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OZET
Cynara cardunculus L. BITKiSi VE SIGIR ATIGININ BIRLIKTE
FERMANTASYONUNDA FARKLI ON iSLEM TEKNIKLERININ
BIYOMETAN POTANSIYELINE ETKISININ INCELENMESI

GUNDOGAN, Beril
Doktora Tezi, Enerji Teknolojileri Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Glinnur KOCAR

Ocak 2023, 237 sayfa

Tez calismasinda, Cynara cardunculus L.’un tarimsal lretimi sonucu
ortaya c¢ikan bitki kalintilarinin biyogaz iiretim potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, Cynara cardunculus L. enerji bitkisinin farkli 6n islem uygulamalarinin
metan verimi (ml CH4/g UK) tizerindeki etkisinin incelenmesi amaglanmistir.
Bu kapsamda, Cynara cardunculus L. biyokiitlesi farkli asit (H,SO4, HCI,
HNO; ve H3BO3) ve alkali (NaOH) 6n islemlerle muamele edilmistir. Design
Expert 7.0.0 yazilim1 kullanilarak 6n islemlerin istatistiksel modellemesi ve
optimizasyonu icin Box-Behnken deney tasarimi kullanilmistir. On islemler
sonucu s1vi numunedeki en yiiksek seker miktar1 (51,47 mg/ml) %1 HNO3 6n
islemi sonucu elde edilmistir. Farkli 6n islemlerle muamele gérmiis Cynara
cardunculus L. biyokiitlesi ile sigir atig1, mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C)
kosullarda anaerobik fermantasyona tabi tutulmustur. Varyans analizi
(ANOVA) kullanilarak verilerin istatistiksel analizi i¢in Python 3.8 yazilimi
kullanilmigtir. Denemeler sonucunda, en yiiksek metan verimi mezofilik
kosullardaki NaOH (606 ml CH4/g UK) deney setinden elde edilmistir.
Bununla birlikte, Cynara cardunculus L. bitkisinin Tlrkiye’deki yetistiriciligi
gdz Oniinde bulunduruldugunda, ozellikle biyogaz liretiminde alternatif bir

hammadde kaynag1 olarak kullanilabilirligi ortaya konmustur.

Anahtar sozciikler: Cynara cardunculus L., Anaerobik fermantasyon,

Termo-kimyasal 6n islemler, Biyogaz tiretimi.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF DIFFERENT PRE-
TREATMENT TECHNIQUES ON BIOMETHANE POTENTIAL
FOR THE CO-FERMENTATION OF Cynara cardunculus L.. AND

CATTLE MANURE

GUNDOGAN, Beril
PhD in Energy Technology
Supervisor: Prof. Dr. Giinnur KOCAR

January 2023, 237 pages

In this thesis, the utilization of the residues obtained from agricultural
production of Cynara cardunculus L. in biogas production potential was
investigated. Furthermore, it was aimed to investigate the effect of acidic and
alkaline pre-treatment applications of Cynara cardunculus L. energy crop on
methane yield (ml CH4/g VS). With this approach, Cynara cardunculus L.
biomass was pretreated with various acid (H,SO4, HCI, HNO3; and H3BOs3)
and alkaline (NaOH) solutions. Using Design Expert 7.0.0 software, the Box-
Behnken experiment design was used for statistical modeling and optimization
of thermo-chemical pretreatments. According to the experimental results, the
highest total sugar (51,47 mg/ml) amounts were obtained from the 1% HNO;.
Anaerobic fermentation of Cynara cardunculus L. biomass subjected to
different pre-treatments and mixed with cattle manure in mesophilic (35°C)
and thermophilic (55°C) conditions were performed. Python 3.8 software was
used for statistical analysis of anaerobic fermentation data using analysis of
variance (ANOVA). As a result of anaerobic fermentation experiments, the
highest methane yield was obtained from NaOH (606 ml CH4/g VS) in
mesophilic conditions. Considering the cultivation of Cynara cardunculus L.
in Turkey, it has been demonstrated that it can be used as an alternative

feedstock, especially in biogas production.

Keywords: Cynara cardunculus L., Anaerobic fermentation, Thermo-

chemical pretreatments, Biogas production.
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ONSOZ

Son yillarda iklim krizi ve kiiresel 1sinmayla birlikte siirdiirtilebilir enerji
kaynaklarina olan ihtiya¢c artmaktadir. Bu kapsamda, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle enerjisi 6n plana
cikmaktadir. Biyokiitlenin kapsaminda, hayvansal atiklarla birlikte ¢esitli tarimsal
atik/artiklar da yer almaktadir. Ozellikle tarimsal faaliyetler ve hayvanciligin
yaygin oldugu cografyalarda tarimsal ve hayvansal atiklardan biyogaz iiretimi
stirdiiriilebilir enerji liretimine alternatif bir ¢oziim olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu tez caligmasi kapsaminda, tarimsal artik ve hayvan atiklarinin anaerobik
fermantasyonunda biyogaz iiretimi ve metan veriminin artirilmasi {izerine ¢esitli

arastirmalar gerceklestirilmistir.

Tez ¢alismalart boyunca gergeklestirdigim birbirinden farkli laboratuvar
calismalar1 ve analizleri sayesinde motivasyon ve sabrin dnemini bir kez daha
anladim. Tim siire¢ boyunca, farkli disiplinlerdeki degerli hocalarim ve sevgili
arkadaslarimla aramdaki bilgi paylasimi ve yardimlasma tez calismalarimda
bliylik bir O6neme sahip olmustur. Literatiir ve deneysel arastirmalarimdan
edindigim tecriibe sayesinde farkli bakis agilar1 ve sorgulama yetenegi
kazandigimi diisiinmekte ve edindigim tecriibelerimin Oniimiizdeki yillarda
gerceklestirmeyi planladigim bilimsel aragtirmalarin temelini olusturacagini 6n

gormekteyim.

Beril GUNDOGAN

[ZMIR

20/01/2023
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1. GIRIS

Enerji, toplumlarin sosyal evrimine ve ekonomik gelisimine katkida bulunan
diinyadaki tiim ekosistemlerin temel bir bilesenidir (Wu et al., 2018). Tim
diinyada niifus, sanayilesme ve teknolojik gelismeler gibi parametrelere bagl
olarak enerji ihtiyact giderek artmaktadir. Yogun enerji tiketimi ve talebi
nedeniyle enerji ihtiyaci petrol, dogal gaz ve komiir gibi siirdiiriilebilir ve
yenilenebilir olmayan fosil yakitlardan karsilanmaktadir (Goswami et al., 2016).
Geride birakilan yarim yilizyilda enerji yaklasik %85-93 oraninda fosil
kaynaklardan saglanmistir (Lopez-Bellido, Wery, & Lopez-Bellido, 2014).
Glniimiizde ise talep edilen enerjinin yaklasik %88'i fosil kaynaklardan elde
edilmekte ve giincel arastirmalar bu oranin 2050 yilina kadar artis gosterecegini

ortaya koymaktadir (Bharathiraja et al., 2018).

Her gegen yil artis gosteren enerji talebinin fosil kokenli kaynaklardan
karsilaniyor olmasi ve bahsi gegen bu kaynaklarin yogun bir sekilde tiiketiliyor
olmasi nedeniyle son yillarda cgesitli ¢evresel sorunlarla karsilagilmaktadir. Fosil
kokenli kaynaklarin kullaniminin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki olumsuz
etkilerinin yaninda kiiresel iklim degisikligine de olumsuz yonde katkida
bulunmaktadir (Panwar, Kaushik, & Kothari, 2011; Acquadro et al., 2013). Son
40 yilda endiistriyel faaliyetler ve fosil yakit kullanimi sonucu sera gazi
emisyonlarinda %78'e varan artis gézlenmistir (Peter, Helming, & Nendel, 2017).
Uzun yillardir atmosferdeki karbondioksit (CO,) ve diger sera gazlarinin
konsantrasyonlarini azaltma c¢abalar1 diinya capinda dikkat ¢cekmistir (Lal, 2005).
Artan fosil yakit maliyetleri ve olumsuz ¢evresel etkilerden dolay1 bilim insanlari
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina odaklanmislardir (Jin et al.
2017; Bharathiraja et al. 2018). Diinyada toplam enerji lretiminin %13,4'0
yenilenebilir enerji kaynaklarindan, kalani ise fosil kaynaklardan karsilanmaktadir
(Spence, Blanco Madrigal, Patil, & Bajon Fernandez, 2019). Bircok gelismis
tilkede mevzuat ve politika tesviklerinin yenilenebilir enerji kullanimini sagladig:
ve sera gazi salmimini azalttigi bildirilmistir (Glithero, Wilson, & Ramsden,
2015). Arastirmalara gore yenilenebilir enerjinin kiiresel enerji pazarinda 6nemli

bir yer tutacagi tahmin edilmektedir (Uctug & Azapagic, 2018).



Tiirkiye, Malezya, Rusya Federasyonu, Cin ve Avrupa dahil olmak {izere
diinya capinda birgok iilke ve bolge, biyoenerji dahil olmak iizere yenilenebilir
enerji kaynaklarima yoOnelmektedir (Mariusz Jerzy Stolarski, Warminski,
Krzyzaniak, Olba—Zigty, & Akincza, 2020a). Biyoenerji, fosil yakit tiikketimini ve
sera gazlarmin etkisini azaltmak i¢in kullanilan yenilenebilir enerjilerden biridir
(Jiang et al., 2017). Veriler, biyoenerjinin 2017 sonunda enerji sektoriine %12,4
katki sagladigimi gostermektedir (Review & Kusch-brandt, 2019). Biyoenerji
sektorii 2000-2018 yillart arasinda %?2'lik bir biiylime oranina ulasmis olup, tim
hammadde tiirleri arasinda en hizli biiylime oranina sahip sektorler sivi
biyoyakitlar (%13) ve biyogaz (%9) olmustur (Global Bioenergy Statistics 2020,
2020).

1970 yilindan itibaren anaerobik fermantasyon siireci ile biyogaz iiretimi, fosil
yakitlarin tiikkenmesi ve yenilenebilir enerjilerin elde edilmesi gibi ¢esitli
nedenlerle 6nem kazanmistir (Herrera, Esteves, Morgado, & Esteves, 2020).
Biyogaz, cesitli biyokiitlelerin anaerobik fermantasyonu yoluyla iiretilmektedir.
Biyokiitle kaynaklari, tiim diinyada yaygin olarak tarimi yapilan bitkiler, bitki
artiklar1 ve enerji bitkilerini icermektedir (Avcioglu, Dayioglu, & Tiirker, 2019).
Goriildugi iizere, tarim sektorii biyokiitle liretiminde olduk¢a umut vericidir ve
veriler, tiim ana mahsullerden elde edilen biyokiitlenin yillik 4,3-9,4 milyar ton
civarinda oldugunu gostermektedir (World Bioenergy Association, 2019). Ayrica,
biyokiitle enerjisi kullaniminin sosyo-ekonomik acidan siirdiiriilebilir enerji
sistemlerine katki saglayacagi ongoriilmektedir (G. Mao, Huang, Chen, & Wang,
2018).

Son zamanlarda, enerji liretimi icin biyokiitle kullanimi arastirmalar1 sosyal,
ekonomik ve ¢evresel kaygilar nedeniyle hizla artmistir. Amerika Birlesik
Devletleri, Cin, Hindistan, Almanya ve Italya gibi iilkeler yenilenebilir enerji
caligmalarina biyokiitleyi dahil eden iilkeler arasindadir (Mariusz Jerzy Stolarski,
Warminski, Krzyzaniak, Olba—Zigty, & Akincza, 2020b). Tiirkiye, sahip oldugu
biyokiitle potansiyeli nedeniyle bu iilkeler arasinda yer almaktadir (Toklu, 2017).
Bu baglamda, biyokiitle enerjisinin onlimiizdeki yillarda birincil yenilenebilir

enerji kaynaklarindan biri olmasi1 beklenmektedir.



Anaerobik fermantasyon, biyokiitleyi farkli mikrobiyal yollar ve biyokimyasal
reaksiyonlar yoluyla biyogaza doniistiiren karmagsik bir biyolojik siirectir. Bu
siirecte organik maddelerin ayrigsmasi sonucu biyogaz iiretimi ger¢eklesmekte ve
anaerobik fermantasyon farkli organik atiklarin aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyogaz iiretimi, tarimsal biyokiitlenin stirdiiriilebilir kullanimi
icin de onemlidir (Amon et al., 2007a). Ayrica, enerji bitkilerinin yetistirilmesi,
biyogaz iiretimi i¢in ana biyokiitle kaynagidir (Rodias et al., 2019). Tarimsal
biyokiitle kaynaklar1 arasinda enerji bitkileri kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir
(Mayer et al., 2014). Son yillarda Cynara cardunculus L. sahip oldugu 6zellikler
nedeniyle enerji bitkisi olarak farkli disiplinlerdeki bir¢ok arastirmaci tarafindan
calisma konularina dahil edilmistir. Cynara cardunculus L. stirdiiriilebilir iiretimi
sayesinde Ozellikle Akdeniz bdlgelerinde biyogaz iiretimi i¢in umut verici bir

biyokiitle kaynagi olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Cynara cardunculus L. bagta Akdeniz, Ege ve Marmara bdlgesi olmak iizere
Tiirkiye’nin c¢esitli lokasyonlarinda farkli amaglarla yetistirilmektedir. Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)’niin 2019 verilerine gore, diinya genelinde
Cynara cardunculus L. tretiminin %2,5’luk kismi Tiirkiye’de gergeklesmekte
olup, bu tarimsal iiretim sonucu elde edilen artik miktar1 yilda yaklasik olarak
225.000 tona karsilik gelmektedir (Glindogan & Kogar, 2022). Ancak, iilkemizde
Cynara cardunculus L. bitkisine ait artik potansiyelinin degerlendirilmesi ve bu
artiklarin  6zellikle biyogaz {tretiminde kullanimina iliskin giliniimiize kadar
herhangi bir c¢alisma gergeklestirilmemistir. Tez c¢alismast kapsaminda,
Tiirkiye’nin sahip oldugu atik/artik potansiyeli de g6z oOnilinde bulundurularak
Cynara cardunculus L. bitki kalimtilarinin biyogaz {iretim potansiyelinin
arastirilmast amaglanmistir. Bununla birlikte, Cynara cardunculus L. bitkisinin
sahip oldugu lignoseliilozik yapis1 nedeniyle anaerobik fermantasyon araciligiyla
biyogaz iiretiminde metan veriminin artirilabilmesi amaciyla farkli 6n islem
uygulamalar tez ¢alismalarina dahil edilmistir. Bu yaklasimla tez ¢aligmasinda,
Cynara cardunculus L. bitki atik/artiklarinin = sigir  atigiyla  birlikte
fermantasyonunda, lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan termo-kimyasal 6n

islemlerin mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) sicaklik kosullarindaki anaerobik



fermantasyon sonucu biyogaz iiretimi ve metan verimi iizerindeki etkisi

aragtirilmstir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, fosil olmayan, biyolojik ve bitki kokenli, canli organizma ve
organik maddeler olarak tanimlanabilmektedir. Daha genis bir tanimla, farkl
hayvansal ve bitkisel organik atiklar, endiistriyel ve kentsel atiklar biyokiitle
kapsamu igerisine girmektedir. Ayni1 zamanda biyokiitle, tim diinyada yaygin
olarak bulunabilen tarimsal bitkileri, bitki kalintilarin1 ve enerji bitkilerini de
kapsamaktadir. Spesifik olarak, bitkisel kokenli biyokiitle fotosentez siirecinde
karbon dioksitin (CO,) yakalanarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin formunda bitki
materyallerine doniistiiriildigli, depolanmis bir giines enerjisi kaynagi olarak da

tanimlanmaktadir (Konuk, Zeren, Akpinar, & Yildiz, 2021).

Son yillarda, tiim diinyanin kars1 karsiya kaldig: iklim krizi ve kiiresel 1sinma
nedeniyle, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina artan ihtiyaca paralel
olarak, farkli biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilen biyokiitle enerjisine olan
ilgi de giderek artmaktadir. Biyokiitle enerjisini, diger enerji kaynaklar1 igerisinde
on plana ¢ikaran o6zellikleri, depolanabilme, karbon nétre yakinligi ve tiim yil
boyunca ¢esitli kaynaklardan elde edilebilir olmasidir (Ozturk et al., 2017; Bajwa,
Peterson, Sharma, Shojaeiarani, & Bajwa, 2018; Zafar, Sinha, Ahmed, Qin, &
Zaidi, 2021). Sirdiiriilebilir enerji liretimindeki 6neminin yani sira biyokiitle
enerjisinin verimli kullanimi iilkelerin siirdiiriilebilir kalkinma hedeflerine (SKH)
ulagsmasinda da onemli bir rol oynamaktadir (Destek, Sarkodie, & Asamoah,
2021). Ozellikle biyokiitle sektdrii, SKH 7 - erisilebilir ve temiz enerji, SKH § -
insana yakisir is ve ekonomide biiylime, SKH 13 - iklim eylemi ve SKH 15 —
karasal yasam dahil olmak iizere cesitli siirdiiriilebilir kalkinma hedeflerini
dogrudan veya dolayl olarak etkilemesinden dolay1 biiyiik 6nem teskil etmektedir

(Vijay, Kapoor, Singh, Hiloidhari, & Ghosh, 2022).

Uzun yillar Once, biyokiitle geleneksel kullanimi nedeniyle insanoglunun
birincil yakiti olmasma ragmen, ilerleyen yillarda fosil yakitlarin kesfi ve

kullaniminin yayginlagsmasiyla énemini yitirmisti (da Silva et al., 2018). Ancak



glinlimiizde, biyokiitle enerjisi toplam enerji tiikketiminde yenilenebilir enerji
kaynaklar1 igerisinde ©Onemli bir paya sahiptir (Kevser, Tekbas, Dogan, &
Koyluoglu, 2022). Farkli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen yakitlar, diinyadaki
giincel enerji kullaniminin %10-14’liik kismin1 olustururken, spesifik olarak kirsal
alanlarda enerji {retiminin %90’1, kentsel alanlarda ise %40’1 biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen yakitlar sayesinde gerceklestirilmistir (Amjith &
Bavanish, 2022). Biyokiitle kaynaklarindan elde edilen enerjinin, 2050 yilina
kadar ozellikle gelismis {lkelerin ¢ogunlugunda enerji ihtiyacinin yaklagik
%50’sini karsilamasit beklenmektedir (Saleem, 2022). Tiim bunlarla birlikte,
biyokiitle insanoglunun en uzun siire faydalandigi 6nemli bir enerji kaynagi
olmasina ragmen, biyokiitle enerjisinin durumu her iilkenin politikast ve ilgili
endiistrileri nedeniyle iilkeler arasinda farklilik gosterebilmektedir (C. Yang,

Kwon, Bang, Jeong, & Lee, 2022).

Cesitli biyokiitle kaynaklar1 dogrudan ya da dolayli olarak kullanilabildigi
gibi, cesitli doniisiim yontemleri araciligiyla kati, sivi ve gaz olmak iizere farkli
biyoyakait tiirlerine doniistiiriilebilmektedir (Long, Li, Wang, & Jia, 2013; Ozcan,
Oztiirk, & Oguz, 2015). Biyokiitle enerjisinin kiiciik ve biiyiik 6lcekli iiretiminde
biyokimyasal ve termo-kimyasal yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Biyokimyasal doniisiim yontemleri biyogaz ve etanol gibi yakit iiretiminin
gerceklestigi  fermantasyon yoOntemini igerirken, termo-kimyasal doniisiim
yontemleri, dogrudan yanma, piroliz, gazlastirma, sivilagtirma ve torrefaksiyon
dahil olmak iizere biyokiitlenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini doniistiirmek i¢in
uygulanan yontemleri icermektedir ( Xu et al., 2018; Isa, Abdullah, & Ali, 2018;
Tezer, Karabag, Ongen, Colpan, & Ayol, 2022).

2.2 Biyogaz

Biyogazin dogada olusum siireci eski c¢aglardan beri bilinmektedir (Barker,
1936). Ornegin, Asur ve iran bolgesindeki tarihsel kanitlar biyogazin MO 10.
yiizyilda banyo suyunu 1sitmak i¢in kullanildigini gosterirken, Orta Cag'da Jean
Baptiste van Helmont, g6l gibi durgun sularda organik maddelerin bozunmasi

sonucu yanict gaz tlretiminin gergeklestigini gdézlemlemistir. Bununla birlikte



Alessandro Volta, batakliklarda ortaya ¢ikan yanici gaz iizerinde bir dizi deney
gercgeklestirerek, bozunmus organik madde ile gaz liretimi arasinda dogrudan bir
iliski gozlemlemistir. Son olarak, 1808 yilinda Humphry Davy, anaerobik
fermantasyon sonucu sigir giibresinden metan iiretiminin  gerceklestigini
kesfetmistir (Meegoda, Li, Patel, & Wang, 2018). Giiniimiizde ise anaerobik
fermantasyon stireci ile biyogaz iiretimine olan ilgi, 1970'lerden itibaren fosil
yakitlarin tiikenmesi, organik maddelerin siirdiiriilebilirligi ve yenilenebilir
enerjilerin elde edilmesi gibi ¢esitli nedenlerle 6nem kazanmistir (Herrera et al.,

2020).

Anaerobik fermantasyon islemi, dogal ortamlarda ve kii¢ilk veya biiyiik
olcekli kontrollii iiretim i¢in uygulanabilmektedir. Ozellikle gelismis iilkelerde
tam otomatik merkezi sistemler baskin iken, gelismekte olan ve kirsal {ilkelerde
Hint-Cin tipi olarak adlandirilan kiiglik sistemler yaygindir (Rajendran,
Aslanzadeh, & Taherzadeh, 2012). Anaerobik fermantasyonun biyogaz
iiretiminde stirdiiriilebilir atik yonetimi ile verimli bir alternatif ve ¢evre dostu bir
teknoloji oldugu bilinmektedir. Ozellikle atik/artik malzemelerin biyokiitle
hammaddesi olarak degerlendirilmesi hem atik yonetimi hem de gevresel agidan
onemlidir. Anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaz {iretim prosesi sonucunda
tarimsal faaliyetlerde kullanilabilecek sekilde yiiksek azot iceriine sahip
fermente giibre elde edilmektedir (Nkoa, 2014).

Biyogaz, dogrudan ve dolayli kullanimi sayesinde yemek pisirme, 1s1 ve
elektrik iiretimi gibi amaclar icin kullanilabilmektedir. Biyogaz, enerji ve 1s1
iretiminde konvansiyonel yakitlarin yerini alirken, otomotiv uygulamalarinda da
yakit olarak kullanilmaktadir (Achinas, Achinas, & Euverink, 2017). Bu
ozellikleri nedeniyle biyogaz hem gelismis hem de gelismekte olan {ilkelerde
giderek daha fazla ilgi géren 6nemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri haline
gelmistir (Bluemling, Mol, & Tu, 2013). Ayrica, tarimsal ve hayvansal kaynakl
biyokiitle kaynaklarindan ve enerji bitkilerinden anaerobik c¢lirlitme yoluyla elde
edilen biyogaz, enerji liretiminde de dnemli bir rol oynamaktadir (Weiland, 2010).

Diger bir deyisle, diisiik maliyetle enerji iiretimi, tarimsal, endiistriyel ve evsel



atiklar gibi faydalar1 nedeniyle biyogazin kullanimi tiim diinyada hizla

artmaktadir.

Tarimsal kokenli atiklar ve hayvan giibresi biyogaz iiretiminde hammadde
olarak kullanilmaktadir (Gonzalez-Garcia, Bacenetti, Negri, Fiala, & Arroja,
2013). Ozellikle, biyogaz iiretim performansmi artirmak igin farkli organik
atiklarin birlikte fermantasyonu gergeklestirilmekte ve genel olarak, birlikte
fermantasyonda temel hammadde (hayvan giibresi veya kanalizasyon ¢amuru) ve
ikincil hammadde (tarim veya gida atig1) kullanilmaktadir (Valenti et al., 2018).
Biyogaz iiretim stireclerinde kullanilan farkli biyokiitle kaynaklarinin yani sira
minimum Uretim girdisi ve yiiksek biyokiitle potansiyeli olan iiriinlere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu kapsamda enerji bitkileri biyogaz iiretim prosesinde alternatif
biyokiitle kaynagi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Calismalar, tarimsal
atiklar/artiklart ve hayvan giibresinin degerlendirilemediginde ciddi c¢evre
sorunlarma ve enerji kaybina neden oldugunu ve bu atiklarin sadece biyogaz
iiretimine degil ayni zamanda emisyon azaltimmna da yardimci oldugunu
gostermektedir (Zou & Kang, 2018). Biyogaz, fosil yakitlardan kaynaklanan -sera
gaz1 etkisi, asit yagmurlar1 ve ozon tabakasinin incelmesi gibi ¢evresel sorunlara
neden olmadigl i¢in anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaz iiretiminin
gelecekteki  enerji  talebinin  karsilanmasinda  6nemli rol oynayacagi
diisiiniilmektedir (Khalid, Arshad, Anjum, Mahmood, & Dawson, 2011). Sahip
oldugu cesitli uygun tarimsal hammadde ve kapali bir gida dongiisii potansiyeli
gibi 6zellikleri, biyogaz {iretimini ¢evre dostu teknolojilerden biri olarak 6n plana

¢ikarmaktadir (Bauer et al., 2010).

2.3 Biyogaz Uretiminin Biyokimyasi

Biyogaz, anaerobik fermantasyon siirecinin sonucunda ortaya g¢ikmaktadir.
Anaerobik fermantasyon, organik karbonun oksidasyon ve indirgeme
reaksiyonlariyla metan (CHy4) ve karbon dioksite (CO;) doniistiiriildiigii bir siireg
olarak adlandirilmaktadir (Kougias & Angelidaki, 2018). Biyogaz igeriginin
bilesimi, anaerobik fermantasyonda yer alan hammaddenin igerigi gibi

parametrelere bagli olarak degismekte ve genellikle %50-75 metan (CHy), %25-



50 karbondioksit (CO;) ve su (H0), hidrojen siilfiir (H,S) ve amonyak (NH3) gibi
eser bilesenlerden olusmaktadir (Surendra, Takara, Hashimoto, & Khanal, 2014).

Anaerobik fermantasyon aracilifiyla gerceklesen biyogaz flretim siireci,
birbirinden farkli mikrobiyal yolaklar ve cesitli biyokimyasal reaksiyonlarin
meydana geldigi ¢ok basamakli biyolojik bir siire¢ olarak tanimlanabilmektedir.
Anaerobik fermantasyon siireci; hidroliz, asidojenez, asetojenez ve metanojenez
olmak Tlizere 4 asamaya ayrilmaktadir. Sekil 2.1°de anaerobik fermantasyon

araciligiyla metan liretiminin biyokimyasi verilmektedir.

Karbonhidrat, Protein ve Yaglar

Hidroliz A

,~"‘{

Sekerler, Amino Asitler ve Gliserol

AqldOJcncz

A/Alkollcr Uzun Zincirli Organik Astiler ve

Yag Asitleri

Asctolcncz

0, &~

Co, Y
\ Hldl‘O_]cn Aecnk Asit

HidI’DJCIlO[l’Oplk metanojenez Asctotroplk MELANOJENEZ  <--nveemmmrmesaaremmceeecd

v \ N

Metan Metan

CO,

Sekil 2.1 Anaerobik fermantasyon siirecindeki temel basamaklar (Angelidaki,

Karakashev, Batstone, Plugge, & Stams, 2011)



Anaerobik fermantasyonun ilk iki adimi olan hidroliz ve asidojenez
basamaginda karbohidrat, protein ve yag gibi polimer yapidaki bilesenler kisa
zincirli yag asitlerine, alkollere doniistiiriillecek olan monomerlere (uzun zincirli
yag asitleri, gliserol, amino asitler, sekerler vb.) indirgenmektedir. Asetojenez
asamasina gelindiginde ise asetojenler tarafindan metanojenler tarafindan
kullanilacak olan asetat, karbondioksit ve hidrojen olusturulmaktadir (Angelidaki,
Karakashev, Batstone, Plugge, & Stams, 2011). Anaerobik fermantasyonun
metanojenez asamasindaysa adindan da anlasilacagi iizere, metanojenler
tarafindan metan (CHy) tiretimi gergeklestirilmektedir. Anaerobik fermantasyon
stirecinde liretilen metanin (CHy4) biiyiik bir kismin1 asetat olustururken, bu bilesen
organik maddelerin anaerobik fermantasyonunda onemli bir rol oynamaktadir.
Asetatin anaerobik fermantasyonda rol oynayan mikroorganizmalar tarafindan
tiretim ve tiikketimi asidojenez, asetojenez ve metanojenez agamalarindaki cesitli

parametrelere bagli olarak degismektedir (Pan et al., 2021).

Hidroliz siireci anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaz iiretimindeki ilk
asama olup, bu asamadaki doniisiim stireci, Clostridia sp., Micrococci sp.,
Bacteroides sp., Butyrivibrio sp., Fusobacterium sp., Selenomonas sp.,
Streptococcus sp. gibi hidrolitik bakteriler ile saglanmakta ancak degisebilecek
olan fermantasyon kosullar1 nedeniyle mikrobiyal ortam degisebilmekte ve
zenginlesebilmektedir. Bahsi gecen bu hidrolitik mikroorganizmalara ilave olarak,
Neocalimastix, Piromyces ve Orpinomyces gibi anaerobik mantarlar,
fermantasyon ortaminda seliilozik kokenli materyalin varliginda sahip olduklari
giiclii enzim sistemleri sayesinde seliilozik kokenli substratlarin hidrolizinde
o6nemli bir rol oynamaktadir (Menzel, Neubauer, & Junne, 2020). Ayrica hidroliz
stireci, karbohidrat, protein ve yaglar gibi karmagsik bilesiklerin mono- ve
disakkaritlere donlismesini saglayan, fermentatif bakteriler tarafindan salgilan
seliilaz, selobiaz, ksilanaz, amilaz, proteaz, lipaz gibi ekzoenzimlerin tiretilmesini
gerektirmektedir (Nathia-Neves, Berni, Dragone, Mussatto, & Forster-Carneiro,
2018). Anaerobik fermantasyonun ilk asamasi olan hidroliz siireci, o6zellikle
anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaz {iretiminde hiz belirleyici

basamaklardan biri olup, organik bilesiklerin bozunma hizi substratlarin dogasina
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ve ¢oziiniirligline bagli olmaktadir (Angelidaki et al., 2011; Schniirer, Bohn, &
Moestedt, 2016).

Hidroliz asamasindan sonra asidojenez, bir diger deyisle fermantasyon
asamasi meydana gelmektedir. Fermantasyon asamasinda, organik bilesiklerin
monomerlerine indirgendigi hidroliz basamagindan farkli olarak, bircok
biyokimyasal reaksiyon gerceklesmektedir. Anaerobik fermantasyonun diger
basamaklarinda da oldugu gibi, hidroliz siirecinde hidrolitik bakteriler tarafindan
kompleks yapili organik bilesiklerin indirgendigi daha basit yapili bilesikler,
fermantasyon asamasinda rol oynayan farkli mikroorganizma gruplar1 tarafindan
substrat olarak kullanilmaktadir. Asidojenez asamasinda rol oynayan
mikroorganizmalarin ~ bircogu  Firmicutes, Bacteroidetes, Proteobacteria,
Chloroflexi ve Actinobacteria filumlarina dahil olmakta ve bu filumlarin altinda
genellikle Clostridium sp., Bacillus sp., Bacteroides sp., Proteiniphilum sp.,
Desulfovibrio sp., Geobacter sp., Chloroflexus sp., ve Mycobacterium sp. cinsleri
yer almaktadir (Leng et al., 2018). Hidroliz agsamasinda meydana gelen hidrolize
iiriinler (amino asitler, basit sekerler, uzun ve kisa zincirli yag asitleri, alkoller,
organik asitler vb.), asidojenez asamasinda fermentatif bakteriler tarafindan
fermente edilerek yan iirlin olarak asetat, karbondioksit (CO,) ve hidrojen (H>) ile
birlikte, ara iirlin olarak ugucu yag asitleri de (UYA) meydana gelmektedir (Zhu,
Angelidaki, 2018). Genellikle, asidojenez ve asetojenez asamalar1 arasinda net bir
ayrim yapabilmek her zaman miimkiin olmamaktadir. Anaerobik fermantasyon
stirecinin bu iki asamasinda gerceklesen reaksiyonlar sirasinda asetat ve hidrojen
(H,) tiretilmekte ve bu nedenle, her iki asamada metanojenik mikroorganizmalara

substrat saglamaktadir (Bajpai, 2017).

