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OZET

KARBON ICERIKLI ATIKLARIN YENI NESIL YAKIT URETiMINDE
KULLANIM POTANSIYELININ KEMOMETRIK METOTLARLA
ARASTIRILMASI

Hizli niifus artis1 sonucu iilkemizde enerji ihtiyact da artmistir. Bu ihtiyag enerji
alaninda yapilan ¢alismalara bir ivme kazandirmistir. Biyokiitle, fosil yakitlara gore bazi
avantajlara sahip yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi bakimindan 6nemlidir. Ancak,
uygun hammadde bulunamayis1 biyokiitle enerjisi i¢in bir sorun haline gelmistir.
Lignoseliilozik atiklar yiiksek karbohidrat igerigiyle biyoetanol iiretiminde hammadde
olma potansiyeline sahiptir. Bu potansiyelin arastirilmasi igin yapilan ¢alismamizdaki
karbon igerikli atiklarin kullanimi tiretim maliyetini de diislirecektir. Bu arastirmada
incelenen atiklardan biyoetanol iiretimi hem Tirkiye’de hem de diinyada ilk defa
gerceklestirildigi icin ¢ok 6nemlidir.

Bu calismada hammadde olarak demlenmis ¢ay atig1 (DCA), nar c¢ekirdegi atig
(NCA), nar kabugu atig1 (NKA), ugucu yag1 alinmis defne yapragi atig1 (DYA) ve sabit
yagl almmis defne kiispesi atigi (DKA) kullanilmistir. Oncelikle sakkarifikasyon
optimizasyon islemiyle enzimatik hidroliz kosullarinin elde edilen indirgen seker
tizerindeki etkisi saptanmistir. Sakkarifikasyon i¢in optimum kosullar bulunmustur.
Optimum sakkarifikasyon kosullarinda maksimum indirgen seker liretimi yapilmigtir.
Daha sonra fermantasyon optimizasyon islemiyle fermantasyon kosullarinin elde edilen
etanol lizerindeki etkisi saptanmistir. Fermantasyon i¢in optimum kosullar bulunmustur.
Optimum fermantasyon kosullarinda maksimum etanol {iretimi yapilmistir.

Sakkarifikasyon ve fermantasyon optimizasyon islemleri Yiizey Yanit Yontemi
(RSM) kullanilarak incelenmistir. Ug faktorlii bes seviyeli merkezi kompozit tasarim
kullanilmistir. Sakkarifikasyon islemi sonucunda elde edilen indirgen seker miktar1 UV-
VIS spektrofotometresiyle belirlenmistir. Fermantasyon islemi sonucunda elde edilen
etanol miktart GC-MS ile belirlenmistir. Yapilan optimizasyon islemi sonucunda en
yiiksek indirgen seker derisimi (43,36 g/L) 80 IU/g substrat Novozyme 188, 41 1U/g
substrat Celluclast 1,5 L yiiklemesinde ve 56°C’de DKA’dan elde edilmistir. En yliksek
etanol derisimi ise (19,09 g/L) maya miktar1 11,7 g/L, pH 5,61 ve 38°C’de yine
DKA’dan elde edilmistir.

2014, 145 Sayfa
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE UTILIZATION POTENTIAL OF CARBON
CONTAINING WASTES IN NEW GENERATION FUEL PRODUCTION BY
THE CHEMOMETRIC METHODS

As a result of rapid population growth energy demand increased in our country.
This demand accelerated the studies in the energy field. Biomass which has several
advantages compared to fossil fuels is important as a renewable energy source.
However, absence of suitable feedstock has become a problem for biomass energy.
Lignocellulosic wastes with high carbohydrate content have the potential to be used as
feedstock for bioethanol production. Utilization of carbon containing wastes in our
study performed to investigate this potential will also reduce the cost of production. The
production of bioethanol from the wastes which were investigated in this study is very
important because it was carried out for the first time both in Turkey and in world.

In this study, spent tea waste (DCA), pomegranate seed waste (NCA),
pomegranate peel waste (NCA), essential oil extracted laurel leaf waste (DYA) and
fixed oil extracted laurel pulp waste (DKA) were used as feedstock. Primarily, the effect
of enzymatic hydrolysis conditions on the reducing sugar was determined by
saccharification optimization process. Optimum conditions for saccharification were
found. Maximum reducing sugar production was carried out at the optimum
saccharification conditions. Then, the effect of fermentation conditions on the ethanol
was determined by fermentation optimization process. Optimum conditions for
fermentation were found. Maximum ethanol production was carried out at the optimum

fermentation conditions.

Saccharification and fermentation optimization processes were examined by using
Response Surface Methodology (RSM). The 5-level-3-factor central composite design
was used. Amount of the reducing sugar was obtained from the saccharification process
was determined by UV-VIS spectrophotometer. Amount of the ethanol was obtained
from the fermentation process was determined by GC-MS. As a result of the
optimization process, the maximum concentration of reducing sugar (43.36 g / L), was
obtained with 80 IU / g substrate Novozyme 188, 41 1U / g substrate Celluclast 1.5 L
loads and at 56°C from DKA. The maximum concentration of ethanol (19.09 g / L) was
obtained with amount of yeast 11.7 g/ L, pH 5.61 and at 38°C from DKA also.

2014, 145 Pages

Keywords: Lignocellulosic waste, bioethanol, saccharification, fermentation,

central composite design
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1. GIRIS

Diinyadaki niifus artig1 ve gelisen teknolojiyle beraber enerjiye olan gereksinim
giinden giine artmaktadir. Bu durum yeni enerji kaynaklar1 bulma ihtiyacin1 ortaya
cikarmistir. Bu anlamda mevcut enerji kaynaklarma ek olarak son yillarda biyokiitle
enerjisi liretimi ile bu soruna alternatif ¢éziimler aranmistir. Biyokiitle enerjisi ¢evre ile
dost siirdiiriilebilir enerji liretimini ve ¢evre yonetimini saglayan, kalkinmay1 hedefleyen
ozellikleri ile tiim diinyada genis bir uygulama alan1 bulmustur. Bu sebeple Tiirkiye’de
de biyokiitlenin enerji iiretiminde degerlendirilmesi konusu dnem kazanmastir.

Enerji tikketimi tilkelerin gelismislik diizeylerinin bir gostergesi, bireylerin rahat
yasam siirmeleri icin vazgecilmezidir. Gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte enerji
tilketimindeki artis enerjiyi tiim diinyada oldugu gibi tilkemizde de énemli bir problem
olarak karsimiza ¢gikarmaktadir.

Enerji probleminin odaginda siirdiiriilebilir bir gelecek endisesi yer almaktadir.
Diinya enerji ihtiyacinin karsilanmasinda gegmisten bugiine kadar yogun bir kullanim
alanina sahip olan petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil enerji kaynaklarin yakin bir
gelecekte insanoglunun ihtiyaglarini karsilayamaz duruma gelecegi ve buna bagli olarak
da bir enerji darbogazinin yasanacagi konusunda tiim diinyada bir goriis birligi s6z
konusudur. Sozii edilen darbogazin yasanmamasi i¢in yenilenemeyen kaynaklarla
birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarinin da belirlenerek kullanima sunulmasi
gerekmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin hizla tiikkeniyor olmasi ve tiikkenirken de dogal
yasam ve c¢evreye onarllmaz zararlar vermesi, gelecek nesillerin yasamlarini tehdit
etmektedir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanma yoniindeki
caligmalar son yillarda daha da biiyiik 6nem kazanmistir. Biyolojik kokenli kaynaklar,
insanligin ilk donemlerinden bugiline kadar enerji lretimi amaciyla kullanilan
yenilenebilir kaynaklarin basinda gelmektedir. Enerji amaciyla kullanilan biyolojik
kaynaklarin en 6nemlisi ise orman ekosistemi igerisinde yer alan odunsu materyallerdir.
Agag govdelerinden elde edilen yakacak (tomruk, direk, sanayi odunu vb.) niteligindeki
tirtinlerden geriye kalan gévde pargalari ile kabuk, kok, dal ve yapraklarin enerji elde
edilmesinde kullanilmasi, gliniimiizde olduk¢a onem kazanmistir (Karayilmazlar ve
ark., 2011).

Son yillarda hizli sanayilesme, niifus artisi, kentlesme ve yasam standartlarinin

yiikselmesi gibi etkenler enerji tiiketimini artirirken, enerji kaynaklarmin hizla



tilkkenmesine yol agmistir. Diinyada enerji tiiketim miktar1 son 100 yilda yaklasik olarak
17 kat artmistir. Biitlin bunlarin sonucu olarak, enerji agigin1 karsilamak i¢in diinyada
biyokiitle c¢alismalarina biiyiik hiz verilmistir. Bu biiyiikk potansiyelin yani1 sira
biyokiitlenin ekonomik ve g¢evresel agidan olumlu 6zellikleri de g6z 6niine alindiginda,
biyoenerji konusuna ilgi giderek artmaktadir. Biyokiitle, diinyada dordiincii en biiyiik
enerji kaynagmi olusturmasi yoniiyle 6nemli bir enerji kaynagi konumundadir. Birgok
gelismis tilke biyoenerjiyi gelecegin temel enerji kaynagi olarak gormektedir
(Karayilmazlar ve ark., 2011).

Lignoseliilozik atiklar yiiksek karbohidrat igerigiyle etanol iiretiminde hammadde
olma potansiyeline sahiptir. Bu atiklarin etanol fermantasyonunda hammadde olarak
kullanimi iiretim maliyetini de onemli dlgiide diisiirmeye yarayacaktir. Bu calismada
oncelikle, demlenmis cay, nar kabugu ve nar ¢ekirdegi, ucucu yagi ¢ikarilmis defne
yapragl ve sabit yagi ¢ikarilmis defne kiispesi karbon igerikli atik olarak incelenmistir.
Bu atiklarin biyoetanol iiretiminde kullanim potansiyelleri ise kemometrik metotlarla
arastirilmistir. Aragtirma sonuglarinin da bu konuda yapilacak benzer ¢aligsmalara 151k
tutacag diisiiniilmektedir.

1.1. Enerji Kaynaklari ve Tiirkiye’deki Durum
1.1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari
Giiciinii giinesten alan ve hi¢ tlikenmeyecegi diisiiniilen ve c¢evreye zarar

vermeyen enerji kaynaklari yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

Cizelge 1.1. Bazi yenilenebilir enerji kaynaklar

Yenilenebilir Enerji Kaynag: Kaynak veya Yakiti
Hidroelektrik enerjisi Nehirler

Riizgér enerjisi Riizgarlar

Jeotermal enerji Yeralti sulart

Glines enerjisi Glines

Biyokiitle enerjisi Biyolojik atiklar
Dalga enerjisi Okyanus ve denizler
Hidrojen enerjisi Su ve hidroksitler




1.1.1.1. Giines Enerjisi

Giines diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin da temelini olusturur. Diinyadaki
hayatin temel enerji kaynagi da giinestir. Glines pilleri 151k enerjisini sogurarak elektrik
enerjisine doniistliriir. Uzaya firlatilan uydular ihtiya¢ duyduklar1 elektrik enerjisini
giines panellerindeki gilines pillerinden olusturur. Giines’in Diinya'ya gonderdigi bir
giinliik enerji, tim insanligin bir giin boyunca ihtiya¢ duyacagi enerjinin neredeyse on
bin katidir. Cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli yiliksek
olan Tiirkiye'nin ortalama yillik toplam giineslenme siiresi 2640 saat (giinliik toplam 7,2
saat), ortalama toplam 1sinim siddeti 1311 kWh/m2-y1l (giinlik toplam 3,6 kWh/m?)
oldugu tespit edilmistir. Gilines Enerjisi potansiyeli 380 milyar kWh/y1l olarak
hesaplanmistir (Anonim, 2010a).

Glines enerjisi teknolojileri yontem, malzeme ve teknolojik diizey agisindan ¢ok
cesitlilik gostermekle birlikte iki ana gruba ayrilabilir:

Isil Giines Teknolojileri ve Odaklanmis Giines Enerjisi (CSP): Giines enerjisinden
1s1 elde edilen bu sistemlerde, 1s1 dogrudan kullanilabilecegi gibi elektrik iiretiminde de
kullanilabilir.

Giines Pilleri: Fotovoltaik piller de denen yariiletken malzemeler giines 151Z1m
dogrudan elektrige cevirirler.

Giines pilleri i¢in en 6nemli dezavantaj, halen ticari olan silisyum kristali ve ince
film teknolojisiyle iiretimlerinin olaganiistii yiiksek maliyetler olusturmasidir.

Tiirkiye'de giines pili kullaniminin, maliyetlerin diismesi ve verimliligin artmasi
sonucunda giines pili liretimine bagh olarak artmasi beklenmektedir. Ayrica, Tiirkiye
Gilines Enerjisi Potansiyel Atlasi ve CSP teknolojisi ile 380 milyar kWh/yil enerji
tiretilebilecegi hesaplanmistir (Anonim, 2010a).

Ulkemizde kurulu olan giines kolektdrii miktar1 yaklagik 12 milyon m? ve giines
enerjisi potansiyeli 76 TEP olup, yillik tiretim hacmi 750000 m?dir ve bu {iretimin bir
miktar1 da ihra¢ edilmektedir. Bu kullanim miktari, kisi bagina 0,15 m? giines kolektorii
kullanildig1 anlamina gelmektedir. Giines enerjisinden 1s1 enerjisi yillik iiretimi 420.000
TEP civarindadir. Bu haliyle lilkemiz diinyada kayda deger bir giines kolektorii tireticisi
ve kullanicis1 durumundadir. Ulkemizde ¢ogu kamu kuruluslarinda olmak iizere kiigiik
giiclerin karsilanmasi ve arastirma amaclh kullanilan giines pili kurulu giici 1 MW' a

ulagmistir (Anonim, 2010a).



Giines enerjisi ve hidrojen enerjisi alaninda yapilan ¢alismalar savunma sanayimiz
ve askeri amagclarla kullanim dahil olmak {iizere iilkemizin enerji gelecegi agisindan
biiyiik bir 6neme sahiptir.
1.1.1.2. Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, 1silar1 farkli olan hava kiitlelerinin yer degistirmesiyle olusur.
Glinesten yeryiiziine ulasan enerjinin % 1-2'si riizgdr enerjisine doniigmektedir.
(Anonim, 2010a).

Riizgar tiirbinleri, yenilenebilir nitelikte olan hava akimimi elektrik enerjisine
doniistiirmektedir.

Riizgar tiirbinlerinin ¢aligmas1 ¢evreye zararli gaz emisyonuna neden
olmadigindan enerji gelecegimizde ve iklim degisikligini Onlemede biiyiik bir role
sahiptir.

Geleneksel gii¢ santrallerinin aksine, enerji giivenligi agisindan yakit maliyetlerini
ve uzun donemli yakit fiyati risklerini eleyen ve ekonomik, politik ve tedarik riskleri
acisindan diger tlkelere bagimliligi azaltan yerli ve her zaman kullanilabilir bir
kaynaktir.

Ancak riizgér tlirbinlerinin biiyiik alan kaplamasi, giiriiltii kirliligi olusturmasi ve
tiretilen elektrigin kalite sorunlar1 gibi bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Giiniimiizde diinyadaki toplam riizgar enerjisi kurulu giicii 40301 MW'tir. Bunun
ticte biri Almanya'da bulunmaktadir. 2020 yilinda 1,245 GW diinya riizgar giicii
hedefine ulagmak i¢in gereken yatirrm miktar1 692 milyar Euro'dur. Riizgar
tiirbinlerinde kiiresel piyasa 2020 yilina kadar simdiki 8 milyar Euro'dan 80 milyar Euro
yillik is hacmine ¢ikacaktir. Toplam potansiyeli en az 48000 MW olan, yillik ortalamasi
7,5 m/s 'nin lizerindeki bolgelerde gilinlimiiz fiyatlariyla ekonomik olabilecek yatirimlar
yapmak miimkiindiir (Anonim, 2010a).

2007 yilinda gergeklestirilmis olan Tirkiye Riizgar Enerjisi Potansiyel Atlasi
(REPA) ile iilkemizde yillik riizgar hiz1 8,5 m/s ve tizerinde olan bolgelerde en az 5000
MW, 7,0 m/s'nin lizerindeki bolgelerde ise en az 48000 MW biiytikliigiinde riizgar
enerjisi potansiyeli bulundugu tespit edilmistir (Anonim, 2010a).

2004 yil1 itibariyle sadece 18 MW diizeyinde olan riizgar enerjisi kurulu giiciliniin
artirtlmasinda asama kaydedilmistir. 2009 yili sonu itibariyle riizgar kurulu giiclimiiz

802,8 MW diizeyine ulagmistir. Yenilenebilir Enerji Kanununun yiiriirliige girmesinden



sonra 3363 MW kurulu giiciinde 93 adet yeni riizgar projesine lisans verilmistir. Bu
projelerden yaklasik 1100 MW kurulu giiciinde santrallerin yapimi devam etmektedir
(Anonim, 2010a).

1.1.1.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji yerin derinliklerindeki kayaglar icinde birikmis olan 1smnin
akiskanlarca taginarak rezervuarlarda depolanmasi ile olugsmus sicak su, buhar ve kuru
buhar ile kizgin kuru kayalardan yapay yollarla elde edilen 1s1 enerjisidir. Jeotermal
kaynaklar yogun olarak aktif kirik sistemleri ile volkanik ve magmatik birimlerin
etrafinda olusmaktadir.

Jeotermal enerjiye dayali modern jeotermal elektrik santrallerinde CO,, NOX,
SOx gazlarinin salmimi ¢ok diisiik oldugundan temiz bir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmektedir (Anonim, 2010a).

Jeotermal enerji, jeotermal kaynaklardan dogrudan veya dolayli her tiirli
faydalanmay1 kapsamaktadir. Diisiik (20-70°C) sicaklikli sahalar basta 1sitmacilik
olmak tizere, endiistride, kimyasal madde iiretiminde kullanilmaktadir. Orta sicaklikli
(70-150°C) ve yiiksek sicaklikli (150°C'den yiiksek) sahalar ise elektrik tiretiminin yani
sira reenjeksiyon kosullarina bagl olarak entegre sekilde 1sitma uygulamalarinda da
kullanilabilmektedir.

Diinyada jeotermal enerji kurulu giici 9700 MW, willik iiretim 80 milyar kWh
olup, jeotermal enerjiden elektrik iiretiminde ilk 5 iilke; ABD, Filipinler, Meksika,
Endonezya ve ltalya seklindedir. Elektrik disi kullanim ise 33000 MW'tir. Diinya'da
jeotermal 1s1 ve kaplica uygulamalarindaki ilk 5 iilke ise Cin, Japonya, ABD, Izlanda ve
Tiirkiye'dir (Anonim, 2010a).

Tirkiye, Alp-Himalaya kusagi lizerinde yer aldigindan oldukga yiiksek jeotermal
potansiyele sahip olan bir iilkedir. Ulkemizin jeotermal potansiyeli 31500 MW'tr.
Ulkemizde potansiyel olusturan alanlar Bati Anadolu'da (% 77,9) yogunlasmustir. Bu
giine kadar potansiyelin % 13'i (4000 MW) MTA tarafindan kullanima hazir hale
getirilmistir (Anonim, 2010a).

Tiirkiye'deki jeotermal alanlarin % 55't 1sitma uygulamalarina uygundur.
Ulkemizde, jeotermal enerji kullanilarak 1200 doniim sera 1sitmasi yapilmakta ve 15
yerlesim biriminde 100000 konut jeotermal enerji ile 1sitilmaktadir. Jeotermal enerji

arama calismalar1 son yillarda canlandirilmig, 2003 yilindan itibaren MTA Genel



Midiirligi tarafindan yapilan arama c¢alismalari sonucu 840 MW jeotermal enerji
kaynagi tespit edilmistir (Anonim, 2010a).

Jeotermal enerji potansiyelimizin 1500 MW'lik boliimiiniin, elektrik enerjisi
iiretimi i¢in uygun oldugu degerlendirilmekte olup kesinlesen veri su an i¢in 600
MW'tir. 2009 yil1 sonu itibari ile jeotermal enerjisi kurulu giictimiiz 77,2 MW diizeyine
ulagsmigtir (Anonim, 2010a).
1.1.1.4. Biyokiitle Enerjisi

Bitki ve hayvan atiklarindan yararlanilarak elde edilen enerjiye biyokiitle enerjisi
denir. Ornegin ¢iftlik hayvanlarmin diskilar, ekinler, 6lii agaglar, odun pargalari, talas
vb. maddelerden enerji elde edilir. Hayvan atiklarindan biyogaz ve bitkilerden elde
edilen biyodizel bu yontemin uygulamalarindan biridir. Peki, bu yontemle nasil enerji
elde edilir? Enerji elde edilecek atik maddeler gii¢ santraline getirilir. Burada santralin
cukuruna bosaltilarak yakilir. Bu yanma sonucu ortaya cikan gazlar ¢esitli iglemlerden
gecirilerek elektrik enerjisi elde etmek icin kullanilir. Bir diger yol ise; atik ve kalintilart
bekletme tanklar1 denilen 6zel ortamlarda ¢ilirlimeye birakmaktir. Bu tanklarda zamanla
cliriyen maddelerden metan gazi ¢ikar. Bu gaz toplanarak 1sitma amacli kullanilir. Ayni
yontem hayvanlarin digkilarinda da kullanilir. Biyoyakat, igeriklerinin hacim olarak en
az % 80'1 canli organizmalardan elde edilmis her tiirlii yakit olarak tanimlanir.
Biyodizel, biyoetanol, biyogaz ve biyokiitle olarak degerlendirilmektedir. (Anonim,
2010a).

Biyodizel, kolza (kanola), ay¢icek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinden elde
edilen bitkisel yaglardan veya hayvansal yaglardan iiretilen bir yakit tiiriidiir. Evsel
kizartma yaglar1 ve hayvansal yaglar da biyodizel hammaddesi olarak kullanilabilir.
Biyodizel petrol icermez; fakat saf olarak veya her oranda petrol kokenli dizelle
karistirtlarak yakit olarak kullanilabilir.

Biyodizel, tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, fotosentez yolu ile CO,'i
dontistiiriip karbon dongiisiinii sagladigi i¢in, sera etkisini arttiric1 yonde etki gostermez.

Ulkemizde de biyodizel ¢cok soguk bolgelerimizin disinda dizelin kullanildig1 her
alanda kullanilabilecek bir yakittir. Biyodizel ulagtirma sektdriinde dizel yakiti yerine
kullanildig1 gibi, konut ve sanayi sektorlerinde de fuel oil yerine kullanilabilecek bir
yakattir.

Biyoetanol, seker pancari, misir, bugday ve odunsular gibi seker, nisasta veya



seliloz 6zlii tarimsal trlinlerin fermantasyonu ile elde edilen ve benzinle belirli
oranlarda harmanlanarak kullanilan alternatif bir yakittir. Ulagtirma sektoriinde benzin
ile karistirilarak, kiigiik ev aletlerinde, kimyasal iiriin sektoriinde kullanilan biyoetanol,
yakitin oksijen seviyesini arttirarak daha verimli yanmasimi saglar ve €Qzo0z
emisyonlarini azaltir.

3 milyon tonu benzin tiiketimi olmak {izere toplam 22 milyon ton akaryakit
tiiketimi olan iilkemizde, 160 bin ton biyoetanol kurulu kapasitesi bulunmaktadir
(Anonim, 2010a).

Gida tarimina elverisli alanlarin biyodizel ve biyoetanol iiretimine ayrilmasi ve bu
sekilde gida giivenligi acisindan kiiresel bir risk olusturmasi hususu biyoyakit tariminin
en ¢ok elestirilen yonii olmaktadir.

Biyogaz organik maddelerin (hayvansal atiklar, bitkisel atiklar, sehir ve
endiistriyel  atiklar) oksijensiz ~ sartlarda  biyolojik parcalanmasi  (anaerobik
fermantasyon) sonucu olusan agirlikli olarak metan ve karbondioksit gazidir. Biyogaz
teknolojisi ise organik kokenli atik/artik maddelerden hem enerji elde edilmesine hem
de atiklarin topraga kazandirilmasina imkan vermektedir. Tiirkiye'nin hayvansal atik
potansiyeline karsilik gelen iiretilebilecek biyogaz miktarinin 1,5-2 Milyon Ton Esdeger
Petrol (MTEP) oldugu tahmin edilmektedir (Anonim, 2010a).

Biyokiitle kaynaklarimiz; tarim, orman, hayvan, organik sehir atiklari vb.'den
olusmaktadir. Atik potansiyelimiz yaklasik 8,6 MTEP olup bunun 6 MTEP'i 1sinma
amagh kullanilmaktadir. 2008 yilinda biyokiitle kaynaklarindan elde edilen toplam
enerji miktar1 66 bin TEP'tir (Anonim, 2010).
1.1.1.5. Hidrolik Enerji

Nehirlere kurulan barajlar sayesinde suyun hareketinden yararlanarak elektrik
retilir. Bu iiretim su sekilde gergeklesir: akarsuyun onii kesilir ve bir baraj goli
olusturulur. Boylece suyun yiiksekligi artirilarak potansiyel enerji kazanmasi saglanir.
Suyun potansiyel enerjisinden yararlanarak elektrik iretilir. Diinya enerjisinin % 20°’Si
hidroelektrik santrallerde iiretilir Cesitli enerji kaynaklari igerisinde hidroelektrik enerji
santralleri ¢evre dostu olmalar1 ve diisiik potansiyel risk tasimalari sebebiyle tercih
edilmektedir. Hidroelektrik santraller; ¢evreye uyumlu, temiz, yenilenebilir, yiiksek
verimli, yakit gideri olmayan, enerji fiyatlarinda sigorta rolii iistlenen, uzun Omiirli,

isletme gideri ¢ok diisiik disa bagimli olmayan yerli bir kaynaktir (Anonim, 2010a).



Tiurkiye'de teknik olarak degerlendirilebilir hidroelektrik potansiyeli 140
GWh/yil'dir. 2009 yili sonu itibariyle isletmede bulunan 150 adet HES (hidroelektrik
santrali) 14417 MW'lik kurulu giice ve toplam potansiyelin yaklasik % 38'ine karsilik
gelmektedir (Anonim, 2010a).

2009 yilinda elektrik iretimimizin % 18,5' hidroelektrik santrallerden temin
edilmistir. Son yillarda yasanan kurakliklar hidroelektrik santrallerinden beklenen
katkinin saglanamamasina neden olmaktadir. Ancak hidroelektrik tiretimi 2009 yilinda
2008 yilina gore % 7,8 oraninda artarak 35870 MW olarak gerc¢eklesmistir (Anonim,
2010a).

Teknik ve ekonomik olarak degerlendirilebilecek tiim hidroelektrik potansiyelin
2023 yilina kadar elektrik enerjisi tiretiminde kullanilmasi hedeflenmektedir (Anonim,
2010a).
1.1.1.6. Hidrojen Enerfjisi

Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1siin yakiti
hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen bilinen tim yakitlar icerisinde
birim kiitle bagina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz
veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir (Anonim, 2010a). Ancak birim
enerji basia hacmi ytiksektir.

Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan
hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iirlin sadece su
ve/veya su buhart olmaktadir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama % 33 daha
verimli bir yakittir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhari disinda ¢evreyi
kirletici ve sera etkisini artirict higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu
degildir. Arastirmalar, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ti¢ kat
pahali oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen iiretiminde
maliyet disgiiriicii teknolojik gelismelere bagli olacagimi gdstermektedir. Bununla
birlikte, giinliik veya mevsimlik periyotlarda olusan ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin
hidrojen olarak depolanmasi giiniimiiz i¢in de gegerli bir alternatif olarak
degerlendirilebilir. Bu tarzda depolanan enerjinin yaygin olarak kullanilabilmesi
Oornegin toplu tasima amaglar1 i¢in yakit piline dayali otomotiv teknolojilerinin
gelistirilmesine baglidir.

Su anda diinyada her yil yaklasgik 50 milyon ton/500 milyar m® hidrojen



iiretilmekte, depolanmakta, taginmakta ve kullanilmaktadir. En biiyiik kullanic1 payina
kimya sanayi, 6zellikle petrokimya sanayi sahiptir (Anonim, 2010a).
1.2. Biyokiitle
1.2.1. Biyokiitle Tanimi

Diinyanin ¢ogalan niifusu ve sanayilesmesi ile giderek artan enerji gereksinimini
cevreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek kaynaklardan belki de en
onemlisi biyokiitle enerjisidir. Bitki yetistirilmesi, giines var oldugunca siirecegi igin,
biyokiitle tiikkenmez bir enerji kaynagidir. Biyokiitle; tiikenmez bir kaynak olmasi, her
yerde yetistirilebilmesi, o6zellikle kirsal alanlar igin sosyo-ekonomik gelismelere
yardimci olmasi nedeniyle uygun ve énemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.

Biyokiitleye ornek olarak, agaglari, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen
bitkileri, otlari, yosunlari, evlerden atilan meyve ve sebze atig1 gibi tiim organik ¢opleri,
hayvan digkilarini, giibre ve sanayi atiklarin1 saymak olanaklidir. Bitkilerin fotosentezi
sirasinda kimyasal olarak 6zellikle selilloz seklinde depo edilen ve daha sonra gesitli
sekillerde kullanilabilen enerjinin kaynagi gilinestir. Giines enerjisinin biyokiitle
bicimindeki depolanmis enerjiye donilislimil, insan yasami i¢in esastir. Fotosentez
yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler sentezlenirken tiim canlilarin solunumu
i¢in gerekli olan oksijen de atmosfere verilir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi
sonucu ortaya c¢ikan karbondioksit ise, daha once bu maddelerin olusmasi sirasinda
atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda gevre,
karbondioksit salinimi agisindan korunmus olacaktir. Giliniimiizde biyokiitle enerjisini
klasik ve modern olarak iki sinifa ayirmak olanaklidir. Aga¢ kesiminden elde edilen
odun ve hayvan atiklarindan olusan tezegin basit sekilde yakilmasi klasik biyokiitle
enerjisi olarak tanimlanirken, enerji bitkileri, enerji ormanlar1 ve agac¢ endiistrisi
atiklarindan elde edilen biyodizel, etanol gibi c¢esitli yakitlar, modern biyokiitle
enerjisinin kaynagi olarak tanimlanir (Topal ve Arslan, 2008).
1.2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklarini, karalardan denizlere kadar hemen her yerde bulmak
miimkiindiir. Biyokiitle kaynaklar1 iki grupta incelenmektedir. Bunlar 1slak biyokiitle
(melas, nisastalilar, giibre) ve kuru biyokiitledir. Enerji tiretiminde kullanilabilecek bi-
yokiitle kaynaklarini; bitkisel kaynakli atiklar, hayvansal kaynakli atiklar ile sehir ve

endiistri kaynakl atiklar seklinde {i¢ ana baslik altinda incelenebilir (Sun ve ark., 1980;



Yorgun ve ark., 1998).

1.2.2.1. Bitkisel Atiklar

Bitkisel kaynakli atiklar olarak odun (enerji ormanlari, ¢esitli agaglar), yagh
tohum bitkileri (kolza, aygigek, soya), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, maisir,
pancar, enginar), elyaf bitkileri (keten, kenevir, tatli sorgum, miskantus), protein
bitkileri (bezelye, fasulye, bugday) ve bitkisel artiklar1 (dal, sap, saman, kok, kabuk)
sayabiliriz (Koger ve Unlii,2007).

Tiirkiye’de bitki atiklari, findik ve ceviz kabugu, pirina, ay ¢igegi kabugu, ¢igit ve
misir gibi artiklar enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri
3.800-4.300 kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile enerji elde
edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir komiire esittir. Biyokiitlenin ¢ogu kémiirden
daha az miktarda kiil ve kiikiirt igermektedir. Biyokiitle kaynagi olan ve enerji iiretimine
yonelik olarak yetistirilen tatli sorgum bitkisi hem alkol hem de biyoyakit liretmeye
uygun bir bitkidir (Koger ve Unlii,2007).
1.2.2.2. Hayvansal Atiklar

Hayvansal giibrenin samanla karistirilip, kurutulmasiyla elde edilen tezek,
koylerde yakit olarak kullanildigi gibi hayvansal giibrenin oksijensiz ortamda
fermantasyonu ile iiretilen biyogazin diinyada kullanim1 da oldukc¢a yaygindir. Herhangi
bir atiktan metan elde edilmesi bakteriler tarafindan iki kademede gergeklestirilir. Once
kompleks organikler, asit bakterileri tarafindan ugucu yagl asitlere doniistiiriilmekte
daha sonra da ¢ogalan asitler metan bakterileri tarafindan metan haline getirilmektedir
(Kirimhan, 1981).
1.2.2.3. Sehir ve Endiistri Atiklar

Cop depolama yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma
camurlari, 6nceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamigsa
aerobik organizmalar tarafindan sera etkisinin olusmasinda en az karbondioksit ve su
buhar1 kadar etkili oldugundan olusumu kontrol altina alinarak degerlendirme yoluna
gidilmektedir. Bu amagla ¢oplerin toplandig1 alanda olusan gazlar toplayacak sekilde
sondaj borular belirli bir diizene gore yerlestirilerek, olusan gazlar toplanmaktadir.

Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve gaz jeneratoriinde
elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar ise; dogal gaz sisteminde ve

araglarda yakit olarak, kimya sanayinde saf metan haline getirilerek kullanmasidir. Cop
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ve kati maddelerden enerji elde etmenin bagka bir yolu ise piroliz ve yiiksek
sicakliklarda yakmadir. Cop ve kati atiklarin uygun yakma tesislerinde hava ile
yakilmasiyla elde edilen 1s1 elektrik iiretiminde degerlendirilmektedir (Soyupak, 1981;
Koger ve Unlii, 2007).

1.3. Biyoetanol

Biyoetanol, fosil yakitlarin tiikkenmesine bagli olarak ortaya ¢ikan kiiresel enerji
sorununu hafifletmek ve ayn1 zamanda sera gazlar1 yayilimimi azaltmak i¢in benzine
stirdiiriilebilir bir alternatif olarak diigiiniilmektedir. Nisastali gidalardan ve sekerden
biyoetanol iireten ilk nesil yontemlerde ortaya ¢ikan gida-yakit celiskisi gida giivenligi
acisindan bakildiginda 6nemli bir problemdir. Gida ile rekabeti 6nlemek i¢in, tarimsal
atiklart ve hizli biiyiiyen su bitkilerinin kullanimi da dahil olmak ftizere bitkilerin
yenilebilir olmayan ve bol miktarda bulunan kisimlarinin hammadde olarak kullanimina
baslanmistir (Soydan, 2012)

Yakit alkolii, metil alkol ve etil alkolii kapsayan bir tanimlama olmasina kargin,
yaygin olarak biyoetanol ismi biyokiitle kaynaklarindan elde edilen etil alkol (etanol -
biyoetanol) i¢in kullanilmaktadir.

Etanol 78,5°C’de kaynar -115°C’de donar. Sicaklikla hacim biiylimesi nispeten
diizgiin oldugundan, hava sicakligini 6lgen termometrelerde bir termometre sivisi olarak
kullanilir. S1v1 seviyesinin rahat goriilmesi i¢in bir boyar madde konur. Ozgiil agirhig
20°C’de 0,79 kg/dm>tiir. Etanol, aym miktarda su ile karisik oldugunda bile soluk,
mavimsi, issiz bir alevle yanar. Su, eter ve asetonda her nispette karigir. Suyla kariginca
bir hacim kiigiilmesi olur. Ornegin, 52 hacim alkol ve 48 hacim su karigtirildiginda 100
hacimlik degil de 96,3 hacimlik bir ¢ozelti meydana gelir (Bayrakg1, 2009).

Etanol temiz, renksiz ve zehirli olmayan bir sividir. Etanoliin 1s1l degeri benzinden
daha distiktiir. Etanol su ile her oranda karisabilme 6zelligine sahiptir. Etanol yiiksek
oktan sayisina sahip olmasina karsin, ¢ok diigiik setan sayisina sahip olmasi ve kendi
kendine tutusma direnci nedeni ile dizel motorlarinda kullaniminda birtakim sorunlar
yaratabilmektedir. Kendi kendine tutusma direnci, benzinli motorlarda sikistirma
oraninin arttirilmasina olanak sagladigindan, etanoliin benzinli motorlarda kullanimi
daha avantajhidir. Diisiik setan sayisina sahip olan yakitlarin dizel motorlarindaki yanma
kalitesini diizeltmek icin arastirmalar devam etmektedir. Etanoliin motorlarda kullanimi1

diisiincesi daha ¢ok genis tarim alanlarina sahip tilkelerde yaygindir (Acaroglu, 2003).
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Etanol, hava Kirliligini azaltmak ya da petrol iriinlerinin tiikketimini azaltmak
amaciyla, benzinle degisik oranlarda karistirilarak kullanilabilmektedir. En yaygin
uygulamalar E10 ya da E85 diye bilinen sirasiyla % 10 ve % 85 etanol igeren
karigimlardir. Biyoetanol siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak sagladigi cevresel ve
ekonomik yararlar nedeniyle fosil yakitlara gore avantajlar saglamaktadir. Biinyesinde
yiilksek oranda seker veya nisasta, selilloz gibi sekere doniistiiriilebilir madde
bulunduran hammaddeler etanol iiretiminde kullanilabilirler. Diinya etanol piyasasi
nisasta ve sekere dayali olarak gelisim gostermektedir (Acaroglu, 2003).

1.3.1. Biyoetanol ve Benzinin Karsilastirilmasi

Her yakitin motor performansini etkileyen kendine 6zgii bazi 6zellikleri vardir.
Motorlar var olan yakittan en yiiksek verimi almak i¢in tasarlanirlar, bu yiizden
motorlarda var olan yakittan daha farkli bir yakit kullanildiginda performans biiyiik bir
olasilikla diisecektir. Sikistirma orani ile oktan Kkalitesi arasindaki iliski motor
performansinin yakitla olan ilgisini gosterir. Belirli bir sikistirma oraninda yeterli
miktarda oktan sayis1 olan yakit iyi ¢alisir, ancak oktan sayisi diisiince performans da
buna bagli olarak diiser.

Enerji yogunlugu, buharlagsma 1sis1, 6zgiil enerji, tutusabilirlik sinirlari, yanma
hizi ve sicakligi gibi degerler yakitlarin motor performanslarina etkilerini
degerlendirmek icin kullanilan birtakim kriterlerdir (Bulut, 2006). Biyoetanoliin ve
benzinin kendine 6zgii bu kriterlerinin karsilastirilmasi teorik olarak yapilabilir. Ayrica
deneysel Karsilagtirmalar da yapilabilir. Cizelge 1.2’de biyoetanoliin ve benzinin
ozelliklerinin bir karsilastirilmas: goriilmektedir.

Biyoetanoliin belli bir kaynama noktasi, yogunlugu, buharlasma 1sis1 degerleri
vardir ancak iginde cesitli bilesiklerin oldugu benzin ya da benzin-biyoetanol
karigiminin bu degerleri incelenen yakita gore degismektedir.

Enerji yogunlugu (belli bir hacimde yakittaki enerji miktari) kavrami motor
performansini dogrudan etkileyen bir etken degildir. Ancak bu kavram yakit tankinin
hacmini ve agirhigmmi etkilemektedir ve bu yilizden aragtaki yakit miktarini
belirlemektedir. Dolayisiyla enerji yogunlugunun aracin yakit tiiketimi ile ilgisi vardir.
Biyoetanoliin benzine gore enerji yogunlugu diisiiktiir. Yapilan bir ¢alismada enerji
yogunlugunun disiik olmasi nedeni ile tasinmasi gereken fazladan yakitin yakit

verimini % 1 oraninda etkiledigi belirlenmistir (Bulut, 2006).
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Cizelge 1.2. Biyoetanol ve benzinin bazi 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Bulut, 2006)

Yakit Parametresi Biyoetanol Benzin
Kaynama Noktasi 78,5°C 27°C - 225°C
Yogunluk 0,79 kg/dm?® 0,72 kg/dm® - 0,78 kg/dm?®
Buharlagsma Isis1 842 kJ/kg - 930 kJ/kg 325 kJ/kg - 395 kJ/kg
Tutusabilirlik Sinirt %3,3 - %19 %1 - %8
Stokiyometrik Hava/Yakit 8,97 -9,0 145 - 14,7
Orani (agirlikca)
Yanma Sicaklig1 1930°C 1977°C
Net Yanma Isis1 21098 kJ/dm® - 21181 30378 kJ/dm® - 33165
kd/dm® kd/dm®
Oktan Say1s1
[(RON+MON)/2]* 96 - 113 85 - 96
Ozgiil Enerji (AID/HY)** 3000 kJ/kg 2920 kJ/kg

** AID: Alt 1s1l degeri, HY: Hava/yakit oram

Cizelge 1.2°den de goriildiigi gibi biyoetanoliin benzine gére daha yiiksek bir
buharlagma 1sis1 vardir (yaklasik olarak 890 kJ/kg). Motordaki hava akimi i¢inde yakitin
buharlagsmasindan dolayisi ile hava sogur. Boylece motor silindirine daha fazla miktarda
hava girebilir. Bu etki motor giiciinii arttirir ve maksimum yanma sicakligi ile
motordaki termal yiikii diistirtir.

Biyoetanoliin 9/1 stokiyometrik hava/yakit orani sayesinde hava ile sogutma etkisi
77°C olabilirken, bu deger benzinde 7°C’dir. Fakat bu etki yakitin tutugsmasimin ve
bubharlagsmasinin zor oldugu soguk ¢evresel sartlardaki ortamlarda olumsuz
olabilmektedir. Diisiilk yanma sicakligt motordaki 1s1 kaybimi azaltirken termal
verimliligi arttirir. Biyoetanoliin 1930°C olan yanma sicakligi benzinin 1977°C olan
yanma sicakligindan diisiiktiir, bu durum motor verimini arttirict etki yapmaktadir.
Bunun yaninda biyoetanoliin diisiik alev parlakligi radyasyon yolu ile olan 1s1 kaybim
azaltarak diisilk azot oksit emisyonuna yol agmasi da olumlu bir etki yapmaktadir.
Etanol % 35 oksijen igeren, yanma sirasinda olusan partikiillenmeyi ve NOx

emisyonunu azaltan oksijenlenmis bir yakittir. Bu sayede yakitin yanmasi daha verimli
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bir sekilde olusmaktadir. Bunun yaninda c¢ikan egzoz gazindaki hidrokarbon
partikiillerini azaltarak ¢evreye benzine kiyasla ¢ok daha az zarar verir (Balat ve ark.,
2007).

Yakitlarin motordaki 1sil etkilerini karsilastirmada kullanilan bir baska onemli
faktor de Ozgiil enerjidir. Teorik 6zgiil enerji, yakitin alt 1s1l degerinin hava/yakit
oranina boliinmesi ile elde edilir. Bu yiizden bu deger yanma odasinda belli miktar hava
ile ortaya ¢ikan enerjiyi belirtmektedir. Yiiksek 6zgiil enerji degeri motordan yiiksek
giic saglanacagini gostermektedir. Biyoetanoliin 6zgiil enerjisi 3000 kJ/kg, benzininki
ise 2920 kJ/kg’dir (Bulut, 2006).

Biyoetanoliin benzine gore daha yiiksek oktan sayisina sahip olmasi motorda daha
fazla sikistirma yapilabilecegini ortaya koymaktadir. Yakitin oktan degeri onun,
tutusmadan ne kadar sikistirabilecegini belirtir. Diisiik oktanli yakitlar yalnizca en az
sikistirma oranina kadar dayanabilirler. Bu yiizden yiiksek oktanli yakitlarla motordan
daha iyi verim alinabilir. Biyoetanoliin benzine bu dstiinliigli de Cizelge 1.2°de
goriilmektedir.

Ateslendikten sonra biyoetanol benzinden daha hizli bir sekilde yanmaktadir, bu
yiizden daha verimli bir tork degeri elde edilir. Biyoetanoliin benzine gore yiiksek
degerlerde daha genis bir tutusabilirlik sinir1 vardir. Bu sinirin yiiksek olmasi ile her bir
devirde daha fazla yakit alinarak daha biiyiik bir gii¢ elde edilebilir, fakat boylece verim
dismektedir.

1.3.2. Biyoetanoliin Yakit Olarak Kullanilmasi

Biyoetanol tasimacilik ve tarim sektoriinde yaygin olarak igten yanmali
motorlarda kullanilmaktadir. Biyoetanol dogrudan benzinin yerine yiiksek karigim
oranlarinda (E85 gibi) veya oktan yiikseltici olarak diisiik karisim oranlarinda benzinle
karistirtlarak (E10 gibi) kullanilabilir, bunun yaninda biyoetanol ile dizel yakiti
karisimlar1 ¢alismalarinda gelismeler olmustur. Diinyada biyoetanoliin yakit olarak
kullanilmasi en fazla diistik karigim oranlar1 seklinde olmaktadir.

Her ne kadar biyoetanol Brezilya’da yillardan beri % 96 biyoetanol, % 4 su hacim
oraninda kullanilsa da, diinyadaki biyoetanol tiiketiminin ¢ogu susuzlastirilmis
biyoetanol seklindedir. Benzin ve su tam olarak homojen bir karisim olusturamadigi
igin susuzlastirilmamis biyoetanol benzine karistirildiginda bulanik bir goriintii olusur

ve benzin ve biyoetanol/su fazlari ayrilir. Bu faz ayrilmasi motorlarda performans

14



diisiisti ve arizalara sebep olur. Bu yiizden benzine karistirilacak biyoetanoliin su
icermemesi, yani susuzlastirilmasi gerekir. Susuzlastirilmis biyoetanoliin (% 99 ve iizeri
biyoetanol) benzine % 15’e varan oranlarda katilarak elde edilen yakit buji ateslemeli
motorlarda herhangi bir uyarlama gerektirmeden kullanilabilir (Bulut, 2006).

Susuzlastirma islemi i¢in iki yontem vardir, duruma gore bu iki yontemden birisi
tercih edilir. Birinci yontemde alkolde kalan % 4’liikk suyu uzaklastirmak amaciyla
karisgima azeotrop noktayr kirmak i¢in genellikle benzen karigtirilarak karisim tekrar
damitilir. Su-alkol-benzen tgliisii damitildiginda su bitinceye kadar su-benzen ve alkol
karisimi isleme tabi tutulur. Daha sonra da benzen bitinceye kadar alkol-benzen karisimi
gecer. Geriye saf alkol kalir. Laboratuvar olgegindeki saflagtirmalarda suyu
uzaklastirmak amaciyla kalsiyum oksit, kalsiyum ve magnezyum kullanilir. Bu
yontemin olumlu tarafi ucuz olmasidir, fakat dikkat edilmesi gereken nokta benzenin
kanserojen olmasindan dolay1 ¢ok siki kontrol gerektigidir. ikinci yontemde su ve etil
alkol molekiillerinin biiytikliiklerinin farkli olmasindan yararlanilarak karigsim molekiiler
membran filtrelerden siiziilerek etil alkol susuzlastirilir. Bu yontemde filtrasyon
sisteminin maliyeti yiiksektir, ancak ¢alistirilmasi otomatik ve kolaydir (Bulut, 2006).
1.3.3. Biyoetanol Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Biyoyakit bitkisel yaglardan, seker pancarindan, tahillardan, organik atiklardan
ve iglenmis biyokiitlelerden elde edilebilir. Kullanilan biyolojik hammaddenin énemli
miktarda etanole doniisebilen nisasta veya selilloz gibi igerige sahip Olmasi
gerekmektedir. Biyoetanol iiretiminde kullanilan hammaddeler {i¢ gruba ayrilmaktadir :
(1) Sakkaroz iceren hammaddeler (seker pancari, seker kamisi, sorgum vb.), (2)
Nisastali hammaddeler (bugday, misir, arpa vb.), (3) Lignoseliilozik biyokiitle (odun,
Saman, ot vb.) (Copiir ve ark., 2012).

Biyoetanol iiretiminde en 6nemli sorun iiretimde kullanilacak hammaddenin
varligidir. Kullanilacak hammaddenin mevsimsel degisimi ve cografik konumu
biyoetanol {iretimi i¢in Onemlidir. Ayrica hammadde maliyetlerindeki degisim
biyoetanol iiretim maliyetlerini biiyilk oranda etkilemektedir. Hammaddenin igerigi
genel olarak etanol liretiminde verimliligi etkileyen ana etkenlerden biridir.
1.3.3.1. Sakkaroz iceren Hammaddeler

Sakkaroz veya baska bir deyisle sukroz veya ¢ay sekeri, C12H22011 formiiliiyle

gosterilen ve bir glukoz ve bir fruktoz molekiiliiniin bir araya gelmesiyle olusan
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disakkarittir (Anonim, 2011). Sakkaroz igeren hammaddeler, nisastali hammaddelere
veya lignoseliilozik biyokiitlelere gore sadece disakkarit yapisinda oldugu igin
biyoetanole doniisiimiiniin daha kolay olmasindan dolayi iiretimde tercih edilmektedir.
Ciinkii bu hammaddeler 6n islem gerektirmez ve disakkaritler sadece maya hiicreleri
tarafindan pargalanabilir (Cardona ve Sanchez, 2007).

Biyoetanol iiretiminde kullanilan sakkaroz iceren hammaddeler baslica seker
kamisi ve seker pancarindan olusmaktadir (Copiir ve ark., 2012). Avrupa iilkelerinde ise
sakkaroz iceren hammaddeler olarak pancar atiklar1 biyoetanol iiretimi i¢in daha ¢ok
kullanilmaktadir (Cardona ve Sanchez, 2007). Bizim tilkemizde ise seker fabrikalarinda
seker pancarindan seker iiretimi sonrasinda kalan atiklardan (melas) fermantasyon
islemi ile etil alkol tiretilmektedir.

Ote yandan sorgum ise kurakliga dayanikli nemli tarimsal iiriinlerden biridir.
Ozellikle gelismekte olan iilkeler igin bu hammadde kaynagi hem biyoetanol iiretiminde
hem de kimyasal maddeler ve enerji liretiminde biiyiik potansiyele sahiptir.
1.3.3.2. Nisastalh Hammaddeler

Biyoetanol iiretiminde kullanilabilecek diger hammadde kaynaklar1 nigasta i¢eren
maddelerdir (Yoosin ve Sorapipatana, 2007). Nisasta bir homopolimer olarak
tanimlanan biyopolimer olup, sadece tek bir monomer olan D-glukozdan olusur
(Pongsawatmanit ve ark., 2007). Nisastadan biyoetanol elde edebilmek amaciyla bu
karbohidrat zincirinin koparilarak glukoz surubunun elde edilmesi i¢in mayalar
kullanilmaktadir. Kuzey Amerika ve Avrupa iilkelerinde biyoetanol {iretimi i¢in bu
hammadde kaynaklar1 ¢ogunlukla kullanilmakla beraber genellikle bu amag i¢in misir
ve bugday tercih edilmektedir (Cardona ve Sanchez, 2007).

Nisasta kaynakl1 biyoetanol endiistrisi yaklasik 30 yildir yasamakta olup, bu siire
icinde enzim verimliliginde saglanan gelismelerin yani sira iglem siiresi ve maliyetlerin

diisiiriilmesi biyoetanol verimliligini olumlu yonde etkilemistir (Coplir ve ark., 2012).

1.3.3.3. Lignoseliillozik Hammaddeler

Biitiin  lignoseliilozik biyokiitlelerin genel yapisi ii¢ temel polimerden
olugmaktadir (Shibuya ve Iwasaki, 1985; Kormelink ve Voragen, 1993): Seliiloz
(CeH1005)n, hemiseliiloz (CsHgO4)n ve lignin [CoH1003) (OCHS3)0.9-1.7]nN.

Seliiloz lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olup odunun agirlikca % 40-

50’sini olusturmaktadir. Hiicre g¢eperinin ana yapi elemani olup, hiicrelerin direng
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degerinden sorumludur. Seliiloz B-1,4 bag ile bagh glukoz birimlerinden olusmustur.
Binlerce glukoz birimlerinin bir araya gelmesiyle selilloz zincirleri meydana gelir.
Seliiloz zincirlerinin igerdikleri hidroksil gruplari ile hidrojen koprii baglar olusturarak
bir araya gelmesiyle fibriller olusmustur (Granstorm ve ark., 2001). Bitkideki seliiloz
miktar1 hiicre g¢eper igerigine bagli olup bitki tiirleri ve cgesitleri arasinda farklilik
gostermektedir. Bitkinin yas1 ve bitki kisimlart da seliiloz miktarini etkilemektedir.
Hemiseliilozlar yapi tasi olarak pentoz (ksiloz ve arabinoz), heksoz (mannoz,
glukoz, galaktoz) ve {iironik asitlerinden meydana gelen heterojen polimerlerdir.
Hemiseliiloz polimerlerinin igerikleri bitki tiiri ve dokusuna baghdir. Ksilanlar yaprakli
aga¢ odunlarinda en ¢ok bulunan seliilozik olmayan polisakkaritlerdir. Ksilan ana
zincirinin yaklagik % 80’1 ksiloz i¢cermekte olup ana zincire O-2 ve/veya O-3 bagi ile
bagl arabinoz, ksiloz ve bazen de galaktoz artiklarini igeren oligomerik yan dallara
rastlamak miimkiindiir. Bu yilizden ksilanlar dogrusal homoksilanlar, arabinoksilanlar,
glukouronoksilanlar ve glukouronoarabinoksilanlar olarak smiflandiriimaktadirlar. igne
yaprakli agaglarda ise galaktoglukomannanlar ve glukomannanlar temel hemiseliiloz
bilesenleri olup ksilanlar ise az miktarda bulunmaktadirlar. Hemiseliilozlar
lignoseliilozik odunsu biyokiitlenin yaklasik % 30’unu meydana getiren seliillozdan
sonra gelen ikinci en 6nemli odunsu polisakkarit kismidir. Odun disi bitkilerde ise
hemiseliiloz oranm1 biraz daha yliksek olabilmektedir. Misir sap1, misir kogani, bugday
sap1, piring sap1 ve seker kamisi gibi ¢esitli tarimsal atiklarda hemiseliiloz orant %

40’lara varabilmektedir (Copiir ve ark., 2012).
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Sekil 1.1. Baz1 karbohidratlarin yap1 formiilleri

Hemiseliilozlarin biyolojik déniistiiriilme islemi hemiseliiloz iceren biyokiitlenin,
yakit ve kimyasallara doniislimii, kagit hamuru {retimi ve hayvan yemlerinin
sindirilebilirligini arttirmas1  gibi ¢esitli agro-endiistriyel yontemlerdeki pratik

uygulamalarindan dolay1 son yillarda oldukca 6nem kazanmistir (Copiir ve ark., 2012).
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Doniistiirme isleminde kullanilan kimyasal maddelerin ¢evreye olan etkilerinden dolay:
Ozellikle gliniimiizde hemiseliilozu parcalayan veya hemiseliilozun par¢alanmasina
yardimci olan enzimler endiistriyel olarak kullanilmaya baslanmistir ve konu ile ilgili
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Ote yandan hemiseliilozik sekerler
lignoseliilozik maddenin etanol ve diger fermantasyon liriinlerine doniisiimiinde biiytlik
Oonem tasimaktadir. Ksilan parcalayict enzimler son yillarda gesitli tarimsal ve orman
atiklarinin ~ sakkarifikasyon  islemlerinde  6nemli  &lg¢iide  kullanilmaktadir.
Hemiseliilozlarin 15 diger olast uygulamalari arasinda odunun biyoliflendirilmesi,
meyve ve sebze maserasyonu ve yiksek lifli iriinlerin tretilmesi gibi islemler
sayilabilir (Eggeman ve Elander, 2005).

