ugaklar
Algler Hidroliz Sentetik yag, roketler
Enerji ormanlari Biyofotoliz Motorin Uriin kurutma
Bitkisel ve hayvansal Esterlesme reaksiyonu Motorin Ulagim araglart, 1sinma,
yaglar seracilik




KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI Sezen GOKGOL

Biyokiitle enerjisinin ¢evresel ve sosyo ekonomik etkileri incelendiginde bir ¢ok
fayda sagladigi goriilmektedir. Tarimsal atiklarin c¢evreye zarar vermeden bertaraf
edilmesi ve enerji haricinde kullanilan biyokiitle kaynaklarinin enerji kullanimina
dontistiriilmesi gibi faydalar biyokiitle enerjisinin 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu gostermektedir.

Lignoseliilozik biyokiitle, genellikle tarimsal iiretim sonucunda ortaya ¢ikan ve
seliiloz, hemiseliiloz ile lignin gibi {i¢ ana maddeden olusan yapilardir. Ayrica bu
biyokiitle, metan, biyoetanol gibi yenilenebilir enerji ve kimyasal iiretimi i¢in de 6nemli
bir girdi saglamaktadir (Conde-Mejia vd 2012, Limayem vd 2012). Biyokiitlenin
yapisindaki en biiylik bilesenler seliilloz (%35- 50), hemiseliiloz (%20- 35) ve lignin
(%10-25)’dir. Lignoseliilozik biyokiitlenin fraksiyonunda mevcut diger bilesenler ise
proteinler, yaglar ve kiildiir. Lignoseliilozik biyokiitlenin temel yapisi Sekil 2.4°de
verilmistir (Lee vd 2014). Bu materyallerin yapisi olduk¢a kompleks olup dogal
biyokiitle hidrolize kars1 biiyiik diren¢ gdstermektedir. Lignoseliilozlarin yapisinin genel
modelinde seliiloz lifleri bir lignin — polisakkarit i¢ine gdmiilii olarak bulunmaktadir.
Ayrica ksilanlar kovalent ve nonkovalent baglarin iliskilerinde hiicre duvarlar1 yapisal
biitiinliglinde biiyilk rol oynamaktadirlar (Saha 2003). Cesitli lignoseliilozik
biyokiitlelerin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve diger igerikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Hemiseliiloz Mikrofibril

Hemiseliiloz

Seliiloz

Lignin

Lignin

Sekil 2.4. Lignoseliilozik biyokiitlenin temel yapis1
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Cizelge 2.2. Lignoseliilozik atiklarin icerikleri (% kuru bazda) (Limayem vd 2012,
Sarkar vd 2012, Schmitt vd 2012)

Ham Madde Hemiseliiloz Seliiloz Lignin Diger (kiil vs.)
Tarimsal artiklar 25-50 37-50 5-15 12-16
Ahsap (Sert) 25-40 45-47 20-25 0,8
Ahsap(Yumusak) 25-29 40-45 30-60 0,5
Cim 35-50 25-40 - -
Atik kagitlar 12-20 50-70 6-10 -
Gazete 25-40 40-55 18-30 -
Dalli dar1 30-35 40-45 12 -
Piring sap1 19-27 32-47 5-24 12,4
Bugday samani 20-30 35-45 8-15 10,1
Mistr sap1 21,3 42.6 8,2 4,3
Yaprak ve ¢im 10,5 15,3 43,8 -
Yiyecek artig1 7,2 55,4 11,4 -

2.3. Lignoseliilozik Biyokiitle
2.3.1. Seliiloz

Seliiloz, ozellikle kuru bitkisel materyalin yapisinda fazla bulunan bir
biyopolimerdir. Dogada tek basina bulunamayan seliiloz genelde bitkisel maddelerle
beraber bulunmaktadir. Bu durum selilozun dogal ortamda pargalanmasin
zorlastirmaktadir (Kiregci 2006). Gerilmeye ve mekanik baskilara karsi bitkilerin
direncinden sorumludur. Seliilloz zincirleri hidrojen baglar1 ve vanderwaals
etkilesimleriyle birbirine baglanarak seliilozun kristalin yapisin1 meydana getirmektedir
(Adigiizel 2011).

Seliiloz, birbirine baglanmis glikoz alt {initelerinden olusan dallanmamais lineer
bir polimerdir. Seliilloz molekiiliiniin uzunlugu, igerisinde bulunan glukan birimlerinin
sayistyla belirlenmekte ve buna polimerizasyon derecesi denilmektedir. Seliilozun
polimerizasyon derecesi bitkinin tipine baghdir ve 2.000-27.000 glukan birimi arasinda
degisiklik gostermektedir (Adigiizel 2011). Dogrusal seliilloz molekiillerinden olusan
lifler molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglariyla sabitlik kazanmaktadir (Fengel
ve Wegener 1989). Seliiloz zincirinin sistematik yapis1 Sekil 2.5’de verilmistir.
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f-1.4 glukozidik baglar
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Sekil 2.5. Seliiloz zincirinin sistematik yapisi

2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, yap1 tasi olarak pentoz (CsHgOg), (ksiloz ve arabinoz), heksoz
(CeH100s), (mannoz, glikoz, galaktoz) ve iironik asitlerinden olusan heterojen
polimerdir ve igerigi bitki tiirli ve dokusuna baghdir (Copiir vd 2013). Cogu bitkisel
materyalin 1/3 ile 1/4'4 hemiseliilozlardan olugmaktadir. Hemiseliilozlar polimerizasyon
derecesi 20-200 arasinda olan molekiil agirlig: diisiik dallanmis polimerlerdir (Fang vd
1999a). Hemiseliilozun yapis1 Sekil 2.6’da verilmistir. Hemiseliilozlarin baskin seker
bileseni genis yaprakli bitkilerde ksiloz, igne yapraklilarda ise mannoz olup kolaylikla
hidroliz olabilmektedirler. Mannoz ve 6 karbonlu heksoz sekerleri etanole fermente
edebilmekte ve ksiloz ile diger 5 karbonlu pentoz sekerleri asitler yardimiyla furfurala
kolaylikla doniigebilmektedirler (Popa 1996). Hemiseliilozlar diisiik polimerizasyon
dereceleri, farkli seker gruplarindan olusmalari, kristal yapiya sahip olmamalar1 ve
hidroksil ~ gruplarinin ~ ¢oklugu gibi  Ozellikleri ile seliilozlardan  farklilik
gostermektedirler. Bununla birlikte asetal baglanmalar ile iskeletlerindeki son gruplar
selilloza benzemektedir. Ayrica hemiseliilozlar asetil gruplarindaki ester baglarini
icermektedir (Popa ve Spiridon 1998).

Hemiseliilloz son yillarda tarim endiistrisinde, yakit ve cesitli kimyasallarin
iiretiminde, kagit sanayinde, hayvansal besinler gibi degisik alanlarda 6nemli oranlarda
kullanilmistir (Adigiizel 2011).

fH OH DH CH,OH

A0 /I—K
w D’>L'3J\1_|>r -,_D)EI]H

CH,OH OH —n CHOH

Sekil 2.6. Hemiseliilozun yapisi
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2.3.3. Lignin

Lignin, fenil propan birimlerinin polimerizasyonuyla olusmus kompleks bir
yapidir. Lignoseliilozik materyalde polisakkarit icermeyen fraksiyondur. Lignin; p-
komaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol olmak iizere ii¢ monomeri icermektedir.
Bu {i¢ yapr alkil—aril, alkil-alkil ve aril—aril eter baglariyla baglanmigtir. Lignin, seliiloz
icerisine gOmiilmiistiir ve seliiloz’u mikrobiyal ve kimyasal parcalanmaya karsi
korumaktadir. Ayrica lignin baz1 hemiseliilozlarla kovalent bag olusturma yetenegine de
sahiptir. Ksilan’daki 4-O-metil-D-glukoronik asit’in karboksil gruplariyla benzil ester
baglar1 6rnek olarak verilmektedir (Jorgensen vd 2007). Ligninin kimyasal yapis1 Sekil
2.7°de verilmistir.

Ligninin kompleks ve direncli yapisi nedeniyle lignoseliillozik materyallerin
par¢alanmasi ¢oklu enzim prosesi olarak tanimlanmaktadir. Lignin; lakkaz, lignin
peroksidaz ve mangan peroksidaz gibi lignolitik enzimlerle parcalanma prosesinde
fenolik ve fenolik olmayan alt yapilara ayrilmaktadir. Fenolik olmayan boliim ile
karsilagtirildiginda,  fenolik  yapt  lakkaz  enzimiyle etkili bir  sekilde
parcalanabilmektedir. Fenolik olmayan alt yapilarin parcalanmasi lakkazla birlikte
uygun medyatdrlerin bulunmasini gerektirmektedir. Kagit endiistrisinde kagit hamuruna
kahverengi rengi veren ligninin wuzaklastirilmast icin agartma prosesleri
kullanilmaktadir. Geleneksel agartma prosesleri ile karsilastirildiginda, maliyet etkili ve
cevre dostu olarak bilinen biyolojik agartma prosesinde lignin giderimi biyolojik
ajanlar/enzimler yardimiyla yapilmaktadir (Hatakka 2005).

HO cH QCH;5
H

OCH;

Sekil 2.7. Ligninin kimyasal yapisi

Lignoseliilloz en fazla %75 oraninda karbonhidrattan olusmakta ve yakin
gelecekte bu karbonhidratlar fermentasyon i¢in vazgegilmez bir kaynak olacaktir. Bu
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sayede lignoseliilozik kdkenli malzemelerden mevcut fosil bazli petrokimya sanayisinin
yanisira 1st ve elektrik formunda enerji iiretme imkani olacaktir. Lignoseliilozik
malzemelerden ¢esitli yakit, kimyasal madde ve enerji iiretimi ¢evrim prosesi Sekil
2.8’de sunulmustur (Jorgensen 2007).

Odun

Odun atiklar1 On aritim ve Etanol

Tarim atiklart > Enzimatik Fermantasyon [—>| Kimyasallar

Enerj i bitkileri hidroliz (Karboksilik

Belediye asitler,alkoller,et

atiklar erler)
Kimyasallar

Lignin ve atiklar

Is1 ve giig tiretimi
icin yanma

Sekil 2.8. Lignoseliilozik biyokiitleden enerji liretimi ¢evrim prosesi
2.4. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Hidrolizini Etkileyen Faktorler

Lignoseliilozik  biyokiitle {izerinde 0n aritmanin etkisi uzun siiredir
bilinmektedir. On aritmanin amaci lignin ve hemiseliilozun kaldirilmasi, seliiloz
kristalinitesinin azaltilmasi, materyallerin porozitesinin azaltilmasi ve ulasilabilir yiizey
alaninm  arttiriimasidir. On aritmanin karsilamasi gereken gereklilikler ise, enzimatik
hidroliz ile seker eldesinin verimini arttirmak, karbonhidratin degrede olmasini ve
bozunmasini 6nlemek, sonrasinda hidroliz ve fermantasyon islemleri i¢in inhibitdr yan
driinlerin olusumunu 6nlemek ve etkin maliyet saglamak seklinde siralanabilmektedir
(Sun 2002).

On artma proseslerinde lignin ve hemiselillozun ayrilmasi, seliiloz
kristalinitesinin azaltilmasi ve porozite etkisinin azaltilmasi gibi faktorler hidroliz hizim
etkileyen 6nemli parametrelerdir (Millan 1994).

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin etkilesimi ve seliilozik maddenin kristalinitesi
parcalanma tlizerinde 6nemli bir faktordiir. Genel olarak seliiloz, kimyasal ve biyolojik
on arittma kars1 onemli miktarda kompakt ve oldukca direngli bir yapiya sahiptir.
Seliilaz  enzimlerinin  kristalin  formda olan selillozlart  parcalanma  hizi
diisiiktiir. Enzimatik hidroliz hiz: ile seliiloz kristalinitesi iligkilidir (Sun 2016).

Hemiseliiloz ve lignin, kovalent ve kovalent olmayan baglar ile seliiloza bagh
olup, hemiseliiloz ve lignin dagilimi da lignoseliilozik materyalin enzimatik hidrolizi
tizerinde onemli bir etki saglamaktadir. Hemiseliilloz ve lignin, enzimlerin seliiloza
ulasmasii engelleyerek diisiikk enzimatik hidroliz hizi olusumuna neden olmaktadir.
Lignin ve hemiseliilozun pargalanmasi, lignoseliillozik maddenin erisilebilir ylizey
alaninda artis ve enzimlerin diisiik adsorpsiyon etkisi tizerinde etkilidir (Sun 2016).

10
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Erisilebilir yiizey alami lignoseliillozik biyokiitlenin enzimatik hidrolizini
etkileyen Onemli bir faktordiir. Parcacik boyutu ve gozeneklilik lignoseliilozik
maddenin erisilebilir spesifik yiizey alani iizerinde biiyiik etki géstermektedir. Nispeten
yiiksek bir enzimatik hidroliz hiz1 ve glikoz verimi lignoseliilozik parcacik boyutunun
azaltilmasi ile elde edilebilmektedir. Daha Onceki c¢alismalar biyokiitlenin gozenek
hacminin enzimatik hidroliz hiz1 ile dogrusal iliskide oldugunu tespit etmislerdir (Sun
2016).

Onceki calismalar lignoseliilozik biyokiitlenin 6n arittminda zayif asitler,
furfural, hidroksimetil furfural ve ¢6ziinmiis fenolik bilesikler gibi inhibitér maddelerin
ortaya ciktigin1 gozlemisler ve selobiyoz, xloolisakkaritler, glikoz ve bazi degrede
olmus iirtinlerin seliilaz aktivitesi lizerinde inhibe etki yarattigini tespit etmislerdir.
Selobiyoz ve triftofanin seliiloz zinciri ¢evresinde olusarak enzimatik etkiyi azalttig
ancak hidroliz sirasinda 8 glikosidaz eklenmesi selobiyoz inhibisyonunu bir dereceye
kadar azaltmaktadir. Xloolisakkaritler ise baslangi¢ hidroliz hiz1 ve glikoz verimini
diisiik konsantrasyonlarda bile azaltarak negatif etkiye neden olmaktadir. Zayif asitler,
furfural, hidroksimetil furfural ve c¢oziinmiis fenolik bilesikler 6zellikle buhar ile
patlatma ve hidrotermal 0n aritimda ortaya g¢ikarak enzimatik hidrolizin ve sonraki
fermantasyon proseslerinin lignoseliilozik biyokiitle tizerindeki etkisini engellemektedir
(Sun 2016).

2.5. On Aritma Yontemleri

Lignoseliilozik biyokiitlenin enzimatik hidroliz veya fermantsayon prosesleri
oncesinde 6n aritiminda kullanilan metodlar fiziksel, fiziko-kimyasal, kimyasal ve
biyolojik siiregler olarak tanimlanmaktadir (Sun 2002). Sekil 2.9°da 6n aritmanin
lignoseliilozik biyokiitle iizerindeki etkisi goriilmektedir.

Kristalin
bdlge

Amorf
bolge

- - — — = Lignin
TRV = WAL VLY.LV, >

a1 B SXy> — — — — Seliiloz

— w0 ASLSL LSS e

W B B 2w e . W g, g e Hemiseliiloz

Sekil 2.9. On aritmanin lignoseliilozik biyokiitle iizerindeki etkisi

11



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI Sezen GOKGOL

2.5.1. Fiziksel 6n aritma yontemleri

Fiziksel 6n aritma yontemleri, mekanik aritma (parcalama, 6giitme), ultrases ve
mikrodalga 6n aritma yontemleridir (Sambusiti 2012). Cizelge 2.3 de fiziksel 6n aritma
sonras1 ¢esitli lignoseliilozik biyokiitlelerin metan potansiyelleri (LCH4«/kgUKM)
verilmistir (Sambusiti 2012).

2.5.1.1. Mekanik 6n aritma

Mekanik On aritma, genel olarak seliilloz kristalinitesini azaltmak ve alt
tabakanin erisilebilir ylizey alani ile gdozenek boyutunu arttirarak (birka¢ milimetre ve 5
cm arasinda) partikiillerin boyutlarinin kiigilmesine neden olmaktadir (Palmowski ve
Muller 2000, Galbe ve Zacchi 2007, Taherzadeh ve Karimi 2008). Partikiil boyutlarini
0,2-2 mm araliginda kiiciilten prosesler freze; 2-10 mm aralifinda kiiciiltenler 6giitme
ve 10-30 mm araliginda kiiciiltenler dograma olarak adlandirilmaktadir (Taherzadeh ve
Karimi 2008). Bu sayede organik maddeler enzimler ve organizmalar i¢in kullanilabilir
hale getirilmektedir (Hemery 2009, Dumas 2010 ve Ghizzi D. Silva 2010). Bu prosesin
biyokiitlenin nem igeriginin yiiksek oldugu durumlarda ¢ok fazla enerji gerektirdiginden
yiiksek maliyetli oldugu distintilmektedir (Yu 2006 ve Ghizzi D. Silva 2010). Bununla
birlikte, mekanik 6n aritmanin enerji tiiketimi kesin nihai parcacik boyutuna ve
biyokiitlenin yapist ve nem igerigine bagli olarak degismektedir (Sambusiti 2012).

2.5.1.2. Ultrases ve mikrodalga 6n aritma

Lignoseliilozik biyokiitlenin parcalanmasi ultrases ve mikrodalga 6n aritma ile
arttirllabilmektedir. Bu tipteki ©on aritma yontemleri R-1,4 glukan baglarinin
parcalanarak yilizey alaninin arttirilmasi ve seliiloz kristalinitesinin azalmasina neden
olmaktadir (Takacs 2000 ve Chandra 2012a). Mikrodalga ile 6n aritmada dalli dar1 kat1
madde miktar1 400 mg/L, reaksiyon sicakligi 90°C ve kat1 madde miktar1 1 gr/L ve
reaksiyon sicakligr 150°C uygulanan 6n aritim kosullarinda seliiloz ¢oziiniirliigiiniin
arttirllmasinda etkin bulunmustur (Sambusiti 2012). Buna ragmen ultrases ve
mikrodalga teknolojilerinin yiiksek enerji tiiketimi de dahil olmak iizere bir¢ok
dezavantaji vardir (Chandra 2012a). Fenolik bilesikler gibi olasi yan iirlinlerin ortaya
cikmasi, karisik operasyon prosediirleri ve yliksek ekipman takipleri nedeniyle ticari
acisindan uygulanmasi sinirlidir (Sambusiti 2012).

12
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Cizelge 2.3. Fiziksel O6n aritma sonrasi g¢esitli lignoseliilozik biyokiitlenin metan
potansiyelleri (LCH4/kgUKM)

On Aritma

-- . ao Metan
On Aritma Lignoseliilozik 2 Sonrasi Uretilen
Yontemi Biyokiitle On Antma Kosullar: Metan Miktar1 A(l;;l)s ! Kaynak
(LCH/ kgUKM) °
Ogiitme Misir silajt 2 mm 410 11 Bruni 2010b
Bugday samani 0,5 mm 248 53 Sharma 1988
Bermuda ¢imi 0,4 mm 228 66
Mikrodalga Dall1 dar1 2450 MHz, 150°C, Giig 320 8 Jackowiak 2010
araligi: 400 ve 1600 W
Bugday samani 345 28
Ultrases Seker pancar1 J.P Selecta ultrases 572 43 Wang 2011
yapraklari ekipmant 110 W, 3 dk.
Misir 710 41

2.5.2. Fiziko-kimyasal 6n aritma yontemleri

Amonyak fiber patlatma (AFE), sicak su ve buharla patlatma lignoseliilozik
biyokiitlenin 6n aritiminda kullanilan fiziko-kimyasal 6n aritma yontemleri olup, bu
yontemler fiziksel ve kimyasal 6n aritmanin bir arada kullanildig1 yontemlerdir. Cizelge
2.4’de fiziko-kimyasal On aritma sonrasi ¢esitli lignoseliilozik biyokiitlelerin metan
potansiyelleri (LCH4s/kgUKM) verilmistir.

2.5.2.1. Amonyak fiber patlatma (AFB) ile 6n aritma

Amonyak fiber patlatma ile 6n aritma yonteminde, lignoseliilozik biyokiitle sivi
amonyak icerisinde belli bir siire i¢in 60-100°C sicaklik ve yliksek basingta tutularak,
bir siire sonra basincin aniden serbest birakilmasi prensibine dayanmaktadir (Alvira
2010). Sivi amonyak lignoseliillozik biyokiitlenin gsigsmesine ve seliillozun kristal
yapisinin  bozulmasina neden olmaktadir. Basincin ani sekilde distriilmesi,
lignoseliilozik biyokiitlenin bozulmasia ve kristalinitede azalmaya neden olmaktadir.
Bu 6n aritma ile lignoseliilozik maddedeki lignin ve hemiseliilozlar ortadan kaldirilarak
diisiik enzim yiiklemelerinde enzimatik hidroliz verimliligini arttirabilmektedir (Sun
2016). AFE 6n aritmanin g¢evre dostu, yliksek enerji verimliligi, uygun reaksiyon
sicakligi ve inhibe {irlinlerin ortaya ¢ikmamasi gibi avantajlart bulunmaktadir (Sun
2016).

2.5.2.2. Sicak su ile 6n aritma
Sicak su ile 6n aritma hidrotermal bir 6n aritma yontemi olup herhangi bir

katalizor veya kimyasal igermeyen bir yontemdir. Lignoseliilozik biyokiitle yliksek
sicaklikta (200-240°C) ve birkag¢ dakika basing altinda tutularak sivi sicak su olusmasi
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saglanmaktadir (Kumar 2009a). Bununla birlikte ortalama 1 saat boyunca nispeten daha
diisiik sicakliklarda (90°-170°C) da gergeklestirilen bir yontem olup basing altindaki
suyun biyokiitleye temasi sonucu ylizey alanmin artisi ve hemiseliilloz ile ligninin
uzaklastirilmasi prensibine dayanmaktadir (Mosier 2005). Genel olarak sicak su ile 6n
aritma yontemi katalizor gereksinimi olmamasi, diislik maliyetli reaktor tasarimi, diisiik
korozyon riski ile avantajli; yiiksek su ve enerji gereksinimi nedeniyle de dezavantajli
bir proses olarak goriilmektedir (Alvira 2010).

2.5.2.3. Buharla patlatma 6n aritma

Buharla patlatma 6n aritma yontemi lignoseliilozik atiklara uygulanan fiziko-
kimyasal O0n aritma yontemleri igerisinde siniflandirilmaktadir. Bu aritma metodu
lignoseliilozik etanol iiretim proseslerinde yaygin olarak kullanilan proseslerinden
biridir. Proses parcalanmig biyokiitlenin yiiksek basingta doygun buhara tabi
tutulmasiyla gerceklesmekte ve prosesin sonuna dogru basing aniden distiriilmektedir.
Biyokiitlenin igerisindeki biiyiik molekiillerin parcalanmas1 gerceklesirken ayni
zamanda fiziksel bir parcalanma da gergeklesmektedir. Proses sicakligi genellikle 160-
260°C araliginda degismekte ve secilen sicakliga uygun bir proses siiresi (3 sn-20 dk)
secilmektedir (Varga 2004, Kurabi 2005 ve Carrasco 2011).

Proses verimini artirmak i¢in kullanilan biyokiitlenin partikiil boyutu
azaltilabilmekte veya 1s1l islem sirasinda kimyasal degradasyon
gergeklestirilebilmektedir. Literatiirde en ¢ok yiiksek sicaklik ve basing altinda H,SOy4
veya SO,, CO, gibi gazlar ile desteklenmis proses Orneklerine rastlanmaktadir (Eklund
1995 ve Luo 2011). Bu kimyasallarin buhar ile patlatma yonteminde kullanilmasi 6n
aritma sonrasinda gerceklestirilen enzimatik hidroliz prosesinin verimini artirmasinin
yani sira inhibitor madde olusumunu azaltmakta ve hemiseliilozlarin giderilmesini
saglamaktadir (Morjanoff ve Gray 1987).
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Cizelge 2.4. Fiziko-kimyasal 6n aritma sonrasi ¢esitli lignoseliilozik biyokiitlenin metan
potansiyelleri (LCH4/kgUKM)

On Aritma
.. .. Metan
On Aritma Lignoseliilozik ,, Sonrasi Uretilen
On Aritma Kosullar Artis1 Kaynak
Yontemi Biyokiitle Metan Miktar1 %)
0
(LCHy kgUKM)
Patates hamuru 15 dk., 107°C 373 12 Kryvoruchko
Bubhar ile 2008
patlatma
Bugday saman1 10 dk., 170°C 361 31 Bauer 2009
Bugday samani 299 64
Sicak su ile 6n
Piring samani 120°C, 1 saat 261 32 Menardo 2012
aritma
Masir saplart 267 9

2.5.3. Kimyasal 6n aritma yontemleri

Kimyasal 6n aritma yontemlerinde kimyasal reaksiyonlar tarafindan biyokiitle
yapisinin bozulmasi amaclanmakta olup asit, alkali, oksidatif, iyonik sivilar ve
inorganik tuzlarla aritim yontemlerini igermektedir (Sambusiti 2002). Cizelge 2.5de
kimyasal on aritma sonrasi gesitli lignoseliilozik biyokiitlelerin metan potansiyelleri
(LCH«/kgUKM) verilmistir.

2.5.3.1. Asit 6n aritma

Asitle 6n aritmada amag, hemiseliilozik fraksiyonun c¢oziinebilir hale gecip
biyokiitleden ayrilmasidir. Bu amagla seyreltik veya konsantre halde H,SO4, HCI gibi
asitler siklikla kullanilmaktadir. Diisiik sicaklikta konsantre asitin kullanildig1 konsantre
asit hidrolizi ve yiiksek sicakliklarda diisliik konsantrasyonlarda asitin kullanildig:
seyreltik asit hidrolizi olmak tizere iki farkli asit hidroliz prosesi mevcuttur. Konsantre
asitin kullanildig1 prosesler, konsantre asit ¢ozeltisinin korozyona neden olmasi, seker
monomerlerinin agir1 pargalanmasi sonucu inhibitér maddelerin ortaya c¢ikmasi
nedeniyle ¢ok tercih edilmeyen proseslerdir (Wyman 1996).

Lignoseliilozik biyoetanol iiretiminde en yaygin olarak kullanilan proses yiiksek
sicakliklarda diisiik konsantrasyonlarda asit ile gerceklestirilen seyreltik asit hidrolizidir.
Bu proses sonucunda da uygulanan sicakliga, asit konsantrasyonuna ve reaksiyon
siresine bagli olarak bir miktar inhibitér madde olusumu s6z konusu olabilmektedir,
ancak olusan inhibitor madde konsantrasyonlari konsantre asit hidrolizine oranla
oldukea diisiiktiir.

Sun ve Chen tarafindan 2005 yilinda yayimlanan bir ¢alismada ¢avdar saplari
121°C sicaklikta farkli konsantrasyonlarda H,SO4 (%0,6 — 1,5) ile farkli reaksiyon
stirelerinde (30-90 dk.) 6n aritmaya tabi tutulmustur. En yiiksek seker {iretim verimine
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(192 mg/g kuru ¢avdar sap1) 60 dk. stiresince %1,5 H,SO, ile muamele edilmis ¢avdar
saplarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda ulagilmistir. Uygulama sicakligi, asit
konsantrasyonu ve uygulama siiresine bagli olarak monomerik sekerlerin asitle
parcalanmasi sonucu furfural ve hidroksimetil furfural (HMF) gibi toksik maddeler ve
ligninin pargalanmasi sonucu aromatik lignin bilesikleri olusmaktadir (Saha 2005).

2.5.3.2. Alkali ile 6n aritma

Alkali 6n aritma proseslerinin mekanizmasi hemiseliiloz-lignin arasindaki ¢apraz
ester baglarinin sabunlagsmasidir. Alkali 6n aritmzda gergeklesen ilk reaksiyonlar
¢Oziilme ve sabunlagmadir (Hendriks ve Zeeman 2009). Bu reaksiyonlar porozitenin ve
i¢ ylizey alaninin artmasina, biyokiitlenin sismesine neden olmakta ve bdylece biyokiitle
enzimlerce daha kolay parcalanabilir hale getirilmektedir. Yiiksek alkali
konsantrasyonlarinin kullanilmasi son gruplarin aginmasina, ¢éziinmiis polisakkaritlerin
hidrolizine ve par¢calanmasina neden olmaktadir.

Literatiirde NaOH, Ca(OH), ve amonyum kullanilarak gergeklestirilmis pek ¢cok
alkali 6n aritma ¢alismasi bulunmaktadir. Yapilan ¢aligmalar diisiik sicakliklarda, uzun
bekleme siirelerinde ve yiiksek alkali ortamda gergeklestirilen aritma islemlerinin
sakkarifikasyon verimini arttirdigini gostermistir (Silverstein vd 2007).

2.5.3.3. Oksidatif on aritma

Oksidatif 6n aritma (H,0,), genellikle alkali (pH 11.5) kosullarla birlikte
uygulanan bir prosestir (Rabelo vd 2008). Teghammar vd (2009), metan {iretim
veriminin arttirilmast i¢in 4 gH,0,/100g konsantrasyonundaki substratin yliksek
sicaklik (190°C) ve kisa reaksiyon siiresinde veya diisiik sicaklik (55°C) ve uzun
reaksiyon siiresinde (24 saat) proses kosullarinin uygulanmasi gerektigini belirtmistir.
Oksidatif 6n aritim, biyokiitle yapisindaki lignin ve hemiseliilozun ¢oziilerek seliilozun
yiizey alaninin arttirilmasi i¢in uygulanan bir prosestir (Monlau vd 2012c). Ayg¢igegi
saplarina uygulanan oksidatif 6n aritma prosesi (4 gH,0,/100g, 55°C, 24 saat) ile
furfural ve hidroksimetilfurfural gibi inhibitér maddelerin olusmadigi goézlenmistir
(Monlau vd 2012c). Yapilan caligmalar hidrojen peroksit ile on aritma yapilan
lignoseliilozik biyokiitlelerin enzimatik hidroliz verimlerinin artigini gostermektedir
(Sun vd 2002).

2.5.3.4. Iyonik siv1 ile 6n aritma

Iyonik sivilar ile lignoseliilozik biyokiitlenin 6n aritimi, ayni zamanda ‘yesil
solventler’ olarak tanimlanmakta olup son yillarda lignoseliilozik biyokiitlenin
parcalanmasi i¢in uygulanan bir proses olarak goriilmektedir (Dadi vd 2007). Bu 6n
aritim prosesi ile misir kogani, dalli dari, bugday samani, pamuk ve ahsap gibi cesitli
lignoseliilozik ~ yapidaki  biyokiitlelerin ~ selilloz  kristalinitesinin  azaltilmasi
saglanmaktadir (Samayam ve Schall 2010). Iyonik sivilarin diisiik uguculugu sayesinde
tekrar kullanilabilirlige uygun olmas1 minimum ¢evresel etki yaratmasini saglamakta ve
bu sayede solventlerin kullanim maliyetleri azaltilmaktadir (Dadi vd 2007). Ancak bu
giinlerde iyonik sivilarin maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu 6n aritma prosesi
ekonomik acisindan tercih edilebilir olmamaktadir (Nguyen vd 2010). Ayrica, iyonik
stvilarla 6n aritma sonrasinda biyoyakit iiretmek i¢in solventlerin bulundugu ortamdaki
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mikroorganizmalarin sekerleri fermente edebilirliginin test edilmesi gerekmektedir
(Brodeur vd 2011).