Asidojenez  asamasinda  olusturulan {iriinler, anaerobik oksidasyon
reaksiyonlartyla yikima ugratilmaktadir. Asetojenez olarak adlandirilan bu siireg,
karbondioksitin (CO,) indirgenmesi ve organik asitlerden asetat olusumunu ifade
etmektedir. Asetojenez slirecinde asetat hidrojen iireten ve hidrojen kullanan
asetojenik mikroorganizmalar (asetojenler) tarafindan meydana getirilmektedir.
Asidojenez, yani fermantasyon asamasinda {iretilen fermantasyon {iriinleri,

hidrojen {ireten asetojenik mikroorganizmalar tarafindan da kullanilmaktadir.
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Asetojenez sirasinda, asetojenezler iizerinde toksik etki gosterebilecek hidrojen
aciga cikmakta ve anaerobik fermantasyonun bu asamasinda asetojenler, metan
(CH4) tretimini gergeklestiren metanojenlerle sintrofik bir iligki igerisinde
olmakta (Krzysztof Zieminski, 2012) ve slireg, anaerobik fermantasyon

araciliiyla biyogaz tiretimi i¢in olduk¢a dnemli bir agamay1 ifade etmektedir.

Anaerobik fermantasyonun son asamasi olan metanojenez, metanojenik
mikroorganizmalar tarafindan metan (CHj4) Tlretiminin gerceklesmesini
kapsamaktadir. Metanojenez asamasinda, anaerobik fermantasyon siirecinin diger
basamaklarinda olusan substratlardan metan (CHy) tiretimi gergeklestirilmekte ve
yalnizca bazi bakteri gruplari asetik asitten (CH3;COOH) metan (CHy)
iiretebilmesine ragmen, anaerobik fermantasyon siirecinde ortaya ¢ikan metanin
(CH4) biiyiikk bir kismi, asetik asitin heterotrofik metanojenler tarafindan
doniigiimiinden meydana gelmektedir (Demirel & Scherer, 2008). Metan
tiretiminden sorumlu olan metanojenler, anaerobik fermantasyon siirecinde rol
oynayan diger bakteri gruplari ve mikroorganizmalardan farkli olarak, benzersiz
bir hiicre duvari ve zarlarinin yan sira farkli enzim ve metabolik yollara sahiptir
(Moissl-Eichinger et al., 2018). Giinlimiize kadar kiiltiire alinabilmis metanojenler
Archaea domainin Euryarchaeota simifinda yer alan Methanobacteriales,
Methanococcales, Methanomicrobiales, Methanosarcinales, Methanopyrales,
Methanocellales ve Methanomassiliicoccales takimlarinda yer almaktadir.
Metanojenez siirecinde metan tretimi, bu takimlar igerisine dahil olan
metanojenlerin metan tiretiminde kullandig1 substrata bagl olarak 3 farkli yoldan
ilerlemektedir. Bu yolaklar; (i) asetoklastik ya da asetotrofik metanojenez
(asetatinin parcalanmasi), (ii) hidrojenotrofik metanojenez (CO;’in, H, veya
format ve nadiren etanol veya ikincil alkollere indirgenmesi) ve (iii) metilatropik
metanojenez (metanol, metillenmis aminler veya metillenmis siilfitler gibi
metillenmis  bilesiklerin ~ metil  gruplarimin  indirgenmesi).  Yalnizca
Methanosarcinales takimi igerisinde yer alan Methanosarcina sp., ve
Methanosaeta sp., cinsleri asetattan metan lretimi gergeklestirirken, bilinen
metanojenlerin bircogu hidrojenotrofik metanojenez araciligiyla metan iiretimi

gerceklestirmektedir. Ayrica, Methanomassiliicoccales'in bilinen metanojenik
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iiyeleri ise metilatropik metanojenez siirecinde metan iiretiminden sorumludur

(Chojnacka et al., 2015).

2.4 Biyogaz Uretiminde Kullanilan Lignoseliilozik Hammaddeler

Lignoseliilozik biyokiitle biyometan, biyohidrojen ve biyoetanol gibi enerji
kaynaklarinin {iretimi icin siirdiirilebilir ve yenilenebilir bir hammadde olarak
kabul edilmekle birlikte (Abraham et al., 2020), enerji liretiminde alternatif bir
hammadde kaynagi olmasindan dolay1 6zellikle biyogaz iiretiminde yiliksek bir
potansiyele sahiptir (Govarthanan et al., 2022). Ozellikle tarmmsal atik/artiklar,
cevresel ve gida gilivenligi konusunda olumsuz etkileri dnleyebilme potansiyeli
sayesinde onemli bir enerji kaynagi olarak on plana ¢ikmaktadir (Saif et al.,

2021).

Son yillarda biyogaz iiretiminde hammadde kaynagi olarak kullanilmak iizere
enerji bitkileri 6n plana c¢ikmaktadir. Enerji bitkilerinin biyogaz {iretiminde
biyokiitle kaynagi olarak kullanimi, birlikte fermantasyona ilging ve dikkat ¢ekici
bir alternatif olmaktadir. Ozellikle anaerobik fermantasyona uygun enerji bitkileri,
hayvan atiklariyla birlikte fermantasyon aracilifiyla gerceklestirilebilecek biyogaz
iiretim prosesinde yaygm olarak arastirilmaktadir (Mayer et al., 2014). Ilk
caligmalar, 1930’Iu yillarda Amerika’da gergeklestirilirken, bu ¢alismalar1 1950
ve sonraki yillarda Almanya’daki farkli bitki ve bitki materyallerinin biyometan
potansiyeline iliskin aragtirmalar takip etmistir (Braun, Weiland, & Wellinger,
2010). 1990’11 yillara gelindiginde ise, Almanya’da spesifik olarak biyogaz iiretim
proseslerine enerji bitkileri dahil edilmeye baslanmis ve bu uygulamalar: takip
eden yillarda genis capli biyogaz iiretim proseslerinin 6nemli bir kisminda

biyokiitle kaynagi olarak kullanilmaya devam etmistir (Weiland, 2003).

Enerji  bitkilerinin ~ biyometan potansiyellerine  yonelik  caligmalar
incelendiginde, literatiirde farkli enerji bitkilerinin biyometan potansiyellerinin
ortaya kondugu caligmalara rastlamak miimkiin olmaktadir (Amon et al., 2007b;
Gissén et al., 2014; Dandikas et al., 2018; Emmerling, 2018; Meneses-Quelal,
Velazquez-Marti, Gaibor-Chavez, & Niio-Ruiz, 2021; Ruf & G. Yang et al.,
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2021; Espinosa-Solares et al., 2022). Arastirmalar, Avrupa’da oOzellikle misir
bitkisine ait atik/artik materyallerin biyogaz iiretim proseslerinde biyokiitle
kaynagi olarak kullanildigina isaret etmektedir (N. H. Garcia et al.,, 2019;
Herrmann, Idler, & Heiermann, 2016). Bu uygulamalar igerisinde ozellikle
Almanya’da biyogaz iiretim proseslerinde musir silaji yaygin olarak kullanilmakta
ve biyogaz liretiminde hammadde olarak kullanilan enerji bitkileri igerisinde %78
oraninda musir bitkisi yer almaktadir (Surendra et al., 2018). 2016 yilina ait bir
arastirmada, misir bitkisine benzer farkli enerji bitkilerinin biyogaz iiretim prosesi
izerindeki enerji verimlilikleri karsilastirilmali olarak ¢alisilmistir (Jankowski,
Dubis, Budzynski, Borawski, & Bulkowska, 2016a). Baska bir calismada ise
geleneksel enerji bitkilerine kiyasla daha fazla ekolojik avantajlara sahip olan bir
enerji bitkisi, biyogaz iretiminde hammadde kaynagi olarak arastirilmistir
(Gansberger, Montgomery, & Liebhard, 2015). Bunlara ilaveten, enerji bitkileri
yetistiriciliginde hektar basina diisen yliksek biyokiitle verimi ve diisiik girdi
gereksinimleri gibi parametrelerin aragtirildigi ¢alismalar da yapilmistir (Schmidt,

Fernando, Monti, & Rettenmaier, 2015).

Enerji bitkilerinin yetistirilmesi ve farkli tarimsal artiklarin kullaniminin,
biyogaz iiretiminde temel biyokiitle kaynaklarini olusturdugunu soylemek
miimkiindiir (Rodias et al., 2019). Enerji bitkisinin sahip oldugu biyokiitle verimi,
biyokiitlenin anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaza doniistiiriilebilirligi ve
hektar basina diisen net enerji verimi gibi parametreler, biyogaz iiretim
proseslerinde bahsi gecen lignoseliilozik materyallerin hammadde kaynag1 olarak
kullanilmasinda dikkat edilmesi gereken ©nemli noktalar olarak o6n plana
cikmaktadir (Lehtomédki, 2006). Bu parametrelere ilave olarak, biyogaz
iretiminde maksimum verimin elde edilebilmesi i¢in hammadde kaynag1 olarak
kullanilan bitkin tiirii, hasat zamani, biyogaz prosesi oncesi saklama kosullar1 ve
bitkinin kimyasal bilesimi gibi faktorlerin de g6z Oniinde bulundurulmasi

gerekmektedir (Amon et al., 2007a).

Arastirmalar, hayvan atiklarmin enerji bitkileriyle birlikte fermantasyonu
sonucu biyogaz iiretiminde verim artislarinin olduguna isaret etmektedir (Nges &

Bjornsson, 2012). Farkli ¢alismalar, enerji bitkilerinin 6zellikle sigir atigiyla
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birlikte fermantasyonunun biyogaz liretiminde metan verimini artirdigini ortaya

koymustur (Oliveira, Gominho, Diberardino, & Duarte, 2012).

Enerji bitkilerinin de dahil oldugu lignoseliilozik biyokiitle kaynaklari, genel
olarak biyogaz tlretiminde yaygin olarak kullanilmasina ragmen, yapisinda
bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerinden dolay1 anaerobik
fermantasyon siirecinde lignoseliilozik yapinin hidrolizi ve delignifikasyonu
oldukca zordur. Selilloz ve ligninin suda ¢Oziinmeyen yapisi, anaerobik
fermantasyon sirasinda mikroorganizma ve enzimlerin niifuz etmesine engel tegkil
etmektedir (Xie, Frost, Lawlor, Wu, & Zhan, 2011). Bu durum anaerobik
fermantasyonun hidroliz asamasinin uzamasina ve dolayisiyla biyogaz iiretim
siirecinde aksakliklara neden olmaktadir. Bu nedenle, biyokiitle bozunmasi ve
biyogaz verimini artirabilmek amaciyla lignoseliilozik biyokiitle igerigindeki
polimer zincirlerinin mikrobiyal parcalanmaya maruz birakilabilmesi ig¢in 6n
islemler gerekli olmaktadir (Zheng, Zhao, Xu, & Li, 2014). Literatiirde yer alan
bir c¢ok c¢alisma, anaerobik degredasyonu zor olan lignoseliilozik yapinin
anaerobik fermantasyon silirecinde mikroorganizmalar tarafindan biyolojik
sindirimini kolaylagtiracak birka¢ 6n islem yontemlerini igermektedir (Sun, Cui,
Li, Guo, & Dong, 2021). Ayrica, son yillarda enerji bitkilerinin 6n islem

uygulamalari i¢in 6zel reaktdr sistemleri gelistirilmistir (Weiland, 2003).

2.4.1 Lignoseliilozik Yap1

Lignoseliilozik yapi, su molekiillerinin niifuz etmesini zorlastiran kristal
yapidaki glikoz zincirlerinden olusan ve lignoseliilozik yapinin ana bilesenini
olusturan seliiloz (%40-50), ksiloz ve mannoz gibi monomerik sekerlerden olusan
hemiseliilloz (%25-30) ve hemiseliiloz ile birlikte seliilozun etrafinda bariyer
olusturan lignin (%15-20) bilesenlerinden olusmaktadir (Anu et al., 2020;
Baghbanzadeh et al.,, 2021). Bu bilesenler, lignoseliilozik yapinin %80’inden
fazlasin1 olusturmakta ve diisiik miktardaki monosakkaritler, nisasta, protein ve
yaglarin bulundugu molekiiler bir havuzda yerlesim gdstermektedir (G. Kumar et
al., 2019; Mirmohamadsadeghi et al., 2021). Selilloz ve hemiseliilloz gibi

hidrokarbon polimerler ve lignin gibi aromatik polimerden meydana gelen
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lignoseliilozik yapmin igerigi, lignoseliilozik biyokiitle kaynagina gore
degiskenlik gostermektedir (Hashemi, Sarker, Lamb, & Lien, 2021). Sekil 2.2’de

lignoseliilozik yap1 verilmektedir.

Sekil 2.2 Lignoseliilozik yap1 (Jensen, Rodriguez Guerrero, Karatzos, Olofsson, &
Iversen, 2017)

Lignoseliilozik yapinin ana bileseni olan seliiloz (C¢H;0Os)x, birbirine B-(1,4)-
glikosidik baglarla bagli olan dogrusal D-glikoz monomer zincirlerinden
olusmakta (Raud, Kikas, Sippula, & Shurpali, 2019) ve bu zincir yapisi hidrojen
baglar1 ile sertlestirilerek, kristal yapt olusumu meydana gelmektedir (Paul &
Dutta, 2018). Ayrica seliiloz, tekrarlayan B-(1,4)-glikosidik baglantili d-
glikopiranoz birimlerinden olugmakta ve her bir d-glikopiranoz birimi {i¢ reaktif
hidroksil grubu icermektedir (H. Zhu, Han, Cheng, & Sun, 2022). Ayn1 zamanda,
seliillozun kristal yapisi hidrojen baglar1 ile korunmakta ve bu sayede kristal yap1
oksidatif strese karst da direngli hale gelmektedir (Paritosh et al., 2021). Seliiloz
zincirlerinin uzunlugu, anhidroglikoz (AGU) birimlerinin sayisina bagli olmakta
ve seliilozun sahip oldugu AGU birimlerinin sayisi, seliillozun polimerizasyon

derecesini temsil etmektedir (Han, Zhu, & Cheng, 2022). Lignoseliilozik
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biyokiitle yapisinda bulunan seliilloz, malzeme bilimi ve miihendislik alanlarinda
siklikla kullanilmaktadir (Gokce Bahcegul, Bahcegul, & Ozkan, 2022). Sekil

2.3’te, seliilozun molekiiler yapisi verilmektedir.

OH CH,OH H OH
" 0
oH HA\H H 0 oH H\H
H o OH H H i
H d H H d
CH,OH H OH CH,O0H

Sekil 2.3 Seliillozun molekiiler yapist (Bajpai, 2016)

Hemiseliiloz, yapisinda heksozlar (glikoz, mannoz ve galaktoz), pentozlar
(ksiloz ve arabinoz) ve az miktarda diger sakkaritler (ramnoz ve fruktoz) bulunan
heterojen bir polisakkarit olup, ayn1 zamanda bazi lironik asit ve asetil gruplarini
icermektedir (Chen, Wang, Cheng, & Zhou, 2022). Hemiseliiloz yapisinda
bulunan bu monosakkaritlerin, yapidaki dagilimi bitki ve hiicre tiiriine gore
degiskenlik gostermektedir (Scapini et al., 2021). Hemiseliiloz, seliiloz ile lignine
sirastyla hidrojen ve kovalent baglarla baglanarak (Yue et al., 2022), bu iki yap1
arasinda bir baglanti gorevi gérmekte ve kurmus oldugu bu baglanti sayesinde
lignoseliilozik  yapmin  saglamlhigini  saglamaktadir (Ehite, Drumm, &
Abdoulmoumine, 2021). Dalli ve amorf bir yapiya sahip olan hemiseliiloz,
lignoseliillozik  yapinin  diger ana bilesenleri olan seliloz ve ligninle
kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik bir polimerizasyon derecesine sahiptir (Luo et al.,

2019). Sekil 2.4°te hemiseliilozun molekiiler yapis1 verilmektedir.
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Sekil 2.4 Hemiseliilozun molekiiler yapis1 (Hu, Fang, Du, Luo, & Guo, 2020)

Lignoseliilozik yapinin bir diger bileseni olan lignin, sahip oldugu {i¢ boyutlu
heterojen yapisi sayesinde seliiloz ve hemiseliiloz arasindaki bosluklar1 doldurarak
herhangi bir bozulmaya kars1 seliilozunun yapisini korumakta (C. Wang et al.,
2019) ve ayn1 zamanda bitki hiicre duvarinin mekanik giiclinii artirmaktadir (J.
Zhang, Wang, Du, & Qu, 2020). Hiicre duvarmin saglamhigina katkida
bulunmasinin yani sira seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerini bitki patojenlerinin
saldirisina kars1 da korumaktadir (dos Santos, Ximenes, Kim, & Ladisch, 2019).
Lignin yapisi, p-kumaril, koniferil ve sinapil gibi li¢ ana hidroksisinnamil
alkolden olusmakta (Sheng et al., 2021) ve ayrica tipik olarak, guayasil (QG),
siringil (S) ve p-hidroksifenil (H) birimlerini icermektedir (Yuan et al., 2022).
Lignoseliilozik yap1 bilesenlerinden hemiseliiloz, seliiloz ile hidrojen baglariyla
birbirine baglanmaktayken, lignin ve hemiseliilloz spesifik olarak birbirine ester
baglariyla baglanmaktadir (Yu, Paterson, Blamey, & Millan, 2017). Lignin
bileseninin fonksiyonel ¢esitliligi sayesinde biyoyakit, kimyasal, kompozit iiretimi
ve oOzellikle fenolik ve aromatik bilesiklerin tiiretimi i¢in substrat olarak
kullanilabilmektedir (Ma et al., 2022). Sekil 2.5’te ligninin molekiiler yapisi

verilmektedir.
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R=Hor-OCH;
L= lignin

Sekil 2.5 Ligninin molekiiler yapis1 (Lu et al., 2017)

2.4.2 Enerji bitkileri

Enerji bitkileri, geleneksel gida ve yem bitkilerinin aksine, enerji liretiminde
hammadde olarak kullanilmak iizere yetistirilen bitkileri ifade etmektedir (Peter et
al., 2017). Genel bir ifadeyle, bu bitkiler iiriiniin sahip oldugu biyokiitle verimini
artirabilmek ve diger bitki 6zelliklerini optimize edebilmek i¢in yetistirilmektedir
(Kocar, 2008). Enerji mahsulii terimi, lignoseliilozik biyokiitle iireten bitkileri
tanimlamak icin de kullanilmaktadir (Lewandowski, 2016). Enerji bitkilerinde
yiiksek enerji oran1i ve enerji verimliligi ile diisiik enerji girdileri gibi bazi
ozellikler on plana ¢ikmaktadir (Finnan & Styles, 2013). Bu 6zelliklere ek olarak,
ideal enerji bitkilerinin verimli ve marjinal alanlarda ekime uygun olmasi
gerekmektedir (Chmelikovd & Wolfrum, 2019). Enerji bitkileri farkl
parametreler acisindan degerlendirilebilmeli ve siirdiiriilebilir enerji iiretiminde
kullanim sekilleri belirlenmelidir (Fazio & Monti, 2011). Fosil kaynaklarin yerini
alma ve sera gazi1 emisyonlarinin azaltilmasina katkida bulunma gibi kriterler de,
enerji liretim siireci i¢in uygun enerji bitkilerinin se¢ciminde dnemlidir (Boehmel,
Lewandowski, & Claupein, 2008). Aymi zamanda, diger hammadde
kaynaklarindan  farkli olarak enerji  bitkileri, en diisiik maliyetle

yetistirilebilmelidir (Hallam, Anderson, & Buxton, 2001).
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Enerji bitkileri; yag bakimindan zengin {iriinler, seker bakimindan zengin
tirtinler ve lignoseliilozik iiriinler olarak {i¢ kategoride degerlendirilmektedir
(Haggerty, 2011). Ayrica enerji bitkileri, yasam dongiilerine gore yillik ve ¢ok
yillik enerji bitkileri olarak da siniflandirilabilmektedir (Paschalidou, Tsatiris,
Kitikidou, & Papadopoulou, 2018). Baz1 ¢alismalarda enerji bitkileri; 1) Salix sp.,
Populus spp., ve Robinia pseudoacacia sp. gibi hizli biiyiiyen bitkiler, ii)
Helianthus tuberosus L., Helianthus salicifolius ve Silphium perfoliatum L. gibi
cok yillik bitkiler, iii) Miscanthus, Arundo donax L. gibi bitkiler olmak iizere ii¢
gruba ayrilmaktadir (Mariusz J. Stolarski, Snieg, Krzyzaniak, Tworkowski, &
Szczukowski, 2018).

Biyoenerji iiretimi ile ilgili arastirmalar, enerji iiretiminin seker acisindan
zengin irilinlere kiyasla cok wyillik ve hizli biiyliyen bitkiler ile yapildigini
gostermektedir (W. Li, Ciais, Makowski, & Peng, 2018). Cok yillik bitkilerden
elde edilen biyokiitle, kat1 yakit veya pellet olarak kullanilmaktadir (Mariusz J.
Stolarski, Krzyzaniak, Warminski, Tworkowski, Szczukowski, et al., 2017). Cok
yillik enerji bitkileri, siv1 yakit iiretimi i¢in alternatif bir hammadde olarak 6n
plana ¢ikmaktadir (Smith, Current, Schulman, & Easter, 2018). Siv1i ve gaz
biyoyakitlara ek olarak, farkli dirlinlerin iretimi i¢in de hammadde olarak
kullanilabilmektedir (Mariusz J. Stolarski, Krzyzaniak, Warminski, Tworkowski,
& Szczukowski, 2017). Cok yillik bitki tiirlerinden elde edilen lignoseliilozik
malzemenin tek yillik bitkilere gore yenilenebilir enerji tiretimi i¢in daha uygun
oldugu ortaya konmustur (Heaton et al., 2008). Bu baglamda, ¢ok yillik enerji
bitkileri, birka¢ yil boyunca yeniden biiylimeleri ve gelismis kok sistemleri
sayesinde tek yillik enerji bitkilerine gore daha avantajli hale gelmektedir
(Tilvikiene et al., 2020). Ayrica, kisa yagam dongiisiine sahip odunsu bitkiler ve
cok yillik ¢im tiirleri de dahil olmak iizere lignoseliilozik enerji bitkileri, tek yillik
bitkilerden daha fazla cevresel siirdiiriilebilirlige sahiptir (Zegada-Lizarazu &
Monti, 2011). Bununla birlikte, tatli sorgum gibi bitki tiirleri, yiliksek biyokiitle ve
kurakliga toleranslar1 sayesinde enerji {riinii olarak hizmet edebilmekte ve
ozellikle cifteiler i¢in biyoyakit tretiminde hammadde kaynagi olarak

kullanilabilmektedir (Bergtold, Shanoyan, Fewell, & Wailliams, 2017). Son
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yillarda misir, bugday, seker pancari ve dev kral otu gibi bitki tiirleri de enerji
iretiminde hammadde kaynagi olarak kullanilmak {izere yaygin olarak
yetistirilmektedir (Testa, Fodera, Di Trapani, Tudisca, & Sgroi, 2016). Enerji
bitkileriyle ilgili ¢alismalar, enerji liretimi amagh yetistirilen ve biyokiitle kaynagi
olarak kullanilan enerji bitkilerinin sayisinin her gecen giin giderek artis

gosterdigini isaret etmektedir.

Bu baglamda, enerji bitkilerinden elde edilen biyokiitlenin, elektrik, 1s1 ve
ulagim yakit1 iiretiminde kullanilabilmesi sayesinde enerji bitkileri alternatif bir
hammadde kaynagi 6zelligine sahip olmakta ve gelecekteki biyokiitle talebinin
onemli bir bolimiinii karsilamast beklenmektedir (Chao, Liu, Zhang, Ying, &
Song, 2019). Son yillarda elektrik {iretiminin yaklasik %1,5'u, 1s1 liretiminin ve
stvi ulasim yakitlarmin %3'li enerji bitkileri tarafindan saglanmakta ve bu
oranlarin gelecekte artacagi tahmin edilmektedir (Del Grosso, Smith, Galdos,
Hastings, & Parton, 2014). Glines enerjisini yiksek verim, disiik su
gereksinimleri ve diisiik girdilerle doniistiirme yetenekleri sayesinde, enerji
bitkileri tarim ve ¢evre icin oldukc¢a faydalidir (Cui et al., 2018). Bu agidan
bakildiginda tarim sektorii, biyokiitlenin ana tedarikg¢ilerinden biri olarak 6n plana
cikmaktadir (Jankowski, Dubis, Budzynski, Borawski, & Butkowska, 2016Db).
Ayrica, enerji bitkilerinden elde edilen biyokiitle, ¢iftciler icin onemli bir gelir

kaynag saglamaktadir (Demirel & Scherer, 2009).

Aragtirmalar, etanol ve biyodizel gibi birinci nesil biyoyakitlarin enerji
talebine onemli katkilar sagladigini, ancak lignoseliilozik kaynaklarin da yilda
1,5x10" ton biyokiitle arz1 sayesinde biyoenerji iiretiminde biiyiik bir artisa yol
actigim1 gostermektedir (Y. Wang et al., 2016). Diger biyoenerji kaynaklartyla
karsilagtirildiginda, Oniimiizdeki yillarda enerji  bitkilerinin  yeni nesil
biyoyakitlarin ana kaynagi olabilecegi dngoriilmektedir (Nie et al., 2019). Enerji
bitkilerinden c¢esitli biyoyakitlarin iiretilmesi, diinya ekonomisinin gelismesinde
ve kiiresel iklim degisikliginin azaltilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Kogar
& Civag, 2013). Farkli biyoenerji tretim teknolojileri, gelecekteki enerji
taleplerini karsilayacak olsa da enerji bitkilerinden elde edilen biyokiitle, sera gazi

emisyonlar1 gibi cevresel etkilerle miicadelede 6nemli bir etkiye sahiptir ve
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yenilenebilir enerji kaynaklari i¢indeki pay1 diinya ¢apinda artmaktadir (Jaradat,

2010).

1970'li yillardan giliniimiize kadar, diinya capinda birgok iilke enerji tiretimi
i¢cin farkli bitkilerden elde edilen biyokiitle kaynaklarini artirmis ve o yillardan
beri enerji bitkileri ile ilgili caligmalarda biiytik ilerleme kaydedilmistir (Solano et
al., 2010). Biyokiitle tiretiminde Cynara cardunculus L. ile ilgili ¢alismalar ise
1980'li yillarda baslamistir (Cravero et al., 2012). Cynara cardunculus L., ¢oklu
kullaniminin yami sira Akdeniz iklimine uygun dagilim ve biiylime dongiisii
sayesinde biyokiitle iiretimi icin ideal bir aday haline gelmistir. Ayn1 zamanda
Cynara cardunculus L., diger iiriinlere gére daha az azota ihtiya¢ duymasi, ekim
sirasinda herhangi bir kimyasal madde kullanilmamasi ve sulama gerektirmeden
yiiksek biyokiitle verimine sahip olmasi gibi ¢evre dostu ozellikleri ile; diger
enerji bitkileri igerisinde biyoenerji iiretimi i¢in yetistirilmeye son derece uygun
bir bitki olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Archontoulis, Danalatos, Struik, Vos, &
Yin, 2008; Grammelis, Malliopoulou, Basinas, & Danalatos, 2008). Geg¢mis
yillardaki calismalar, Cynara cardunculus L. biyokiitle veriminin, bitkinin
yetistigi bolgedeki yagis miktarina bagl olarak 14 ton kuru madde ha™ yil!
oldugunu gostermektedir (J. Fernandez, Hidalgo, Del Monte, & Curt, 2005).

2.4.3 Cynara cardunculus L.

Cynara, Akdeniz bolgesine 6zgili sekiz cins ve dort alt tiirii olan ve admi
Ege'deki Kynara adasindan alan bir cinstir (Zayed, Serag, & Farag, 2020).
Spesifik olarak, Asteraceae (=Compositae) familyasinin bir iiyesi olan Cynara
cardunculus L., capraz tozlanan bir diploid tiir (2n=2x=34) ( Gatto, De Paola,
Bagnoli, Vendramin, & Sonnante, 2013; Barracosa, Oliveira, Barros, & Pires,
2018) olup, Akdeniz Havzasi'na 6zgii ¢ok yillik otsu bir bitki tiirtidiir. Bu tiir, kiire
enginar (var. scolymus L.), ekili kardon (var. altilis DC.) ve ortak atalar1 yabani
kardon (var. sylvestris Lam.) olmak iizere ii¢ taksonu i¢germektedir ( Mauromicale,
Sortino, Pesce, Agnello, & Mauro, 2014; Mauro et al., 2015). Calismalar, yabani
kardonun ekilen her iki tiirlin de atasi oldugunu goOstermektedir (Ierna &

Mauromicale, 2010). Buna ek olarak, dnceki yillarda yapilan sistematik caligsmalar
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Cynara cardunculus L.'un cografi dagilimina gore iki alt tiire (subsp. flavescens
ve subsp. cardunculus) ayrilabilecegini gostermektedir (Fernandez & Marquez,
n.d.). Cynara cardunculus L.’un tarimi geleneksel olarak sebze yetistiriciligi
seklinde yapilmaktadir ve bu baglamda yaygin olarak 'kardon' olarak anilirken,
enerji amach yetistirilmesi durumunda ise 'Cynara' adi tercih edilmektedir (J.
Fernandez & Curt, 2005). Yaygin olarak 'Cynara' veya 'Cardoon' olarak bilinen
Cynara cardunculus L., sonbahardan yaza kadar uzun vadeli bir biiyiime

dongiisiine sahiptir (Sanz et al., 2016).

Cynara cardunculus L. tirleri, ¢esitli ¢evresel kosullara ve stres ajanlarina
adapte olma yeteneginden dolayr neredeyse diinyanin her yerine dagilmistir
(Mandim et al., 2021). Cynara cardunculus L. bitkisi sonbahar, kis ve ilkbahar
aylarinda yetisip gelismekte ve sonra yaz aylarinda hasat edilebilmektedir
(Archontoulis, Struik, Vos, & Danalatos, 2010). Cynara cardunculus L.,
tohumlarin ¢imlenmesi ile vejetasyon dongiisiine baglamakta ve kisin, bitki yaprak
rozete sahip olmaktadir. Daha sonra ilkbaharda bitki sap1 biiylimekte, yaz
aylarinda ilk kapitula sekillenmekte ve bu dongiiden sonra bitkinin toprak istii
kismi, kokler uykuya gegerken kurumaya baslamaktadir (Mafas, Castro, & De
Las Heras, 2014). Goriiniiste Cynara cardunculus L. yeterince olgunlastiginda
oldukca dalli bir govdeye sahip olup, yaklasik 2 metre uzunluga ulasmakta
(Gominho, Curt, Lourenco, Fernandez, & Pereira, 2018) ve kok sistemi 7 metre
derinlige kadar inebilmektedir (Pari, Del Giudice, Pochi, Gallucci, & Santangelo,
2016). Asteraceae familyasina ait olan Cynara cardunculus L. tiirleri genellikle
dikenli, iri yaprakli, mor veya mavimsi c¢icek baslarina sahiptir (Gostin &
Waisundara, 2019). Cynara cardunculus L. bitkisinin yaklasik %35,4 kuru
agirhgr yapraklardan olusmaktadir (Brés, Paulino, Neves, Crespo, & Duarte,
2020). Cynara cardunculus L., biiylik bir kok koke ve her yil bu koklerden bir
veya daha fazla rozet veren bir biiylime formuna sahiptir (Marushia & Holt,

2006).