Cogu sert odun hemiseliilozlarinda en baskin pentoz sekeri ksilan iken, tarimsal
atik hemiseliilozlarinda ise en baskin seker arabinoz olabilmektedir. Bu da biyoetanol
tiretimi i¢in kullanilan hammadde ve bu hammadde igeriginin dnemini gostermektedir.
Lignin polisakkaritlerden sonra hiicre c¢eperinde en ¢ok bulunan dallanmis yapidaki
fenolik bilesendir. Lignin biitiin vaskiiler bitkilerde hiicre i¢i duvarinda mevcuttur.
Ligninin dogada olduk¢a ¢ok bulunan ve ekonomik 6neme sahip dogal hammadde
olmasindan dolay1 yapisi ve biyosentezi konusunda bir¢ok calisma yapilmaktadir.
Yumusak odun ve sert odunlarin lignin igerikleri % 20-40 arasinda degisirken bu oran
seker kamis1 artig1 veya sapi, misir kogani, fistik kabugu ve saman gibi otsu bitkilerde
% 10-40 arasinda kalmaktadir (Yaman, 2004). Kagit iiretim isleminde, ligninin
kimyasal olarak c¢oziinmesiyle lifler bireysel hale getirilir 6te yandan hayvan yemi
olarak kullanilan bitkilerdeki lignin sindirimi belirgin bir sekilde azalmaktadir.

Lignin yapisi ve miktar1 hem bitki gruplar1 ve tiirleri arasinda hem de bitkinin
yasl, hiicre tipi ve tek bir hiicrenin gesitli kisimlarinda farklilik géstermektedir. EKin
cesitlerinde, toplam lignin miktar1 % 15-26 arasinda degismektedir. Lignin hiicre
duvarinin mikrobiyal saldirilara karst direngli olmasini saglamaktadir. Lignin hiicre
duvarinda diger temel bilesenler ile de bag yapmaktadir. Polisakkarit ve proteinlerle
olan karsilikli baglar olduk¢a karmasik {i¢ boyutlu aglar olusturmaktadir. Fenolik
bilesikler ve karbohidratlar arasindaki bu bag liflerin bireysel hale getirilmeleri ve
kullanimlarini zorlastirmaktadir (Yaman, 2004).

1.3.4. Biyoetanol Uretim Prosesleri

Lignoseliilozik biyokiitlenin biyoetanole donlisimii dort ana asamadan
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olusmaktadir: On islem, hidroliz, fermantasyon ve destilasyon.

1.3.4.1. On Islemler

Lignoseliilozik maddelerin biyodoniisiimiinde birinci adim boyut kiigiiltme ve 6n
islemdir (Yaman, 2004). On islem seliilozun déniisiimiinde 6nemli bir aragtir. On islem
seliilozik biyokiitlenin yapisini degistirerek enzimler agisindan daha kolay erisilebilir bir
yaptya donlistirmektedir. Ayrica selillaz {retici mikroorganizmalar tarafindan
karbohidratlarin fermente edilebilir sekerlere déniisiimiinii kolaylastirmaktadir. On
islemin basarili olabilmesi i¢in uygulanan 6n islem: (1) Sekerlerin formasyonunu
artirmali ya da sekerleri daha sonraki hidroliz islemleri i¢in uygun yapiya
dontistiirebilmeli, (2) karbohidratlarin par¢alanmasini ve kaybint 6nlemeli, (3) sonraki
hidroliz ve fermantasyon islemlerinde yan {iriin inhibitorlerinin olusumunu engellemeli
(4) maliyeti yiiksek olmamalidir.

On islem asamasi asit veya enzim Kkatalizérlii hidroliz islemlerinin etkisini
arttirmak amaciyla lignoseliilozik yapinin fiziksel bozulmasina fayda saglamaktadir. On
islemler sonraki islemlerin etkinligi ve konfigiirasyonu i¢in 6nemli olmakla beraber
metodun ekonomikligini de 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Giiniimiizde 6n islemlerin
maliyet ve performansini degerlendirmek amaciyla tekno-ekonomik analizler
yapilmaktadir (Hamelinck ve ark., 2005; Eggeman ve Elander, 2005; Chen ve ark.,
2007). Yapilan ¢alismalar karbohidratlarin biyoetanole doniisiimiinde maliyet ve siireg
yoniinden en onemli faktoriin 6n islemler oldugunu gostermistir. Bu konuyla ilgili
olarak on islemlerin maliyetini diigiiriicii birgok arastirma ve gelistirme (AR-GE)
caligmas1 vardir (Copiir ve ark., 2012). Maliyet arastirmalar1 ve etkin on islemler
biyoetanol teknolojisinin temelini olusturmaktadir (Hamelinck ve ark., 2005).

On islemler; mekanik, buhar patlatilmasi, amonyak lif patlatilmasi (Cépiir ve ark.,
2012), siiperkritik CO2 islemi (Kim ve Hong, 2001), alkali veya asit on islemi
(Champagne, 2007), ozon on islemi ve biyolojik 6n islem (Patel ve ark., 2007)
yontemlerini igermektedir.

Biyokiitlenin 6n parcalanmasinda kullanilan islemlerden biri buhar patlatilmasidir.
Metot buhar patlamasi, sulu ayirma ve sicak su sistemlerini igermektedir. Buhar
patlatilmast Kanada’daki Stake Teknoloji Ltd. tarafindan gelistirilmis olup, yiiksek
sicaklik ve basingta biyokiitlenin ekstraksiyon islemini icermektedir.

Buhar patlatilmast 6n islemiyle hemiselillozun pargalanmasi ve ¢oziilebilirligi
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yiiksek sicaklik ve kisa reaksiyon siiresi (270°C,1 dk.) veya diisiik sicaklik, yliksek
reaksiyon siiresi (190°C, 10 dk.) islemlerinin her iki sekliyle de saglanabilir. Uygulama
sonrasinda basing serbest birakilarak hammaddede fazla kayip olmaksizin, patlatma
sonrasi lifler bireysel hale doniistiiriilmektedir. Uygulamada buhar lignoseliilozik
matriks igerisine islemekte ve hemiseliiloz hidrolizine kolaylastirarak dogal asitlerin
hemiselillozdan serbest kalmasini saglamaktadir. Bu yontem kavramsal olarak basit
olmakla beraber hemiseliilozlardan agiga ¢ikan sekerlerin verimi % 65’lerden daha
diisiiktiir (Coptir ve ark., 2012).

Buhar patlatilmas1 6n isleminin lignoseliilozik maddeler iizerine etkileri kisaca
(Coptir ve ark., 2012): (1) Selillozun amorf kisimlarmi kristallestirerek, seliilozun
kristalinitesini ~ arttirir, (2) hemiseliilozlar kolaylikla hidrolize edilebilir (3)
delignifikasyonu arttirir.

Buhar patlatilmasinin en 6nemli avantaji mekanik liflendirme (% 70’ten fazla
enerji gerektirir) ile karsilagtirildiginda daha diisiik enerji gerektirmesi ve geri doniisiim
ve gevresel agidan ortaya ¢ikabilecek maliyetleri azaltmasi olarak sayilabilir. Bu
metodun tarimsal atiklar ve sert odunlar i¢in maliyet agisindan oldukga etkin oldugu
diistiniilebilir; fakat yumusak odunlar igin ayn1 durum gecerli degildir (Balat ve ark.,
2008).

Amonyakla islem gormiis liflerin soguk buharla patlatiimasi (AFEX) 6n islemi
liflerin s1vi amonyak ile muamelesini ve ardindan soguk buharla patlatilmas1 iglemlerini
icermektedir (Hamelinck ve ark., 2005). Bu metotda onceden islatilmis % 15- 30
rutubet icerigindeki lignoseliilozik madde 1-2 kg sivi NHs ile muamele edilir. Oda
sicakligindaki uygulamalar i¢in 12 atm’i asan basinglar gerekmektedir. Metot basit ve
islem siiresi kisadir. Bu sistem hi¢bir sekeri direkt olarak serbest birakmazken
polimerlerin (seliiloz ve hemiseliiloz) enzimatik ataga karsi daha duyarli hale gelmesini
saglar. AFEX yontemi amonyagin yiiksek maliyetinden dolay: yontemi ekonomik hale
getirmek i¢cin amonyagin geri kazanmimimi gerektirmektedir. Amonyagin geri
kazaniminda en Onemli yol islem sonrasinda uygulanabilecek olan buharlastirma
islemidir. AFEX 6n islemi diisiikk enzim yiiklemesinde (<5 FPU/g biyokiitle veya 20
FPU / g seliiloz) islem gormiis lignoseliilozikler i¢in teorik verimlere yakin maksimum
hidroliz oranlar1 saglamaktadir. Asit 6n islemi lignoseliilozik biyokiitleden yiiksek

verimlerde seker tiretimini amaglamaktadir. Asit 6n isleminin silfiirik asit, hidroklorik
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asit, perasetik asit, nitrik asit ve fosforik asit gibi cesitli sekilleri vardir. Asit 6n
isleminde seliilozu hidroliz etmek igin seyreltik veya derisik asitler kullanilabilir. Biitiin
bu 6n islem yontemleri arasinda seyreltik asit 6n islemi en ¢ok tercih edilen yontemdir
(Copiir ve ark., 2012).

Genel olarak seyreltik asit on isleminin iki farkli uygulanis sekli vardir: (1) Diisiik
kati madde orant (%5-10 w/w) ve yiiksek sicaklikta (T>433 K, 160 °C) siirekli
sistemler, (2) yiiksek kati madde orani (%10-40 w/w) ve diisiik sicaklikta (T<433 K,
160°C) kesintili sistemler (Silverstein, 2004). iki sistem kiyaslandiginda daha yiiksek
sicaklik ve reaksiyon siiresi ile pratikte ¢oziilebilir ksilozlarin miktarinin ve seliilozlarin
enzimatik yoldan sindirilebilirliginin arttig1 bulunmustur (Cépiir ve ark., 2012). Ornek
bir ¢alismada, daha 1limli sicaklik kosullarinda seyreltik asit ile on islemin ardindan
enzimatik yoldan fermente edilebilir sekerlere donisimiin % 85-100 verimle
gerceklestigi misir hammaddesi igin gosterilmistir (Saha ve Cotta, 2006). Buna gore 6n
islem Kosullarina ve kullanilan substrata bagl olarak, seyreltik asit 6n iglemi ile
lignoseliilozik hammaddeden % 80-95 verimle hemiseliiozik sekerlerin elde
edilebilecegi bulunmustur (Jeffries ve Jin, 2000; Karimi ve ark., 2006).

Sicak yikama prosesi, seyreltik asit on isleminin bir ¢esidi olup, yiiksek
sicakliklarda ayrismay1 ve 6n islem gérmiis maddenin yikanmasi islemini icermektedir.
Bu yikama iglemi ise 6n islem kosullarinda ¢oziinmiis lignin veya ksilan kisimlarinin
tekrar ¢okelmesini Onlemek i¢in yapilmaktadir. Clinkii, uygulama sonrasinda lignin
¢okelmesi 6n islem goérmiis maddenin daha sonraki enzimatik hidrolizini olumsuz
olarak etkilemektedir (Knauf ve Moniruzzaman, 2004). Uygulamadaki yiiksek sicaklik
daha yiiksek verimin yaninda daha fazla seyreltik seker c¢ozeltisi olusturmaktadir.
Kesintili sistemle seyreltik asit hidrolizi ile odundaki seliilozun yaklasik % 50-55’1
sekerlere doniistiiriilebilmektedir. Kullanilan 6n isleme bagli olarak atik seliiloz ve
par¢alanmis seliiloz kisimlarmmin miktari, yontemin ekonomikligi tizerinde etkili
olmaktadir. Alkali 6n islem, diger 6n islem teknolojileri ile kiyaslandiginda daha diisiik
basing ve sicaklik gerektirmektedir. Alkali 6n islemi ¢evre kosullarinda uygulanabilir
fakat islem siiresi saniye ve dakikalardan ¢ok saat veya giinlerle verilmektedir. Asit
katalizorlii o6n islemden farkli olarak alkali 6n islemde bazi alkalilerin geri doniisiimii
olmayan tuzlara doniisimii veya On islem sirasinda olusan reaksiyonlarla biyokiitle

icine tuz gibi girmeleri yontemin kullanilabilirligini sinirlamaktadir (Silverstein, 2004).
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Biyolojik on islemde lignoseliilozik materyal igindeki lignini ¢dzmek igin
mantarlar kullanilmaktadir. Biyodelignifikasyon olarak tanimlanan islemde biyokiitle
icindeki ligninin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik pargalanmasi belirtilmektedir.
Pahali olmasi, uzun islem siiresi gerektirmesi, bazi yonleriyle yetersiz olmasi ve
mikroorganizmalarin lignin tiirevlerince zchirlenebilir yapida olmasi gibi sebepler
metodun kullanilabilirligini sinirlamakla beraber ileride daha etkin bir metot olabilecegi
distiniilmektedir (Hamelinck ve ark., 2003; 2005). Bu 6n islem ¢esidi oldukg¢a kolay

olmasina ragmen elde edilen verim diisiik ve delignifikasyon orani oldukga yavastir.

1.3.4.2. Hidroliz

On iglemin ardindan biyokiitlenin fermente edilebilir sekerlere doniisiimiinde
gerekli olan ikinci adim su molekiilityle ana molekiiliin koparilmasint belirten hidroliz
islemidir (Balat ve ark., 2008).

(CeH1005 )n + NH,O — nCgH1,0s  reaksiyonunda gosterildigi gibi seliiloz
seyreltik asit, derisik asit veya enzim (seliilaz) yoluyla katalizlenir. Seliiloz polimerini
glukoza hidrolizleyen metotlardan bir kismi son birkag yil i¢inde gelistirilmistir. Bu
metotlar genellikle seliilolitik enzimleri veya farkli derisimlerde stilfiirik asitleri hidroliz
amaciyla kullanmaktadir. Bu uygulamalarda enzim kullanimi durumunda maliyet
artmaktadir ancak siilfiirik asitin bu islemde kullaniminin daha ucuz oldugu
gorilmiistiir. Buna ragmen uygulamada siilfiirik asit kullaniminin en 6nemli dezavantaji
yiiksek sicaklik degerlerinin gerekliligidir (Mosier ve ark., 2002). Ayrica enzimatik
uygulamada (pH 4,8 ve sicaklik 318-323 K, 40-50 °C) daha yiiksek verim elde
edilebilmektedir. Alkali veya asit hidroliz iglemlerinin sebep oldugu korozyon sorunlari
bu uygulamalar sinirlamaktadir (Balat ve ark., 2008).

Ote yandan lignoseliilozik biyokiitle gama 1s1n1, elektron 1511 ya da mikrodalga
i1 araciligiyla da hidroliz edilebilir (Demirbag, 2004; 2005). Lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrolizi saf selilloza gore glukan olmayan lignin ve hemiseliiloz gibi
bilesenlerden dolay1 olduk¢a karmasiktir (Zhang ve Lynd, 2004).

Asit hidrolizinde asit katalizorlii selilloz hidrolizi kompleks heterojen bir
reaksiyondur. Bu hidroliz islemi hidrolitik kimyasal reaksiyonlar kadar fiziksel bazi
faktorleri de igermektedir. Monosakkarit iiriinlerinin daha yogun pargalanmasi ise
istenilmeyen kimyasallarin olusumuna sebep olabilmektedir. Olusmasi1 miimkiin olan

yan reaksiyonlarin sayisi, tamamiyla uygulanan asidin niifuzuna baglidir. Diger taraftan
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asit hidrolizi sonrasi uygulanan enzimatik hidroliz islemi ile misir sapinda verimin %
100 oraninda, mese odununda ise % 90 oraninda arttigi bulunmustur (Copiir ve ark.,
2012).

Lignoseliilozik biyokiitle asit ile hidroliz edildiginde, degismeden kalan lignin ve
selilloz kisimlar1 yaninda ksilanin ksiloza doniistiiriildiigli belirtilmektedir. Bu durum
ksilanin seliiloz ile kiyaslandiginda amorf yapida olmasi ve asit islemi sonucunda
hidroliz islemine daha ¢ok dayaniksiz olmasi ile agiklanabilir. Seker kamisi
orneklerinde yapilan ¢alismada asit hidrolizatlarinin biiyiik 6l¢iide ksiloz igerdigi
belirtilmektedir. Bunun yaninda asit hidrolizi ksilozu hizli bir sekilde furfural ve diger
kondensasyon yan firiinlerine doniistirmektedir. Asit hidrolizinin yaygin olarak
kullanilan iki sekli mevcut olup bunlar seyreltik asit ve derisik asit uygulamalaridir
(Copiir ve ark., 2012).

Seyreltik asit hidrolizi yontemi seliiloz biyokiitlesini biyoetanole doniistiirmede
bilinen en eski yontemdir. Seyreltik asit hidrolizinde hemiseliiloz fraksiyonlari, seliiloz
fraksiyonlarina gore daha diisiik sicakliklarda depolimerize olmaktadir. Bu yontemde
hemiseliillozdan ksiloz veya diger sekerleri elde etmek icin biyokiitle seyreltik asitle
muamele edilmektedir. Seyreltik asit hidrolizi % 1 siilfiirik asit konsantrasyonunda,
yiiksek sicakliklarda (yaklasik 488 K, 215 °C), kesintisiz iiretim yapan kazanlar
kullanilarak yapilmaktadir (Anonim, 2008b). Bircok seyreltik asit yontemleriyle elde
edilen seker verimleri yaklasik % 50 ile sinirli kalmaktadir (Badger, 2002). Yapilan
caligmalar daha yiiksek seliiloz hidrolizi yaninda glukozun bozunmasini azaltarak
ekonomik bir sekilde verimin % 70’lerin {izerine ¢ikarilmasim1 amaglamaktadir.
Seyreltik asitlerin daha yiiksek oranlarda kullanimi durumunda kristalin bolgeleri
azalttig1; ancak glukozu pargaladiklari belirlenmistir (Lee, 2005).

Seyreltik asit hidrolizi seliiloz ve hemiseliiloz arasindaki farkliliktan otiirii iki
basamakta yapilmaktadir. Birinci basamakta daha diisiik sicakliklarda hemiseliiloz
kismimin hidrolizi saglanirken, ikinci basamakta daha yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin
seliiloz kisminin hidrolizi yapilir (Demirbas, 2006; 2007). Seyreltik asit yonteminin en
biiylik avantaji Kesintisiz islemi kolaylastiran hizli reaksiyon oranidir. Bu yontemin en
biliyiik dezavantaji ise elde edilen diisiik seker verimidir. Ayrica hizli kesintisiz
yontemlerde daha iyi asit hidrolizini saglayabilmek amaciyla hammaddenin boyut
olarak kiiciiltiilmesi 6nemlidir (Badger, 2002).
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Derisik asit hidrolizi yontemi tamamen ve hizli bir sekilde selillozun glukoza ve
hemiseliilozlarin ¢ok az pargalanmasiyla 5-karbonlu sekerlere  donisiimiinii
saglamaktadir. Yontemin ekonomik uygulanabilirligini saglamak igin gerekli olan
faktorler seker veriminin optimizasyonu ve asit geri kazaniminin etkili sekilde
yapilabilmesidir (Demirbas, 2004; 2005). Derisik asit hidrolizi yonteminde reaksiyon
stiresi seyreltik asit yontemine gore daha uzundur (Anonim, 2008a). Bu yontemde 313-
323 K, 40-50 °C sicaklikta 2-4 saat siireyle, % 70’lik siilflirik asit ile biyokiitle reaktor
icinde muamele edilmektedir. Bu yontemde hidroliz islemi sonrasinda hammadde
yikanarak sekerlerin ayrilmasi saglanmaktadir. Daha sonraki adimda ise seliiloz
kisimlarinin depolimerize olmasimni saglamak i¢in maddenin kalan kismindan su
uzaklastirildiktan sonra 373 K, 100 °C, 50 dakika siireyle % 30-40 siilfiirik asit
cozeltisiyle muamele edilmektedir (Copiir ve ark., 2012).

Derisik asit yonteminin en O6nemli avantaji yiiksek seker verimi saglamasidir.
Derisik asit yontemi, seyreltik asit yontemine gore daha ¢ok maliyet disiiriicii
potansiyele sahiptir (Demirbas, 2005). Derisik siilfiirik ya da hidroklorik asitle ¢aligmak
zor olmakla beraber, kullanilan tiim asitlerin yontemin ekonomikligini saglamak i¢in
geri dontisebilir ve tekrar deristirilebilir nitelikte olmasi gerekir (Jeffries ve Jin, 2000).

Bir diger hidroliz yontemi enzimatik hidroliz islemi olup, enzimlerin bitki
proteinlerinde bazi kimyasal reaksiyonlara yol agmasi ile gerceklesmektedir. Bu
metodun uygulanmasinda son yillarda iki teknolojik gelisme saglanmis olup bunlar
enzimatik ve direkt mikrobiyal doniisiim metotlaridir (Demirbas, 2005).

Yirminci yiizyilin ortalarindan itibaren seliilaz enzim sistemleriyle, seliiloz
glikozidik baglarinin ayrilmasi 6nemli derecede dikkat ¢ekmis, dzellikle seliiloz igeren
atiklarin yararl iirlinlere doniistliriilmesinde seliilozun parcalanmasi i¢in alternatif bir
secenek olarak ilerleme goOstermistir. Seliiloz tiirevlerinin tanimlanmasinda oldugu
kadar seliiloz yapisinin da aydinlatilmasinda 6nemli katki saglamistir. Ayrica seliilozun
enzim yoluyla hidrolizi, diisiik miktarda yan iiriin olusumu, diisiik enerji gereksinimi ve
ilimh ¢aligma sartlar1 saglamasi gibi avantajlara da sahiptir. Enzimli zincir boliinmesi
pH s1 4-9 araliginda olan sulu sistemlerde, tercihen pH 5 civarinda olan tamponlanmis
sistemlerde, % 6 dan az konsantrasyonda seliiloz igeren etkilesim maddesi ile ve
etkilesim maddesinin % 1 dilizeyinde enzim proteininin bulundugu ortamlarda

gerceklestirilir (Okkay, 2007).
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Enzimli parcalanma, enzim-etkilesim maddesi kompleksi vermek iizere bir denge
reaksiyonu ve bu basamaktan sonra {riiniin olusumu ve enzim iadesiyle bag
boliinmesinin hiz belirleme basamagindan olusur. Etkilesim maddesi ve enzim protein
molekiilleri arasindaki molekiiller arasindaki kompleksin olusum ve bozunma dengesi
ayirma sabiti olan Michaelis- Menten sabiti ile karakterize edilir. Gergekte enzimli
hidroliz, asit hidrolizinden ¢ok daha komplike bir mekanizma ortaya koyar. Kataliz iyi
tanimlanmis tek bir kimyasal tiir icermez fakat polimer zincirinde farkli etkiler gdsteren
sayisiz aktif protein tiirli iceren ¢cogul enzim sisteminden ibarettir. Seliilozun enzimli
hidrolizinde seliilaz kullanilmaktadir. Baz1 mantarlar seliilozu pargalayabilen enzimleri
iiretebilme yetenegine sahiptirler. Bunlar; Trichoderma reesei, Trichoderma viride,
Trichoderma koningii, Trichoderma lignorum, Penicillium funiculosum, Fusarium
solani, Sclerotium rolfsii v.s. Cellulomonas ile Clostridium thermocellum gibi
bakteriyel tlirlerde ayrica seliilaz iiretebilirler. Trichoderma reesei > den elde edilen
seliilaz en 6nemli olanidir ve iizerinde yogun olarak calisilmistir (Okkay, 2007).

Seliiloz hidrolizinde substratin lignin ve hemiseliiloz igerigi, yiizey alani ve
seliilozun kristallik derecesi gibi yapisal parametreler lignoseliilozik maddelerin
enzimatik hidroliz islemini olduk¢a etkilemektedir. Enzimatik hidroliz islemiyle
lignoseliilozlarda var olan glukanin yalnizca % 20’si ¢oziilebilir hale getirilebilirken,
yapilan 6n islemler sayesinde enzimatik etkinin artirilabilecegi belirtilmistir. Uygun
kosullar altinda 6n islemle seliillozun neredeyse tamami orjinal madde i¢inde kalmakta
ve bu da enzimatik hidrolizi 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Zhang ve Lynd, 2004).

Seliilozik substratin enzimatik hidrolizi siliresince ¢esitli faktorler seliilaz
karistminin katalitik aktivitesini sinirlamaktadir. Bu sinirlamalarin enzim- ve substrat-
ile ilgili faktorlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir (Lu ve ark., 2001). Seliilazlarin
tekrar kullanimini veya geri doniisiimiinii saglamak su anki teknoloji ile zordur; ¢linkii
lignoseliilozik substratlar {izerine seliilazlarin adsorbsiyonu ile ilgili bugiine kadar elde
edilen bilgiler eksik ve vyetersizdir (Lu ve ark., 2001). Diger taraftan seliilozun
enzimatik parcalanmasi oldukga karmasik bir islem olmakla beraber, bu pargalanma
islemi enzimlerin hareketli bilesenleri olarak yer aldiklar1 kati-sivi faz smirinda
olusmaktadir (Nutt, 2006). Seliilaz enzim sistemleri ¢oziinmez seliilozik substrat {izerine
etki ettiginde es zamanli olarak ii¢ siire¢ ortaya ¢ikmaktadir (Mosier ve ark., 2002): (1)

¢oziinmemis kalinti seliilozda kimyasal ve fiziksel degisiklikler, (2) seliiloz
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molekiiliiniin yilizeyinden ¢6ziilebilir kisimlarin ayrilmasimi igeren birincil hidroliz
islemi ve (3) ¢oziilebilir ve diisik molekiil agirlikli kisimlarin ve hatta glukozun
hidrolizini kapsayan ikincil hidroliz islemleridir. Seliilozik maddelerin enzimatik
hidroliz oram1 oldukca hizli bir sekilde diismektedir. Genel olarak enzimatik seliiloz
pargalanmasi hizli birincil faz, bunu takip eden ve substrat tamamen tiikeninceye kadar
devam eden daha yavas ikincil faz siireglerinin toplamiyla ifade edilebilir (Nutt, 2006).