2.5.3.5. inorganik tuzlarla 6n aritma

Genel olarak bu 6n aritma prosesi birka¢ dakika veya saat siiresince yiiksek
sicakliklarda (140°C-200°C) gergeklestirilen bir yontemdir. Inorganik tuzlar (NaCl,
KCl, FeCls) misir koganinda bulunan hemiseliilozlarin parcalanmast i¢in katalizor
olarak kullanilmistir. Bu 6n aritma prosesi lignin ve karbonhidrat baglar1 arasindaki
hemen hemen biitiin eter baglar1 ve bazi ester baglarin1 bozmakla birlikte yapinin
delignifikasyonu {izerinde bir etkisi bulunmamaktadir (Liu vd 2009a). Bu tiir
teknolojiler metan tiretim verimlerinin artig1 i¢in umut vaat etmekte olup, demir gibi
eser elementlerin anaerobik ¢iiriitiiciilerdeki varligi anaerobik proses slireglerinin
verimlerinin artisinda etkili olabilmektedir (Demirel ve Scherer 2011).

2.5.4. Biyolojik on aritma

Lignoseliilozik maddelerin biyolojik yontemlerle degradasyonu giinlimiizde
uygulanan diger metotlara gore daha az c¢alisilmis ve hala ¢ok etkin olarak
kullanilamayan bir metottur. Lignoseliilozik maddelerin biyolojik olarak 6n aritiminda
lignin ve hemiseliiloz parcgalayabilen mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Bu amagcla
kahverengi, beyaz ve yumusak-¢iiriik¢iil mantarlar kullanilmaktadir (Sanchez 2009). Bu
mantarlarin  lignoseliilozik  atiklarin parcalanmasinda  kullanilmalarinin ~ sebebi
peroksidaz ve lakkaz gibi lignini parcalayabilen enzimlere sahip olmalaridir. Ozellikle
beyaz-c¢iirlik¢lil mantar, lignin giderimindeki basarisi nedeniyle diger mantar tiirleri
arasinda 6ne ¢ikmaktadir (Kumar vd 2009). Alinan sonuglar lignoseliilozik maddelerin
biyolojik olarak on aritilmasi icin en az 10 giinliik siireye gereksinim oldugunu
gostermektedir (Alvira vd 2010). Uzun aritma siiresi biyolojik 6n aritimin en 6nemli
dezavantaj1 olurken prosesin kolayligi, kimyasal madde gerektirmemesi, enerjiye ihtiyag
duyulmamasi prosesi ekonomik ve ilgi ¢ekici hale getirmektedir.

17



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI Sezen GOKGOL

Cizelge 2.5. Kimyasal 6n aritma sonrasi c¢esitli lignoseliilozik biyokiitlenin metan
potansiyelleri (LCH4/kgUKM)

On Aritma Sonrasi

. . Metan
On Aritma Lignoseliilozik Uretilen Metan
On Aritma Kosullar Artis1 Kaynak
Yontemi Biyokiitle Miktar1 (LCHy/ (%)
(4
kgUKM)
2 gHCI/100gTKM, Monlau vd
Aygicegi saplar1 233 21
o 170°C, 1 saat 2012¢
Asitle 6n
aritma 3 gH,S0,/100gTKM,
Manyok atiklari 248 57 Zhang vd 2011
158°C, 20 dk.
8 gNaOH/100gatik,
30 i 472 207
Alkali 6n 3 Dongyan vd
Misir saplari 2003
aritma 5 oNH,/100gatik, 30
316 51
glin
4 ¢H,0,/100gatik, Teghammar
Kagit atiklart glg(z)oé 30 ik 233 5 gd 2009
Oksidatif 6n Sty N
antma Ny 4 gH,0,/100gTKM, Monlau vd
Aygicegi saplart 256 23
55°C, 24 saat 2012¢
N-metilmorfolin-N-
Piring samani oksit (NMMO), 328 608
. 130°C, 1 saat
Iyonik sivilar Teghammar
ile 6n aritma Nemetilmorfolin-N- vd 2011
Tritikale samani oksit (NMMO), 362 583
130°C, 15 saat
Inorganik
o 10 gFeCl;/100gTKM, Monlau vd
tuzlarla 6n Aycicegi sap1 248 29
170°C, 1 saat 2012¢
aritma
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2.6. quz’in Temel Ozellikleri ile Kimyasi ve Lignoseliilozik Atiklarin Alkali H,O,
ile On Aritilmas1 Konusunda Literatiirde Mevcut Calismalar

2.6.1. H>O;,’in temel o6zellikleri ile kimyasi

H;0, uzun siiredir endiistriyel uygulamalarda ve su aritim proseslerinde
kullanilan giiglii bir yiikseltgeyicidir. H,O,, kosullara bagli olarak genis bir araliktaki
organik kirleticileri pargalama potansiyeline sahiptir. Su ile katalizlendiginde H»O,,
organik kimyasallar1 parcalayan ya da farkli bir bilesige doniistiiren genis bir cesitlilikte
serbest radikalleri ve diger reaktif tiirleri olusturmaktadir (Petri vd 2011).

H,0; reaksiyon kimyasi komplekstir. H;O,’in molekiiler agirhigi 34 g/mol ve
yogunlugu 1,11g/em®diir (%30’luk ¢ozelti). H,O, kimyasinda, hidroksil radikalleri
(OH"), superoksit radikalleri (O2™") ve perhidroksil radikalleri (HO,") gibi radikaller
onemli rol oynamaktadir. Farkli kimyasal kosullar altinda farkli radikaller reaksiyona
yon vermektedir ve reaksiyon; ylikseltgeyici konsantrasyonu, katalist, inorganik ya da
organik ¢ozeltiler ve pH gibi parametreler tarafindan kontrol edilmektedir. Bu durum
performansi etkilediginden bazi kirleticilerin par¢alanmasi spesifik kimyasal kosullar
altinda gergeklesmektedir. Cizelge 2.6’da H,O, ve radikallerin reaksiyon sistemindeki
gorevleri ile aktif olduklari pH degerleri ve standart indirgenme potansiyelleri
verilmistir (Petri vd 2011).

Cizelge 2.6. H,O, ve radikallerin reaksiyon sistemindeki gorevleri ile aktif olduklar1 pH
degerleri ve standart indirgenme potansiyelleri

_Standart
Tiirler Formiil Indlrge.n me pH Rol
Potansiyeli
V)
Hidrojen peroksit H,0, 1.776 pH<11,6  Giigli yikseltgeyici, zayif
indirgeyici
Hidroksil radikalleri OH’ 2,59 pH<11,9  Giglii yiikseltgeyici
Superoksit anyon 0, -0,33 pH>4,8 Zayif indirgeyici
Perhidroksil radikal HO,’ 1,495 pH<4,8 Giglii yiikseltgeyici
Hidrojen  peroksit ~ HOy 0,878 pH>11,6  Zayif yiikseltgeyici, zayif
anyon indirgeyici
Fe iyonu (Fe IV) FeO™ Bilinmiyor Bilinmiyor  Giiglii yiikseltgeyici
Coziinen elektronlar e'(aq) 2,77 pH>7.85  Giglii indirgeyici
Tekli oksijen '0, Uygunalabilir ~ Bilinmiyor Dieller- Alder ve Ene
degil reaksiyonlari ile ¢okelme
Atmosferik oksijen O, 1,23 Hig Zay1f indirgeyici

H,0, siiratli reaksiyon hizi nedeniyle reaktif transportu sinirlidir. Bu nedenle de
H,0;’in 6mrii genellikle saatler ve glinler mertebesinde kisadir.

H,0, genellikle katalizor veya aktivator kombinasyonu ile uygulanmaktadir ve
katalizlenmis H,0, tanimi H;0, sistemleri tanmimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Katalizlenmis H,0, sistemlerinde olusan reaktif tiirler yiikseltgeyicileri ve
indirgeyicileri icermektedir. Cevre uygulamalarinda katalizlenmis H>O, sistemlerin,
organik kirleticilerin parcalanmasinda ve detoksifikasyonunda yararli oldugu
kanitlanmistir. Katalizlenmis H,O, sistemleri ¢ok sayida farkli reaktif tiirleri ve
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mekanizmalar1 igermektedir. Bu reaktif tiirler organik kirleticilerin pargalanmasindan ve
doniistiiriilmesinden sorumludur (Petri vd 2011).

Temel olarak katalizlenmis H,O, sistemlerin parcalama mekanizmasi; 1. direkt
oksidasyon ve 2. serbest radikaller ve diger reaktif tiirlerin etkileriyle agiklanmaktadir.
Direkt oksidasyon, reaktant ve H,O, arasinda direkt elektron transfer reaksiyonu olarak
tanimlanmaktadir. Oksidantlar1 parcalamaya hizmet eden bazi biyolojik enzimler
disinda, organik maddeler ve H,0, arasindaki direkt oksidasyonun az 6nemli oldugu
diisiiniilmektedir. H,O,, bir ¢ok organik bilesigin direkt oksidasyonu i¢in tercih edilen
potansiyel olan yiiksek standart indirgeme potansiyelinde iken (E°=1.776V), bu
reaksiyonlarin genellikle 6nemli olacak kadar yavas oldugu disiiniilmektedir (Petri vd
2011).

Organik kirleticilerin parcalanmasinda goérev alan bilinen ve siliphelenilen ¢ok
sayida serbest radikal ve diger reaktif tiirler bulunmaktadir. Bu radikaller H,O, ve bazi
katalistler arasindaki reaksiyonlar sonucunda olusmaktadir. Genellikle, H,O,
katalizlenmis sistemlerde bu radikallerin bulunmalarini ve Onemlerini belirlemek
olduk¢a zordur. Bu radikallerin yarilanma siirelerinin saniyeler ve bazen de
milisaniyeler mertebesinde olmasi nedeniyle sistemde kalma siireleri kisadir. Bu
nedenle de konvansiyonel direkt analiz metotlar1 bu radikalleri 6lgmek ve miktarlarini
tespit etmekte kullanilamamaktadir. Bunun yerine, sistemde mevcudiyetleri veya
yokluklar1 olduk¢a kompleks direkt olmayan kimyasal metotlarla onaylanmaktadir.
Analitik olarak giicliikler, H,O, katalizlenmis sistemlerde rol alan radikallerin 6nemli
belirsizliklerini stirdirmektedir (Petri vd 2011).

pH, H,0O, kimyas1 ve etkinligi lizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. pH, katalist
cozinlrligini, H,O, reaktivitesini, olusan radikalleri ve hedef kirleticilerin
parcalanmasini da etkilemektedir. Baz1 H,O, uygulamalarinda pH’nin optimum araliga
modifiye edilmesi amaciyla asit ve baz kullanilmaktadir. Radikal iiretimi ve reaktivitesi
genellikle pH’a baghdir. Ornegin, bazi radikaller protonsuzlastirilmis (drnegin
superoksite karst perhidroksi radikalleri) zayif asit ve bazlardir. Protonsuzlastirilma,
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan ortaya ¢ikan termodinamik
ozellikleriyle ilgili standart indirgenme potansiyellerini etkiledigi gibi radikallerin yol
izlerini ve mekanizmalarim1 etkilemektedir. Cizelge 2.7°de H,O, katalizlenmis
sistemlerde radikallerin yar1 reaksiyonlar1 ve standart indirgenme potansiyelleri
sunulmustur. Genellikle, radikallerin indirgenme potansiyeli alkali sistemlerde, asidik
sistemlere gore diistiktiir (Petri vd 2011).
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Cizelge 2.7. H,O, katalizlenmis sistemlerde radikallerin yar1 reaksiyonlar1 ve standart
indirgenme potansiyelleri

Reaksiyon Standart Indirgenme pH Kaynak
Potansiyeli (E° (V’a karsi
NHE)

H,0, + 2H" + 2 —»2H,0 1,776 Asidik  Lide 2006

HOy + H,O—» 2¢’ 0,878 Alkali Lide 2006

30H

OH+H' + e —»H,0 2,59 Asidik  Bossmann vd
1998

OH +e—>» OH 1,64 Alkali Bossmann vd
1998

HO," + H" e —H,0, 1,495 Asidik  Lide 2006

0, +e—»0, -0,33 Alkali Afanas’ev 1989

2.6.2. Lignoseliilozik atiklarin alkali H,O, ile 6n aritilmas1 konusunda literatiirde
mevcut calismalar

Alkali hidrojen peroksit (H,O;) 6n aritma, biyokiitle 6n aritiminda kullanilan
etkin proseslerden birisidir ve genellikle biyokiitle delignifikasyonu igin
kullanilmaktadir. Alkali H,O,¢ozeltisiyle hemiselillozun bir kismi ¢6ziinlir hale
getirilmekte ve mikroorganizmalarin fermantasyonu icin seliilloz ulasilabilir hale
gelmektedir. Ayrica, H,O,, karbonhidrat ile lignin arasindaki baglarin kirilmasini
saglayarak seliiloz kristalinitesin azalmasini saglamaktadir. Kimyasal olarak bu prosesin
en Onemli avantajlarindan birisi 6n aritmaya tabi tutulmus biyokiitle igerisinde H,O,
¢ozeltisine rastlanilmamasidir. Diger 6n aritma yontemleri ile karsilastirildiginda alkali
veya asit hidrolizi proseslerindeki gibi ciddi 6n aritma kosullar1 gerektirmemektedir.
Alkali H,O, 6n aritma prosesi atmosfer basincinda, diigiik reaksiyon sicakliginda, kiiciik
reaktorlerde uygulanabilir bir metot oldugundan ¢evre dostu ve ucuz bir yontem olarak
goriilmektedir (Michalska 2014).

Tarimsal atiklarin H»O; ile delignifikasyonunda optimum pH 11.5-11.6 olarak
gorilmektedir. H,O, ayrigsma reaksiyonu;

H,O,+ HO <— H,0 + HOO"

On aritma sirasinda H,O, diisiik molekiiler agirlikli ve suda ¢oziinen oksidasyon
driinleri olusturmak i¢in lignin ile hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Bu
reaksiyonda lignin oksitleyiciler hidroksil radikal (HO) reaktifleridir. Hidroksil
radikalleri, hidrojen peroksitin degredasyonu sirasinda hidroperoksi anyonlarin (HOO)
hidrojen peroksitle reaksiyona girmesi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

H,O0, + HOO" <— HO + O+ H,0

Alkali H>O; kosullar altinda hidroperoksil anyonlar aktif tiirler olup agartmadan
sorumludur. Ayrica hidroperoksil ve hidroksil radikalleri yapinin pargalanarak
hemiseliilozlarin ¢ézlinmesini saglamaktadir (Fang 1999). Lignin giderimi, hemiseliiloz
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¢cOziinlirliigliniin arttirilmasi, seliiloz kristalinitesinin azaltilmasi, seker geri kazanimi
veya etanol liretimi amaciyla alkali H,O, 6n aritma farkli lignoseliilozik kokenli atiklara
uygulanarak optimum kosullar belirlenmistir.

Cizelge 2.8’de lignoseliilozik materyallere uygulanan alkali H,O, 6n aritma konusunda
literatiirde mevcut ¢alismalar 6zetlenmistir.

22



€

Cizelge 2.8. Lignoseliilozik materyallere uygulanan alkali H,O, 6n aritma konusunda literatiirde mevcut ¢alismalar

Kullanilan Atk Uygulanan On Aritma Yontemi Kosullar On Antmanm Etkisi ve Elde Edilen Kaynak
Materyal Verim Artisi
On aritma dncesi islem :0,7 mm boyut ve 16 saat 50°C
o kurutma o N . o Fang vd
Bugday Samani Alkali Hy0,— %2 Hy0, - pH 12.5 - 50°C - 16 saat Coziinebilen hemiseliiloz miktar1 %26,6 1999
On aritma &ncesi islem :1 mm boyut ve 16 saat 50°C kurutma
< Alkali H;O,— %2 H,0, - pH 11.5 - 50°C — Optimum 30 saat %86 lignin giderimi ve %89 hemiseliiloz
Bugday Saman (4-8.5-12-16-20-30 saat) coziinirliigii elde edilmistir. Sun vd 1999
On aritma &ncesi islem :0,7 mm boyut
B Ay o (01 20O S (GO 0/ 0M st i o
Cavdar Samani H,0,— %2 H,0, - Optimum 70°C (20-30-40-50-60-70°C) — 12 %87 11g£11r} glder}ml ve A>7_2 hgn}lseluloz Sun vd 2000
saat ¢Oziiniirligii elde edilmistir.
On aritma dncesi islem :1 mm boyut ve 16 saat 55°C kurutma C
Arpa Saman Alkali H,0,— %1,5 H,0, - pH 12.0 — 45°C — 14 saat %72,3 lignin giderimi ve %833 g 400
hemiseliiloz ¢ozlniirliigii elde edilmistir.
On aritma 6ncesi islem :0,5 mm boyut ve oda sicakliginda
muhafaza . %5,14 seliiloz ve %9,44 hemiseliiloz Banerjee vd
Misir Kogani Alkali HO,— 0,25 veya 0.5 gH,O,/gbiyokiitle - pH 11.5 — ’ Sziinirlisi el de; edilmistir 2011
Diisiik Sicaklik — 24 saat ¢ g SUr.
Kireg esasli oksidatif 6n aritma o . o -
Odun Atiklart Alkali H,0,— %1-1,5 H,0, - pH 11.5 = 120-130°C —20-45 dk. ézﬁr{;)isr?ﬁs“?ihifleo g/vlel fiﬂgiger?cliiiumlovzerimi Ayeni vd
Optimum: %1 H,0, - pH 11.5 — 150°C — 45 dk. ¢ guvenll IENn g 2011
saglanmustir.
%10 H,0, ile %23,94 suda ¢6ziinmeyen Alvares-
. Alkali H,O,— 0-10 gH,0,/godun - pH 11.6 — 180°C - 60 dk. kat1 fraksiyonu azalmistir. %4 H,0, ile
Douglas Koknar1 S o e . Vasco ve
ligninin %22 oraninda ¢ozlindiigii tespit Zhang 2013

edilmistir.
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Cizelge 2.8. Lignoseliilozik materyallere uygulanan alkali H;O, 6n aritma konusunda literatiirde mevcut ¢calismalar (devami)

Kullamlan Atik Uygulanan On Aritma Yéntemi Kosullar

Materyal Verim Artisi

On Antmanmn Etkisi ve Elde Edilen Kaynak

On aritma 6ncesi islem: 60°C’de 24 saat kurutma ve 0.25-

Kaju Fistig1 Kiispesi 0.84 mm boyut 30°C sicaklikta muhafaza Etanol tiretimi amaglanmigtir. %80,23 lignin Co(r:r(z:Si;aV d

Alkali HO,— %0-4,3 H,O, - pH 11.5 — 35°C — 30 dk.-24 saat giderimi elde edilmigtir 2013
Michalska
Fil Otu, Sorgum ve Sida  Alkali H,O,— %1-5 H,O, (optimum %5)- pH 11.8 —25-40°C  Lignin par¢alanma verimi %85 olarak elde Le dal\:)wicz

Hermafrodit (optimum 25°C) —24-48 saat (optimum 24 saat) edilmisgtir. 2014

On aritma 6ncesi islem: 45°C’de 48 saat kurutma . e
3 p (optimum 25°C) — 6-24 saat (optimum 1 saat) & yeker kamiy P 2014
edilmistir.
On aritma dncesi islem: 0.9 mm boyut Zhane vd
Kavak Agaci1 Atiklart Alkali H;O,— %10 H,O, - pH 11.5 — 160°C- 2 saat %64.9 lignin giderim verimi elde edilmistir. 20 {g 4
Glikoz verimi sirasiyla bugday sapinda
%23, musir sapinda %24, piring sapinda
. o o
Bugday Sapi, Misir On aritma Oncesi islem: 380 pm boyut %20, k(())}zla 5?%?51? tg(;l }t:hﬁ);r?l:ﬁ sapinda Sun vd
Sapi, Piring Sap1, Kolza  Alkali H,O,— %1-5 H,0, (optimum %?2)- pH 11.5 — 25-60°C . °  LeSPIL syt
Sapi ve Pamuk Sapt (optimum 35°C) Biyometan potansiyelleri sirasiyla bugd.ay 2015
sapinda %19,64, misir sapinda -%?3, piring
sapinda -%]1, kolza sapinda -%9 ve pamuk
sapinda %55 olarak tespit edilmistir.
T ER— —=
Misir Kogani Alkali HyO,— %2 H,0, - pH 11.5 — 50°C — 6 saat Hemiseliiloz %38,7 ve lignin 75,4 oraninda Su vd 2015

giderilmistir.
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Fang vd (1999), bugday samanindaki hemiselillozun alkali H,0, ile
ekstraksiyonunu gergeklestirerek c¢oziinebilen hemiseliiloz ve lignin igerigini tespit
etmislerdir. On aritma oncesinde atiklar 1-2 c¢cm boyutundan 0.7 mm boyutuna
ogiitiilmiis ve 16 saat boyunca 50°C sicaklikta kurutulmalari saglanmistir. On aritmada
atik konsantrasyonu 50g/L olup, optimum 6n aritma kosullar1 %2 H,0, konsantrasyonu,
16 saat reaksiyon siiresi, 50°C reaksiyon sicakligi pH 12.5 olarak tespit edilmistir.
Optimum 6n aritma proses kosullarina gore c¢oziinebilen hemiselilloz miktar1 %26,6
olarak tespit edilmistir.

Sun vd (1999), lignoseliilozik biyokiitle bugday samaninin alkali H,O,6n aritma
sonucunda lignin karakterizasyonunu incelemislerdir. On aritma 6ncesinde atiklar 1 mm
boyutunda ogiitiilerek 50°C sicaklikta kurutulmustur. Atik konsantrasyonu 33,3 gr/L,
H,0, konsantrasyonu %2, pH 11.5, reaksiyon sicaklig1 50°C olup, 4, 8.5, 12, 16, 20, 30
saatlik reaksiyon siireleri uygulanmigtir. On aritma sonrasi optimum kosullar 30 saat
reaksiyon siiresinde tespit edilmis olup %86 lignin ve %89 hemiseliiloz ¢éziinmesi elde
edilmistir.

Sun vd (2000), cavdar samaninin H,O; ile delignifikasyonunu incelemis olup 6n
aritms Oncesinde lignoseliillozik materyal 0.7 mm boyutunda 0giitiilerek proses
uygulanmistir. On aritmada 40 g/L atik konsantrasyonu kullanilmis olup H,0,
konsantrasyonu %2 olarak uygulanmigstir. Reaksiyon siiresi 12 saat ile sabitlenerek
20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C ve 70°C reaksiyon sicakliklarinda lignoseliilozik
biyokiitleye 6n aritma prosesi uygulanmistir. Proses sonucunda optimum sicaklik 70°C
tespit edilmis olup, %87 lignin giderimi ve %72 hemiseliiloz ¢éziinmesi sonuglarina
ulastlmistir.

Sun vd (2002), alkali H,O,0n aritma ile arpa samaninin ¢éziinmiis ligninlerinin
yapisal ve fizikokimyasal karakterizasyonu iizerinde inceleme yapmisladir. Arpa samani
Oon aritma oncesinde 1 mm boyutunda ogiitiilerek 55°C sicaklikta 16 saat boyunca
kurutulmustur. On aritim kosullarinda H,O,konsantrasyonu %1,5, pH 12.0, reaksiyon
sicakligl 45°C’°de ve reaksiyon siiresi 14 saatte sabit tutularak katt madde miktart 10:1,
13:1, 15:1, 18:1, 20:1, 25:1, 30:1 (mL/gr) konsantrasyonlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. On aritma prosesi sonrasinda optimum atik konsantrasyonu 30:1
mL/gr olarak belirlenmis olup %72,3 lignin ve %85,3 hemiseliilloz ¢dziinmesi elde
edilmistir.

Banerjee vd (2011), misir koganina alkali HO,0n aritma uygulamasi sonrasinda
enzimatik hidroliz ve etanol fermantasyonu prosesinin Olgeklendirilmesi ve
birlestirilmesini aragtirmiglardir. Lignoseliilozik kdkenli misir kogant 5 mm boyutundan
0.5 mm boyutuna ogiitiilerek oda sicakliginda muhafaza edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda H,O, konsantrasyonunun 0,25 veya 0.5 gH,O,/gbiyokiitle uygulandigi
kosullarin 0.125 g/gbiyokiitle uygulanan kosullara gore daha etkili oldugu gézlenmis
olup bu uygulamalarda pH 11.5 ve reaksiyon siiresi 24 saat ve diisiik reaksiyon sicakligi
parametreleri uygulanmistir. Uygulanan 6n aritma sonucunda %5,14 seliiloz ve %9,44
hemiseliiloz ¢oziintlirligii elde edilmistir.

Ayeni vd (2011), odun atiklarina ,kire¢ esasl oksidatif 6n aritma (alkali H,O,)
ve enzimatik hidroliz prosesinin optimum parametrelerini cevap yiizey yontemi ile
arastirmiglardir. Uygulanan 6n aritma prosesinde bagimsiz degiskenlerden kati madde
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konsantrasyonu 60 g/L atik materyal olarak sabit tutulmus, H,O, konsantrasyonu %1-
1,5, reaksiyon siiresi 20-45 dk., reaksiyon sicakligi 120-150°C kosullarinda uygulanmis
olup pH 11.5’da sabitlenmistir. Proses sonucunda optimum kosullar H,O,
konsantrasyonu %1, reaksiyon siiresi 45 dk., reaksiyon sicakligi 150°C olarak tespit
edilmis olup %54 seliiloz ve %70 hemiseliilloz ¢oziliniirliigi ve %11 lignin giderim
verimi saglanmustir.

Alvares-Vasco ve Zhang (2013), yumusak aga¢ olan douglas koknarindan lignin
giderimini saglayabilmek icin alkali HyO»ile 6n aritma prosesini ¢aligmislardir. Proses
kosullari, reaksiyon sicakligi 180°C, reaksiyon siiresi 0-60 dk, hidrojen peroksit miktari
%0-10 ( gH,O,/godun), kati/sivi orani:1/10, pH 11.6°da tutularak atiklara 6n aritma
uygulanmustir. On aritma sonrasinda optimum kosullar, 60 dk. reaksiyon siiresi, %10
H,0, ile 9%23,94 suda ¢oziinmeyen kati fraksiyonu azalmistir. Ayrica 60 dk. reaksiyon
stiresi, %4 H,0O; ile ligninin %22 oraninda ¢oziindiigl tespit edilmistir.

Costa Correia vd (2013), kaju fistig1 kiispesinden etanol iiretimi i¢in alkali
H,0sile 6n aritma uygulamislardir. On aritma &ncesi atik materyal ii¢ defa su ile
yikanarak 60°C sicaklikta 24 saat kurutulmus ve 0.25-0.84 mm boyutunda ogiitiilerek
30°C sicaklikta saklanmistir. Proseste H»O, konsantrasyonu %0-4,3, atik
konsantrasyonu % 2.5-10 agirlik/hacim, reaksiyon siiresi 30 dk.—24 saat arasinda ve pH
11.5°da tutularak reaksiyon sicakligi 35°C olarak uygulanmustir. On aritma sonrasi
enzimatik hidrolizin de uygulandigi ¢alismada %80,23 lignin giderimi saglanmis olup
optimum kosullar, %10 agirlik/hacim atik materyal, %4,3 H,O, konsantrasyonu ve 24
saat reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir.

Michalska ve Ledakowicz (2014), enerji bitkileri olan fil otu, sorgum ve sida
hermafrodit’den biyogaz {iretimini artirmak icin alkali H,O,6n aritma {iizerine
calismislardir. Atiklar 6n aritma Oncesinde kurutularak ogilitme islemine tabi
tutulmustur. On aritma prosesinde atik madde konsantrasyonu 50 gr/Latik ve pH
11.8’de sabit tutulmus, H,O, konsantrasyonu %1, %3, %5, reaksiyon sicakligr 25°C ve
40°C ve reaksiyon siiresi ise 24 - 48 saat olarak uygulanmistir. On aritma sonrasinda
sorgum ve fil otunda lignin parcalanma verimi %85 olarak tespit edilmis olup optimum
kosullar %5 H,O, konsantrasyonu, 25°C reaksiyon sicaklig1 ve 24 saat reaksiyon siiresi
olarak belirlenmistir.Uygulanan proses sonucunda kiimiilatif metan miktarlar1 sida
hermafroditinde 1,06 Ndm3, fil otunda 0,02 Ndm® ve sorgumda 0,01 Ndm? olarak tespit
edilmistir.

Rabelo vd (2014), seker kamis1 kiispesinden alkali H,O,6n aritma, enzimatik
hidroliz ve fermantasyon ile etanol {iretimi gerceklestirmislerdir. On aritma 6ncesinde
seker kamisi kiispesi 45°C’de 48 saat kurutulmus, sonrasinda 48 saat oda sicakliginda
bekletilerek plastik kaplarda muhafaza edilmistir. Atigin kuru madde igerigi ortalama
%095 olarak tespit edilmistir. Merkezi kompozit tasarim kullanilarak belirlenen 6n
aritma kosullari; reaksiyon siiresi 624 saat, reaksiyon sicakligi 20-60°C, H,O,
konsantrasyonu %1-5 ve pH 11.5 olarak belirlenmistir. Uygulanan 6n aritma prosesi
sonucunda delignifikasyon verimi en yiiksek; %4 katt madde konsantrasyonunda, 1 saat
reaksiyon siiresinde, 25°C reaksiyon sicakliginda ve 1,84 mL H»O,/gr atik
konsantrasyonunda tespit edilmistir. Uygulanan ©on aritim sonrasinda 416,7 kg
glikoz/ton seker kamisi kiispesi elde edilmistir.
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Zhang vd (2014), alkali H,O, 6n aritma ile yar1 es zamanli sakkarifikasyon ve
fermentasyon prosesiyle kavak agacinin 6n aritimi iizerine ¢alismalar yapmislardir. On
aritma oncesinde numune 0.9 mm boyutunda &giitiilmiistiir. On aritma prosesindeki
bagimsiz degiskenler kati madde konsantrasyonu %10 agirlik/hacim, H>O,
konsantrasyonu %10, reaksiyon sicakligt 160°C ve reaksiyon siiresi 2 saat olarak
uygulanmistir. Uygulanan bu kosullar sonucunda %64,9 lignin giderim verimi
saglandig1 tespit edilmistir.

Sun vd (2015), bugday sap1, misir sapi, piring sapi, kolza sapt ve pamuk sapi
olmak tizere 5 farkli tarim atigina alkali H,O,06n aritma prosesini uygulayarak
sonrasinda bu atiklarin biyokimyasal metan potansiyellerini tespit etmislerdir. Atiklar
Sangay, Cin’deki kirsal alanlardan toplanarak 380 um boyutuna kadar égiitiilmiistiir.
Uygulanan 6n aritma prosesinde, 25°C-60°C reaksiyon sicakligi, %1-5 H,O,
konsantrasyonu, %?2-25 kati madde konsantrasyonu uygulanarak pH 11.5°ta
sabitlenmistir. On aritma sonrasinda optimum kosullar %2 H,0, konsantrasyonu, 35°C
reaksiyon sicakligi, %10 kat:i madde konsantrasyonu olarak belirlenmistir. On aritma
sonrasinda glikoz verimi sirasiyla bugday sapinda %23, misir sapinda %24, piring
sapinda %20, kolza sapinda %11 ve pamuk sapinda %15 olarak tespit edilmistir. On
aritma prosesi sonrasinda atiklarin biyokimyasallar metan potansiyelleri sirasiyla
bugday sapinda %19,64, misir sapinda -%>3, piring sapinda -%]1, kolza sapinda -%9 ve
pamuk sapinda %355 olarak tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda bugday sap1 ve
pamuk sapinda artis saglanirken, misir, piring ve kolza sapinda fazla degisim
olmamakta birlikte azalma tespit edilmistir.

Su vd (2015), Misir koganinin alkali H,O,06n aritma prosesi iizerine c¢alisma
yapmuglardir. Misir kogani iizerinde yapilan calismalarda, lignoseliilozik biyokiitle
Cin’in Tianjin bolgesindeki tarim alanlardan toplanmistir. %2 H,O, konsantrasyonu, pH
11,5, 1:20 kati/s1v1 oraninda kat1 madde konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakliginda
On aritma prosesi uygulanmistir. 6 saatlik reaksiyon siiresinin sonucunda hemiseliilozun
%38,7 ve ligninin 75,4 oraninda giderildigi tespit edilmistir.