23



2.4.3.1 Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin kullanim alanlari

Biyokiitlesinin farkli alanlardaki ¢oklu kullanimlarindan elde edilen verim
degerleri, Cynara cardunculus L.'ye olan ilgiyi her gecen gilin arttirmistir (Ierna
& Mauromicale, 2010). Cynara cardunculus L. bugline kadar Giliney Avrupa'nin
baz1 bolgelerinde, ozellikle italya, Fransa ve Ispanya'da besin kaynagi olarak
yetistirilmistir (Piscioneri, Sharma, Baviello, & Orlandini, 2000). Geleneksel
olarak, Cynara cardunculus L. bitkisi, etli yaprak sapi i¢in bir sebze olarak
yetistirilerek tiiketilmekteyken (Lahoz, Fernandez, Migliaro, Macua, & Egea-
Gilabert, 2011) gida endiistrisinde peynir iiretimi i¢in dogal peynir mayasi olarak
da kullanilmaktadir (Gostin & Waisundara, 2019). Akdeniz bolgesinde, Cynara
cardunculus L. bitkisinin ¢igek 6zleri, geleneksel peynir yapiminda yaygin olarak
kullanilmakta (Zikiou et al., 2020) ve siit-pihtilagtiric1 aktiviteleri, ozellikle
bitkinin ¢i¢eginde bulunan aspartik proteazlardan kaynaklanmaktadir (Liburdi,
Emiliani Spinelli, Benucci, Lombardelli, & Esti, 2018; Alavi & Momen, 2020).
Uzun yillardir Cynara cardunculus L. bitkisinin ¢icegi, farkli peynir mayasina
alternatif olarak peynir {iretimi i¢in bir enzim kaynagi olarak da arastirilmaktadir
(E. Galan, Prados, Pino, Tejada, & Fernandez-Salguero, 2008; Agboola, Chan,
Zhao, & Rehman, 2009; Elena Galén, Cabezas, & Fernandez-Salguero, 2012;
Llorente, Obregdn, Avilés, Caffini, & Vairo-Cavalli, 2014; Gomes et al., 2019;
Barracosa, Simdes, Martins, Barros, & Pires, 2021). Cynara cardunculus L.
bitkisinin koklerinden iniilin (Castellino et al., 2020) ve yapraklarindan
farmakolojik 6zelliklere sahip polifenol (Lourengo et al., 2015) eldesi gibi farkl
alanlarda kullanilmistir. Cynara cardunculus L., farmasotik ve nutrasotik
endiistrisinde kullanilabilecek zengin bir biyoaktif bilesik kaynagi oldugu icin
katma degeri yliksek bir {irlin olabilmektedir (S. A. Petropoulos, Pereira,
Tzortzakis, Barros, & Ferreira, 2018; Shallan, Ali, Meshrf, & Marrez, 2020).
Cynara cardunculus L.'min klorojenik asitler (kafeoilkinik asit, kisaca sinarin),
flavonoidler (luteolin, apigenin ve naringenin) ve antosiyaninler (siyanidin,
delphinidin ve peonidin) gibi biyoaktif bilesiklere benzeyen bir¢ok bilesige sahip
oldugu cesitli ¢alismalarla gosterilmistir ( S. Petropoulos et al., 2019; Mandim et

al., 2020). Ayrica, Cynara cardunculus L. yapraklari, anti-timor ve anti-
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inflamatuar gibi baz1 6zelliklere sahip olan cynaropicrin‘in ana kaynaklaridir
(Bras, Neves, Crespo, & Duarte, 2020; Bras et al., 2021). Gegmisten giiniimiize
farkli Cynara cardunculus L. tiirlerinin ve bunlarin pargalarinin (sap, yaprak,
cicek vb.) gesitli fenolik bilesiklere sahip oldugu konusunda ¢ok sayida c¢alisma
yapilmistir (Barracosa et al., 2021; Castellino et al., 2020; Gomes et al., 2019;
Llorente et al., 2014; Lourenco et al., 2015; S. A. Petropoulos et al., 2018). Bu
fenolik bilesikler, antioksidan aktivite, saghg gelistirici faydalar ve besin
degerleri gibi bircok 6zellige sahiptir (Avio et al., 2020; S. A. Petropoulos et al.,
2018). Cynara cardunculus L.'un tiim organlari, cogunlukla yapraklar ve tohumlar
da bu bilesikleri icerir (Graziani et al., 2020). Dogal bir herbisit olarak kullanilan
siringik asit, p-kumarik asit, mirisitrin, kersetin ve naringenin gibi ¢esitli fenolik
bilesikleri iceren Cynara cardunculus L.’un metanolik ekstraktlar1 hakkinda bagka
bir ¢alisma da bulunmaktadir (Graziani et al., 2020). Cynara cardunculus L. bitki
oOziitii, kersetin, amentoflavon, flavon, gallik asit ve vanilik asit gibi antioksidanlar
icermekte ve bu oOzler sayesinde bitki, AgNP'ler olarak adlandirilan giimiis

nanoparcaciklarin sentezinde de kullanilmaktadir (Ruiz-Baltazar et al., 2018).

Bu arastirmalara ek olarak, besin degeri ve mineraller agisindan bazi
ozelliklerin belirlendigi ve boylece, Cynara cardunculus L. bitkisinin i¢cerdigi bazi
agir metallerin tespit edildigi caligmalar da bulunmaktadir (Machado, Cesio, &
Piston, 2017; Machado, Dol, Rodriguez-Arce, Cesio, & Piston, 2016). Agir
metallerle ilgili olarak, onceki ¢alismalar Cynara cardunculus L. bitkisinin ¢esitli
metallerin fitoekstraksiyonunda kullanildigini gostermekte (Hernandez-Allica,
Garbisu, Barrutia, & Becerril, 2007; Llugany, Miralles, Corrales, Barcelo, &
Poschenrieder, 2012; Papazoglou, 2011) ve ayrica son c¢alismalar, Cynara
cardunculus L.'un Pb ve Cd gibi bazi agir metallerin yliksek fitoekstraksiyon
potansiyeli sayesinde fitoremedasyon ic¢in ideal bir bitki oldugunu ortaya
koymaktadir (Arena et al., 2017; del Mar Delgado et al., 2017; Sorrentino et al.,
2018).
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2.4.3.2 Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin endiistriyel kullanim

alanlan

Cynara cardunculus L.'un geleneksel ve c¢oklu kullanimlarinin yani sira
marjinal arazilerde yetistirilmesi ve iiretimde diisiik veya sifir girdi gibi 6zellikleri
sayesinde bir¢cok avantaji bulunmakta ve bu sayede, Cynara cardunculus L.
ozellikle Akdeniz bolgesinde ideal bir enerji bitkisi olarak 6n plana ¢ikmaktadir
(Lag-Brotons, Gomez, Navarro-Pedrefio, Mayoral, & Curt, 2014). Cynara
cardunculus L., gida bitkisi ile rekabet etmeyen ¢ok yillik bir bitki olup, diisiik
maliyetli bir enerji bitkisi olmasi nedeniyle ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir (Bouriazos, Ikonomakou, & Papadogianakis, 2014). Ozellikle
Cynara cardunculus L.'un Akdeniz iklimine adaptasyonu ve cok yillik biiylime
dongilisili, enerji liretimi potansiyelini ortaya koymaktadir. Cynara cardunculus
L.'un lignoseliilozik biyokiitlesi yanma, piroliz ve gazlastirma yoluyla enerji
dretimi i¢in kat1 bir biyoyakit olarak kullanilabilmektedir (Raccuia & Melilli,
2007). Ozellikle Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin %75'ten fazla ugucu
madde igerigi, gazlastirma islemi i¢in uygun bir hammadde olmasini
saglamaktadir (Serrano, Kwapinska, Horvat, Sdnchez-Delgado, & Leahy, 2016).
Cynara cardunculus L. biyokiitlesini hammadde olarak kullanarak gazlastirma
deneyleri yapilmistir (Gémez-Hernandez, Serrano, Soria-Verdugo, & Sanchez-
Delgado, 2016; Serrano et al., 2016; Zabaniotou, Bitou, Kanellis, Manara, &
Stavropoulos, 2014).

Buna ilaveten, Cynara cardunculus L.’ un pirolizi ile diger enerji bitkilerinden
(Christodoulou et al., 2014) daha fazla biyokdmiir {iiretilebildigi belirlenmis ve
Cynara cardunculus L. biyokiitle pirolizinin (Morato-Godino, Sanchez-Delgado,
Garcia-Hernando, & Soria-Verdugo, 2018) calisma parametrelerinin ve Cynara
cardunculus L.'un termal bozunma davranisinin analiz edilmesine yonelik
aragtirmalar yapilmistir (Damartzis, Vamvuka, Sfakiotakis, & Zabaniotou, 2011).
Bu bitki biyokiitlesinin, 14,9 ile 20,3 MJ kg arasindaki briit kalorifik degeri
(GCV) sayesinde 1s1 ve gii¢ enerjisi iliretimi i¢in iyi bir hammadde kaynagi oldugu

bilinmektedir (Gominho et al.,, 2018). Cynara cardunculus L., biyorafineri
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sistemlerinde (Fernandes et al., 2015) ve biyodizel iiretiminde o&zellikle
(Bouriazos et al., 2014) endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek c¢esitli
molekiiller iiretme kabiliyeti sayesinde temel bir hammadde haline gelmistir.
Cynara cardunculus L. bitkisinden elde edilen tohum yag1 biyodizel iiretimi i¢in
kullanilabilmektedir (Sengo et al., 2010). Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin
yaklagik %6's1 tohumlardan olugsmakta (Torres et al., 2013) ve bu tohumlarin yag
iceriginin yaklasik %25 oraninda oldugu bilinmektedir (Alexandre et al., 2012;
Koutsouki et al., 2015). Cynara cardunculus L. tohumlarinin yag icerigi, aygicegi
tohumlarina ¢ok benzemekte ve bu da onu biyodizel iiretimi i¢in 6zellikle uygun
hale getirmektedir (J. M. Encinar, Gonzalez, Rodriguez, & Tejedor, 2002; José M.
Encinar, Gonzélez, Sabio, & Ramiro, 2002; Lapuerta, Armas, Ballesteros, &
Fernandez, 2005). Rutin biyodizel iiretimine ek olarak, mevcut bir calisma,
Cynara cardunculus L.'tan maya biyodizel iiretiminin saglandigini gostermistir
(Barbanera et al., 2021). Ayrica Cynara cardunculus L., biyoetanol liretiminde
hammadde olarak kullanilmaktadir. Cynara cardunculus L. biyokiitlesinden asit
hidrolizi (Ballesteros et al., 2008; Fernandes et al., 2015; Pesce, Fernandes, &
Mauromicale, 2020), enzimatik sakarifikasyon ve fermantasyon islemi (Cotana et
al., 2015; Fernandes et al., 2015) yapilarak biyoetanol elde edilmis ve bu ¢esitli 6n
islemlerin sonuglari birbirleriyle karsilastirilmistir (Fernandes et al., 2018). Ayrica
Cynara cardunculus L.'tan tliretilen biyoetanol, c¢evresel etki acisindan
lignoseliilozik etanol ile karsilastirllmistir (Espada, Villalobos, & Rodriguez,
2021). Bu ¢alismalara ek olarak, Cynara cardunculus L."un uzun yillardir kagit ve
kagit hamuru {dretimi gibi endistriyel uygulamalarda hammadde olarak
kullanildig1 bilinmektedir (Jestis Ferndndez, Curt, & Aguado, 2006; Gominho,
Fernandez, & Pereira, 2001). Cynara cardunculus L. biyokiitlesi hem kagit
(Abrantes, Amaral, Costa, & Duarte, 2007; Coccia, Cotana, Cavalaglio, Gelosia,
& Petrozzi, 2014; Gominho, Lourengo, Curt, Fernandez, & Pereira, 2009) hem de
kagit hamuru tiretiminde (Gominho & Pereira, 2006; Ligero, Villaverde, Vega, &
Bao, 2008; Pari, Alfano, Mattei, & Santangelo, 2017; Shatalov & Pereira, 2014)

yaygin olarak kullanilmstir.
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2.5 Lignoseliilozik Hiammaddeye Uygulanan On islemler

Farkli bitkisel atik/artiklar ve ozellikle enerji bitkilerinin biyogaz {iretiminde
hammadde olarak kullanilmasi giderek yaygin hale gelmektedir. Fakat bitkisel
kokenli kaynaklarin lignoseliilozik igeriginin karmasik yapisi ve biyolojik
bozunurlugunun yavas gerceklesmesi biyogaz iiretimini sinirlandirmaktadir.
Bugiine kadar, lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks polimer matriksinin
bozulmasi, biyokiitlenin etkin olarak kullanilabilmesinin 6niinde ana sorun olarak
kalmistir (Ho, Ong, & Wu, 2019). Ozellikle lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda
bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerin birbiriyle olan baglantisi
(Anu et al., 2020), yapisal ve kimyasal 6zellikleri, enzim ve mikroorganizmalar
tarafindan gerceklestirilen biyolojik bozunmaya karsi diren¢li hale gelmekte ve
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan bu ii¢ bilesenin fermente edilebilir
iiriinlere doniisiimii icin bariyer olusturmaktadir. Ozellikle seliilozun kristal yapis
ve ligninin suda ¢oziinmeyen hidrofobik yapisi, anaerobik fermantasyon sirasinda
mikroorganizmalarin ve enzimlerin niifuz etmesinde engel olusturmakta (Xie et
al., 2011) ve bu yiizden anaerobik fermantasyon siirecinde hidroliz basamaginin
uzamasina neden olmaktadir. Bu nedenle, lignoseliilozik biyokiitlenin 6zellikle
anaerobik fermantasyon siireclerinde yapisal ve bilesimsel engelleri azaltarak
mikrobiyal bozunmaya maruz birakmak igin cesitli 6n islemlerden gegirilmesi
gerekmektedir (Zheng et al., 2014). On islemler, anaerobik fermantasyon yoluyla
biyogaz iiretiminde lignoseliilozik biyokiitlenin bozunabilirligini artirmak icin

uygulanan ek bir asamadir (Atelge et al., 2020).

Son yillarda, farkli lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin anaerobik
fermantasyon siirecinde hidroliz siirelerini kisaltabilmek ve lignoseliilozik yapiy1
olusturan bilesenlerin fermente edilebilir iirlinlere dontstiiriilebilirligini
hizlandirmak amaciyla ¢esitli 6n islem tekniklerini igeren caligmalar
yapilmaktadir. Lignoseliilozik materyallerin 6n islemlere maruz birakilmasinin
temel nedenleri; donilisiim sirasinda enerji tliketiminin azaltilmasi, maliyetin
disiiriilmesit ve lignoseliillozik biyokiitleden dogrudan seker elde edilmesidir
(Awogbemi & Kallon, 2022). Lignoseliilozik biyokiitlenin sahip oldugu seliiloz

ve hemiseliiloz gibi karbonhidrat bilesenleri, biyogaz liretiminde rol oynayan
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mikroorganizmalar i¢in 6nemli substratlar1 olusturmaktadir. Ozellikle, anaerobik
fermantasyon siirecinde mikroorganizmalar tarafindan en fazla kullanilan bilesen
glikozdur (Michalska, Bizukoj¢, & Ledakowicz, 2015). Bu nedenle,
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisal bilesenlerini mikrobiyal bozunmaya maruz
birakarak anaerobik fermantasyon verimini artirabilmek amaciyla cesitli 6n
islemler gerekli olmaktadir (Antonopoulou, Vayenas, & Lyberatos, 2020). On
islemler temel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n islem olmak iizere 3 gruba
ayrilmaktadir. Biyobozunurlugun artmasi i¢in 6n islemlerin se¢imi, esas olarak
delignifikasyon verimliligine, 6n islem maliyetine, fermantasyon inhibitdrlerinin
tiretilip liretilmemesine ve g¢evre iizerindeki etkisine baghdir (S. Kumar et al.,

2019).

2.5.1 Fiziksel On islemler

Fiziksel 6n islem yontemleri, biyokiitleye uygulanan 6n islemler sirasinda
herhangi bir mikroorganizma ya da kimyasal kullanmay1 gerektirmeyen
yontemleri ifade etmektedir (Khan, Akbar, Xu, & Wang, 2021). Lignoseliilozik
biyokiitleye uygulanan mekanik 6n islemler, lignoseliilozik biyokiitlede pargacik
boyutunun kiiciiltiilmesine bagli olarak siniflandirilmaktadir (Arce & Kratky,
2022). Fiziksel on islemler arasinda yer alan yontma, 6glitme, ultrasonikasyon,
ekstriizyon ve mikrodalga uygulamalar1 gibi yontemler lignoseliilozik
biyokiitlenin karmasik yapisini ve polimerizasyon derecesini azaltmaktadir (Malik
et al., 2022). Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan fiziksel 6n islemler aym
zamanda biyokiitlenin boyutunu kiigiiltmekte ve minimum faaliyet alan1 yaratmasi
nedeniyle biyokiitlenin doniistiiriilebilirlik oranmm1  (X. Li et al, 2022;
Thamizhakaran Stanley et al., 2022) artirmaktadir. Ayrica bu on islemler,
ozellikle lignoseliilozik biyokiitle hiicre duvarini ve ylizey tabakasini degistirerek
biyokiitle ve mikroorganizmalar arasindaki reaksiyon alanini genisletmektedir

(Mohammad Rahmani et al., 2022).
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2.5.2 Kimyasal On Islemler

Lignoseliilozik biyokiitlenin asitler, alkaliler ve organik ¢oziiciilerle kimyasal
on islemden gecirilmesi, karmasik yapili lignoseliilozik biyokiitlenin
ayristirilmasinda en umut verici yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu
on islemler sayesinde lignoseliilozik yap1 bilesenlerinden biri olan lignin
uzaklastirilmakta ve  selillozun  kristalligi  azaltilarak  karbonhidratlarin
mikroorganizmalar tarafindan kullanim1 artirilmaktadir (Herndndez-Beltran et al.,
2019). Ayn1 zamanda bu 6n islemler, lignoseliilozik biyokiitlenin hidroliz hizini
artirmakta ve metan iiretiminden sorumlu olan metanojenlerin metabolizmasini

gelistirmektedir (Kainthola, Kalamdhad, & Goud, 2019).

Asit 6n isleminde, siilfiirik asit (H,SO4), hidroklorik asit (HCI) gibi inorganik
asitler ile asetik asit (CH3;COOH), sitrik asit (C¢HgO7) ve oksalik asit (C;H204)
gibi organik asitler biyogaz {liretim siirecinde metan verimini artirmak i¢in
kullanilabilmektedir. Bu asitler arasinda siilflirik asit (H,SO,4) ve hidroklorik asit
(HCI) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ilave olarak, fermantasyon siirecindeki asit-
indirgeyen mikroorganizmalarin bastirilabilmesinin yan1 sira ekonomik ve
cevresel nedenlerden dolayr 6n islemlerde seyreltik asit kullanimi konsantre
asitlere kiyasla daha uygun olmaktadir (Millati, Wikandari, Ariyanto, Putri, &
Taherzadeh, 2020). Lignoseliilozik yap1 bilesenleri igerisinde asit 6n islemi
tekniginden etkilenen ana fraksiyon hemiseliiloz bileseni olup, bununla birlikte bu
on islem lignin ve seliilozun bir kismii ¢ozerek oligomer ve karbohidratlarin
serbest kalmasinm1 saglamaktadir (Solarte-Toro et al., 2019a). Konsantre asitlerin
kullanildig1 asit On islem uygulamalarinda yiiksek seker verimleri elde
edilebilmekte ve ilave olarak enzimatik hidroliz adimi gerektirmemektedir.
Seyreltik asit uygulamalariysa, konsantre asitlere kiyasla daha az toksik, asindirici
ve tehlikeli siireclerdir. Seyreltik asit on islemleri; yiiksek sicakliklar (6rnegin
100-190°C) ile kisa siirelerde (20 dakika) veya daha diisiik sicakliklar (6rnegin
120°) ile daha uzun siirelerde (30-90 dakika) uygulanabilmektedir (Lorenci
Woiciechowski et al., 2020).
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Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan alkali 6n islemlerin, biyokiitle
delignifikasyonunda bir¢ok avantaji bulunmaktadir (Park & Kim, 2012). Sodyum
hidroksit (NaOH), potasyum hidroksit (KOH), kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) ve
amonyak (NH3) gibi c¢esitli alkali ¢ozeltiler, ligninin yapisin1 bozarak lignin ve
karbohidratlar arasindaki baglant1 yapisinin degismesine yol agmaktadir. Alkali
On islemleri sirasindaki ana reaksiyonlar arasinda lignin ve hemiseliilozun
¢Oziilmesi ve molekiiller arasi ester baglarinin giderilmesi (sabunlastirma)
bulunmakta ve bunlar her bir bilesenin polimerizasyon derecesini degistirerek
lignoseliilozik  biyokiitlenin fiziksel oOzelliklerinde degisiklikler meydana
getirmektedir (J. S. Kim, Lee, & Kim, 2016). Ayn1 zamanda alkali 6n islemi
sirasindaki ¢oziilmeler lignoseliilozik yapinin sismesini indiiklemekte ve yapinin
yiizey alanini artirmakta, boylece lignoseliilozik yapt fermantasyon siireci i¢in
mikroorganizma ve enzimler igin erisilebilir hale getirilmektedir (Paudel et al.,
2017). Alkali 6n islemler tipik olarak, oda sicakliginda daha uzun bir siire veya
daha kisa siire i¢in yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit (NaOH), potasyum
hidroksit (KOH), kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) ve amonyum hidroksit (NH4OH)
gibi alkaliler kullanilarak gergeklestirilebilmektedir (B. Kumar, Bhardwaj,
Agrawal, Chaturvedi, & Verma, 2020).

2.5.3 Biyolojik On Islemler

Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan gesitli 6n islem yontemlerinden biri
olan biyolojik 6n islem, diisiik enerji tiikketimi, ¢evre dostu olmasi ve diisiik
inhibitdr tiretimi sayesinde 6n plana ¢ikmaktadir (Guo, Yang, Zhou, Xiao, & Cai,
2022). Lignoseliilozik biyokiitlenin 6zellikle anaerobik fermantasyon siirecinde
bozunabilirligini hizlandirmak ve biyogaz iretiminde verimliligi artirabilmek
amaciyla  lignoseliillozik  yap1  bilesenlerinin ~ degredasyonunda  etkili
mikroorganizmalar lizerinde cesitli arastirmalar yapilmaktadir.
Mikroorganizmalar ve onlarin enzim sistemleri sayesinde lignoseliilozik yap1
modifiye edilmekte (Baramee et al., 2020) ve biyolojik 6n islem siireci i¢in iyi
secilmis mikroorganizmalar sayesinde biyogaz iiretiminden sorumlu diger
mikroorganizmalarin bollugu ve verimliligi artirabilmektedir (Rubezius, Bleizgys,

Venslauskas, & Navickas, 2020). Lignoseliilozik materyallerin biyolojik 6n
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isleminde farkli mantar tiirlerinin kullanilmasiyla, lignoseliillozik yap1
bilesenlerinden hemiselilloz ve ligninin ayristirilmast saglanarak daha fazla

seliiloz aciga ¢ikarilabilmektedir (Zhao et al., 2019).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Ege Universitesi Biyokiitle Enerji Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve
Arastirma Merkezi (BESTMER)’inde gerceklestirilen tez calismasinda, Cynara
cardunculus L. bitkisi artiklar1 ve si@ir atiginin birlikte fermantasyonunda,
mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) sicaklik kosullarinda termo-kimyasal 6n
islemlerin biyogaz iiretimi ve metan verimi lizerindeki etkisinin arastirilmasi
amaclanmistir. Bu kapsamda, tez denemelerinde kullanilacak olan Cynara
cardunculus L. bitki materyali Urla’nin Kuscular Koyii’nden temin edilmistir.

Hasat sonu temin edilen bitki materyalleri, BESTMER Enerji Bitkileri-2

laboratuvarinda kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.1 Kurumaya birakilan Cynara cardunculus L. bitki

materyalinin gévde ve yapraklari

Cynara cardunculus L. bitkisinin gévde ve yaprak kisimlarinin karigimi olan
materyallerin toplam kati (TK) ve ucgucu kati (UK) madde igerikleri, Standart
Metotlar’a (APHA,1995) gore belirlenmistir.
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Tablo 3.1 Ham Cynara cardunculus L. bitkisine ait toplam kat1 (TK) ve ugucu
kat1 (UK) madde igerikleri

Toplam Kati  Ucucu Kati
(TK) % (UK) %

Cynara
2 1
cardunculus L. 9027 88,8

3.2 Inokulum (As1) Materyali

Anaerobik fermantasyon denemelerinde kullanilan sigir atigi, mezofilik
sartlarda c¢alisan bir biyogaz tesisinden temin edilmistir. Laboratuvar Olcekli
denemelerin  6ncesinde, inokulum materyali +4°C sicaklik kosullarinda
depolanmustir. Inokulum materyalinin toplam kati (TK) ve ucucu kati (UK)
madde igerigi, Standart Metotlar’a gére (APHA, 1995) belirlenmistir.

Tablo 3.2 inokulum (as1) materyalinin toplam kat: (TK) ve ugucu kat1 (UK)

madde igerikleri

Toplam Kati  Ucucu Kati
(TK) % (UK) %

Inokulum (As1)

7,83 64,52
Materyali ’ ’

3.3 Kimyasallar

Asit 6n islemlerinde sirasiyla, siilfiirik asit 6n iglemleri i¢in Tekkim markali
%95-98 saflikta stilfiirik asit (HSOy), hidroklorik asit 6n iglemleri i¢cin Riedel-de
Haen markali %37 saflikta hidroklorik asit (HCl), nitrik asit 6n islemleri i¢in
Riedel-de Haen markal1 %65 saflikta nitrik asit (HNOs3) ve borik asit 6n islemleri
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icin Sigma-Aldrich markali %99,5 saflikta borik asit (H3BO;) kullanilmistir.
Alkali 6n islemlerde ise, Riedel de Haen markali %99-100 saflikta sodyum
hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Sigma Aldrich (St. Louis, MO, ABD) markali glikoz, ksiloz, arabinoz ve
sellobiyoz, yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) analizi igin
standartlar olarak kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler, yiiksek saflikta deiyonize su
(18.2 MQ-cm, Simplicity Millipore Waters, Milford, MA, ABD) kullanilarak

hazirlanmstir.

3.4 Onislemler

Cynara cardunculus L. bitki biyokiitlesi farkli sicaklik, bekletme siiresi ve
kimyasal konsantrasyonunda on islemlere tabi tutulmustur. Ayni1 zamanda,
Cynara cardunculus L. bitkisine ait materyallerin parcacik boyutunun

kiigiiltiilmesi amaciyla fiziksel 6n islem uygulanmistir.

3.4.1 Fiziksel on islemler

Kurutulmus Cynara cardunculus L. bitkisine ait materyaller, Bosch AXT
Rapid 2200 markal1 dal 6gilitme cihazi ile 6giitiilmistiir. Ardindan ogiitiilen bitki
materyalleri, ASTM standartlarina uygun olarak Restch 5657 Haan W. Germany
markali elekler araciligiyla parcacik boyutu 3 mm’den kiiciik olacak sekilde eleme

yontemiyle ayrilmustir.
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Sekil 3.2 Fiziksel 6n islemle muamele edilmis ham Cynara cardunculus L. bitki

materyalleri

Elekten gecirilen bitki materyali parcacik boyutuna gore siniflandirilarak nem
almamasi igin kilitli posetler icerisine aktarilmistir. On islem denemelerinde
kullanilmak tizere 3mm pargacik boyutundan kii¢iik, Imm pargacik boyutundan

biiylik olan bitki materyali tercih edilmistir.
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3.4.2 Termo-kimyasal 6n islemler

Tez ¢alismasi kapsaminda, Cynara cardunculus L. bitki materyalleri siilflirik
asit (H2SO,), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3) ve borik asit (H;:BO3) 6n
islem uygulamalarina ilave olarak, sodyum hidroksit (NaOH) ile muamele

edilmistir.

Tablo 3.3’te verilen bagimsiz degiskenler ile Box-Behnken deney tasarimi ile
Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak her bir asit 6n islem uygulamasi i¢in
deney setleri olusturulmustur. 1-3 mm parcacitk boyutuna sahip bitki
numunelerinden 2,5 gram tartilarak %1-5 konsantrasyonlarinda hazirlanan 50 ml
asit sollisyonlar1 igerisine aktarilmis ve ardindan karisimlar 100°C-140°C’de 20-
30 dakika etiiv igerisinde on isleme tabi tutulmustur. Sekil 3.3’te Cynara

cardunculus L. materyalinin asidik 6n islem ortami verilmektedir.

Sekil 3.3 Cynara cardunculus L. materyalinin asidik 6n islemlerle muamelesi
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Tablo 3.3 Asidik 6n islemler icin belirlenen bagimsiz degisken ve araliklar

Degiskenler Degisken Arahgi
Sicaklik (°C) 100 140
Asit Konsantrasyonu | 5
(v/v%)
Siire (dakika) 20 30

Bagimsiz degiskenler ile Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak her bir
asit O6n islemi i¢in olusturulan deney basamaklar1 Tablo 3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7°de

strastyla verilmistir.

Tablo 3.4 H,SO4 6n islem optimizasyonu i¢in olusturulan deney tasarimi

H,SO4 Konsantrasyonu

Sicaklik (°C) Siire (dakika)
(%)
120 1 30
100 5 25
140 3 30
120 3 25
120 5 30
120 3 25
120 1 20
100 3 20
100 1 25
140 3 20
100 3 30
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120 3 25

140 1 25
140 5 25
120 5 20

Tablo 3.5 HCI 6n islem optimizasyonu i¢in olusturulan deney tasarimi

HCI Konsantrasyonu

Sicaklik (°C) Siire (dakika)
(“o)
120 L 30
140 5 25
120 3 25
100 1 25
100 3 30
120 5 20
120 5 30
120 3 25
120 1 20
100 3 20
140 1 25
120 3 25
100 5 25
140 3 20
140 3 30

Tablo 3.6 HNO; 6n islem optimizasyonu i¢in olusturulan deney tasarimi

HNO; Konsantrasyonu
Sicaklik (°C) Siire (dakika)
(%)
120 3 25
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100 3 30

120 1 30
140 3 30
120 1 20
100 3 20
120 5 30
100 1 25
140 5 25
140 1 25
120 5 20
140 3 20
120 3 25
100 5 25
120 3 25

Tablo 3.7 H;BOj3 6n islem optimizasyonu i¢in olusturulan deney tasarimi

H3BO; Konsantrasyonu

Sicaklik (°C) Siire (dakika)
(%)
120 3 25
140 5 25
120 1 30
120 5 30
140 3 20
140 1 25
100 3 20
120 3 25
140 3 30
120 1 20
100 1 25
100 3 30
120 5 20

40



100 5 25

120 3 25

On isleme tabi tutulan Cynara cardunculus L. biyokiitlesinden elde edilen
stvi numuneler ayrilarak HPLC analizleri i¢in buzdolabinda saklanmistir. Dort
farkli asit 6n islemi sonucu elde edilen sivi numuneler HPLC analizi igin
hazirlanmistir. Ilk olarak s1vi numunelerin 1M NaOH ile pH=7 olacak sekilde
noétralizasyonu gergeklestirilmistir. Tablo 3.8’de asit 6n islemleri sonrasinda
gercgeklestirilen notralizasyon islemleri i¢in harcanan NaOH miktar1 verilmektedir.
Tablo 3.8’de verilen degerler 1 ml sivi numuneyi nédtralize etmek i¢in gereken

NaOH miktaridir.

Tablo 3.8 Asidik 6n islemler sonrasinda sivi numuneyi nétralize etmek i¢in

harcanan NaOH miktarlari

Notralizasyon
Cynara
. (1M NaOH)
On Islem cardunculus L.
(ml)
(g TK)
H,SO4 1 0,07
HCl 1 0,01
HNO;3 1 0,26
H;BO3 1 0,005

Sekil 3.4°te Cynara cardunculus L. materyalinin asidik 6n islemler sonrasi
anaerobik fermantasyon denemelerinde kullanilmak tizere kat1 ve siv1 fazin eldesi

verilmektedir.

41



Sekil 3.4 Asidik 6n islemler sonrast Cynara cardunculus L. bitki materyaline ait

kati ve siv1 faz

Ardindan sivi numuneler ependorf tiiplere aktarilarak SIGMA 2-16 KL
markali sogutmali santrifiijde 15 dakika boyunca 12.000 rpm’de santrifiij
edilmistir.  Santrifiij sonrasinda ependorf tiiplerdeki sivi  numunelerin
slipernatantlar1 alinmis ve 0,20 pm filtrelerden gecirilerek cam tiiplere
aktarilmistir. HPLC analizleri i¢in hazirliklar1 tamamlanan sivi numunelerin
analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen toplam seker verileri, Box-Behnken

deney tasariminin sonucu olarak istatistiki olarak degerlendirilmistir.

Alkali 6n islem denemelerinde, Tablo 3.9’da verilen bagimsiz degiskenler ile
Box-Behnken deney tasarimi ile Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak deney
setleri olusturulmustur. 1-3 mm parcacik boyutuna sahip bitki numunelerinden 5
gram tartilarak %1-5 konsantrasyonlarda hazirlanan 100 ml NaOH soliisyonlari
icerisine aktarilmis ve ardindan karigimlar 90°C-120°C’de 30-60 dakika etiiv
icerisinde On isleme tabi tutulmustur. Sekil 3.5’te Cymara cardunculus L.

materyalinin NaOH 6n islemlerine hazirlik agsamas1 verilmektedir.
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Sekil 3.5 120° sicaklik kosullarinda %1-2,5-5 NaOH 6n islemi oncesi

Tablo 3.9 NaOH 06n islemleri i¢in belirlenen bagimsiz degisken ve araliklari

Degiskenler Degisken Arahig:
Sicaklik (°C) 90 120
NaOH Konsantrasyonu . s
(w/v%)
Siire (dakika) 30 60

Bagimsiz degiskenler ile Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak her bir

alkali 6n iglem i¢in olusturulan deney basamaklar1 Tablo 3.10’da verilmistir.
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Tablo 3.10 Alkali 6n islemler i¢in bagimsiz degiskenler ve araliklari

Sicakhik NaOH Siire
O Konsantrasyonu (%) (Dakika)
120 3 60
105 1 30
120 1 45
120 5 45
120 3 30
105 5 60
105 3 45
105 5 30
105 1 60
90 3 60
90 1 45
105 3 45
90 5 45
105 3 45
90 3 30

On isleme tabi tutulan Cynara cardunculus L. biyokiitlesinden elde edilen
sivi numuneler ayrilarak HPLC analizleri i¢in buzdolabinda saklanmistir. NaOH
on islemi sonucu elde edilen s1ivi numuneler HPLC analizi i¢in hazirlanmustir. i1k
olarak sivi numunelerin 1M HCI ile pH=7 olacak sekilde nétralizasyonu
gerceklestirilmistir. Tablo 3.11°de alkali 6n islemleri sonrasinda gercgeklestirilen
notralizasyon islemleri i¢in harcanan HCI miktar1 verilmektedir. Tablo 3.11°de

verilen degerler, 1 ml s1tvi numuneyi notralize etmek icin gereken HCI miktaridir.
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Tablo 3.11 Alkali 6n islemleri sonrasinda s1vi numuneyi notralize etmek icin

harcanan HCI] miktari

Cynara Notralizasyon
. 4 (1M HCI)
On Islem cardunculus (ml)
(8TK)
NaOH 1 0,05

Sekil 3.6’da Cymara cardunculus L. materyalinin NaOH o6n islemleri
sonrasinda anaerobik fermantasyon denemelerinde kullanilmak tizere kat1 ve sivi

fazin eldesi verilmektedir.