Asit veya alkali hidroliz islemleriyle kiyaslandiginda enzimatik islem daha iliml
kosullar altinda (pH 4.8 ve sicaklik 318-323 K, 45-50 °C) gerceklestirilir ve kazanda
korozyon sorunlarina sebep olmaz. Enzimatik hidroliz islemi asit katalizorlii hidroliz
islemlerine gore daha iyi verim saglamasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmekte olup,
metodun maliyet iizerindeki olumsuz etkileri ise son yillarda iireticilerin iiretimlerinde
modern biyoteknolojiyi kullanmalarina bagl olarak azaltilmaya calisilmaktadir (Pan ve
ark., 2005).

1.3.4.3. Fermantasyon

Alkolik fermantasyonda sekerler genel olarak monosakkaritler (glukoz ve
fruktoz), kompleks enzim iceren maya varliginda, etanol ve karbondioksit verecek
sekilde bozunurlar. Tamamen parg¢alanmada 100 g glukozdan 51,1 g etil alkol ve 48,9 g
karbondioksit meydana gelir. 100 g sakkarozdan hidrolizle olusan 2 molekiil glukozdan
53,8 g ve 100 g nisastadan hidrolizasyonu izleyen islemlerde olusan n molekiil
glukozdan 56,8 g etanol olustugu teorik olarak hesaplanmistir. Ancak, kullanilan
mikroorganizma, hammaddenin bilesimi ve fermantasyon kosullarinin, fermantasyon
sirasinda olusan yan iriinlerin ¢esidi ve miktar1 {izerinde rol oynadigi anlagilmistir
(Avci, 2004).

Genellikle asit muamelesiyle hidroliz olmus lignoseliilozlardan elde edilen
hidrolizatlar biyoetanol iiretimi amaciyla daha ¢ok maya gibi mikroorganizmalar ile
muamele edilmektedirler. Lignoseliiloz hidrolizatlar1 glukoz haricinde ksiloz, mannoz,
galaktoz, arabinoz ve oligosakkaritleri de icermekte olup, kullanilan
mikroorganizmalarin tiim bu sekerleri etkili bir sekilde fermente edebilme kapasitesine
sahip olmas1 gerekir. Asagida belirtilen reaksiyonlara bagli olarak ksiloz ve glukozdan
kg basina elde edilen maksimum teorik verim 0,51 kg biyoetanol ve 0,49 kg CO2’dir
(Hamelinck ve ark., 2003, 2005; Balat ve ark., 2008).

3Cs5H1005 —»5C,Hs0H + 5CO;
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CeH1206 — 2C,Hs0H + 2CO,

Diger taraftan fermantasyon isleminde kullanilan bazi mikroorganizmalar
fermente edilebilir sekerleri besin kaynagi olarak gorebilmekte ve bunun sonucunda etil
alkol ve diger bazi yan iirlinler meydana gelebilmektedir. Bu mikroorganizmalar daha
fazla glukoz gibi 6- karbonlu sekerleri tiiketmektedirler. Bundan dolay1 yiiksek glukoz
icerigine sahip seliilozik biyokiitlelerin biyoetanole doniisiimii daha kolay olmaktadir.
Diger taraftan etanolojenler olarak adlandirilan mikroorganizmalarin, biyokiitleden elde
edilen sekerlerin yalnizca ¢ok az bir kismini biyoetanole doniistiirebildigi bulunmustur
(Soydan, 2012).

Fermantasyon islemi i¢in en fazla kullanilan mikroorganizmalardan biri de
mayalardir. Saccharomyces cerevisiae, heksozlardan yiiksek biyoetanol iretimi
saglamasi ve lignoseliilozik biyokiitlenin asit hidrolizatlarinda biyoetanol ve diger
inhibitor bilesiklere kars1 yiliksek toleransi sebebiyle biyoetanol iiretiminde kullanilan en
etkin maya tiiriidiir; fakat bu maya ksiloz ve arabinoz gibi sekerleri etanole fermente
edememektedir. Pachysolen tannophilus, Pichia stipitis ve Candida shehate mayalari
ise dogal yapilartyla ksilozu etanole fermente etme kapasitesine sahiptirler. Ksilozdan
etanol iiretiminde bu mayalarin kullanimini; mayalarin diisiik etanol toleransi, uzun
fermantasyon siiresi, optimum seviyede oksijen ile besleme oranmin kontroliindeki
zorluk ve bunun yaninda lignoseliilozik maddenin 6n islem ya da hidrolizi boyunca
olusan inhibitérler gibi faktorler smirlamaktadir. Ayrica izomeraz enzimleri
kullanilarak ksiloz ksiluloza doniistiiriilebilir ve ksiluloz da ticari mayalar kullanilarak
etanole doniistiiriilebilir; fakat bu metot maliyet yoniinden uygun degildir. Arabinoz ise
hemiseliiloz hidrolizatlarinda kaynaga bagl olarak mevcut olan bir baska 5-karbonlu
sekerdir ve sadece birka¢ maya tiirii arabinozu etanole fermente edebilir. Yani dogal
olarak bulunan hi¢bir maya tiirii biitiin sekerleri etanole fermente edememektedir.
Mikroorganizmalarin biyoetanol fermantasyonu performans parametrelerine (sicaklik
araligi, pH araligi, alkol toleransi, gelisme orani, verimlilik, ozmotik tolerans, 6zgiilliik,
verim, genetik stabilite ve inhibitor toleransi) ve diger gereksinimlerine (mevcut
tirtinlerle uyum, metot ve donanim) bagl olarak degismektedir. Bir organizma hayatta
kalabilmek i¢in mutlaka pH dengesini siirdiirebilmelidir, 6yle ki ¢cogu bakteri 6,5-7,5
gibi dar bir pH araliginda gelisim gosterebilmektedir (Copiir ve ark., 2012). Mayalar ve

27



mantarlar ise 3,5-5,0 gibi daha genis bir pH araligini tolere edebilmektedirler. Bundan
baska organizmalarin ¢ogu % 10-15 (w/v)’ten yiiksek biyoetanol derisimlerini tolere
edememektedirler (Anonim, 2008b).

Fermantasyon, uygulama ve isleyis agisindan genel olarak tice ayrilir:

Kesikli fermantasyon; fermantasyon baslamadan 6nce reaktor igerisine tiim ortam
bilesenlerinin ilave edilmesi ve fermantasyon sonunda tiim maddenin uzaklastirilmasi
ile isleyen sistemdir. Fermantasyon siiresince reaktore hicbir bilesen ilave edilmez ya da
ortamdan higbir bilesen uzaklastirilmaz. Endiistrideki uygulamalarin bilyiik kisminda
kesikli sistemler kullanilmaktadir.

Siirekli fermantasyon ilk olarak fermentore gerekli bilesenler konularak islemin
baslatildigi ve uygulama siiresince ortama substrat ilave edilirken ayn1 zamanda olusan
iriinlin  de, birikim yapmamasi i¢in (inhibisyona neden olabilir) siirekli
uzaklastirilmasiyla, reaktor iginde dengenin saglandig: sistemlerdir.

Yari-kesikli fermantasyon; zorunlu olarak kesikli uygulama yapilmasina karsin,
fermantasyon boyunca ya siirekli bir giris ya da stirekli bir ¢ikigin oldugu sistemlerdir
(Bayrakci, 2009).

Fermantasyon islemi kesintili ya da kesintisiz sistemlerden olusabilmektedir. En
uygun metodun secilmesi ise mikroorganizmalarin kinetik 6zelliklerine, lignoseliilozik
hidrolizatin tipine ve metodun ekonomikligine baghdir. “Kesikli beslemeli-fed batch”
(kiiltiirin  gelisimi i¢in besin ilavesinin yapildigi Kesintili sistemler) fermantasyon
reaktorleri kesintili ve kesintisiz metotlarin her ikisine gore sagladigi faydalarla
endiistriyel olarak uygulama alani bulmustur (Copiir ve ark., 2012). Fed-batch sistemi
biyoreaktorde yiiksek hiicre yogunluguna ulagmak i¢in uygulanir. Cogunlukla besin
¢ozeltisi biyoreaktoriin seyrelmesini engellemek icin derisik halde uygulanir ve
kontrollii olarak eklenen besin, kiiltiiriin gelisimini dogrudan etkiler. Bunun yaninda
sisteme yapilan besin ilavesi, ¢esitli metabolitlerin (Escherichia coli i¢in asetat, hiicre
kiiltirlerinde laktik asit, S. cerevisiae’ de etanol gibi yan metabolitlerin olusumu) asir1
birikimini 6nlemektedir. Genel olarak kiiltiiriin gelisimini sinirlayan glukoz olup,
kiiltiire derisik glukoz surubu olarak ilave edilmektedir (600-850 G/L). Fed-batch
sisteminin batch (kesintili) sisteme gore en 6nemli avantaji hiicre derisimini arttirmas,
kiiltiiriin yasam siirecini uzatmasi ve yiiksek derisimlere varmak ig¢in {riinlerin

kiimelenmesine izin vermesidir (Frison ve Memmert, 2002).
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1.3.4.4. Destilasyon

Biyokiitlenin hidrolizi ve fermantasyonunda ilerleyen teknolojik gelismeler ve
ticari uygulanabilirlik ¢alismalar1 yanisira, fermantasyon sonuunda elde edilen tiriinlerin
toplanmasi tizerine de gerekli ¢alismalarin yapilmasi 6nemlidir. Fermantasyon {iriinleri
cogunlukla sudan daha ugucu olup, toplanmalar1 daha ¢ok destilasyonla yapilmaktadir.
Fermantasyon sonucu olusan ve ugucu lriinleri igeren siispansiyon halindeki maddeden
tirtinlerin toplanmasinda ticari olarak gelistirilmis destilasyon teknolojisi oldukga
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Madson ve Lococo, 2000). Destilasyonla sivi
karisim icinde biyoetanol sudan ayrilabilmektedir. Islenmemis biyoetanoliin su igerigi
ise genellikle % 80’den fazladir. Etanoli % 95,6 derisimine ulastirmak i¢in oldukga
yiiksek enerji gereksinimi vardir.
1.3.5. Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae ¢ok eskiden beri ekmek ve bira yapiminda kullanilan
bir mayadir. Tomurcuklanarak ¢ogalan, yuvarlak bi¢imli, hiicre c¢aplar yaklasik 5-10
pm olan Okaryotik bir mikroorganizmadir. Endiistride yaygin olarak kullanildigindan
giintimiizde hala 6nemini siirdiirmektedir. S. cerevisiae tiirleri glukozu pargalamak igin
fruktoz-difosfat yolunu kullanirlar ve bu yol sonucunda bir molekiil glukozdan iki

molekiil etanol uretirler.

Sekil 1.2. Saccharomyces cerevisiae nin mikroskobik goriintiileri (Bayrakci, 2009)

Gilinlimiizde yaklasik 600 maya tiirii bilinmektedir. Genellikle mayanin alkol
endiistrisinde liremesi ve fermantasyonu kesikli veya yar1 kesikli olarak yapilmaktadir.
Kesikli sistemde maya degisik yasam evrelerinden gecer. Hiicrenin tiim bu yasamsal

evreleri gegirebilmesi igin enerjiye, bu yiizden besin maddesi ve bir son elektron
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alicisina  ihtiyaci  vardir. S. cerevisiae, bilesiminde ¢esitli azotlu maddeler,
karbohidratlar, yaglar, enzimler, vitaminler ve anorganik tuzlar bulundugu i¢in 6nemli
bir besin kaynagidir. Bunun yaninda bir¢ok enzim igerdigi i¢in enzim teknolojisi
bakimindan da 6nem tasir. Tek hiicreli canlilardan olan bu maya hiicresi, klorofil
icermez. Bu yiizden havada bulunan karbondioksitten faydalanarak seker ve nisasta gibi
maddeleri olusturamazlar. Cogu mikroorganizma igin son elektron alicisi oksijendir.
Hiicre iginde oksijen alimi bir difiizyon mekanizmasini izler. Diisiik oksijen derisimleri
altinda oksijen alim hiz1 besin ortamindaki oksijen derisimiyle sinirlanir. Oksijen
derisimindeki artigla, hiz maksimum bir degere ulasir. Bu kritik oksijen derisimi, S.
cerevisiae tiirii icin pmol/L olarak belirlenmistir (Bayrakci, 2009).
1.3.6. Tiirkiye’de ve Diinyada Biyoetanoliin Onemi

1970’lerin basinda Brezilya’nin 6nciiligiinde baglayan biyoetanol iiretimi ve
otomobillerde kullanimi1 1980°lerde ABD’nin de iiretime katilimi ile biiyilk ivme
kazanmigtir (Kavruk ve Atalay, 2007). Biyoetanol kullaniminin yayginlagmasi tarim
sektorlii ic¢in yliksek katma degerli yepyeni bir sanayi uygulamasi baslatmistir.
Biyoetanoliin igerigindeki % 35 oksijenden dolayr motorlarda benzinin yerine
kullanildig1 oranda zehirli egzoz gazlarinin emisyonunu azaltmaktadir. Biyoetanol
kullaniminin artmasi petrol ve petrol tiirevi {iriinlerin ithalatin1 azalmaktadir. Ozellikle
yerli tarim iriinii kullanan tlkeler, biyoetanol iiretimi ile yaratilan katma degerin
tamamini iilkelerinde alikoymaktadirlar. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin i¢inde en
yiiksek iiretim potansiyeline sahip olan biyoetanol tiim anilan 6zellikleri acisindan
tiretici tilkeler igin stratejik onem arz etmektedir (Kavruk ve Atalay, 2007).

Biyoetanoliin benzine karigim oran1 % 10 diizeyinde olan ABD’de, E85 (% 85

biyoetanol+ % 15 benzin) uygulamasi hedeflenmektedir. Ayrica ABD’de, hava
kirliliginin azaltilmasi i¢in biyoetanol kullanimi yasal diizenlemelerle zorunlu hale
getirilmistir (Kavruk ve Atalay, 2007). Hala seker kamisindan biyoetanol iiretimi ile
diinyadaki en diislik iiretim maliyetine sahip olan Brezilya, 2006 yilinda 13 milyon ton
biyoetanol iiretimi gergeklestirmistir. Biyoyakit tiretiminde Hindistan, ekolojisine uygun
Jatropha bitkisine yogunlagmistir. Bundan dolayr mevzuatini ve arastirmalarini bu
dogrultuda diizenlemistir (Anonim, 2007a). Uzakdogu’da hizla artan biyoetanol
tretiminde basi Cin ¢ekmektedir. Hizla biiyliyen Cin ekonomisinin enerji ihtiyaci da

artmaktadir. Bu dogrultuda kendi kaynaklarina yonelik ulusal biyoyakit politikasini
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kararlilikla uygulamaktadir (Anonim, 2007b). Diger taraftan Japonya 0&zellikle
Brezilya’da iiretim tesisleri satin almaktadir (Anonim, 2010a). Yeni Zelanda hemen
hemen biitiin peynir iiretiminden gelen atik sularindan biyoetanol iiretmekte ve yogun
enerji talebi olan Japonya ve Singapur'a ihra¢ etmektedir (Anonim, 2010b).

Avrupa Birligi, 2003 yilinda yaymladigi direktif ile 2010 yilinda tiim {iye
tilkelerde biyoyakit kullanimini % 5,75 (petrol esdegeri) olarak hedeflemis ancak 2006
yilinda yapilan degerlendirmeler sonucunda s6z konusu hedefin yetersiz kalacagi tespit
edilince, 8-9 Mart 2007 de toplanan Bagkanlik Konseyi yeni bir direktif teklifini
onaylayarak hem biyoyakit kullanimini zorunlu kilmaya karar vermis hem de yeni
hedefi 2020 yilinda % 10 olarak belirlemistir. Avrupa Birligi, ayn1 ¢alisma neticesinde
teknik alanda da biyoetanol kullaniminin artmasini kisitlayan benzin standartlarinda
revizyona gitmistir. Avrupa Birligi’nde 2006 biyoetanol iiretimi 2,7 milyon ton
olmustur. Avrupa Birligi stratejik 6neme sahip biyoetanol iiretiminde bir miktar geride
kalmis olsa da, 6zellikle tarim sektorii biiylik olan {iye iilkelerin tamaminda yeni {iretim
tesisleri inga halindedir (Anonim, 2010c).

2004 yilindan bu yana Tiirkiye’de iiretilmekte olan biyoetanol halen yiirtirliikteki
OTV uygulamasi nedeniyle benzinlere % 2 oraninda harmanlanabilmektedir.
Oniimiizdeki giinlerde biyoetanol karisim oranina gelecek diizenlemelere bagl olarak,
tilkemizdeki tiiketim miktarinin artacagi beklenmektedir. Ayrica dizel araglarda % 15
oranina kadar biyoetanol kullanilmaya baslanilmigtir (Anonim, 2010d).

Tiirkiye, diinyanin sekizinci biiyilik tarim iiriinleri tireticisi olarak yilda 19 milyon
ton bugday ve 3,5 milyon ton musir iretimini gergeklestirmektedir. Bu tarim
potansiyeline ragmen vergilendirme nedeni ile Tiirkiye yilda toplam 132000 m*'lik bir
tiretim kapasitesine sahiptir. Bu ise Avrupa Birligi toplamimin yaklagik % 5°ini ifade
etmektedir (Anonim, 2010c).

Tiirkiye biyoetanol pazarmin biiyiimesi, Avrupa Birligi’'nde hedeflenen
harmanlama oranina Tiirkiye’de de izin verilmesi ile olacaktir. Bu ise Tiirkiye’de OTV
mevzuatinin degistirilmesi ile miimkiindiir. Tiirkiye’nin Avrupa Birligi’nin yeni tesis
ettigi ve zorunlu olan % 10 biyoetanol kullanim hedefini yakalamasi halinde ise yurt i¢i
olas1 pazar biiytikliigii 345,000 m3/y11 olacaktir (Coptir ve ark., 2012).

1.4. Cay

Cay “Theaceae” familyasinin “Thea” cinsinden “sinensis” tiirtinde genellikle cali
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formunda olan bir bitkidir (Thea sinensis). Giiniimiizde ticari amagla iiretimi yapilan ve
birbirinden farkli ii¢ tip ¢ay vardir. Bu caylar; siyah (fermente edilmis), yesil (fermente
edilmemis) ve oolong (yar1 fermente, siyah cay ile yesil ¢cay arasinda) caydir. Diinya
capinda iiretilen cayin, yaklasik % 76’sin1 siyah cay, % 22’sini yesil cay ve % 2’sini
oolong ¢ay olusturmaktadir. Caym baslica bilesenleri % 23-39 polifenol, % 4-10
polisakkarit, % 6-8 seliiloz, % 4-6 lignin, % 3-5 karbohidrat, % 3-4 kafein ve % 2-4
aminoasit olarak sayilabilir. Tirkiye’de c¢ay bitkisi Dogu Karadeniz Bdlgesi’nde,
Gircistan hududundan baslayan ve batida Fatsa’ya kadar uzanan alan igerisinde
yetistirilmektedir. Diinyanin en 6nemli cay {ireticisi iilkeler arasinda Hindistan, Cin, Sri
Lanka, Kenya ve Tiirkiye bulunmaktadir. FAO 2008 yil1 istatistiklerine gore; Diinya’da
cay tarim alanlar1 2.806.443 hektara, cay iiretimi ise 3.749.780 ton’a (siyah cay, yesil
cay ve diger ¢ay cesitleri) ulagsmistir. Bu iiretimin % 28,7’si Cin, % 25,9’u Hindistan, %
8,6’s1 Kenya, % 8,6’s1 Sri Lanka ve % 5,5’i Tiirkiye tarafindan yapilmistir. Tiirkiye, cay
tarim alanlarmin genisligi bakimindan, diinyada {iretici lilkeler arasinda 7. Sirada (76
bin hektar), kuru ¢ay tiretimi yoniinden 5. Sirada (211000 ton), yillik kisi basina tiiketim
bakimindan ise 4. Sirada (2,3 kg) yer almaktadir. CAYKUR’ un 2009 yil1 raporuna gore
Ulkemize giren yabanci menseli ¢aylar ile birlikte Tiirkiye’de yilda yaklasik 225000 ton
civarinda ¢ay tiiketilmektedir (Anonim, 2009).

Cay bitkisi Camellia sinensis (L.) O. Kuntze olarak bilinir ve morfolojik
farkliliklar gosteren 3 tiirii vardir. Bunlar Cin ¢ay1 (Camellia thea sinensis), Assam ¢ay1
(Camellia thea assamica), Kambogya ¢ay1 (Camellia thea cambodiensis)’dir. Tiirk
caylari esas olarak Cin- Hint melezidir. Cay filizlerinin soldurma, kivirma, oksidasyon
ve kurutma isleminden geg¢irildikten sonra sicak suda elde edilen ekstrakti (dem)
begenilen aromasiyla ¢ay olarak tiiketilmektedir. Temel asamalarinda bazi degisiklikler
yapilarak farkli 6zelliklerde ¢ay iriinleri de tretilebilir. Mamul ¢aylar iiretim sekline
gore, okside olmamus gaylar (yesil ve beyaz cay), yar1 okside gaylar (oolong ¢ay) ve tam
okside c¢aylar (siyah c¢ay) olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir. Ancak Tiirkiye’de en fazla
tiikketilen cay siyah caydir (Calikoglu ve Bayrak, 2009).

5000 yil once ilk kez Cin’de kesfedilen ¢ayin 30°dan fazla iilkede yetistiriciligi
yapilmaktadir. Diinyada iiretilen ¢ayin % 78’1 siyah cay olarak bat1 iilkelerinde, % 20’si
yesil ¢ay olarak Asya iilkelerinde ve % 2’lik kismi da oolong ¢ay1 olarak Giiney Cin’de
tiketilmektedir.
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Sekil 1.3. Cay bitkisi (Sarica ve ark., 2008)

1.5. Nar

Nar (Punica granatum) Punicaceae familyasindan ¢ok yillik bir bitki olup
genellikle tropik ve subtropik bolgelerde, 1000 m rakima kadar her yerde
yetistirilebilmektedir. Nar iran kokenli olup iran, Hindistan, Amerika, Yakin ve
Uzakdogu tilkelerinde yaygin olarak yetistirilmektedir. Nar meyvesinin goriiniimii Sekil

1.3" de verilmistir.

Sekil 1.4. Nar meyvesinin genel goriiniimii (Goliikci ve ark., 2007)

Diinyada yaklasik 1000000 ton nar iiretilmekte olup bu iiretimin yaklagik 500000
ton gibi énemli bir béliimii iran” da yapilmaktadir (Anonymous, 2004). Tiirkiye ise nar
ireten tkeler arasinda 80000 ton iiretimiyle diinyada ii¢lincii sirada yer almaktadir
(Anonim, 2004a).

Ulkemizdeki nar iiretim miktarlarina bakildiginda; Akdeniz Bolgesi’ nin ilk
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sirada yer aldigi, bunu sirasiyla Ege ve Giineydogu Anadolu Bolgesi’ nin izledigi
goriilmektedir. Tiirkiye’ de toplam 6500 ha alanda nar iiretimi yapilmaktadir (Ozgiiven
ve Yilmaz, 2000). Antalya, icel, Adana, Aydin, Denizli ve Mugla illeri nar iiretiminde
onemli olan illerdir. Uretim miktar1 agisindan 28000 tonla Antalya ilk sirada yer
almakta, bunu 8300 ton ile igel izlemektedir. Bu illerde bahce sayis1 ve iiretim miktar:
giinden giine artmaktadir (Anonim, 2004a).

Ulkemizde iiretilen narin % 11’i ihrac¢ edilmekte olup, toplam ihracatin % 95’
(tamamina yakini Hicaznar) Antalya’ dan yapilmaktadir. Antalya’da 2000 yilinda
yaklagik 7 bin 500 ton olan nar iretimi 2005 yilinda 30 bin tona ulagsmistir. 2005 yil
verilerine gore 8 yaklasik 2 bin ha’lik alanda 800 bin adet meyve veren, 650 bin adet
meyve vermeyen nar agaci bulunmakta olup agag¢ basina ortalama verim 382 kg’ dur.
Meyve vermeyen agaglarin miktart goz oniinde tutuldugunda iiretimin Ontimiizdeki
yillarda katlanarak artacagi kolaylikla tahmin edilebilir (Anonim, 2005).

Son wyillardaki Tiirkiye’ de nar yetistiriciliginde meydana gelen o6nemli
gelismelerin  baglica nedenleri arasinda; meyvenin saglik agiSindan 6neminin
anlasilmas: sonucu insanlarin bu meyveye olan talebinin ve meyvenin ekonomik
degerinin artmasi, tiretimi yapilan nar ¢esitlerinin piyasanin istedigi 6zelliklerin hepsini
birden tagimadiginin goriilmesi ile i¢ ve dis piyasada ihtiya¢ duyulan yeni, kaliteli ve
standart gesitleri elde etmek icin islah ¢alismalarina baslanmasi sayilabilir. Bu amagla,
Akdeniz, Ege ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri’ nde baslatilan seleksiyon
caligmalariyla da kaliteli nar gesitlerinin gelistirilmesi ve bu cesitlerle ticari bahgelerin
kurulmas: nar tretim alanlari ve miktarlarinin artmasinda etkili olmustur (Goéliikeii ve
ark., 2007).

Nar (Punica granatum L.) Punicaceae familyasina ait ¢ok yillik bir bitkidir. Narin
bulundugu familyanin diger tek {iyesi Yemen’e bagli Socotra adasinda bulunan Punica
protopunica adli endemik bir tiirdiir. Nar ¢ali ya da agag formunda 5 metreye kadar
biiyiiyebilen yapraklarini doken bir bitkidir. Cigekleri ¢ift cinsiyetlidir. Yenilebilir
cekirdekleri aril denen pulp ile gevrelenmis olup taneleri zar i¢inde diizensiz seksiyonlar
halinde biitiin meyveyi olusturmaktadir (Seeram ve ark., 2006).

Nar agaci, yapraklarin1 doken bir aga¢ olup tistiin 6zellikli narlarin yetismesi i¢in

en uygun iklim olan Akdeniz iklimiyle benzerlik gosteren yorelere yayilmistir. Nar bir
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iliman iklim bitkisi olup uygun olgunluga erisebilmek i¢in yiiksek sicaklik diizeylerine
ihtiya¢ duymaktadir.