Literatiirde sinirli da olsa farkli lignoseliilozik biyokiitlelere alkali H,O, 6n
aritma prosesinin uygulandigi ve proses optimizasyonunun yapildigr c¢aligmalar
bulunmaktadir. Literatiirde, sera atiklarindan iiretilebilecek biyogaz miktarinin
arttirllmasi ve anerobik parcalanmanin zenginlestirilmesi i¢in alkali HyO, 6n aritmanin
etkilerinin incelendigi ve 6n aritma prosesi iizerinde etkili olan degiskenlerin etkilerinin
belirlenerek proses optimizasyonunun yapildigi bir ¢calismaya rastlanilmamaistir.

2.7. Anerobik Aritim

Anaerobik aritim, oksijensiz ortamda organik maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan biyogaz olarak isimlendirilen CH4 ve CO;’e doniistiiriilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Anaerobik parg¢alanma, endiistriyel ve evsel atiksularin, evsel kati
atiklarin ve giibrelerin aritiminda kullanilan eski ve koklii bir biyolojik siirectir.
Ozellikle tarmmsal iiriinlerin islendigi sanayilerde ortaya ¢ikan atiklar kolaylikla
parcalanan karbonhidrat, yag ve protein gibi yiikksek miktarda organik madde
icerdiginden anerobik pargalanmaya elverislidirler. Son yillarda lignoseliilozik
atiklardan biyometan eldesi diisiik maliyetli siirdiiriilebilir bir kaynak olarak
gorilmektedir (Sambusiti 2002).
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Anaerobik parcalanma prosesi, mikrobiyal organizmalar tarafindan anerobik
kosullar altinda organik maddelerin pargalanarak %55-75 CHy ve %?25-45 CO, igeren
biyogazin liretilmesi olarak tanimlanmaktadir (Sambusiti 2002). Teorik olarak giderilen
1 kg kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) basma ortalama 0,35 m’ (standart sicaklik ve
basingta (SSB)) metan gazi elde edilmekte olup, 1 m’ metan gazinin ise standart
kosullarda 35.800 kJ/m’ 1s1l degere sahip oldugu tespit edilmistir. Biyogaz olarak
adlandirilan CH4 ve CO; karisiminin 1sitma degeri, bilesimine bagli olarak 2.200-30.000
kJ/m? olarak verilmektedir (Perendeci 1997).

Anaerobik parcalanma diger aritim proseslerine gore birtakim avantajlar saglamaktadir.
Bunlar, diisiik camur {iiretimi, diisiik enerji gereksinimi ve enerji geri kazanimi olarak
siralanmaktadir (Chen 2008). Ayrica isletme parametrelerinin kolay kontrol edilmesi,
diisiik ilave besin gereksinimi, yliksek oranda organik maddenin uzaklastirilmast ve
tasariminin kolay olmasi gibi ek avantajlara sahiptir (Perendeci 2013). Prosesin bir¢ok
avantaji olmasina karsin dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Isletmeye alma devresinin
daha uzun olmasi, diisiik sicakliklarda aritma hizinda diisiis, seyreltik ve karbonhidrath
atiklarda diisiik alkaliniteye bagli ilave alkalinite ihtiyaci ve bazi tiir endiistriyel
atiklarda reaktor i¢inde ve boru aksaminda ciddi inorganik ¢okelti ve taglasma sorunlari
karsilasilan sorunlar arasinda gosterilmektedir (Perendeci 2013).

2.7.1. Anerobik aritim mekanizmasi

Anaerobik aritim prosesi olduk¢a karmasik ve ¢esitli mikroorganizma gruplarini
icermektedir. Prosesi hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve metanojenesis olarak dort
ana adimda 6zetlemek miimkiindiir (Sambusiti 2002). Ayrica birgok unsur anaerobik
par¢alanma mekanizmasina etki etmektedir. Bunlar, atik materyalin tiirii (ayrisabilme
niteligine bagli olarak), pH, alkalinite, sicaklik, amonyak inhibisyonu, stilfiir, toksik
maddeler, niitrientler, ugucu asitler, gaz {retimi, metan muhtevast vb. olarak
sayilabilmektedir (Debik ve ark 2008). Sekil 2.10’da anerobik aritim mekanizmasi
verilmistir.

Kompleks organik maddeler olan karbonhidratlar, protein ve yaglar gibi
kompleks organik bilesikler fermantatif bakterilerin hiicre dis1 enzim salgilamasi
yoluyla daha basit yapili ¢oziiniir bilesikler olan sekerler, aminoasitler ve yag asitlerine
dontismektedir. Bu basamak hidroliz asamasi olarak tanimlanmaktadir (Perendeci
2013). Ortam pH’1, ortam sicakligi ve hidrolik bekletme siiresi hidroliz agsamasinin
hizint etkileyen faktorlerdir. Hidrolik bekletme siiresinin yetersiz geldigi durumlarda
organik maddelerin tam olarak hidroliz olamamasi nedeniyle bir sonraki sathada
bakterilerin ihtiya¢ duydugu basit yapili organik maddelerin miktar1 yetersiz kalmis
olmaktadir. Bu da sonug olarak daha az organik madde giderimine ve dolayisiyla daha
az metan Uretimine neden olmaktadir. Genel olarak hidroliz asamasi, yag veya biiyiik
bir boliimii partikiiler organik madde olan atiklarin aritildigi anaerobik aritma
proseslerinde smirlayici basamak olarak goriilmektedir (Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe 2008).
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Kompleks organik maddeler
Protein Karbonhidrat Yag

b1

Basit organik bilesikler
Aminoasitler Sekerler Yag asitleri

b2

Uzun zincirli yag asitleri
(Asetat, propiyonat, biitirat vb.)

!

3

v

H,, CO, Asetat

v

A

CH, , CO,

(1) Fermantatif bakteri

(2) H, treten asetojenik bakteri

(3) H, tuketen asetojenik ve homoasetojenik bakteri
(4) CO, indirgeyen metanojenik arkeler

(5) Asetoklastik metanojenik arkeler

Sekil 2.10. Anerobik aritim mekanizmast

Asit {iretim basamagi; ucucu organik asit tiretimi (Asidogenesis) ve asetik asit
iretimi (Asetogenesis) olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Bu safhada, hidroliz
asamasinda daha basit yapili hale parcalanan organik maddeler, bir grup asidojen
bakteri tarafindan biitlirik asit, propiyonik asit, valerik asit ve asetik asit gibi ugucu
organik asitlere doniistiiriilmektedir. Asidojen bakterilerinin ¢ok hizli siirede
cogalmalar1 ve ortam sartlarina hizli adapte olmalar1 nedeniyle asit liretim asamasi
anaerobik aritma igin hiz sinirlayict bir safha degildir (Debik vd 2008). Ikinci asamada
organik asitler asetojenik bakteriler tarafindan asetik asit, hidrojen ve karbondioksite
dontstiiriilmektedir. Termodinamik agidan bu doniisiimiin ger¢eklesmesi miimkiin
olmamasima karsin, olusan hidrojenin ortamdan uzaklastirilmas: ile tepkime
gerceklesebilir duruma gelmektedir. Bu islem ise metabloizmalarinda hidrojen kullanan
metan bakterileri tarafindan gerceklestirilmektedir. Metan bakterileri hidrojeni
kullanirken, asetojenik bakterileri olumsuz etkileyen bir maddeyi de ortamdan
uzaklastirmis olmaktadirlar (Debik vd 2008).

Metan {iretimi, anaerobik parcalanmada yliksek konsantrasyonlarda hidrolizi
yavas gerceklesen maddelerin olmamast durumunda smirlayici basamaktir ve
metanojenesis olarak adlandirilmaktadir. Metan, asetik asitin dekarboksilasyonu
ve/veya hidrojen ve karbondioksitin indirgenmesi sonucu iiretilmektedir. Anaerobik
pargalanmada metanin yaklasitk %30°u H, ve CO,, %70’1 ise asetik asitin
dekarboksilasyonundan iiretilmektedir. H, ve CO,’den metan iireten arkeler, asetik asit
kullanan arkelere oranla ¢ok daha hizli ¢ogalmaktadir. Anaerobik parcalanmada H,
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tilketen arkelerin faaliyeti nihai {iriin olan metanin olusmasi agisindan Onemlidir
(Perendeci 2013).

2.8. Deneysel Proseslerin Optimizasyonu

Optimizasyon, bir sistem, proses veya iirlinden maksimum yarar saglamak igin
ilgili prosesin performansinin arttirilmasi anlamina gelmektedir. Optimizasyon, bir
prosesin uygulanmasi i¢in miimkiin olan en iyi sartlarin ortaya koyulmasini saglamak
olarak tanimlanmaktadir. Geleneksel olarak bir prosesin optimizasyonunda bir seferde
bir faktoriin etkisinin takip edilmesi esasina dayanmaktadir. Bir parametre degistirilerek
diger parametreler sabit seviyelerde tutulmaktadir. Bu optimizasyonun en biiyiik
dezavantaji  prosesteki  bagimsiz  degiskenler  {izerindeki  etkilesimlerin
incelenememesidir. Bir diger dezavantaji ise, reaktif ve malzeme tiiketiminde artisa yola
acarak zaman ve enerji kaybina neden olmaktadir. Bu sorunlarin ortadan kaldirilmasi
icin analitik prosediirlerin optimizasyonu c¢ok degiskenli istatistiksel teknikler
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Analitik optimizasyonlarda kullanilan en uygun
degiskenli teknikler arasinda en c¢ok kullanilan cevap yiizey yontemi (CYY) olarak
goriilmektedir (Bezerra vd 2008).

2.8.1. Cevap yiizey yontemi

Cevap yiizey yontemi, ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
tanimlanarak gelistirilmistir. Bu calisma ile bilimci ve istatikcilerin endiistriyel
proseslerin gelistirilmesine olan bakis acilari tamamiyla degismistir. Bu ¢alismada Box
ve Wilson, cevap yiizey yonteminin temelini olusturan eleme, bdlge arastirmasi, islem,
iirliintin karakterize edilerek optimizasyonunun yapilmasi gibi bir seri denemeyi ortaya
koymuslardir (Uzunogullar1 2010).

Cevap ylizey yoOntemi, deneylerin tasarlanarak modellerin olusturulmasi,
bagimsiz degiskenlerin etkilerini degerlendirmek ve bagimli degiskenlerde istenilen
veriyi olusturmak i¢in uygun kosullarin arastirilmasi icin gerekli istatistiksel
yontemlerin bir arada kullamldig1 bir yéntem olarak tanimlanmaktadir (Urkiit vd 2007).

Cevap yiizey yonteminde, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki
fonksiyonun matematiksel kismi bilinmediginden tahmin edilmesi gereklidir. Sistemin
cevabi, bagimsiz bir degiskenin lineer fonksiyonu olarak uyum verdigi taktirde birindi
dereceden ¢ok bilinmeyenli denklem model olarak kullanilmaya uygundur. Ancak
sistemin cevap yiizeyinde egrilik olugmasi neticesinde ikinci dereceden ¢ok
bilinmeyenli denklemler kullanilmalidir. Ciinkii bu durumlarda birinci dereceden
denklemler gercek yanit iizerindeki egriligin tahminlerinde yetersiz sonuglar
vermektedir. Ikinci dereceden ¢ok terimli modeller, cesitli fonksiyonel formlar
alabildiginden cevap fonksiyonun tahmininde kolaylik saglamakta ve Kkatsay1
degerlerinin basit hesaplarla en kiiclik kareler yontemi kullanilarak tahmin
edilebilirligini kolaylastirmaktadir. BoOylece optimum nokta matematiksel olarak
belirlenmektedir (Simsek 2014).

Cevap yiizey problemlerinin c¢ogunda, yanitlar ile bagimsiz degiskenler

arasindaki matematiksel denklem tam olarak tahmin edilememektedir. Bundan dolay1
yontemdeki ilk basamak, y ile bagimsiz degisken arasindaki ger¢ek fonksiyon igin
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uygun bir tahmin bulmaktir. Eger cevap, bagimsiz degiskenlerin lineer bir
fonksiyonuyla modellenebiliyorsa fonksiyon esitlik 2.1°deki gibi “birinci derece model”
olarak adlandirilmaktadir (Ko¢ ve Ertekin 2012). Sistemde bir egrilik olmasi
durumunda ise fonksiyon esitlik 2.2°deki gibi “ikinci derece model” olarak
adlandirilmaktadir.

y=ﬁ0+ﬁ1X1+B2X2++ ﬁka‘l‘g ...................................................... (21)
Y = ﬁO + Z?:l ﬁi Xi + Z{-L_ll Z§=2 ﬁlj Xl)(j + Zi;l ﬁii Xlz F e (22)

Yukaridaki denklemde B sabit terimi, 3; modelin dogrusal katsayilarini, B
modelin karma karesel katsayilarini ve B ise modelin karesel katsayilarini temsil
etmektedir. Cogu cevap yiizey problemleri bu modelleri kullanmaktadir. En kiiclik
kareler yontemi ile polinomdaki parametreler belirlenerek cevap yiizey analizleri
gerceklestirilmektedir (Simsek 2014). Eger olusturulan yiizey, ger¢ek cevap
fonksiyonunun yeterli 6zellikteki bir tahmini ise, bu analiz ile ger¢ek sistem analizi
kabaca birbirine yakin olacaktir. Veriler toplanirken en uygun deney dizaynlari
yapildigi taktide model parametreleri de daha etkili belirlenebilmektedir. Cevap yiizey
yontemlerinde genellikle merkezi kompozit tarassm (MKT) kullanilmaktadir
(Kasapoglu 2007).

2.8.2. Merkezi kompozit tasarim

Merkezi kompozit tasarimi, cevap ylizey yontemi igerisinde en ¢ok kullanilan
istatistiksel optimizasyon yontemidir (Sahan 2008). Merkezi kompozit tasarimi, iki
diizey noktalar, aksiyal noktalar ve merkez noktalar olmak iizere ii¢ kisma
ayrilmaktadir. Yontemin iki diizey noktalari, bir faktoriin en yiiksek (+1) veya en diisiik
(-1) noktalarindan olusmaktadir. Aksiyal noktalar, arastirmacinin belirledigi iki diizey
noktalarinin Gtesinde olan ve program tarafindan esitlik 2.3 ile belirlenen +o ve —a
degerleridir. Program bu sayede belirlenen noktalar1 genisleterek hata olasiligini
azaltma prensibine dayanmaktadir.

a=2k/ 4 (k= calisilan bagimsiz degisken sayisi).........ccccccovvvevereennnn. (2.3)

Merkez noktalar, deneysel hatanin tahmin edilmesi i¢in tekrar edilen ve
parametrelerin faktoriyel noktalarmin orta noktalarmi ifade etmektedir. Neticede
merkezi kompozit tasarimda her bir parametrenin bes diizeyi bulunmaktadir. Bunlar, +1
ve -1 ile ifade edilen iki diizey noktalari, +o ve —a ile tanimlanan aksiyal noktalar ve
sifir ile ifade edilen merkez noktalardan olusmaktadir. Merkezi kompozit tasarimda
aragtirmaci tarafindan yapilacak deney sayisi esitlik 2.4 ile belirlenmektedir. Bu esitlikte
k, proses iizerinde etkisi olan bagimsiz degisken sayisini ve ny ise merkez noktada
yapilacak olan deney sayisini ifade etmektedir (Yigit 2013).

N= 25 2K A 110 et (2.4)
Cevap ve degiskenler arasindaki etkilesimi elde etmek icin ANOVA testi
kullanilmaktadir (Yigit 2013). ANOVA testi (varyans analizi), regresyon ortalama

karesi ve ortalama hata karesinin orani olan F degeri hesaplanarak bulunmaktadir. Bu
oran modelin istenilen anlamli bir model olup olmadigini ve hata teriminin icerisinde
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biitiin terimlerin oldugu bir orandir (Simsek 2014). Regresyon analizi, bagimli bir
degiskenin, bagimsiz bir degisken veya birden fazla bagimsiz degisken arasindaki
esitligin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Bagimsiz degiskenlerin sayisina gore
regresyonlar belirlenmektedir. Buna gore degisken sayisi bir oldugunda basit regresyon,
birden fazla oldugunda ise ¢oklu regresyonlar olusumu mevcuttur (Orhunbilge 2002).

Ayrica olusturulan modelin deneysel verileri tanimlayip tanimlayamamasinin
kontrolleri yapilmalidir. Iyi bir modelde regresyon katsayis1 olan R* 6nemli bir kistastur.
R? katsayis sifir ile 1 arasinda bir deger almakta olup, degerin bire yaklasmasiyla
olusturulan modelin giivenirligi arasinda dogrusal bir iliski mevcuttur. Sonu¢ ne kadar
bire yaklasirsa, modelin tercih edilebilirligi o kadar yiiksek olacaktir.

2.8.3. Cevap yiizey yonteminde model secimi

Cevap ylizey yontemi kullanilarak secilen modelde Design Expert programi en
iyl uyumu saglayan modeli otomatik olarak vermektedir. Bagimsiz degiskenler ve
bagimli degiskenlerin programa tanimlanmasi ile program uygulanacak deney sayisini
ve sonucunda optimum kosullar1 vermektedir. Modelin kullanilabilirliginin tespit
edilmesi i¢in R? degerinin incelenerek bire yakin olmasi saglaniimalidir.

Sonug olarak literatiirde lignoseliilozik kokenli sera atiklarinin alkali H,O, 6n
aritimi sonrasi biyogaz veriminin arttirilmasi i¢in cevap ylizey yonteminin kullanildig:
bir calisma mevcut degildir. Bu kapsamda anaerobik par¢calanma oncesi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan lignoseliilozik biyokiitle olan sera atiklarina uygulanan 6n aritma
prosesinin cevap yiizey yontemi ile optimizasyonunun yapilmasi literatiirde Bir ilk
olacaktir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Lignoseliilozik Atik Materyal

Tez kapsaminda, Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2013 yil1 verilerine gore
Antalya'da en yaygin iretilen Ortii alti tarim triinleri ve bu iriinlerin toplam {iretim
miktarlar1 tespit edilmistir (TUIK 2013). Bu kapsamda, Antalya ilinde yetistiriciligi
yaygin ve miktar agisindan {iretimi en ¢ok yapilan bes sebzeye (domates, biber, patlican,
salatalik ve kabak) ait bitkilerin kok, govde, yaprak ve meyve igerikleri sera
isletmecilerinden temin edilmistir. Her bir {irliniin iiretim miktarlar1 dikkate alinarak
toplam iiretimde her bir {iriiniin liretim yiizdesi hesaplanmis ve elde edilen yiizde
bilesenler kullanilarak atik karistm numunesi hazirlanmistir. TUIK’den elde edilen
veriler dogrultusunda, tez calismasi kapsaminda kullanilan tarimsal atik karisim
numunesi %67,65 domates, % 15,27 salatalik, %8,18 biber, %4,31 patlican ve %1,49
kabak tiretim atiklarin1 i¢cermektedir. Hazirlanan tarimsal atik karistm numuneleri
karakterizasyon analizleri ve 6n aritma ¢alismalari i¢in -20°C’de muhafaza edilmistir.

3.2. Sera Atiklan Karakterizasyon Analizleri

Sera atiklariin karakterizasyonu icin toplam kati madde (TKM), ucucu kati
madde (UKM), toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (tKOTI), ¢oziinmiis kimyasal oksijen
ihtiyac1 (¢KOI), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢dziinmiis protein, ¢dziinmiis seker, yag,
seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ¢6ziinmiis organik madde analizleri yapilmistir. Ayrica sera
atik karisim numunesinin elementel (CHON) analizleri de hizmet alimi yoluyla
yaptirilmistir.

3.2.1. Toplam kat1 madde (TKM)

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

3.2.2. Ucucu kati madde (UKM)

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

3.2.3. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)

KOI analizleri Standart Metot 5220-B’ye gére yapimustir (APHA 2005).
Kullanilan kimyasal oksijen ihtiyaci tayin yontemi, 100-700 mg/L aralig1 icin gecerlidir.
0,1-0,5 g agirhiginda kurutulmus sera atiklar1 saf su ile 20 mL’ye K,Cr,O7 ¢ozeltisi ile
tamamen oksitlenmeyecek sekilde seyreltilmistir. Ornegin icerisine kaynama tas1 ilave
edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0.4 g Ag,SO, eklenmistir. Uzerine 40 mL derisik H,SOy
eklenmis, 6rnegin bulundugu rodajli balon geri sogutucuya baglanmis ve kaynama
basladiktan sonra 15 dk. reaksiyon siiresince beklenmistir. Standart metoda gore KOI
analizinde kaynatma siiresi 2 saattir. Kullanilan bu yontemde H,SO,4 miktar1 arttirilarak
reaksiyon siiresi 2 saatten 15 dakikaya indirilmistir (Korenaga vd 1990, Meredith 1990).
Reaksiyon ortami1 10 dakika sogutulduktan sonra geri sogutucu 200 mL saf su ile
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yikanmig ve siziintli ¢ozeltiye eklenmistir. Sogutulan numuneye 2 damla ferroin
indikatorii ilave edilerek 0,25 N Fe(NH4)2(SOs4), ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Indikator
renk degisimi sarimsi yesilden-mavimsi yesil-kirmizims1 kahverengi seklindedir.
Fe(NH4)»2(SOy), ¢ozeltisinin faktor tayini igin tam olarak titre edilen ¢ozeltiye 10 mL
0,25 N’lik K,Cr,07 ilave edilmis ve 0,25 N Fe(NH4)2(SO4), ¢ozeltisi ile geri titre
edilmigtir. Sahit i¢in ayni sartlarda 6rnek yerine 20 mL saf su kullanilmigtir (Giiven
2004).

3.2.4. Toplam kjeldahl azotu (TKN)

TKN analizi; numunede mevcut organik azotun H,SO., kjeldahl katalizorii
(CuSOy4) ve sicaklik uygulanarak ekstraksiyonla amonyum siilfata [(NH4)2SO4]
dontstiiriilmesi, soda ilavesi ile alkalinizasyondan sonra amonyumun borik asit
(H3BO3) ile destilasyonunun yapilmasi ve hidroklorik asit ile titrasyonu prensibine
dayanmaktadir. TKN analizi, standart metotlara gére TKN analizinin kat1 atiklar icin
adapte edilmis formu kullanilarak yapilmistir (Buffiere vd 2006). TKN analizlerinde
yakma, destilasyon ve titrasyonu otomatik olarak yapan Biichi Digest Automat K-438,
Biichi Auto Kjeldahl Unit K-370 ve Radiometer TitraLab 840 kullanilmistir.

3.2.5. Protein analizi

Protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz edilmistir (Lowry vd
1951). Metod peptidik baglarin miktarin1 6lgmektedir. Protein konsantrasyonu mg/L
BSA (Bovine serum albimun) esdegeri olarak belirlenmistir. Standart bovine serum
albumin ¢ozeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak, standart
konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon egrisi
hazirlanmistir. Tuz ve folin ¢ozeltisi reaksiyonundan sonra, numunelerin absorbansi
spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de Ol¢lilmiis ve kalibrasyon egrisi yardimiyla
numune igerisindeki protein miktar1 belirlenmistir.

3.2.6. Toplam indirgen seker analizi

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

oksidasyon
Aldehit grup e —>Karboksil grup

3,5-dinitrosalisilik asit --------=------- —3-amino, 5-nitrosalisilik asit

Indirgen seker miktari analizinde, glukoz kullanilarak standart glukoz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 200, 400, 600, 800, 1000 mg
glukoz/LL konsantrasyonlari kullanilmigtir. DNS ile muamele sonrasi numunelerin
absorbansi spektrofotometre yardimiyla 575 nm’de ol¢iilmiistiir.
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3.2.7. Ekstrakte olabilen madde ve yag (Lipid) analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
icinde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastirilmas: amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporator cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24
saat kurutma (105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklart 6lgiilerek
mevcut yag ile exstrakte olabilen madde miktar1 tespit edilmistir.

3.2.8. Seliiloz (CELL), hemiselilloz (HEMI), lignin (LIGN), coziiniir madde
(SOLU) fraksiyon analizleri

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir fraksiyon analizleri Van Soest (1963)
metoduna gore yapilmistir. Gravimetrik analiz metodu olan Van Soest yontemi, ndtral
ve asidik deterjanla ardisik ekstraksiyonun ardindan seliiloz konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in gii¢lii asit ekstraksiyonu temeline dayanmaktadir. Van Soest analiz
sonucu dort fraksiyonla ifade edilmektedir. SOLU (¢oziiniir fraksiyon); nétral deterjanla
ekstrakte edilen organik madde miktaridir. HEMI (hemiselilloz fraksiyonu); nétral
deterjan ile asit deterjan ekstraksiyonu arasindaki farktir. CELL (seliiloz fraksiyonu);
%72’1ik H,SO4 ile ekstraksiyon sonrasinda tespit edilmektedir. LIGN (lignin
fraksiyonu) ise %72’lik H,SO4 ile muamele sonrasinda elde edilen UKM miktaridir
(Van Soest vd 1963). Seliiloz (CELL), hemiselilloz (HEMI), lignin (LIGN), ¢6ziiniir
madde (SOLU) fraksiyon analizlerinin yapilmasinda Gerhardt - FBS6 Van Soest Seti
kullanilmastir.

3.2.9. Elementel analiz

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

3.3. Alkali H,O; On Aritma Deneylerinin Planlanmasi

Sera atiklarinin alkali H,O, 6n aritiminda optimum kosullarin saptanmasi ve
alkali H,O, 6n aritimin biyogaz {iretim verimi iizerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla
istatistiksel deney tasarim metotlarindan biri olan merkezi kompozit deney tasarim
yontemi kullanilmistir. Merkezi kompozit tasarim dort faktorlii ve ylizey merkezli
olarak uygulanmistir. Sistem lizerinde etkisi oldugu diisiiniilen bagimsiz degiskenler;
reaksiyon sicakligi (°C), reaksiyon siiresi (saat), biyokiitle kat1 madde miktar1 (%) ve
H,0, konsantrasyonu (%w/v) olarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri
Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Alkali H,O, 6n aritma prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve

seviyeleri
Kodlu Degerler
- oy ot TN Yiiksek
Bagimsiz Degiskenler Diisiik Diizey Merkez .
&) Seviye (0)  DUZ%¥
(1)
X, Reaksiyon Sicakligi, (°C) 50 75 100
X5, Reaksiyon Stiresi, (saat) 6 15 24
X3, Biyokiitle Kat1 Madde Miktar1 (%) 3 5 7
X4, H O, Konsantrasyonu (%), (w/v) 1 2 3

Bagimsiz degiskenlerin sistem {izerindeki etkilerinin belirlenmesi, bagimli
degiskenler (cevaplarin) vasitasiyla yapilmaktadir. Bu nedenle bagimli degiskenlerin
belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Alkali H,O, 6n aritmanin etkinliginin belirlenmesinde
cevap degiskenleri olarak ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI), ¢coziinmiis seker
(¢Seker), lignin igerigi ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) parametreleri
kullanilmistir.

3.3.1. MKT metodu ile deneysel planlama

Bagimsiz degiskenlerin sistem iizerinde etkinliklerinin belirlendigi calismada,
deneysel tasarim ve optimizasyon igin gelistirilmis Design Expert® istatistiksel paket
programinin 9.0.0 deneme siirlimii kullanilmistir. Deney setlerinin belirlenmesinde
bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile bagimli degisken olarak belirlenen parametreler
programa aktarilmistir. Cevap ylizey tasarimi i¢in yapilmasi gereken deney setleri
Design Expert® program tarafindan dnerilmistir. Onerilen deney setleri Cizelge 3.2°de
verilmistir.

Program tarafindan onerilen deneylerin yapilmasiyla bagimli degiskenlere ait
elde edilen veriler kullanilarak onerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA
testi ile tespit edilmistir. Modelin uygunlugu R? ile ifade edilmis ve istatistiksel 6nemi F
testi ile incelenmistir. Elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz ve bagimli
degiskenler i¢cin maksimizasyon ve minimizasyon kriterleri ile onem agirliklar
belirlenerek optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon isleminden sonra elde edilen
model uygunlugu validasyon deneyleri yapilarak degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.2. Design Expert® programi tarafindan onerilen cevap ylizey tasarimi deney

setleri
Bagimsiz Degiskenler
Deney No Reaksiyon Kati Madde H,0, Reaksiyon
Sicaklhig (°C) Miktari (%) Kons.(% w/v) Siiresi (saat)
5-38 50 7 3 6
12-48 50 7 3 24
14-45 50 7 1 24
18-25 50 3 1 6
21-26 50 5 2 15
27-35 50 3 3 24
28-37 50 3 3 6
29-41 50 7 1 6
31-42 50 3 1 24
2-10 75 5 1 15
4-11 75 5 2 15
6-7 75 5 2 24
9-33 75 5 3 15
13-44 75 5 2 6
15-22 75 3 2 15
17-20 75 7 2 15
30-40 75 5 2 15
1-24 100 5 2 15
3-39 100 3 3 24
8-49 100 3 1 24
16-50 100 3 1 6
19-51 100 3 3 6
23-46 100 7 3 6
32-43 100 7 3 24
34-47 100 7 1 6
36-52 100 7 1 24

3.4. Alkali H,0; On Aritma Deneyleri ve On Aritma Etkinliginin Belirlenmesi

Lignoseliilozik kokenli sera atiklarindan {iretilebilecek metan potansiyelini
gelistirmek amaciyla, sera atiklarina anaerobik parcalanma oncesinde alkali H,O, 6n
aritma uygulanmistir. On aritma deneylerinde sera atiklarinm iiretim miktarlarr temel
almarak hazirlanan yas karisim numuneleri kullanilmistir. On aritma deneylerinin
gerceklestirildigi deney diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir.

Alkali H,O, 6n aritma deneylerinde; reaktor icerisine belirlenen miktardaki
lignoseliilozik kokenli sera atiklar1 ilave edilmis ve istenilen yiizdede H,O, ¢ozeltisi ile
saf su eklendikten sonra karistmim pH’st 10M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak pH 11,5’a
ayarlanmustir.  Istenilen reaksiyon sicakhigina ulasildiginda reaksiyon siiresi
baslatilmistir. Reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra reaktor icerigi 30-35°C’ye
sogutulmustur. Alkali H>O, 6n aritma deneyleri paralel olarak yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 3.1. On aritma denemelerinde kullanilan deney diizenegi

Alkali H,O, 6n aritma deneyleri sonunda elde edilen karigim numunesindeki sivi
- kat1 faz iki kademeli santriftyj islemi (I. kademe 4.400 rpm 5 dk., II. kademe 14.500
rpm 15 dk.) yapilarak ayrilmistir. On aritma sonrasinda toplam fazm pH’1 dl¢lilmiis ve
on aritma etkinliginin belirlenebilmesi icin sivi fazda ¢KOI ve ¢Seker analizleri
yapilmistir. Toplam fazda (sivitkati) ise BMP ve kati fazda lignin analizleri
gerceklestirilmistir. Biitlin analizler paralel yapilmistir.

3.4.1. pH

Alkali HyO, 6n aritma deneyleri dncesinde ve sonrasinda pH degerleri, WTW
Inolab pH 720 marka pH metre cihazi ile 6l¢lilmiistiir.

3.4.2. ¢KOI analizi

KOI, asidik ortamda kuvvetli kimyasal bir oksitleyici ile oksitlenebilen organik
madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir. Alkali H,O, 6n aritma
uygulamasindan sonra s1v1 fazda ¢KOI analizleri Hach-Lange LCK014 hazir test kitleri
ile yapilmistir. Analizlerde kullanilan hazir kitler 1000-10000 mg/L araligindadir.
Analizin prensibi, oksitlenebilen maddeler, glimiis siilfatin katalizér olarak bulundugu
ortamda 148°C’de 2 saat oksitlenmekte ve siilfiirik asit-potasyum dikromat ¢ozeltisi ile
reaksiyona girmektedir. Numunenin KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm
dalga boyunda okunmustur. KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve
Lange LT200 marka 1sitict blok kullanilmistir.