6 2 3 j

Sekil 3.6 NaOH 6n islemi sonras1 Cynara cardunculus L. bitki materyaline ait

kat1 ve s1v1 faz

Ardindan sivi numuneler ependorf tiiplere aktarilarak SIGMA 2-16 KL
markalt sogutmali santrifiijde 15 dakika boyunca 12.000 rpm’de santrifiij
edilmistir.  Santrifiij sonrasinda ependorf tiiplerdeki sivi numunelerin
slipernatantlar1 alinarak, 0,20 pm filtrelerden gegirilerek cam tiiplere aktarilmistir.
HPLC analizleri i¢in hazirliklar1 tamamlanan sivi numunelerin HPLC ile
analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen toplam seker verileri, Box-Behnken

deney tasariminin sonucu olarak istatistiki olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.7 NaOH 6n islemi 6ncesi ve sonras1 Cynara cardunculus L. materyali

3.5 Fiber Analizler

Farkli asidik ve alkali 6n iglemlerin lignoseliillozik yapinin degredasyonu
tizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla Van Soest (1963) yontemiyle fiber
analizler yapilmistir. Fiber analizinde, ham, asidik ve alkali 6n islemlere tabi
tutulmus Cynara cardunculus L. bitkisinin lignoseliilozik yap1 bilesenlerinin
(notral deterjan lifi = NDF, asit deterjan lifi = ADF, asit deterjan lignin tayini =
ADL) belirlenmesinde Van Soest analiz yontemlerine dayandirilan ve standart
Van Soest analiz yonteminin bir modifikasyonu olan filtre torba yontemi

kullanilmistir.

NDF analizinde, filtre torbalarinin (Ankom F57) daralar1 alinarak, igerisine
0.45-0.50 g arasinda numune koyulmus ve torbalarin agizlar1 preslenerek sikica
kapatilmistir. 1 litre NDF c¢ozeltisi hazirlanarak filtre torbalarla birlikte balon
jojeye aktarilmistir. Filtre torbalarin bulundugu balon joje igerisine 6 ml a-amilaz
(# FAA Sicaklik Stabil Alfa Amilaz, Aktivite: 17.400 Liquefon Units/ml, Etkin
sicaklik araligi: 100 °C ve iizeri, pH: 5.5-7.0) ilave edilerek 100 °C’de 75 dakika
boyunca kaynatilmistir. Analiz sonunda, filtre torbalar NDF soliisyonu igerisinden

cikarilarak saf su ile yitkanmistir. Yikama isleminin ardindan torbalar 3-5 dakika
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boyunca asetonla muamele edilmis ve ortam sicakliginda aseton uzaklagtirilmstir.
Ardindan filtre torbalar 105 °C etiiv igerisinde 2-4 saat kurumaya birakilmistir.
Filtre torbalarin kurumasimin ardindan tartilarak numunelerin % NDF igerikleri

hesaplanmustir.

ADF analizinde ise, NDF analizine benzer olarak tartimi yapilan filtre torbalar
hazirlanmis 1 litre ADF c¢ozeltisine aktarilmistir. Balon joje icerisindeki ADF
coOzeltisi igerisinde bulunan filtre torbalar, 100 °C’de 60 dakika boyunca
kaynatilmistir. Kaynatma islemi sonucunda, NDF analizinde oldugu gibi filtre
torbalar asetonla muamele edilerek kurumaya birakilmistir. Tartim iglemi
sonucunda numunelerin % ADF igerikleri hesaplanmistir. Numunelerin %NDF ve
%ADF’leri hesaplanirken asagida verilen esitlik kullanilmistir. Ardindan
kurutulan ADF numuneleri kullanilarak ADL tayini gerceklestirilmistir.

% NDF ve % ADF = [W3 — (W, x Df) / W»)] x 100

W1; bos torba agirligi,
W2; numune agirligi,
W3; kuru 6rnek + torba agirhigy,

Df; diizeltme faktoriinii (kuru kor torba agirlig: / kor torba agirlign)

3.6 Ucucu Yag Asitleri (UYA) Tayini

Mezofilik ve termofilik sartlar altinda gerceklestirilen deneylerde, ugucu
yag asitleri analizi i¢in giris ve ¢ikis reaktorlerinden alinan reaktér numunelerle
Metil Tert Biitil Eter (MTBE) ekstraksiyonu yapilmistir. Ugucu yag asidi
analizleri i¢in hazirlanan numuneler, analizlere kadar +4°C’de buzdolabinda

saklanmustir.
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Hazirlanan numunelerin ugucu yag asidi analizleri, gaz kromatografisi
(Scion 436, Hollanda) araciligiyla gergeklestirilmistir.  Ugucu yag asitleri
analizlerinde, numunelerde asetik, propiyonik, biitirik ve valerik asit miktarlar

(mg/L) belirlenmistir.

3.7 Analitik Metotlar

Toplam katt (TK) ve ucucu kati (UK) madde miktarlarinin belirlenmesi,

Standart Metotlar’a gore yapilmistir (APHA,1995).

pH ve EC odlglimleri, WTW pH/Cond 3320 marka o6l¢iim cihazi ile
gergeklestirilmistir.

Seker tayini analizlerinde, Agilent Technologies 1260 Infinity Series markali
yiiksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC) cihaz1 kullanilmistir. Kirilma
indisi dedektorii (RID), Aminex HPX-87H kolon ve 0,005 M H,SO, ¢d6zeltisi

(mobil faz) kullanilmustir.

Farkli asidik ve alkali on islemlerin lignoseliillozik yapinin degredasyonu
tizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla Van Soest (1963) yontemi aracilifiyla

fiber analizler gerceklestirilmistir.

Ucucu vyag asitlerinin belirlenmesinde, Scion-436 GC markali gaz
kromatografisi (GC) cihaz1 kullanilmistir. DB-FFA P kolon, FID dedektor ve
tastyict olarak N; (28 ml/dk) kullanilmistir.

Anaerobik fermantasyon deneyleri, Grant-Bio Orbital Shaker-Incubator ES-20
ve Lab-Kits BSD-100 markali inkiibatorlerde gerceklestirilmistir. Reaktorlerde
iiretilen giinliik gaz hacimleri, suyun yer degistirme prensibi ile Ol¢iilmiistiir.
Glinliik olarak olusan biyogazin metan (CHy), karbondioksit (CO;) ve hidrojen
(Hy) icerigi, Agilent Technologies markali 6890N Network GC System gaz

kromotagrafisi cihazi ile belirlenmistir.
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3.8 Laboratuvar Olcekli Biyogaz Uretim Denemeleri

Ham ve farkli termo-kimyasal On islemlerle muamele edilen Cynara
cardunculus L. bitki kalintilarinin sig1r atiyla birlikte fermantasyonunda biyogaz
ve metan verimini inceleyebilmek amaciyla, mezofilik (35°C) ve termofilik
(55°C) olmak tizere iki farkli sicaklik kosullarinda anaerobik fermantasyon
denemeleri gerceklestirilmistir. Mezofilik ve termofilik anaerobik fermantasyon
denemelerinde, 3’er paralel olan 6 ayr1 deney seti (CS, H,SO4, HCI, HNOs,
H;BO;3; ve NaOH olmak iizere) ve 6 adet kor (sigir atig1) deney seti olmak lizere
toplamda 42 adet koyu renkli amber sise (reaktor) kullanilmistir. Reaktdrlerin
caligma hacimleri 80 ml’dir. Reaktorlerin igerikleri VDI 4630 standartlarina gore
ve substrat/as1 oran1 1:2 olacak sekilde hazirlanmis ve Cymnara cardunculus L.
bitkisinin 6n islemlerinden gelen sivi numuneyle doldurulmustur. Reaktorler
kaucuk tipa ile kapatilmistir. Mezofilik ve termofilik deney setlerine ait toplam
kat1 (g) ve baslangic ve bitis pH degerlerine ait veriler Tablo 3.12 ve Tablo 3.13’te

verilmektedir.
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Tablo 3.12 Mezofilik deney setlerine ait toplam kati (g) ve basglangic ve bitis pH

degerleri
Cynara Cynara
cardunculus cardunculus Karnisim Baslangic Bitis pH
L. L. % TK pH
g TK g UK
CS-1 1,14 1,02 5,00 7,88 7,22
CS-2 1,14 1,02 5,01 7,88 7,19
CS-3 1,14 1,02 5,02 7,87 7,14
H,S04-1 1,14 1,12 4,73 7,44 4,21
H,S04-2 1,16 1,14 4,65 7,56 4,16
H,S04-3 1,15 1,14 4,94 7,51 4,28
HCI-1 1,08 1,07 4,52 7,41 6,99
HCI-2 1,11 1,10 4,84 7,37 6,86
HCI-3 1,12 I,11 4,63 7,36 7,01
HNO3-1 1,04 1,04 4,57 6,96 7,42
HNO3-2 1,04 1,04 4,53 7,06 7,28
HNO;-3 1,04 1,04 4,58 7,01 7,82
H;BO3-1 1,06 1,02 4,62 7,93 7,61
H;BO;3-2 1,07 1,03 4,64 7,96 7,61
H3;BO3-3 1,06 1,02 4,78 7,94 7,79
NaOH-1 0,99 0,93 4,47 7,99 7,13
NaOH-2 0,99 0,93 4,46 8 7,13
NaOH-3 0,99 0,93 4,52 7,95 7,13

Tablo 3.13 Termofilik deney setlerine ait toplam kati (g) ve baslangi¢ ve bitis pH

degerleri
Cynara Cynara
cardunculus cardunculus Karnisim Baslangic Bitis pH
L. L. % TK pH
g TK g UK
CS-1 1,13 0,99 5,26 8,59 7,80
CS-2 1,13 0,99 5,26 8,59 7,82
CS-3 1,13 0,99 5,28 8,51 7,83
H,S04-1 1,14 1,12 4,78 7,44 5,11
H,S04-2 1,12 1,10 4,77 7,56 5,26
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H,S04-3 1,12 1,10 4,93 7,51 5,08

HCI-1 1,03 1,02 4,58 8,31 5,49

HCI-2 1,02 1,02 4,61 8,39 5,44

HCI-3 1,03 1,02 4,79 8,39 5,66
HNO;-1 1,06 1,05 4,93 8,28 5,61
HNO;-2 1,07 1,06 4,80 8,24 5,33
HNO:;-3 1,06 1,06 4,86 8,26 5,69
H;BO;-1 1,08 1,04 4,74 7,93 6,20
H;BO;-2 1,09 1,05 4,78 7,95 6,87
H3;BOs-3 1,08 1,04 4,78 7,97 6,37
NaOH-1 1 0,94 4,63 8,64 9,51
NaOH-2 1 0,95 4,59 8,66 9,67
NaOH-3 1 0,94 4,52 8,65 9,20

Reaktorler icerisindeki anaerobik kosullar, reaktorlerin igerisinden 2 dakika
boyunca azot gazi (N;) gecirilmesiyle olusturulmustur. Mezofilik anaerobik
fermantasyon denemeleri, 120 rpm c¢alkalamali Grant-Bio Orbital Shaker-
Incubator ES-20 markali inkiibatorlerde 100 giin boyunca ve termofilik anaerobik
fermantasyon denemeleri ise Lab-Kits BSD-100 markali inkiibatorlerde 120
rpm’de araliksiz calkalanacak sekilde 67 giin boyunca devam etmistir. Her bir
reaktorde giinliik gaz hacimleri suyun yer degistirme prensibi ile 6l¢iilerek rapor
edilmis ve reaktorlerde giinliik olarak olusan gaz igerikleri (CH4 CO, ve H)
belirlenmistir. Her bir deney seti i¢in biyogaz (ml biyogaz/g UK) ve metan
iretimi (ml CH4/g UK) hesaplanmistir. Ham ve 6n islemlerle muamele edilmis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin gram ugucu kat1 (g UK) basina biyogaz ve

metan verimi karsilagtirilmis ve sonugclar istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

3.9 istatistiksel Analizler

Design Expert 7.0.0 yazilimi kullanilarak termo-kimyasal 6n islemlerin
istatistiksel modellenmesi ve optimizasyonu i¢in Box-Behnken deney tasarimi
kullanilmustir. Istatistiksel modelleme ve deney tasarimi sayesinde farkl sicaklik,
bekletme siiresi ve kimyasal konsantrasyonu gibi parametrelerin seker verimliligi

tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
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Tiim biyogaz denemeleri ticer tekrarli olarak gergeklestirilmis ve ortalama
degerler rapor edilmistir. Varyans analizi (ANOVA) kullanilarak laboratuvar
verilerinin istatistiksel analizi i¢in Python 3.8 (Python Software Foundation,

https://www.python.org/) yazilimi kullanilmistir. Ortalama degerler arasindaki

anlamli farkliliklar1 %95 giiven araliginda tahmin etmek ve karsilagtirmak igin

Tamhane’s T2 yontemi (p<0,05 ile) uygulanmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Ham ve On islem Muamelesi Sonrasi Cynara cardunculus L.
Biyokiitlesinin Toplam Kati (TK), U¢ucu Kati (UK) ve Fiber
Analiz Sonuclan

Ham Cynara cardunculus L. ile asidik ve alkali 6n islemler sonrasi elde edilen
numunelerin toplam kati (TK) ve ucgucu katt (UK) madde igerikleri Standart
Metotlar’a (APHA, 1995) gore belirlenmistir. Ham Cynara cardunculus L.
materyaline ait toplam kati (TK) ve ucgucu kati (UK) madde igerikleri, Tablo

4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Ham Cynara cardunculus L. numunesine ait toplam kati (TK) ve ugucu

kat1 (UK) madde analizi sonuglar1

Toplam Kat1 (TK) (%) Ucucu Kati1 (UK) (%)

Ham Cynara

cardunculus L. 90,27 88,81

Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islemler sonrasi elde edilen
numunelerine ait toplam kat1 (TK) ve ugucu kat1 (UK) madde igerikleri ise Tablo
4.2°de verilmektedir. Kati madde igerigi %90,27 olarak belirlenen ham Cynara
cardunculus L. numunelerinin asidik ve alkali 6n islemleriyle muamele edilmesi
sonucunda, numunelerdeki kati madde miktar1 yaklasik olarak %73-75 oraninda
azaltilmistir. Ugucu kati madde (UK) miktar1 %88,81 olarak belirlenen ham
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin asidik 6n islemleri sonucunda
numunelerdeki ugucu kati madde (UK) miktar1 yaklasik olarak %11-12 ve alkali

on islemleri sonucunda ise %5-6 oranlarinda yiikseltilmistir.
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Tablo 4.2 On islem gormiis Cynara cardunculus L. numunelerine ait toplam kat:

(TK) ve ucucu kat1 (UK) madde analiz sonuglari

On Islemler Toplam Kat1 (TK) (%)  Ucucu Kati1 (UK) (%)
H,SO4
15,83 98,82
(%1-120°C-30 dk)
HCI1
14,34 99,27
(%1-120°C-20 dk)
HNO;
17,19 99,52
(%1-140°C-25 dk)
H3BO;
17,63 96,52
(%1-100°C-25 dk)
NaOH
14,10 94,29

(%1-105°C-30 dk)

Ham ve on islem gormiis Cynara cardunculus L. numunelerinin seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin igerikleri, Van Soest (1963) yontemi kullanilarak
gergeklestirilen fiber analizler sonucunda belirlenmistir. Fiber analizler sonucu
ham Cynara cardunculus L. numunesine ait sonuglar, Tablo 4.3’te verilmektedir.
On islem gérmemis ham Cynara cardunculus L. numunesine ait seliiloz igerigi
%36,37, hemiseliiloz icerigt %14,29 ve lignin igerigi ise %35,67 olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.3 Ham Cynara cardunculus L. numunesine ait fiber analiz sonuglari

Seliiloz (%) He";{;";“l‘” Lignin (%)
0
Ham Cynara 36,37 14,29 5,67

cardunculus L.

Fiber analizler sonucu 6n islem gormiis Cynara cardunculus L. numunelerine
ait sonuclar, Tablo 4.4’te verilmektedir. 120°C’de %1 H,SO,4 konsantrasyonunda
on islem sonras1 Cynara cardunculus L. numunelerinde seliiloz ve lignin igerigi

sirastyla %52,73 ve %]11,13’e artis gostermistir. Benzer sekilde, 120°C ve
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140°Cde %1 HCl, HNO; 6n islemleri sonrast Cynara cardunculus L.
numunelerinde seliiloz igerikleri sirastyla %56,61 ve %53,23’e, lignin igerikleri
ise sirastyla %8,93 ve 10,48’e artis gostermistir. 100°C’de %1 H3;BO; 6n islem
sonrasi Cynara cardunculus L. numunelerinde seliiloz ve lignin igerigi sirasiyla
%54,87 ve %6,09’a artis gostermistir. 105°C’de %1 konsantrasyonundaki NaOH
ile muamele edilen Cynara cardunculus L. numunelerinde ise seliiloz ve lignin
icerikleri sirasiyla %56,04 ve %11,56’ya yiikselmistir. %1 konsantrasyonundaki
H,SO4, HCl, HNO; ve NaOH ile muamele edilmis Cynara cardunculus L.
numunelerinde hemiseliiloz miktar1 sirasiyla %10,24, %12,67, %10,95 ve
%12,76’ya azalig gosterirken, ayni konsantrasyondaki H;BOj3 ile muamele edilmis
Cynara cardunculus L. numunelerindeki hemiseliilloz miktarinda ise Onemli

miktarda bir diislis gézlenmemistir.

Tablo 4.4 On islem gormiis Cynara cardunculus L. numunelerine ait fiber analiz

sonuglari
On islemler Seliiloz (%)  Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
H,S0,
52,73 10,24 11,13
(%1-120°C-30 dk)
HCI
56,61 12,67 8,93
(%1-120°C-20 dk)
HNO;
53,23 10,95 10,48
(%1-140°C-25 dk)
H3;BOs
44,87 14,04 6,09
(%1-100°C-25 dk)
NaOH
56,04 12,76 11,56

(%1-105°C-30 dk)

4.2 On islem Optimizasyonlar

Cynara cardunculus L. bitki biyokiitlesi farkli sicaklik, bekletme siiresi ve
kimyasal konsantrasyonunda ©n islemlere tabi tutulmustur. Lignoseliilozik

biyokiitleye uygulanan farkli termo-kimyasal 6n islemlerden elde edilen sivi
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numunelerin yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) analizi sonucunda,
stvi numunelerin icerdikleri monomerik seker (glikoz, ksiloz, arabinoz ve
sellobiyoz) miktarlar1 (mg/ml) saptanmistir. Seker tayini analizlerinde, Agilent
Technologies 1200 Infinity Series markali yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) cihazi kullanilmistir. Kirilma indisi dedektori (RID),
Aminex HPX-87H kolon ve 0,005 M H,SO4 ¢ozeltisi (mobil faz) kullanilmistir.
Design Expert 7.0.0 yazilimi kullanilarak termo-kimyasal ©n islemlerin
istatistiksel modellenmesi ve optimizasyonu i¢in Box-Behnken deney tasarimi

kullantlmistir.

4.2.1 Asit On Islem Optimizasyonlar

4.2.1.1 Siilfiurik asit (H,SO4) on islem uygulamalarnn ve

optimizasyonu

Yiiksek performanslt sivi kromatografisi (HPLC) araciligiyla gergeklestirilen
monomerik seker analizleri sonucuna gore, Tablo 4.5’te H,SO4 6n islemleri
sonrasinda sivi fazdaki monomerik seker miktarlari (mg/ml) verilmektedir. On
islemler sonucu elde edilen sivi numunelerin igeriginde agirlikli olarak glikoz ve

ksiloz saptanirken, genel olarak sellobiyoz ve arabinoza rastlanilmamustir.

Tablo 4.5 H,SO,4 6n islemleri sonrasi sivi fazda elde edilen monomerik ve toplam

seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme  Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S(if;lf;i °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar
(mg/ml)
1 30 120 - 17,08 24,84 - 41,92
5 25 100 - 8,49 12,39 - 20,89
3 30 140 - 10,22 13,55 5,40 29,19
3 25 120 - 12,11 17,08 - 29,19
5 30 120 - 8,70 11,75 3,61 24,07
3 25 120 - 11,78 16,62 - 28,40
1 20 120 - 16,34 22,74 - 39,09
3 20 100 - 11,10 17,02 - 28,13
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1 25 100 - 16,44 23,37 - 39,81
3 20 140 - 10,67 13,82 4,01 28,51
3 30 100 - 11,23 16,22 - 27,46
3 25 120 - 12,11 16,97 - 29,09
1 25 140 - 14,59 22,36 - 36,95
5 25 140 - 8,62 10,82 3,96 23,40
5 20 120 - 8,78 13,16 - 21,94

Tablo 4.6’da gorulecegi iizere, sivi fazda saptanan en yiiksek glikoz miktart

17,08 mg/ml ve ksiloz miktar1 ise 24,84 mg/ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.6 H,SO4 6n islemleri sonrasi sivi fazda elde edilen en yiiksek monomerik

ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S(i:lrlf)si °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar1
(mg/ml)
H,S0, 1 30 120 - 17,08 24,84 - 41,92

H,SO4 6n islemi sonucu sivi numunelerden elde edilen monomerik seker
miktarlarinin varyans analizi, Tablo 4.7°de verilmektedir. Bu ¢alismada Model F
degerinin 67,70 ve p degerinin 0,0001°’den kiiciik olmast modelin 6nemli
oldugunu gostermektedir. Giiriiltii nedeniyle 6nemli bir p-degerinin meydana
gelme olasilig yalmizea %0,04’tiir. Ayrica, p degeri 0,0001°den kiiciik oldugu i¢in
ANOVA model terimlerinin %99,9’luk bir giiven diizeyi icin istatistiksel olarak
anlamli oldugunu gostermektedir. X,, X, X, ve Xo"’nin p degerleri 0,05’ten az
oldugu i¢in, bu model terimlerinin anlamli model terimleri oldugunu
gostermektedir. 0,1°den biiyiik p degerleri, modelde kullanilan model terimlerinin
onemsiz oldugunu gostermektedir. Modelin uygunluguna baghh olarak, X
degiskenleri i¢in siilfiirik asit 6n isleminin optimum kosullar1 en yiliksek toplam
seker miktarini elde etmek icin X;=120°C, X,=%1 ve X3=30 dakika olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4.7 H,SO4 6n islemine ait toplam seker miktarlari i¢in varyans analizi

sonuglari
Kaynak Kareler df Ortalamalarin F-degeri p-degeri
Toplamm Kareleri Prof F
Model 607.58 9 67.52 67.70  0.0001 Significant
X 0.39 1 0.39 0.39 0.5601
X 568.96 1 568.96 570.56  <0.0001
X3 3.09 1 3.09 3.09 0.1389
Xi1Xs 7.23 1 7.23 7.25 0.0432
Xi1X3 0.45 1 0.45 0.46 0.5297
X2 X3 0.13 1 0.13 0.13 0.7374
X,? 3.94 1 3.94 3.96 0.1034
X5’ 2134 1 21.34 2140  0.0057
X5’ 0.78 1 0.78 0.78  0.4162
Residual 4.99 5 1.00
Not
Lack of Fit  4.62 3 1.54 8.50 0.1071
significant
Pure Error 0.36 2 0.18

Cor Total 612.57 14

Toplam seker i¢in deney tasarim standart sapma degerleri, Tablo 4.8’de
verilmektedir. Sonuglara gore, R? degeri 0,9919 olarak hesaplanmistir. Bu sonug,
3 bagimsiz degiskenin birlikte toplam seker miktarindaki degisimin %99,19’unu

acikladigini gdstermektedir.

Tablo 4.8 H,SO4 6n islemine ait deney tasarim standart sapma degerleri

Standart Sapma 1.00
R? (Coklu Belirleme Katsayist) 0.9919
Ayarlamali R 0.9772
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Design Expert 7.0.0 yazilimi1 araciligiyla rastgele atanan 6n islem kosullar1 ve
toplam seker miktar1 kullanilarak ek deneyler yapilmis ve sonuglar
dogrulanmistir. H,SO4 6n islemine ait validasyon c¢alismalari, Tablo 4.9’da

verilmektedir.

Tablo 4.9 H,SO4 6n islemine ait validasyon sonuglari

) On islem Beklenen Elde Edilen
On islem Ko usllarl Toplam Seker Toplam Seker
g Miktar1 (mg/ml)  Miktar: (mg/ml)
H,SO4 100°C-1%-30 dk 40,74 41,30

Sekil 4.1, 42 ve 4.3’te gosterildigi gibi, her bagimsiz degiskenin
etkilesimlerini belirlemek i¢in ii¢ boyutlu yiizey ¢izimleri olusturulmustur. Sekil
4.1, farkh sicakliklar ve H,SO4 konsantrasyonlar: i¢in 25 dakikalik bir optimal
reaksiyon siiresinde toplam seker miktar1 i¢in tepki yiizey grafigini
gostermektedir. Bekletme siiresi 25 dakika olarak sabit tutuldugunda, 100°C ve
%1 H,SO, konsantrasyonunda en yiiksek toplam seker miktar1 41,92 mg/ml
olarak bulunmustur. 25 dakika bekletme siiresi, 100°C sicaklik ve %5 H,SO4
konsantrasyonu ile deneme yapildiginda 20,89 mg/ml ile en diisiik toplam seker
miktar1 elde edilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, sicaklik 140°C’den 100°C’ye
ve H,SO4 konsantrasyonu %35°ten %1°e distiriildiigiinde toplam seker miktarinin
arttig1 gozlenmektedir. ANOVA'ya gore, H,SO,4 konsantrasyonunun toplam seker
miktar1 {izerinde Onemli bir etkisi bulunmaktadir. %1'den yiiksek H,SO4

konsantrasyonlari, toplam seker miktarinda azalmaya neden olmustur (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Toplam seker miktarinin sicaklik ve asit konsantrasyonuna gore 3

boyutlu degisimi

Sekil 4.2, sicaklik ve bekletme siirelerinin toplam seker miktar1 tizerindeki
etkisini gostermektedir. Sicaklik, H,SO4 6n islem uygulamalarinda toplam seker
eldesi i¢cin 6nemli proses degiskenlerinden biridir. Tablo 4.5’te verildigi lizere, 6n
islemler 100°C-140°C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmistir. %1 H,SO4
konsantrasyonunda diisiik sicakliklarda gergeklestirilen denemelerde, toplam
seker miktarinin arttig1 goriilmektedir. Bu 3 boyutlu grafige gore, bekletme siiresi
ne kadar yiiksek olursa, elde edilen toplam seker miktar1 (mg/ml) da o kadar
yiiksek olmaktadir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 Toplam seker miktarinin sicaklik ve bekletme siiresine gore 3 boyutlu

degisimi

Sekil 4.3’te verilen grafige gore; H,SO4 konsantrasyonu asidik on iglem
kullanilarak toplam seker eldesi i¢in 6nemli proses degiskenlerinden biridir. On
islemde H,SO4 konsantrasyonunun verim iizerine etkilerini incelemek i¢in Tablo
4.5’te goriildiigi gibi, H,SO, kullanilarak asidik 6n islemler %1 ve %5
konsantrasyonlar1 arasinda gergeklestirilmistir. H,SO4 konsantrasyonunun %1°e

diisiiriilmesinin, toplam seker miktarin artirdigr gériilmiistir.
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Sekil 4.3 Toplam seker miktarinin asit konsantrasyonu ve bekletme siiresine gére

3 boyutlu degisimi

Ug boyutlu yiizey ¢izimleriyle ilgili her bir degiskenin toplam etkilesimlerini
gz Oniinde bulundurarak, H,SO4 konsantrasyonunun en biiyiik etkiye sahip
oldugu ve ardindan bu parametreyi sicakligin takip ettigi belirlenmistir. Ayrica bu

parametreler, ANOVA testindeki p degerlerinden de belirlenmistir.

4.2.1.2 Hidroklorik asit (HCI) on islem uygulamalar1i ve

optimizasyonu

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) araciligiyla gergeklestirilen
monomerik seker analizleri sonucuna gore, Tablo 4.10°da HCI 6n islemleri
sonrasinda sivi fazdaki monomerik seker miktarlari (mg/ml) verilmektedir. On
islemler sonucu elde edilen sivi numunelerin igeriginde agirlikli olarak glikoz ve

ksiloz saptanirken, genel olarak sellobiyoz ve arabinoza rastlanilmamastir.
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Tablo 4.10 HCI 6n islemleri sonrast sivi fazda elde edilen en yiiksek monomerik

ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicakhik Sellobiyoz Glikoz  Ksiloz Arabinoz Seker
(%) S(i:irlf)s i ‘O (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar1
(mg/ml)
1 30 120 18,13 26,08 - 44,22
5 25 140 17,32 23,29 - 40,62
3 25 120 16,11 23,90 - 40,02
1 25 100 21,07 22,78 - 43,86
3 30 100 15,96 23,28 - 39,24
5 20 120 14,27 21,98 - 36,25
5 30 120 14,30 18,74 4,68 37,73
3 25 120 16,09 23,84 - 39,93
1 20 120 19,51 24,84 - 44,35
3 20 100 16,03 22,80 - 38,84
1 25 140 22,47 21,80 - 44,27
3 25 120 16,09 23,88 - 39,97
5 25 100 15,71 21,17 - 36,88
5 20 140 13,60 18,73 4,97 37,32
3 30 140 18,74 21,09 - 39,83

Tablo 4.11°de goruldugu gibi, sivi fazda en yiiksek glikoz miktar1 19,51

mg/ml ve ksiloz miktar1 ise 24,84 mg/ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.11 HCI 6n islemleri sonrasi sivi fazda elde edilen en yiiksek monomerik

ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicakllk  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S(i:irlf)s i ‘0 (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktari
(mg/ml)
HCI 1 20 120 - 19,51 24,84 4435
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HCI 6n islemi sonucu sivi numunelerden elde edilen seker miktarlarinin
varyans analizi, Tablo 4.12°de verilmistir. Bu ¢calismada Model F degerinin 40,61
ve p degerinin 0,0004’ten kii¢iik olmas1 modelin 6nemli oldugunu gdéstermektedir.
Giiriiltii nedeniyle 6nemli bir p-degerinin meydana gelme olasilig1 yalnizca
%0,04’tiir. Ayrica, p degeri 0,0004’ten kiiciik oldugu i¢cin ANOVA model
terimlerinin %99,9’luk bir giiven diizeyi i¢in istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermektedir. X, X3 ve Xo2'nin p degerleri 0,05°ten az oldugu icin, bu model
terimlerinin anlamli model terimleri oldugunu gostermektedir. 0,1°den biiyiik p
degerleri, modelde kullanilan model terimlerinin 6nemsiz  oldugunu
gostermektedir. Modelin uygunluguna bagli olarak, X degiskenleri igin
hidroklorik asit 6n isleminin optimum kosullar1 en yiiksek toplam seker miktarini

elde etmek i¢in X;=120°C, X,=%1 ve X3=20 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.12 HCI 6n islemine ait toplam seker miktarlari i¢in varyans analizi

sonuglari
Kaynak Kareler o Ortalamalarin F-degeri p-degeri
Toplanm Kareleri Prof F
Model 113.1 9 12.56 40.61 0.0004 Significant
6.21E-
X1 003 1 6.216E-003 0.020  0.8928
X2 99.52 1 99.52 570.56  <0.0001
X3 3.09 1 2.27 3.09 0.0423
XXz 7.23 1 0.025 7.25 0.7857
XiX3 0.45 1 1.12 0.46 0.1157
X2X3 0.13 1 0.65 0.13 0.2064
X,? 3.94 1 0.61 3.96 0.2184
X, 21.34 1 7.48 2140  0.0044
X5? 0.78 1 0.67 0.78 0.1997
Residual 4.99 5 0.31
Lack of Fit ~ 4.62 3 0.32 1.09 0.5108 Not
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significant

Pure Error 0.36 2 0.29
Cor Total 612.57 14

Toplam seker i¢in deney tasarim standart sapma degerleri, Tablo 4.13’te
verilmistir. Sonuglara gore, R? degeri 0,9865 olarak hesaplanmustir. Bu sonug, 3
bagimsiz degiskenin birlikte toplam seker miktarindaki degisimin %98,65’ini
acikladigini gostermektedir.