Nar meyvesinin yenilebilir kismi yaklagik olarak biitiin meyvenin agirlik¢a %
52’sini olusturmaktadir. Yenilebilen kisimlarinin % 78’1 nar suyu geri kalan kisimlar
ise % 22’lik bir oranda bulunan ve odunsu bir yapida olan ¢ekirdek kismidir (Kulkarni
ve Aradhya, 2005).

Nar meyvesinin ¢ekirdekleri tiirline bagl olarak kilogram meyve agirligi basina
40 ile 100 gram arasinda degismektedir. Cekirdekler kuru madde tizerinden % 6,63-19,3
lipit igermektedir. Lipitlerin yan1 sira ¢ekirdekte lignin, seliilloz ve polisakkaritler de
bulunmaktadir (Fadavi ve ark., 2006).

Konjuge linoleik asit de dahil olmak iizere konjuge ¢oklu doymamis yag asitleri
genellikle dogal kaynaklarda % 1°den az bulunmaktadir. Ancak bazi ¢ekirdek
yaglarinda konjuge linolenik asitler (KLNA) toplam yag asitlerinin % 40-80’lik
bolimiinii olugturmaktadir. “Pot marigold (Calendula officinalis)”, “catalpa (Catalpa
ovata)”, “tung (Aleutrites fordii)” ve nar meyvelerinin ¢ekirdeklerinden elde edilen
yaglarin konjuge linolenik asitin ¢esitli izomerlerini igerdigi bulunmustur (Suzuki ve
ark., 2001).

Nar kabugu yiiksek oranda igerdigi fenolik bilesiklerden (6zellikle tanninler)
dolayr Ortadogu’da antik ¢aglardan beri boyar madde olarak 6zellikle kumas boyama
isleminde kullanilmaktadir.

Nar bir taraftan cesitli kiiltiirlerde bolluk, bereket, dogurganlik gibi kavramlarla
0zdeslestirilirken 6te yandan da dogum kontroliinii saglamak i¢in kullanilmigtir.

Roma donemi doga arastirmacilarindan Biiyiikk Pliny’nin (Pliny the Elder)
“Natural History” adli eserinde nar kabugunun parfiim yapiminda kullanilan
bilesenlerden biri oldugu belirtilmektedir. Tung devri dinsel ikonlarinda nar yeniden
dogusu ve bereketi simgelemekte fakat ayn1 donemde nar kabugunun oral kontraseptif
olarak kullanilmas1 da bir ironi olusturmaktadir (Seeram ve ark., 2006).

Ayni meyve i¢in hem dogurganligin sembolii olarak nitelemek hem de dogum
kontroliinde kullanmak agikca bir paradoks gibi goziikse de belirtilen o6zellikler
meyvenin farkli kisimlarindan ileri gelmektedir.

Narin kabuk rengi tiirtine gore saridan pembe ve parlak kirmiziya kadar degisik

renkler almaktadir. Narin kabuk orami tiirlere gore degisiklik gostermekteyse de
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yaklasik meyvenin % 40’lik kismini1 kabuk olusturmaktadir. Fenolik bilesikler agisindan
oldukg¢a zengin olan nar kabugu meyve suyu sektoriiniin cok degerli bir artik {iriinii olup
fonksiyonel bilesenler agisindan biiyiik potansiyel olusturmaktadir (Cam, 2009).
1.6. Defne

Ingilizce de Bay laurel, Sweet laurel, Sweet bay veya Laurel, Arap¢a’da Rend
Gar, Habbiil Gar, Cince’de Ye gui, Fransizca’da Laurier, Laurier sauce, Almanca’da
Lorbeer, Lorbeerbaum, Italyanca’da Alloro, Lauro, Fince’de Laakeripuu, Laakerinlehti,
Lehge’de (Polonya) Wawrzyn Szlachetny, Rus¢a’da Lavr Brogorodny olarak bilinen
defnenin tilkemiz literatiiriindeki ismi Akdeniz defnesi veya sadece defnedir (Anonim,

2004b).

Sekil 1.5. Defne agaci (Anonim, 2008)

Lauraceae familyasindan olan defne (Laurus nobilis L.) 3-10 m boylanabilen sar1
cigekli, iki evcikli herdem yesil orman agac¢ veya agaccigidir. Bazi kaynaklarda c¢ok
uygun sartlarda 15-20 metreye kadar boylanabildigi ifade edilmektedir. Akdeniz
iklimine Ozglin maki denilen bitki Ortlisiiniin karakteristik bir tiridiir ve Akdeniz
Bolgesi’nin kiy1 seridini kapsayan birinci zonunu (Lauretum) isimlendirmektedir.
Yapraklart dar eliptik bir yapida 5-10 cm uzunlukta, 2-3 cm genislikte basit derimsi
kenarlar1 dalgali ve kisa saplidir, her iki uca dogru sivrilmektedir. Ust yiizii parlak koyu
yesildir. Yapraklarmin kisa ve kalin bir sap1 vardir. Taze yapraklar ince, agik yesil

damarli, kirmiziya ¢alan sar1 renkte, daha sonra agik yesil olup, aromatik kokusu azdir.
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Taze siirgiinler yesil, sonralar1 kirmizi siyah ve tlysiizdiir. Bir tespih tanesi
biiyiikliigiinde ve yumurta bigiminde olan iizlimsii meyveleri Onceleri yesil,
olgunlaginca koyu siyah renktedir. Uzunlugu en fazla 2 cm.’ye ulasir. Meyveler
yapraklarindan daha ¢ok yag ihtiva eder. Meyveler Eyliil sonu ve Ekim ay1 igerisinde
olgunlasir ve parlak mavimtirak siyah bir renk alir. Meyveleri % 17-25 oranlarinda yag
ihtiva ederler (Anonim, 2008c).

Ana yayilis alan1 Akdeniz Havzasi ve Kiiciik Asya olan tiir Tiirkiye’de biitiin kiy1
seridinde dogal olarak bulunmaktadir. Hatay’dan baslayarak Kuzeydogu Karadeniz’e
kadar yayilis gostermekte ve subtropik iklimin etkisi oraninda igerilere kadar
gidebilmektedir. Akdeniz alt boliimiiniin belli bashh maki birliklerinden biri olarak
belirledigi Defne- Keg¢iboynuzu birliginin 800 metreye kadar yiikseldigini ve Akdeniz
kiyr kusagi boyunca Anamur-Antalya arasinda yaygin olan bu birligin oldukca nemli
ortamlarda yetistigini belirtmektedir (Atalay, 2002).

En yaygin oldugu iller Balikesir, Bursa, Istanbul, Zonguldak, Kastamonu, Sinop,
Trabzon, Rize, Izmir, Mugla, Antalya, Mersin, Hatay, ve Maras olup, yayilis alanlar1 0—
1200 m rakimlari arasinda degismektedir. Tiirkiye i¢in yapilan bir incelemede, defnenin
toplam yayilis alan1 131,862 hektar, tahmini potansiyel verimi ise 12201326 kg/yil
olarak verilmistir (Anonim, 2004b).

Tiirkiye basta olmak iizere Cezayir, Belgika, Italya, Fransa, Yunanistan, Meksika,
Fas, Portekiz, Ispanya, Arnavutluk, Romanya vb. iilkelerde ve Ege Denizindeki Yunan
adalarinda yayilis gostermektedir. Bunun disinda yayilis alanlar1 Libya’nin dogu
sahilleri, Suriye’nin batisi, Kirim ve Ozetle hemen tiim bati Akdeniz havzasidir.
Rusya’nin Karadeniz kiyilar1, Giircistan ve Israil de kiiltiire alinarak yetistirilmektedir.

Defne tohumlari giiney bolgelerimizde Eyliil ay1 ortasindan itibaren olgunlasmaya
baglamakta ve Kasim ortalarina kadar agac iizerinde kalabilmektedir. Kuzey ve giiney
bolgeler arasinda tohum olgunlagmasi itibartyla yaklagik 15 giinliik bir zaman fark:
bulunmaktadir. 3—4 sene kesilmeyen defne ocaklarda tohum tesekkiilii olmaktadir.
Olgunlasan tohumlar zeytin siyahi bir renk almaktadir. Bin dane agirligi ortalama 655
gramdir (Anonim, 2008c).

Defnenin yapraklar1 Temmuz - Eyliill aylar1 arasinda uygun bir iiretim teknigi
olmamakla birlikte c¢ogunlukla, dallarin govdeyle birlikte kesilmesi bi¢ciminde

toplanmaktadir. Defnede 0Ozellikle yaprak iiretimi Onemlidir. Dogadan toplama
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yontemiyle ile iiretilen defnenin kurutulan yapraklari, dallarindan ve yabanci
maddelerden arindirildiktan sonra yaklasik 60 iilkeye ihra¢ edilmektedir. Tiirkiye’nin
dogal bitki ihracati i¢indeki pay1 ise % 10’dur. Defne yapraginda toplam diinya pazar
payimin % 90’1 Tirkiye’ye aittir (Konukcu, 2001).

Defne yaprak ucgucu yagi geleneksel olarak bazi hastaliklarda kullanilmakta,
romatizma agrilarin1 dindirici ve midevi etkileri oldugu bildirilmektedir. Terletici,
antiseptik ve midevi etkilere sahiptir. Kozmetik ve parfiimeri sanayinde ise icerdigi
eterik yaglar ve yliksek laurik asit nedeniyle de sabun yapiminda ve odunsu parfiim
bitkileri grubunda degerlendirilebilecegine dikkat ¢ekilmektedir. Defne ayn1 zamanda
dekoratif bir park bitkisi olup peyzaj diizenlemelerinde alle agaci olarak kullanilabilir.
Makasa geldiginde kirpilmak suretiyle istenilen sekil kolayca verilebildiginden it
bitkisi seklinde de faydalanilabilmektedir (Konukgu, 2001).

Yapraklar kuru meyvelerin ambalajlanmasinda, balik ve konservede, kuru halde et
yemeklerinde ve toz halde baharat olarak kullanilmaktadir. Defnenin parfiimeri, sabun,
gida, ilag ve cila ile kimya sanayinde genis kullanim alanlar1 vardir. Toplam defne
tiretiminin % 20’si sabun sanayinde kullanilmaktadir (Anonim, 2008c).

1.7. Kemometri

Diinyada ve iilkemizde modern analitik tekniklerin degisik arastirma alanlarinda
kullanimi hizla artmaktadir. Gelisen teknolojiye paralel olarak analitik cihazlardan elde
edilen verilerin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi deneysel ¢aligmalar1 yapmak kadar
biiyiik énem tagrmaktadir. Uretilen veriler ¢ok degiskene bagl olarak elde ediliyorsa
uygun veri degerlendirme metotlarinin kullanilmasi zorunlu olmaktadir. Bu metotlar
arasinda 1970’11 yillardan sonra arastirma ve endiistriyel alanlarda kullanilmakta olan
kemometrik yontemler biiyiik yer isgal etmektedir. Kemometri; bilgisayar, istatistik ve
matematiksel yontemlerin kimyasal verilere uygulanmasidir. Ne var ki, tiim bu
metotlarin limitleri ve varsayimlari tam olarak anlasilmadan kimyasal problemlerin
¢cOziimiine yonelik istatistiksel metotlarin kullanilmasi uygun olmamaktadir. Kimyasal
veriler tek degiskenli olabildigi gibi ¢ogu zaman bir¢ok degiskene bagli olabilmektedir.
Bu degiskenlerin her birinin analiz baslangicinda esit oneme sahip oldugu 6nemle
diisiniilen bir noktadir. Cok degiskenli verilerin analizinde ¢ogu zaman kemometrik
metotlar kullanilmaktadir (Demir, 1997).

Kemometri yontemlerinde veriler genellikle matris formundadir. Satir ve
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stitunlardan olusan matris yapilar1 kimyasal verileri karakterize etmektedir. Matrixler
vektorlerden olusmaktadir. Vektorler kiigiik, koyu ve italik simgelerle gosterilirler.
Matrisler ise biiyiik, koyu ve italik simgelerle ifade edilir. Cok degiskenli veri
analizinde ham veri X simgesiyle gosterilir. Bu verinin boyutlar1 1 X J seklinde ifade
edilir. Burada | o6rnegi, J ise degiskeni gosterir. Konsantrasyon vektorleri ise Yy
simgesiyle gosterilir. Eger birden fazla konsantrasyon vektorii varsa simge Y seklini alir
ve konsantrasyon matrisi olarak isimlendirilir (Demir, 1997).

1.7.1. Optimizasyon

Deneysel parametrelerin klasik yontemlerle optimizasyonunda degiskenlerden biri
sabit tutulurken diger degiskenler farkli oranlarda alinarak bu degiskenlerin etkileri
incelenir. Bu islem her bir degisken i¢in tekrarlanir. Fakat klasik yontemlerde
parametreler arasinda da etkilesim olabilecegi ve eger etkilesim oluyorsa bu iki
parametre arasindaki etkilesimin digerlerini etkileyebilecegi hesaplanamamaktadir. Bu
nedenle bu yontem yeterli degildir. Kemometrik tekniklerde ise; hangi parametreler
etkilidir, bu parametrelerin etkisi ne kadardir ve bu parametrelerin etkilesim miktarlar
ne Ol¢iidedir gibi sorulara yanit aranmaktadir. Bu amaca yonelik bir ¢ok kemometrik
optimizasyon teknigi gelistirilmistir (Brereton, 1990).

Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum kosullarin saglanabilmesi i¢in
deneysel dizaynlar olusturulur. Bu dizaynlar deneysel c¢aligmanin planli bir sekilde,
zaman kaybi olmadan ve yeterli sayida yapilmasinmi saglar. Degisik amaglara yonelik
cesitli deneysel dizayn yontemleri vardir (Brereton, 1990).

Deneysel dizaynin 6nemi dort maddede agiklanabilir. Bunlar; tarama,
optimizasyon, zaman tasarrufu ve modelleme olarak siralanmaktadir. Bu tasarimlar
deneysel calismalarda sonucu etkileyen onemli faktorleri belirlemek i¢in kullanilir.
Ornegin bir kimyasal reaksiyonun verimini etkileyen faktdrler; kullanilan reaktif
konsantrasyonu, katalizér konsantrasyonu, sicaklik, pH, reaksiyon siiresi, karistirma
hizi, vb. 10 faktor etkiledigi dikkate alindiginda bu faktorlerden hangileri onemlidir,
hangileri elimine edilebilir ve hangileri ayrintili incelenmelidir gibi sorularin cevaplari
“faktoriyel” ve “Plackett-Burman” tasarimlari ile verilebilir. Optimizasyon
caligmalarinda tarama tasarimlari ile bulunan 6nemli faktorlerin optimum degerleri
bulunarak reaksiyon sonunda ulagilmak istenen verim iyilestirilebilir. En yaygin

kullanilan optimizasyon yontemleri “simplex optimizasyonu” ve “merkezi kompozit
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tasarim1” dir. Deneysel calismalarda faktorlerin ektisi klasik yontemle bir faktoriin
degerini degistirme digerlerini ise sabit tutma yontemi ile de belirlenebilir. Ancak ¢ok
sayida faktor incelendiginde bu yontem zaman alic1 ve maliyetli olmaktadir. Bu ag¢idan
kemometrik optimizasyon zaman tasarrufu saglamaktadir. Tarama tasarimi Ve
optimizasyon sonucu her bir faktoriin etkisi matematiksel modelle ifade edilebilir.
Boylece deneysel olarak bulunan sonucun yaninda hesapla tahmini sonu¢ da bulunmus
olur. Beklenen sonucun deneysel olarak gergeklestirilip gerceklestirilemedigi kontrol
edilir (Demir ve Ozdemir, 2012).
1.7.2. Deneysel Tasarim
1.7.2.1. Merkezi Kompozit Tasarim

Merkezi kompozit tasarimlar fraksiyonel faktoriyel tasarim, ful faktoriyel tasarim,
star tasarim ve merkezi tekrar tasarim bilesiminden olusmaktadir. Faktoriyel tasarimlar
her bir faktoriin etkilerini genel olarak inceleyen yontemlerdir. Her bir faktoriin
optimum kosullarinin bulunmasi merkezi kompozit tasarim yontemi ile yapilir
(Brereton, 1990). Yapilacak deney sayist 1.7.2.1.”deki formiile gore belirlenir.

Deney sayisi=2" + 2k +1 (k: faktor sayisi) (1.7.2.1)

Formiildeki (1.7.2.1) 2* full faktoriyel veya fraksiyonlu faktoriyel tasarimdaki
deney sayilarini, 2k star tasarim deney sayisin1 ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisini
gosterir. 2% daki seviyeler (-1) ve (+1), 2k’dakiler +a, 1’deki ise (0) dir. o degeri
dairesel ve ortagonal dizayna gore farkli seviyeler alir. Sekil 1.5°de deneysel dizayn
noktalar1 gosterilmistir (Brereton, 1990).

Dairesel dizaynda o (1.7.2.2)’deki formiile gore hesaplanir.
a=FY2" (1.7.2.2)
Ortagonal dizaynda ise o (1.7.2.3)’deki formiile gore hesaplanir.

a=FJk (1.7.2.3)
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P

".i

e
Fraksiyonel Ful Merkezi
Fakioriyel Faltoriyel Star Telrar Eompozit

Sekil 1.6. Merkezi kompozit tasarim noktalart (Her eksen bir faktére karsilik
gelmektedir) (Brereton, 2003)
Sekil 1.6°da belirtilen noktalar ile olusturulan merkezi kompozit tasarim modeli

Sekil 1.7°de gdsterilmistir.

Fraksiyonel fakisriyel
| | |
| —1 —1
—1 -1 |
-1 | -1
Ful faktériyel
| | |
| | -1
| -1 |
i _i _i Merkezi kompozit dizayn
-1 1 -1 i i _{
-1 -1 | | 1 |
—1 —1 —1 | 1 1
—1 | |
Ftar -1 1 -1
0 Y =1 1 —1 1
0 g ! 1 —1 ~1
0 I 0 0 0 1
0 —1 0 0 0 1
| 0 0 0 1 0
—1 0 0 0 —1 0
0 0 0 1 0 0
-1 0 0
Tekrar deneyleri 0 i 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0

Sekil 1.7. Merkezi kompozit tasarim semast

Yapilan deneydeki parametrelerin etkisini belirlemek amaciyla asagida verilen
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dogrusal denklemdeki b katsayilar1 hesaplanir.
y=b X (1.7.2.4)
Bu denklemden b katsayist;
b=(X"X)-'X’y (1.7.2.5)
formiiliinden hesaplanir. b katsayilar1 dogru denkleminde yerine konuldugunda
asagidaki model denklemi elde edilir.

y=Db, +b,X +D,X, +D3X; +D,X X, + 05X X +D0,5X, X5 +D,0X X, X, (1.7.2.6)

Elde edilen model denkleminin kismi tiirevi alinarak deneyin optimum kosular1
belirlenir.
1.7.2.2. Tam Faktoriyel Tasarim

Tam faktoriyel tasarim sonug lizerine etki eden faktdrlerin hangilerinin ne kadar
etkili oldugunu anlamada kullanilan iki seviyeli bir tarama tasarimidir. Ornegin, bir
kimyasal reaksiyon pH ve sicakliga bagl olarak degisiyorsa, iki seviyeli iki faktorlii bir
deney tasarlanabilir. Deney sayisi 2% formiilii ile hesaplanir. Burada 2, seviye sayist (-1
ve +1 olarak kodlanir), k ise faktor sayisidir (burada 2 faktor var). Faktoriyel tasarimda,
2 faktor i¢in deney sayis1 4 (2%), 3 faktor i¢in deney sayis1 8’dir (2%). Tam faktoriyel
tasarim tablosu hazirlamak igin, her bir faktor igin yiiksek ve diisiik seviyeler belirlenir.
Yiiksek seviye i¢in (+1), disik seviye igin (-1) seviyelere gore tasarim tablosu
olusturulur (Brereton, 2003).

Deneysel tasarim tablosu hazirlandiktan sonra kodlanmis degerler yerine
faktorlerin gercek degerleri yerlestirilerek deneysel ¢alisma gergeklestirilir.

Faktorler arasindaki etkilesimler de dikkate alinarak tasarim matrisi hazirlanir ve
analiz edilir. Tasarim matrisi kullanilarak her bir faktor icin Microsoft Excel, MINITAB
veya Design Expert gibi hazir programlar kullanilarak katsayilar hesaplanabilir.
1.7.2.3. Fraksiyonel Faktoriyel Tasarim

Full faktoriyel tasarimda her bir faktoriin ve etkilesimlerinin deney sonucuna
etkileri incelenir. 2¥ formiiliine gore 7 faktor igin 128 deney, 10 faktor i¢in 1024 deney
yapilmas1 gerekir. Buradan goriildiigii gibi faktor sayisi arttikga deney sayist da ¢ok
fazla artt1g1 icin bu ydéntem pratik olmamaktadir (Demir ve Ozdemir, 2012).

Bir¢ok durumda faktorler arasindaki ikili, tiglii ve daha yiiksek etkilesimler ¢ok
onemli olmayabilir. Bu durumda 6rnegin 7 faktor icin 128’den daha az deney yaparak

faktorlerin etkileri incelenebilir. Bu ise fraksiyonel faktoriyel tasarim ile gerceklestirilir.
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Bu deney yonteminde deney sayisi 2%P formiiliinden hesaplanir (Demir ve Ozdemir,
2012).

Fraksiyonel faktoriyel tasarimda deney sayisi azaltilirken bazi faktorler arasi
etkilesimler incelenemez. Belirlenen amaca goére full faktoriyel veya fraksiyonel
faktoriyel tasarim kullanilmalidir. Fraksiyonel faktoriyel tasarimin bir¢ok avantajlari
olmakla beraber bazi eksiklikleri de vardir. Deneysel tasarim sadece iki seviyeli oldugu
icin parabolik terimler incelenememektedir. Tekrar edilen deneyler olmadig1 i¢in hata
hesab1 yapilamamaktadir. Deneysel tasarim sadece ikinin katlar1 seklindedir (Demir ve
Ozdemir, 2012).
1.7.2.4. Plackett-Burman Tasarim

Cok sayida faktoriin etkisi incelenmek istendiginde full faktoriyel ve fraksiyonel
faktoriyel tasarim yontemlerin pratik olarak uygulanmasi zorlagmaktadir. Sadece
faktorlerin kendi etkileri incelendigi, yani faktorler arasindaki etkilesimlerin 6nemli
olmadigr durumlarda Plackett-Burman tasarimi pratik olarak uygulanabilir. Bu

tasarimda gecerli olan deney sayisi, faktor sayisi ve iiretici Cizelge 1.3°de gosterilmistir.

Cizelge 1.3. Plackett-Burman tasarimu icin iireticiler (Demir ve Ozdemir, 2012).

Deney sayisi Faktorler Uretici
8 7 +++-+--
12 11 -t t---+-
16 15 ++++-F-F++--+---
20 19 -+ttt +-
24 23 +++++-+-++--F++--+-F----

11 faktér ve 12 deneyi igeren Plackett Burman tasarimi Cizelge 1.4°de

gosterilmektedir.

43



Cizelge 1.4. 11 faktdr igin Plackett Burman tasarimi (Demir ve Ozdemir, 2012).

Den ey Xi X2 X3 Xa Xsg Xs X7 Xg Xg X10 X11

1 + * . + + + - < - + -
) _‘—J;‘—%ﬁr+‘ S NN
3 + - + - + + - - -
4 - + - + - + + + - -
5 - - + - - + + + -
6 - - - + - - + + +
7 + - - - + - + - + +
8 + + - - - + - + + - +
9 + + + - - - + - + -
10 - + + - - - + -

11 + - + + - - - + -

12 - - - - - - - - - - -

Bu tasarimin bazi 6zellikleri vardir. Birinci satir ayni seviyeye sahiptir (-1 veya
+1). ikinci satir {iretici satirdir. Cizelge 1.3.’deki iireticilerden birisi kullamlir. Faktor
sayis1 her zaman tek say1 ve deney sayisi faktdr sayisindan bir fazladir. Ugiincii satir
ikinci satirin bir yana kaydirilmasi ile elde edilir (Cizelge 1.4). Biitiin faktorler igin
yiikksek ve diisiik seviye sayisi esittir. Bu da kolonlarin birbiri ile ortagonal (kolonlar
birbirinden bagimsiz) oldugunu gosterir.

Plackett-Burman tasarimda faktor sayist deney sayisindan bir diigiiktiir. 11 faktor
icin 12 deney yapmak gerekir. Ancak gercekte 10 faktdr var ise 11. faktdér sonug
tizerinde herhangi bir etkisi olmayan rastgele bir faktor secilir. Bu faktére dummy faktor
denilir. Tasarim tablosuna kesim noktasi (bg) ilave edildiginde kare matris elde edilir

(Demir ve Ozdemir, 2012).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Son on yilda Amerika Birlesik Devletleri'nde ve diinya genelinde biyoyakita olan
ilgi artmistir. Amerika Birlesik Devletleri'nde son birkag¢ yildir misirdan elde edilen
biyokiitle biyoetanol iiretimi i¢in temel ham maddelerden biri haline gelmistir.
Ancak biyoyakit olarak gidanin kullanilip kullanilmayacag tartismalar1 alternatif gida
dist kaynaklarin arayisina yol agcmistir. Sonug olarak , endiistriyel arastirma g¢abalari
diistik maliyetli tarimsal ve orman artiklar1 agirlikli lignoselillozik hammaddelere
odaklanmistir. Limayem ve Ricke’nin (2012) yaptig1 calismada biyoetanol iiretimi igin
lignoseliilozik biyokiitlenin durumu arastirilmistir.

Tarimsal materyal olarak, bilesiminde seker (meyve, seker pancari, melas, besi
pancart vb.) ve nisasta (patates, hububat vb.) bulunan iiriinler s6z konusudur.
Gerektiginde seliilozlu triinler ve hatta bira, sarap gibi alkollii igkiler de bu amagla
kullanilabilmektedir. Proses; 1. Hammaddenin fermantasyona hazirlanmasi, 2. Saf maya
katkisiyla fermantasyonun gerceklestirilmesi, 3. Damitma yontemiyle alkoliin ayrilmasi,
4. Arda kalan suyun ve bazi yan iriinlerin uzaklastirilmas: amaciyla rektifikasyon ve
dehidrasyon igslemlerinin uygulanmasi, seklinde 6zetlenebilir. Etanol veya saf alkol, cok
cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin basinda igki sanayi gelmektedir. Siirekli
calisan kolonlarda damitma yontemiyle elde edilen saf alkol (% 96-97 vol.),
seyreltilerek ve ickiye 6zgii aromatik madde veya maddelerle tekrar damitilarak 6zel
ickilerin tretiminde, likérlerin  hazirlanmasinda 6nem tasimaktadir. Ayrica; ¢ozelti
seklinde ve dezenfeksiyon amaciyla laboratuvarlarda, tipta, eczacilikta, kolonya sanayi
ve parfiimeride, sirke iretiminde, boya sanayisinde, patlayict madde iiretiminde
kullanilmaktadir. Biyoetanol veya biyoalkol olarak tanimlanan susuz alkol ise motorlu
araclarda enerji kaynagi olarak onem tasimaktadir. Halen motorlu araclarda benzine,
kursunsuz benzine ve siiper benzine % 5-85 oranlarinda katilmakta olup gelecegin
akaryakiti olarak goriilmektedir. (Giiven ve Giineser, 2007).