3.4.3. ¢Seker analizi

Toplam indirgen seker tayini i¢cin DNS metodu (Miller 1959) kullanilmistir.
DNS metodu Boliim 3.2.6’da verilmistir.
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3.4.4. Lignin analizi

Lignin analizleri, ABD Ulusal Yenilenebilir Enerji (NREL) Laboratuvari
tarafindan “Biyokiitlede Yapisal Karbonhidratlarin ve Ligninin Belirlenmesi
(NREL/TP-510-4261)” i¢in hazirlanan analitik prosediire gore yapilmistir. Prosediire
gore, delignifikasyon sonrast numunelerde bulunan asitte ¢oziinmeyen lignin ve asitte
¢oziinen lignin miktarlar1 belirlenmistir.

Bu kapsamda, 300 £ 10 mg numune darasi alinmis ve numaralandirilmis 1s1ya
dayanikli siseye konulmus ve 3,00+0.01 mL %72’lik H SO, eklenerek tamamen
karigana kadar yaklasik 1 dakika karistirllmistir. Numune siseleri 30+3°C su
banyosunda karistirilarak 1 saat inkiibe edilmistir. Numuneler su banyosundan
alindiktan sonra 84,00 +£0.04 mL deiyonize su eklenerek %4’liik asite seyreltilmistir.
Numune siseleri karistirildiktan sonra otoklava yerlestirilmis ve 121°C’de 1 saat
bekletilmistir.

Asitte ¢Oziinmeyen lignin analizi: Otoklav sonrasi, asitte ¢ozlinmeyen lignin
miktarmin belirlenmesi i¢in biyokiitle vakum filtre diizeneginden geg¢irilerek kati kisim
tartilmig krozeye alinmis, sivi kisim filtrasyon erleninde toplanmistir. Stvi kisim asitte
¢Oziinmiis lignin analizi i¢in kullanilmistir. Krozeye konulan asitte ¢éziinmemis kalinti
10543°C’de 4 saat kurutulmus ve ardindan desikatdrde sogutulup tartilmistir. Daha
sonra kiil firininda 24 saat bekletilerek tekrar desikatorde sogutulup tartilmistir. Asitte
¢oziinmeyen lignin (AIL) agirligi % olarak hesaplanmistir.

Asitte ¢ozlinen lignin analizi: Bir onceki adimda elde edilen sivi kismm, UV
spektrofotometrede 320 nm dalga boyunda absorbansi 6l¢iilmiis ve asitte ¢éziinen lignin
miktar1 hesaplanmistir.

3.4.5. BMP testi

Sera atiklarina uygulanan alkali H,O, 6n aritma ydnteminin metan potansiyeli
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla on aritma sonucunda elde edilen sivi-kati
toplam karistm numunelerinin BMP testleri Carrere vd (2009) ile Us ve Perendeci
(2012) tarafindan uygulanan standart yonteme gore yapilmstir.

Onerilen standart ydnteme gdre BMP sisesi igerisindeki aktif as
konsantrasyonunun 3-4 g UKM/L ve substrat-ast oraninin ise 0,5 (katt numuneler i¢in g
UKM/g UKM, s1vi numuneler i¢in g KOI/g UKM) olmas: gerekmektedir. Ayrica deney
stiresince as1 ¢amur aktivitesinin devam etmesi i¢in uygun miktarda makro ve mikro
besinlerin ilave edilmesi gerekmektedir. Deneysel prosediir kapsaminda BMP siselerine
ilave edilen makro ve mikro element konsantrasyonlar: sirasiyla Cizelge 3.3 ve Cizelge
3.4’de verilmistir. Ayrica, reaktor icerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla
NaHCOs; ilave edilmesi gerekmektedir. Numune, as1 ve gerekli besinlerin serum
sisesine ilave edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi i¢in N,/CO,
(%70/%30) gaz karigtmi kullanilmalidir. Oksijenin giderilmesinden sonra siseler
sizdirmaz septum ile kapatilip inkiibatdre yerlestirilmelidir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. BMP serum sisesi

Cizelge 3.3. BMP testi i¢in gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH,CI 172

KH,PO, 65

MgCl,. 6H,O 30

CaCl,. 2H,0 19

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

Besin Konsantrasyon (mg/L)
FCC12 4H20 20

COC]Q. 6H20 5

MI’lClz. 4H20 1

NiCl,. 6H,O 1

ZnClz 0,5

H3BO; 0,5

Na28603 0,5

CuClz. 2H20 0,4
Na2M004. 2H20 0,1

BMP testleri mezofilik (35°C) sartlarda 500 mL BMP siselerinde 62 giin
siiresince devam ettirilmistir. BMP siselerine konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak sekilde
anaerobik asi ¢amur eklenmistir. Her bir BMP sisesi igerisinde substrat-asi orani 0,5
olacak sekilde numune ilave edilmistir. Bu dogrultuda siselerin icerisine ilave edilecek
numune konsantrasyonu kati-sivi karigim numunesi i¢in 1,5 g UKM/L olacak sekilde
belirlenmistir. Ayrica, as1 aktivitesinin siirekliligini saglamak amaciyla mikro ve makro
elementleri iceren ¢ozelti ile pH’ nin tamponlamasi i¢in NaHCO3 ¢ozeltisi eklenmistir.
Inkiibasyon 6ncesinde her BMP sisesine %70 N, ve %30 CO; igeren gaz karisimi 1
dakika siireyle verilerek baslangi¢ kosullarinin anaerobik olmasi saglanmistir. Deney
siiresince BMP siselerinden gaz kagisinin engellenmesi igin kalin plastik septumlar ve
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kapaklar kullanilmistir. Her bir numune i¢in biyokimyasal metan potansiyeli testi iki
paralel olarak yapilmigtir. BMP siseleri 62 giin siiresince inkiibatorde (New Brunswick
Innova®43) 35°C’de bekletilmistir. 62 giin sliresince BMP analizinin yapildigit BMP
siselerinde olusan biyogaz miktar1 belirli giinlerde gaz-su yer degistirme prensibiyle
calisan gaz Olglim sistemi kullanilarak oOl¢ililmiis ve biyogaz kompozisyonu gaz
kromatografi cihazi ile belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan iiretiminin
belirlenmesi i¢in anaerobik asi camur sahit olarak kullanilmistir. Ayrica saf glukoz,
standart substrat kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir.

3.4.5.1. Makro element cozeltisi

NH4Cl (26,6 g/L), KH,PO4 (10 g/L), MgCl,.6H,0 (6 g/L) ve CaCl,.2H,O (3
g/L) igerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmistir.  Cizelge 3.3’de verilen
konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozelti her bir BMP sisesi igerisine
ilave edilmistir.

3.4.5.2. Mikro element c¢ozeltisi

FeCl,.4H,0 (2 g/L), CoCl,.6H,0 (0,5 g/L), MnCl,.4H,0 (0,1 g/L), NiCl,.6H,0O
(0,1 g/L), ZnCl, (0,05 g/L), H;BO;3 (0,05 g/L), Na,SeO; (0,05 g/L), CuCl,.2H,0 (0,04
g/L), Na;M00O4.2H,0 (0,01 g/L) icerecek sekilde stok ¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge
3.4’de verilen konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde hazirlanan stok ¢ozeltiden her BMP
sisesi icerisine ilave edilmistir.

3.4.5.3. NaHCO; c¢ozeltisi

BMP testi Oncesinde, as1 aktivitesinin inhibisyonunu 6nlemek i¢in numune
pH’smin uygun ¢o6zelti kullanilarak tamponlanmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in 50 g/L
NaHCO; stok c¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP sisesi igerisindeki NaHCOj;
konsantrasyonu 2,6 g/L olacak sekilde ilave edilmistir.

3.4.5.4. Anaerobik as1 camur

BMP testinde kullanilan anaerobik asi ¢camur Hurma AAT, anaerobik ¢amur
clirlitme Unitesinden saglanmistir.

3.4.5.5. Gaz kompozisyon analizi

BMP siseleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri (metan (CHy), karbondioksit
(CO») ve azot (N»)) Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihazi ile tespit
edilmistir. Kullanilan GC, termal iletkenlik dedektorii (online-TCD) ile donatilmis ve
PPQ kolon (10 m)’a sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon sicakliklari
strastyla 110°C ve 70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyict
gaz olarak kullanilmistir. Sekil 3.3’de gaz kromatografide BMP sisesi igerisinde gaz
kompozisyonu 6l¢iimii verilmistir.
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Sekil 3.3. Gaz kromatografi ile BMP sisesi igerisinde gaz komposizyonu dl¢iimii
3.4.5.6. Biyogaz ol¢iimii

BMP testinde giinliik olarak iiretilen gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-su yer
degistirme metodu temel alinarak hazirlanan deney diizenegi (Sekil 3.4) kullanilmistir.
Deney diizenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢o6zelti haznesi ve bir adet pompadan
olusmaktadir. Deney diizeneginde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz
cozeltisinin dereceli silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmistir. Deney
diizeneginde, CO, gazinin sudaki ¢oziniirliigiinii engellemek i¢in pH 1 olacak sekilde
asidik tuz cozeltisi Standart Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA 2005). BMP
siselerinde olusan biyogaz miktari 6lgiilerek kayit edilmistir.

Sekil 3.4. Biyogaz miktar1 6l¢lim diizenegi
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3.4.5.7. As1 camur BMP degeri

BMP testleri i¢in kullanilan asi ¢amurdan iiretilen metan miktart mL CHy/
gUKM cinsinden hesaplanmistir ve numuneler i¢in as1 diizeltmesi yapilmistir.

3.4.5.8. Metan miktari hesabi

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

mL CH4_ =

{(BO§luk hacmi x (2 gin arasindaki % metan farkl)) 273 }
100 Ty +273,15

{(Biyogaz hacmi x 0,5 x (2 ginlik % metan toplaml)) 273 } 3.1
00 T R .

Bosluk hacmi = Toplam agirlik-(sise agirhgi+sivi agirlig)
T1 = Inkiibasyon sicakligi (°C)
T2 = Standart veya normal sicaklik (°C)

3.5. On Aritmanin Lignoseliilozik Madde Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Alkali H,O, 6n aritma sonrasinda elde edilen lignoseliilozik materyaldeki ylizey
ozelliklerinin degisimi taramali elektron mikroskop (TEM), bag karakterizasyonunun
degisimi Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve atik numunedeki seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir fraksiyon degisimi Van Soest yontemi kullanilarak
incelenmistir.

3.5.1. FTIR analizi

Alkali H,O, 6n aritma uygulamasinin lignoseliilozik yapinin degisimi {izerine
etkilerinin incelenmesi amaciyla ham numune ve alkali H,O, 6n aritma uygulanmis
numunelerin molekiiler bag karakterizasyonu Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) ile incelenmistir. FTIR analizleri, Attenuated total reflection—Fourier transform
infrared spectrophotometer (ATR-FTIR -Varian 1000 model) ile yapilmistir. FTIR
analizleri dncesinde numuneler liyofilize edilmistir. Ol¢iimler 500 cm™ and 4000 cm’
dalga boyu araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte ve ortalama 12 tarama sinyali ile
yapilmistir.

3.5.2. Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir madde fraksiyon analizleri

Seliiloz (CELL), hemiselilloz (HEMI), lignin (LIGN) ve ¢06ziiniir fraksiyon
(SOLU) analizleri Van Soest (1963) metoduna gore yapilmistir. Van Soest metodu
Bolim 3.2.8’de verilmistir.

3.5.3. TEM analizi

Alkali H,O, 6n aritma prosesinin lignoseliilozik yapimin yiizeyi lizerindeki
etkilerinin incelenmesi amaciyla ham numune ve alkali H,O, 6n aritma uygulanmis
numunelerin yiizey 6zellikleri TEM ile incelenmistir. TEM incelemesi, Zeiss Leo 1430
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marka cihaz ile yapilmistir. TEM ile inceleme Oncesinde numuneler liyofilize edilmistir.
Daha sonra numuneler 18 mA vakum altinda 120 saniye altin paladyumla kaplanmigtir.
Kaplama islemi sonrasinda numuneler 15 kV voltaj altinda TEM ile farkl biiylitmelerde
incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sera Atiklar1 Karakterizasyon Sonuclari

Lignoseliilozik kokenli domates, salatalik, biber, patlican ve kabak karisimindan
elde edilen sera atiklarimin karakterizasyonun belirlenmesinde; toplam kati madde
(TKM), ucucu kat1 madde (UKM), ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI), toplam
kjeldahl azotu (TKN), ¢Seker, protein, ekstrakte olabilen madde ve yag, Van Soest
fraksiyonu (seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢ozlinmiis fraksiyon) ve elementel analizler
yapilmustir. Sera atiklarinin karakterizasyonu, yas ve kuru atiga ayr1 ayr1 yapilmis olup,
kurutma isleminde liyofilizasyon kullanilmistir. On aritma deneylerinde yas numune
kullanildigindan ham numune ile mukayese i¢in karakterizasyon analizleri hem yas
numune i¢in yapilmis hem de atigin literatiirle karsilastirilmasinin yapilabilmesi i¢in
sera atiklar liyofilize edilerek karakterizasyon analizleri yapilmistir. Cizelge 4.1°de
kuru sera atiklarinin karakterizasyon analiz sonuclar1 ve Cizelge 4.2°de ise yas sera
atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Kurutulmus sera atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglari

Analiz Birim Sonug¢
Toplam Kati Madde, TKM (g/kgNumune) 956,84
Ugucu Kati Madde, UKM (g/kgNumune) 627,55
Toplam Kjeldahl Azotu TKN (mg/grUKM) 47,25
Protein (mg/grUKM) 163,35
¢KOI (mg/grUKM) 142,62
¢Seker (mg/gUKM) 194,12
Ekstrakte olabilen madde ve yag lipid (%) 0,88
Van Soest Fraksiyonu
Coziinlir Madde Fraksiyonu (%) 53,88
Hemiseliiloz (%) 12,29
Seliiloz (%) 32,93
Lignin (%) 0,91
Elementel Analiz
C (%) 29,23
H (%) 4,89
N (%) 2,96
S (%) 1,10
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Cizelge 4.2. Yas sera atiklarinin karakterizasyon analiz sonuglari

Analiz Birim Sonu¢
Toplam Kati Madde, TKM (g/kgNumune) 136,53
Ugucu Kati Madde, UKM (g/kgNumune) 93,90
Toplam Kjeldahl Azotu TKN (mg/grUKM) 6,75
Protein (mg/grUKM) 60
KoI (mg/grUKM 1494,1
¢KOI (mg/grUKM) 60,88
¢Seker (mg/gUKM) 7,59
Ekstrakte olabilen madde ve yag lipid (%) 0,14
Van Soest Fraksiyonu
Coziinlir Madde Fraksiyonu (%) 76,58
Hemiseliiloz (%) 3,89
Seliiloz (%) 19,49
Lignin (%) 0,03

Cizelge 4.1°de verilen liyofilize edilmis kuru atik karisim numunesine ait TKM
ve UKM analiz sonuglart sirasiyla 956,84 g/kg (%95,68) ve 627,54 g/kg (%62,75) ve
Cizelge 4.2°de verilen yas atik karisim numunesi ise sirasiyla 136,5 g/kg (%13,65) ve
93,9 g/kg (%9,39) olarak bulunmustur. Literatiirde lignoseliillozik kokenli atiklarin
TKM ve UKM degerleri misir kogan1 i¢in %92,6 ve %89,7 (Zheng vd 2009), kagit
hamuru i¢in %31,45 ve %62,3 (Yungin vd 2009), aga¢ yapraklar1 i¢in %91,6 ve %85,1
(Liew vd 2011), misir kocani i¢in %94,7 ve %88 (Zhu vd 2010) olarak bulunmustur.
Literatiirdeki lignoseliillozik kokenli atiklarla karsilagtirildiginda kurutulmus sera
atiklarinin 6l¢iilen TKM ve UKM degerlerinin misir kogani ve aga¢ yapraklarit TKM ve
UKM degerlerine yakin oldugu gézlenmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012),
kurutulmus sera atiklarinin TKM ve UKM degerlerini sirastyla 913,93 (%91,39) ve
694,09 (9%69,4) olarak bulmuslardir. Bu caligmada sera atiklari i¢in bulunan TKM ve
UKM degerleri Us ve Perendeci (2012) tarafindan sera atiklari i¢in bulunan degerlerle
uyumludur.

Sera atiklar1 liyofilize edilmis kuru atik karistm numunesi ¢oziinmiis KOI degeri
142,62 mgKOI/kgUKM olarak o&lgiilmiistiir. Literatiirde Anjum vd (2016), mutfak
atiklari, bugday hasati atiklar1 ve seker kamisinda KOI degerlerini sirasiyla 4,98 g/L,
2,80 g/ ve 3,69 g/L olarak tespit etmistir. Neves vd (2006), arpa samani atiklarinin
¢KOI degerini 123 mg KOI/gr olarak &lgmiistiir. Literatiir ile karsilastirildiginda
lignoseliilozik kokenli liyofilize sera atiklari karisim numunesi degerinin arpa samani
atiklarmin ¢KOI degerine yakin oldugu tespit edilmistir. Yas sera atiklari karisim
numunesi ¢ziinmiis ve toplam KOI degerleri sirasiyla 60,9 ve 1494,1 mgKOI/kgUKM
olarak o&l¢iilmiistiir. Literatiirde Panichnumsin vd (2010) cassava bitkisinin KOI
degerini 1050 grKOI/kgUKM olarak tespit etmistir. Literatiir ile karsilastirildiginda
lignoseliilozik kokenli sera atiklari karisim numunesi toplam KOI degerinin cassava
bitkisinin KOI degerine yakin oldugu gdzlenmistir.
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Liyofilize edilmis kuru sera atiklari karistm numunesinin TKN degeri 47,25
gTKN/kgUKM olarak Olgiilmiistiir. Literatiirde sera atiklarmin karakterizasyon
analizlerinin Us ve Perendeci (2012) tarafindan yapildigi ¢alismada TKN degeri 24,80
gTKN/kgUKM olarak bu ¢alismada bulunan degerden daha diisiik tespit edilmistir.
Kullanilan giibre ve toprak ozellikleri nedeniyle farkli bolgelerden alinan numuneler
arasinda bu farkliligin olmasinin olasi oldugu diisiiniilmektedir. Yas sera atiginin TKN
degeri 6,75 gTKN/kgUKM (%0,44) olarak tespit edilmis olup, Zheng vd (2009) misir
kocanmin TKN degerini %0,6 ve Liew vd (2011) agac yapraklarinin TKN degerini
%0,9 olarak Ol¢miiglerdir. Literatiir ile karsilastirildiginda yas sera atiklarinin TKN
degerinin misir kogani ve agac yapraklar1 TKN degerine yakin oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.1°de verilen liyofilize edilmis kuru sera atiklar1 karisim numunesinin
protein miktar1 163,35 mgProtein/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Saev vd (2009) domatesin
protein miktarmi 0,71 g/l ve Wang vd (2008) mutfak atiklarinin protein miktarini
%15,56 (TKM olgeginde) tespit etmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012) sera
atiklarinin protein degerini 94,56 g Protein/ kg UKM olarak bulmuslardir. Olgiilen
protein miktar1 Us ve Perendeci (2012) tarafindan dlgiilen degerle uyumludur.

Liyofilize edilmis kuru sera atiklar1 karisim numunesinde toplam ¢indSeker
miktar1 194,12 mg/gUKM olarak tespit edilmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci
(2012) sera atiklarinin ¢oziinmiis seker degerini 279,50 g glikoz/ kg UKM olarak tespit
etmislerdir.

Sera atiklar1 karisim numunesinin yag ve ekstrakte olabilen madde miktar1 kuru
ve yas sera attk numuneleri igin sirasiyla %0,88 (0,01 g/kgUKM) ve %0,14
(0,03g/kgUKM) olarak tespit edilmistir. Literatiirde farkli atiklarda tespit edilen yag
miktarlar1 bugday samaninda %]1,5 (TKM bazinda) (Kaparaju vd 2009) ve sisal
bitkisinde %5,7 (TKM bazinda) (Mshandete vd 2004), kagit hamurunda %2 (Yunqin vd
2009) olarak tespit edilmistir. Spesifik olarak Us ve Perendeci (2012) sera atiklarinin
yag ve ekstrakte olabilen madde miktar1 42,17 g/kgUKM olarak tespit etmislerdir.

Cizelge 4.1°de verilen liyofilize edilmis kuru sera atiklar1 karisim numunesinin
seliloz, hemiseliilloz, lignin ve ¢oOziinlir madde fraksiyon analiz sonuglari
incelendiginde, karisim numunesi ¢oziiniir madde fraksiyonu, seliiloz, hemiseliilloz ve
lignin miktarlar1 sirasiyla %53,88, %32,93, %12,29 ve %0,91 olarak bulunmustur.
Literatiirde Zhu vd (2010), misir koganinda seliiloz miktarint %40,7 ve hemiseliiloz
miktarii %22,5, ¢oziinen lignin miktarmi %1,5 ve toplam lignin miktarin1 %21,7
olarak tespit etmistir. He vd (2008), piring samaninda seliiloz, hemiseliilloz ve lignin
miktarlarini sirasiyla %33,40, %28,20 ve %7,40 olarak tespit etmisledir. Spesifik olarak
Us ve Perendeci (2012) sera atiklarinin ¢6ziiniir madde fraksiyonu, seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin miktarlarim1 sirasiyla 33,82, %33,12, 9%23,74 ve %9,32 olarak tespit
etmislerdir. Bu ¢alismada bulunan Van Soest fraksiyonlarindan seliiloz Us ve Perendeci
(2012) degeri ile uyumlu olmasina ragmen lignin ve ¢oziiniir madde fraksiyonlar
birbirinden farklidir. Bu farkin numunelerin Antalya havzasinda farkli seralardan
alinmis olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Sera atiklar1 karisim numunesinin C, H, N ve S’den olusan elementel analiz

sonuglart sirasiyla %29,23, %4,89, %2,96 ve %]1,10 olarak bulunmustur. Franco ve
Giannini (2005), piring kabugu, pirin¢ samani ve seker kamisindaki C, H, N ve S
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degerlerini tespit etmistir. Buna gore piring kabugunda %38.,8 C, %4,7 H, %0,5 N ve
%0,05 S; piring samaninda %38,2 C, %5,2 H, %0,9 N ve %0,2 S ve seker kamisinda
%48,6 C, %5,9 H, %0,16 N ve %0,04 S olarak bulunmustur. Spesifik olarak Us ve
Perendeci (2012) sera atiklarinin %C, H, N ve S sonuglarint %34,16, %5.03, %2.39 ve
%0,82 olarak tespit etmistir. Standart olarak kurutulmus numunede yapilan elementel
analiz sonuglar1 Us ve Perendeci (2012) sonuglari ile uyumludur.

4.2. Alkali H,O; On Aritma Sonuclar
4.2.1. Alkali HO; 6n aritmanin pH iizerine etkisi

Alkali H,O, 6n aritma denemelerinde paralel olarak c¢alistirilan reaktorlerin 6n
aritma reaksiyonu oncesinde ve reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra hizli bir
sekilde sogutularak olciilen pH degerleri Sekil 4.1°de verilmistir. HyO, 6n aritma
uygulamasi oncesinde numunelerin pH degerleri NaOH kullanilarak 11,5 degerine
getirilmistir. On aritma reaksiyonu sonrasinda numunelerin pH degerleri 9 ile 11
araliginda degisim gostermistir. En diisiik pH degeri, 50°C reaksiyon sicakligi, %1
H,0, konsantrasyonu, %7 kati madde konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi
sonunda 7,8 olarak gozlenmistir. En yiiksek pH degeri ise 50°C reaksiyon sicakligi, %3
H,0O, konsantrasyonu, %3 kati madde konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon siiresi
sonunda 11,2 oldugu tespit edilmistir. pH degerinin kati madde miktar1 ve H,O,
miktarindan etkilendigi diistiniilmektedir.

Literatiirde bugday samani (Sun vd 1999), cavdar samani (Fang vd 2000), piring
kabugu (Diaz vd 2014) ve tahil sap1 (Sun vd 2015) gibi cesitli lignoseliilozik kokenli
materyallere alkali HO, 6n aritmanin pH degerinin 11,5’de sabit tutularak uygulandig:
tespit edilmistir. Ancak, literatiirde alkali H,O, 6n aritma c¢alismalarinda 6n aritma
sonrasinda pH degerlerinin Olgiildiigline dair bir bulguya rastlanilmamaktadir.
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4.2.2. Alkali H,O; 6n aritmanin g:KOi iizerine etkisi

Sera atiklarina uygulanan alkali H,O, 6n aritma etkinliginin belirlenmesi i¢in
yapilan 6n aritma MKT denemeleri sonucunda On aritilmis numunelerin sivi faz
ortalama ¢KOI konsantrasyonlarmin degisimi Sekil 4.2°de verilmistir. En yiiksek ¢KOI
konsantrasyonu (570, 7 mgKOI1/gUKM) %3 H,0, konsantrasyonu, 100°C reaksiyon
sicakligl, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunun uygulandigi
deney sonucunda elde edilmistir. %3 H,O, konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi,
6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunun uygulandigi deney
sonucunda ise ¢KOI konsantrasyonu 552,5 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur. En
diisiik ¢KOI konsantrasyonu (186,8 mgKOI/gUKM) ise %1 H,0, konsantrasyonu, 50°C
reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu deney
kosullarinda elde edilmistir. Merkez noktada (%2 H,O, konsantrasyonu, 75°C reaksiyon
sicakligi, 15 saat reaksiyon siiresi ve %5 KM atik konsantrasyonu) yapilan deneyde ise
¢KOI degeri ortalama 211,7 mgKO1/gUKM 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.2°den goriilecegi iizere 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon
stiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu sabit tutularak diger bagimsiz degisken H,O,
konsantrasyonu %3 den %1 e diisiiriildiigiinde ¢KOI degeri 396,9 mgKO1/gUKM olarak
olciilmiistiir. H,O, konsantrasyonunun %3’den %]1’e diisiiriilmesi ¢KOI degerinde
9%69,6 azalma ile sonuglanmistir.

50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi, %3 KM atik konsantrasyonu
ve %1 H,0, konsantrasyonu kosullarinda en diisiik ¢KOI tespit edilmistir. Reaksiyon
siiresi, KM atik konsantrasyonu ve H,O, konsantrasyonu sabit tutularak sadece
reaksiyon sicakligmin 100°C’ye cikarilmasiyla ¢KOI degerinin %191,8 arttig1 tespit
edilmistir.

Alkali H,O, 6n aritmamn ¢KOI iizerine etkisi Sekil 4.2°deki bulgulara gore
genel olarak degerlendirildiginde; ¢KOI degisiminde en etkili parametrenin kati madde
konsantrasyonu ve sicaklik oldugu gozlenmistir. 75°C reaksiyon sicakligi, %5 KM atik
konsantrasyonu, %2 H,0, konsantrasyonunda reaksiyon siiresinin degistirilmesiyle
¢KOI degerinin hemen hemen aymi degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Bununla
birlikte reaksiyon sicakligimin 50°C’den (uygulanan minimum sicaklik) 100°C’ye
(uygulanan maksimum sicaklik) cikarilmasiyla ¢KOI degerlerinde yiikselme tespit
edilmistir.

Ham sera atiginin ¢KOI degeri 61 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur. Alkali
H,0, én aritma uygulamas1 sonrasi sera atiklarinin ¢KOI konsantrasyonlarindaki artis
sera atiklart ham numunesine gore hesaplanmistir. Sera atiklar1 ham numunesine gore
alkali H,O, &n aritma uygulanan numunelerin ¢KOI artiglarinda gozlenen degisim Sekil
4.3’de verilmistir.

En yiiksek ¢KOI artis1 %837,3 degeriyle %3 H,0, konsantrasyonu, 100°C
reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunun
uygulandigr deney sonucunda elde edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin minimum
degerleri secilerek uygulanan 6n aritma kosullarinda ise (50°C, %1 H,O,, 6 saat, %3
KM) ¢KOI’de %206,9 artis tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar sera atiklarmna
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uygulanan alkali H,O, 6n aritmanin ¢KOI artis1 iizerinde etkisinin yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Teghammar vd (2010), kagit atiklarmin baslangic ¢KOI degerini 262 mg/L
olarak tespit etmis ve yiiksek sicaklik ve H,O, ile 6n aritma uygulamasi sonucunda
(190°C, %2 H,0,, 10 dk.) ¢KOI degerini 1206 mg/L olarak gozlemlemistir. ¢KOI
degerinde 9%360.3 artis tespit edilmistir. Sera atiklarmin alkali H,O, o6n aritimi
sonrasinda elde edilen ¢KOI degeri ise en yiiksek %3 H,0, konsantrasyonu, 100°C
reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunun
uygulandig1 deney kosullarinda 570, 7 mgKOI/gUKM olarak tespit edilmis olup ham
numuneye gore %837,3 artis saglanmistir. Bu ¢alismada ¢KO1’deki artis Teghammar vd
2010 calismasi ile karsilastirildiginda daha yiiksek artis elde edilmistir.

Ozkan vd (2010), pancar kiispesine farkli 6n aritma yontemleri uygulayarak
¢KOI degisimlerini incelemistir. Benzer olarak pancar kiispesine alkali kosullarda
uygulanan 6n aritma ydnteminde (2 M NaOH, 30 dk., pH 12) ¢KOi’de %18,7 oraninda
artig tespit edilmistir.

Michalska vd (2013), enerji bitkilerinden fil otu, sorgum ve sida hermafroditine
alkali HyO, &n aritma uygulamas: sonucunda KOI degerlerinin degisimini incelemistir.
Enerji bitkilerine uygulanan 6n aritma sonrasinda (50 g/L KM, %5 H,0,, 24 saat, 40°C)
KOI artiglar1 fil otu, sorgum ve sida hermafroditi igin sirastyla %37,8, %43,6 ve %34,8
olarak tespit edilmistir.

Literatiirde farkli lignoseliilozik kdkenli biyokiitlelere uygulanan alkali H,O, 6n
aritmalart sonucunda ham numuneye gore elde edilen ¢KOI artis degerleriyle
karsilastinildiginda sera atiklar1 ¢KOI parametresinde elde edilen artis miktarmin gok
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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4.2.3. Alkali H,O, 6n aritmanin ¢Seker iizerine etkisi

Sera atiklarina uygulanan alkali H>O, 6n aritma etkinliginin belirlenmesi i¢in
yapilan 6n aritma MKT denemeleri sonucunda 6n aritilmis numunelerin sivi faz
ortalama ¢Seker konsantrasyonlarmin degisimi Sekil 4.4°de verilmistir. En yiiksek
¢Seker konsantrasyonu 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H,O, konsantrasyonu, 24 saat
reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda 32,5 mg¢Seker/gUKM olarak
bulunmustur. En diisiik ¢Seker konsantrasyonu ise 50°C reaksiyon sicakligl, %1 H,O,
konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM atik konsantrasyonunda 6,7
mgeSeker/gUKM olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.4’den goriilecegi lizere, 50°C reaksiyon sicakligi, %3 H,0,
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon sliresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda 15,4
mgeSeker/gUKM degeri elde edilmistir. Ayn1 kosullarda (%3 H,0, konsantrasyonu, 24
saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu) reaksiyon sicakliginin 50°C’den
100°C’ye ¢ikarilmasiyla 32,5 mgeSeker/gUKM degeri Olcililmiistiir. Reaksiyon
sicakliginin  50°C’den  100°C’ye ¢ikarilmast %110,6 c¢oziinmiis seker artis1 ile
sonuglanmistir. Sonug olarak alkali H,O, 0n aritma prosesinde reaksiyon sicakliginin
artirtlmasi ile ortalama ¢Seker miktarinin arttig1 gdzlenmistir.