Tablo 4.13 HCI 6n islemine ait deney tasarim standart sapma degerleri

Standart Sapma 0.56
R’ (Coklu Belirleme Katsayisi) 0.9865
Ayarlamah R? 0.9672

Design Expert 7.0.0 yazilimi araciligiyla rastgele atanan 6n islem kosullar1 ve
toplam seker miktar1 kullanilarak ek deneyler yapilmis ve sonuglar
dogrulanmistir. HC1 6n islemine ait validasyon calismalari, Tablo 4.14’te

verilmektedir.

Tablo 4.14 HCI 6n islemine ait validasyon sonuglari

. Beklenen Elde Edilen
. On Islem
On islem Toplam Seker Toplam Seker
Kosullar
Miktar1 (mg/ml)  Miktar: (mg/ml)
HCl 100°C-1%-22,65 44,33 43,53
dk

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da gosterildigi gibi, her bagimsiz degiskenin
etkilesimlerini belirlemek i¢in ii¢ boyutlu yiizey cizimleri olusturulmustur. Sekil
4.4, farkhi sicakliklar ve HCIl konsantrasyonlar1 i¢in 25 dakikalik bir optimal
reaksiyon siiresinde toplam seker miktar1 igin tepki yiizey grafigini

gostermektedir. Bekletme siiresi 25 dakika olarak sabit tutuldugunda, 120°C ve
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%1 HCI konsantrasyonunda en yiiksek toplam seker miktar1 44,35 mg/ml olarak
bulunmustur. 20 dakika bekletme siiresi, 120°C sicaklik ve %5 HCI
konsantrasyonu ile deneme yapildiginda 36,25 mg/ml ile en diisiik toplam seker
miktar1 elde edilmistir. ANOVA'ya gore, HCl konsantrasyonunun toplam seker
miktar1 lizerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. HCI konsantrasyonu ne kadar az
olursa, elde edilen toplam seker miktar1 o kadar yiiksek olmaktadir. %]1'den

yiiksek HCIl konsantrasyonlari, toplam seker miktarinda azalmaya neden
olmaktadir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Toplam seker miktarinin sicaklik ve asit konsantrasyonuna gore 3

boyutlu degisimi

Sekil 4.5’te goriildiigii lizere; sicaklik HCI 6n islemi kullanilarak toplam seker
eldesinde onemli proses parametrelerinden biridir. Tablo 4.10°da goriildiigi tizere,
bekletme siiresi 25 dakikada sabitlendiginde, 100°C’de %1 HCI
konsantrasyonunda toplam seker miktar1 22,78 mg/ml iken, 140°C’de aym
konsantrasyon ve bekletme siiresinde toplam seker miktarinin 44,27 mg/ml’ye
yiikseldigi goriilmektedir. HCI konsantrasyonu ve bekleme siiresi sabit
tutuldugunda sicakligin artmasiyla toplam seker miktarinda da artis
gozlenmektedir. Bu 3 boyutlu grafige gore, bekletme siiresi ne kadar yiiksek
olursa, elde edilen toplam seker miktar1 (mg/ml) da o kadar yiiksek olmaktadir.
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Sekil 4.5 Toplam seker miktarinin sicaklik ve bekletme siiresine gore 3 boyutlu

degisimi

Sekil 4.6’da goriilecegi iizere; bekletme siiresi HCl 6n islemi kullanilarak
toplam seker eldesinde onemli proses parametrelerinden bir tanesidir. HC1 6n
islem denemelerinde bekletme siiresinin verim lizerindeki etkilerini incelemek
icin Tablo 4.10°da goriildigii gibi, HCl 6n islemi 20-30 dakika arasinda
gergeklestirilmistir. Sicaklik ve konsantrasyon degerleri sabit tutuldugunda
bekletme siiresindeki artisin, toplam seker konsantrasyonunu  artirdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Toplam seker miktarinin asit konsantrasyonu ve bekletme siiresine gore

3 boyutlu degisimi

Ug boyutlu yiizey ¢izimleriyle ilgili her bir degiskenin toplam etkilesimlerini
g0z Oniinde bulundurarak, hidroklorik asit konsantrasyonunun en biiyiik etkiye
sahip oldugu ve ardindan bu parametreyi bekletme siiresinin takip ettigi
belirlenmistir. Ayrica bu parametreler, ANOVA testindeki p degerlerinden de

belirlenmistir.

4.2.1.3 Nitrik asit (HNO;) on islem uygulamalari ve optimizasyonu

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) aracilifiyla gergeklestirilen
monomerik seker analizleri sonucuna gore, Tablo 4.15’te HNO; 06n islemleri
sonrasinda sivi fazdaki monomerik seker miktarlar1 (mg/ml) verilmektedir. On
islemler sonucu elde edilen sivi numunelerin igeriginde agirlikli olarak glikoz ve

ksiloz saptanirken, genel olarak sellobiyoz ve arabinoza rastlanilmamustir.
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Tablo 4.15 HNO; 6n islemleri sonrasi sivi fazda elde edilen monomerik ve toplam

seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S(i:lrlf)si °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar1
(mg/ml)
3 25 120 - 19,08 23,48 - 42,56
3 30 100 - 18,21 22,88 - 41,10
1 30 120 - 21,72 28,56 - 50,29
3 30 140 - 19,33 23,93 6,56 49,84
1 20 120 - 20,51 26,76 - 47,27
3 20 100 - 17,19 2291 - 40,11
5 30 120 - 15,12 19,33 - 34,45
1 25 100 - 20,40 25,27 - 45,68
5 25 140 - 15,89 18,13 - 34,03
1 25 140 - 21,98 29,48 - 51,47
5 20 120 - 13,44 19,71 - 33,16
3 20 140 - 18,03 2291 - 40,95
3 25 120 - 20,21 25,06 - 45,27
5 25 100 - 16,55 17,17 - 33,72
3 25 120 - 18,99 23,77 - 42,76

Tablo 4.16’da goruldugu gibi, sivi fazda en yiiksek glikoz miktar1 21,98

mg/ml ve ksiloz miktari ise 29,48 mg/ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.16 HNO; 6n islemleri sonrasi sivi fazda elde edilen en yiiksek

monomerik ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S&rlf)si (°C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktart
(mg/ml)
HNO; 1 25 140 - 21,98 29,48 - 51,47

HNO; 6n islemi sonucu sivi numunelerden elde edilen seker miktarlarinin
varyans analizi, Tablo 4.17°de verilmistir. Bu ¢alismada, Model F degerinin 29,72
ve p degerinin 0,0008’den kiiciik olmasi modelin o6nemli oldugunu

gostermektedir. Giiriiltii nedeniyle 6nemli bir p-degerinin meydana gelme olasiligi
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yalnizca 9%0,08°tlir. Ayrica, p degeri 0,0008’ten kiiciik oldugu icin ANOVA
model terimlerinin %99,9’luk bir giiven diizeyi i¢in istatistiksel olarak anlamli
oldugunu gostermektedir. X;, X5, X3, X X3 ve Xzz’nin p degerleri 0,05’ten az
oldugu i¢in, bu model terimlerinin anlamli model terimleri oldugunu
gostermektedir. 0,1’den biiylik p degerleri, modelde kullanilan model terimlerinin
onemsiz oldugunu gostermektedir. Modelin uygunluguna bagli olarak, X
degiskenleri icin hidroklorik asit On isleminin optimum kosullar1 en yiiksek
toplam seker miktarini elde etmek icin X;=140°C, X,=%1 ve X3=25 dakika olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.17 HNO; 6n islemine ait toplam seker miktarlari i¢in varyans analizi

sonugclari
Kaynak Kareler df Ortalamalarin F-degeri p-degeri
Toplanm Kareleri Prof F
Model 534.93 9 59.44 29.72  0.0008 Significant
X1 30.69 1 30.69 1535 0.0112
X5 440.21 1 440.21 220.14  <0.0001
X3 25.20 1 25.20 12.60  0.0164
Xi1X; 7.53 1 7.53 3.76 0.1101
Xi1X3 15.59 1 15.59 7.80 0.0383
X, X3 0.74 1 0.74 0.37 0.5690
X’ 0.34 1 0.34 0.17  0.6977
X, 14.88 1 14.88 744 0.0414
X5’ 0.20 1 0.20 0.10  0.7645
Residual 10.00 5 2.00
Lack of Fit  5.43 3 1.81 0.79 0.5995 Mot
significant
Pure Error 4.57 2 2.28

Cor Total  544.93 14
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Toplam seker i¢in deney tasarim standart sapma degerleri, Tablo 4.18°de
verilmistir. Sonuclara gore, R degeri 0,9817 olarak hesaplanmustir. Bu sonug 3
bagimsiz degiskenin birlikte toplam seker miktarindaki degisimin %98,17’sini

acikladigini gostermektedir.

Tablo 4.18 HNOs3 6n islemine ait deney tasarim standart sapma degerleri

Standart Sapma 1.41
R? (Coklu Belirleme Katsayisi) 0.9817
Ayarlamali R? 0.9486

Design Expert 7.0.0 yazilimi araciligiyla rastgele atanan 6n islem kosullar ve
toplam seker miktar1 kullanilarak ek deneyler yapilmis ve sonuglar
dogrulanmistir. HNO; 6n islemine ait validasyon c¢alismalari, Tablo 4.19’da

verilmektedir.

Tablo 4.19 HNO; 6n islemine ait validasyon sonuglari

. Beklenen Elde Edilen
.. On Islem
On islem Toplam Seker Toplam Seker
Kosullar:
Miktar:1 (mg/ml)  Miktar: (mg/ml)
HNO; 100°C-1%-27,41 45,37 45,58
dk

Sekil 4.7°de gosterildigi gibi, her bagimsiz degiskenin etkilesimlerini
belirlemek i¢in iic boyutlu ylizey ¢izimleri olusturulmustur. Sekil 4.7, farkh
sicakliklar ve nitrik asit konsantrasyonlar1 i¢in 25 dakikalik bir optimal reaksiyon
stiresinde toplam seker miktar1 i¢in tepki ylizey grafigini gostermektedir.
ANOVA'ya gore, nitrik asit konsantrasyonunun toplam seker miktar1 iizerinde
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Nitrik asit konsantrasyonu ne kadar az olursa,
elde edilen toplam seker miktar1 o kadar yiiksek olmaktadir. %1'den yiiksek nitrik

asit konsantrasyonlar1 toplam seker miktarinda azalmaya neden olmaktadir (Sekil
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4.7).
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Sekil 4.7 Toplam seker miktarinin sicaklik ve asit konsantrasyonuna gore 3

boyutlu degisimi

Sekil 4.8, sicaklik ve bekletme siirelerinin toplam seker miktar1 {izerindeki
etkisini gostermektedir. Bu 3 boyutlu grafige gore, sicaklik ile kiyaslandiginda
bekletme siiresinin monomerik seker eldesinde onemli bir etkisi olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.8 Toplam seker miktarinin sicaklik ve bekletme siiresine gore 3 boyutlu

degisimi

Asit konsantrasyonu ile korelasyon goz oniine alindiginda, Sekil 4.9, bekletme

stiresinin toplam seker miktar1 lizerinde daha az bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9 Toplam seker miktarinin asit konsantrasyonu ve bekletme siiresine gore

3 boyutlu degisimi
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Uc boyutlu yiizey ¢izimleriyle ilgili her bir degiskenin toplam etkilesimlerini
gdz Oniinde bulundurarak, nitrik asit konsantrasyonunun en biiyiik etkiye sahip
oldugu ve ardindan bu parametreyi sicakligin takip ettigi belirlenmistir. Ayrica,

bunlar ANOVA testindeki p degerlerinden de belirlenmistir.

4.2.1.4 Borik asit (H;BO3) 6n islem uygulamalari ve optimizasyonu

Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) araciligiyla gerceklestirilen
monomerik seker analizleri sonucuna gore, Tablo 4.20°de H3BO; 6n islemleri
sonucu sivi fazdaki monomerik seker miktarlar1 (mg/ml) verilmektedir. On
islemler sonucu elde edilen sivi numunelerin igeriginde agirlikli olarak glikoz ve

ksiloz saptanirken, genel olarak sellobiyoz ve arabinoza rastlanilmamastir.

Tablo 4.20 H3;BO; 0n islemleri sonrasi s1vi fazda elde edilen monomerik ve

toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) Sg;:)s i ‘0 (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar:
(mg/ml)
3 25 120 - 18,42 14,89 - 33,32
5 25 140 - 14,62 11,86 - 26,48
1 30 120 - 17,74 14,48 - 32,23
5 30 120 - 14,92 11,59 - 26,51
3 20 140 - 12,05 14,33 - 26,39
1 25 140 - 16,26 13,06 - 29,32
3 20 100 - 17,43 13,82 - 31,25
3 25 120 - 15,47 13,08 - 28,55
3 30 140 - 15,75 13,05 - 28,81
1 20 120 - 17,55 15,07 - 32,62
1 25 100 - 18,64 15,05 - 33,69
3 30 100 - 17,81 14,11 - 31,92
5 20 120 - 13,84 11,06 - 24,90
5 25 100 - 15,02 11,84 - 26,87
3 25 120 - 16,64 13,23 - 29,88

Tablo 4.21°de goruldugu gibi, sivi fazdaki en yiiksek glikoz miktar1 18,64

mg/ml ve ksiloz miktar1 ise 15,05 mg/ml olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.21 H3BO; 6n islemleri sonrast sivi fazda elde edilen en yiiksek

monomerik ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicakhik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S&rlf)si °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar1
(mg/ml)
H;BO3 1 25 100 - 18,64 15,05 - 33,69

H;BO; 6n islemi sonucu sivi numunelerden elde edilen seker miktarlarinin
varyans analizi, Tablo 4.22’de verilmistir. Bu ¢alismada Model F degerinin 12,10
ve p degerinin 0,0067°den kiiglik olmasi modelin 6nemli oldugunu
gostermektedir. Giiriiltii nedeniyle 6nemli bir p-degerinin meydana gelme olasilig1
yalnizca %0,67’tlir. Ayrica, p degeri 0,0067’den kii¢iik oldugu icin ANOVA
model terimlerinin %99,9’luk bir giiven diizeyi i¢in istatistiksel olarak anlamli
oldugunu gostermektedir. X; ve X;’nin p degerleri 0,05’ten az oldugu i¢in, bu
model terimlerinin anlamli model terimleri oldugunu gostermektedir. 0,1’den
biliylik p degerleri, modelde kullanilan model terimlerinin 6nemsiz oldugunu
gostermektedir. Modelin uygunluguna bagl olarak, X degiskenleri icin borik asit
On isleminin optimum kosullar1 en yiliksek toplam seker miktarini elde etmek igin

X1=100°C, X,=%1 ve X3=25 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.22 H3;BO; 6n islemine ait toplam seker miktarlar1 i¢in varyans analizi

sonuglar1
Kaynak Kareler df Ortalamalarin F-degeri p-degeri

Toplam Kareleri Prof F

Model 95.72 9 10.64 12.10  0.0067 Significant
X 20.25 1 20.25 23.04  0.0049
X> 66.71 1 66.71 75.92  0.0003
X3 2.31 1 2.31 2.63 0.1656
XXz 3.96 1 3.96 4.51 0.0870
Xi1X3 0.77 1 0.77 0.87 0.3929

75



X2 X3 1.01 1 1.01 1.15 0.3321

X, 0.12 1 0.12 0.14  0.7227
X22 0.43 1 0.43 0.49 0.5145
X32 0.092 1 0.092 0.10 0.7594
Residual 4.39 5 0.88
Not
Lack of Fit 3.51 3 1.17 2.65 0.2854
significant
Pure Error 0.88 2 0.44

Cor Total 100.11 14

Toplam seker icin deney tasarim standart sapma degerleri, Tablo 4.23°te
verilmistir. Sonuglara gore, R* degeri 0,9561 olarak hesaplanmuistir. Bu sonug, 3
bagimsiz degiskenin birlikte toplam seker miktarindaki degisimin %95,61 ini

acikladigini géstermektedir.

Tablo 4.23 H3;BOs 6n islemine ait deney tasarim standart sapma degerleri

Standart Sapma 0.94
R? (Coklu Belirleme Katsayist) 0.9561
Ayarlamali R? 0.8771

Design Expert 7.0.0 yazilimi1 araciligiyla rastgele atanan 6n islem kosullar1 ve
toplam seker miktar1 kullanilarak ek deneyler yapilmis ve sonuglar
dogrulanmistir. H3;BO3; 6n islemine ait validasyon ¢alismalari, Tablo 4.24’te

verilmektedir.
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Tablo 4.24 H;BO; 6n islemine ait validasyon sonuglart

. Beklenen Elde Edilen
.. On Islem
On islem Toplam Seker Toplam Seker
Kosullar
Miktar1 (mg/ml) Miktar1 (mg/ml)
H3;BOs 100°C-1%-23,82 34,67 33,42
dk

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de gosterildigi gibi, her bagimsiz degiskenin
etkilesimlerini belirlemek i¢in {i¢ boyutlu yilizey ¢izimleri olusturulmustur. Sekil
4.10, farkli sicakliklar ve borik asit konsantrasyonlari i¢in 25 dakikalik bir optimal
reaksiyon siliresinde toplam seker miktar1 icin tepki ylizey grafigini
gostermektedir. Borik asit konsantrasyonu ne kadar az olursa, elde edilen toplam
seker miktar1 da o kadar yiiksek olmaktadir. ANOVA'ya gore, borik asit
konsantrasyonunun toplam seker miktar1 {izerinde Onemli bir etkisi
bulunmaktadir. %]1'den yiiksek borik asit konsantrasyonlari, toplam seker

miktarinda azalmaya neden olmustur (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 Toplam seker miktarinin sicaklik ve asit konsantrasyonuna gore 3

boyutlu degisimi
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Sekil 4.11, sicaklik ve bekletme siirelerinin toplam seker miktar1 tizerindeki
etkisini gostermektedir. Bu 3 boyutlu grafige gore, bekletme siiresinin sicakliga

kiyasla toplam seker miktarinda minimum etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11 Toplam seker miktarinin sicaklik ve bekletme siiresine gore 3 boyutlu

degisimi
Konsantrasyon ile korelasyon goz oniine alindiginda, Sekil 4.12, bekletme

stiresinin toplam seker miktar1 iizerinde minimum etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.12 Toplam seker miktarinin asit konsantrasyonu ve bekletme siiresine

gore 3 boyutlu degisimi

Ug boyutlu yiizey gizimleriyle ilgili her bir degiskenin toplam etkilesimlerini
gdz Onilinde bulundurarak, borik asit konsantrasyonunun en biiyiik etkiye sahip
oldugu ve ardindan bu parametreyi sicakligin takip ettigi belirlenmistir. Ayrica bu

parametreler, ANOVA testindeki p degerlerinden de belirlenmistir.

4.2.2 Alkali On Islem Optimizasyonlari

4.2.2.1 Sodyum Hidroksit (NaOH) o6n islem uygulamalar1 ve

optimizasyonu

Yiiksek performanslt sivi kromatografisi (HPLC) araciligiyla gergeklestirilen
monomerik seker analizleri sonucuna gore, Tablo 4.25’te NaOH 6n islemleri
sonucu sivi fazdaki monomerik seker miktarlari (mg/ml) verilmektedir. On
islemler sonucu elde edilen sivi numunelerin igeriginde agirlikli olarak glikoz ve

ksiloz saptanirken, sellobiyoz ve arabinoza rastlanilmamaigtir.
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Tablo 4.25 NaOH 6n islemleri sonrasi elde edilen monomerik ve toplam seker

miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme Sicaklik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S(i;‘irlf)si °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar:
(mg/ml)
3 60 120 - 6,36 3,66 - 10,02
1 30 105 - 13,51 8,60 - 22,12
1 45 120 - 8,19 6,61 - 14,80
5 45 120 - 5,44 3,76 - 9,20
3 30 120 - 4,21 3,064 - 7,85
5 60 105 - 5,42 3,98 - 9,40
3 45 105 - 5,67 4,81 - 10,48
5 30 105 - 4,84 3,83 - 8,67
1 60 105 - 9,02 7,03 - 16,05
3 60 90 - 5,71 4,96 - 10,68
1 45 90 - 9,95 7,63 - 17,59
3 45 105 - 5,41 4,96 - 10,38
5 45 90 - 4,16 3,80 - 7,97
3 45 105 - 5,07 4,51 - 9,59
3 30 90 - 8,71 5,27 - 13,99

Tablo 4.26’da goruldugu gibi, sivi fazdaki en yiiksek glikoz miktar1 13,51

mg/ml ve ksiloz miktari ise 8,60 mg/ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.26 NaOH 06n islemleri sonrasi s1vi fazda elde edilen en yiiksek

monomerik ve toplam seker miktar1 (mg/ml)

Toplam
Konsantrasyon Bekletme  Sicakhik  Sellobiyoz  Glikoz Ksiloz  Arabinoz Seker
(%) S&rlf)si °C) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) (mg/ml) Miktar
(mg/ml)
NaOH 1 30 105 - 13,51 8,60 - 22,12

NaOH o6n islemi sonucu sivi numunelerden elde edilen seker miktarlariin
varyans analizi, Tablo 4.27°de verilmistir. Bu calismada Model F degerinin 13,94
ve p degerinin 0,0049°dan kiiclik olmasi modelin 6nemli oldugunu

gostermektedir. Giiriiltii nedeniyle 6nemli bir p-degerinin meydana gelme olasiligi
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yalnizca %0,49’dur. Ayrica, p degeri 0,0049’dan kii¢iik oldugu i¢in ANOVA
model terimlerinin %99,9’luk bir giiven diizeyi i¢in istatistiksel olarak anlamli
oldugunu géstermektedir. X, ve X,>’nin p degerleri 0,05’ten az oldugu icin, bu
model terimlerinin anlamli model terimleri oldugunu gostermektedir. 0,1’den
biliyiik p degerleri, modelde kullanilan model terimlerinin 6nemsiz oldugunu
gostermektedir. Modelin uygunluguna bagl olarak, X degiskenleri i¢in sodyum
hidroksit 6n isleminin optimum kosullar1 en yiiksek toplam seker miktarini elde

etmek i¢in X;=105°C, X,=%1 ve X3=30 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.27 NaOH 06n islemine ait toplam seker miktarlari i¢in varyans analizi

sonuglari
Kaynak Kareler of Ortalamalarin F-degeri p-degeri
Toplam Kareleri Prof F
Model 228.24 9 25.36 13.95  0.0049 Significant
Xy 8.74 1 8.74 4.81 0.0799
X2 155.94 1 155.94 85.78  0.0002
X3 5.25 1 5.25 2.89 0.1500
XX 4.04 1 4.04 2.22 0.1962
Xi1X3 7.51 1 7.51 4.13 0.0978
X0 X3 11.56 1 11.56 6.36 0.0531
X,? 1.30 1 1.30 0.71 0.4370
X,? 29.62 1 29.62 16.30  0.0100
X5’ 4.29 1 4.29 236 0.1852
Residual 9.09 5 1.82
Lack of Fit ~ 8.61 3 2.87 12.08  0.0774 Not
significant
Pure Error 0.48 2 0.24

Cor Total 237.33 14
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Toplam seker i¢in deney tasarim standart sapma degerleri, Tablo 4.28’de
verilmistir. Sonuglara gore, R? degeri 0,9617 olarak hesaplanmustir. Bu sonug, 3
bagimsiz degiskenin birlikte toplam seker miktarindaki degisimin %96,17’sini

acikladigin1 gostermektedir.

Tablo 4.28 NaOH 06n islemine ait deney tasarim standart sapma degerleri

Standart Sapma 1.35
R? (Coklu Belirleme Katsay1si) 0.9617
Ayarlamali R? 0.8928

Design Expert 7.0.0 yazilimi araciligiyla rastgele atanan 6n islem kosullar1 ve
toplam seker miktar1 kullanilarak ek deneyler yapilmis ve sonuglar
dogrulanmistir. NaOH 6n islemine ait validasyon g¢aligmalari, Tablo 4.29’da

verilmektedir.

Tablo 4.29 NaOH 06n islemine ait validasyon sonuglari

. Beklenen Elde Edilen
. On Islem
On islem Toplam Seker Toplam Seker
Kosullar:
Miktar1 (mg/ml)  Miktar: (mg/ml)
NaOH 90°C-%1-35 dk 21,61 21,91

Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’te gosterildigi gibi, her bagimsiz degiskenin
etkilesimlerini belirlemek i¢in ii¢ boyutlu ylizey cizimleri olusturulmustur.
Sekil 4.13, farkli sicakliklar ve sodyum hidroksit konsantrasyonlar1 i¢in 25
dakikalik bir optimal reaksiyon siiresinde toplam seker miktar1 i¢in tepki
yiizey grafigini gostermektedir. Bekletme siiresi 30 dakika olarak sabit
tutuldugunda, 105°C ve %1 NaOH konsantrasyonunda en yiiksek toplam seker
miktar1 22,12 mg/ml olarak bulunmustur. 30 dakika bekletme siiresi, 120°C
sicaklik ve %3 NaOH konsantrasyonu ile deneme yapildiginda 7,85 mg/ml ile
en diisiik toplam seker miktar: elde edilmistir. Sekil 4.13°te gortldiigi gibi,
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sicaklik ve NaOH konsantrasyonu dusiiriildiigiinde toplam seker miktarinin

arttigi gozlenmektedir.

Design-Expert® Software

seker miktari

2212
7.85
X1 = A: sicaklik £
X2 = B: konsantrasyon g
Actual Factor E
C: siire = 30.00 =
=]
1)
@
=
2
g
=
=3
=)
[
A: Sicakhk

B:Konsantrasyon

Sekil 4.13 Toplam seker miktarinin sicaklik ve asit konsantrasyonuna gore 3

boyutlu degisimi

Sekil 4.14°te goriildiigl tlizere; bekletme siiresi NaOH 6n islemi kullanilarak
toplam seker eldesinde Onemli proses parametrelerinden biridir. Tablo 4.13’te
goriildiigli lizere, NaOH konsantrasyonu %]1’de sabit tutuldugunda, diisiik

bekletme siirelerinde toplam seker miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Design-Expert® Software
seker miktari
2212
7.85
X1 = A: sicaklik
X2=C: stire

Actual Factor
B: konsantrasyon = 1.00

Toplam geker miktar: (mg/ml)

239

21.525

1915

16.775

120.00

A: Sicakhk

90.00 * 60.00 C: Bekletme Siiresi

Sekil 4.14 Toplam seker miktarinin sicaklik ve bekletme siiresine gore 3 boyutlu

Sekil 4.15’te gdriildiigi

degisimi

igii tizere; NaOH konsantrasyonu NaOH o6n islemi

kullanilarak toplam seker eldesinde Onemli proses parametrelerinden biridir.

NaOH konsantrasyonu diisiik tutuldugunda toplam seker miktarinda artis oldugu

gozlenmektedir.

Design-Expert® Software
seker miktari

2212

7.85
X1 = B: konsantrasyon
X2 =C: stre

Actual Factor
A: sicaklik = 80.00

Toplam seker miktari (mg/ml)

B:Konsantrasyon

IARRRRRE R RS
MRBBBBBE
TN S

4.00

5.00 30.00

C: Bekletme Siiresi

Sekil 4.15 Toplam seker miktarinin baz konsantrasyonu ve bekletme siiresine

gore 3 boyutlu degisimi
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Ug boyutlu yiizey cizimleriyle ilgili her bir degiskenin toplam etkilesimlerini
g0z oniinde bulundurarak, sodyum hidroksit konsantrasyonunun en biiylik etkiye
sahip oldugu ve ardindan bu parametreyi sicakligin takip ettigi belirlenmistir.

Ayrica bu parametreler, ANOVA testindeki p degerlerinden de belirlenmistir.

4.3 Mezofilik Kosullar Altinda Gerc¢eklesen Cynara cardunculus L. ve
Sigir Atiginin Birlikte Fermantasyonunda Biyogaz ve Metan
Uretiminin Incelenmesi

Asidik ve alkali 6n islemlerin biyogaz iiretimi ve metan verimi ilizerindeki
etkilerini degerlendirmek i¢in, asidik ve alkali kosullarla muamele edilmis Cynara
cardunculus L. Biyokiitlesi, sigir atigiyla birlikte mezofilik sartlar (35°C) altinda
anaerobik ko-fermantasyona tabi tutulmustur. Mezofilik kosullarda 100 giin
boyunca devam eden anaerobik fermantasyon denemeleri, 120 rpm’de ¢alkalamali
Grant-Bio  Orbital  Shaker-Incubator =~ ES-20  markali  inkiibatorlerde
gerceklestirilmis ve reaktorlere ait biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip
edilmistir.  Deney setlerine ait biyogaz iretimi ve metan verimi, Cynara
cardunculus L. ucucu kat1 maddesi (g UK) ve monomerik seker miktar1 (g/ml)

dikkate alinarak degerlendirilmistir.

4.3.1 Ham Cynara cardunculus L. ve si1gir atigimin mezofilik
kosullardaki anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan
iiretimi

Mezofilik kosullar altinda (35°C), CS deney setinde biyogaz ve metan {iretimi
giinliik olarak takip edilmistir. Ham Cynara cardunculus L. ve si@ir atiginin ko-
fermantasyonundan elde edilen veriler, Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu
kat1 madde miktar1 (g UK) baz alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.16 ve 4.17°de
CS deney setine ait reaktorlerdeki (CS-1, CS-2 ve CS-3) giinliik biyogaz ve metan
iiretimi, Tablo 4.30 ve Sekil 4.18’de ise ham Cynara cardunculus L. ugucu kati
madde miktarina (g UK) gore biyogaz ve metan tiretimi verilmektedir. Sekil 4.18
ve Sekil 4.19°da CS deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve metan iiretimi

incelenmektedir.
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Sekil 4.16’da goriildiigii iizere, anaerobik fermantasyon siirecinin yaklagik ilk
10 giiniinde biyogaz iiretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinliilk en yiliksek
biyogaz iiretimi 13. giinde ortalama 31,7 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 12.
glinlinden itibaren 71. giine kadar biyogaz iiretimleri azalarak devam etmistir. 72.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giline kadar biyogaz iiretimi

gbzlenmemistir.

CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atigy)
35
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—
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Giin
CS-1 ee== (CS-2 CS-3 Ortalama

Sekil 4.16 Mezofilik CS deney setine ait giinliik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.17°de goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin yaklasik ilk
10 giiniinde biyogaz iiretimine bagl olarak metan {iretimi gézlenmemistir. Deney
setinde giinliik en yiiksek metan iiretimi 14. giinde ortalama 15,5 ml olarak
belirlenmistir. Deneylerin 12. giiniinden itibaren 67. giine kadar biyogaz
iretimleri azalarak devam etmis ve 68. giinden itibaren fermantasyon siirecinin

sonlandig1 giine kadar metan tiretimi gézlenmemistir.
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CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atigy)
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Sekil 4.17 Mezofilik CS deney setine ait glinlik metan tiretimi (ml)

Tablo 4.30 ve Sekil 4.18’de goriildiigi lizere, CS deney setlerinde ham
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basina biyogaz iiretimi ortalama
403,7 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise ortalama 171,6 ml CH4/g UK olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.30 Mezofilik CS deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz / g
UK) ve metan (ml CH4/ g UK) tiretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
CS-1 405,2 169,4 414,5 173,3
CS-2 403,3 168,2 412,6 172,1
CS-3 402,7 177,3 412 181,4
Ortalama 403,7 171,6 413 175,6
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Sekil 4.18 Mezofilik CS deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atig1)
500
:400 A;’)/V e —— -« Y« T =
E ,/"L).LV‘
= 300 -
g‘) o - oI e oS cEEES CGEEED cEDED caaEmn ©
2 200 / P
2 R <
A 100
i/
0 sl
L B o I ) N o0 Y I N N o O @ N o N o B ' N @ ) T o' NN R o N ¥ I @ ) T o 0 TR A e B ¥ BN ) B0 0 IO
AN NN S T NDND OO O NDMNOWOOOWOLWO O
Giin
e eS|ZIr AtI] ccccee CS-1 ee=e= (CS-2 CS-3 Ortalama

Sekil 4.19 Mezofilik CS deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de, CS deney setindeki reaktorlerin kiimiilatif biyogaz
ve metan Uiretimi, kontrol grubuyla karsilagtirmali incelenmektedir. Tablo 4.30°da
da goriilecegi lizere, CS deney setlerinde kiimiilatif biyogaz iiretimi ortalama 413

ml, kiimiilatif metan {iretimi ise ortalama 175,6 ml olarak belirlenmistir.
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CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.20 Mezofilik CS deney setlerine ait kiimiilatif metan tiretimi (ml)

CS deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak, saatlik
olarak liretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 grafiklerle incelenmistir. Sekil
4.21 ve Sekil 4.22°de sirasiyla, CS deney setine ait her bir anaerobik reaktorde

gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 verilmektedir.