Hizli niifus artis1 ve endiistrilesmeden dolay1 diinya ¢apinda etanol ihtiyaci stirekli
artmaktadir. Misir ve seker kamist gibi klasik mahstller temel gida ve besin
olduklarindan dolay1 biyoetanol iiretiminin global ihtiyacim1 karsilayamamaktadir. Bu
yiizden biyoetanol liretimi igin tarimsal atiklar gibi lignoseliilozik maddeler dikkat
cekici hammaddelerdir. Tarimsal atiklar maliyet etkin, yenilenebilir ve boldur.

Biyokiitlenin tasinma, saklanma ve lignoseliilozlarin delignifikasyonu i¢in etkin 6n
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muamele igslemleri gibi sorunlara ragmen tarimsal atiktan biyoetanol eldesi umut vaat
eden bir teknoloji olabilmistir. Ozel &n muamele ydntemleri enzimatik
sakkarifikasyondan sonra fermente edilebilir sekerlerin konsantrasyonlarini arttirabilir.
Biitiin prosesi maliyet etkin yapabilmek i¢in glukoz ve ksilozun etanole doniisiimiinde
baz1 yeni fermantasyon teknolojilerine ihtiyag¢ vardir (Sarkar ve ark., 2012)

Lignoseliilozik biyokiitleden etanol yakiti eldesi yenilenebilir ulagim yakitlarinin
tiretimi i¢in en 6nemli tek teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hammaddenin maliyeti
biyokiitleden etanol prosesini etkileyen Onemli bir faktordiir ve ucuz, dayanikli
biyokiitle kaynaklarinin bulunabilirligi evrensel bir sorundur. Bu bakis acisiyla
lignoseliilozik hammadde olasi1 faydalar sunar. Lignoseliilozik biyokiitleden etanole
doniisen seker ulasim yakiti ihtiyaci i¢in en degerli ¢6ziim sayilmaktadir. Ulasim yakiti
olarak biyoetanol benzinden daha yiiksek enerji veriminden dolay: dikkat ¢ekicidir ve
daha diisiik emisyon iiretir. Yenilenebilir biyokiitle kaynaklarinin ekonomik kullanimi
icin biyokiitleden biyoetanol iiretim teknolojisi ¢ok iyi gelistirilmelidir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin etanole donitisimii kapsamli bir proses gerektirir ve hidroliz ve
fermantasyon ig¢in bircok basamak igerirr Hammadde varligi, 6n muamele,
sakkarifikasyon, fermantasyon ve etanol eldesi tiretimi etkileyen faktorlerdir ve tiretimin
ekonomisini diizeltmek i¢in arastirma-gelistirme ¢aligmalarina ihtiyag¢ vardir (Soccol ve
ark., 2011).

Yenilenebilir kaynaklardan biyoyakit eldesi diinya ekonomisi ve global iklim
degisimini yavaglatmak i¢in dnemlidir. Su anda diinyadaki ulagim sektdriinde benzin ve
dizelin kismen yerini alan 6nemli miktarda biyoetanol ve biyodizel biyoyakit olarak
iiretildi. Ancak bu biyoyakitlar tiiketilen toplam yakitin kiiclik bir kismin1 olusturur.
Ayrica biyoetanol seker kamisi ve misirdan; biyodizel ise ekin ve bitkisel yaglardan
elde edilir. Bu hammaddelerin tiretimi simirli alanda gida ve yem iiretimine kars
yarismaktadir. Su anki teknolojileri kullanarak biyoyakit iiretiminde fazla bir artig
miimkiin degildir. Bu yiizden gelismis ya da 2. nesil biyoyakit iiretim teknolojilerini
arastirmak 6nemlidir (Cheng ve Timilsina, 2011).

Etanoliin bir yakit katki maddesi ya da yakit kaynagi olarak dogrudan
kullantminin popiilerligi resmi diizenlemelerce bazi hususlarda c¢evresel ilgiyle birlikte
yaga bagimliligi azaltma isteg§inden dolayr artmaktadir. Bunun sonucu olarak ¢esitli

ilkeler bu biyoyakitin kullanimi i¢in kendi pazarlarini gelistirmeye ¢alismaktadirlar. Su
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anda, hemen hemen biyoetanoliin tamami tahil ya da seker kamisindan tretilmektedir.
Ancak bu cesit hammadde temel gidadir, diger etkin ve ekonomik olarak uygulanabilir
teknolojiler etanol tiretimi i¢in degerlendirilmelidir. Son olarak bu pazari biiylitmek igin
mikroalg kullanim1 ve immobilize hiicrelerle siirekli sistemler gibi gelecek vaat eden
stratejilere odakli teknolojik egilimler tartisilmaktadir (Mussatto ve ark., 2010).

Biyoetanol diinya c¢apinda ulasim igin en biiyiik dl¢lide kullanilan biyoyakittir.
Biyokiitleden biyoetanol iiretimi hem ham yagin sarfin1 hem de ¢evre kirliligini azaltir.
Biyoetanol ¢esitli hammaddelerden iiretilebilir. Bu hammaddeler zirai olarak {i¢ grupta
siniflandirilir: Basit sekerler, nisasta ve lignoseliiloz. Biyoetanol {iretim maliyetini
etkileyen hammaddelerin maliyeti oldukc¢a degiskendir. Biyoetanol {iretimindeki baslica
problem fliretim i¢in hammaddenin bulunabilirligidir. Lignoseliilozik biyokiitle fazla
bulunmasi ve diisik maliyetiyle en fazla umut vaat eden hammaddedir fakat
lignoseliilozik biyokiitleden yakit biyoetanoliiniin biiyiik 6l¢ekli ticari iiretimi heniiz
yapilmamustir (Balat, 2011).

Bagslica seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan lignoseliilozik maddeler enerji
tiretiminde umut vaat eden yenilenebilir hammaddeler arasindadir. Biyoetanol
lignoseliilozik maddelerden iiretilebilen 6nemli bir biyoyakittir. Biyoetanol {iretimi ii¢
basamaktan olusan hidroliz-fermantasyon metodunu igerir: Fermente edilebilir sekerleri
elde etmek icin 6n muamele, biyoetanol iiretmek icin fermantasyon ve oldukga
konsantre biyoetanol elde etmek igin ayirma islemi. On muamale basamag:
lignoseliilozik maddelerin biyoprosesinin mali gelisiminde teknolojik bir engel olarak
kabul edilmektedir. Mejia ve ark. (2011) lignoseliillozik maddelerden biyoetanol
iiretimi i¢in ¢esitli olast 6n muamele yontemlerini arastirmislardir. Her bir 6n muamele
yonteminin enerji gerekliligini degerlendirmek i¢in stokiyometrik iliskiler ve verime
bakilmistir. Kimyasal maliyeti, su tiiketimi, inhibitdr bilesiminin sinirlamalar1 gibi diger
parametreler de dikkate alinmigtir. Hedef teknikler kullanilarak performans kriterleri
belirlenmistir ve bu kriterler alternatiflerin ger¢ek performansini degerlendirmek i¢in
kullanilmistir. Verim sonuglarindan elde edilen hedef iiretim degerleriyle olciilen
parametrelerin  kombinasyonu en iyi 6n muamele segeneklerinin ve olanaklarin
belirlenmesi i¢in temel olusturmustur. Bu yaklasim smurli bilgiyi kullanir fakat 6n
muamele seceneklerinin sayisini azaltmak igin giivenli sonuglar saglar.

Niifusu ¢ok, gelismis bir iilke olarak Cin; basta sivi yakit olmak iizere siirekli
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artan enerji ihtiyacin1 karsilamakta ciddi bir sorunla karsi karsiyadir. Lignoseliilozik
maddeden biyoetanol {iretimi Cin’deki bir¢cok problemi ¢ézmek i¢in uygun ve olasi bir
yoldur ve Cin Hiikiimeti tarafindan desteklenmektedir. Cin’de lignoseliilozik etanol
tiretimi i¢in birgok arastirma projesi yiirtitiillmektedir. Fang ve ark. (2010) son arastirma
faaliyetlerini ve Cin’de son on yildaki lignoseliilozik etanol {iretimindeki gelismeleri bir
noktada toplamistir. Calisma sonucunda bir misir kocani biyorafineri prosesi
sunulmustur.

Li ve ark. (2009) eszamanli sakkarifikasyon ve kesikli ile kesikli-beslemeli
fermantasyon (SSF) yontemleriyle etanol iiretimi i¢in Bermuda ¢imeni, kamis ve
kolzay1 fosforik asit-asetonla 6n muamele etmislerdir. Kesikli SSF deneyleri % 3 daha
diisiik etkin seliilozla yapildiginda 96 saat fermantasyondan sonra 16 g/L etanol elde
edilmistir. Kesikli SSF deneyleri daha fazla seliiloz igerigiyle yapildiginda (kamis ve
Bermuda ¢imeni i¢in % 10 ve % 5 kolza i¢in) daha yiiksek etanol konsantrasyonu ve
verim (% 93’den fazla) elde edilmistir. Daha fazla etanol konsantrasyonu i¢in kesikli-
beslemeli SSF yontemi se¢ilmistir. Daha fazla suda ¢oziinmeyen kat1 (% 36’dan fazla)
alindiginda, 38°C’de etanol konsantrasyonu maya susunu inhibe eden 56 g/L
konsatrasyonuna ulagmistir. Sonuglar 6n muamelesi yapilan maddelerin biyoetanol
tiretimi i¢in iyi hammadde olabildiklerini gostermistir ve fosforik asit-aseton o6n
muamelesi verimli bir sekilde yiiksek etanol konsantrasyonunu saglayabilmistir.

Kaparaju ve ark. (2009) bir biyorafineride bugday basagindan biyoetanol,
biyohidrojen ve biyogaz iiretimini arastirmuslardir. Ilk olarak selillozca zengin lif
fraksiyonu ve hemiseliilozca zengin sivi fraksiyonu (hidrolizat) elde etmek icin bugday
basag1 hidroliz edilmistir. Seliilozun enzimatik hidroliz ve takip eden fermantasyon
sonucu 0,41 g etanol/g glukoz elde edilmistir. Hidrolizatin fermantasyonundan 178,0
mL H.,/g-seker de iretilmistir. Biyoetanol ve biyohidrojen proseslerinden elde edilen
efliientler daha sonra sirasiyla 0,324 ve 0,381 mg/kg ucucu kat1 elde etmek iizere
kullanilmistir. Buna ek olarak alt1 farkli bugday basagindan biyoyakita iiretim prosesi
degerlendirildiginde sadece alti1 karbonlu sekerlerin fermantasyonuyla elde edilen
biyoetanol gibi mono-yakit tiretimine kiyasla; hem bugday basagindan biyogaz tiretimi
hem de multi-yakit iiretiminin en verimli prosesler oldugu goriilmiistiir. Bu yilizden
bugday basagindan ¢oklu yakit iiretimi materyal ve enerji agisindan verimi arttirabilir ve

biyokiitle kullanimi agisindan daha ekonomik proses olabilir.
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Li ve ark. (2010) misir koganindaki pentoz ve heksozdan etkin bir sekilde etanol
elde etmek i¢in bir birlesik biyodoniisiim prosesi gelistirmislerdir. Misir kocani sulu
amonyak (SAA) ile islatilarak 6n muameleye tabi tutulmus boylece katidaki glukan ve
ksilan (>% 80) a¢13a cikarilmistir. On mumaelesi yapilmis karbonhidrat¢a zengin misir
kogani iki asamali eszamanli sakkarifikasyon ve fermantasyonla (TPSSF) etanole
doniistiiriilmiistiir. Ik asamada Escherichia coli KO11 kullanilarak pentoz déniisiimii
yapilmistir. Bunu takiben ikinci asamada Saccharomyces cerevisiae DSA kullanilarak
heksoz déniisiimii gergeklestirilmistir. Ilk asamada ksilanaz ve endoglukanazin
sinerjistik etkisiyle ksilanin % 88’i parg¢alanmigtir. Toplamda 12 saatte SAA on
muamelesi yapilmis ve TPSSF uygulanmistir. Misir kocanindan 22,3 g/L olarak en
yiiksek etanol konsantrasyonu elde edilmistir. Bu da % 84 verim demektir.

Faraco ve Hadar’in (2011) yaptig1 calisma Akdeniz Havzasi’ndaki lignoseliilozik
atiklardan elde edilen biyoetanol yakit {iretim potansiyeli hakkinda genel bir bakis
saglar. Muamele edilen tahil, zeytin agaci, domates ve asma atiklar1 Fransa, Italya,
Ispanya, Tiirkiye ve Misir’da bolca bulunan lignoseliilozik atiklardir. Diger Akdeniz
tilkelerinin tamaminda yeterli miktarda tarimsal atik olmamasindan dolay1 etanol yakat
tretimi i¢in hammadde olarak belediye kati atiginin (MSW) seliilozik igeriginin
kullanilmas1 6nerilmistir. Yonetimi ciddi merak konusu olan ve Akdeniz Havzasi’nda
hala yillik 180 Mton atigin % 50’sinden 30 Mton etanol maksimum olasi iiretim
kapasitesiyle tiretilmistir.

Khraisheh ve Li (2010) hem enerji gelistirme hem de atik yOnetimine gore
biyoetanol kaynag1 olarak belediye kat1 atiginin (MSW) kullaniminin olasi etkilerini
arastirmiglardir. Arastirmada Londra’daki atik incelenmistir. Biyoetanol iiretimi ig¢in
biyokiitle kaynagi olarak MSW’nin kullanilmast {iniversite laboratuvarlarinda
aragtirtlmistir. Deneysel sonuglar diger biyokiitlelerle kiyaslandiginda oldukga yiiksek
% 85 civarindaki doniisiim oranini gostermistir. Enerji ihtiyacin1 karsilamak ve gevreyi
kirlilikten korumak i¢in {iriin saglayan bu teknolojinin hem enerji iiretimi hem de atik
yonetimindeki miimkiin uygulamasini ac¢iklamistir. Atik yonetimi, iklim degisimi, su
sorunlar1, arazi kullanimi, biyogogalma gibi ilgili ¢evresel sorunlar iizerindeki olasi
etkileri tartisilmistir.

Wang ve ark. (2008) mutfak atigindan eszamanli sakkarifikasyon ve

fermantasyonla etanol iiretimi i¢in kosullar1 optimize etmek amaciyla merkezi kompozit
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dizayn esaslh ylizey analizini kullanmislardir. Etanol iiretimi iizerindeki etkilerini test
etmek icin hem acik hem de kapali fermantasyon gerceklestirilmistir. Sonug 1s1
muamelesi olmadan yapilan agik fermantasyonun bozulmamis besinden dolay1 daha iyi
oldugunu gostermistir. 33,05 g/ maksimum etanol konsantrasyonu 67,60 saat; 4,18 pH
ve 35°C sicaklik optimum kosullarinda elde edilmistir. Ikinci sira polinom modelleri
degiskenler arasindaki iliskiyi belirlemek icin gelistirilmistir. pH’1n dogrusal etkisi,
zaman ve pH arasindaki capraz etki, zaman ve pH arasindaki karesel etki etanol
tiretiminde tiglii etki gostermistir. Optimum kosullardaki konformasyon, deney sonucu
model tahminleriyle uyum gostermistir (34,21 ile 33,05). Kuru atigin grami bagina 0,23
g etanol elde edilen teknolojinin mutfak atigindan faydalanmak icin ideal bir yontem
oldugu goriilmiistiir.

Evsel ve endiistriyel mutfaklardan ¢ikan gida atiklari iirlin maliyetini diisiirmek
icin mikrobiyal fermantasyonlarda substrat olarak dikkat g¢ekmektedir. Uncu ve
Cekmecelioglu (2011) mutfak atiklarinin karisik karbohidrat bilesenlerinin eszamanl
hidroliz ve takip eden fermantasyon potansiyelini belirlemiglerdir ve kati agirligi,
ekmek mayasimin asi hacmi ve fermantasyon zamaninin etanol iiretimi iizerindeki
etkilerini yiizey analiziyle degerlendirmiglerdir. Enzimatik hidroliz prosesi 6 saatte
tamamlanmistir. Fermantasyon deneyleri pH 4,5; 30°C’de yapilmistir ve fermantasyon
besinleri eklenmeksizin 150 rpm’de c¢alkalanmistir. Modelin istatiksel analizleri kati
agirligi, as1 hacmi, fermantasyon zamaninin dogrusal etkilerinin ve as1 hacminin ve
fermantasyon zamaninin kuadratik etkilerinin 6nemli oldugunu gdsteren yiizey analizi
yapilarak gelistirilmistir. Arastirma deneyleri gelistirilen modelin % 90 dogrulukla
etanol konsantrasyonunu tahmin etmede basarili olarak kullanilabildigini gostermistir.
Modele gore % 20 kat1 agirligt; % 8,9 as1 hacmi ve 58,8 saat fermantasyon sonucu 0,40
g/g ile elde edilen optimum etanol konsantrasyonu 32,2 g/L’dir. Sonuglar fermantasyon
besinleri olmaksizin ¢oklu karbonhidrat bilesenleri iceren mutfak atiklar1 kullanilarak
tiretim maliyetlerinin diisiiriilebildigini géstermistir.

Koike ve ark. (2009) atiktan yakit etanolii metanoliiniin tiretimi ig¢in eszamanl
sakkarifikasyon ve fermantasyon (SSF) ve kuru metan fermantasyon basamagini igeren
iki basamakli fermantasyon prosesi gelistirmislerdir. Calisma icin evlerden,
kantinlerden alinan atiklar kullanilmistir. Sakkarifikasyon yontemi calisilmistir ve

sonuglar sivilagtirma 6n muamelesi ve seliilaz-glukoamilaz  kombinasyonunun
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holoseliiloz igerigi yiiksek evsel atigin polisakkarit hidrolizi i¢in etkin oldugunu
gostermistir ve SSF’nin ati@in etanol fermantasyonu icin uygun oldugu belirlenmistir.
Tekrarli-kesikli SSF ile atigin etanol verimi 1,7’den 7,0 g/L/h’e yiikselmistir. 17,7 g/L/h
olan yiiksek etanol verimi kantin atifi kullanildiginda elde edilmistir. Destilasyondan
sonraki kalinti kuru metan fermantasyonuna tabi tutulmustur ve sonuglar 1 g ugucu
toplam katidan 850 mL biyogaz elde edildigini gostermistir. Bu prosesle yaklasik olarak
atigin enerjisinin % 85’1 etanol ve metan yakitina doniistiiriilmiistiir.

Su ve ark. (2010) biyoetanol iiretimi i¢in sorgum likdr atiginin kullanilabilirligini
degerlendirmek icin fiziksel muamele, mikrodalga radyasyon 6n muamelesi, enzimatik
hidroliz ve fermantasyonun etkisini aragtirmislardir. Bilesim analizi Kinmen sorgum
likor atig1 (KS) ve Chiayi sorgum likor atiginin (CS) yaklasik olarak % 17.2 £ 0.7 ve %
18.2 £ 0.6 seliiloz, % 19.0 £ 0.6 ve % 21.6 + 1.0 hemiseliiloz, % 18.5 £ 0.8 ve % 20.6 +
1.7 lignin, ve % 22.1 £ 0.7 ve % 23.3 £ 0.4 igerdiklerini gostermistir. Mikrodalga
radyasyon 6n muamelesi ve KS ile CS’nin enzimatik hidrolizinden sonra indirgen seker
verimi 331,1 ve 341,3 mg/g olarak bulunmustur. KS ve CS hidrolizatlarinin
Saccharomyces cerevisiae ile etanol verimi 0,13 ve 0,14 g/g olarak bulunmustur. Bu 6n
muamele islemi etanol fermantasyonu i¢in lignoseliiloz ve nisasta iceren hammadde
kullanimina 6nerilebilir bir yol saglamigtir.

Kurutulmus ve ogiitiilmiis muz kabugu hidrotermal sterilizasyon 6nisleminden
sonra biyokiitle (BP)  eszamanli sakkarifikasyon ve fermantasyonla (SSF) etanol
tiretimi i¢in kullanilmigtir. SSF kullanarak BP’den etanol {iretiminde seliilaz ve pektinaz
konsantrasyonu, sicaklik ve siire optimizasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn(CCD)
kullanilmistir. Varyans analizi etanol iiretimi icin tayin katsayismmn (R?) 0,92 gibi
yiiksek bir deger oldugunu gosterdi.72 uluslararasi tinite / gram pektin (IU / g-pektin),
37°C ve 15 saatte en yiiksek etanol verimi elde edilmistir. Oberoi ve ark.’mmn (2011)
yaptigl bu c¢aligmada, muz kabuklarindan bugiine kadar bildirilmeyen ve 28,2 g/L
etanol konsantrasyonu ve 2,3 g/L/h etanol verimliligi elde edilmistir.

Hong ve Hyon (2011) gida artiklarini bir amilolitik enzim kompleksi ile
sakkarifikasyon (amyloglukozidaz, a-amilaz ve proteazdan olusan bir karisim) ve
Saccharomyces cerevisiae mayasi ile fermantasyon (SSF) yoluyla eszamanli olarak
etanole déniistiirmiislerdir. 48 saatlik fermantasyonla 100 g dm™ gida artigindan 36 gx

dm™ etanol elde edilmistir. SSF deneylerinde azot takviyesi olmaksizin 100 gxdm™

51



gida artigindan 25 g dm™ etanol iiretilmistir. Buna ek olarak, SSF ortamindaki maya
ekstraktt disinda besin bilesenlerden higbirinin gida artiklarindan etanol {iretimini
etkilemedigi bulunmustur. Bu sonug, gida artiklarinin  etanol {iretimi igin iyi bir
ekonomik biyokaynak olabilecegini gdstermistir.

Palm preslenmis fiber (PPF) etanol iiretimi i¢in ucuz substrat olma potansiyeline
sahip bir lignoseliilozik maddedir. Boonsawang ve ark.’nin (2012) yaptig1 calismada,
alkali on islem gormiis PPF’nin enzimatik hidrolizi arastirilmistir. Seliilaz ve B-
glukozidaz ile yapilan hidrolizde yalniz seliilazla yapilana gore daha fazla indirgen
seker elde edildigi bulunmustur. Buna ek olarak, 6 saat 6n islem gormiis PPF’nin
eszamanl sakkarifikasyon ve fermantasyon ile o etanol {iretimi i¢in optimum kosullar
100 kgxm™ PPF konsantrasyonu, 6,0 FPU g™ seliilaz, 10 U g B —glukosidaz, 5,0 pH
ve 35°C°dir. 24 saat iginde SSF ile optimum kosullarda etanol konsantrasyonu 10,4 kgx
m™ ve etanol verimi 192 g kg™ seliiloz olarak elde edilmistir. Son olarak, SSF’den énce
on islem goérmils PPF’nin 6n hidrolizinin etanol konsantrasyonu iizerindeki etkisi
hidrolizin kesikli ve kesikli beslemeli modu ile incelenmistir. On hidrolizin kesikli
beslemeli modunun etanol verimini arttirmadigi bulunmustur. Ancak, kesikli beslemeli
on hidrolizin 12 saatte SSF ile 12,1 kgxm'3 olarak , en yiiksek etanol iiretimi
saglanmistir. Ayrica, etanol liretimi i¢in SSF’den Onceki kesikli beslemeli 6n hidrolizin
daha az enzim gerektirdigi ve artan PPF yiiklemesini arttirdigi sonucuna varilmastir.

Guo ve ark. (2010) tek karbon kaynagi olarak CO ile Clostridium
autoethanogenum ile etanol iretimini optimize etmek igin, ve Plackett-Burman ve
merkezi kompozit tasarimlart uygulamistir. Optimum kosullar (g/L): NaCl 1,0, KH,PO4
0,1; CaCl, 0,02, maya ekstrakt1 0,15, MgSQO,4 0,116, NH4CI 1,694 olarak bulunmustur.
Deneysel sonuglar istatistiksel hesaplamalarla uyumlu bulunmustur.

Peynir alti suyu tozu (CWP)’nin kuru ve konsantre formu oldugundan etanol
tiretimi icin cazip bir hammaddedir ve fosfat, azot
ve diger temel besinlere ek olarak laktoz icermektedir. Dragone ve ark.’nmin yaptigi
(2011) galismada, Kluyveromyces fragilis ile etanol iiretimi i¢in fermantasyon ortami
olarak proteinsizlestirilmis CWP’den yararlanilmigtir. Bireysel ve ilk laktoz
konsantrasyonu, sicaklik, inokulum konsantrasyonunun ayr1 ayr1 ve birlesik etkileri 23
full faktoriyel merkezi kompozit dizayn araciligiyla incelenmistir ve etanol iiretimini

arttirmak igin optimum kosullar belirlenmistir. Istatistiksel analize gore ¢alisma aralig
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icinde , sadece ilk laktoz konsantrasyonunun etanol iiretimi tizerinde énemli bir etkisi
oldugu bulunmustur. Sonuglar 200 kgxm™ baslangi¢ laktoz konsantrasyonu, 1 kgxm™
inokulum konsantrasyonu ve 35°C sicakligin CWP ¢ozeltisinden etil alkol iiretimi igin
en iyi oldugunu gostermistir. Bu kosullar altinda, 44 saat fermantasyonla 80,95 kgxm'3
etanol elde edilmistir.

Balusu ve ark. (2005) Clostridium thermocellum SS19 ile seliilozdan etanol
tiretimi igin kritik ortam bilesenlerinin optimizasyonunu merkezi kompozit dairesel
tasarima dayali yanit ylizey yontemini (RSM) kullanarak gergeklestirmislerdir (CCRD).
Filtre kagidi, misir likorii, sistein hidrokloriirii, magnezyum kloriir ve demir siilfat
model faktorler olarak kullanilmistir. Bes bagimsiz degisken arasinda, magnezyum
kloriir disinda tiim besinler 6nemli bulunmustur. Ortamdaki filtre kagidi, misir likori,
sistein hidrokloriirii ve demir siilfatin optimum etanol {iretimi i¢in konsantrasyonlari
strastyla 45; 8,0; 0,25; ve 0,01 g/ 1 olarak bulunmustur. Organizma beslenme agisindan
tyilestirilmis ortam iginde 0,41 g etanol/g substrat iiretmistir. Bu ¢alisma seliilozik
biyokiitleden etanol {iretimi icin ortam bilesenlerinin istatistiksel optimizasyonu
hakkinda degerli bilgiler saglar.

Anaerobik kosullar altinda Escherichia coli tarafinda gliserinin etanole
biyotransformasyonu i¢in kiiltiir ortam1 optimize edilmistir. % 95 giiven araliinda
hangi faktorlerin 6nemli oldugunu belirlemek igin bir Plackett-Burman tarama tasarimi
kullanilmistir. Secilen bagimsiz degiskenlerin optimum kosullarini belirlemek i¢in bir
tam faktoriyel ve yanit yliizey modeli kullanilmistir. Biyokiitle biiyiimesi i¢in optimum
kosullarda gliserin tiiketimi ve etanol iiretimi yapilmis ve fermantasyon parametreleri
hesaplanmistir (Cofre” ve ark., 2012).