50°C reaksiyon sicakligi, %1 H,O, konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve
%3 KM atik konsantrasyonunda ortalama ¢Seker miktar1 24,8 mgeSeker/gUKM iken,
ayn1 kosullarda (50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik
konsantrasyonu) H,O, konsantrasyonunun %3’e ¢ikarilmasiyla ortalama ¢Seker miktari
12,3 mgeSeker/gUKM degerine diigmiistiir. 100°C reaksiyon sicakligi, %1 H,O,
konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda ortalama
¢Seker miktar1 17,8 mgeSeker/gUKM iken ayni kosullarda (100°C reaksiyon sicakligi,
6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu) H,O, konsantrasyonunun %3’e
cikarilmasiyla ortalama ¢Seker miktar1 25,3 mge¢Seker/gUKM degerine yiikselmistir.
Benzer sekilde, 100°C reaksiyon sicakligi, %1 H,O, konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon
siresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda ortalama ¢Seker miktarnt 27,2
mgeSeker/gUKM iken ayni kosullarda (100°C reaksiyon sicaklifi, 24 saat reaksiyon
stiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu) H,O, konsantrasyonunun %3’e ¢ikarilmasiylya
ortalama ¢Seker miktar1 32,5 mgcSeker/gUKM degerine ylikselmistir. Yiiksek
sicaklikta H,O, konsantrasyonunun artirilmasi ¢Seker konsantrasyonu artigina pozitif
etkide bulunurken, diisiik sicakliklarda bu etki gbzlenmemistir.

50°C reaksiyon sicakligi, %3 H,O, konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve
%7 KM atik konsantrasyonunda ortalama ¢Seker miktar1 10,9 mgeSeker/gUKM iken,
atik KM konsantrasyonunun %3’e diisiiriilmesiyle ortalama ¢Seker miktarinin 15,4
mgeSeker/gUKM degeri ile %29,6 oraninda arttig tespit edilmistir. 100°C reaksiyon
sicakligl, %3 H,O, konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM atik
konsantrasyonunda ortalama c¢Seker 21,5 mg¢Seker/gUKM olgiilmistiir. Attk KM
konsantrasyonun %3’e diistiriilmesiyle ortalama ¢Seker miktar1 32,45 mgeSeker/gUKM
degerine yiikselmis ve artis %33,8 oraninda tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda
farkl1 sicakliklarda KM konsantrasyonlart arasindaki degisimin benzer sonuglar
gosterdigi ve yliksek kati madde miktarinin alkali HyO, 6n aritma prosesinde seker
kazanimi acisindan uygun olmadigi gozlenmistir.
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Ham sera atiginin ¢Seker degeri 7,6 mggSeker/gUKM olarak bulunmustur.
Alkali H»O, On aritma uygulamasit sonrast sera atiklarinin  ¢Seker
konsantrasyonlarindaki artis sera atiklart ham numunesine gore hesaplanmistir. Sera
atiklart ham numunesine gore alkali H;O, 6n aritma uygulanan numunelerin ¢Seker
artislarinda gozlenen degisim Sekil 4.5°de verilmistir. En yiiksek ¢Seker artis1 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H,O, konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik
konsantrasyonunda %328 olarak bulunmustur. En diisiik ¢Seker artisi ise 75°C
reaksiyon sicakligi, %2 H,O, konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik
konsantrasyonunda %0,5 olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.5’den goriilecegi iizere alkali HyO, on aritma ¢Seker konsantrasyonu
artisina olumlu etkide bulunmustur. Ham numuneye gore ¢Seker miktarinin biitlin
reaksiyon sicakliklarinda artmakla birlikte 100°C reaksiyon sicakliginda yapilan 6n
aritma denemelerinde en yiiksek seviye ulastigi tespit edilmistir.

Literatiirde bugday samanina alkali H,O, 6n aritmanin ile enzimatik hidroliz
uygulandiginda ¢Seker konsantrasyonu 84,5 mg/mL olarak tespit edilmistir (Curreli vd
2002). Zhu vd (2005) piring samanina alkali on aritma uygulamislar ve ¢Seker
konsantrasyonunu 34,5 g/L olarak tespit etmislerdir.

4.2.4. Alkali H,O; 6n aritmanin BMP iizerine etkisi

Sera atiklarina uygulanan alkali HO, 6n aritma etkinliginin belirlenmesi i¢in
yapilan 6n aritma denemeleri sonucunda toplam faz (stvi+kati) numuneleri kullanilarak
BMP testleri gergeklestirilmistir. 60 giin siiren BMP testlerinde tiretilen metan miktar
mLCH4/gUKM birimi cinsinden hesaplanmistir. Sera atiklarina uygulanan alkali H,O,
on aritma etkinliginin belirlenmesi i¢in yapilan 6n aritma MKT denemeleri sonucunda
on aritilmis numunelerin toplam BMP degerlerinin degisimi Sekil 4.6°da verilmistir.

Sekil 4.6’dan gortilecegi lizere 370,9 mLCH4/gUKM degeriyle en yiiksek BMP
degeri 50°C reaksiyon sicakligi, %2 H,O, konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon siiresi ve
%5 KM atik konsantrasyonu deney kosullarinda muamele edilen numuneden elde
edilmistir. Reaksiyon sicakligimin 100°C’ye yiikseltilmesi ve diger bagimsiz
degiskenlerin sabit tutuldugu kosullarda (%2 H,O, konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon
siiresi ve %5 KM atik konsantrasyonu) yapilan 6n aritma deneyi sonucunda elde edilen
numunenin BMP miktar1 316,5 mLCH4/gUKM olarak tespit edilmistir. Sonuglar
incelediginde 50°C’de yiiksek BMP degerleri ve 100°C’de ise diisiik BMP degerleri
elde edilmistir.

En diisiik BMP degeri 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H,O, konsantrasyonu, 24
saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu uygulanan deneysel kosullarda
muamele edilen numunede 256,6 mLCH./gUKM olarak oOl¢ilmiistir. %3 H,O,
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonu sabit tutulup
reaksiyon sicakligimin 100°C’den 50°C’ye diisiiriilmesiyle iiretilen metan miktarinda
%30,80 oraninda artis oldugu gorilmiistiir.

Merkez noktada (75°C reaksiyon sicakligi, %2 H,O, konsantrasyonu, 15 saat
reaksiyon siiresi ve %5 KM atik konsantrasyonu) yapilan deney sonucunda elde edilen
numunenin ortalama BMP miktar1 ise 342,715 mLCH4/gUKM olarak bulunmustur.
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Aynmi kosullarda yalnizca reaksiyon sicakligimin 50°C’ye diisiiriilmesiyle en yiiksek
BMP degeri elde edildigi goriilmektedir.

50°C reaksiyon sicakliginda, katt madde konsantrasyonunun %3 ve reaksiyon
siiresinin 24 saat uygulandigr deneylerde H,O, konsantrasyonunun %3’den %]1’e
diisiiriilmesiyle 285,9 mLCH4/gUKM olan BMP miktar1 348,8 mL CHs gUKM
degerine yiikselmistir. BMP miktarinin artisinda H,O, konsantrasyonunun diistiriilmesi
maksimum reaksiyon siliresinde olumlu etki gosterirken; yine 50°C reaksiyon sicakligi,
%?3kati madde konsantrasyonu ve 6 saat reaksiyon siiresi uygulanan on aritma
deneylerinde ise %3 H,O; konsantrasyonunda 367,1 mLCH4</gUKM BMP miktar1 %1
H,0, konsantrasyonunda 317,8 mLCH4/gUKM degerine diismiistiir. Bu sonuglardan
goriilecedi lizere reaksiyon siiresinin minimumda tutulmasi H,O,’in BMP iizerindeki
olumsuz etkisini azaltmakla birlikte reaksiyon siiresi uzatilarak H,O,
konsantrasyonunun diisiiriilmesiyle de BMP miktarinda artig saglamak miimkiindiir.

Genel olarak sonuglar alkali H,O, 6n aritma prosesinde BMP acisindan
reaksiyon sicakliginin 6nemli bir degisken oldugunu gostermektedir.

Sun vd (2015), cesitli tarimsal iirlin saplarina alkali H;O, 6n aritma ile muamele
sonrasinda BMP testleri uygulamistir. Pamuk sapina uygulanan alkali HO, 6n aritma
sonrasinda (%2 H,0,, 35°C, %10 KM) 174+12 mLCH4/gUKM olan BMP degerinin
271+7 mLCH4/gUKM’ye yiikseldigini tespit etmislerdir. Bugday sapina uygulanan 6n
aritma sonucunda da BMP degerinin 280+7 mLCH4/gUKM’den 335+8
mLCH4/gUKM’ye yiikseldigi tespit edilmistir. Ancak, diger lignoseliilozik atiklar olan
misir sapi, piring sap1 ve kolza sapina uygulanan 6n aritma sonrasinda ol¢lilen BMP
degerlerinin ¢ok degismemekle birlikte azalma gdsterdigini tespit etmislerdir. Olgiilen
degerlerde azalma sirasiyla misir sapi, piring sap1 ve kolza sapinda %35,5 , %1,3, %9,5
olarak tespit edilmistir. On aritmanm hemiseliilozdaki galaktoz, arabinoz ve mannoz
gibi monosakkaritlerin parcalanmasina neden oldugu ve bu nedenle de On aritma
sonrasinda BMP degerinin azaldig bildirilmistir.

Song vd (2012), piring samaninin H,O,6n aritma (%1-4 H,0O, konsantrasyonu
araliginda, 25°C, 1:3 kati/siv1 orani) ile muamelesi sonucunda 30 giinlik BMP testi
uygulayarak %4 H,O, konstrasyonunda 327,5 mLCH.4/gUKM ile en yliksek BMP
degerini elde etmislerdir. Ayn1 kosullarda H,O, konstrasyonunun %3’e diisiiriilmesi ile
yakin sonug elde edilmis olup 319,7 mLCH4/gUKM olarak ol¢iilmiistiir. Bu ¢alismada
sera atiklarina uygulanan alkali H,O,6n aritma sonrasinda elde edilen BMP degerlerinin
literatiirde diger atiklar icin Olgiilen BMP degerleri ile ile yakin sonuglar gosterdigi
tespit edilmistir.
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Ham sera atiginin BMP degeri 228,9 mLCH4/gUKM olarak bulunmustur. Alkali
H,0, 6n aritma uygulamasi sonrasi sera atiklarinin BMP degerlerindeki artis degerleri
sera atiklar1 ham numunesine gore hesaplanmistir. Sera atiklar1 ham numunesine gore
alkali H,O, 6n aritma uygulanan numunelerin BMP artislarinin degisimi Sekil 4.7°de
verilmistir. En yliksek BMP artis1 50°C reaksiyon sicakligi, %2 H,0O, konsantrasyonu,
15 saat reaksiyon siiresi ve %5 KM atik konsantrasyonunda %114,8 olarak tespit
edilmistir. En diisik BMP artis1 ise 100°C reaksiyon sicakligi, %3 H,O;
konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda %48,6
olarak bulunmustur. Ham numuneye gére BMP artislarina bakildiginda alkali HO, 6n
aritmanin etkisi ile en diisiik elde edilen BMP sonucunda dahi %50 oraninda bir artig
oldugu gozlenmistir.

En yiiksek kiimiilatif metan miktar1 ve ayni sekilde ham numuneye goére en ¢ok
artis elde edilen 50°C reaksiyon sicakligi, %2 H,O, konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon
stiresi ve %5 KM atik konsantrasyonu deney setinde, yalnizca sicaklik parametresini
75°C ve 100°C’ye ¢ikartarak elde edilen sonuglar sirastyla ortalama %109,2 (%114,7,
%103,7) ve %83,3 olarak tespit edilmistir. Bu 0n aritma kosullarinda sicakligin
yiikseltilmesinin BMP iiretim miktarina negatif etkisinin oldugunu tespit edilmistir.

Sicakligin BMP miktarinin degisimine olan negatif etkisinin sera atiklarina
uygulanan alkali H,O, On aritma prosesi esnasinda reaksiyon sicakligi, H,O,
konsantrasyonu ve uygulama siliresine bagli olarak monomerik sekerlerin aktif
radikallerle parg¢alanmasi sonucu furfural ve HMF gibi toksik maddeler ve ligninin
parcalanmasi sonucu aromatik lignin bilesiklerinin ortaya ¢ikarak metan tliretiminde rol
oynayan bakteriler iizerinde inhibitér etkisi yaratmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir.

4.2.5. Alkali H;O; 6n aritmanin lignin iizerine etkisi

Sera atiklarina uygulanan alkali H,O, 6n aritma etkinliginin belirlenmesi icin
yapilan 6n aritma denemeleri sonucunda 6n aritma ile muamele edilmis numunelerin
kat1 faz1 kullanilarak lignin analizleri gerceklestirilmistir. Alkali H,O, 6n aritma ile
muamele edilen numunelerin kati fazindaki ekstraktif icermeyen lignin miktarlart %
cinsinden Sekil 4.8’de sunulmustur.

Sekil 4.8’den goriilecegi lizere sera atiklarina uygulanan alkali HO, 6n aritma
sonrasinda numunelerin kat1 fazindaki en yiiksek ekstraktif icermeyen lignin (%) (asitte
¢oziinmeyen lignin (%) + asitte ¢oziinen lignin (%)) degeri 50°C reaksiyon sicakligi,
%1 H,0, konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %3 KM atik konsantrasyonunda
%335,75 olarak olgiilmiistiir. En diisiik ekstraktif icermeyen lignin (%) degeri ise 100°C
reaksiyon sicakligi, %3 H,O, konsantrasyonu, 6 saat reaksiyon siiresi ve %7 KM
konsantrasyonunda %10,85 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.8’den goriilecegi iizere 50°C
reaksiyon sicaklifinda uygulanan On aritma proseslerinde ekstraktif igermeyen
lignin(%) miktarinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, 50°C diisiik reaksiyon
sicaklig1 kosullarinda numunedeki lignin igeriginin parg¢alanmadan kaldig1 ancak 100°C
reaksiyon sicaklifinda uygulanan 6n aritma da ise ligninin parcalanarak ekstraktif
olabilen forma doniistiigii (s1v1 faza gegmesi) goriilmektedir.
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100°C reaksiyon sicakliginda ve %3 H»O, konsantrasyonunda uygulanan 6n
aritma kosullarinda ekstraktif igermeyen lignin (%) degisimleri yakin sonuglar
vermistir. Aynmi sicaklikta H,O, konsantrasyonun %]1’e disiiriilmesiyle ekstraktif
icermeyen lignin (%) miktarinda artis oldugu tespit edilmistir. Buna gore ligninin
parcalanmasinda sicaklikla birlikte H,O, konsantrasyonun da Onemli bir parametre
oldugu diisiiniilmektedir.

Sun vd (2015), cesitli lignoseliilozik atiklara alkali H,O, 6n aritma uygulamasi
sonrasinda ekstraktif igermeyen lignin (%) degisimlerini incelemislerdir. Bugday sapz,
misir sapi, piring sapi, kolza sap1 ve pamuk atiklarina uyguladigi 6n aritma sonrasindaki
lignin degisimleri sirasiyla %40,7, %41,3, %46,9, %71,3 ve %63,9 olarak tespit
etmistir. Sun vd (2000), cavdar samanina uyguladig: alkali H,O, 6n aritimi sonrasinda
toplam ¢oziinmiis lignin degerlerini farkli sicakliklarda (20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C,
70°C) sirastyla %7,8- %11,2- %12,1- %12,3- %12,7 ve %13,0 olarak tespit etmistir.
Reaksiyon sicakliginin artirilmasiyla toplam ¢6ziinmiis lignin degerinin arttig1
goriilmiistiir. Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda H,O,’in delignifikasyon iizerine etkisi
artmakta ve hidroksil radikalleri gibi aktif radikallerin lignin ve polisakkaritler
iizerindeki degredasyon reaksiyonu gerceklesmektedir. Sonug¢ olarak Sekil 4.8’den
goriilecegi tlizere 100°C reaksiyon sicaklifinda ekstraktif icermeyen lignin (%)
miktarinin diistik, delignifikasyon etkisinin yiiksek ve ¢Oziinmiis lignin miktarinin
yiikksek olmasi ile iligkilidir. Diisiik sicakliklarda 6n aritmanin sera atiklari {izerine
delignifikasyon etkisinin az olmas1 nedeniyle ekstraktif icermeyen lignin (%) miktar1 ve
¢Oziinmiis lignin miktar1 diigiik kalmistir.
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4.3. MKT Model Sonuclari

Lignoseliilozik kokenli sera atiklarima alkali H,O, ©6n aritma uygulamasi
sonucunda ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonlari, BMP ve ekstraktif icermeyen lignin
miktarinin optimizasyonu i¢in gergeklestirilen MKT deney tasariminda, cevap
degiskeninin modellenmesi, 6nerilen modelin uygunlugunun test edilmesi ve bagimsiz
degiskenler ile bunlara ait ikinci dereceden ve interaksiyon etkilerin belirlenebilmesi
icin ANOVA testi uygulanmistir. MKT deney tasarimi tarafindan 6nerilen deney setleri
ve bagimli degiskenlerin sonuglar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. MKT deney tasarimi tarafindan 6nerilen deney setleri ve bagimli degiskenlerin sonuglari

Kat1i Madde . . q
Deney Konsantrasyonu Rsiil;ls(lﬁ’?:l H,0, Kons. Rf:sz\iii:ézs)n gKOi ¢Seker f: l:itlflikgf BMP
No (%) ©C) g (% wiv) (Saat) (mgKOI/gUKM) (mgSeker/gUKM) Lsi:gnin {% ) (mLCH,/gUKM)
1 5 100 2 15 359,12 20,79 29,66 332,83
2 5 75 1 15 210,82 9,75 27,49 360,71
3 3 100 3 24 569,46 31,94 18,09 262,78
4 5 75 2 15 215,47 11,69 24,61 363,00
5 7 50 3 6 225,98 13,24 24,98 322,24
6 5 75 2 24 257,93 11,78 25,17 334,17
7 5 75 2 24 248,62 11,91 24,44 318,62
8 3 100 1 24 403,22 27,55 23,73 272,98
9 5 75 3 15 243,68 12,20 27,36 310,75
10 5 75 1 15 209,65 9,69 29,22 285,71
11 5 75 2 15 215,46 11,91 24,41 315,85
12 7 50 3 24 224,11 10,77 27,75 320,72
13 5 75 2 6 214,85 10,53 27,07 332,23
14 7 50 1 24 277,71 21,26 26,80 312,96
15 3 75 2 15 277,21 7,62 25,65 362,34
16 3 100 1 6 364,45 17,31 25,18 315,08
17 7 75 2 15 226,81 10,74 17,28 341,32
18 3 50 1 6 181,25 24,37 37,63 274,52
19 3 100 3 6 551,04 25,62 17,68 217,12
20 7 75 2 15 225,98 10,64 17,94 349,68
21 5 50 2 15 234,66 9,93 29,73 425,12
22 3 75 2 15 280,61 7,58 26,27 310,28
23 7 100 3 6 384,46 19,77 13,38 245,19
24 5 100 2 15 359,12 21,16 31,40 300,18
25 3 50 1 6 192,40 25,26 37,05 361,07
26 5 50 2 15 241,35 9,70 29,59 316,66
27 3 50 3 24 375,60 16,06 26,71 284,36
28 3 50 3 6 358,15 12,55 26,06 412,97
29 7 50 1 6 267,31 6,60 26,26 323,06
30 5 75 2 15 208,20 11,60 25,35 403,14
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Cizelge 4.3. (devami) MKT deney tasarimi tarafindan onerilen deney setleri ve bagimli degiskenlerin sonuglari

Kat1 Madde . . q

Deney Konsantrasyonu Rsfizl;ls(lﬁ’?:] H,0, Kons. Re;:li:(:;z;)n (;KOi cSeker F l;itnl;zkglf BMP
No (%) 0) g (% wIv) Saat) (mgKOi/gUKM)  (mgSeker/gUKM) L‘;‘gnin (y% ) (mLCH,/gUKM)
31 3 50 1 24 203,06 12,27 27,68 315,54
32 7 100 3 24 436,44 20,90 12,95 268,93
33 5 75 3 15 247,46 12,35 29,39 339,57
34 7 100 1 6 276,66 19,56 24,99 263,29
35 3 50 3 24 377,54 14,77 25,89 287,48
36 7 100 1 24 321,73 19,92 24,41 262,64
37 3 50 3 6 335,37 12,03 25,87 321,15
38 7 50 3 6 227,64 12,37 27,18 328,84
39 3 100 3 24 571,88 32,98 15,37 250,50
40 5 75 2 15 207,62 12,24 27,38 324,85
41 7 50 1 6 231,59 6,69 27,75 339,48
42 3 50 1 24 249,11 12,94 30,74 382,16
43 7 100 3 24 433,84 22,10 12,49 259,37
44 5 75 2 6 217,22 11,16 25,43 329,24
45 7 50 1 24 288,29 21,50 26,78 316,57
46 7 100 3 6 382,38 19,88 12,18 294,52
47 7 100 1 6 276,25 18,74 25,16 290,41
48 7 50 3 24 226,40 10,91 28,98 354,58
49 3 100 1 24 390,62 26,77 25,54 308,74
50 3 100 1 6 352,34 18,32 22,54 315,41
51 3 100 3 6 553,95 24,95 18,15 303,85
52 7 100 1 24 315,09 20,09 25,51 309,55
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4.3.1. ¢KOI icin MKT model sonuclari

MKT deney tasariminin Onerdigi deney setlerinden elde edilen ¢KOIi
konsantrasyonlarina ait 52 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 9.0.0 paket
programina aktarilmis ve istatistiksel analizler 52 veri ilizerinden degerlendirilmistir.
¢KOI konsantrasyonu modeli i¢in kullanilan veriler Cizelge 4.3’de, model ANOVA
testine ait sonuglar Cizelge 4.4’de ve istatistiksel analiz sonuglart ise Cizelge 4.5°de
verilmistir.

Cizelge 4.4. ¢KOI modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 1,390E*% 14 99308,04 80,59 <0,0001
A-Sicaklik 5,005E% 1 5,005E% 406,20  <0,0001
B- Kati Madde Miktari 1,343E7% 1 1,343E7% 108,96  <0,0001
C- H,0, Kons. 2,201+ 1 2,201E"% 178,61 <0,0001
D- Reaksiyon Siresi 2497243 1 24972.,43 20,27 < 0,0001
AB 33103,57 1 33103,57 26,86 < 0,0001
AC 44069,61 1 44069,61 35,76 < 0,0001
AD 820,63 1 820,63 0,67 0,4197
BC 96495,54 1 96495,54 78,31 < 0,0001
BD 3,828E 1 3,828E%° 3 107E™®  0,9986
CD 1025.48 1 1025,48 0,83 0,3675
A’ 76800,94 1 76800,94 62,33 < 0,0001
B? 11338,19 1 11338,19 9,20 0,0044
c? 209,43 1 209,43 0,17 0,6825
D’ 1568,49 1 1568,49 1,27 0,2665
Kalan/Hata 45593,61 37 1232,26
Uyum Eksikligi 39095,26 10 3909,53 16,24 < 0,0001
Yalin Hata 6498,35 27 240,68
Diizeltilmis Ortalamalarin  1,436E%% 51
Toplami

Cizelge 4.5. ¢KOI modeli igin istatistiksel analiz sonuclari

Standart Sapma 35,10 R® 0,9682
Ortalama 396,76  AdjR* 0,9562
Varyasyon Katsay1si (%) 8,85 Pred R? 0,9338
Press 95035,06 = Adeq Precision 35,6593

Design Expert 9.0.0 paket programu, istatistiksel analiz sonucunda ¢KOI
konsantrasyonunun quadratik model ile tanimlanmasin1 Onermistir. Prob>F degeri
0,05’den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen model (Esitlik 4.2) icin gergeklestirilen ANOVA testi
sonucunda model i¢in elde edilen diisiikk p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda oOnemli oldugunu belirtmektedir. Quadratik model igerisinde yer alan
bagimsiz degiskenlere ait temel etkiler (A, B, C ve D) sahip olduklar diisiik p degerleri
(p<0,0001) ile istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur. interaksiyon etkileri ve ikinci
dereceden etkiler incelendiginde ise sicaklik*kati madde miktari, sicaklik*H,O,
konsantrasyonu ve katt madde miktar1* H,O, konsantrasyonuna ait interaksiyon etkiler
ile sicaklik ve katt madde miktariin ikinci dereceden etkileri istatistiksel agidan 6nemli
model terimleri olarak bulunmustur (p<0,0001).
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Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010) . Regresyon katsayisi (R?) aciklanabilen degisimin
toplam degisime oran1 olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gostermektedir. Modele ait regresyon katsayist (R”) 0,9682 olarak hesaplanmistir. Bu
sonu¢ toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin %96,82’sinin Onerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R? (0,9562) degerinin R? degerine yakin olmasi
model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

[statistiksel olarak uyum eksikligi dlgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni1 kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine bdliimii
olarak tanimlanmakta ve Esitlik 4.1. ile ifade edilmektedir.

LoF = LoFMS/SafHataMS. ... e e (4.1.)
Burada;

LoF: Uyum eksikligi,

LoFMS: Olgiilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama karesi,

SafHataMS: Ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesi olarak
tanimlanmaktadir.

Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglar1 arasindaki
degisimin design noktalarmin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi
anlamma gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Uyum eksikligi
degerinin p>0.1 olmas1 gerekmektedir.

Ancak, elde edilen model yiiksek regresyon katsayina sahip olmasina ragmen
uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir. Bu durumda tekrar edilen deneylerin nasil
yapildig1 sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen deneyler (merkez noktada) tekrar edilen
dogru 6l¢iimlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum eksikligi yapay olarak kiigiik
olmaktadir. Bu durumda istatistiksel olarak uyum eksikligi gecerli bir test olmamakta ve
modelin gecerliginde diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Ayrica, model
transformasyonu yoluyla uyum eksikligi ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte,
onemli model uyum eksikligi i¢in hi¢bir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin
gecerliligini saglamak i¢in validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini ile
validasyon deneyi sonuglar1 karsilastirilabilmektedir. ¢KOI modeli icin regresyon
katsayis1 (R*) 0,9682 bulunmasina ragmen model uyum eksikligi 6nemli (p-degeri
<0,0001) bulunmustur. Design alaninda modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in
validasyon deneyi yapilmistir.

Design Expert programi tarafindan Onerilen quadratik modele ait kodlu ve
gercek degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.2 ve Esitlik 4.3°de verilmistir.
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¢KOI Konsantrasyonu = + 1045,11218 — 24,76191 * Sicaklik — 44,99164 * Kat1 Madde
Miktar1 + 88,00049  * H,0, Konsantrasyonu — 3,98184 * Reaksiyon Siiresi — 0,64327
* Sicaklik * Kati Madde Miktar1 + 1,48441 * Sicaklik * H,O, Konsantrasyonu +
0,022507 * Sicaklik * Reaksiyon Siiresi —27,45672 * Kati Madde Miktarn *
H,0, Konsantrasyonu — 0,000607639 * Kati Madde Miktar1 * Reaksiyon Siiresi -
0,62899 * H,0O, Konsantrasyonu * Reaksiyon Siiresi + 0,19592 * Sicaklik’ + 11,76235
* Kat1 Madde Miktari® + 6,39440 * H,O, Konsantrasyonu +0,21604 * Reaksiyon
Siiresi’. RN (- 397

¢KOI Konsantrasyonu =+ 262,87 + 117,92 * A -61,07 * B + 78,19 * C + 26,34 * D —
32,16 * AB + 37,11 * AC + 5,06 * AD — 54,91 * BC — 0,011 * BD — 5,66 * CD +
122,45 * A2+ 47,05 % B>+ 6,39 % C* + 17,50 * D oo (43)

Esitlik 4.3°de Onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
karst gozlenen (deneysel) sonuglarm dagilimi Sekil 4.10°da verilmistir. ¢KOI
konsantrasyonuna ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.10°dan goriilecegi iizere lineer
dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden
elde edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir. Cevap degiskeni ¢KOI
konsantrasyonu i¢in reaksiyon siiresi, kati madde konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu
ve reaksiyon sicakligi degisimlerini inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur
grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Olgiilen ¢KOI konsantrasyonuna karsi tahmin edilen sonuglarin dagilimi

Sekil 4.11 (a)’da cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun (%2 H,0,
konsantrasyonu ve 15 saat reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligi ve katt madde
miktart ile degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sabit kati madde miktarinda,
reaksiyon sicakligmin arttirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda artis meydana
gelmektedir. Minimum reaksiyon sicakligi ile maksimum reaksiyon sicakligindaki
¢KOI (%) miktarlarinin artis gosterdigi tespit edilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit
tutuldugunda ise kati madde miktarmin arttirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda
gozlenen artis oldukea diisiiktiir. Sekil 4.11 (b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde;
aym sekilde sicakligin artmastyla ¢KOI konsantrasyonunun arttigi goriilmekle birlikte
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en vyiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (600 mgKOI/gUKM) 95-100°C reaksiyon
sicakliginda ve %3 kati madde konsantrasyonunun uygulandigi bolgede elde edildigi
goriilmektedir. Sonug olarak, sicakligin ¢KOI konsantrasyonunun artisi iizerinde olumlu
etkisi goriilmekle birlikte, katt madde konsantrasyonunun artis lizerindeki etkisi
diistiktiir.

Sekil 4.11 (c)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun (%5 kati madde
miktar1 ve 15 saat reaksiyon siiresinde) H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile
degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde, H,0,
konsantrasyonunun sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ¢KOI iizerinde
olumlu etki gostererek artmasini saglamistir. Aynmi sekilde reaksiyon sicakliginin sabit
tutularak H,O, konsantrasyonunun arttirilmasi ile de ¢KOI’de artis saglanmaktadir.
Ancak, H,0O, konsantrasyonunun QKOI tizerinde reaksiyon sicakligi kadar etkili
olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.11 (d)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; en
yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (500 mgKOI/gUKM), 100°C reaksiyon sicakliginda
ve %2 — 3 H,O, konsantrasyonunun uygulandig1 bolgede elde edildigi goriilmektedir.
Kontur grafiginden goriilecegi iizere, reaksiyon sicakligmin artirilmasiyla ¢KOI
artmakta iken, minimum reaksiyon sicakligt 50°C’de H,O, konsantrasyonunun %1’den
%3’ ¢ikarilmasinin etkisi diisiiktiir.

Sekil 4.11 (e)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun ( %35 kati madde
miktart ve %2 H,0, konsantrasyonunda) reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile
degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sabit sicaklikta; reaksiyon siiresinin
arttirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonundaki artis diisiik diizeyde iken, reaksiyon siiresinin
sabit tutularak reaksiyon sicakliginm arttirilmastyla ¢KOI konsantrasyonundaki artisin
yiiksek oldugu gozlenmistir. Sekil 4.11 (f)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; en
yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (500 mgKOI/gUKM), 95-100°C reaksiyon
sicakliginda ve 15-24 saat reaksiyon siiresinin uygulandigi bolgede elde edildigi
goriilmektedir. Kontur grafiginden goriilecegi lizere, sabit reaksiyon sicakliginda farkl
reaksiyon siirelerinde ¢KOI konsantrasyonunda bir artis gdzlenmezken, reaksiyon
sicakliginin  maksimum seviyelere ¢ikarilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda artis
gbzlenmistir.