Sekil 4.21°de goriildiigi lizere, CS deney setine ait en yiiksek saatlik biyogaz

tiretim miktar1 ortalama 1,32 ml olarak belirlenmistir.
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CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sig8ir
Atigy)
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Sekil 4.21 Mezofilik CS deney setlerine ait saatlik biyogaz tiretim miktar1 (ml)

Sekil 4.22°de goriildiigi iizere, CS deney setine ait en yiiksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 0,65 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22 Mezofilik CS deney setlerine ait saatlik metan iiretim miktar1 (ml)
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4.3.2 Siilfiirik asit (H,SO4) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve sigir atiginin mezofilik kosullardaki anaerobik
fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen HSO4 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atiginin Dbirlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin mezofilik kosullar altinda
(35°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve s1g1r atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu kati madde miktar1 (g UK) ve 6n
islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.23 ve 4.24’te H,SO4 deney setlerine ait
(H2SO4-1, HySO4-2 ve H,SO4-3) giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.31 ve
Sekil 4.25°te 6n islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu kati madde miktarina
(g UK) gore ve Tablo 4.32’de 6n islemler sonrasi siv1 fazdaki monomerik seker
miktarma (g seker) gore biyogaz ve metan liretimi verilmektedir. Sekil 4.26 ve
Sekil 4.27°de, H,SO4 deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve metan iiretimi
incelenmektedir. H,SO4-2 ve H,SO4-3 deney setlerinde biyogaz ve metan
dretiminin ger¢eklesmemesinden dolayr yalmizca H;SO4-1 deney setine ait

sonuclar verilmektedir.

Sekil 4.23’te goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin yaklasik ilk
15 giiniinde biyogaz iiretimi gézlenmemistir. 16. giinden itibaren biyogaz iiretimi
baslamis ancak 3 deney setine ait giinliik biyogaz iiretim miktarlarinda farkliliklar
oldugu goriilmiistiir. H,SO4-1 deney setinde, 16. ve 52. giinler arasinda biyogaz
iiretimi gerceklesmis ancak biyogaz miktarlarinda degiskenlikler gézlenmistir. Bu
deney setinde en yiliksek gilinlilk biyogaz {iretim miktar1 3,8 ml olarak
belirlenmistir. H,SO4-2 ve H,;SO4-3 deney setlerinde anaerobik fermantasyon
denemeleri boyunca biyogaz iiretimi gerceklesmemistir. Anaerobik fermantasyon
deneylerinin 53. giliniinden itibaren giinliik biyogaz iiretim Ol¢iimlerine devam
edilmis ancak 69. giine kadar biyogaz lretiminin ger¢eklesmemesi nedeniyle

H,S0, deney setlerindeki anaerobik fermantasyon deneyleri sonlandirilmistir.
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H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
Atig1)

Biyogaz (ml)
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Giin

H2504-1 e e e H2504-2 H2504-3 Ortalama

Sekil 4.23 Mezofilik H,SO4 deney setine ait giinliik biyogaz iiretimi (ml)

Sekil 4.24’te goriildiigi tlizere, biyogaz iiretimine bagl olarak H,SO4 deney
setine ait anaerobik reaktorlerdeki giinliik metan tiretim miktarlar1 degiskenlik
gostermektedir. H,SO4 deney setinde 16. gilinden itibaren biyogaz iiretiminin
baslamasiyla metan tiretimi gozlenmis ancak 3 deney setinde giinliik metan iiretim
miktarlarinda farkliliklar oldugu goriilmistiir. H,SO4-1 deney setinde, 16. ve 52.
giinler arasinda biyogaz iiretimine bagli olarak en yiiksek giinliik metan iiretim
miktart 1,7 ml olarak belirlenmistir. HySO4-2 ve H;SO4-3 deney setlerinde
anaerobik fermantasyon denemeleri boyunca biyogaz liretiminin ger¢eklesmemesi

nedeniyle metan liretimi meydana gelmemistir.
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H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
Atig1)
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Sekil 4.24 Mezofilik H,SO4 deney setine ait giinliik biyogaz iiretimi (ml)

Tablo 4.31 ve Sekil 4.25’te gortldiigi tizere, H,SO4 deney setlerinde 6n islem
gormils Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz iiretimi,
H,SO4-1 deney setinde 65,9 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise H,SO4-1 deney
setinde 26,2 ml CH4/g UK olarak belirlenmistir.

Tablo 4.31 Mezofilik H,SO4 deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz /
g UK) ve metan (ml CH4/ g UK) iiretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
H,S04-1 65,9 26,2 74,1 29,3
H,S04-2 0 0 0 0
H,S04-3 0 0 0 0
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Sekil 4.25 H,SO4 deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.32°de goriildigl tizere, H,SO4 deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktarina gore biyogaz tiretimi, H,SO4-1 deney setinde 33,67 ml biyogaz/g seker,

metan Uretimi ise 13,34 ml CH4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.32 Mezofilik H,SO4 deney setine ait monomerik seker tiikketimine gore

biyogaz (ml biyogaz / g seker) ve metan (ml CHy / g seker) liretimleri

M ik
ml biyogaz/g mlCHy4/g O;le(;(nel:n
k k
yexer yexer miktar (g)
H>S04-1 33,67 13,34 2,20
H>S04-2 0 0 2,18
H>S04-3 0 0 2,15

Sekil 4.26 ve 4.27°de, H,SO4 deney setlerindeki kiimiilatif biyogaz ve metan
iiretimleri kontrol grubuyla karsilagtirmali incelenmektedir. H,SO4-2 ve H,SO4-3
deney setlerinde anaerobik fermantasyon denemeleri boyunca biyogaz iiretimi
gerceklesmediginden Otiirii, kiimiilatif biyogaz ve metan {iretimleri H,SO4-1
deney setinde incelenmistir. Deney setinde kiimiilatif biyogaz iliretimi ortalama

74,1 ml ve kiimilatif metan tiretimi 29,3 ml olarak belirlenmistir.
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H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atigy)
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Sekil 4.26 Mezofilik H,SO,4 deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz iiretimi

H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve SiZir
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Sekil 4.27 Mezofilik H,SO, deney setlerine ait kiimiilatif metan tiretimi

H,SO4 deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan {iretimine ilave olarak,

saatlik olarak iiretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlari, Sekil 4.28 ve Sekil
4.29°da verilen grafiklerle incelenmistir. Buna gore, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29’da
sirastyla H,SO4 deney setine ait her bir anaerobik reaktorde gergeklesen saatlik

biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 verilmektedir. H,SO4-2 ve H,SO4-3 deney
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setlerinde anaerobik fermantasyon denemeleri boyunca biyogaz {iretimi
gerceklesmediginden otiirii, saatlik biyogaz ve metan iiretimleri H,SO4-1 deney

setinde incelenmistir.

Sekil 4.28°de goriildiigl tizere, H;SO4-1 deney setine ait en yiiksek saatlik
biyogaz iiretim miktar1 0,16 ml ve en diisiik saatlik metan {iretimi 0,01 ml olarak

gozlenmistir.

H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve S1gir
Atigy)
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Sekil 4.28 Mezofilik H,SO4 deney setlerine ait saatlik biyogaz iiretim miktar1 (ml)

Sekil 4.29°da goriildugii tizere, H,SO4-1 deney setine ait en yiiksek saatlik
metan tiretim miktar1 0,07 ml ve en diisiik saatlik metan tiretimi 0,01 ml olarak

gozlenmistir.
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H,SO, Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
Atigy)
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Sekil 4.29 Mezofilik H,SO,4 deney setlerine ait saatlik metan iiretim miktari (ml)

4.3.3 Hidroklorik asit (HCl) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si8ir atiginin mezofilik kosullardaki anaerobik
fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen HCI 6n igslemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan liretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiinin mezofilik kosullar altinda
(35°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve siir atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu kati madde miktar1 (g UK) ve on
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de HCI deney setlerine ait
(HCI-1, HCI-2 ve HCI-3) giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.33 ve Sekil
4.32°de 6n islem gormils Cynara cardunculus L. ugucu kati madde miktarina (g
UK) ve Tablo 4.34’te On islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik
seker miktarina gore biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir. Sekil 4.33 ve Sekil
4.34’te, HCl deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve metan {retimi

incelenmektedir.
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Sekil 4.30°da goriildiigli ilizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 7
giiniinde biyogaz iiretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinliik en yiiksek
biyogaz iiretimi, 15. giinde ortalama 57,6 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 16.
glinlinden itibaren 69. giine kadar biyogaz iiretimleri azalarak devam etmistir. 70.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giline kadar biyogaz iiretimi

gbzlenmemistir.

HCI Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sig8ir Atig1)

70
60
~ 4
TE'SO ’/ ¥
~— [ \‘\
N 40 o N\,
5 ~
v
g}30 \‘
o | Sa
& 20 | -
2 e
10 L
0 p— -‘*""1( - - - T
N OO MN NN =N OO M NSN =NnNoOOMMNSN N oM 1N MmN
I H AN NN T NN O W O NDMNODOWOOWO O
Giin
HCl-1l e ee= HCl-2 HCI-3 Ortalama

Sekil 4.30 Mezofilik HCI deney setine ait giinliik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.31’de goriildiigli ilizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 7
giiniinde metan tiretimi gézlenmemistir. Deney setinde giinliik en yliksek metan
iretimi, 15. giinde ortalama 33,9 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 16.
giiniinden itibaren 69. giine kadar metan iiretimleri azalarak devam etmistir. 70.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giline kadar metan iiretimi

gdzlenmemistir.
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HCI Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si8ir Atig)
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Sekil 4.31 Mezofilik HCI deney setine ait glinlik metan tiretimi (ml)

Tablo 4.33 ve Sekil 4.32°de goriildiigi tizere, HCI deney setlerinde 6n islem
gormils Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz iretimi
ortalama 1201 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise ortalama 553,4 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.33 Mezofilik HCI deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) liretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
HCI-1 1229,6 567,4 1312,8 605,8
HCI-2 1195,3 549,2 1313,1 603,3
HCI-3 1177,9 543.,5 1310,5 604,7
Ortalama 1201 5534 1312,1 604,6
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Sekil 4.32 HCI deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.34’te goriildiigii lizere, HCI deney setlerinde 6n islem goérmiis Cynara
cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker miktarina
gbre biyogaz iiretimi ortalama 694,3 ml biyogaz/g seker, metan iiretimi ise

ortalama 319,4 ml CH,4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.34 Mezofilik HCI deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore
biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr @
HCIl-1 694,60 320,55 1,89
HCI-2 687,49 315,88 1,91
HCI-3 700,80 323,35 1,87
Ortalama 6943 319.4 1,89

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te, HCl deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif
biyogaz ve metan {iretimleri kontrol grubuyla karsilastirmali olarak
incelenmektedir. Tablo 4.33’te de goriilecegi tlizere, HCl deney setlerinde
kiimiilatif biyogaz tiretimi ortalama 1312,1 ml, kiimiilatif metan iretimi ise

ortalama 604,6 ml olarak belirlenmistir.
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HCI Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sig8ir Atig)
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Sekil 4.33 Mezofilik HCI deney setine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)

HCI Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si8ir Atig1)
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Sekil 4.34 Mezofilik HCI deney setine ait kiimiilatif metan tliretimi (ml)

HCI deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan {iretimine ilave olarak, saatlik
olarak iiretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 grafiklerle incelenmistir. Sekil
4.35 ve Sekil 4.36’da sirasiyla, HCI deney setine ait her bir anaerobik reaktdrde

gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.35’te goriildiigii tizere, HCI deney setine ait en yiiksek saatlik biyogaz

iiretim miktar1 ortalama 2,40 ml olarak belirlenmistir.

HCI1 Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si3ir Atig1)
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Sekil 4.35 Mezofilik HCI deney setine ait saatlik biyogaz {iretimi (ml)

Sekil 4.36°da goriildiigi lizere, HCI deney setine ait en yiiksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 1,41 ml olarak belirlenmistir.
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HCI Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sig8ir Atig)
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Sekil 4.36 Mezofilik HCI deney setine ait saatlik metan tiretimi (ml)

4.3.4 Nitrik asit (HNO;) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si8ir atiginin mezofilik kosullardaki anaerobik
fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen HNOj; 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan liretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiinin mezofilik kosullar altinda
(35°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve siir atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu kati madde miktar1 (g UK) ve 6n
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de HNO; deney setlerine ait
(HNOs-1, HNOs-2 ve HNOs-3) giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.35 ve
Sekil 4.39’da 6n islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu katt madde
miktarina (g UK) gore ve Tablo 4.36’da 6n islemler sonrasi elde edilen sivi
fazdaki monomerik seker miktarma (g seker) gore biyogaz ve metan iiretimi
verilmektedir. Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de, HNO; deney setlerine ait kiimiilatif

biyogaz ve metan iiretimi incelenmektedir.
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Sekil 4.37°de gorildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 6
giiniinde biyogaz {iiretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinliikk en yiliksek
biyogaz iiretimi, 12. giinde ortalama 68,3 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 13.
giinlinden itibaren 88. gline kadar biyogaz iiretimleri azalarak devam etmistir. 89.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandig1 giine kadar biyogaz iiretimi

gozlenmemistir.
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Sekil 4.37 Mezofilik HNO; deney setine ait giinliik biyogaz {iretimi (ml)

Sekil 4.38’de goriildiigli lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 6
giiniinde metan tiretimi gézlenmemistir. Deney setinde giinliik en yliksek metan
iretimi, 12. glinde ortalama 38 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 13. giiniinden
itibaren 88. giine kadar metan iiretimleri azalarak devam etmistir. 89. giinden
itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giine kadar metan {retimi

gdzlenmemistir.
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HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atig1)
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Sekil 4.38 Mezofilik HNO; deney setine ait glinliik metan tiretimi (ml)

Tablo 4.35 ve Sekil 4.39°da goriildiigii tizere, HNO; deney setlerinde 6n islem
gormils Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz iretimi
ortalama 1457,9 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise ortalama 587,4 ml CH4/g
UK olarak belirlenmistir.

Tablo 4.35 Mezofilik HNOj deney setine ait g UK bagsina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) liretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
HNO3-1 1458,6 584.,4 1515,2 608,1
HNO3-2 1452,1 587,9 1506 609,8
HNO;3 1463 5889 1522,3 612,8
Ortalama 1457,9 5874 1514,5 610,2
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Sekil 4.39 HNO; deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.36’da gorildiigii lizere, HNO;3; deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktaria gore biyogaz iiretimi ortalama 677,2 ml biyogaz/g seker, metan iiretimi

ise ortalama 272,9 ml CHy4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.36 Mezofilik HNO; deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore
biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr ©
HNO;-1 673.,4 270,3 2,25
HNO3-2 684,5 277,2 2,20
HNO33 673,6 271,1 2,26
Ortalama 677,2 2729 2,24

Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de, HNOs deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif
biyogaz ve metan {iretimleri kontrol grubuyla karsilastirmali olarak
incelenmektedir. Tablo 4.35’te de goriilecedi ilizere, HNO;3; deney setlerinde
kiimiilatif biyogaz tiretimi ortalama 1514,5 ml, kiimiilatif metan iretimi ise

ortalama 610,2 ml olarak belirlenmistir.
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HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.40 Mezofilik HNO; deney setine ait kiimiilatif biyogaz tliretimi (ml)

HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Siir

Atig1)
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Sekil 4.41 Mezofilik HNO; deney setine ait kiimiilatif metan tiretimi (ml)

HNO; deney setlerinde giinlilk biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak,
saatlik olarak {dretilen biyogaz ve metan {retim miktarlar1 grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’te sirastyla, HNO3 deney setine ait her bir
anaerobik reaktorde gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlari

verilmektedir.
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Sekil 4.42°de goriildiigii lizere, HNO3; deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz iiretim miktar1 ortalama 2,85 ml/saat olarak belirlenmistir.

HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si81ir
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Sekil 4.42 Mezofilik HNO; deney setine ait saatlik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.43’te goriildiigii tizere, HNO; deney setine ait en yliksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 1,41 ml olarak belirlenmistir.

HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.43 Mezofilik HNO; deney setine ait saatlik metan tiretimi (ml)
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4.3.5 Borik asit (H;BO;) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve sigir atiginin mezofilik kosullardaki anaerobik
fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen H;BO3 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve s1gir atiginin mezofilik kosullar altinda
(35°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gérmiis
Cynara cardunculus L. ve s1g1r atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu kati madde miktar1 (g UK) ve on
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’te H;BOs deney setlerine ait
(H3BOs-1, H3;BOs-2 ve H3BOs-3) glinliik biyogaz ve metan tiretimi, Tablo 4.37 ve
Sekil 4.46’da on islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu katt madde
miktarina (g UK) gore ve Tablo 4.38’de On islemler sonrasi elde edilen sivi
fazdaki monomerik seker miktarina gore biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir.
Sekil 4.47 ve Sekil 4.48°de, H3BO; deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve

metan uretimi incelenmektedir.

Sekil 4.44’te goriildiigli iizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 9
giiniinde biyogaz {iretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinlilk en yliksek
biyogaz liretimi deneyin 15. giiniinde ortalama 44,8 ml olarak belirlenmistir.
Deneylerin 16. giiniinden itibaren 61. giine kadar biyogaz lretimleri azalarak
devam etmistir. 62. glinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandig1 giine kadar

biyogaz liretimi gézlenmemistir.
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Sekil 4.44 Mezofilik H3;BO; deney setine ait giinliik biyogaz tliretimi (ml)

Sekil 4.45’te goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon stirecinin ilk 9
giinliinde metan tiretimi gézlenmemistir. Deney setinde giinliik en yliksek metan
iretimi 14. giinde ortalama 25,4 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 15.
giinlinden itibaren 60. giine kadar metan iiretimleri azalarak devam etmistir. 61.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giine kadar metan iiretimi

gdzlenmemistir.

110



H;BO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si8ir

Atig1)
30
25 A
= fi
g 20 '
N N N
= \
£ 15 —_
e “‘
2 10 .
= S
5 H
“&an,
0 _ e ety o P A —_— . - ——
T N OO M N W O MOMNSN W 0O MM o1 OO 1N o~
T H AN AN AN ST NN O W O INDNODOOOWOW O O
Giin
------ H3BO3-1 e e H3BO3-2 H3BO3-3 Ortalama

Sekil 4.45 Mezofilik H3;BO; deney setine ait gilinliik metan {iretimi (ml)

Tablo 4.37 ve Sekil 4.46’da gorildiigii iizere, H3BO; deney setlerinde 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basina biyogaz liretimi
ortalama 816,5 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise ortalama 260,8 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.37 Mezofilik H3BO3 deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) {iretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
H3;BOs-1 818,9 260,4 8324 264,7
H3;BOs-2 809,3 261,1 834,8 269,4
H3;BO33 8214 260,8 834,9 265,1
Ortalama 816,5 260,8 834 266,4
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Sekil 4.46 H;BO; deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.38’de goriildiigli lizere, H;BOs deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktaria gore biyogaz iiretimi ortalama 594,4 ml biyogaz/g seker, metan tiretimi

ise ortalama 189,8 ml CHy4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.38 Mezofilik H3BO; deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore

biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr @
H;BO;-1 598.8 190.4 1,39
H3;BO3-2 587,9 189,7 1,42
H3;BOs3 596,4 189.4 1,40
Ortalama 5944 189,8 1,40

Sekil 4.47 ve Sekil 4.48°de, H;BO; deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif
biyogaz ve metan {iiretimleri kontrol grubuyla karsilagtirmali incelenmektedir.
Tablo 4.37°de de goriilecegi ilizere, H3BOs deney setlerinde kiimiilatif biyogaz
uretimi ortalama 816,5 ml, kiimiilatif metan iiretimi ise ortalama 260,8 ml olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.47 Mezofilik H3;BO; deney setine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)
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Sekil 4.48 Mezofilik H;BO3 deney setine ait kiimiilatif metan iiretimi (ml)

H;BO; deney setlerinde giinlilk biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak,
saatlik olarak {dretilen biyogaz ve metan {retim miktarlar1 grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de sirasiyla, H3;BO; deney setine ait her bir
anaerobik reaktorde gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlari

verilmektedir.
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Sekil 4.49°da goriildiigii lizere, H;BOs deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz iiretim miktar1 ortalama 1,87 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.49 Mezofilik H;BOs deney setine ait saatlik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.50°de goriildiigii lizere, H;BOs; deney setine ait en yiiksek saatlik

metan Uretim miktar1 ortalama 1,06 ml/saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.50 Mezofilik H;BO; deney setine ait saatlik metan tiretimi (ml)
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4.3.6 Sodyum hidroksit (NaOH) o6n islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve sigir atiginin mezofilik kosullardaki anaerobik
fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen NaOH 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve s1gir atiginin mezofilik kosullar altinda
(35°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gérmiis
Cynara cardunculus L. ve s1g1r atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu kati madde miktar1 (g UK) ve on
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de NaOH deney setlerine ait
(NaOH-1, NaOH-2 ve NaOH-3) giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.39 ve
Sekil 4.53’te 6n islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu kat1 madde miktarina
(g UK) ve Tablo 4.40’ta 6n islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik
seker miktarina (g seker) gore biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir. Sekil 4.54
ve Sekil 4.55’te, NaOH deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve metan iiretimi

incelenmektedir.

Sekil 4.51’de goriildiigli ilizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 8
giiniinde biyogaz {iretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinlilk en yliksek
biyogaz iiretimi 17. giinde ortalama 58,3 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 18.
giinlinden itibaren 90. giine kadar biyogaz iiretimleri azalarak devam etmistir. 91.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandig:1 giine kadar biyogaz liretimi

gdzlenmemistir.
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Sekil 4.51 Mezofilik NaOH deney setine ait giinliik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.52’de gorildigl iizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 8
giinliinde metan tiretimi gézlenmemistir. Deney setinde giinliik en yliksek metan
iretimi 17. giinde ortalama 33,5 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 18.
giinlinden itibaren 82. giine kadar metan iiretimleri azalarak devam etmistir. 83.
giinden itibaren fermantasyon siirecinin sonlandigi giine kadar metan iiretimi

gdzlenmemistir.
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Sekil 4.52 Mezofilik NaOH deney setine ait glinliik metan {iretimi (ml)

Tablo 4.39 ve Sekil 4.53’te goriildiigii tizere, NaOH deney setlerinde 6n islem
gormils Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz iretimi
ortalama 1205,3 ml biyogaz/g UK, metan {iretimi ise ortalama 606 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.39 Mezofilik NaOH deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) liretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
NaOH-1 1215,1 603,9 1131,9 562,5
NaOH -2 1197,2 605,9 1116,8 564.,9
NaOH-3 1203,5 608,6 1121,1 566.,9
Ortalama 1205,3 606 1123,2 564.,8
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Sekil 4.53 Mezofilik NaOH deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.40’ta goriildiigii tizere, NaOH deney setlerinde On iglem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktaria gore biyogaz iiretimi ortalama 915,8 ml biyogaz/g seker, metan tiretimi

ise ortalama 460,2 ml CHy4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.40 Mezofilik NaOH deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore

biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr @
NaOH-1 1010,6 502,3 1,12
NaOH-2 744,5 376, 1,50
NaOH-3 9921 501,7 1,13
Ortalama 915.,8 460,2 1,25

Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’te, NaOH deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif
biyogaz ve metan {retimleri kontrol grubuyla karsilastirmali olarak
incelenmektedir. Tablo 4.39°da da goriilecegi lizere, NaOH deney setlerinde
kiimiilatif biyogaz tiretimi ortalama 1223,2 ml, kiimiilatif metan iretimi ise

ortalama 564,8 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.54 Mezofilik NaOH deney setine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)
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Sekil 4.55 Mezofilik NaOH deney setine ait kiimiilatif metan tiretimi (ml)

NaOH deney setlerinde giinlilk biyogaz ve metan {iretimine ilave olarak,

saatlik olarak {dretilen biyogaz ve metan {retim miktarlar1 grafiklerle

incelenmistir. Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de sirasiyla, NaOH deney setine ait her bir

anaerobik reaktorde gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlari

verilmektedir.
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Sekil 4.56’da goriildigl tizere, NaOH deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz iiretim miktar1 ortalama 2,43 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.56 Mezofilik NaOH deney setine ait saatlik biyogaz liretimi (ml)

Sekil 4.57°de gortildiigl tizere, NaOH deney setine ait en yiiksek ortalama

saatlik metan iiretim miktar1 1,40 ml/saat olarak belirlenmistir.

NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir

Atig)
1,60
1,40
) A
= 1,20 N\
K
E 1,00 -
= LN
= 0,80 ¥ \
¥ 0,60 1 N
= 0,40 | \
-
0,20 S —
O'OO a— — B _ mme — > - - -y r - -
T N OMNM N =N OO NN AN OO AN OOMMN o Wn O MmN
T N ANANOONO TS ND N O W OMNMNOGDWOOWOOWO O
Giin
ececee NagOH-1 e e e NaOH-2 NaOH-3 Ortalama

Sekil 4.57 Mezofilik NaOH deney setine ait saatlik metan tliretimi (ml)
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4.4 Termofilik Kosullar Altinda Gerceklesen Cynara cardunculus L.
ve Sigir Atiginin Birlikte Fermantasyonunda Biyogaz ve Metan
Uretiminin Incelenmesi

Asidik ve alkali 6n islemlerin biyogaz ve metan {iretimi iizerindeki etkilerini
degerlendirmek icin, asidik ve alkali kosullarla muamele edilmis Cynara
cardunculus L. biyokiitlesi sigir atigiyla birlikte termofilik sartlar (55°C) altinda
anaerobik ko-fermantasyona tabi tutulmustur. Termofilik kosullarda 67 giin
boyunca devam eden anaerobik fermantasyon denemeleri, 120 rpm’de ¢alkalamali
Lab-Kits BSD-100 markali inkiibatorlerde gergeklestirilmis ve reaktorlere ait
biyogaz ve metan iiretimi gilinliik olarak takip edilmistir. Deney setlerine ait
biyogaz ve metan liretimi, Cynara cardunculus L. ugucu kat1 maddesi (g UK) ve

monomerik seker tiikketimi (g/ml) dikkate alinarak degerlendirilmistir.

4.4.1 Ham Cynara cardunculus L. ve si@ir atigimin termofilik
kosullardaki anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan
uretimi

Termofilik kosullar altinda (55°C), CS deney setinde biyogaz ve metan
tiretimi glinliik olarak takip edilmistir. Ham Cynara cardunculus L. ve sigir
atigmin ko-fermantasyonundan elde edilen biyogaz ve metan liretim degerleri,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu kat1 madde miktar1 (g UK) baz alinarak
belirlenmigtir. Sekil 4.58 ve 4.59°da CS deney setlerine ait (CS-1, CS-2 ve CS-3)
giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.41 ve Sekil 4.60’ta ise ham Cynara
cardunculus L.’un ugucu kat1 madde miktarina (g UK) gore biyogaz ve metan
tretimi verilmektedir. Sekil 4.61 ve Sekil 4.62’de, CS deney setlerine ait

kiimtlatif biyogaz ve metan tiretimi incelenmektedir.

Sekil 4.58’de goriildiigl iizere, anaerobik fermantasyon siirecinin yaklasik ilk
3 giinlinde biyogaz iiretimi gozlenmemistir. Deney setinde giinlilk en yiiksek
biyogaz liretimi 8. giinde ortalama 20,2 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 4.
giiniinden itibaren biyogaz liretimi baglamis, 7. giinde azalarak 10. ve 11. giinlerde
artis gostermis ve ardindan azalarak iiretim devam etmistir. 18. gilinden itibaren
azalarak biyogaz iiretimi devam etmistir. Anaerobik fermantasyon siirecinin 36.

giiniinden itibaren biyogaz liretimi gozlenmemistir.
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Sekil 4.58 Termofilik CS deney setine ait giinliik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.59°da goriildiigi lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin yaklasik ilk
3 glinlinde biyogaz iiretimine bagl olarak metan iiretimi gozlenmemistir. Deney
setinde giinliilk en yiiksek metan iiretimi 8. giinde ortalama 10,6 ml olarak
belirlenmistir. Metan iiretiminin deneylerin 10. ve 11. giiniinde yiikselmesini
takiben birka¢ giinliik diisis sonrasinda 15. ve 16. giinlerde tekrar arttigi
gbzlenmistir. 17. giinden sonra azalarak devam eden metan iiretimi, 36. giinden

itibaren fermantasyon siirecinin sonlandig1 giine kadar hi¢ gézlenmemistir.
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Sekil 4.59 Termofilik CS deney setine ait giinliik metan iiretimi (ml)

Tablo 4.41 ve Sekil 4.60°ta goriildiigii tizere, CS deney setlerinde ham Cynara
cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz lretimi ortalama 288,4 ml
biyogaz/g UK, metan {iretimi ise ortalama 141,8 ml CHa/g UK olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.41 Termofilik CS deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) iretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
CS-1 289 141,5 286,1 140,1
CS-2 288,8 142,2 285,9 140,8
CS-3 287,4 141,7 284,5 140,3
Ortalama 288,4 141,8 285,5 140,4

123



CS
160
140

[
o N
o O

80
60

ml CH, /g UK

40
20

1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61 64 67
Giin

Sekil 4.60 Termofilik CS deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de CS deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif biyogaz
ve metan iiretimleri kontrol grubuyla karsilastirmali olarak incelenmektedir. Tablo
4.41°de de goriilecegi lizere, CS deney setlerinde kiimiilatif biyogaz liretimi

ortalama 285,5 ml, kiimiilatif metan Uretimi ise ortalama 140.4 ml olarak

belirlenmistir.
CS Deney Seti (Ham Cynara cardunculus L. ve Sigir
Atigy)
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Sekil 4.61 Termofilik CS deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz {iretimi (ml)
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Sekil 4.62 Termofilik CS deney setlerine ait kiimiilatif metan tiretimi (ml)

CS deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak, saatlik
olarak {iretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 grafiklerle incelenmistir. Sekil
4.63 ve Sekil 4.64’te sirasiyla, CS deney setine ait her bir anaerobik reaktorde

gerceklesen saatlik biyogaz ve metan liretim miktarlar verilmektedir.

Sekil 4.63’te goriildiigii lizere, CS deney setine ait en yiiksek saatlik biyogaz

iiretim miktar1 ortalama 0,84 ml/saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.63 Termofilik CS deney setlerine ait saatlik biyogaz tiretim miktar1 (ml)

Sekil 4.64’te goriildiigii lizere, CS deney setine ait en yiiksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 0,44 ml/saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.64 Termofilik CS deney setlerine ait saatlik metan tiretim miktar1 (ml)

4.4.2 Siilfiirik asit (H,SO4) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si1igir atigmmn termofilik kosullardaki

anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi
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Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen H,SO4 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atiginin Dbirlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin termofilik kosullar altinda
(55°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gérmiis
Cynara cardunculus L. ve s1gir atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu kati madde miktar1 (g UK) ve 6n
islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.65 ve 4.66’da H,SO, deney setlerine ait
(H2SO4-1, HySO4-2 ve H,SO4-3) giinliik biyogaz ve metan iiretimi, Tablo 4.42 ve
Sekil 4.67°de on islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu kati madde
miktarina (g UK) gore ve Tablo 4.43’te on islemler sonrasi sivi fazdaki
monomerik seker miktarma (g seker) gore biyogaz ve metan {iretimi
verilmektedir. Ardindan, Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°da H,SO4 deney setlerine ait

kiimtilatif biyogaz ve metan iiretimi incelenmektedir.