Xu ve Liu’nun (2009) yaptigi ¢alismada by Pichia stipitis 58784 ile etanol
tretmek i¢in Onceden kagit yapiminda faydalanilan akgaagacin sicak su ekstrakti
kullanilmistir. Tohum kiiltiiri yas1, fermantasyon siiresi, inokulum miktari, karistirma
hizi, ekstrakt yiizdesi, inorganik azot kaynagi (NH4),SO4
ve pH degeri gibi gesitli faktorlerin etanol {iretimi iizerine etkileri ortogonal deneylerle
incelenmistir. Ortogonal analizi optimum fermantasyonun 48 saatlik bir tohum kiiltiird,
120 saatlik fermantasyon, % 16 inokulum, 180 rpm, % 30 ekstrakt iceren, % 8
amonyum siilfat takviyesi ve pH 5’de elde edildigini gostermistir. Bu optimum kosul

800 mL 6lgekli bir 1,3 L’lik bir fermentor igerisinde dogrulanmistir. Etanol verimi 120
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saat sonunda % 82,27’ye (20,57 g/L) ulagsmustir.

Grahovac ve ark. (2012) seker pancari prosesinin ara iiriinii olan meyve suyunun
Saccharomyces cerevisiae mayasiyla fermantasyonunu ¢aligmislardir. Meyve suyundan
etanol tretimi deneysel olarak 1,5 L’lik bir biyoreaktorde kesikli fermantasyonla
gergeklestirilmistir. Yanit yiizey yontemi kullanilarak fermantasyon sonuglari analiz
edilmistir. Maya hiicre sayisi, etanol hacmi, toplam seker miktarmin etkilerini
belirlemek igin baslangig seker igerigi % 5-25 (w/v) araliginda 0-48 saat iginde
fermantasyon siiresi incelenmistir. Elde edilen modeller farkli baslangic seker,
fermantasyon siiresi ve bu faktorlerin karsilikli etkilesimlerinin daha iyi anlasilmasina
katkida bulunmustur. Sonuglar optimum kosullarin 46 saat fermantasyon siiresi ve %
20,67 baslangic seker miktar1 oldugunu gostermistir.

Tarimsal atiklardan etanol {iretimi alternatif bir enerji iiretim sistemi saglar.
Etanol iiretiminde kritik besin ve proses degiskenlerinin optimizasyonu i¢in istatistiksel
deneysel tasarimlar kullanilmistir. Kritik besin ve proses degiskenleri baslangigta
Placket-Burman (PB) tasarimina gore secilmistir. Segilmis faktorler (inokulum seviyesi
% 1-5; pH 4,5-7; sicaklik 25-35°C ve iire konsantrasyonu 0,25-0,75 g/L) ii¢ seviyeli
dort faktorlii Box-Behnken tasarimina dayali (BBD) yanit yiizey yontemi (RSM) ile
optimize edilmistir. Mikrodalga alkali 6n islemden ge¢irilmis piring samanindan
inokulum seviyesi % 3, pH 5,75; 30°C sicaklik ve iire konsantrasyonu 0,50 g/L
optimum sartlar altinda maksimum etanol iiretimi 13,2 g / L olarak elde edilmistir. Bu
sonuglar besin ve proses degiskenlerinin optimizasyonu ile etanol {iretiminin
artabilecegini gostermistir (Singh ve Bishnoi, 2012).

Bandaru ve ark. (2006) eszamanli sakkarifikasyon ve fermantasyon (SSF) i¢in
sicaklik, pH ve ko-immobilize edilmis amiloglukozidaz (AMG) ve Zymomonas mobilis
ile sago nisastasindan etanol fermantasyon stiresi gibi
kosullarin1 optimize etmek igin istatistiksel deneysel tasarimi kullanmislardir. 55,3 g/l
olan maksimum etanol konsantrasyonu 150 g/L’lik bir nisasta konsantrasyonu
kullanilarak elde edilmistir. Optimum kosullar 32,4°C sicaklik, 4,93 pH ve 17,24 saat
fermantasyon siiresi olarak saptanmigtir.

Saccharomyces cerevisiae ile etanol fermantasyonu i¢in musir likorii ve diger
diisiik maliyetli besin kaynaklarini igeren bir ortam gelistirmek i¢in istatistiksel

deneysel tasarimlar kullanilmistir. Kritik besinler bagslangicta Plackett-Burman
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tasarimina gore secilmis ve {i¢ seviyeli dort faktorlii Box-Behnken tasarima dayali yanit
yiizey yontemiyle maksimum etanol {iretimi i¢in ortam bilesimi optimize edilmistir
443 gL CSL; 23 g/L ure; 3,8 g/ MgS0O4.7H,0; 0,03 g/L
CuS0Q4.5H,0) ( Pereira ve ark., 2010).

Xua ve ark. (2011) fotoperiyot duyarli sorgumu, etanol iiretimi igin rekabetgi bir
biyokiitle olarak, etanol verimini arttirmak icin arastirmislardir. On islem degiskenleri
(sicaklik, siilfiirik asit konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi) arasindaki iliskiyi ve seliiloz
geri  kazanimmi  incelemek igin  yamit  yilizey yoOntemi  kullanilmistir.
On islem sicaklig1, asit konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi arttikca enzimatik hidroliz
artmigtir. Bir model basariyla toplam glikoz verimini maksimum % 82,2 olarak
vermistir. Fermantasyon kosullar1 da optimize edilerek optimum etanol verimi sabit
sicaklikta eszamanli sakkarifikasyon ve fermantasyon ile 38°C’de elde edilmistir. 50
mM asetat tamponunun hem enzimatik hidroliz etkinligini hem de etanol verimni
arttirmak igin yardimer oldugu gorilmiistiir. 38°C, 0,05 g maya/L ve 50 mM asetat
tamponu kosullarinda kuru kiitle basina maksimum etanol verimi ortalama 0,21 g
bulunmustur.

Belediye kat1 atigindan elde edilen bir ligno-seliilozik konsantresi (MSW) etanol
dretimi i¢in fermente seker {ireten bir hammadde olma potansiyeli agisindan
aragtirtlmistir. % 6 lignoseliillozik MSW konsantresi i¢eren bir 100 ml tampon ¢6zelti
icinde 90 mg seliilazla pH 4.8 de 40°C'de 12 saat enzimatik hidrolizle en fazla % 53
selilloz ve hemiseliilloz bulunmustur. Li ve ark.’nin (2012) bulgularina goére bir ton
lignoseliilozik konsantreden (MSW) 152 L etanol elde edilebilmistir.

Lin ve ark. (2010) Klebsiella oxytoca THLC0409’u bir mikrofloradan izole etmis
ve Napiergrass toz etanole dogrudan doniisiimii i¢in kullanmiglardir. Fermantasyon
zamani, sivi  ortamim baslangic pH", sicaklik ve maya ekstraktt (YE)
konsantrasyonunun etanol iiretimine etkileri, Yanit Yiizey Yontemi (RSM)
kapsaminda Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) ile ¢alisilmistir.. Etanol konsantrasyonu
ile ilgili  iki seviyeli dort temel faktorlii model  gelistirilmistir.
Yaklagik 11 giinliik bir fermantasyon siiresi, 7,04 baslangic pH’s1, 31°C sicaklik ve 7,0
o/L YE konsantrasyonu ile 472 ppm maksimum etanol konsantrasyonuna
ulasilabilecegini regresyon analizi ortaya ¢ikarmustir.

Diisiik maliyetli, yenilenebilir ve sekerlerin yaygin kaynaklari olduklar1 i¢in
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lignoseliilozlarin yakit ve kimyasallarin iiretimi i¢in kullanimina olan ilgi artmaktadir.
Yiiksek ksilan ve glukan igeriginden dolay1 ksiloz ve yakit etanol {iretimi i¢in misir
kocgani cazip bir hammaddedir. Cai ve ark.’nin (2012) yasptig1 calismada, ksiloz iiretimi
icin asit konsantrasyonu, islem siiresi ve sicaklik bakimindan misir koganinin seyreltik
H.SO,; Onislemini optimize etmek igin yanit yiizey yonteminin merkezi kompozit
tasarim1 kullanilmistir. Geri kalan katinin enzimatik hidrolizi yapilmistir. En yiiksek
glukoz % 0,5 siilfiirik asit ile 125°C’de 30 dakikada elde edilmistir. Eszamanli
sakkarifikasyon ve fermantasyonla % 70,4 teorik verimle 50,2 g/L etanol elde
edilmistir.

Gida atigr kullanilarak enzimatik sakkarifikasyon ve etanol fermantasyonunu
optimize etmek igin 2° faktoriyel merkezi kompozit tasarimma (CCD) dayanan yanit
yiizey yontemi (RSM) uygulanmistir. Optimum kosullar 5,20 sakkarifikasyon pH’1,
46,3°C enzim reaksiyon sicakligi, % 0,16 'k enzim konsantrasyonu (v / v), 6,85
fermantasyon pH’1, 35,3°Cfermantasyon sicakligi ve 14 saat fermantasyon siiresi olarak
bulunmustur. Modele gore optimum kosullardaki maksimum indirgen seker ve etanol
konsantrasyonu 117,0 g indirgen seker/L ve 57,6g etanol/L olarak bulunmustur.
Deneysel sonuglarin 120,1 g indirgen seker/L ve 57,5¢g etanol/L ile modelle yakin uyum
icinde oldugu goriilmistiir (Kim ve ark., 2008).

Cheng ve ark.’nin (2011) yaptig1 ¢caligmada, siilfit oran1 (% 5-10), islem siiresi (1-
2 saat), kat1 / stv1 oramt (6:1-10:1) ve sicaklik (150-180°C) bakimindan misir kogani
artiklarinin siilfit Onislemini optimize etmek i¢in yanit yiizey yOnteminin merkezi
kompozit tasarimi kullanilmistir. Siilfit oran1 % 7,1, stvi/kati oran1 7,6:1, sicaklik 156°C
ve 1,4 saat olarak optimum kosullar elde edilmistir. Eszamanli sakkarifikasyon ve
fermantasyon (SSF) deneyleriyle bu sartlar altinda 6n islem gormiis % 15 glukan
kullanilarak 60,8 g etanol/L % 72,2 teorik verim ile elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Cahismada Kullanilan Maddeler

Bu arastirmada, demlenmis cay atig1 (DCA), ugucu yagi alinmis defne yapragi
atig1 (DYA), nar ¢ekirdegi atig1 (NCA), nar kabugu atigi (NKA) ve sabit yagi alinmis
defne kiispesi atig1 (DKA) olmak tizere toplam 5 farkli atik tiirii biyoetanol hammaddesi
olarak kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan DCA Mustafa Kemal
tiniversitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi ¢cay ocagindan, DYA ve DKA Antakya’daki kiiciik
isletmelerden, NCA ve NKA ise Antakya’da bulunan HATAS gida fabrikasindan 2011
yilmin kasim ayinda temin edilmistir. Calismada kullanilan kuru ekmek mayasi
(Saccharomyces cerevisiae) Antakya’da bir yerel marketten alinmistir.

Laboratuvarda golgede kurumaya birakilan hammaddeler daha sonra 6giitiilerek
depolanmistir. Sekil 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’de sirasiyla kurutulmus DCA, DYA, NCA,

NKA ve DKA’nin resimleri verilmistir.

Sekil 3.1. Kurutulmus DCA
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Sekil 3.3. Kurutulmus NCA
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Sekil 3.5. Kurutulmus DKA

3.1.1.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar
Calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Uretici Firma Katalog No
Siilfiirik asit (H,SO4) MERCK 100748
Sodyum hidroksit (NaOH) MERCK 106462
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Cizelge 3.1. (Devam) Calismada kullanilan kimyasal maddeler

D-Glukoz (CsH1206) MERCK 108337
Asetik asit (CH3COOH) MERCK 100056
Sodyum asetat trihidrat (NaCH3;C0OO0.3H,0) MERCK 106267
Potasyum Sodyum tartarat (KNaC4H40s.4H,0) MERCK 108087

Celluclast 1,5 L

Novozyme 188

Potasyum dihidrojen fosfat( KH,PO,)

Amonyum kloriir ( NH4CI)

Magnezyum siilfat heptahidrat ( MgSO4.7 H,0)

Hidroklorik asit (HCI)

Etanol

SIGMA-ALDRICH C2730

SIGMA-ALDRICH C6105

MERCK 104873
MERCK 101141
MERCK 105885
MERCK 109535
MERCK 107017

3.1.2. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihaz Adx

Marka

Model

GC-MS

UV-VIS spektrofotometre

pH-metre
Analitik terazi

Saf su cihazi

Laboratuvar tipi 6giitiicii

Derin donduruculu buzdolabi

Hewlett Packard

HITACHI

HACH sension 1

Precisa

Human

Braun

Beko

60

HP 6890-5972

U-1900

51700-23

XB 220 A

New Human Power |

Multiquick 5

D9420 NMK



Cizelge 3.2. (Devam) Calismada kullanilan cihazlar

Isiticili manyetik karistiric Wisestir MSH-20 A
Calkalamal1 inkiibator JSR JSSI-100C
Kaba terazi OHAUS N3D110
Etliv Niive FN 400
Santrifiij Niive NF 400
Termostatli su banyosu JSR JSWB-22T

Sekil 3.6°da galismada kullanilan ¢alkalamali inkiibatoriin resmi verilmistir.

Sekil 3.6. Calkalamal1 inkiibator

3.2. Yontem

3.2.1. Atik Numunelerinin Hazirlanmasi

Kasim 2011°de toplanan atik numuneleri laboratuvarda golgede kurumaya

birakildiktan sonra hammadde olarak kullanilacak bu atiklar blenderdan gecirilmek

suretiyle ogiitiilerek depolanmustir.

Sekil 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 ve 3.10°da sirasiyla ogiitiilmiis DCA, DYA, NCA, NKA ve

DKA’nin resimleri verilmistir.
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Sekil 3.7. Ogiitiilmiis DCA

Sekil 3.8. Ogiitiilmiis DYA
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Sekil 3.10. Ogiitiilmiis NKA
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Sekil 3.11. Ogiitiilmiis DKA

3.2.2. Seyreltik Asit On islemi

Lignoseliilozik yapiya sahip atiklarin kompleks polimer yapilarinin kirilarak
seliloz, hemiselilloz ve ligninin agiga c¢ikmasini kolaylagtirmak, yapisal ve
kompozisyon kaynakli engelleri kaldirmak, enzimatik hidroliz ve fermente seker
verimini artirmak i¢in DCA, NCA ve NKA ’ya sakkarifikasyondan once seyreltik asit 6n
islemi uygulanmigtir. Bunun i¢in 2,5 g atiga kati/sivi oran1 1/20 olacak sekilde % 2 lik
sulfiirik asit ¢ozeltisi eklenerek DCA farkli siirelerde, NCA ve NKA ise 30 dakika
siireyle 121°C’ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. Daha sonra mavi bant siizgeg
kagidindan siiziilen atiklar saf suyla yikanarak 105°C’ye ayarlanmis etiivde
kurutulmustur. Kuruyan atiklar tartilarak sakkarifikasyon islemi i¢in ayrilmistir. Bu
islemden elde edilen hidrolizatlar daha sonra kullanilmak {izere buzdolabinda
saklanmistir.
3.2.3. Sakkarifikasyon

Biitlin  atiklarin  yapisindaki  karbohidrat polimerlerinin  basit sekerlere
doniistiiriilmesi amaciyla yapilan sakkarifikasyon islemi i¢in hammaddeler enzimatik
hidrolize tabi tutulmustur. Bunun i¢in biitiin atiklara kati/sivi oran1 1/20 olacak sekilde
0,05 M sodyum asetat tamponu (pH 4,8) eklenmistir. Farkli miktarlarda B-glukozidaz
(Novozyme 188) ve selillaz (Celluclast 1,5 L) enzimlerinin yiiklemesinin yapildigi

karigimlardan DCA igeren karisim 50°C’de digerleri ise farkli sicakliklarda 150 rpm’de
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48 saat inkiibe edilmistir (Cara ve ark., 2008). Bu siire sonunda karigimlar mavi bant
stizge¢ kagidindan stiziilmiistiir. Seyreltik asit on islemi yapilan DCA, NCA ve
NKA’dan elde edilen hidrolizatlar enzimatik hidrolizden elde edilen hidrolizatlarla
birlestirilerek toplam hidrolizatlar olusturulmustur. DCA, NCA ve NKA’dan elde edilen
toplam hidrolizatlar ile DYA ve DKA’nin enzimatik hidrolizinden elde edilen
hidrolizatlar fermantasyon islemi i¢in ayrilmistir.

3.2.4. indirgen Seker Konsantrasyonunun Belirlenmesi

DCA, NCA ve NKA’dan elde edilen toplam hidrolizatlar ile DYA ve DKA’nin
enzimatik hidrolizinden elde edilen hidrolizatlarin indirgen seker konsantrasyonu DNS
(3,5-dinitrosalisilik asit) metodu kullanilarak belirlenmistir. Toplam indirgen seker
glukoz standard1 kullanilarak belirlenmistir. Ilk olarak her bir karisimdan 1 mL 6rnek
aliarak 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Ust siv1 faz indirgen seker analizi
i¢in kullanilmustir.

DNS ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in 1g DNS 20 mL 2 M NaOH’de ¢6ziilmiis ve 50
mL saf su ile karistirilmistir. Karigima 30 g potasyum-sodyum tartarat eklenmis ve
karisim manyetik karistiricida karigtirilmistir. Cozeltinin agik sar1 rengi goriiliince
¢ozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir (Ceylan, 2005).

Indirgen seker konsantrasyonunu belirlemek igin 1 mL hidrolizat 3 mL DNS
cozeltisiyle karistirilmis ve karisim hemen kaynayan su banyosuna yerlestirilmistir. 10
dakika sonra tiipler buz banyosunda 5 dakika bekletilerek reaksiyon sonlandirilmustir.
Spektrometrik dlgiimlerden once tiiplere 8 mL saf su eklenerek tipler karigtirilmistir.
Reaksiyondan 6nce DNS reaktifi sar1 renklidir. DNS hidrolizata eklendikten ve
kaynayan su banyosunda 10 dakika bekletildikten sonra ¢dzeltinin rengi 3-amino-5-
nitrosalisilik  asidin ~ olusumunu  gdsteren  kirmizi-kahverengiye  donmiistiir.
Spektrometrik dlgiimler 540 nm’de yapilmustir. Indirgen seker konsantrasyonu UV/VIS
spektrofotometresi ile Olgiilen absorbans siddeti kullanilarak hesaplanmigtir (Miller,
1959). Spektrometrik dl¢limlerin kalibrasyon grafigi glukoz standardi kullanilarak elde
edilmistir. Sekil 3.11°de indirgen seker analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi

goriilmektedir.

65



Indirgen Seker Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 3.12. indirgen seker analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi

3.2.5. Fermantasyon

Sakkarifikasyon basamaginda elde edilen sekerlerin fermantasyon islemi
Saccharomyces cerevisiae mayasi ile anaerobik sartlarda bir inkiibatorde kesikli
sistemde yapilmistir. Bu islem sirasinda ortamda besiyer olarak DCA ig¢in farkhi
miktarlarda NH4ClI diger atiklar igin ise 2 g/L NH4CI ve buna ek olarak biitiin atiklar
icin 1 g/L KH,PO,4, 0,3 g/L MgS0O,4.7H,0 karisimi kullanilmistir. DCA’nin toplam
hidrolizatinin pH’1 2 M NaOH ve 1 M HCI ile 4,8’e diger atiklarin hidrolizatlar: ise
cesitli pH degerlerine ayarlandiktan sonra biitiin atiklara ¢esitli miktarlarda kuru ekmek
mayasi (Saccharomyces cerevisiae) eklenmis ve gesitli sicakliklarda 48 saat inkiibe
edilerek fermantasyon prosesi gerceklestirilmistir.
3.2.6. Etanol Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Fermantasyon islemi gergeklestirilen biitiin karisimlardan 1 mL 6rnek alinarak
5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Stipernatantlarin etanol konsantrasyonunun
Olclilmesi i¢cin GC-MS cihaz1 kullanilmistir. Bunun i¢in akis hizi 1 mL/dak. olan He
tastyici gazi ve HP-88 kolonu kullanilmigtir. 120°C olan firin sicakliginda her bir 6rnek
icin 8 dakikada analiz sonucu alinmistir (Cara ve ark., 2008). Sekil 3.12°de goriilen

kalibrasyon grafigi kullanilarak her bir 6rnek i¢in etanol konsantrasyonu belirlenmistir.
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Etanol Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 3.13. Etanol konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafigi

3.2.7. Deneysel Tasarim
3.2.7.1. Numuneler I¢cin Plackett-Burman Tasarim

Biyoetanol hammaddesi olarak kullanilan 5 farkli atik tiiriinde sakkarifikasyonu
ve fermantasyonu etkileyen 6nemli faktorleri bulmak i¢in Plackett-Burman tasarimi
kullanilmigtir. Bu amagla Design Expert 7.0.0 Software (Stat-Ease, Inc., Minneapolis,

USA) programi kullanilmistir. Cizelge 3.3’de 7 faktorlii Plackett-Burman tasarimi

verilmistir.
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Cizelge 3.3. 7 Faktorlii Plackett-Burman tasarimi

Deney X, Xs X3 X4 Xs Xs X5
No
1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1
2 1 1 1 -1 1 -1 1
3 1 1 1 1 -1 1 1
4 1 -1 1 1 1 -1 1
5 1 -1 -1 1 1 1 1
6 1 1 -1 -1 1 1 1
7 1 -1 1 -1 -1 1 1
8 1 1 -1 1 -1 -1 1

Cizelge 3.4’de numunelerin  sakkarifikasyonunda kullanilan Plackett-Burman

tasarimi i¢in incelenen faktorler ve seviyeleri verilmistir (Yan ve ark., 2011).

Cizelge 3.4. Numunelerin sakkarifikasyonunda kullanilan Plackett-Burman tasarimi
icin incelenen faktorler ve seviyeleri

Kod Faktorler -1 1
X1 H2SO4 miktar1 (%) 0,5 2,5
X Asit 6n islem siiresi (dak.) 30 90
X3 Novozyme 188 miktar1 (1U/g) 25 75
X4 Celluclast 1,5L miktar1 (1U/g) 14 42
Xs Karistirma Hizi (rpm) 100 200
Xe Sicaklik (°C) 30 50
X7 Sakkarifikasyon Siiresi (saat) 24 48

Cizelge 3.5’de numunelerin  fermantasyonunda kullanilan Plackett-Burman

tasarimi igin incelenen faktorler ve seviyeleri verilmistir (Singh ve Bishnoi, 2013).

Cizelge 3.5. Numunelerin fermantasyonunda kullanilan Plackett-Burman tasarimi i¢in
incelenen faktorler ve seviyeleri

Kod Faktorler -1 1
X NH.CI (g/L) 13
X2 KH,PO, (g/L) 05 15
Xs MgS04.7H,0 (g/L) 01 05
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Cizelge 3.5. (Devam) Numunelerin fermantasyonunda kullanilan Plackett-Burman
tasarimi i¢in incelenen faktorler ve seviyeleri

Xa Maya miktar1 (g/L) 5 10
Xs pH 4.0 55
X Sicaklik (°C) 30 40
X7 24 48

Fermantasyon Siiresi (saat)

3.2.8. Optimizasyon
3.2.8.1. Sakkarifikasyon Optimizasyon

Biitiin atiklarin sakkarifikasyonunun optimizasyon islemi icin 3 faktorli 5
seviyeli merkezi kompozit dizayn uygulanmistir. Cizelge 3.6’da DCA sakkarifikasyon

optimizasyon islemi i¢in kullanilan faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.6. DCA sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktéor Kodlu Deger -1,682 -1 0 1 1,682
X Asit 6n islem siiresi (dak.) 26 40 60 80 9
X Novozyme 188 miktar1 (IU/g) 20 32 50 68 80
X3 Celluclast 1,5L miktar1 (IU/g) 11 18 28 38 45

Cizelge 3.7°de biitiin atiklarin sakkarifikasyon optimizasyon islemi igin

kullanilan kodlu veriler verilmistir.

Cizelge 3.7. Biitiin atiklarin sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan kodlu veriler

Deney No X1 X5 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
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Cizelge 3.7. (Devam) Biitiin atiklarin sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan
kodlu veriler

11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Cizelge 3.8’de DCA sakkarifikasyon optimizasyon islemi i¢in kullanilan

deneysel dizayn tablosu verilmistir.

Cizelge 3.8. DCA sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan deneysel dizayn tablosu

Deney R X2 X3
No Asit 0n islem siiresi Novozyme 188 miktari Celluclast 1,5L miktar1
(dak.) (1U/g) (1Ulg)
1 40 32 18
2 80 32 18
3 40 68 18
4 80 68 18
5 40 32 38
6 80 32 38
7 40 68 38
8 80 68 38
9 26 50 28
10 94 50 28
11 60 20 28
12 60 80 28
13 60 50 11
14 60 50 45
15 60 50 28
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Cizelge 3.8. (Devam) DCA sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan deneysel

dizayn tablosu

16 60 50 28
17 60 50 28
18 60 50 28
19 60 50 28
20 60 50 28

Cizelge 3.9°da NCA, NKA, DYA ve DKA’nin sakkarifikasyon optimizasyon

islemi i¢in kullanilan faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.9. NCA, NKA, DYA ve DKA’nin sakkarifikasyon optimizasyon islemi i¢in

kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktéor Kodlu Deger -1,682 -1 0 1 1,682
X1 Novozyme 188 miktar1 (IU/g) 20 32 50 68 80
X Celluclast 1,5L miktar1 (IU/g) 11 18 28 38 45
X3 Sicaklik (°C) 28 35 45 55 62

Cizelge 3.10°da NCA, NKA, DYA ve DKA’nin sakkarifikasyon optimizasyon

islemi i¢in kullanilan deneysel dizayn tablosu verilmistir.

Cizelge 3.10. NCA, NKA, DYA ve DKA’nin sakkarifikasyon optimizasyonunda

kullanilan deneysel dizayn tablosu

Deney X X2 X

No Novozyme 188 Celluclast 1,5L miktari Sicakhik
miktan (IU/g) (1U/g) °O)

1 32 18 35
2 68 18 35
3 32 38 35
4 68 38 35
> 32 18 55
6 68 18 55
7 32 38 55
8 68 38 55
9 20 28 45
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Cizelge 3.10. (Devam) NCA, NKA, DYA ve DKA’nin sakkarifikasyon
optimizasyonunda kullanilan deneysel dizayn tablosu

10 80 28 45
11 50 11 45
12 >0 45 45
13 > 28 28
14 50 28 -
15 50 28 N
16 50 28 .
17 50 28 .
18 50 28 .
19 50 28 N
20 50 28 .