Yukarida bahsedilen cevap ylizey ve kontur grafikleri (a, b, c, d, e, f) reaksiyon
sicakliginin, reaksiyon siiresi, katt madde konsantrasyonu ve H,O, konsantrasyonu ile
etkilesimlerini incelemektedir. Sonuclardan gériilecegi iizere ¢KOI konsantrasyonu
artis1 lizerinde en 6onemli bagimsiz degisken reaksiyon sicakligidir.
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Sekil 4.11. ¢KOI konsantrasyonuna ait cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri; (a):

Kat1 madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) cevap yilizey grafigi (CYG). (b):
Katt madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) kontur grafigi (KG). (c): H,0O,
konsantasyonu (%) ve sicaklik (°C) CYG. (d): H,O; konsantrasyonu (%) ve
sicaklik (°C) KG. (e): Reaksiyon siiresi (sa) ve sicaklik (°C) CYG. (f):
Reaksiyon stiresi (sa) ve sicaklik (°C) KG.

72




BULGULAR VE TARTISMA Sezen GOKGOL

cKOI @4)

CEOL (%)
H.0, Kons (%)

Kt IMeadde Miltars (%6)

(2) (h)

GEOI (%6

2 |
T
Q?; 5 2
o
=
"
g _
m
(]) Katt Madde iktars (%)
(1)
KOl (%4
1000
200
800
<00 @
7
s #
— =]
g e E
g E
£ o
Reak siyon Stres (sa) -~ >
(k) H,0,; Kons (36)

Sekil 4.11. (devami); (g): H2O; kons. (%) ve kati madde miktar1 (%) CYG. (h) H,O,
kons. (%) ve kati madde miktar1 (%) KG. (i): Reaksiyon siiresi (sa) ve kat1
madde miktar1 (%) CYG. (j): Reaksiyon siiresi (sa) ve kat1 madde miktari
(%) KG. (k): Reaksiyon Siiresi (sa) ve HO, kons. (%) CYG. (I):
Reaksiyon Siiresi (sa) ve H,O, kons. (%) KG.
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Sekil 4.11 (g)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun (75°C reaksiyon
sicakligi ve 15 saat reaksiyon siiresinde) kati madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonu ile
degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. Diisiik sabit kati madde miktarinda (%3-4);
H,0, konsantrasyonunun arttilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda &nemli derecede artis
gozlenmistir. Ancak, sabit HyO, konsantrasyonunda kati madde miktarinin arttilmasiyla
¢KOI konsantrasyonunun bir miktar azaldigi ve pek bir degisiklik gdstermedigi
belirlenmistir.  Grafikten goriilecegi {izere H,0, konsantrasyonunun, ¢KOI
konsantrasyonu artig1 iizerindeki etkisi olumludur. Sekil 4.11 (h)’de verilen kontur
grafigi incelendiginde; en yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (400 mgKOI/gUKM), %3-4
kat1 madde konsantrasyonunda ve %2,2-3 H,O, konsantrasyonu uygulanan bolgede elde
edildigi goriilmektedir. H,O, konsantrasyonu maksimum ve katt madde miktar
minimum degerlerinde tutuldugunda H,O,’in etki alam1 genislediginden ¢KOI
konsantrasyonu da artmaktadir.

Sekil 4.11 (i)’de cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun (75°C reaksiyon
sicakligl ve %2 H,O, konsantrasyonunda) kat1 madde miktar1 ve reaksiyon siiresi ile
degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Kati madde miktarinin sabit tutularak
reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunda diisiik diizeyde artis
gbzlenmistir. Sabit reaksiyon siiresinde; kati madde miktarinmn arttirilmasiyla ise ¢KOI
konsantrasyonunda azalma gdzlenmistir. Sekil 4.11 (j)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde; en yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (400 mgKOI/gUKM), %3 kati
madde miktarinda ve 21-24 saat reaksiyon siiresi uygulanan bolgede elde edildigi
goriilmektedir. On aritmada diisiik kati madde konsantrasyonunun uygulanmasi
maksimum reaksiyon siiresinde H,O, konsantrasyonunun atik {izerindekini etkinligini
arttirarak ¢KOI konsantrasyonu artigin1 saglamaktadir.

Sekil 4.11 (k)’da cevap degiskeni ¢KOI konsantrasyonunun (75°C reaksiyon
sicakligr ve %5 katt madde konsantrasyonunda) H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon
stiresi ile degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulup reaksiyon siiresinin arttirilmasi ya da reaksiyon siiresinin sabit tutulup H,O,
konsantrasyonunun arttirilmas1 sonucunda ¢KOI konsantrasyonundaki artisin diisiik
diizeyde ve birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Sekil 4.11 (1)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde; en yiiksek ¢KOI konsantrasyonunun (350 mgKOI/gUKM), %2,5-3
H,0, konsantrasyonunda ve 18-24 saat reaksiyon siiresi uygulanan bolgede elde
edildigi goriilmektedir. Kontur grafiginden goriildecegi lizere reaksiyon siiresi ve H,O,
konsantrasyonunun  birlikte  arttirilmasiyla  ¢KOI  konsantrasyonunda  artis
saglanmaktadir.

Sonug¢ olarak cevap ylizey ve kontur grafiklerine bakildiginda; reaksiyon
sicakhiginin ¢KOI konsantrasyonu artisinin iizerindeki etkisinin onemli oldugu, kati
madde miktarnin azaltilmasiyla ¢KOI konsantrasyonunun arttirilabildigi ve yiiksek
H,0; konsantrasyonunun c;KOI artis1 lizerindeki etkisinin olumlu oldugu goézlenmistir.
Ayrica 6n aritmada maksimum reaksiyon siiresinin uygulanmasimin da ¢KOI iizerinde
olumlu etki gosterdigi tespit edilmistir.

74



BULGULAR VE TARTISMA Sezen GOKGOL

4.3.2. ¢Seker icin MKT model sonuclar:

MKT deney tasariminin Onerdigi deney setlerinden elde edilen c¢Seker
konsantrasyonlarina ait 52 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 9.0.0 paket
programina aktarilmis ve istatistiksel analizler 52 veri lizerinden degerlendirilmistir.
¢Seker konsantrasyonu modeli i¢in kullanilan veriler Cizelge 4.3’de, model ANOVA
testine ait sonucglar Cizelge 4.6’da ve istatistiksel analiz sonuglar1 ise Cizelge 4.7°de
verilmigtir.

Cizelge 4.6. ¢Seker modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 2,895E"" 13 22265,80 10,01  <0,0001
A- Sicaklik 1,107E*® 1 1,107E* 49,74 <0,0001
B- Kat1 Madde Miktari 18255,61 1 18255,61 8,21 0,0068
C- H,0, Kons. 45,45 1 45,45 0,020 0,8871
D- Reaksiyon Siiresi 9227,52 1 9227,52 4,15 0,0487
AB 2471,57 1 2471,57 1,11 0,2985
AC 20739,21 1 20739,21 9,32 0,0041
AD 6453,33 1 6453,33 2,90 0,0967
BC 1104,85 1 1104,85 0,50 0,4853
BD 779,24 1 779,24 0,35 0,5575
A’ 30311,02 1 30311,02 13,62 0,0007
B’ 142,92 1 142,92 0,064 0,8013
c? 1845,17 1 1845,17 0,83 0,3682
D’ 2843,70 1 2843,70 1,28 0,2653
Kalan/Hata 84537,17 38 2224,66
Uyum Eksikligi 83628,65 11 7602,60 225,94 <0,0001
Yalin Hata 908,53 27 33,65
Diizeltilmis Ortalamalarin 3,740E*% 51
Toplami

Cizelge 4.7. ¢Seker modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 47,17 R’ 0,7740
Ortalama 112,70 Adj R? 0,6966
Varyasyon Katsayisi (%) 41,85 Pred R® 0,5519
Press 1,676E*"”  Adeq Precision 11,705

Design Expert 9.0.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda cSeker
konsantrasyonunun quadratik model ile tanimlanmasimi Onermistir. Prob>F degeri
0,05°den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen model (Esitlik 4.4) icin gerceklestirilen ANOVA testi
sonucunda model i¢in elde edilen diisiikk p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda Onemli oldugunu belirtmektedir. Model igerisinde yer alan bagimsiz
degiskenlere ait temel etkiler (A, B ve D) sahip olduklar1 diisiik p degerleri (p<0,05) ile
istatistiksel agidan &nemli bulunmustur. Interaksiyon etkiler ve ikinci dereceden etkiler
incelendiginde ise sicaklik*H,O, konsantrasyonu ve sicaklik degiskeni istatistiksel
acidan onemli model terimleri olarak bulunmustur (p<0,05). Ayrica interaksiyon
etkilerinden CD (H,O, konsantrasyonu*reaksiyon siiresi) degiskeninin model iizerinde
bir etkisi olmadig1 gbzlenmis ve CD degiskeni modelden ¢ikarilarak model modifiye
edilmistir.
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Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010) . Regresyon katsayisi (R?) aciklanabilen degisimin
toplam degisime orani olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gostermektedir. Modele ait regresyon katsayisi (R?) 0,7740 olarak hesaplanmistir. Bu
sonu¢ toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin %77,40’min Onerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R? (0,6966) degerinin R? degerine yakin olmast
model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini géstermektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi dlciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve Esitlik 4.1. ile ifade edilmektedir.

Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonugclar1 arasindaki
degisimin design noktalarmin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi
anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Uyum eksikligi
degerinin p>0.1 olmas1 gerekmektedir.

Ancak, elde edilen model yiliksek regresyon katsayina sahip olmasina ragmen
uyum eksikligi onemli olabilmektedir. Bu durumda tekrar edilen deneylerin nasil
yapildig1 sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen deneyler (merkez noktada) tekrar edilen
dogru dlgiimlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum eksikligi yapay olarak kiigiik
olmaktadir. Bu durumda istatistiksel olarak uyum eksikligi gecerli bir test olmamakta ve
modelin gecerliginde diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Ayrica, model
transformasyonu yoluyla uyum eksikligi ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte,
onemli model uyum eksikligi i¢cin higbir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin
gecerliligini saglamak icin validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini ile
validasyon deneyi sonuglar1 karsilagtirilabilmektedir. ¢Seker modeli i¢in regresyon
katsayis1 (R*) 0,7740 bulunmasma ragmen model uyum eksikligi 6nemli (p-degeri
<0,0001) bulunmustur. Design alaninda modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in
validasyon deneyi yapilmustir.

Design Expert programi tarafindan Onerilen quadratik modele ait kodlu ve
gercek degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.4 ve Esitlik 4.5°de verilmistir.

¢Seker = + 844,41473 — 18,34946  * Sicaklik + 16,89274 * Kati Madde Miktar1 -
136,48065 * H,O, Konsantrasyonu -13,05242 * Reaksiyon Siiresi — 0,17577 * Sicaklik
* Kat1 Madde Miktar1 + 1.01831 * Sicaklik * H,O, Konsantrasyonu + 0,063115 *
Sicaklik * Reaksiyon Stiresi —2,93797 * Kati Madde Miktarn * Hy0,
Konsantrasyonu + 0,27415 * Kati Madde Miktar1 * Reaksiyon Siiresi + 0,12308 *
Sicaklik® — 1,32058 * Kat1 Madde Miktari® + 18,98017 * H,0O, Konsantrasyonu2 +
0,29090 * Reaksiyon SUTESIZ . e e e e 4.4)

¢Seker= +33,65+5544% A -2252%*B + 1,12 *C + 16,01 * D — 8,79 * AB + 25,46
* AC + 14,20 * AD — 5,88 * BC + 4,93 * BD + 76,93 * A> ~528 * B>+ 18,98 * C? +

Esitlik 4.4°de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.12°de verilmistir. ¢Seker
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konsantrasyonuna ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.12°den goriilecegi iizere lineer
dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden
elde edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir. Cevap degiskeni ¢Seker
konsantrasyonu i¢in reaksiyon siiresi, kati madde konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu
ve reaksiyon sicakligi degisimlerini inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur
grafikleri Sekil 4.13’de verilmistir.

Tahmimn Ediden ¢Seker Konsantrasyonu(m geked'g UKM)

L] T 1 1 T

Olgilen ¢3eker Konsanios syonu(m gieker g URMD

Sekil 4.12. ¢Seker konsantrasyonuna ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi
gbzlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi
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Sekil 4.13. ¢Seker konsantrasyonuna ait cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri; (a):
Kat1 madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) cevap yilizey grafigi (CYG). (b):
Katt madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) kontur grafigi (KG). (c): H,O,
kons. (%) ve sicaklik (°C) CYG. (d): H2O; kons. (%) ve sicaklik (°C) KG.
(e): Reaksiyon siiresi (sa) ve sicaklik (°C) CYG. (f): Reaksiyon siiresi (sa)
ve sicaklik (°C) KG.
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Sekil 4.13. (devami); (g): H,O; kons. (%) ve kati madde miktar1 (%) CYG. (h) H,0,
kons. (%) ve kati madde miktar1 (%) KG. (i): Reaksiyon siiresi (sa) ve kat1
madde miktar1 (%) CYG. (j): Reaksiyon siiresi (sa) ve kat1 madde miktar
(%) KG.

Sekil 4.13 (a)’da cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonunun (%2 H,0O,
konsantrasyonu ve 15 saat reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligi ve kati madde
miktar ile degisimini acgiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.13 (a)’dan goriilecegi
tizere katt madde miktarinin sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasiyla ¢Seker
konsantrasyonu artmakta ancak reaksiyon sicakliginin sabit tutularak kati madde
miktarinin arttirilmasiyla ¢Seker konsantrasyonunda onemli bir degisiklik olmadigi
gozlenmistir. Sekil 4.13 (b)’de verilen kontur grafiginden; en yiiksek ¢Seker
konsantrasyonunun (150 mgSeker/gUKM), yiiksek sicaklik (95-100°C) ve %3-6 kati
madde miktarmin uygulandig1 bolgede elde edilebildigi goriilmektedir. Kontur
grafiginden goriilecegi lizere kati madde miktarinin ¢Seker konsantrasyonu iizerindeki
etkisinin az olmakla birlikte diisiik kati madde miktarlarinda artis sagladig
goriilmektedir.
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Sekil 4.13 (c)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonunun (%5 katt madde
miktart ve 15 saat reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligi ve H,O, konsantrasyonu ile
degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.13 (c)’den goriilecegi tizere H,O,
konsantrasyonunun sabit tutularak sicakligin arttirilmasiyla ¢Seker konsantrasyonunda
artis gozlenmistir. Ancak, sabit reaksiyon sicakliginda H,O, konsantrasyonunun
arttirllmasinin ¢Seker artisina 6nemli bir etkisi olmadig: tespit edilmistir. Sekil 4.13
(d)y’de wverilen kontur grafiginde; en yiliksek ¢Seker konsantrasyonunun (150
mgSeker/gUKM), yliksek sicaklik (100°C) ve %2 H,0O, konsantrasyonunun uygulandigi
bolgede elde edilebildigi goriilmektedir. Yani HO, konsantrasyonunun merkez
noktasinda ve reaksiyon sicakliginin maksimum noktasinda en etkili sonuca ulagilmstir.

Sekil 4.13 (e)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonunun (%5 katt madde
miktart ve %2 H,0, konsantrasyonunda) reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile
degisimini agiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.13 (e)’den goriilecegi lizere sabit
reaksiyon sicakliginda reaksiyon siiresinin artirilmasinin ¢Seker konsantrasyonu artigina
etkisinin az oldugu ancak reaksiyon siiresi ile reaksiyon sicakliginin birlikte artisiyla
¢cSeker konsantrasyonun arttig1 gozlenmistir. Sekil 4.13 (f)’de verilen kontur grafiginde;
en yiiksek ¢Seker konsantrasyonunun (200 mgSeker/gUKM), 100°C ve 24 saat
reaksiyon siiresinin uygulandigi bolgede elde edilebildigi goriilmektedir.

Yukarida agiklanan cevap ylizey ve kontur grafiklerine (a, b, ¢, d, e, f)
bakildiginda, maksimum reaksiyon sicakliginin her kosulda olumlu etkisi goriilmekle
birlikte, kati madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonunun merkez noktalarinda ¢Seker
artisinin yiikseldigi goriilmektedir.

Sekil 4.13 (g)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonunun (75°C reaksiyon
sicakliginda ve 15 saat reaksiyon siiresinde) kati madde miktar1 ve H,O;
konsantrasyonu ile degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.13 (g)’den
goriilecedi lizere H,O, konsantrasyonu sabit tutularak kat1i madde miktar1 arttirildiginda
¢Seker konsantrasyonu azalmakta, aksine katt madde miktar1 sabitken H,O;
konsantrasyonu arttirilldiginda ise ¢Seker konsantrasyonu diisiik diizeyde artis
gostermektedir. Sekil 4.13 (h)’de verilen kontur grafiginde; en yiiksek ¢Seker
konsantrasyonunun (60 mgSeker/gUKM), %3 katt madde miktar1 ve %2,5-3 H,O,
konsantrasyonunun uygulandigi bolgede elde edildigi goriilmektedir. Kontur
grafiginden goriilecegi lizere diisik kati madde miktar1 degerlerlerinde H,O,’in
artmastyla ¢Seker konsantrasyonunda artis gézlenmektedir.

Sekil 4.13 (i1)’de cevap degiskeni ¢Seker konsantrasyonunun (75°C reaksiyon
sicakliginda ve %2 H,O, konsantrasyonunda) katt madde miktar1 ve reaksiyon siiresi ile
degisimini acgiklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.13 (i)’den goriilecegi lizere sabit
reaksiyon siiresinde kati madde miktarinin artisinin ¢Seker konsantrasyonu degisimine
etkisinin az oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, kati madde miktar1 sabit
tutuldugunda ve reaksiyon siiresi arttirildiginda ise ¢Seker konsantrasyonununda bir
miktar arti tespit edilmistir. Sekil 4.13 (j)’de verilen kontur grafiginden; en yliksek
¢Seker konsantrasyonunun (80 mgSeker/gUKM) %3 kati madde miktar1 ve 24 saat
reaksiyon siiresinin uygulandig1 bolgede elde edildigi goriilmektedir.

¢Sekere ait cevap ylizey ve kontur grafiklerine genel olarak bakildiginda, diisiik
kati madde miktarinda ve reaksiyon sicakliginin maksimum tutuldugu kosullarda
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maksimum ¢Seker verimi elde edildigi tespit edilmistir. Bununla birlikte diisiik kati
madde konsantrasyonunun yiliksek H,O, konsantrasyonu ile etkilesimi ile de ¢Seker
konsantrasyonda artig goriilmiistiir.

4.3.3. Lignin icin MKT model sonuclar

MKT deney tasariminin Onerdigi deney setlerinde elde edilen lignin
konsantrasyonlarina ait 52 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 9.0.0 paket
programina aktarilmis ve istatistiksel analizler 52 veri lizerinden degerlendirilmistir.
Lignin modeli i¢in kullanilan veriler Cizelge 4.3’de, model ANOVA testine ait
sonuclar, Cizelge 4.8’de ve istatistiksel analiz sonuclar ise Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8. Lignin modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 7,003 %% 14 5,002E %% 13,63 <0,0001
A- Sicaklik 2,465 1 2,465E % 67,20 <0,0001
B- Kat1 Madde Miktar1 4,991E 1 4,991E 13,60 0,0007
C- H,0, Kons. 1,738E %% 1 1,738E % 47,36 <0,0001
D- Reaksiyon Siiresi 1,055E% 1 1,055E°% 0,29 0,5951
AB 9,757 1 9,757E % 2,66 0,1114
AC 1,142 1 1,142E% 31,14 < 0,0001
AD 7,910E % 1 7.910E"  2,156E™ 00,9632
BC 9,563 1 9,563 2,61 0,1149
BD 1,953 1 1,953 0,53 0,4702
CD 4,047E % 1 4,047 % 0,11 0,7417
A’ 7,236E %% 1 7,236E % 1,97 0,1685
B? 5,817E %% 1 5,817E % 15,85 0,0003
c? 1,505 1 1,505 0,41 0,5258
D? 2,529E% 1 2,529E" 0,69 0,4118
Kalan/Hata 1,358 37 3,669E %
Uyum Eksikligi 1,219 10 1,219 2382  <0,0001
Yalin Hata 1,382E 27 5,119
Diizeltilmis Ortalamalarn ~ 8,360E " 51
Toplami

Cizelge 4.9. Lignin modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 6,057E" R? 0,8376
Ortalama 0,043 Adj R? 0,7762
Varyasyon Katsayisi (%) 14,18 Pred R* 0,6727
Press 2,736E " Adeq Precision 14,903

Design Expert 9.0.0 paket programi, istatistiksel analiz sonucunda lignin
miktarinin modifiye model (inverse) ile tanimlanmasint Onermistir. Prob>F degeri
0,05°den kiigiik oldugunda model ve model degiskenleri 6nemlidir (Design Expert User
Guide, 2001). Onerilen model (Esitlik 4.6) igin gerceklestirilen ANOVA testi
sonucunda model icin elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir. Modifiye model igerisinde yer alan bagimsiz
degiskenlere ait temel etkiler (A, B ve C) sahip olduklar1 diisik p degerleri ile
istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur. Interaksiyon etkiler ve ikinci dereceden etkiler
incelendiginde ise sicaklik*H,0O, konsantrasyonu ve kati madde miktar1 istatistiksel
acidan 6nemli model terimi olarak bulunmustur (p<<0,0001).
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Modelin yeterliligi ve gegerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi,
hatanin derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.)
kullanilmaktadir (Granato vd 2010). Regresyon katsayisi (R”) agiklanabilen degisimin
toplam degisime orani olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini
gdstermektedir. Modele ait regresyon katsayist (R%) 0,8376 olarak hesaplanmistir. Bu
sonu¢ toplam degiskenlerin ve model sonuclarinin %83,76’sinin Onerilen model ile
aciklanabilecegini ifade etmektedir. Adj-R? (0,7762) degerinin R? degerine yakin olmast
model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi dlciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayn1 kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve Esitlik 4.1. ile ifade edilmektedir.

Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonugclar1 arasindaki
degisimin design noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi
anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Uyum eksikligi
degerinin p>0.1 olmas1 gerekmektedir.

Ancak, elde edilen model yiliksek regresyon katsayina sahip olmasina ragmen
uyum eksikligi onemli olabilmektedir. Bu durumda tekrar edilen deneylerin nasil
yapildig1 sorgulanmalidir. Eger, tekrar edilen deneyler (merkez noktada) tekrar edilen
dogru odl¢iimlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum eksikligi yapay olarak kii¢iik
olmaktadir. Bu durumda istatistiksel olarak uyum eksikligi gecerli bir test olmamakta ve
modelin gecerliginde diger istatistiksel kriterler dikkate alinmaktadir. Ayrica, model
transformasyonu yoluyla uyum eksikligi ortadan kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte,
onemli model uyum eksikligi i¢in higbir sey yapilamiyorsa, deneysel sonuglarin
gecerliligini saglamak icin validasyon deneyi yapilmakta ve model tahmini ile
validasyon deneyi sonuglar1 karsilastirilabilmektedir. Lignin modeli i¢in regresyon
katsayis1 (R 0,8376 bulunmasma ragmen model uyum eksikligi 6nemli (p-degeri
<0,0001) bulunmustur. Design alaninda modele olan giivenin saglanabilmesi i¢in
validasyon deneyi yapilmustir.

Design Expert programi tarafindan 6nerilen modifiye modele ait kodlu ve gergek
degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.6 ve Esitlik 4.7°de verilmistir.

1/(Lignin) = +0,0736566 + 5,8380149E"* * Sicaklik - 0,0284772 * Kati Madde
Miktar1 -7,8491088E ™" * H,0, Konsantrasyonu - 4,5014496E " * Reaksiyon Siiresi
+3,4923132E” * Sicaklik * Kati Madde Miktar1 +2,3900179E °** * Sicaklik * H,0,
Konsantrasyonu -2,2097257E 7 * Sicaklik * Reaksiyon Siiresi +8,6433922E ™ * Kati
Madde Miktar1 * H,0, Konsantrasyonu - 4,3403413E%® * Kati Madde Miktar1 *
Reaksiyon Siiresi -3,95154005E° * H,0, Konsantrasyonu * Reaksiyon Siiresi -
6,01390484E % * Sicaklik® +2,664218431E %" * Kati Madde Miktar1” - 1,7142995E "
* H,0, Konsantrasyonu” + 2,74301920E " * Reaksiyon Siiresi’...................(4.6)

1/(Lignin) = + 0,0375974 + 8,275510E°% * A + 3,723582E" * B + 6,94779279E " *
C + 5,4125988E™ * D + 1,74615664E°° * AB + 5,97504484E°® * AC -
4,97188295E % * AD +1,7286784E°" * BC - 7,81261441E° * BD -
3,5563860E "™ * CD - 3,75869052E " * A% +0,01065687 * B* - 1,71429951E

* 2 4 2,02184555E 0 # D2 e (A)
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Esitlik 4.6’da Onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.14’de verilmistir. Lignin
miktarina ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.14’den goriilecegi lizere lineer
dogrunun etrafinda dagilmakla birlikte biribine yakin dagilim gdstermektedir. Bu
dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin daha diisik R degeri ile
uyumlu oldugunu gostermektedir. Cevap degiskeni lignin miktar1 i¢in reaksiyon siiresi,
kat1 madde konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi degisimlerini
inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Lignin konsantrasyonuna ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi
gbzlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi

Sekil 4.15 (a)’da cevap degiskeni lignin miktarmin (%2 H,0O, konsantrasyonu ve
15 saat reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligi ve kati madde miktar1 ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15 (a)’dan goriilecegi lizere kati madde miktari
sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmastyla lignin miktar1 azalmaktadir. Lignin
miktarinin, reaksiyon sicakliginin diisiik sicaklikta sabit tutulmasi durumunda ve kati
madde miktar1 %5KM oldugunda (4-6 araliginda) artig1 gozlenmistir. Bununla birlikte,
yiiksek reaksiyon sicakliginda ve yiiksek kati madde miktarinda lignin miktarinin
azaldig1 tespit edilmistir. Sekil 4.15 (b)’de verilen kontur grafiginden; en ytiksek lignin
miktarmin (%40), diisiik sicaklik (50°C) ve %4,5-5,5 kat1 madde miktarinin uygulandigi
bolgede elde edilebildigi goriilmektedir. Ancak, ekstraktif igermeyen lignin (%)
degisiminde, ham numuneye gore azalma olumlu bir sonu¢ oldugu icin diisiik
sicakliklarda lignin degeri yiikselerek lignin giderimi lizerinde olumsuz bir etkiye neden
olmaktadir. Bu nedenle kontur grafiinde, en verimli sonucun %7 kat1 madde ve 100°C
reaksiyon sicakliginda %20 tespit edilen lignin degisimi oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.15 (c)’de cevap degiskeni lignin miktarinin (%5 kati madde miktar1 ve
15 saat reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligir ve H,O, konsantrasyonu ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15 (c)’den goriilecegi lizere diisiik reaksiyon
sicakliginda H,O, konsantrasyonunun artirilmasi lignin miktarini degistirmezken,
yiiksek reaksiyon sicakliginda H,O, miktarinin artirilmasiyla lignin miktar1 azalmistir.
Sekil 4.15 (d)’de verilen kontur grafiginde; en yliksek lignin konsantrasyonunun (%40),
diisiik reaksiyon sicakligir (50-60°C) ve %?2-3 H,O, konsantrasyonunun uygulandig:
bolgede elde edilebildigi goriilmektedir. Ayn1 sekilde istenilen durum lignin miktarinin
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azalmasi oldugundan %3 H,O, konsantrasyonunda ve 100°C sicaklikta tespit edilen
lignin degisiminin (%20) en etkili kosul oldugu goériilmiistiir.

Sekil 4.15 (e)’de cevap degiskeni lignin miktarinin (%5 kati madde miktar1 ve
%2 H,0, konsantrasyonunda) reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15 (e)’den goriilecegi iizere reaksiyon siiresinin
lignin miktar1 degisimine etkisinin olmadig1 gézlenirken, reaksiyon sicakliginin artigiyla
lignin miktarmin diistiigi gézlenmistir. Sekil 4.15 (f)’de verilen kontur grafiginde; en
diisiik lignin miktar1 6-24 saat reaksiyon stiresi ve 80-100°C reaksiyon siiresinde %25
olarak tespit edilmis olup, reaksiyon siiresinin ekstraktif icermeyen lignin (%)
degisimine etkisinin olmadig1 goriiliirken, reaksiyon sicakliginin artistyla lignin
miktarinda olumlu yonde azalma tespit edilmistir.

Sekil 4.15 (g)’de cevap degiskeni lignin miktarinin (75°C reaksiyon sicakliginda
ve 15 saat reaksiyon siiresinde) kati madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonu ile
degisimini aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15 (g)’den goriilecegi iizere H,O,
konsantrasyonu minimumda tutularak kati madde miktar1 arttirildiginda ortalama kati
madde miktar1 olan %35 degerinde lignin miktarmin en yilksek degeri aldig
gbzlenmistir. Sekil 4.15 (h)’de verilen kontur grafiginde; en diisiik lignin miktarinin %7
kati madde konsantrasyonunda ve %?2-3 H,O, konsantrasyonunda %20 oldugu tespit
edilmis olup yiiksek H,O, konsantrasyonunun lignin parcalanmasi iizerinde etkili
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Lignin konsantrasyonuna ait cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri; (a):
Kat1 madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) cevap ylizey grafigi (CYG). (b):
Kat1 madde miktar1 (%) ve sicaklik (°C) kontur grafigi (KG). (c): H,O,
kons. (%) ve sicaklik (°C) CYG. (d): H,0, kons. (%) ve sicaklik (°C) KG.
(e): Reaksiyon siiresi (sa) ve sicaklik (°C) CYG. (f): Reaksiyon siiresi (sa)

ve sicaklik (°C) KG.
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Sekil 4.15. (devami); (g): H,O; kons. (%) ve kati madde miktar1 (%) CYG. (h) H,0O,
kons. (%) ve kat1 madde miktar1 (%) KG. (i): Reaksiyon siiresi (sa) ve kati
madde miktart (%) CYG. (j): Reaksiyon siiresi (sa) ve katt madde miktari
(%) KG. (k): Reaksiyon Siiresi (sa) ve H,O, kons. (%) CYG. (1):
Reaksiyon Siiresi (sa) ve H,O, kons. (%) KG.
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Sekil 4.15 (i)’de cevap degiskeni lignin miktarinin (75°C reaksiyon sicakliginda ve
%2 H,0, konsantrasyonunda) kati madde miktar1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.15 (i)’den goriilecegi lizere kati madde miktarinin
ve reaksiyon siiresininin lignin konsantrasyonu degisimi iizerine etkisinin az oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 4.15 (j)’de verilen kontur grafiginde; degerlerin birbirine yakin
oldugu gozlenirken, en etkili kosulun %7 katt madde miktarinda 6-24 saat reaksiyon
siiresinde %20 lignin miktar1 oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin ekstraktif
icermeyen lignin tizerindeki etkisinin az oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.15 (k)’da cevap degiskeni lignin miktarinin (75°C reaksiyon sicakligi ve %5
kat1 madde konsantrasyonunda) H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY  grafigi  verilmistir. Reaksiyon siiresinin  sabit tutulup H,0,
konsantrasyonunun arttirilmasi ile lignin miktarinda azalma meydana geldigi, aksine H,O,
konsantrasyonunun sabit tutularak reaksiyon siiresinin arttilmasi ile lignin miktarinda
degisme olmadig1 gozlenmistir. Sekil 4.15 (1)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; en
verimli lignin degisimi kosulunun %3 H>O, konsantrasyonunda 6-24 saat reaksiyon
stiresinde %24 oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde reaksiyon siiresinin lignin degigimi
tizerinde etkisinin az oldugu goriilmektedir.