Sekil 4.65’te goriildiigli iizere, anaerobik fermantasyon siirecinin ilk 8
giiniinde biyogaz liretimi gdzlenmemistir. 9. giinden itibaren biyogaz iiretimi
baslamis ancak 3 deney setine ait reaktorlerde gilinliik biyogaz iiretim
miktarlarinin oldukca degiskenlik gosterdigi gozlenmistir. H,SOj4 setinde ortalama
en yliksek giinliik biyogaz tiretim miktar1 3,2 ml olarak belirlenmistir. Anaerobik
fermantasyon siirecinin 30. giiniinde biyogaz iiretim miktarlarinda yeniden artig
gbzlenmistir. 37. glinden itibaren H,SO4-1 ve H,SO4-2 deney setlerinde biyogaz
iretimi devam etmis ancak H,SO4-3 deney setinde biyogaz iiretimi giderek
azalarak durma noktasina gelmistir. Deneylerin 56. giinlinden itibaren H,SO4

deney setine ait reaktorlerde biyogaz liretimi gdzlenmemistir.
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Sekil 4.65 Termofilik H;SO,4 deney setine ait giinliik biyogaz liretimi (ml)

Sekil 4.66’da gorildigi tizere, biyogaz iiretimine bagli olarak H;SOg4
deney setine ait anaerobik reaktorlerdeki giinliik metan iiretim miktarlari
degiskenlik gostermektedir. H,SO4 deney setinde 9. giinden itibaren metan
tiretimi gozlenmis ancak 3 deney setinde giinlilk metan {iretim miktarlarinda
farkliliklar oldugu goriilmiistiir. H;SO4 deney setinde ortalama en yliksek
metan tretim miktar1 1,2 ml olarak belirlenmistir. H,SO4 deney setine ait
reaktorlerdeki giinliik biyogaz tiretimindeki degiskenlige bagli olarak her bir
reaktoriin giinliik biyogaz iiretimlerinin degiskenlik gosterdigi gozlenmistir.

Deneylerin 56. giiniinden itibaren metan liretimi gozlenmemistir.
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Sekil 4.66 Termofilik H;SO4 deney setine ait giinliikk metan tliretimi (ml)

Tablo 4.42 ve Sekil 4.67°de goriildiigii tizere, H,SO4 deney setlerinde 6n islem
gormiis Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK bagina biyogaz iiretimi
ortalama 86,6 ml biyogaz/g UK, metan iiretimi ise ortalama 31,5 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.42 Termofilik H,SO,4 deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) iretimleri

mibiyogaz/g  mICHi/g  po oz @ml)  CH,(mi)

UK UK
H,S04-1 91,7 32,6 102,7 36,5
H,S0,4-2 102,5 37,3 113,1 41,2
H,S04-3 65,7 24,5 72,6 27,1
Ortalama 86,6 31,5 96,1 349
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Sekil 4.67 Termofilik H,SO4 deney setinde metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.43’te gorildigi iizere, H;SO4 deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktarina gore biyogaz iliretimi ortalama 96,1 ml biyogaz/g seker, metan iiretimi

ise ortalama 15,8 ml CH4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.43 Termofilik H,SO,4 deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore

biyogaz (ml biyogaz / g seker) ve metan (ml CHy4 / g seker) liretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr ©
H,S04-1 102,7 16,8 2,18
H,S04-2 113,1 18,4 2,24
H,S04-3 72,6 12,3 2,20
Ortalama 96,1 15,8 2,21

Sekil 4.68 ve 4.69°da H,SO,4 deney setindeki reaktorlerin kiimiilatif biyogaz
ve metan Uretimleri kontrol grubuyla karsilastirmali incelenmektedir. Tablo
4.42°de de goriilecegi lizere, HNO3 deney setlerinde kiimiilatif biyogaz {iretimi
ortalama 96,1 ml ve kimilatif metan iretimi ise ortalama 34,9 ml olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.68 Termofilik H,SO,4 deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)
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Sekil 4.69 Termofilik H,SO4 deney setlerine ait kiimiilatif metan tiretimi

H,SO4 deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan {iretimine ilave olarak,
saatlik olarak {dretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.70 ve Sekil 4.72°de sirasiyla, H,SO4 deney setine ait her bir

anaerobik reaktorde gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar

verilmektedir.
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Sekil 4.70’te goriildiigii tizere, H,SO4 deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz iiretim miktar1 ortalama 0,13 ml olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.70 Termofilik H,SO,4 deney setlerine ait saatlik biyogaz iiretim miktar1
(ml)

Sekil 4.71°de goruldiigii iizere, H,SOudeney setine ait en yiiksek saatlik

metan Uretim miktar1 ortalama 0,05 ml gézlenmistir.
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Sekil 4.71 Termofilik H;SO4 deney setlerine ait saatlik metan tiretim miktari (ml)

4.4.3 Hidroklorik asit (HCl) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si8ir atig@imin termofilik kosullardaki
anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen HCI 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormils Cynara cardunculus L. ve si8ir atiginin termofilik kosullar altinda
(55°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler
Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu kati madde miktar1 (g UK) ve on
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
aliarak degerlendirilmistir. Sekil 4.72 ve 4.73’te HCl deney setlerine ait (HCI-1,
HCI-2 ve HCI-3) giinliik biyogaz ve metan tliretimi, Tablo 4.44 ve Sekil 4.74’te 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu katt madde miktarina (g UK) gore ve
Tablo 4.45’te 6n islemler sonrasi sivi fazdaki monomerik seker miktarina (g
seker) gore biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir. Ardindan, Sekil 4.75 ve Sekil
4.76’da  HCl deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz ve metan iiretimi

incelenmektedir.
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Sekil 4.72°de goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin 2. giiniinde
HCI deney setine ait reaktorlerde giinliik biyogaz iiretimi ortalama 26,5 ml olarak
Olcililmiistiir. Deney setlerinde biyogaz tiretimi 6. giinde ortalama 44,20 ml ile en
yiiksek degere ulagsmistir. Deneylerin 7. giinlinden itibaren biyogaz iiretimi

giderek azalmis ve 28. giinden itibaren ise hig iiretim gozlenmemistir.
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Sekil 4.72 Termofilik HCI deney setine ait giinliik biyogaz liretimi (ml)

Sekil 4.73’te goriildiigli lizere, biyogaz iretimine bagli olarak HCl deney
setine ait anaerobik reaktorlerdeki giinlilk metan iiretimi deneylerin 2. giiniinde
baslamistir. Deneylerin 6. giinlinde en yiiksek giinliik ortalama metan {iretimi, 26
ml olarak Ol¢iilmiistiir. Deneylerin 7. giinlinden itibaren giderek azalan metan

tiretimi 28. giinden itibaren ise hi¢ gozlenmemistir.
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Sekil 4.73 Termofilik HCI deney setine ait giinliik metan tiretimi (ml)

Tablo 4.44 ve Sekil 4.74’te goriildigi tizere, HCI deney setlerinde 6n islem
gormils Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basma biyogaz iretimi

ortalama 492,4 ml, metan tiretimi ise ortalama 232,6 ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.44 Termofilik HCI deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz / g
UK) ve metan (ml CHy4 / g UK) tiretimleri

ml b'%oliaz /g ml %ﬁ“/ £ Biyogaz(ml)  CHy(ml)
HCI-1 490,4 229,7 501,9 235,1
HCI -2 495.6 235, 503,8 239,4
HCI -3 491,3 232,5 501,8 2374
Ortalama 492.,4 232,6 502,5 2373
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Sekil 4.74 Termofilik HCI deney setinde metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.45’te goruldiigii tizere, HCI deney setlerinde 6n islem gormiis Cynara
cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker miktarina
gore biyogaz tiretimi HCI deney setinde 502,5 ml biyogaz/g seker, metan liretimi

ise 124,7 ml CH4/g seker olarak belirlenmistir.

Tablo 4.45 Termofilik HCI deney setine ait monomerik seker tiikketimine gore

biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;(merlk

seker seker mils(:aflr @
HCIl-1 501,9 123,1 1,91
HCIl -2 503,8 127,3 1,88
HCI1 -3 501,8 123,7 1,92
Ortalama 502,5 124,7 1,90

Sekil 4.75 ve 4.76’da HCI deney setindeki reaktorlerin kiimiilatif biyogaz ve
metan lretim miktarlar1 kontrol grubuyla karsilastirmali incelenmektedir. Tablo
4.44°te de goriilecegi lizere, HNO; deney setlerinde kiimiilatif biyogaz iiretimi
ortalama 502,5 ml ve kiimiilatif metan iiretimi ise ortalama 237,3 ml olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.75 Termofilik HCI deney setlerine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)
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Sekil 4.76 Termofilik HCI deney setlerine ait kiimiilatif metan tliretimi (ml)

HCIl deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak, saatlik
olarak iiretilen biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 grafiklerle incelenmistir. Sekil
4.77 ve Sekil 4.78de sirasiyla, HCI deney setine ait her bir anaerobik reaktdrde

gerceklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar1 verilmektedir.
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Sekil 4.77°de goriildiigii izere, HCI deney setine ait en yliksek saatlik biyogaz

tiretim miktar1 ortalama 1,84 ml olarak gozlenmistir.

HCI1 Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve S1g8ir Atig1)
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Sekil 4.77 Termofilik HCI deney setlerine ait saatlik biyogaz tiretim miktar1 (ml)

Sekil 4.78’de goriildiigi tizere, HCI deney setine ait en yiiksek saatlik metan

tiretim miktar1 ortalama 1,08 ml olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.78 Termofilik HCI deney setlerine ait saatlik metan iiretim miktar1 (ml)
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4.4.4 Nitrik asit (HNOj3;) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si@ir ati@imin termofilik kosullardaki
anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen HNO; 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atiginin Dbirlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin termofilik kosullar altinda
(55°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve si@ir atigmmin ko-fermantasyonundan elde edilen
biyogaz ve metan liretim verileri, Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu kati
madde miktar1 (g UK) ve 6n islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik
seker miktar1 (g seker) baz alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.79 ve Sekil
4.80°de HNOj; deney setlerine ait (HNOs3-1, HNOs3-2 ve HNOs-3) giinliik biyogaz
ve metan iiretimi, Tablo 4.46’da On islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu
kat1i madde miktarina (g UK) ve Tablo 4.47 ve Sekil 4.81°de 6n islemler sonrast
elde edilen s1v1 fazdaki monomerik seker miktarina gére biyogaz ve metan iiretimi
verilmektedir. Ardindan, Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’te HNO; deney setlerine ait

kiimiilatif biyogaz ve metan iiretimi incelenmektedir.

Sekil 4.79°da goriildiigi iizere, HNO3 deney setinde anaerobik fermantasyon
stirecinin 2. giiniinde biyogaz iiretimi ortalama 21,40 ml olarak belirlenmistir.
Deneylerin 5. gliniinde en yliksek giinliikk biyogaz iiretimi ortalama 45,73 ml
olarak olciilmiistiir. HNO; deney setine ait reaktorlerde deneylerin 6. giinlinden
itibaren biyogaz {iretimi azalarak devam etmis ve deneylerin 48. giinlinden

itibaren ise hig liretim gerceklesmemistir.
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Sekil 4.79 Termofilik HNO; deney setine ait giinliik biyogaz tliretimi (ml)

Sekil 4.80°de goriildiigli lizere, HNO; deney setinde anaerobik fermantasyon
siirecinin 2. giiniinde biyogaz iiretimine bagli olarak metan {iretimi ortalama 6,5
ml olarak gozlenmistir. Deney setinde giinliik en yiliksek metan {iretimi, 5. giinde
ortalama 27 ml olarak belirlenmistir. Deneylerin 6. giinlinden itibaren azalarak

devam eden metan iiretiminin, 48. giinden itibaren gozlenmedigi belirlenmistir.
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Sekil 4.80 Termofilik HNO; deney setine ait gilinliikk metan tiretimi (ml)
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Tablo 4.46 ve Sekil 4.81°de goriildiigl iizere, HNO3 deney setlerinde 6n
islem gérmiis Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basina biyogaz liretimi
ortalama 560,6 ml biyogaz/g UK, metan {iretimi ise ortalama 232,3 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.46 Termofilik HNO; deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz/g
UK) ve metan (ml CH4/g UK) iiretimleri

ml biyogaz/g  ml CH4/g Biyogaz (ml)  CH4(ml)

UK UK
HNO;-1 564,3 2334 592,5 245,1
HNO;-2 557,8 232 591,3 246
HNO3-3 559,8 231,6 593,4 245,5
Ortalama 560,6 2323 592.4 245.5
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Sekil 4.81 Termofilik HNOj deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.47°de goriildiigi tizere, HNO; deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n iglem sivisindaki monomerik seker
miktarina gore biyogaz iiretimi ortalama 592,40ml biyogaz/g seker, metan {iretimi

ise ortalama 108 ml CH,/g seker olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.47 Termofilik HNO3 deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore
biyogaz (ml biyogaz / g seker) ve metan (ml CHy / g seker) liretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g MO;I:kHel:nk

UK UK miktar (g)
HNO;-1 592.,5 106,5 2,30
HNO;-2 5913 108,3 2,27
HNO3-3 593.4 109,1 2,25
Ortalama 5924 108 2,27

Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’te, HNO; deney setine ait reaktorlerin kiimilatif
biyogaz ve metan lretimi verilmektedir. Tablo 4.46°da da goriilecegi iizere, HNO3
deney setlerinde kiimiilatif biyogaz {iretimi ortalama 592,4 ml, kiimiilatif metan

iiretimi ise ortalama 245,5 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.82 Termofilik HNO; deney setine ait kiimiilatif biyogaz tiretimi (ml)
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HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.83 Termofilik HNO; deney setine ait kiimiilatif metan iiretimi (ml)

HNO; deney setlerinde giinliik biyogaz ve metan liretimine ilave olarak,
saatlik olarak iiretilen biyogaz ve metan {iretim miktarlar1 grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.84 ve Sekil 4.85’te sirastyla, HNOj; deney setine ait her bir
anaerobik reaktorde gergeklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlart

verilmektedir.

Sekil 4.84’te gorildiigii tizere, HNO3; deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz liretim miktar1 ortalama 1,90 ml olarak belirlenmistir.
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HNO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Si3ir Atig1
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Sekil 4.84 Termofilik HNO; deney setine ait saatlik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.85’te goriildiigl lizere, HNO;3 deney setine ait en yiiksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 1,13 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.85 Termofilik HNO; deney setine ait saatlik metan iiretimi (ml)
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4.4.5 Borik asit (H;BO;) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si@ir ati@imin termofilik kosullardaki
anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen H;BO3 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin termofilik kosullar altinda
(55°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve s1g1r atiginin ko-fermantasyonundan elde edilen veriler,
Cynara cardunculus L. igerigindeki ucucu katt madde miktar1 (g UK) ve 6n
islemler sonras1 elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktar1 (g seker) baz
alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.86 ve Sekil 4.87°de H;BO3 deney setlerine ait
(H3BOs-1, H3;BOs-2 ve H3;BOs3-3) giinliik biyogaz ve metan tiretimi, Tablo 4.48°de
on islem gormiis Cynara cardunculus L. ugucu kati madde miktarina (g UK) ve
Tablo 4.49 ve Sckil 4.88’de on islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki
monomerik seker miktarina gére biyogaz ve metan {lretimi verilmektedir.
Ardindan, Sekil 4.89 ve Sekil 4.90’da H3;BO; deney setlerine ait kiimiilatif

biyogaz ve metan iiretimi incelenmektedir.

Sekil 4.86’da goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin 2. giiniinde
biyogaz iiretimi baslamistir. H;BOs; deney setinde biyogaz iiretimi anaerobik
fermantasyonun 8. giliniine kadar artarak devam etmis ve en yiiksek biyogaz
tretimi ortalama 36,7 ml olarak Olgiilmiistiir. Deneylerin 10. giinlinden itibaren
biyogaz {retimleri azalarak devam etmis ve 30. giinden itibaren iiretim

gdzlenmemistir.
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H;BO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.86 Termofilik H;BO;3 deney setine ait giinliik biyogaz {iretimi (ml)

Sekil 4.87°de goriildiigii lizere, anaerobik fermantasyon siirecinin 2. giiniinde
biyogaz iiretimine bagli olarak metan iiretimi gozlenmistir. H3;BO;3 deney setinde
anaerobik fermantasyonun 8. giiniinde en yiliksek metan {iretimi ortalama 16,4 ml
olarak belirlenmistir. Deneylerin 10. giiniinden itibaren metan iiretimi azalarak

devam etmis ve 30. giinden itibaren iiretim gergeklesmemistir.

H;BO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sig81ir

Atigy)
20
=15 &
— >
A
g & Y
S 10 f t
S i
15 L]
= 5 \
4 ‘\‘
/ e
0 y L~\"\,- .o - - - - — - S - —
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61 64 67
Giin
seeeee H3B03-1 === H3B03-2 H3B03-3 Ortalama

Sekil 4.87 Termofilik H;BO; deney setine ait gilinliikk metan tliretimi (ml)
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Tablo 4.48 ve Sekil 4.88’de goriildiigii iizere, H;BO; deney setlerinde 6n
islem gérmiis Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basina biyogaz liretimi
ortalama 346,3 ml biyogaz/g UK, metan liretimi ise ortalama 137 ml CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.48 Termofilik H;BOs deney setine ait g UK basina biyogaz (ml
biyogaz/g UK) ve metan (ml CH4/g UK) liretimleri

ml biyogaz/g  ml CH4/g Biyogaz (ml)  CH4(ml)

UK UK
H3;BO;-1 348,2 135,5 363,3 141,4
H3;BO;3-2 3449 137,3 362,3 144,2
H3;BO33 345,7 138,2 361 144,2
Ortalama 346,3 137 362,2 143,3
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Sekil 4.88 H;BO; deney setine ait metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.49°da gorildiigl tizere, H;:BO3; deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n iglem sivisindaki monomerik seker
miktarina gore biyogaz iiretimi ortalama 279,4 ml biyogaz/g seker, metan {iretimi

ise ortalama 110,5 ml CH4/g seker olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.49 Termofilik H3BO; deney setine ait monomerik seker tiikketimine gore

biyogaz (ml biyogaz / g seker) ve metan (ml CHy / g seker) liretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;{merlk

seker seker mils(:aflr @
H;BOs-1 279,5 108,8 1,30
H;BOs-2 283 112,7 1,28
H3;BO;3 275,8 110,1 1,31
Ortalama 279.4 110,5 1,30

Sekil 4.89 ve Sekil 4.90’da H;BO; deney setine ait reaktorlerin kiimtlatif
biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir. Tablo 4.48’de de goriilecegi iizere,
H3BOs deney setlerinde kiimiilatif biyogaz tiretimi ortalama 362,2 ml, kiimiilatif

metan Uretimi ise ortalama 143,3 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.89 Termofilik H;BOs deney setine ait kiimiilatif biyogaz iiretimi (ml)
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H;BO; Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.90 Termofilik H;BO; deney setine ait kiimiilatif metan tiretimi (ml)

H;BOs; deney setlerinde giinlik biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak,
saatlik olarak iretilen biyogaz ve metan {iretim miktarlart grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.91 ve Sekil 4.92°de sirasiyla, H;BO; deney setine ait her bir
anaerobik reaktorde gergeklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar

verilmektedir.

Sekil 4.91°de goriildiigii iizere, H;BO; deney setine ait en yiiksek saatlik

biyogaz liretim miktar1 ortalama 1,53 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.91 Termofilik H;BOsdeney setine ait saatlik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.92°de gorildiigii iizere, H;BO; deney setine ait en yiiksek saatlik

metan liretim miktar1 ortalama 0,68 ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.92 Termofilik H;BO; deney setine ait saatlik metan iiretimi (ml)

150



4.4.6 Sodyum hidroksit (NaOH) on islemiyle muamele edilmis Cynara
cardunculus L. ve si@ir ati@imin termofilik kosullardaki
anaerobik fermantasyonunda biyogaz ve metan iiretimi

Box-Behnken deney tasarimiyla optimize edilen NaOH 6n islemiyle muamele
edilmis Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atigimin birlikte
fermantasyonundaki biyogaz ve metan iiretimini degerlendirebilmek amaciyla, 6n
islem gormiis Cynara cardunculus L. ve sigir atiginin termofilik kosullar altinda
(55°C) biyogaz ve metan iiretimi giinliik olarak takip edilmistir. On islem gdrmiis
Cynara cardunculus L. ve si@ir atigmin ko-fermantasyonundan elde edilen
biyogaz ve metan iiretim verileri, Cynara cardunculus L. igerigindeki ugucu kati
madde miktar1 (g UK) ve 6n islemler sonrasi elde edilen sivi fazdaki monomerik
seker miktar1 (g seker) baz alinarak degerlendirilmistir. Sekil 4.93 ve Sekil 4.94’te
NaOH deney setlerine ait (NaOH-1, NaOH-2 ve NaOH-3) giinliik biyogaz ve
metan {iretimi, Tablo 4.50 ve Sekil 4.95’te 6n islem gormiis Cynara cardunculus
L. ucucu kati madde miktarina (g UK) ve Tablo 4.51°de 6n islemler sonras1 elde
edilen sivi fazdaki monomerik seker miktarina goére biyogaz ve metan iiretimi
verilmektedir. Ardindan, Sekil 4.96 ve Sekil 4.97°de NaOH deney setlerine ait

kiimiilatif biyogaz ve metan {iretimi incelenmektedir.

Sekil 4.93’te goriildiigii iizere, NaOH deney setine ait reaktdrlerde biyogaz
tiretimi anaerobik fermantasyon siirecinin 2. giiniinden itibaren baslamistir.
Deneylerin 8. giiniinde NaOH deney setinde en yiiksek biyogaz iiretimi ortalama
40,4 ml olarak Sl¢iilmiistiir. 11. giinden itibaren biyogaz liretimi azalarak devam

etmis ve deneylerin 49. giiniinden itibaren iiretim ger¢eklesmemistir.
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NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.93 Termofilik NaOH deney setine ait giinliik biyogaz tiretimi (ml)

Sekil 4.94°te goriildiigl iizere, anaerobik fermantasyon silirecinin 2. giiniinde
biyogaz iiretimine bagl olarak metan iiretimi gézlenmistir. Deneylerin 8. giiniinde
NaOH deney setinde en yiiksek metan iiretimi ortalama 26,1 ml olarak
Ol¢iilmiigtiir. Anaerobik fermantasyon siirecinin 10. gilinlinden itibaren metan

iiretimi azalarak devam etmis ve 49. giinden itibaren tiretim gergeklesmemistir.
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Sekil 4.94 Termofilik NaOH deney setine ait giinliik metan tiretimi (ml)
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Tablo 4.50 ve Sekil 4.95°te goriildiigii tizere, NaOH deney setlerinde 6n islem
gormiis Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin g UK basina biyogaz {iretimi
ortalama 466,9 ml biyogaz/g UK, metan liretimi ise ortalama 240,6 CH4/g UK

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.50 Termofilik NaOH deney setine ait g UK basina biyogaz (ml biyogaz /
g UK) ve metan (ml CHy4 / g UK) iiretimleri

ml biyogaz/g  ml CH4/g Biyogaz (ml)  CH4(ml)

UK UK
NaOH-1 470,2 243 440 227.4
NaOH -2 463,7 238,1 438,4 225,1
NaOH-3 466,6 240,5 4399 226,7
Ortalama 466.,9 240.,6 4394 2264
CS-NaOH
300
M 250 e e e —e————-
D ’—————_-—
0 200 > -
< 150 V4
am ’
O 100 ,’
E 50 ['
’
0 =
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61 64 67
Giin

CS ee=e= NaOH

Sekil 4.95 Termofilik NaOH deney setinde metan verimi (ml CH4/g UK)

Tablo 4.51°de goriildiigii izere, NaOH deney setlerinde 6n islem gormiis
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islem sivisindaki monomerik seker
miktarina gére biyogaz iiretimi ortalama 391,3 ml biyogaz/g seker, metan iiretimi

ise ortalama 201,6 ml CH4/g seker olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.51 Termofilik NaOH deney setine ait monomerik seker tiiketimine gore

biyogaz (ml biyogaz/g seker) ve metan (ml CH4/g seker) tiretimleri

ml biyogaz/g mlCHy/g Mon(;{merlk

seker seker mils(:aflr @
NaOH-1 400 206,8 1,10
NaOH -2 388 199,2 1,13
NaOH-3 385,5 198,9 1,14
Ortalama 391,3 201,6 1,12

Sekil 4.96 ve Sekil 4.97°de, NaOH deney setine ait reaktorlerin kiimiilatif
biyogaz ve metan iiretimi verilmektedir. Tablo 4.50°de de goriilecegi iizere,
NaOH deney setlerinde kiimiilatif biyogaz tiretimi ortalama 439,4 ml, kiimiilatif

metan Uretimi ise ortalama 226,4 ml olarak belirlenmistir.

NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve S1gir
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NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Siir
Atigy)
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Sekil 4.97 Termofilik NaOH deney setine ait kiimiilatif metan iiretimi (ml)

NaOH deney setlerinde giinlik biyogaz ve metan iiretimine ilave olarak,
saatlik olarak {iretilen biyogaz ve metan lretim miktarlar1 (ml) grafiklerle
incelenmistir. Sekil 4.98 ve Sekil 4.99°da sirasiyla, NaOH deney setine ait her bir
anaerobik reaktorde gergeklesen saatlik biyogaz ve metan iiretim miktarlar

verilmektedir.

Sekil 4.98’de goriildiigli lizere, NaOH deney setine ait en yliksek saatlik

biyogaz liretim miktar1 ortalama 1,68 ml olarak belirlenmistir.
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NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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Sekil 4.98 Termofilik NaOH deney setine ait saatlik biyogaz iiretimi (ml)

Sekil 4.99°da goriildiigii tizere, NaOH deney setine ait en yiiksek saatlik metan

iiretim miktar1 ortalama 1,09 ml/saat olarak belirlenmistir.

NaOH Deney Seti (Cynara cardunculus L. ve Sigir
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5. TARTISMA

Tez ¢alismas1 kapsaminda, Cynara cardunculus L. biyokiitlesi ve sigir atiginin
anaerobik ko-fermantasyonunda biyogaz ve metan {iretimleri incelenmistir.
Anaerobik fermantasyon denemeleri oncesinde, Cynara cardunculus L. farkli
asidik ve alkali 6n islemlerle muamele edilmistir. Design Expert 7.0.0 yazilimi
kullanilarak, Box-Behnken deney tasarimi araciligiyla asidik ve alkali on
islemlerine  ait istatistiksel modelleme ve optimizasyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Ayrica, mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) kosullarda
laboratuvar 0l¢ekli anaerobik fermantasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Anaerobik fermantasyon deneylerinde varyans analizi (ANOVA) kullanilarak,
tim deneylerin Python 3.8 programi aracilifiyla istatistiksel analizleri
gerceklestirilmistir. Tez calismasinda kapsamindaki ¢alismalardan elde edilen tiim
veriler bulgular bolimiinde verilmekte olup, Cynara cardunculus L.
biyokiitlesininin 6n islem uygulamalar1 ve anaerobik fermantasyon deneylerine ait
tim sonuclar bu bolimde karsilastirmali olarak incelenmekte ve analiz

edilmektedir.

Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin sigir atigiyla anaerobik ko-
fermantasyonunda biyogaz ve metan {retimini artirabilmek amaciyla
lignoseliilozik biyokiitle farkli asidik ve alkali 6n islemlerle muamele edilmistir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin farkli asidik ve alkali on islemlere maruz
birakilmasiyla, ©on islemler sonrasi elde edilen kati fazin anaerobik
fermantasyonda rol oynayan mikroorganizmalar tarafindan daha kolay hidrolize
edilerek fermantasyon siirecindeki hidroliz basamaginin kisaltilmasi ve 6n islem
sonrasi elde edilen sivi fazda substrat olarak kullanilmak iizere monomerik seker
miktarmin artirllmas1 amaclanmigtir. Literatlir calismalar1 kapsaminda, cesitli
inorganik asitler (stilfiirik, hidroklorik, nitrik ve fosforik asit) ve bazi organik
asitler (trifloroasetik, fumarik ve maleik asit) lignoseliillozik hammaddelerin 6n
islemlerinde kullanilabilmektedir (Dotsenko, Osipov, Zorov, & Sinitsyn, 2016).
Lignoseliilozik biyokiitlenin hidrolizinde, inorganik asitler igerisinde siilfiirik asit
yaygin olarak kullanilmakta olup (Wolfaardt et al., 2021), ayn1 kosullar altinda
diger inorganik asitlere (hidroklorik, nitrik ve fosforik asit) kiyasla daha yiiksek
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monomerik seker verimleri elde edildigi ortaya konmustur (Oriez, Peydecastaing,
& Pontalier, 2019). Benzer Sekilde, Cynara cardunculus L. biyokiitlesine ait
caligmalar incelendiginde, biyoetanol iiretiminde hammadde olarak kullanilmak
tizere Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin asidik on islemlerle muamelesinde
ozellikle stilfiirik asit yaygin olarak kullanilmistir. Ballesteros ve arkadaslarinin
(2008) g¢alismasinda, Cynara cardunculus L. biyokiitlesi, sicaklik (160-200°C),
reaktordeki kati konsantrasyonu (%5-10, w/v) ve siilfiirik asit konsantrasyonu
(%0-0,2 w/w) gibi islem parametreleri altinda on isleme tabi tutulmustur.
Calismalardan elde edilen en iyi sonuglara; toplam glikoz verimi i¢in %7,5 kati
konsantrasyonu, 200°C sicaklik ve %0,2 asit ilavesi ile, toplam ksiloz verimi igin
ise %7,5 kat1 konsantrasyonu, 180°C sicaklik ve %0,1 asit ilavesi ile ulasilmistir.
Pesce ve arkadaslarinin ¢alismasinda (2020), Cynara cardunculus var. scolymus
(L.) biyokiitlesinin fermantasyon araciligiyla etanol iiretimi i¢in seker eldesinin
degerlendirilmesi  yapilmistir.  Bitki  biyokiitlesi, lignoselillozik yapinin
parcalanmas1 amaciyla farkli oranlarda seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltileri (%0, 0,5
ve 2) ile gesitli 6n islemlerle muamele edilmistir. Deney sonuglara gore seker
(glikoz ve ksiloz) iiretimi agisindan en iyi degerlere, 1 saat boyunca 121°C’de
%2’lik siilfirik asit on iglemi ile ulasilmistir. Ancak farkli c¢alismalar,
lignoseliilozik biyokiitlenin hidrolizinde farkli inorganik asitlerin de siilfiirik aside
kiyasla daha verimli olabilecegini gostermektedir (Idrees, Adnan, Sheikh, &
Qureshi, 2013). Dolayisiyla bu sonuglar, lignoseliilozik materyallerin hidrolizinde
farkli asitlerin  lignoseliilozik yap1 bilesenlerinin iizerindeki etkisinin
degisebilecegine isaret etmektedir. Tez calismalar1 kapsaminda, Cynara
cardunculus L. biyokiitlesinin anaerobik fermantasyon siirecindeki hidroliz
basamaginda lignoseliilozik yapinin hidrolizinin kolaylastirilmasi ve sivi fazdaki
monomerik seker miktarinin artirilmasi amaciyla, lignoseliilozik biyokiitle
siilfiirik asite ilave olarak hidroklorik asit, nitrik asit ve borik asitle muamele

edilmistir.