Ekstraktif icermeyen lignin (%) degisimlerine ait cevap yiizey ve kontur grafiklerine
genel olarak bakildiginda, lignin miktarindaki degisiminin diisiik olmasi, verimli kosulu
isaret etmektedir. Ciinkii ham numuneye gore ekstraktif icermeyen lignin miktar
azaldiginda lignin parcalanarak ekstraktif olabilen forma doéniismekte ve sivi faza
gecmektedir. Yani On aritmanin amaci, ekstrakte olamayan lignin formunu azaltma
prensibine dayalidir. Bu bakimdan grafiklerde diisiik yiizdeler olumlu sonuglar verirken
yiiksek ylizdeler olumsuz sonuglar1 temsil etmektedir.

4.3.4. BMP icin MKT model sonuglari

MKT deney tasariminin onerdigi deney setlerinden elde edilen BMP test sonuglarina
ait 52 veri kullanilmistir. Bu veriler Design Expert® 9.0.0 paket programina aktarilmis ve
istatistiksel analizler 52 veri lizerinden degerlendirilmistir. BMP modeli i¢in kullanilan
veriler Cizelge 4.3’de, model ANOVA testine ait sonuglar, Cizelge 4.10°da ve istatistiksel
analiz sonuglari ise Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.10. BMP modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri  p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 5,495 % 14 3,925 3,54 0,0010
A- Sicaklik 2,715 1 2,715 24,51 <0,0001
B- Kati Madde Miktar 1,027E°1° 1 1,027E  9269E™  0,9759
C- H,0, Kons. 2,725 1 2,725 2,46 0,1253
D- Reaksiyon Siiresi 4,957E % 1 4,957E % 0,45 0,5076
AB 1,338 %% 1 1,338 % 0,12 0,7302
AC 3,144 1 3,144 2,84 0,1005
AD 1,172E%% 1 1,172E%% 0,11 0,7468
BC 1,705 1 1,705 1,54 0,2226
BD 5,348 %% 1 5,348 %% 0,48 0,4915
A’ 4,839 % 1 4,839 % 0,44 0,5127
B? 2,109E% 1 2,109 % 0,19 0,6651
C? 1,165 % 1 1,165 0,11 0,7475
D? 2,237E%7 1 2,237 2,02 0,1636
Kalan/Hata 4,098E™° 37 1,108
Uyum Eksikligi 7,265 10 7,265E % 0,58 0,8143
Yalin Hata 3,372E%% 27 1,249
Diizeltilmis Ortalamalarin 9,593E'006 51
Toplami

Cizelge 4.11. BMP modeli i¢in istatistiksel analiz sonuglar

Standart Sapma 3,284E™ R’ 0,5728
Ortalama 32158 Adj R? 0,4112
Varyasyon Katsayisi (%) 10,35 Pred R? 0,1190
Press 8,452E'00° Adeq Precision 7,230

Design Expert 9.0.0 paket programui, istatistiksel analiz sonucunda BMP miktarinin
modifiye model (inverse) ile tanimlanmasin1 Onermistir. Prob>F degeri 0,05’den kiiciik
oldugunda model ve model degiskenleri onemlidir (Design Expert User Guide, 2001).
Onerilen model (Esitlik 4.8) i¢in gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda model igin elde
edilen diisik p degeri (0,0010) modelin %99 giiven araliginda onemli oldugunu
belirtmektedir. Modifiye model igerisinde yer alan bagimsiz degiskene ait temel etki A
(reaksiyon sicakligi) sahip oldugu diisiik p degeri (p<0,0001) ile istatistiksel agidan dnemli
bulunmustur.

Modelin yeterliligi ve gecerliliginin kabuliinde farkli teknikler (hata analizi, hatanin
derecelendirilmesi, hata kareler toplaminin tahmini ve uyum eksikligi vb.) kullanilmaktadir
(Granato vd 2010). Regresyon katsayist (R?) agiklanabilen degisimin toplam degisime
orani olarak tanimlanmakta ve modelin tahmin kapasitesini gostermektedir. Modele ait
regresyon katsayis1 (R?) orta diizeyde 0,5728 olarak hesaplanmistir. Bu sonug toplam
degiskenlerin ve model sonuglarinin %57,28’inin onerilen model ile agiklanabilecegini
ifade etmektedir. Adj-R* (0,4112) degerinin R* degerine daha yakin olmasi i¢in B (kati
madde miktar1) bagimsiz degiskeninin modelden ¢ikartilarak modelin modifiye
edilebilecegi ve boylece Adj- R” ile R? degerlerinin birbirine daha yakin sonuglar ortaya
cikaracagl disiiniilmiistiir. Ancak, B bagimsiz degiskeninin modelden c¢ikarilmast ile
model hiyerarsisi bozulmakta ve model gercek faktdrler agisindan nihai esitligi
vermemektedir. Bu ylizden bagimsiz degiskenin modelden ¢ikarilmasi uygun
goriilmemistir.
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Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglari arasindaki
degisimin design noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi
anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Uyum eksikligi
degerinin p>0.1 olmast gerekmektedir. BMP modeli i¢in regresyon katsayisi (R?) orta
diizeyde 0,5728 hesaplanmis ve model uyum eksikligi degeri ise p>0,1 kosuluna uygun
olarak 0,8143 tespit edilmistir. Design alaninda modele olan giiven regresyon katsayisi
ve uyum eksikligi ile saglanmis olmasina ragmen validasyon deneyi ile desteklenmistir.

Design Expert programi tarafindan 6nerilen modifiye modele ait kodlu ve gergek
degerli model esitlikleri sirasiyla Esitlik 4.8 ve Esitlik 4.9’da verilmistir.

1/(BMP) = + 4,20476E — 1,31145E"" * Sicaklik — 4,36888E"" * Kati madde
miktari —9,28724E'004 * HpO, Konsantrasyonu — 4,17111E'005 * Reaksiyon sliresi +
4,08924E%7  * Sicaklik * Kati madde miktar1 + 3,96470E°%® * Sicaklik * H,O,
Konsantrasyonu — 8,50445E® * Sicaklik * Reaksiyon siiresi — 3,64937E"" * Kati
madde miktarn1 * H,0, Konsantrasyonu — 2.27112E% * Kati madde miktar1 *
Reaksiyon siiresi + 4,32086E°° * H,0, Konsantrasyonu * Reaksiyon siiresi +
1,02675E™ * Sicaklik® + 1,19229E™ * Kat1 madde miktari® + 2,09008E* * H,0,
Konsantrasyonu® + 1,83088E % * Reaksiyon SUresi®............cccovecveeerenncnenn (4.8)

1/(BMP) = + 2,890E % + 2,746E * A — 1,689E % * B + 8,700E*” * C + 3,711E"®
D+ 2,045E%° * AB + 9,912E"° * AC — 1,914E™ * AD — 7,209 * BC —
4,088E" * BD + 3,889E % * CD + 6,417E°%* A? + 4,769E °%* B? + 2,090E %*** C?
F LA83E 0 D2 ) (4.9)

Esitlik 4.8’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.16’da verilmistir. BMP miktarina
ait teorik ve gozlenen degerler Sekil 4.16°dan goriilecegi tizere lineer dogrunun
etrafinda ve ozellikle orta bolgede dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler
ile modelden elde edilen verilerin orta bélgede uyumlu olabilecegini gostermektedir.
Cevap degiskeni BMP miktar1 i¢in reaksiyon siiresi, katt madde konsantrasyonu, H,O,
konsantrasyonu ve sicaklik degisimlerini inceleyen cevap ylizey grafikleri ve kontur
grafikleri Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. BMP miktarlaria ait teorik olarak hesaplanan sonuglara kars1 gozlenen
(deneysel) sonuclarin dagilimi
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Sekil 4.17. BMP cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri; (a): Kat1 madde miktari

(%) ve sicaklik (°C) cevap yiizey grafigi (CYG). (b): Kat1 madde miktar1

kons. (%) ve sicaklik

(°C) CYG. (d): Hy0; kons. (%) ve sicaklik (°C) KG. (e): Reaksiyon siiresi
(sa) ve sicaklik (°C) CYG. (f): Reaksiyon siiresi (sa) ve sicaklik (°C) KG.

(%) ve sicaklik (°C) kontur grafigi (KG). (c): H,O,
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EMP (sl CH,/gUKL)

H.0 Koneantrasyor (961

Katy Madde Miktar (%)
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Kats WMadds Mildars (%)
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H,0y Konsardrasyorn (%)

(k) M

Sekil 4.17. (devami); (g): H,O; kons. (%) ve katt madde miktar1 (%) CYG. (h) H,O,
kons. (%) ve kat1 madde miktar1 (%) KG. (i): Reaksiyon siiresi (sa) ve kati
madde miktar1 (%) CYG. (j): Reaksiyon siiresi (sa) ve kati madde miktar1
(%) KG. (k): Reaksiyon Siiresi (sa) ve HyO; kons. (%) CYG. (1): Reaksiyon
Stiresi (sa) ve H,O, kons. (%) KG.
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Sekil 4.17 (a)’da cevap degiskeni BMP nin (%2 H,0, konsantrasyonu ve 15 saat
reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligi ve katt madde miktari ile degisimini agiklayan
CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (a)’dan goriilecegi tlizere %7 katt madde miktarinda
50°C sicaklikta BMP miktarinin en yiikksek oldugu gozlenirken, sicakligin
arttirilmasiyla BMP miktarinda diisiis oldugu ve en yiiksek sicaklik 100°C’de BMP
miktariin en diisik degere ulastigt gézlenmistir. Sicakligin 50°C’de tutularak kati
madde miktarinin arttirilmasiyla BMP miktarinda artis oldugu tespit edilmistir. Sonug
olarak diisiik reaksiyon sicaklifinda BMP miktarinda artis oldugu saptanmistir. Sekil
4.17 (b)’de verilen kontur grafiginden; en ylksek BMP degerinin (360 mL
CH4/gUKM), disiik reaksiyon sicakligi (50°C) ve %7 kati madde miktarinin
uygulandigr bolgede elde edilebildigi goriilmektedir. Grafikten anlasildigi {izere
reaksiyon sicakliginin BMP {iretimi lizerine etkisi yiiksektir ve minimum reaksiyon
sicakliginda maksimum sonuca ulasilmaktadir.

Sekil 4.17 (¢)’de cevap degiskeni BMP’nin (%5 kati madde miktar1 ve 15 saat
reaksiyon siiresinde) reaksiyon sicakligt ve H,0O, konsantrasyonu ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (c)’den goriilecegi tizere H,0,
konsantrasyonunun sabit tutularak reaksiyon sicaklifinin arttirilmasiyla BMP
miktarinda diisiis oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicakliginin 50-75°C aralifinda
sabit tutulup H,O, konsantrasyonunun arttiritlmasi ile BMP miktarinin arttigi ve
reaksiyon sicakliginin artirilmasi ile (80-100°C araliginda) BMP miktarinin azaldig
tespit edilmistir. Yiiksek reaksiyon sicakliginin ve maksimum H,0, konsantrasyonunun
BMP iizerine olumsuz etkisi oldugu belirlenmistir. Sekil 4.17 (d)’de verilen kontur
grafiginde; en yiikksek BMP degerinin (360 mL CH4/gUKM), diisiik sicaklik (50°C) ve
%?2 H,0, konsantrasyonunun uygulandigi bélgede elde edilebildigi goriilmektedir.

Sekil 4.17 (e)’de cevap degiskeni BMP miktarinin (%5 kati madde miktar1 ve
%2 H,0, konsantrasyonunda) reaksiyon sicakli§i ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (e)’den goriilecegi iizere yiiksek reaksiyon
sicakligt BMP miktarinin azalmasina neden olmaktadir. Sekil 4.17 (f)’de verilen kontur
grafiginden en yiiksek BMP degerinin (360 mL CH4/gUKM), 50°C reaksiyon sicakligi
ve 24 saat reaksiyon siiresinin uygulandigi bolgede elde edilebildigi goriilmektedir.
Sekil (e) ve (f)’den reaksiyon sicakliginin arttirllmasinin BMP {izerine etkisinin
olumsuz oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.17 (g)’de cevap degiskeni BMP’nin (75°C reaksiyon sicakliginda ve 15
saat reaksiyon siiresinde) katt madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonu ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (g)’den goriilecegi lizere maksimum H,O,
konsantrasyonu ve maksimum kat1 madde miktarinin BMP miktarini1 ¢ok az diisiirdiigi,
H,0O, konsantrasyonu ve kati madde konsantrasyonunun ortalama degerlerde
tutulmasiyla en yiikksek BMP miktarma ulagildigr goriilmektedir. Sekil 4.17 (h)’de
verilen kontur grafiginden en yiiksek BMP degerinin (350 mL CH4/gUKM), %3,5-5,5
kat1 madde miktar1 ve %1-2 H,O, konsantrasyonunun uygulandig1 bolgede elde edildigi
goriilmektedir. On aritimda kati madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonunun birlikte
etkisinin BMP iizerinde olumsuz etki yarattig1 gériilmektedir.

Sekil 4.17 (i)’de cevap degiskeni BMP’nin (75°C reaksiyon sicakliginda ve %2
H,0O, konsantrasyonunda) kati madde miktar1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (1)’den goriilecegi lizere yiiksek katt madde
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miktarinin ve maksimum reaksiyon siiresininin BMP miktarina etkisinin ¢ok az oldugu
ve ortalama kosullarda BMP degerinin en yiiksek degerinde oldugu tespit edilmistir.
Sekil 4.17 (j)’de verilen kontur grafiginden en yliksek BMP degerinin (350 mL
CH4/gUKM) %4-5 kat1i madde miktar1 ve 12-15 saat reaksiyon siiresinin uygulandigi
bolgede elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 4.17 (k)’da cevap degiskeni BMP nin (75°C reaksiyon sicakligi ve %5 kati
madde konsantrasyonunda) H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan CY grafigi verilmistir. Sekil 4.17 (k)’dan goériilecegi iizere H,O,
konsantrasyonu ve reaksiyon siliresininin birlikte artirilmast BMP  miktarim
diistirmustiir. Reaksiyon siiresi ve H;O, konsantrasyonunun ortalama degerleriyle
maksimum BMP iiretimi saglanmaktadir. Sekil 4.17 (1)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde en yiksek BMP’nin (350 mL CH4/gUKM), %1,5-2 H,0,
konsantrasyonu ve 12-15 saat reaksiyon siiresi uygulanan bdlgede elde edildigi
goriilmektedir.

Genel olarak cevap yiizey ve kontur grafiklerine bakildiginda reaksiyon
sicakliginin minimum ve diger bagimsiz degiskenler katt madde miktari, H,O,
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresininin ortalama degerlerde tutulmasiyla en uiiksek
BMP miktarlarina ulasildig: goriilmektedir.

4.4. Alkali H,O, On Aritma Optimizasyon ve Validasyon Sonuclari

Sera atiklarina uygulanan alkali H,O, 6n aritma ydnteminin optimizasyonunda
elde edilen modeller kullanilmis ve optimizasyon Design Expert® 9.0.0 paket programi
kullanilarak yapilmistir. Optimizasyonda amag¢ deneysel veriler sonucunda elde edilen
model esitlikleri yardimiyla bagimsiz degiskenlerin istenilen cevap sartlar
dogrultusunda optimum degerlerine ulagmaktir. Sera atiklarmin alkali H,O, 6n
artiminda etkili oldugu diisiiniilen reaksiyon sicakligi, H,O, konsantrasyonu, reaksiyon
siresi ve katt madde miktar1 bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI ve ¢Seker
konsantrasyonlar1 ile lignin ve BMP miktarlarint degerlendiren farkli optimizasyonlar
yapilmistir.

BMP bagimsiz degiskeninin optimizasyonunda prensip olarak iki yaklasim
kullanilmistir. Birinci yaklasimda maliyet agisindan kabul edilebilir diizeyde BMP
miktarinin  eldesi i¢in bagimsiz degiskenlerden reaksiyon sicakhigi, H,O,
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi minimize, kati madde miktar1 ise maksimize edilmistir
(Cizelge 4.12). lkinci yaklasimda, maksimum BMP iiretilebilmesi i¢in bagimsiz
degiskenlerden reaksiyon sicakligi minimize edilmis, kati madde miktari, H,O,
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi optimizasyon amaciyla kullanilan deger araliginda
birakilmigtir (Cizelge 4.13). Her iki optimizasyonda bagimli degisken BMP’nin
maksimum olmasi tercih edilmistir. Design Expert programi tarafindan BMP’nin
maliyet ve maksimum {iiretim optimizasyonu i¢in optimizasyonda kullanilan kosullar ve
Onerilen optimizasyon ¢Oziim sonuglart sirasiyla Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13°de
verilmistir.

93



149

Cizelge 4.12. Maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi optimizasyonunda kullanilan sartlar ve optimizasyon sonucu

Max

Max
+++++
Max
+++++
Max
+++++
Max
+++++

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

Aralik

0,728
0,771
0,788
0,802

0,917

318,57
318,57
318,57
318,57

318,57

50°C

%7

%1

102,13

296,35

318,57

%?28,70

0,917
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Cizelge 4.13. Maksimum BMP {iretimi optimizasyonunda kullanilan sartlar ve optimizasyon sonucu

No T°C KM H,0, Kons. Reak. ¢Seker ¢cKOI BMP Lignin Tercih BMP
(%) (%) Siiresi (mgSeker/gUKM) (mgKOI/gUKM) (mL CHy/ gUKM) (%) Orani (mL CHy/ gUKM)
(saat)
Max Max
1 Aralik Aralik Aralik Aralik Aralik Aralik 0,875 376,26
+++ +++
2 Arbk M annk Aralik Aralik Aralik Max Aralik 0875 376,26
o+ o+
3 Min Max Aralik Aralik Aralik Aralik Max Aralik 0,902 376,26
+++ +++++ +++++
4 Min Max Aralik Aralik Aralik Aralik Max Aralik 0,915 376,26
+++++ +++++
5 Min Aralik Aralik Aralik Aralik Aralik Max Aralik 0,885 379,85
+++++ +++++
ToC KM (%) H,0, Kons. Reak. Siiresi ¢Seker BMP Lignin Tercih
? (%) (saat) (mgSeker/gUKM) (mgKOI/gUKM)  (mL CH,/ gUKM) (%) Oram
50°C %5,6 %2,1 13,5 48,56 379,85 %37,63 0,885
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Elde edilen sonuglarin giivenirliginin tespiti amaciyla ¢éziimleme sonucunda
ulagilan optimum degerlerin validasyon deneyleri yapilmistir. Validasyon deneyi,
optimizasyonda oOnerilen 6n aritma kosullarinda deneylerin tekrar yapilmasi olarak
tanimlanmaktadir. Validasyon deneylerinin yapilmasinda amag¢ optimizasyon ¢dziim
onerileri ile validasyon deneyinden elde edilen gergek degerlerin karsilastirilmasidir.
Maliyet acisindan ekonomik ve maksimum BMP ile sadece maksimum BMP iiretimi
icin Onerilen optimum deneysel kosullarin validasyonlarina ait deneylerin sonucunda
elde edilen ortalama degerler sirasiyla Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15°de sunulmustur.

Cizelge 4.14. Maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla alkali
H,O, 6n aritma prosesi optimizasyon c¢oziimlemelerine ait validasyon
deney sonuglari

T°C KM H,0, Reak. ¢Seker ¢KOI BMP Lignin
(%) Kons. Siiresi  (mgSeker/gUKM) (mgKOIi/ (mL CH,/ gUKM) (%)
(%) (saat) gUKM)
50°C %7 %1 6 106,90 290,30 309 %28,10

Cizelge 4.15. Maksimum BMP firetimi amaciyla alkali H,O, 0n aritma prosesi
optimizasyon ¢ozlimlemelerine ait validasyon deney sonuglari

T°C KM H;O, Reak. ¢Seker ¢KOI BMP Lignin
(%) Kons  Siiresi (mgSeker/gUKM) (mgKOI/ (mL CH,/ gUKM) (%)
. (%) (saat) gUKM)
50°C  %5,6 %2,1 13,5 47,30 256,90 328 %34.,90

Maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan alkali
H,0O; 6n aritma prosesinin optimizasyon ¢dziimii i¢cin model tarafindan tahmin edilen
¢Seker, ¢KOI, BMP ve lignin degerleri sirasiyla 102,13 mgSeker/gUKM, 296,35
mgKOI/gUKM, 318,57 mLCH,/gUKM ve %28,700larak hesaplanmistir (Cizelge 4.12).
Validasyon deneyi sonucunda ise ¢Seker degeri Cizelge 4.14’den de goriilecegi lizere
106,90 mgSeker/gUKM olarak bulunmustur. Tahmin edilen ve 6l¢iilen ¢Seker degeri
arasindaki hata yiizdesi %4,30°dir. Ayni sekilde validasyon deneyi sonucunda ¢KOI
degeri 290,30 mgKOI/gUKM olarak tespit edilmis ve tahmin edilen ve dlgiilen ¢cKOI
degeri arasindaki hata yiizdesi ise %?2,04 olarak tespit edilmistir. Ayrica validasyon
deney sonucunda BMP ve lignin degerleri sirasiyla 309 mLCH4/gUKM ve %?28,10
olarak Ol¢lilmiis, tahmin edilen ve Olclilen degerler arasindaki hata yiizdeleri ise
sirastyla %3,00 ve %?2,09 olarak tespit edilmistir. Sonug¢ olarak bagimli degiskenlerin
model tarafindan tahmin edilen ve validasyon deney sonucunda o6lgiilen degerleri
arasindaki hata yiizdelerinin %5’in altinda oldugu goriilmektedir. Maliyet agisindan
ekonomik ve maksimum BMP iiretimi optimizasyonu i¢in uygulanan modelin dizayn
alaninda giivenle kullanilabilir 6zellikte oldugu tespit edilmistir. Ayrica validasyon
deneyi sonucunda elde edilen BMP degeriyle (309 mLCH4/gUKM) ham numunenin
BMP degerine gore %79,15 artis saglanmustir.

Cizelge 4.13’de maksimum BMP {iretimi amaciyla yapilan alkali H,O; 6n aritma
prosesinin optimizasyon ¢dziimii icin model tarafindan tahmin edilen ¢Seker, ¢KOI,
BMP ve lignin degerleri sirasiyla 48,556 mgSeker/gUKM, 262,55 mgKOI/gUKM,
379,85 mLCH4/gUKM ve %37,63 olarak hesaplanmistir. Validasyon deneyi sonucunda
¢Seker ve ¢cKOI degerleri sirasiyla 47,30 mgSeker/gUKM ve 256,90 mgKOI/gUKM
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olarak bulunmustur. Tahmin edilen ve o&lgiilen ¢Seker ve ¢KOI degerlerinin hata
yiizdeleri sirasiyla %2,60 ve %2,15 olarak tespit edilmistir. Aynm1 sekilde validasyon
deney sonucunda lignin degeri %34,9 olarak tespit edilmis ve tahmin edilen ve dlgiilen
lignin (%) degerinin hata yiizdesi %7,25 olarak tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda
¢Seker ve ¢cKOI degerlerinin hata yiizdelerinin %5 in altinda oldugu, lignin degerinin de
%35’den bir miktar yliksek oldugu goriilmiis ve modelin dizayn alaninda kullanilabilir
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica validasyon deneyi sonucunda BMP degeri 328
(mLCH4/gUKM) olarak Olclilmiistiir. Model tarafindan tahmin edilen ve deney
sonucunda Olgiilen deger arasindaki hata yiizdesi ise %13,65°dir. Olgiilen BMP
degerinin hata yiizdesi maliyet optimizasyonundaki yiizdeye gore yiiksek ¢iksa da yilizde
oraninin kabul edilebilir ve modelin kullanilabilir oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica
uygulanan validasyon deneyi sonucunda ham numuneye géore BMP miktarinda %89,86
oraninda artis oldugu tespit edilmistir.

Alkali H,O, 6n aritma MKT denemeleri sonucunda yiiksek sicakligin ¢Seker ve
¢KOI konsantrasyonunu arttirdigi ancak bunun BMP miktarina olumsuz yansidigy,
¢Sekerlerin pargalanmasi sonucunda inhibitorlerin artisinin BMP miktarin1 diisiirdiigii
tespit edilmistir. On aritma prosesi optimizasyonunda diisiik sicaklik ¢dziim Onerisi
program tarafindan sunulmustur. Uygulanan validasyon deneylerinde diistik sicaklikta
deneyler uygulanmis ve modelin tahmin ettigi degerlere yakin sonuglar bulunmustur.
Sonu¢ olarak Olgiilen degerler maliyet ve maksimum BMP optimizasyonu ig¢in
uygulanan modellerin giivenilir ve kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

4.5. On Aritma Sonrasinda Elde Edilen Kati1 Faz Karakteristigi

Lignoseliilozik kokenli sera atiklarina uygulanan alkali H,O, On aritma
sonrasinda ham numune ve On aritimla muamele edilmis numunelerin kat1 faz
karakteristigi incelenmistir. Ham numune ve alkali HyO, 6n aritma sonrasinda elde
edilen lignoseliilozik materyaldeki yiizey 0Ozelliklerinin degisimi taramali elektron
mikroskop (TEM), bag karakterizasyonunun degisimi Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ve atik numunedeki seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢oziiniir
fraksiyon degisimi Van Soest yontemi kullanilarak incelenmistir.

4.5.1. On aritma sonrasinda elde edilen kat1 faz FTIR sonuclar

Alkali H,O, 6n aritmanin lignoseliilozik materyal ylizeyi iizerindeki etkilerinin
incelenmesi amactyla ham numune ve 6n aritimla muamele edilmis numuneler bag
karakterizasyonunun degisimi FTIR ile incelenmistir. Ham numune (1), 6n aritma
sonrast maksimum BMP degeri elde edilen proses kosulunda (%5 KM atik
konsantrasyonu, %2 H,0O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 15 saat reaksiyon
siiresi) muamele edilen numune (2), maliyet acisindan ekonomik ve maksimum BMP
iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%7 KM atik konsantrasyonu, %1
H,0O; konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numune (3), maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%35,6
KM atik konsantrasyonu, %2,1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 13,5
saat reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (4) ve 6n aritma sonrast maksimum
¢KOI ile ¢Seker elde edilen proses kosulunda (%3 KM atik konsantrasyonu, %3 H,O,
konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunenin (5) FTIR spektrumlar1 Sekil 4.18’de verilmistir. Ayrica, Sekil 4.18°de

97



BULGULAR VE TARTISMA Sezen GOKGOL

verilmis olan 2, 3, 4 ve 5 numarali numune spektrumlarinin ham numune spektrumu ile
yapilan karsilastirmalar Cizelge 4.16’da sunulmustur.

Oksijen-Hidrojen (OH) baglarinin gerilmesi, baglarin diizlem disina dogru
egilmesini ifade eden sinyal 665-705 cm™ bolgesinde gozlenmektedir (Koutsianitis vd
2015). Sekil 4.18’den goriilecegi iizere, 665-705 cm™ bolgesinde OH baglarmin
gerilmesinden 6tiirii bir dalgalanma gozlenmektedir. 895-900 cm™ araliginda goriilen
genis bant B glikosidik baglar1 ifade etmektedir ve bu araliklarda piklerin olustugu
gdzlenmistir (Sun vd 2015, Qing vd 2016). Sun vd (2015) ve Fang vd (1999), 1050 cm™
dalga boyunda seliiloz, hemiseliilloz, lignin arasindaki C-O bag gerilmesinin
gozlendigini bildirmistir. Sekil 4.18’den goriilecegi lizere, bu dalga boylarinda ham
numuneye gore %5 KM atik konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon siiresi, %2 H»O,
konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi 6n aritma kosulunda muamele edilen
numunede On aritma etkisi fazla (+++++), %7 KM atik konsantrasyonu, 6 saat
reaksiyon stiresi, %1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligt on aritma
kosulunda muamele edilen numunede On aritma etkisinin daha az (+) oldugu
gbzlenmistir.

Koutsianitis vd (2015), 1150 cm™ dalga boyunun quaiacyl halkadaki aromatik
C-H gerilmesini (lignin) ifade ettigini belirtmistir. Bu dalga boyunda numunelerdeki
kiiciik sinyallerin ligninin yapisindaki C-H quaiacyl halkasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, 1270 cm™ dalga boyundaki gerilmenin quaiacyl
aromatik halkadaki C-O gerilmesinden (lignin) kaynaklandigi bildirilmigtir
(Koutsianitis vd 2015). Bu dalga boyunda ham numuneye gore belirgin pikler en etkili
oldugu diisiiniilen %3 KM atik konsantrasyonu, 24 saat reaksiyon siiresi, %3 H,O,
konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligit 6n aritma kosulunda muamele edilen
numunede gozlenmistir.

Sekil 4.18’den goriilecegi iizere 1600 cm™ dalga boyunda belirgin pikler
oldugu gozlenmis olup Koutsianitis vd (2015), Gabhane vd (2015), Lin vd (2015) ve
Yue vd (2015) 1510-1600 cm™ dalga boyunun lignindeki aromatik halkalarin (quaiacyl
ve syringyl baglari) titresimi ile alakali oldugunu belirtmislerdir. Maliyet agisindan
ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan alkali H,O, 6n aritma prosesi
(%7 KM atik konsantrasyonu, %1 H,0O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon siiresi ve 6
saat reaksiyon siiresi) ile muamele edilen numunenin (3) ham numune ile yakin
sonuglar verdigi gozlenmistir. FTIR analizinde 1600 cm™ dalga boyunda maksimum pik
elde edilen numune ise O6n aritma sonrast maksimum BMP degeri elde edilen proses
kosulunda (% 5 KM atik konsantrasyonu, %2 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon
stiresi ve 15 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (2) oldugu tespit edilmistir.
Ham numuneye yakin ¢ikan 6n aritma prosesiyle (%7 KM atik konsantrasyonu, %1
H,0; konsantrasyonu, 50°C reaksiyon siiresi ve 6 saat reaksiyon siiresi) maksimum pik
elde edilen 6n aritma prosesi (% 5 KM atik konsantrasyonu, %2 H,0, konsantrasyonu,
50°C reaksiyon siiresi ve 15 saat reaksiyon siiresi) karsilagtirildiginda reaksiyon siiresi,
kat1 madde miktar1 ve H,O, konsantrasyonunun farkli degerlerde oldugu goriilmektedir.
(%7 KM atik konsantrasyonu, %1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon siiresi ve 6
saat reaksiyon siiresi) kosullarinda muamele edilen ve minimum pik elde edilen
numuneye bakildiginda maksimum kati madde konsantrasyonunda calisildigi buna
karsin reaksiyon siiresi ve H,O, konsantrasyonunun minimumda oldugu goériilmektedir.
Bu nedenle lignoseliilozik materyaldeki ligninin parcalanarak ortamda toksik etki
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olusturmasi ve pik degerinin diisiik kalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. FTIR
analizinde 3400 cm™ dalga boyunda belirgin pikler gzlenmis olup Sun vd (2015) bu
dalga boylarinin molekiil i¢i hidrojen baglar1 oldugu ifade etmistir.

Cizelge 4.16°da ¢esitli dalga boylarinda ham numuneye gore numunelerde
meydana gelen degisimler karsilastirllmistir. Cizelge 4.16’dan goriilecegi tlizere en fazla
deformasyonun 2 ve 5 numarali numunelerde gozlendigi, en az deformasyonun ise 3 ve
4 numarali numunelerde gozlendigi tespit edilmistir. Alkali hidrojen peroksit (AHP) 6n
aritma ile muamele edilen numunelerin FTIR spektrumlar literatiirden elde edilen FTIR
spektrum dalga boylar ile karsilagtirilmistir. Karsilastirma sonucunda dalga boylarinda
diisiik diizeyde kaymalar goriilmekle birlikte, ¢ikan piklerin mevcut literatiirle tutarh
oldugu tespit edilmistir.

Ham Numune (1)

2 50T-%7KM-6h-%1H202 (3)

1,8 - 50T-%5,6KM-13,5h-%2,1H202 (4)

16 100T-%3KM-24h-%3H202 (5)
)

50T-%5KM-15h-%2H202 (2)
1,4 -

1,2 -

1 -
08 -
06 -
04 -

0,2 -

0 T T T T T T T T 1
0,00 500,00 1000,00 1500,00 2000,00 2500,00 3000,00 3500,00 4000,00 4500,00

Sekil 4.18. Ham sera atig1 ve alkali hidrojen peroksit 6n aritim ile muamele edilen sera
atiklarinin FTIR spektrum sonuglart
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Cizelge 4.16. FTIR spektrumlarinin ham numune ile karsilagtiriimasi

Dat%’;‘n E;’y“ ilgili Bolge 2 3 4 5
895-900 B3 glukosidik baglar (Sun vd 2015, Qing vd 2016) +++++ + ++ ++++
1050 Seliiloz, hemiseliiloz, lignin arasindaki C-O bag  +++++ + +++ ++

gerilmesi (Sun vd 2015, Fang vd 1999)
1270 Quaiacyl aromatik halkadaki C-O gerilmesi +++ ++ + +++++
(lignin) (Sun vd 2015, Koutsianitis vd 2015)
1430-1460  Lignin yapisindaki C-H deformasyonu ile — ++++ +++ ++ +H+++
aromatik iskelet titresimi (Gabhane vd 2015,
Koutsianitis vd 2015)
1510-1600  Lignindeki aromatik halkalarin (quaiacyl ve — +++++ + ++++ +++
syringyl baglar) titresimi (Koutsianitis vd 2015,
Gabhane vd 2015, Lin vd 2015, Yue vd 2015)
2920-2925  CH, ve CH; gruplarindaki C-H titresimi (Sun vd +++ ++ + +++++
2015, Koutsianitis vd 2015)
3420 Molekiil i¢i hidrojen baglari (Sun vd 2015) ++++ ++ 4+
3446 Seliilozdaki hidrojen baglarinin O-H gerilmesi +++ + ++ ++++

(Ma vd 2015, Koutsianitis vd 2015)

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

4.5.2. On aritma sonrasinda elde edilen kati faz Van Soest sonuclari

Sera atiklarina uygulanan alkali H>O, 6n aritmanin Van Soest fraksiyonlarindaki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla ham numune ve On aritimla muamele edilmis
numunelerin Van Soest fraksiyon analizleri yapilmigtir. Ham numune (1), 6n aritma
sonrast maksimum BMP degeri elde edilen proses kosulunda (%5 KM atik
konsantrasyonu, %2 H,0, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 15 saat reaksiyon
siiresi) muamele edilen numune (2), maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP
iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%7 KM atik konsantrasyonu, %1
H,0; konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numune (3), maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%35,6
KM atik konsantrasyonu, %2,1 H,0O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 13,5
saat reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (4) ve On aritma sonrast maksimum
¢KOI ile ¢Seker elde edilen proses kosulunda (%3 KM atik konsantrasyonu, %3 H,O,
konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunenin (5) Van Soest analiz sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19’dan
goriilecedi lizere 2, 3, 4 ve 5 numarali numunelerde ¢oziinilir fraksiyon, ham numune
¢oziiniir madde fraksiyonuna (%53,88) gore azalmis ve sirasiyla %41,37, %42,75,
%48,34 ve %52,02 olarak tespit edilmistir. Ham numune ile karsilastirildiginda 2, 4 ve
5 numarali numunelerde hemiseliiloz miktar1 azalma gosterirken 3 numarali numunede
onemli bir degisim gézlenmemistir.

Song vd (2012), piring samanina uyguladiklar1t H;O, 6n aritma (%1-%2-%3-%4
H,0,, sivi:kat1 karisim orani 3:1, 25°C) sonucunda % 28,14 olan hemiseliiloz miktarinin
degisen H,O, konsantrasyonuna gore sirasiyla %23,77, %19,54, %13,19 ve %11,19’a
diistiigiinii belirtmistir.
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Sun vd (2015), farkli lignoseliilozik atiklarin alkali H,O, 6n aritma (%2 H,0,,
%10KM, 35°C) uygulamasi sonrasinda yapilarindaki degisimleri Van Soest fraksiyon
analizi ile incelemislerdir. Lignoseliillozik kokenli bugday sapi, piring sap1 ve kolza
sapinda hemiseliiloz miktarlarinda sirasiyla  %5,71, %3,40 ve %5,13 azalma
gbzlenmistir. Bununla birlikte, 6lciilen seliiloz miktarlarinda ham numuneye gore artis
tespit edilmistir. Bu ¢calismada ham numune, 2, 3, 4, ve 5 numarali numunelerin seliiloz
miktarlar1 sirasiyla %32,93, %45,28, 9%42,61, %38,73 ve %40,39 olarak tespit
edilmistir., Ham numunenin alkali H,O, ©n aritma sonucunda seliiloz
parcalanabilirliginin artmasi amaclanirken, seliilloz miktarindaki artislar dikkat ¢ekicidir.
Sun vd (2015), bugday sapi, misir sapi, piring sapi, kolza sapt ve pamuk sapina
uygulanan alkali H,O, 6n aritma sonucunda lignoseliilozik kokenli numunelerin
yapisinda seliiloz miktarlarinda artis oldugunu goézlemlemistir. Bugday sapinda %13,2,
misir sapinda %29, piring sapinda %18,95, kolza sapinda %8,78 ve pamuk sapinda
%3,86 seliiloz artis1 gorildiigii belirtilmistir. Bu anlamda elde edilen sonuglarin
literatiirle tutarli bir egilim sergiledigi gozlenmistir. Bununla birlikte, seliiloz
miktarindaki artisin, alkali H,O, 6n aritma prosesinin Van Soest fraksiyon analizine
bozucu etkisiden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Cao vd (2015), lignoseliilozik kokenli atik olan tatli sorgum kiispesinden etanol
iiretimi amaciyla alkali H,O, 6n aritma prosesi uygulamistir. Atiga, 5 gr kat1 madde
miktari, %2 H,0O, konsantrasyonu, 35°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi
(A) ve 5 gr kat1 madde miktari, %5 H,O; konsantrasyonu, 20°C reaksiyon sicakligi, 24
saat reaksiyon siiresi (B) olmak tizere iki farkli kosulda oOn aritma prosesi
uygulamiglardir. Baglangicta tath sorgum kiispesinin seliiloz igerigini  %36,5,
hemiseliiloz icerigini %21,92 olarak tespit etmislerdir. A 6n aritma prosesi sonucunda
seliiloz igerigi %48,83’e yiikselmis ve hemiseliiloz icerigi %19,8’e diigmiistiir. B 6n
aritma prosesi sonucunda seliiloz icerigi %61,09’a yilikselmis ve hemiseliiloz igerigi
%7,61’e diismiistiir. Sonucta 6n aritma sonrasinda atigin seliiloz igerigi yiikselirken
hemiseliiloz igeriginin diistiiglinii gézlemlemislerdir.

Michalska vd (2013), enerji bitkileri olan fil otu, sorgum ve sida hermafroditin
alkali H,O, 6n aritim1 sonrasinda enerji bitkilerinin biyogaz iiretim potansiyellerini
incelenmislerdir. On aritma 50 gr/L attk madde konsantrasyonu, %5 H,0,
konsantrasyonu, 25°C reaksiyon sicakligi ve 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda
uygulanmustir. Fil otu, sorgum ve sida hermafroditin seliiloz igerikleri sirasiyla %48,3,
%53,1 ve %52,2 olarak tespit edilmistir. On aritma sonrasinda ise seliiloz igerikleri
sirastyla %86, %86 ve %73’e yiikseldigi tespit edilmistir. Yani 6n aritma sonrasinda
enerji bitkilerinin seliiloz igeriklerinin arttig1 goriilmistiir. Fil otu, sorgum ve sida
hermafroditin hemiseliiloz icerikleri sirasiyla %21,3, %17,9 ve %26,8 olarak tespit
edilmis olup On aritma sonrasinda sirasiyla %8.,7, 9,2 ve %38,9’a distiiglinii
gozlenmistir.

Sekil 4.19°dan goriilecegi iizere sera atiklarinin alkali H,O, 6n aritma ile
muamelesi sonrasinda numunelerin lignin miktarlarinda 6nemli bir degisim
gbzlenmemistir. Ham numunenin (1) lignin igerigi %0,91, 6n aritma sonrast maksimum
BMP degeri elde edilen proses kosulunda (%5 KM atik konsantrasyonu, %2 H,O;
konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 15 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunede (2) %?2,33, maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi
amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%7 KM atik konsantrasyonu, %1 H,O,
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konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunede (3) %1,95, maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon
kosulunda (%5,6 KM atik konsantrasyonu, %?2,1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon
sicakligi, 13,5 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen numunede (4) %1,41 ve 6n aritma
sonrast maksimum ¢KOI ile ¢Seker elde edilen proses kosulunda (%3 KM atik
konsantrasyonu, %3 H,O; konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon
siiresi) muamele edilen numunede (5) %1,71 olarak tespit edilmistir. Song vd (2012),
piring sapma uyguladigi farkli konsantrasyonlarda H,O, 0n aritma sonrasinda atik
materyalin lignin degisimini incelemistir. Ham numunenin lignin igerigini %6,78 olarak
belirtmis olup %1, %2, %3 ve %4 H,0, ile muamele edilen numunelerin lignin
iceriklerini sirasiyla % 6,69, 6,47, 6,39 ve 596 olarak tespit etmistir. On aritma
sonrasinda lignin miktarlarinda diisiik diizeyde bir azalma gozlemistir.

Gongalves vd (2014), farklh atiklara alkali H,O, On aritma prosesi
uygulamiglardir. Yesil hindistan cevizi kabugunun ¢6ziinmiis lignin oram1 %1,44 iken
on aritma sonrasinda %0,61 olarak tespit edilmistir. Olgun hindistan cevizi kabugunun
¢Oziinmiis lignin orant %2,11 iken 6n aritim sonrasinda %1,44 olarak gozlenmistir.
Kaktiis bitkisinin ¢6ziinmiis lignin oran1 %1,39 iken 0n aritma sonrasinda %1,27 olarak
belirtilmistir. Sonuglara bakildiginda ¢6ziinen lignin igeriginde azalma olmakla birlikte
biiyiik bir degisim olmadig1 gozlenmistir.

Bu caligmada alkali H,O, 6n aritma sonrasinda goézlenen seliiloz ve lignin
miktarindaki artisin materyalin yapisindaki seliiloz ve ligninin kiitlesel artisindan
kaynaklanmadigi, aksine numunelerin alkali HO, 6n aritma ile muamele edilmesinin
Van Soest fraksiyon analizine bozucu etkisi olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.19. (1). Ham Numune, (2). (%5 KM, %2 H,0,, 50°C, 15 saat - On aritim sonrasi
maksimum BMP firetilen kosul), (3). (%7 KM, %1 H,0,, 50°C, 6 saat -
BMP maliyet optimizasyonu), (4). (%5,6 KM, %?2,1 H,O,, 50°C, 13,5 saat -
Maksimum BMP optimizasyonu), (5). (%3KM, %3 H,0,, 100°C, 24 saat -
On aritma sonrast maksimum ¢KOI ve¢Seker elde edilen kosul)

102



BULGULAR VE TARTISMA Sezen GOKGOL

4.5.3. On aritma sonrasinda elde edilen kat1 faz TEM sonuclari

Alkali H,O, 6n aritmanin lignoseliilozik materyal ylizeyi iizerindeki etkilerinin
incelenmesi amaciyla ham numune ve on aritma ile muamele edilmis numuneler
taramal1 elektron mikroskop ile incelenmistir. Ham numune (1), 6n aritma sonrasi
maksimum BMP degeri elde edilen proses kosulunda (%5 KM atik konsantrasyonu, %2
H,0, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 15 saat reaksiyon siiresi) muamele
edilen numune (2), maliyet agisindan ekonomik ve maksimum BMP iiretimi amaciyla
yapilan optimizasyon kosulunda (%7 KM atik konsantrasyonu, %1 H»O,
konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numune (3), maksimum BMP iiretimi amaciyla yapilan optimizasyon kosulunda (%5,6
KM atik konsantrasyonu, %2,1 H,0O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi, 13,5
saat reaksiyon siiresi) muamele edilen numune (4) ve On aritma sonrast maksimum
¢KOI ile ¢Seker elde edilen proses kosulunda (%3 KM atik konsantrasyonu, %3 H»0,
konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi) muamele edilen
numunenin (5) TEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.20°de verilen ham numune (1) TEM goriintiisii incelendiginde ham
numune yiizeyinin sabit, degismez ve siireklilik arz eden bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. H,O, On aritma ile muamele edilen numunelerin yiizeylerinde ise
bozulma oldugu, temel yapilarin ayristigir ve fibrillerin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
Numune (5) (%3 KM atik konsantrasyonu - %3 H,0O, konsantrasyonu - 100°C
reaksiyon sicakligi - 24 saat reaksiyon siiresi kosullarinda muamele edilen numune)
.maksimum reaksiyon sicakliginda alkali H,O, 0n aritma prosesi ile muamele edilmistir
ve numune Yylizeyindeki deformasyonun en fazla oldugu, yapinin biiyiikk oranda
bozunmaya ugradigi gézlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 50°C oldugu ancak reaksiyon
stiresinin 13,5 - 15 saat oldugu 2 ve 4 numarali numunelerde de reaksiyon siiresinin 6
saat oldugu 3 numarali numuneye gore daha fazla bozunma gerceklestigi tespit
edilmistir.

Genel olarak TEM goriintiileri incelendiginde alkali H,O, 6n aritmanin atik
yiizeyinde olusturdugu deformasyonunun etkisinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

Costa Correia vd (2013), kaju elma kiispesine %10 w/v kati madde miktari,
35°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon siiresi ve %4,3 H,O, konsantrasyonu
kosullarinda alkali HO, 6n aritma uygulamis ve atik materyal yiizeyindeki fiziksel
degisiklikleri taramali elektron mikroskopi ile incelenmislerdir. On aritmadan sonra
hiicre duvarinin delignifikasyonu ile daha dokulu yiizeylerin gozlendigini ve atik kati
madde icerisinde yapisal karbonhidratlarin ortaya ¢iktigini tespit etmislerdir.

Phan vd (2014), seker kamisi kiispesine alkali HO, 6n aritma uygulamislar vedn
aritma ile muamele edilen atik materyalin ylizey Ozelliklerini taramali elektron
mikroskopu ile incelemislerdir. TEM goriintiilerinde seker kamisi kiispesininin rijit
yapisinin kolay tahrip oldugunu ve seliilaz icin ulasilabilir alanda artis oldugunu
gozlemislerdir. Delignifikasyon sonrasinda liflerin ayrilmasiyla enzimlerin ylizey
temasina etkisinin arttigin tespit etmislerdir.

Su vd (2015), misir koganinin alkali H,O, 6n aritma ile muamele edilmesinden
sonra yapisindaki fiziksel degisikligi TEM goriintileri ile incelemislerdir. Misir
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koganinin yapisinin seliilozlarin hemiseliiloz ve lignin tarafindan sarilmis katmanli bir
yapiya sahip oldugunu ortaya g¢ikarmiglardir. Bununla birlikte 6n aritma uygulanan
muisir kocaninda dis yiizeydeki hemiseliiloz ve ligninin kaldirilmasiyla seliilozun kesikli
ve katmanli bir yapisinin oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 4.20. TEM gorintiileri: (1) Ham numune, (2) %5 KM atik konsantrasyonu - %2
H,0O, konsantrasyonu - 50°C reaksiyon sicakligi - 15 saat reaksiyon siiresi
proses kosullarinda muamele edilen numune, (3) %7 KM atik
konsantrasyonu - %1 H,O, konsantrasyonu - 50°C reaksiyon sicakligi - 6
saat reaksiyon siiresi proses kosullarinda muamele edilen numune.
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Sekil 4.20 (devami). TEM goriintiileri: (4) %5,6 KM atik konsantrasyonu - %2,1 H,0,
konsantrasyonu - 50°C reaksiyon sicakligi - 13,5 saat reaksiyon siiresi
proses kosullarinda muamele edilen numune, (5) %3 KM atik
konsantrasyonu - %3 H,O, konsantrasyonu - 100°C reaksiyon sicaklig1 - 24
saat reaksiyon siiresi kosullarinda muamele edilen numune.
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5. SONUCLAR

Tiirkiye, meyve sebze yetistiriciliginde diinyada Onemli bir konumda yer
almaktadir. Antalya’da “oOrtii alt1 iiretimi” olarak adlandirilan seralarda 6nemli miktarda
meyve ve sebze yetistiriciligi yapilmakta olup Tiirkiye’nin meyve sebze ihtiyacinin
yarisindan fazlas1 Antalya’dan karsilanmaktadir. Seralarda taze meyve ve sebze iiretimi
sonucunda olusan lignoseliilozik kdkenli atiklar her yil kontrolsiiz bir sekilde ormanlik
alanlara ve deponi alanlarina atilmakta veya yakilmaktadir. Kontrolsiiz bertaraf
yontemleri dogal kaynaklar ve siirdiiriilebilir ¢evre agisindan Onemli bir tehdit
olusturmaktadir.

Lignoseliilozik yapida olan bitkisel atiklarin anaerobik parcalanma igin
kullanilabilir duruma getirilmesinde 6n aritma proseslerinin etkisi biiyiiktiir. Anaerobik
parcalanma prosesinde kullanilacak etkin substrat miktarini arttirarak anaerobik
parg¢alanma prosesinde liretilen biyogaz miktarinin arttirilmasi ve parcalanma siiresinin
kisaltilabilmesi i¢in anaerobik pargalanmanin zenginlestirilecegi alkali H,O, 6n aritma
yontemi bu tez kapsaminda ayrintili olarak ele alinmustir.

Bu tez kapsaminda, 6ncelikle Antalya bolgesinde seralarda miktar acisindan en
cok treticiligi yapilan bes iiriiniin (domates, salatalik, patlican, biber ve kabak) kok,
govde, yaprak ve meyve kismini igeren karisim numunesinin hazirlanmasi igin iiriinler
ayr1 ayr1 toplanmistir. Toplanan lignoseliilozik kdkenli sera atiklar1 pargalanarak iiretim
miktarlarina gore belirli oranlarda karistirilmistir. Karistirilan lignoseliilozik biyokiitle
karakterizasyonunun tespit edilmesi amaciyla toplam kati madde (TKM), ugucu kati
madde (UKM), kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), coziinmiis indirgen seker (gseker),
toplam kjeldahl azotu (TKN), protein analizi, ekstrakte olabilen madde ve yag analizi,
Van Soest fraksiyonu (seliiloz, hemiseliiloz, lignin) ve elementel analiz yapilmistir.

Kimyasal bir 6n aritma prosesi olan alkali H,O, 6n aritma i¢in optimum proses
kosullarinin saptanmasi amactiyla miithendislik problemlerinin analizi, modellenmesi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile alkali H,O, 6n aritma
prosesi deneyleri Design Expert® 9.0.0 paket programi kullanilarak planlanmistir.
Alkali H,O, 6n aritma prosesi, secgilen bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler
tizerindeki etkileri yoluyla incelenmistir. Alkali H,O, 6n aritma prosesi lizerinde etkisi
olabilecek bagimsiz degiskenler literatiirdeki benzer ¢aligmalar yoluyla belirlenmis olup
bunlar, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, H,O, konsantrasyonu ve kati madde
miktar1 olarak segilmistir. Incelenen bagimli degiskenler ise ¢KOI konsantrasyonu,
¢Seker konsantrasyonu, BMP ve lignin miktar1 olarak tespit edilmistir. Bagimsiz
degiskenlerin bagimli degiskenler lzerindeki etkisinin incelenmesinde istatistiksel
cevap yiizey yontemi (CYY) icerisinde yer alan merkezi kompozit tasarim (MKT)
metodu kullanilmigtir. Design Expert® 9.0.0 paket programi tarafindan 6nerilen MKT
On aritma denemeleri yapilmis ve cevap degiskenlerinin degerleri tespit edilmistir.
Cevap degiskenlerinin degerleri Design Expert® 9.0.0 paket programina aktarimus,
¢KOI konsantrasyonu, ¢Seker konsantrasyonu, BMP ve lignin miktarlar1 icin modeller
olusturulmus, modellerin uygunlugu istatistiksel analizlerle degerlendirilmis ve elde
edilen modeller optimizasyonda kullanilmistir. Alkali H,O, 6n aritma prosesinin
optimizasyonu (optimum proses kosullar1) Design Expert® 9.0.0 paket programi
optimizasyon modiilii yardimiyla maksimum metan iiretimi ve maliyet agisindan
yapilmis ve ardindan tespit edilen optimum proses kosullarinin dogrulugunun test
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edilmesi i¢in proses validasyon deneyleri yapilmistir. Optimizasyon ve validasyonun
tamamlanmasindan sonra alkali H,O, On aritma prosesinin lignoseliillozik yapida
olusturdugu degisimler ise FTIR analizleri, taramali elektron mikroskop ve Van Soest
Fraksiyonu ile degerlendirilmistir.

On aritma denemeleri sonucunda, %2 H,0, konsantrasyonu, 15 saat reaksiyon
stiresi ve %5 KM atik konsantrasyonu kullanilan deneysel kosullarda reaksiyon
sicakliginin 50°C, 75°C ve 100°C’ye ¢ikarilmasiyla ¢Seker degeri baslangi¢ kosullarina
(t=0) gore sirastyla %29,40, %57,18 ve %176,59 artis gostermistir. Ayn1 sekilde ¢KOI
degeri de 100°C reaksiyon sicakliginda en yiiksek degerine ulagsmistir. Bununla birlikte,
reaksiyon sicakliginin artirilmasinin BMP miktarina olumsuz etkisi olmus ve en yliksek
¢KOI ve ¢Seker degerlerinin elde edildigi 6n aritma kosullarinda (%3 KM atik
konsantrasyonu, %3 H,0O; konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi, 24 saat reaksiyon
siiresi) en diisiik BMP degeri elde edilmistir. Yiiksek reaksiyon sicakliginin ¢Seker ve
¢KOI degerlerini artirdigi, bununla birlikte olusan inhibitér maddeler nedeniyle
anaerobik parcalanma prosesinde negatif etki yaratarak BMP miktarinin azalmasina
sebep oldugu gozlenmistir.

¢KOI ile ¢Seker cevap degiskenleri igin Design Expert® paket programi
tarafindan quadratik ve BMP ile lignin cevap degiskenleri i¢cin Design Expert® paket
programi tarafindan modifiye (inverse) modeller dnerilmistir. Modellere ait istatistiksel
sonuglar ANOVA testi yapilarak belirlenmistir. ¢KOI, ¢Seker, BMP ve lignin igin
onerilen modeller diisiik p degerine sahip olup istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur.
Modellere ait regresyon katsayilar1 (R°) ve ayarlanmis regresyon katsayilari (Adj-R’)
Cizelge 5.1°de dzetlenmistir. Cizelge 5.1°den goriilecegi lizere ¢KOI, ¢Seker ve lignin
icin hesaplanan korelasyon katsayilar1 optimizasyon araliginda giivenle kullanilabilecek
diizeydedir. BMP i¢in hesaplanan korelasyon katsayisi ise daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 5.1. Modellere ait regresyon (R°) ve ayarlanmis regresyon katsayilari (Adj-R’)

Cevap Degiskeni Model R’ Adj-R?
¢KOI Quadratik 0,9682 0,9562
¢Seker Quadratik 0,7740 0,6966
Lignin Modifiye (1nverse) 0,8376 0,7762
BMP Modifiye (inverse) 0,5728 0,4112

Alkali H,O, 6n aritma MKT denemeleri sonucunda; uygulanan reaksiyon
sicakligmin arttirlmasiyla; ¢KOI konsantrasyonunun arttigi, ¢Seker konsantrasyonunun
arttigit ve  BMP’nin de azaldigi tespit edilmigtir. BMP {iretiminin arttirilmasinin
amaglandig1 proje kapsaminda ¢KOI, ¢Seker ve BMP’nin farkli davranislar1 nedeniyle
alkali H>O, oOn aritma proses optimizasyonunda farkli ¢6ziim Onerileri
degerlendirilmistir. Bu optimizasyon oOnerilerinin ilkinde maksimum metan iretimi
maliyet goz Oniinde bulundurularak BMP’nin maliyet agisindan optimizasyonu
yapilmistir. Ikinci optimizasyon onerisinde ise maksimum metan {iretimi amaciyla
maliyet dikkate alinmadan BMP cevap degiskeninin maksimize edilmesi amag¢lanmistir.

108



SONUCLAR Sezen GOKGOL

Maliyet dikkate alinarak maksimum metan iiretimi optimizasyonunda; bagimsiz
degiskenlerden reaksiyon sicakligi, H,O, konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi minimize
edilmis, katt madde miktar1 ise maksimize edilmistir. Bagimli degiskenlerden ¢KOI ve
lignin konsantrasyonu aralikta birakilmis ve ¢Seker ile BMP miktar1 maksimize
edilmistir. Secilen optimizasyon kistaslarina bagli olarak optimum 6n aritmanin %%7
KM atik konsantrasyonu, 1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakligi ve 6 saat
reaksiyon siiresi kosullarinda saglandigi tespit edilmistir. Bu kosullarda 6nerilen model
tarafindan ¢KOI ve ¢Seker konsantrasyonu sirastyla 296,35 mgKOI/gUKM ve 102,13
mg seker/gUKM olarak tahmin edilmistir. Model validasyon deneyleri sonucunda ¢KOI
konsantrasyonu 290,30 mgKOI/gUKM ve ¢Seker konsantrasyonu 106,90 mg
seker/gUKM olarak o6l¢iilmiistiir. Tahmin edilen ve Olgiilen degerler arasindaki hata
yiizdeleri sirasiyla %2,04 ve %4,30 oldugundan ¢KOI ve ¢Sekere ait modellerin
giivenle kullanilabilecegi belirlenmistir. ilaveten, bu kosullarda muamele edilen
numunenin BMP degeri 309 mLCH./gUKM olarak bulunmustur. Maliyet dikkate
alimarak maksimum metan iiretimini hedefleyen optimizasyon Onerisi kosullarinda
muamele edilen numune BMP’si ham numune BMP’sinden %79,15 fazla elde
edilmistir (Cizelge 5.2.).

Maliyetin  dikkate alinmadigive sadece BMP’nin maksimize edildigi
optimizasyonda; bagimsiz degiskenlerden reaksiyon sicakligt minimize edilmis, H,O,
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve kati madde miktar1 ise aralikta birakilmistir.
Bagimli degiskenlerden ¢KOI, ¢Seker ve lignin miktarlar1 aralikta birakilmis ve BMP
miktar1 maksimize edilmistir. Segilen optimizasyon kistaslarina gére optimum o6n
aritmanin %35,6 KM atik konsantrasyonu, % 2,1 H,O, konsantrasyonu, 50°C reaksiyon
sicakligi ve 13,5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda saglandigi tespit edilmistir. Bu
kosullarda model tarafindan ¢KOI ve c¢Seker konsantrasyonu sirasiyla 262,55
mgKOI/gUKM ve 48,56mg seker/gUKM olarak tahmin edilmistir. Model validasyon
deneyleri sonucunda ¢KOI konsantrasyonu 256,90 mgKOI/gUKM ve c¢Seker
konsantrasyonu 47,30 mg seker/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir. Tahmin edilen ve dlciilen
degerler arasindaki hata yiizdeleri sirasiyla %2,15 ve %2,60 oldugundan ¢KOI ve
¢Sekere ait modelin giivenle kullanilabilir dzellikte oldugu belirlenmistir. Ilaveten, bu
kosullarda muamele edilen numunenin BMP degeri 328 mLCH4/gUKM olarak
bulunmustur. Maliyetin dikkate alinmadigi sadece maksimum metan {iretimini
hedefleyen optimizasyon oOnerisi kosullarinda muamele edilen numune BMP’si ham
numune BMP’sinden %89,85 fazla elde edilmistir (Cizelge 5.2.).

Cizelge 5.2. Ham numune BMP degerlerine gore alkali H,O, 6n aritma proseslerinin
optimizasyon ¢oziimlemeleri ile elde artislar

Optimizasyon Olgiilen BMP .
Deneysel Kosullar el (mL CHy/gUKM) BMP artis1 (%)
Maliyet ve
% TKM-%1H,0, - 50°C - 6 saat maksimum 309 %79,15
BMP
%5,6KM-%2,1H,0, - 50°C - 13,5 saat Ma]];;‘/[r;“m 328 %89,85

Alkali H,O, 6n aritmanin uygulandigi sera atiklari lignoseliilozik yapi yiizey
ozellikleri, molekiiler bag karakterizasyonu ve fraksiyon dagilimi sirasiyla taramali
elektron mikroskop, Fourier transform infrared spektroskopi ve VanSoest analizleri ile
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incelenmistir. TEM goriintiilerinden ham numunenin sabit, degismez ve siireklilik arz
eden bir yiizeye sahip oldugu, 6n aritma ile muamele edilen numunelerin ise yapilarinin
ayrildig1 ve fibrillerinin aciga ¢iktigr gézlenmistir. FTIR spektrum sonuglarindan dalga
boylarinda ¢ok diisikk diizeyde kaymalar olmakla birlikte, gozlenen piklerin
hemiseliilozik par¢alanma fragmentleri ve lignin bilesenleri oldugu tespit edilmistir.
Van Soest sonuglarma gore; hemiselilloz miktarinda azalma gozlenirken, lignin
miktarinda Onemli degisim tespit edilmemistir. BMP artisinin  amacglandigi
optimizasyonda sicakligin diisiik tutulmaya c¢alisilmast nedeniyle lignin gideriminin
saglanamadig1 gozlenmistir.

Lignoseliilozik biyokiitle olan sera atiklarina alkali H,O, 6n aritma uygulanmas,
maliyet acisindan uygun ve maksimum BMP iiretimi ile maksimum BMP {iretiminin
amaglandig1r optimizasyonlar neticesinde ham numuneye gore sirasiyla %79,15 ve
%89,85 artis tespit edilmistir. Literatiirde ¢esitli lignoseliilozik biyokiitlelere alkali H>O,
On aritma uygulanmig ve sonrasinda BMP sonuglari incelenmistir. Sun vd 2015, pamuk
sapinda ham numuneye gore %55, bugday sapinda ham numuneye gore %19,64 BMP
artis1 saglarken misir sapinda ham numuneye gore %5,5, piring sapinda ham numuneye
gore %1,3 ve kolza sapinda ham numuneye gore %9,5 azalma tespit etmistir. Bu
caligmadan elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda, alkali H,O, 6n aritma
uygulamas1 ile sera atiklarindan iiretilebilecek biyokimyasal metan potansiyeli
miktarindaki artigin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Literatiirde c¢esitli lignoseliilozik biyokiitlelere 6n aritma uygulanarak metan
iiretim potansiyellerinin incelendigi calismalar bulunmakla birlikte, {iretilebilecek
biyogaz miktarinin arttirilmasi ve anaerobik par¢alanmanin zenginlestirilmesi i¢in alkali
H,0, 6n aritmanin sera atiklarina uygulandigi ve 6n aritma etkilerinin incelendigi bir
calisma bulunmamaktadir. Bu tez kapsaminda sera atiklarinin karakterizasyonu tespit
edilmis, alkali H,O, on aritma prosesi iizerinde etkili olan degiskenlerin etkileri
belirlenerek proses optimizasyonu cevap yiizey yontemi ile yapilmig, on aritimla
muamele edilen numunelerin metan iiretim potansiyeli belirlenmis ve 6n aritma sonrasi
lignoseliilozik materyal ylizey 6zellikleri incelenmistir. Ayrica, temiz ve siirdiriilebilir
cevre agisindan biyokiitle enerjisinden yararlanmak amaciyla Antalya’da 6nemli gevre
sorunlarina neden olan sera atiklarindan biyogaz flireterek enerji ilretimine katki
saglamasina yonelik teknik detaylar1 da icermektedir.
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