Tez caligmalar1 kapsaminda, Design Expert 7.0.0 yazilimi kullanilarak, Box-
Behnken deney tasarimi araciligiyla gergeklestirilen istatistiksel modelleme ve

optimizasyon c¢alismalar1 sayesinde en yiiksek monomerik seker miktarinin elde
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edildigi 6n islem parametre ve kosullart belirlenmistir. HPLC analizlerine gore,
on islemler sonucu elde edilen sivi fazdaki monomerik seker miktarlari
incelenmistir. Analizler dogrultusunda, Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n
islemler sonucu elde edilen siv1 fazindaki en yiiksek monomerik seker miktarina
(51,47 mg/ml) nitrik asit 6n islemi ile ulasilmistir. Lignoseliilozik materyalin
nitrik asitle muamelesinde, stilfiirik aside kiyasla sivi fazda yaklasik %27
oraninda daha fazla monomerik seker elde edilmistir. Literatiir ¢alismalarina
kiyasla, Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin nitrik asitle on islemlerinin,
sulfirik  aside gore oOzellikle hemiselillozlarin  monomerik  sekerlere
doniistiiriilmesinde daha etkili oldugu goriilmiistiir. Lignoseliilozik biyokiitlenin
asidik on islemlerle muamelesinde, nitrik asitten sonra sivi fazda en yiiksek
monomerik seker miktar1 hidroklorik asit 6n isleminden (44,35 ml/mg) elde
edilmistir. Nitrik asit 6n islemi sonucunda elde edilen sivi numunedeki
monomerik igerigin daha fazla olmasinin, lignoseliilozik biyokiitlenin nitrik asit
ile muamelesi sonucu hemiseliilozun hidrolizi ve selillozun kismen hidrolizi
sayesinde fermente edilebilir monomerik sekerlerin olusmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Nitrik asit, diger asitlere kiyasla lignoseliilozik biyokiitlenin
hidrolizinde (I. Kim, Lee, Park, Choi, & Han, 2014; R. Zhang, Lu, Sun, Wang, &
Zhang, 2011) ve monomerik seker eldesinde oldukg¢a etkilidir (Ascencio,
Chandel, Philippini, & da Silva, 2020; Dziekonska-Kubczak et al., 2018). Farkli
lignoseliilozik biyokiitleyle gergeklestirilen caligmalar, nitrik asidin stlfiirik asit
ve hidroklorik asit ile karsilagtirildiginda yiiksek seker konsantrasyonu sagladigini
gostermektedir (R. Zhang, Liu, Liu, & Zhang, 2018). Cynara cardunculus L.
bitkisine benzer olarak Asteraceae (=Compositae) familyasi liyesi olan Helianthus
tuberosus L. bitki saplarinin nitrik asitle muamele edilmesi sonucunda elde edilen
glikoz veriminin, diger asidik (stilfiirik ve hidroklorik asit) ve alkali (sodyum
hidroksit ve potasyum hidroksit) 6n islemler sonrasi elde edilen glikoz verimine
kiyasla yaklasik olarak %47-74 oraninda daha fazla oldugu ortaya konmustur
(Dziekonska-Kubczak et al., 2018). Tez c¢aligmasi kapsaminda gerceklestirilen
asidik ve alkali on islemlere ait analizler sonucunda; Cynara cardunculus L.
biyokiitlesinin nitrik asit ile muamelesinin diger asidik ve alkali 6n islemlere

kiyasla, 6n islemler sonucu elde edilen sivi fazda daha fazla miktarda monomerik
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sekerin (glikoz ve ksiloz) agiga c¢ikmasini sagladigi belirlenmistir. HPLC
sonuclarina ilave olarak, Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin 6n islemler
sonrasi elde edilen kat1 fazinda gergeklestirilen fiber analiz verilerine gore, nitrik
asit 6n islem uygulamalarinin Cynara cardunculus L. materyalinin lignoseliilozik
bilesenlerinin hidrolizinde de oldukca etkili oldugu ortaya konmustur. Nitrik asitle
muamele edilen Cynara cardunculus L. numunelerinin fiber analizlerinden elde
edilen sonuglara gore, ham Cynara cardunculus L. numunelerine kiyasla kati
fazda seliiloz ve lignin bilesenlerinin sirasiyla, yaklasik %46 ve %85 oranlarinda
artmasma ragmen hemiseliloz miktarinin yaklagik %23 oraninda azaldig
belirlenmistir. Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin asidik 6n islem
uygulamalarina ilave olarak, sodyum hidroksitle de ©on islem uygulamalari
gerceklestirilmistir. Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin sodyum hidroksitle
muamelesi ile s1vi fazda en diisitk monomerik seker miktar: (22,12 mg/ml) elde
edilmistir. Bu durum, lignoseliilozik biyokiitlenin sodyum hidroksit gibi alkali
bilesiklerle muamelesi sonucunda, lignoseliilozik yapidaki lignin bilesenlerinin
uzaklastirilmas: ve hemiseliillozun kismen ortadan kaldirilarak daha az seker
verimine neden olmasiyla agiklanabilmektedir (Ascencio et al., 2020). Ancak,
lignoseliilozik biyokiitlenin sodyum hidroksitle muamelesi sonucunda yapidaki
lignin konsantrasyonu énemli miktarda diistiriilmekte (Lorenci Woiciechowski et
al., 2020) ve bu nedenle biyogaz iiretim siirecinde verimin artirilmasindan dolay1

caligmalarda siklikla kullanilmaktadir (Anu et al., 2020).

Literatiirde, biyogaz iiretiminde hammadde olarak kullanilmak iizere ve metan
veriminin artirilmasti i¢in Cynara cardunculus L. bitki kalintilarina farkl asidik ve
alkali On islemlerin uygulandigi c¢alismalar bulunmaktadir. Oliveira ve
arkadaslarinin (2010) c¢alismasinda, Cynara cardunculus L. bitkisinin saplari
kullanilarak biyogaz tiretimi gergeklestirilmistir. Biyogaz iiretim denemelerinde,
fiziksel, termal ve termo-kimyasal olmak iizere 3 farkli on islem uygulamalari
gerceklestirilerek, lignoseliilozik biyokiitle sodyum hidroksit (%14), amonyak
(%]1,5), nitrik asit (%]1) ve asetik asitle (%1) muamele edilmistir. Anaerobik
fermantasyon silirecinde metan verimi, 6n islem uygulanmis ve uygulanmamis

substratlardan sirasiyla 0,59 1/g VS ve 0,31 l/g VS olarak elde edilmistir.
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Anaerobik fermantasyon sonucu biyogaz ve metan verimleri incelendiginde,
Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin sodyum hidroksitle ile 6n islemi, karbon
¢Ozlinlrliigli, ugucu kati indirgeme, biyogaz ve metan verimi agisindan en iyi
sonuglar1 gosteren 6n islem olmustur. Oliveira ve arkadaslarinin (2012) bir baska
calismasinda, Cynara saplari kullanilarak iki farkli anaerobik fermantasyon
denemeleri gerceklestirilmistir. Onceki calismaya benzer sekilde, deneylerde
fiziksel, termal ve termo-kimyasal 6n islemler uygulanmistir. Termo-kimyasal 6n
islem uygulamalar1, 160°C’lik sabit bir sicaklik ve 20 dakikalik bir reaksiyon
stireci boyunca gerceklestirilmis ve ayrica %1,4 (w/v)’liikk sodyum hidroksit
¢ozeltisi kullanilmistir. Minimum metan verimi 0,3 1 CHy g/VSy ve maksimum
metan verimi 0,5-0,6 1 CHy g/VS, olarak elde edilmistir. Onceki ¢alismaya benzer
olarak, NaOH ile mekanik ve termal 6n islem, karbon ¢Oziiniirliigii, ucucu kati
indirgeme, biyogaz ve metan verimi artig1 agisindan olumlu etki gostermistir.
Kalamaras ve Kotsopoulos (2014)’un c¢alismasinda, sorgum, misir, devedikeni,
saman ve kardon gibi farkli enerji bitkilerinin sigir atigiyla birlikte
fermantasyonunda biyogaz {liretim potansiyellerini ortaya koymak amaciyla
anaerobik fermantasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Anaerobik fermantasyon
sonuglari, diger bitkilere kiyasla kardon atiklarinin sigir atifiyla birlikte
fermantasyonunda 308 L CHskg UK ile en yiiksek biyogaz {iretiminin
gerceklestigini ortaya koymustur. Bu calismayla, ozellikle kardon artiklarinin

biyogaz liretiminde misir bitkisine alternatif olabilecegi gdsterilmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda, mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C) kosullarda
Cynara cardunculus L. bitki artiklarmin sigir atigiyla  ko-fermantasyonu
sonucunda elde edilen biyogaz ve metan {iretim verimleri incelenmistir. Mezofilik
ve termofilik kosullarda gergeklestirilen denemelerde; kontrol grubu olarak sigir
atig1 kullanilarak gerek ham gerekse de farkli asidik ve alkali 6n islemlerden
gecirilmis Cynara cardunculus L. ile sigir atifinin anaerobik ko-fermantasyon
sonuclart karsilagtirllmali olarak degerlendirilmistir. Mezofilik kosullardaki ham
Cynara cardunculus L. ve s1gir atiginin kullanildigr CS deney setinde, biyogaz ve
metan tiretimleri sirastyla 403,7 ml/g UK ve 171,6 ml/g UK olarak elde edilmistir.

CS deney setine ait sonuclar kontrol grubuyla kiyaslandiginda; biyogaz iiretimi ve
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metan verimi agisindan sirasiyla, %77 ve %100’den fazla artis oldugu gézlenmis
olsa da, her iki gruba ait veriler istatistiksel olarak karsilagtirildiginda aralarinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmamaktadir (p>0,05). Termofilik
kosullardaki CS deney setinde ise biyogaz {iretimi ve metan verimi sirasiyla,
287,8 ml/g UK ve 141,6 ml/g UK olarak elde edilmis ve CS deney setine ait
sonuclar kontrol grubuyla kiyaslandiginda, biyogaz liretimi ve metan veriminde
%100 oranindan daha fazla bir artis oldugu gozlenmistir. Her iki gruba ait veriler
istatistiksel olarak karsilastirildiginda ise biyogaz ve metan iiretim degerleri
acisindan gozlenen farklar, istatistiksel olarak anlamli (p<0,05) bulunmustur.
Ayrica, CS deney setinde termofilik kosullara kiyasla mezofilik kosullarda %21

daha fazla metan verimi elde edilmistir.

Mezofilik ve termofilik anaerobik fermantasyon denemelerinde, en iyi
sonuclar HNOs deney setinden elde edilmistir. HNO; deney setinde mezofilik
kosullarda Cynara cardunculus L.’un g UK basina biyogaz iiretimi ve metan
verimi sirastyla 1457,9 ml biyogaz /g UK ve 587,4 ml CHs/g UK olarak
belirlenirken, termofilik kosullarda sirasiyla 561,4 ml biyogaz /g UK ve 232,7 ml
CH4/g UK olarak belirlenmistir. [statistiksel analizler sonucu, mezofilik ve
termofilik kosullarda nitrik asit 6n islemlerinin biyogaz iiretimini iyilestirdigini
(p<0,05) sdylemek miimkiin olsa da termofilik kosullarda metan verimi agisindan
CS ve HNOj; deney setleri arasinda anlamli bir fark bulunmamistir (p>0,05). HCI
deney setindeki mezofilik kosullarda biyogaz iiretimi ve metan verimi sirasiyla
1201 ml biyogaz/g UK ve 553,4 ml CH4/g UK olarak belirlenmistir. Termofilik
bolgedeki HCI deney setine ait sonuglar ise sirasiyla 492,4 ml biyogaz/g UK ve
232,6 ml CH4/g UK olarak elde edilmistir. CS deney setiyle kiyaslandiginda,
HNOj; deney setine benzer olarak, istatistiksel analizlere dayanarak hidroklorik 6n
islemin mezofilik kosullarda biyogaz iiretimi ve metan verimi iizerinde pozitif
etkisinin oldugu (p<0,05) sonucuna ulasilmaktadir. Ancak istatistiksel analizlere
gore, termofilik kosullardaki biyogaz {iretimi ve metan verimine ait sonuglar ile
CS deney setine ait sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadig1 (p>0,05) ortaya
konmustur. H;BO3 deney setine ait sonuglar incelendiginde, HNO; ve HCI deney

setlerine kiyasla, biyogaz liretiminde 6nemli bir artis olmadig goriilmektedir.
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Istatistik analizlerden elde edilen veriler, H;BO3 deney seti ile CS deney seti
arasinda mezofilik ve termofilik kosullarda biyogaz {iretimi ve metan verimi
acisindan anlamli bir fark olmadigint (p>0,05) ortaya koymustur. Literatiirde
lignoseliilozik biyokiitlenin borik asitle muamelesiyle ilgili olarak herhangi bir
calisma bulunmamaktadir. Ancak, HPLC ve fiber analizlerinden clde edilen
sonuglara gore, borik asit 6n isleminin lignoseliilozik biyokiitle {izerinde diger asit
on islemlerine kiyasla 6nemli bir etkisinin olmadigi belirlenmistir. Borik asit 6n
islemi sonucu elde edilen sivi fazda, nitrik asit 6n islemine kiyasla %33 oraninda
daha az monomerik sekere rastlanmistir. Bunun nedeni, borik asidin diger asidik
on islemlere kiyasla (H,SO4, HNO3 ve HCI) lignoseliilozik yap1 bilesenlerinden
biri olan  hemiseliilozun  hidrolizi  lizerinde etkisinin  olmamasiyla
aciklanabilmektedir. Bu durum fiber analizler sonucunda, ham Cynara
cardunculus L. numunelerinde rastlanan hemiseliilloz miktariyla, borik asitle
muamele edilmis Cynara cardunculus L. numunelerinde rastlanan hemiseliiloz
miktarmin benzer olmasiyla desteklenmektedir. Sonu¢ olarak, borik asit 6n
isleminin metan veriminde etkili olmamasinin nedeni, anaerobik fermantasyon
ortaminda mikroorganizmalar tarafindan kati fazin yeteri kadar hidrolize
edilememesi ve ortamda metan iiretiminden sorumlu metanojenler i¢in yeteri

kadar substrat (glikoz ve ksiloz) bulunmamasiyla aciklanabilmektedir.

Mezofilik H,SO4 deney setine ait giinliik ve kiimiilatif biyogaz ile metan
iiretimleri incelendiginde, deney setine ait reaktdrlerden yalnizca H,SOs-1
reaktoriinde biyogaz iiretimi gozlenmistir. Ancak, diger deney setleriyle
kiyaslandiginda H,SO4-1 reaktoriinde gergeklesen biyogaz iiretimi beklenen
sonuglarin oldukcga altindadir. H,SO4 deney setindeki tiretimler kontrol grubuyla
(sigir atig1) kiyaslandiginda ise, biyogaz ve metan iiretimlerinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum deney setine ait reaktorlerdeki anaerobik
fermantasyon ortaminda inhibisyon gergeklestigine isaret etmektedir. Anaerobik
fermantasyon siireci sona erdirilen H,SO4 deney setine ait her bir reaktorde pH
Olcimleri gerceklestirilmistir. Fermantasyon oOncesi giris reaktorlerindeki
anaerobik ortamin pH degerleri; HySO4-1, H,SO4-2 ve H,SO4-3 reaktdrleri igin
sirastyla 7,44, 7,56 ve 7,51 olarak belirlenmis ve reaktorlerdeki bitis pH degerleri
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deney setine ait her bir reaktor i¢in sirasiyla 4,21, 4,16 ve 4,28 olarak dl¢lilmiistiir.
Reaktorlere ait pH degerlerinden de goriildiigli ilizere, ortam pH’1 anaerobik
fermantasyon siirecinde asitlesmeye dogru kaymistir. Termofilik kosullarda
H,SO4 deney setine ait biyogaz iiretim grafikleri incelendiginde ise, mezofilik
kosullarda karsilagilan inhibisyon durumlarmin tekrar ettigi goriilmektedir.
Mezofilik denemelerden farkli olarak, termofilik H,SO4 deney setine ait
reaktorlerin her birinde biyogaz iiretimi gozlenmis olsa da reaktorlere ait
baslangic ve pH degerleri karsilastirildiginda fermantasyon ortaminda
asitlesmenin Oniine gecilemedigi goriilmektedir. Bu durum, lignoseliilozik
materyalin H,SO, ile muamelesi sonucunda, sekerlerin degredasyonu ve ligninin
ayrismasina bagli olarak farkli inhibe edici bilesiklerin (aldehitler, ketonlar,
fenolik asitler gibi) meydana gelmis olmasiyla agiklanabilir (Solarte-Toro et al.,
2019b). Bu sonuclardan yola ¢ikarak, fermantasyon siirecinde ortam pH’inin
aside dogru kaymasi nedeniyle metan {iretiminden sorumlu bakteri ve
metanojenler {izerinde inhibe edici etkinin yaratilarak biyogaz iiretiminin
gerceklesmedigi diislinilmektedir. Mezofilik H,SO4-1 deney setine ait reaktorden
aliman numunelerde gergeklestirilen ugucu yag asit analizleri (UYA) sonucunda,
reaktor ortaminda asetik asit 8403,02 mg/ml, propiyonik asit 1529,17 mg/ml,
biitirik asit 4484,95 mg/ml ve valerik asit ise 224,99 mg/ml olarak belirlenmistir.
Propiyonik ve biitirik asit, anaerobik fermantasyon reaktorlerinde asetik asit ve
hidrojene doniistiiriilebilen 6nemli yag asitleri olup (Aguilar, Casas, & Lema,
1995), birikmeleri durumunda metan tiretiminden sorumlu mikroorganizmalarin
biiyiimelerini ve aktivitelerini engelleyerek, metan liretimini etkilemektedirler (B.
K. Ahring, Sandberg, & Angelidaki, 1995; Dogan, Ince, Oz, & Ince, 2005;
Hajarnis & Ranade, 1994). Termofilik H,SO4 reaktorlerine ait ugucu yag asitleri
(UYA) analizlerinde ise fermantasyon ortaminda mezofilige kiyasla daha diistik
ucucu yag asitleri tespit edilmistir. Yiiksek asetik asit konsantrasyonlarinin
organik maddenin birincil par¢alanmasii geciktirdigi ancak metanojenlerin
aktivitelerini etkilemedigi gosterilmistir (Stafford, 1982). Onceki calismalar,
anaerobik reaktdrlerde ugucu yag asitlerinin 250 mg/L ya da daha az miktarda
bulunmalar1 durumunda, fermantasyon siirecinin sorunsuz ilerledigini ortaya

koymustur (Vavilin & Lokshina, 1996). Ayn1 zamanda, 4000 mg/L asetik asit
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konsantrasyonunun anaerobik reaktdrlerde gaz iiretimini engellemedigi aksine
uyarict bir etkisinin oldugu saptanmistir (Stafford, 1982). Mezofilik ve termofilik
bolgedeki inhibisyonun, 6n islem gormiis lignoseliilozik biyokiitlenin kat1 fazinin,
fermantasyon Oncesinde yeteri kadar notralize edilememis olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin sodyum hidroksit 6n islemiyle
muamelesi sonucu sigir atifiyla ko-fermantasyona tabi tutuldugu anaerobik
fermantasyon denemelerinde, Cynara cardunculus L. bitkisinin ugucu kati madde
basima (g UK) mezofilik kosullarda biyogaz ve metan iiretimleri sirasiyla ortalama
1205,3 ml biyogaz/g UK ve 606 ml CH4/g UK olarak belirlenmistir. Ham Cynara
cardunculus L. biyokiitlesinin sigir atigiyla ko-fermantasyon grubuyla
kiyaslandiginda, NaOH deney setinde g UK bagina biyogaz iiretiminde yaklagik
olarak 3 kat ve metan veriminde ise yaklasik olarak 3,5 kat artis oldugu
gozlenmistir. Ayrica istatistiksel analizler, sodyum hidroksit 6n isleminin biyogaz
iiretimi ve metan veriminde istatistiksel olarak anlamli oldugunu (p<0,05) ortaya
koymustur. Termofilik NaOH deney setine ait sonuglar, 466, 9 ml biyogaz /g UK
ve 240,6 ml CHy/g UK olarak elde edilmistir. Istatistiksel analizler, termofilik
kosullarda NaOH ve CS deney seti arasinda anlamli bir fark olmadigini (p>0,05)
ortaya koymustur. Termofilik kosullarda elde edilen metan veriminde mezofilik
kosullara gore %60 oraninda diisiis oldugu goriilmiistiir. Termofilik kosullardaki
NaOH deney setinden elde edilen sonuglar, literatiirde verilen sonuglarla
kiyaslandiginda, beklenen biyogaz ve metan {liretimi ger¢eklesmemistir. Bu
durumda iki ihtimal {izerinde durulmaktadir. Birincisi, mikroorganizmalar
tarafindan fermantasyon siiresince karisim icerisinde bulunan hazir substratlarin
hizla tiiketilmesine bagli olarak biyogaz iiretiminde azalma gergeklesmistir. Ikinci
bir ihtimal olarak, lignoseliillozik biyokiitlenin NaOH muamelesinin ardindan
fermantasyon siirecinde NaOH’in toksik etkisinin metanojenlerin biiyiik bir

kisminda inhibe edici etki yaratmis olmasidir (J. Zhu, Wan, & Li, 2010).

Tablo 5.1 ve 5.2°de mezofilik ve termofilik deney setlerine ait ortalama metan

verimleri (ml CH4/g UK) verilmektedir.
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Tablo 5.1 Mezofilik deney setine ait ortalama metan verimleri (ml CHy/g UK)

Cynara Ortalama
Deney  cardunculus ml CHy/g Baslangic Ortalama
Setleri L. UK Bitis pH
g UK pH

CS 1,02 171,6 7,87 7,17
H,SO4 1,14 0 7,50 4,21

HCI 1,04 *553.4 7,38 6,95
HNO; 1,04 *587,4 7,01 7,50
H3;BO; 1,03 260,8 7,94 7,67
NaOH 0,93 *606 7,98 7,13

*p<0,05

Tablo 5.2 Termofilik deney setine ait ortalama metan verimleri (ml CH4/g UK)

Cynara Ortalama
Deney cardunculus wml CHy/g Baslangic Ortalama
Setleri L. UK Bitis pH
g UK pH

CS 0,99 *141,8 8,56 7,81
H,SO4 1,11 31,5 7,50 5,15

HCl 1,02 232,6 8,36 5,53
HNO; 1,06 2323 8,26 5,54
H;BO; 1,05 137 7,95 6,48
NaOH 0,94 240,6 8,65 9,46

*p<0,05

Biyogaz tiretim prosesleri genellikle mezofilik (35°C) ve termofilik (55°C)
kosullar altindan gerceklestirilse de ozellikle termofilik kosullarin yiliksek enerji
girdisi gerektirmesi nedeniyle cogunlukla mezofilik kosullar tercih edilmektedir.
Tez c¢alismalar1  kapsaminda  gerceklestirilen  anaerobik  fermantasyon
denemelerinde iki farkli sicaklik kosullarinin anaerobik fermantasyon araciligiyla
biyogaz iiretimindeki metan verimine etkisi incelenmistir. Mezofilik (35°C) ve

termofilik (55°C) sicaklik kosullarinda gergeklestirilen anaerobik fermantasyon
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denemelerinden elde edilen sonuglara gore, en iyi metan verimi termofilik
kosullara kiyasla mezofilik kosullarda elde edilmistir. Genellikle mezofilik
kosullarda gerceklesen anaerobik fermantasyon termofilik kosullara kiyasla daha
diisik metan verimliligi sergilese de tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen
denemelerde termofilik siireglerden elde edilen metan verimlerinde mezofilik
kosullarin sonuglarma gore yaklasik 9%350-60 oraninda bir diisiis meydana
gelmistir. Anaerobik fermantasyon siirecinde termofilik kosullarin 6zellikle diisiik
bekletme siiresi ve ortamdaki bilesiklerin kisa siirede degredasyona ugramasi gibi
avantajlara sahip oldugu bilinse de fermantasyon ortaminda asidifikasyona neden
olmasi nedeniyle ¢ogunlukla siire¢ inhibisyonla sonlanabilmektedir (C. Mao,
Feng, Wang, & Ren, 2015). Termofilik kosullarda gerceklestirilen anaerobik
fermantasyon denemelerinde her bir deney setine ait pH degerleri incelendiginde,
ortamlarin asitlesmeye dogru kaydig1 gézlenmis ancak H,SO4 deney seti disindaki
herhangi bir deney setinde inhibisyon gozlenmemistir. Ayrica, anaerobik
fermantasyonda metan iretiminden sorumlu metanojenlerin fermantasyon
ortamindaki dagilim ve adaptasyonunun sicaklik ve pH gibi parametrelere bagl
olmasindan dolay1r (J. L. Garcia, 1990), ozellikle termofilik metanojenler pH
degisimlerinden kolaylikla etkilenebilmekte ve ortamin asidik ya da
baziklesmesine bagli olarak metan verimi kolaylikla diisebilmektedir. Ayrica
Bolim 2.3’te de bahsedildigi iizere, anaerobik fermantasyonun metanojenez
asamasinda metan {iretimi asetotrofik, hidrojenotrofik ve metilatrofik gibi farkl
yolaklarla meydana getirilmektedir. Termofilik kosullarda, 6zellikle asetotrofik
yolaklardan metan iiretimi gerceklestiren metanojenlerin sicaklia kars
duyarliligmin diger metanojenlere kiyasla daha fazla olmasi sebebiyle
aktivitelerinin azalmasi ve bu durumun metan veriminde diisiise yol acabildigi
bilinmektedir (Birgitte K. Ahring, Ibrahim, & Mladenovska, 2001). Bu
sonuglardan yola c¢ikarak, Ozellikle termofilik kosullarda gergeklestirilen
anaerobik fermantasyon denemelerinde sicaklik ve pH gibi ortam kosullarinin
metanojenlerin  aktivitelerini  ve dolayisiyla metan verimini etkiledigi

diistiniilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Tez calismalar1 kapsaminda, Cynara cardunculus L. biyokiitlesinin farkli 6n
islemlerle muamelesinin, anaerobik fermantasyon siirecinde metan verimi {izerine
etkisi arastirilmistir. Anaerobik fermantasyon denemelerinden elde edilen
sonuclara gore, literatiirde bulunan calismalara benzer olarak en yliksek metan
verimi (606 ml CH4/g UK) NaOH deney setinden elde edilmistir (Oliveira et al.,
2010; Oliveira et al., 2012). Elde edilen sonuglar istatistiksel analizlerle
desteklenmistir. Ayrica, tez calismalar1 kapsaminda Cynara cardunculus L.
lignoseliilozik biyokiitlesinin farkli 6n islem kosullarina maruz kalmasi sonucu
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisal bozunmasi incelenmistir. Elde edilen veriler
sayesinde, asidik ve alkali 6n islemlerin lignoseliilozik yap1 {lizerindeki etkileri
belirlenmistir. Ancak, lignoseliilozik yapinin degredasyonunda on islem
etkilerinin yapisal olarak daha detayli incelenebilmesi ve yorumlanabilmesi adina
cesitli goriintilleme sistemlerinin (FTIR, SEM vs.) kullanildig1 caligmalarin da

dahil edilmesi gerekli goriilmektedir.

Termo-kimyasal 6n islem uygulamalarinda kimyasal konsantrasyonu, sicaklik
ve bekletme siireleri gibi parametreler dikkate alinarak, on islem kosullari
optimize edilmistir. Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan kimyasal maddelerin
lignoseliilozik biyokiitle tiirline gore etkisinin degisebilecegi g6z Oniinde
bulundurularak, farkli kimyasallarin kullanildig1 6n islem uygulamalari sayesinde
elde edilebilecek sonuclarin cesitlendirilebilecegi ongoriilmektedir.
Uygulamalarda kullanilan kimyasallarin biyokiitle hidrolizi ve
delignifikasyondaki etkilerinin yam1 sira c¢evresel ve maliyet agisinda da
degerlendirilebilmesi gerekmektedir. Tiim bunlarla birlikte, 6zellikle 6n islem
uygulamalar1 ve g¢evresel kosullar (sicaklik, pH vs.) gibi parametrelerin metan
verimi {lizerindeki etkisinin arastirildigi ¢aligsmalarin, anaerobik fermentasyon
siirecinde rol alan mikroorganizmalarin fermantasyon ortamindaki aktiviteleri ve
birbirleriyle olan dinamiklerinin daha iyi anlagilabilmesi adina gerceklestirilecek
molekiiler c¢aligmalarla desteklenmesi gerektigi diistiniilmektedir. Molekiiler

caligmalar sayesinde, anaerobik fermantasyon siirecine pozitif ve negatif etkisi
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oldugu diisiiniilen bilesik ve parametrelerin detayli bir sekilde ortaya konabilecegi

ongoriilmektedir.

Ozellikle tarmmsal faaliyetler ve hayvanciligin yaygin oldugu bolgelerde,
anaerobik fermantasyon araciligiyla biyogaz iiretiminde sigir atigiyla birlikte
tarimsal atik/artiklarin hammadde olarak kullanilmasinin cevresel ve sosyo-
ekonomik agidan Onemli katkilar saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Ulkeler
Ozelinde c¢esitli cografik ve iklim kosullar1 gibi parametrelerin goz Oniinde
bulundurularak modelleme ¢alismalarinin yapilmasinin, ilkelerin biyokiitle
potansiyellerinin ortaya konularak literatiire Onemli katkilar saglayabilecegi
diisiiniilmektedir. Ozellikle Tiirkiye’nin sahip oldugu tarimsal biyokiitlenin
potansiyeli ve enerji talebi géz oOniinde bulunduruldugunda, gergeklestirilecek
caligmalar sayesinde biyokiitle enerjisi ve biyogaz iiretim teknolojileri konusunda

onemli dlgiide ilerleme kaydedilebilecegi dngoriilmektedir.

Tiirkiye’de Cynara cardunculus L. yetistiriciliginin 6zellikle Akdeniz, Ege ve
Marmara bdolgelerinde yaygin olarak yapilmasi nedeniyle, Cynara cardunculus L.
kalintilarinin bu bolgelerdeki biyogaz tesisleri i¢in siirdiiriilebilir bir biyokiitle
kaynag1 olabilecegi on giiriilmektedir. Anaerobik fermantasyon araciliiyla
biyogaz iiretiminde Cynara cardunculus L. artiklarinin alternatif bir hammadde
kaynag1 olarak degerlendirilmesi hem g¢evresel sorunlarin ¢oziilmesinde hem de
enerji  gereksinimlerinin karsilanmasinda O6nemli katkilar saglayabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica, tarimsal artiklarin biyogaz iretiminde kullanilmasi
sayesinde Tirkiye’de biyogaz iretiminin yayginlasabilecegi ve bu biyogaz

tesislerinin Tiirkiye ekonomisine entegre edilebilecegi 6n goriilmektedir.
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TESEKKUR

Doktora siirecim ve tez ¢aligmalarim boyunca bilgi birikimi ve
deneyimlerini paylasan, tez materyali ve konusunun belirlenmesinde biiyiik
katkis1 bulunan, her tirlii destegi higbir zaman esirgemeyen cok degerli
danigsman hocam Prof. Dr. Gliinnur KOCAR’a en ylirekten tesekkiirlerimi bir
borg bilirim. Ayrica, deneysel ve teorik aragtirmalarim boyunca bilgi birikimi
ve yol gostericiligini esirgemeyen ¢ok degerli hocam Dr. Ogr. Uyesi Ahmet
ERYASAR’a ve tez izlemelerim boyunca deneysel ve teorik olarak
calismalarima yon veren degerli hocam Prof. Dr. ilgi KARAPINAR’a ¢ok

tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarin yiiriittiigiim siire boyunca bilgi birikimi ve yardimlarin
esirgemeyen Ogr. Gér. Asiye Giil BAYRAKCI OZDINGIS ve Aras. Gor.
Sefik ARICI’ya, laboratuvar analizlerim ve deneysel ¢alismalarim boyunca
yardima ihtiyacim oldugu her animda yanimda olan ve destegini esirgemeyen
BESTMER ekibinden Gozde SEN SIMSIR, Nedret KERET ve tiim
arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim. Ayrica, tez ¢aligmalarim boyunca moral,
motivasyon ve destekleriyle her zaman yanimda olup beni yiireklendiren
Climate Solutions ailesine ve tiim bu siirecte yanimda olan ve isimlerini

buraya sigdiramadigim tiim arkadaglarima c¢ok tesekkiir ederim.

Egitim ve oOgretim hayatim boyunca maddi-manevi desteklerini
esirgemeyen, her tiirlii kararimda yanimda olduklarini bildigim ve bugiinlere
gelmemde biiyiik emegi olan canim annem Sidika GUNDOGAN, canim
agabeyim Berat GUNDOGAN ve tiim aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Sahip oldugu yasam deneyimi ve felsefesini birlikte oldugumuz siire boyunca
bizlerle paylasan, torunu olmaktan hayatim boyunca gurur duyacagim ve
sevgisini her zaman kalbimde hissedecegim birictk dedem Al

CETINKAYA’y1 sevgi ve 6zlemle anarak en icten tesekkiirlerimi sunarim.
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OZGECMIS

Beril GUNDOGAN, 2012 yilinda Ege Universitesi, Fen Fakiiltesi,
Biyoloji Boliimii’nden mezun oldu. 2013 yilinda Ege Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii, Zooloji Anabilim Dali’nda yiiksek lisans
egitimine baglayarak 2015 yilinda mezun oldu. Yiiksek lisans egitimi boyunca
farkli okullarda ticretli 6gretmenlik yapti. 2015-2016 yillar1 arasinda 6zel bir
tiip bebek merkezinde ‘Biyolog’ olarak gbrev yapti.

2017 yilinda Ege Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Giines Enerjisi
Enstitiisti, Enerji Teknolojileri Anabilim Dali’nda Prof. Dr. Giinnur
KOCAR’1n danigsmanliginda doktora programina basladi. Doktoraya basladigi
yil YOK 100/200 Doktora Bursu’nu kazandi. 2018-2021 yillar1 arasinda Ege
Universitesi Biyokiitle Enerji Sistemleri ve Teknolojileri Uygulama ve
Arastirma Merkezi (BESTMER)’nde bursiyer Ogrenci olarak gorev aldi.
Doktora siirecinin bir kisminda 06zel ders oOgretmenligine devam etti.
“’Biyokimyasal/Termokimyasal =~ Hibrit ~ Biyokiitle Enerji ~ Uretim
Teknolojilerinin Kullanimiyla, Sifir Atikli, Diisiik Uretim Maliyetli, Esnek
Uretim Sistemli Modern Seralarin Gelistirilmesi’” baslikli TAGEM projesinde
arastirmaci olarak gorev aldi. Tez calismalar1 kapsaminda derlenen ‘Potential
Usability of Cynara cardunculus L. Residues in Biogas Production in Various
Regions of Turkey’ baslikli makalesi BioEnergy Research dergisinde Subat
2022’de yaymmlanmistir. 2022 yilinda CS Climate Solutions Danismanlik
A.S.’de ‘Proje Gelistiricisi’ olarak goreve bagladi ve suanda c¢alismalarina

devam etmektedir.

203



	Untitled-1.pdf
	Page 1
	Page 2