3.2.8.2. Fermantasyon Optimizasyon

Biitiin atiklarin fermantasyonunun optimizasyon islemi i¢in 3 faktorli 5 seviyeli
merkezi kompozit dizayn uygulanmistir. Cizelge 3.11’de DCA fermantasyon

optimizasyon islemi i¢in kullanilan faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.11. DCA fermantasyon optimizasyonunda kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor Kodlu Deger -1,682 -1 0 1 1,682
X;  NHCI (g/L) 0.3 1 2 3 3,7
X,  Maya miktar1 (g/L) 33 5 7,5 10 11,7

27 30 35 40 43

X3 Sicaklik (°C)

Cizelge 3.12°de biitlin atiklarin fermantasyon optimizasyon islemi i¢in kullanilan

kodlu veriler verilmistir.
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Cizelge 3.12. Biitiin atiklarin fermantasyon optimizasyonunda kullanilan kodlu veriler

Deney No X1 Xz X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Cizelge 3.13’de DCA fermantasyon optimizasyon iglemi i¢in kullanilan deneysel

dizayn tablosu verilmistir.

Cizelge 3.13. DCA fermantasyon optimizasyonunda kullanilan deneysel dizayn tablosu

Dene X1 Xz X3
No y NHA4CI derisimi Maya miktari Sicakhik

(g/L) (g/L) (9]

1 1 5 30

2 3 5 30

3 1 10 30

4 3 10 30

5 1 5 40

6 3 5 40

7 1 10 40
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Cizelge 3.13. (Devam) DCA fermantasyon optimizasyonunda kullanilan deneysel
dizayn tablosu

8 3 10 40
9 0,3 7,5 35
10 3,7 7,5 35
11 2 3,3 35
12 2 11,7 35
13 2 7,5 27
14 2 7,5 43
15 2 7,5 35
16 2 7,5 35
17 2 7,5 35
18 2 7,5 35
19 2 7,5 35
20 2 7,5 35

Cizelge 3.14’de NCA, NKA, DYA ve DKA’nin fermantasyon optimizasyon

islemi i¢in kullanilan faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Cizelge 3.14. NCA, NKA, DYA ve DKA’nin fermantasyon optimizasyon islemi i¢in
kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor Kodlu Deger -1,682 -1 0 1 1,682
X1 Maya miktar1 (g/L) 3,3 5 7,5 10 11,7
X, Sicaklik (°C) 27 30 35 40 43

X3 pH 3,45 4,00 4,80 5,60 6,15

Cizelge 3.15°de NCA, NKA, DYA ve DKA’nin fermantasyon optimizasyon

islemi i¢in kullanilan deneysel dizayn tablosu verilmistir.
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Cizelge 3.15. NCA, NKA, DYA ve DKA’nin fermantasyon optimizasyonunda
kullanilan deneysel dizayn tablosu

DeNnOey Maya>1(rlliktar1 Slczl(lz(llk ;(I-3|
(g/L) (9]

1 5 30 4
2 10 30 4
3 5 40 4
4 10 40 4
5 5 30 5,6
6 10 30 5,6
7 5 40 5,6
8 10 40 5,6
9 3,3 35 4,8
10 11,7 35 4,8
11 7,5 27 4,8
12 7,5 43 4,8
13 7,5 35 3,45
14 7,5 35 6,15
15 7,5 35 4,8
16 7,5 35 4,8
17 7,5 35 4,8
18 7,5 35 4,8
19 7,5 35 4,8
20 7,5 35 4,8

3.2.9. Optimum Kosullarda Seker Uretimi
Biitiin atiklara uygulanan sakkarifikasyon optimizasyon islemi sonucunda
sakkarifikasyon i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica maksimum miktarda seker

elde etmek i¢in bu kosullarda seker tiretimi yapilmustir.

3.2.10. Optimum Kosullarda Etanol Uretimi

Biitlin atiklara uygulanan fermantasyon optimizasyon islemi sonucunda
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fermantasyon igin optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica maksimum miktarda etanol

elde etmek i¢in bu kosullarda etanol iiretimi yapilmistir.

At}k
|
Kurlftma
|
Ogi'itme
|
Seyreltik a?it on islemi
|
Si_izme
l
Kuﬁrutma
l
Enzimatik hidroliz

Fermantasyon

Sekil 3.14. Atiktan biyoetanol iiretim prosesi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada, demlenmis ¢ay atig1 (DCA), ugucu yagi alinmis defne yapragi atigi
(DYA), nar ¢ekirdegi atig1 (NCA), nar kabugu atig1 (NKA) ve sabit yagi alinmis defne
kiispesi atigi (DKA) olmak iizere toplam 5 farkli atik tiirii biyoetanol hammaddesi
olarak kullanilmistir. Laboratuvarda golgede kurutularak ogiitiilen hammaddelerin
biyoetanol iiretiminde kullanim potansiyeli arastirilmistir. Bunun i¢in oncelikle biitiin
atiklara sakkarifikasyon ve fermantasyon islemleri uygulanmis ve daha sonra yapilan
optimizasyon islemiyle biitiin atik tiirlerinden etanol elde etmek i¢in gerekli optimum
kosullar belirlenerek her atiktan maksimum miktarda etanol {iretilmesi saglanmistir.
Elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.

4.1. Deneysel Tasarim Sonuclar:
4.1.1. DCA SakKarifikasyonu Icin Plackett-Burman Tasarim Sonuglar
Cizelge 4.1’de DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in Plackett-Burman tasarimi

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in Plackett-Burman tasarimi sonuglari

Deney Indirgen seker

No X1 Xo X3 Xa Xs Xg X7 konsantrasyonu

(/L)
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 10,64
2 1 1 1 -1 1 -1 -1 31,60
3 -1 1 1 1 -1 1 -1 36,60
4 -1 -1 1 1 1 -1 1 26,20
5 1 -1 -1 1 1 1 -1 17,28
6 -1 1 -1 -1 1 1 1 21,08
7 1 -1 1 -1 -1 1 1 19,88
8 1 1 -1 1 -1 -1 1 24,00

DCA enzimatik sakkarifikasyon igin Plackett-Burman tasarimi sonuglarina gore;
X1= Asit 6n islem siiresi (dak.), X,= Novozyme 188 miktar1 (IU/g) ve X3= Celluclast
1,5L miktar1 (IU/g) faktorleri DCA enzimatik sakkarifikasyonunu etkileyen en 6nemli
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faktorler olarak bulunmustur. Bu yiizden DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢cin merkezi
kompozit dizaynda bu faktorler kullanilmigtir.
4.1.2. DCA Fermantasyonu I¢in Plackett-Burman Tasarim Sonuglar

Cizelge 4.2°de DCA’dan etanol iiretimi i¢in Plackett-Burman tasarimi sonuglari

verilmistir.

Cizelge 4.2. DCA’dan etanol tiretimi i¢in Plackett-Burman tasarimi sonuglari

Etanol
Deney
NO X1 Xo X3 X4 Xs Xe X7 konsantrasyonu

(9/L)
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 7,78
2 1 1 1 -1 1 -1 -1 5,88
3 -1 1 1 1 -1 1 -1 7,57
4 -1 -1 1 1 1 -1 1 6,48
5 1 -1 -1 1 1 1 -1 6,32
6 -1 1 -1 -1 1 1 1 8,07
7 1 -1 1 -1 -1 1 1 5,95
8 1 1 -1 1 -1 -1 1 5,44

DCA’dan etanol iiretimi i¢in Plackett-Burman tasarimi sonuglarina gore; Xi;=
NH,Cl (g/L), X,= Maya miktar1 (g/L), Xs= Sicaklik (°C) faktorleri DCA
fermantasyonunu etkileyen en 6nemli faktorler olarak bulunmustur. Bu yiizden DCA
fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizaynda bu faktorler kullanilmistir.

4.2. Optimizasyon Sonuglari
4.2.1. Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonuclari
4.2.1.1. DCA Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonug¢lar:
Cizelge 4.3’de DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.3. DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X, Xz X3 ~ Deneysel ~ Tahmini
Deney it on islem Novo?yme CEIIUC.IaSt indirgen seker indirgen seker
No siiresi (dak.) 188 miktar1 1,5L miktar1  konsantrasyonu  konsantrasyonu
(1U/g) (1U/g) (g/L) (g/L)
1 40 32 18 23,08 22,87
2 80 32 18 12,20 14,02
3 40 68 18 24,24 25,08
4 80 63 18 24,56 24,37
5 40 32 38 16,36 17,46
6 80 32 38 17,60 17,67
7 40 68 38 19,36 18,45
8 80 68 38 25,68 26,80
9 26,26 50 28 23,96 23,91
10 93,64 50 28 24,72 23,49
11 60 20 28 12,92 11,71
12 60 80 28 21,32 21,25
13 60 50 11 25,32 24,41
14 60 50 45 22,28 21,90
15 60 50 28 27,64 25,60
16 60 50 28 26,12 25,60
17 60 50 28 24,2 25,60
18 60 50 28 28,88 25,60
19 60 50 28 23,84 25,60
20 60 50 28 22,68 25,60

Asagida DCA sakkarifikasyon optimizasyonda kullanilan y’nin indirgen seker
konsantrasyonunu, X;’in asit 6n islem siiresini, X;’nin Novozyme 188 miktarini ve X3’iin
Celluclast 1,5 L miktarimi gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 25,60 — 0,13x; + 2,84x,; — 0,75%3 + 2,04x1X, + 2,27X1X3 — 0,30X2X3 — 0,67x12 -
3,22x,” — 0,86%3°
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Sekil 4.1’de DCA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini

indirgen seker konsantrasyonu grafigi verilmistir.

30

y =0,8966x + 2,3109
R?=10,897

20

15 -

Tahmini indirgen selker kosantrasyonu(g/L)

10

10 15 20 25 30

Deneysel indirgen seker konsantrasyonu(g/L)

Sekil 4.1. DCA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini indirgen
seker konsantrasyonu
DCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Asit 6n islem siiresi: 27dak., Novozyme 188 miktari: 49 [U/g,
Celluclast 1,5 L miktart: 12 1U/g olarak bulunmustur.
4.2.1.2. NCA Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonuglari
Cizelge 4.4’de NCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.4. NCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X X X Deneysel Tahmini
2 3 . . - .
Deney Novo%yme Celluclast 1,50 Sicakhik indirgen seker indirgen seker
No 188 miktar: konsantrasyonu konsantrasyonu

(1U/g) miktar1 (IU/g) (°C) (/L) (/L)

1 15,39 14,06
32 18 35

5 10,14 10,09
68 18 35

3 13,89 13,52
32 38 35

4 11,76 10,87
68 38 35
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Cizelge 4.4. (Devam) NCA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn
sonugclari

- 10.32 10,66

32 18 55
. 9.63 9.45

68 18 55
, 9,36 8,87

32 38 55
. 8,19 8,98

68 38 55
. 9,24 10,08

20 28 45
6,90 6,83

10 80 28 45
8,28 8,74

11 50 11 45
50 7.59 7.90

12 45 45
50 16,02 17.32

13 28 28
50 28 13.41 12,87

14 62
50 28 8,19 7.49

15 45
50 28 7.80 7,49

16 45
50 28 6,99 7.49

17 45
50 28 8,55 7.49

18 45
50 28 7,20 7,49

19 45
50 28 6,33 7,49

20 45

Asagida NCA sakkarifikasyon optimizasyonda kullanilan y’nin indirgen seker
konsantrasyonunu, X;’in Novozyme 188 miktar1, x,’nin Celluclast 1,5 L miktarmi ve
X3 Un sicakligr gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 7,49 — 0,97x; — 0,25X; — 1,32x3 + 0,33X1X2 + 0,69x1X3 — 0,32%2X3 + 0,34x% + 0,29,
+2,69x5”
Sekil 4.2°de NCA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini

indirgen seker konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.2. NCA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini indirgen
seker konsantrasyonu
NCA enzimatik sakkarifikasyon i¢cin merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Novozyme 188 miktari: 22 1U/g, Celluclast 1,5 L miktar: 11 1U/g,
Sicaklik: 62°C olarak bulunmustur.
4.2.1.3. NKA Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonuclari
Cizelge 4.5°de NKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.5. NKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X, X, X4 . [?eneysel . Tahmini
DeNnOey Novozyme 188  Celluclast 1,5L Sicakhik I:cl)lr?ggﬁ?rlai;l;ru I::r(]lslgﬁi:ai;l:;\ru
miktar1 (1U/g) miktar1 (IU/g) °C) (/L) (g/L)
1 17,20 15,55
32 18 35
5 9,13 8,40
68 18 35
3 18,17 17,42
32 38 35
4 14,66 12,02
68 38 35
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Cizelge 4.5. (Devam) NKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn
sonugclari

- 1671 16,83

32 18 55
. 18.04 16.27

68 18 55
, 16,61 14,82

32 38 55
. 16,90 16,03

68 38 55
. 16,30 1751

20 28 45
10,15 1251

10 80 28 45
6,11 7.29

11 50 11 45
50 6,27 8,65

12 45 45
50 17,20 1941

13 28 28
50 28 2250 2385

14 62
50 28 17,59 18.23

15 45
50 28 18,81 18.23

16 45
50 28 20,19 18.23

17 45
50 28 1671 18.23

18 45
50 28 17,55 18.23

19 45
50 28 1012 18.23

20 45

Asagida NKA sakkarifikasyon optimizasyonda kullanilan y’nin indirgen seker
konsantrasyonunu, X;’in Novozyme 188 miktar1, x,’nin Celluclast 1,5 L miktarmni ve
X3’lin sicakligr gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 18,23 — 1,49x; + 0,41x; + 1,32x3 + 0,44x1X2 + 1,65X1X3 — 0,97XoX3 — 1,14x,% —
3,63%;” + 1,20x5”
Sekil 4.3’de NKA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini

indirgen seker konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.3. NKA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini indirgen
seker konsantrasyonu

NKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore

optimum kosullar: Novozyme 188 miktari: 48 1U/g, Celluclast 1,5 L miktari: 28 1U/g,

Sicaklik: 60°C olarak bulunmustur.

4.2.1.4. DYA Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonuglari

sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.6’da DYA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn

Cizelge 4.6. DY A enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X X X Deneysel Tahmini
1 2 3 . . . .
DeNnOey Novozyme 188 Celluclast 1,5L.  Sicakhik I::)Ir?sl;ﬁi:lassel;ru k'g:g';ﬁi:assel;zru
miktar1 (IU/g)  miktar1 (IU/g) C) L) y L) Y
1 8,37 7,61
32 18 35
2 8,06 8,55
68 18 35
3 8,35 8,20
32 38 35
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Cizelge 4.6. (Devam) DYA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn
sonugclari

) 1081 10,56
68 38 35
- 7.02 743
32 18 55
6 8,65 8,95
68 18 55
, 6,40 6,06
32 38 55
. 8,09 9,00
68 38 55
. 4,65 5,22
20 28 45
9,27 8,48
10 80 28 45
6,63 6,44
11 50 11 45
50 7,00 6,97
12 45 45
50 11,27 11,74
13 28 28
50 28 10,96 10,27
14 62
50 28 6,83 6,40
15 45
50 28 6,21 6,40
16 45
50 28 6,21 6,40
17 45
50 28 5,57 6,40
18 45
50 28 6,45 6,40
19 45
50 28 7,07 6,40
20 45

Asagida DYA sakkarifikasyon optimizasyonda kullanilan y’nin indirgen seker
konsantrasyonunu, X;’in Novozyme 188 miktari, X, nin Celluclast 1,5 L miktarin1 ve
X3’lin sicakligr gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 6,40 + 0,97x; + 0,16x, — 0,44x3 + 0,35x1X2 + 0,15x1X3 — 0,49%X3 + 0,16x12 +
0,11, + 1,63x5°
Sekil 4.4’de DYA igin deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini

indirgen seker konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.4. DYA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karst tahmini indirgen
seker konsantrasyonu
DYA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Novozyme 188 miktari: 75 1U/g, Celluclast 1,5 L miktari: 16 1U/g,
Sicaklik: 60°C olarak bulunmustur.
4.2.1.5. DKA Sakkarifikasyon Optimizasyon Sonuclari
Cizelge 4.7°de DKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.7. DKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X, X, X ' I?eneysel ' Tahmini
DeNney Novozyme 188 Celluclast 1,5L Sicaklik I:::Sl;ﬁi:;s;l;ru I::r?sl;%i:ass;l;ﬁu

miktar1 (IU/g) miktar1 (IU/g) (°C) (/L) (/L)

1 37,12 36,77
32 18 35

5 31,34 31,23
68 18 35

3 34,32 34,92
32 38 35

4 37,52 36,21
68 38 35
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Cizelge 4.7. (Devam) DKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn
sonugclari

- 36.48 36.90

32 18 55
. 37.46 35.97

68 18 55
, 34,06 33.28

32 38 55
. 39.72 39,18

68 38 55
. 33.40 33,04

20 28 45
3172 33.34

10 80 28 45
2874 2922

11 50 11 45
50 2958 30,36

12 45 45
50 40,96 41,22

13 28 28
50 28 42,84 4383

14 62
50 28 26,98 28,68

15 45
50 28 29.20 28,68

16 45
50 28 28,80 28,68

17 45
50 28 29,06 28,68

18 45
50 28 29,00 28 68

19 45
50 28 29.26 28,68

20 45

Asagida DKA sakkarifikasyon optimizasyonda kullanilan y’nin indirgen seker
konsantrasyonunu, X;’in Novozyme 188 miktar1, x,’nin Celluclast 1,5 L miktarmni ve
X3’lin sicakligr gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 28,68 + 0,78x3 + 1,71x1X, + 1,15x1X5 + 1,59%:% + 4,89x4’
Sekil 4.5°de DKA igin deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini

indirgen seker konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.5. DKA i¢in deneysel indirgen seker konsantrasyonuna karsi tahmini indirgen
seker konsantrasyonu

DKA enzimatik sakkarifikasyon i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Novozyme 188 miktari: 80 1U/g, Celluclast 1,5 L miktar1: 41 1U/g,
Sicaklik: 56°C olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8’de biitiin atiklarin sakkarifikasyonu i¢in bulunan optimum kosullar

verilmistir.
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Cizelge 4.8. Biitiin atiklarin sakkarifikasyonu i¢in bulunan optimum kosullar

Atigin Sakkarifikasyon I¢in Optimum Kosullar
Adi

DCA Asit 0n islem siiresi: 27dak.; Novozyme 188 miktari: 49 IU/g; Celluclast
1,5 L miktart: 12 1U/g

NCA Novozyme 188 miktar1: 22 IU/g; Celluclast 1,5 L miktari: 11 IU/g;
Sicaklik: 62°C

NKA Novozyme 188 miktari: 48 IU/g; Celluclast 1,5 L miktar: 28 IU/g;
Sicaklik: 60°C

DYA Novozyme 188 miktari: 75 IU/g; Celluclast 1,5 L miktar: 16 IU/g;
Sicaklik: 60°C

DKA Novozyme 188 miktari: 80 IU/g; Celluclast 1,5 L miktari: 41 IU/g;

Sicaklik: 56°C

Cizelge 4.9’da biitiin atiklarin sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan

model denklemleri verilmistir.

Cizelge 4.9. Biitiin atiklarin sakkarifikasyon optimizasyonunda kullanilan model

denklemleri
Atigin Sakkarifikasyon I¢in Kullanilan Model Denklemi
Adi

DCA y = 25,60 — 0,13x; + 2,84%, — 0,75%3 + 2,04X1X5 + 2,27X1X3 — 0,30X2X3 —
0,67x;° — 3,22%,” — 0,86xs°

NCA y = 7,49 — 0,97x; — 0,25%; — 1,32x3 + 0,33x1X2 + 0,69x1X3 — 0,32X2X3 +
0,34x;% + 0,29, + 2,69x3°

NKA y = 18,23 — 1,49x; + 0,41x, + 1,32X3 + 0,44X1X2 + 1,65X1X3 — 0,97X2X3 —
1,14%,% — 3,63, + 1,20%3°

DYA y =6,40 + 0,97x; + 0,16x, — 0,44x3 + 0,35x1X2 + 0,15X1X3 — 0,49%,X3 +
0,16x;° + 0,11x,” + 1,63x3°

DKA  y=2868+0,78x3 + 1,71x1Xs + 1,15x1x3 + 1,59x;* + 4,893
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4.2.2. Fermantasyon Optimizasyon Sonuclari
4.2.2.1. DCA Fermantasyon Optimizasyon Sonuglari
Cizelge 4.10’da DCA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.10. DCA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn sonuglari

X1 X5 X3 Deneysel etanol Tahmini etanol
Deney No NH4CI derisimi Maya miktar1 ~ Sicakhk  konsantrasyonu  konsantrasyonu

(/L) (g/L) (9] (g/L) (g/L)

1 1 5 30 11,50 10,84
2 3 5 30 8,40 8,47
3 1 10 30 9,81 9,60
4 3 10 30 8,93 8,26
5 1 5 40 5,15 5,37
6 3 5 40 4,64 4,40
7 1 10 40 9,60 9,09
8 3 10 40 8,94 9,15
9 0,3 7,5 35 7,14 7,62
10 3,7 7,5 35 5,52 5,68
11 2 33 35 4,43 4,58
12 2 11,7 35 7,05 7,53
13 2 7,5 27 12,40 13,06
14 2 7,5 43 9,23 9,20
15 2 75 35 4,82 4,58
16 2 75 35 4,38 4,58
17 2 7,5 35 6,75 4,58
18 2 7,5 35 5,42 4,58
19 2 75 35 3,28 4,58
20 2 75 35 2,91 4,58
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Asagida DCA  fermantasyon optimizasyonda kullanilan

y’nin

etanol

konsantrasyonunu, X;’in NH4Cl derisimini, x,’nin maya miktarin1 ve x3’tin sicakligi

gosterdigi model denklemi verilmistir:

y = 4,58 + 0,88, — 1,15X3 + 1,24x,X3 + 0,73%1% + 2,32x3°

Sekil 4.6’da DCA igin deneysel etanol konsantrasyonuna karsi tahmini etanol

grafigi verilmistir.

15

13

11

Tahmini etanol kosantrasyonu(g/L.)

y=0,913x+ 0,610

R?=0,913 *

5 7 9 11

Deneysel etanol konsantrasyonu(g/L)

13

15

Sekil 4.6. DCA icin deneysel etanol konsantrasyonuna karst tahmini etanol

konsantrasyonu

DCA etanol fermantasyonu icin merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore

optimum kosullar: NH4CI derisimi: 2,7 g/L, Maya miktari: 11,7 g/L, Sicaklik: 43°C

olarak bulunmustur.

4.2.2.2. NCA Fermantasyon Optimizasyon Sonuclari

Cizelge 4.11°de NCA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn

sonuglar1 verilmistir.

91



Cizelge 4.11. NCA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X1 X2 X3 Deneysel etanol ~ Tahmini etanol
Deney No Maya miktari Sicakhik konsantrasyonu konsantrasyonu

(/L) Q) P (g/L) (/L)

1 5 30 4 2,77 2,58
2 10 30 4 5,59 5,57
3 . 40 4 3,27 3,30
4 10 40 4 6,98 7,09
5 5 30 5.6 2,14 2,35
6 10 30 5,6 373 402
7 5 40 5.6 3,26 3,60
8 10 40 5,6 596 6.07
9 33 35 48 3,08 3,00
10 11,7 35 4.8 7,96 7,59
11 7,5 27 4.8 1,49 1,48
12 7,5 43 4.8 4,24 381
13 7,5 35 3,45 547 5,66
14 7,5 35 6,15 5,25 4,61
15 7,5 35 4,8 4,59 4,96
16 7,5 35 4,8 4,96 4,96
17 7,5 35 4.8 4,91 4,96
18 7,5 35 4.8 5,53 4,96
19 7,5 35 4,8 475 4,96
20 7,5 35 4,8 4,94 4,96

Asagida NCA fermantasyon optimizasyonda kullanilan y’nin  etanol
konsantrasyonunu, X;’in maya miktarini, X, nin sicakligi ve x3’tin pH’1 gosterdigi model
denklemi verilmistir:

y = 4,96 + 1,36x; + 0,69%, — 0,31x3 + 0,20%1X; - 0,33X1X3 + 0,13XoX3 + 0,122 - 0,82x,°
+0,06x5”

Sekil 4.7°de NCA icin deneysel etanol konsantrasyonuna karsi tahmini etanol

92



grafigi verilmistir.

10
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Sekil 4.7. NCA i¢in deneysel etanol konsantrasyonuna karst tahmini etanol
konsantrasyonu

NCA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Maya miktart: 11,7 g/L, Sicaklik: 37°C pH: 4,50 olarak bulunmustur.
4.2.2.3. NKA Fermantasyon Optimizasyon Sonuclari

Cizelge 4.12°’de NKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.12. NKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X1 X2 X3 Deneysel etanol  Tahmini etanol
Deney No Maya miktari Sicaklik oH konsantrasyonu konsantrasyonu
(g/L) O (g/L) (/L)
1 5 30 4 2,89 2,33
2 10 30 4 54 514
3 5 40 4 4,32 4,19
4 10 40 4 6,27 6,44
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Cizelge 4.12. (Devam) NKA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn
sonugclari

5 5 30 5,6 2,28 2,02

6 10 30 56 5,39 5,43
7 5 40 5,6 4,6 4,71
8 10 40 5,6 7,14 7,61
9 3.3 35 48 3,01 3,43
10 11,7 35 4,8 8,48 8,19
11 75 27 48 1,14 1,72
12 75 43 48 5,56 5,12
13 7,5 35 3,45 4,32 4,74
14 75 35 6,15 5,77 5,48
15 75 35 48 4,83 5,41
16 75 35 4.8 5,33 541
17 7,5 35 48 4,82 5,41
18 75 35 48 5,24 5,41
19 75 35 48 6,44 5,41
20 75 35 48 5,83 5,41

Asagida NKA fermantasyon optimizasyonda kullanilan y’nin  etanol
konsantrasyonunu, X;’in maya miktarini, x, nin sicakligi ve x3’tin pH’1 gésterdigi model
denklemi verilmistir:

y =541 + 1,41x; + 1,01x, + 0,22X3 - 0,14%1X; + 0,15X1X5 + 0,22XoX3 + 0,14x:% - 0,71x,°
- 0,11%3°
Sekil 4.8’de NKA i¢in deneysel etanol konsantrasyonuna karsi tahmini etanol

grafigi verilmistir.
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Sekil 4.8. NKA i¢in deneysel etanol konsantrasyonuna karst tahmini etanol
konsantrasyonu

NKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Maya miktari: 11,7 g/L, Sicaklik: 38°C pH: 5,22 olarak bulunmustur.
4.2.2.4. DYA Fermantasyon Optimizasyon Sonuglari

Cizelge 4.13’de DYA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.13. DYA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X1 X2 X3 Deneysel etanol ~ Tahmini etanol
Deney No Maya miktari Sicaklik pH konsantrasyonu konsantrasyonu
(g/L) O (g/L) (g/L)
1 5 30 4 0,26 0,05
2 10 30 4 106 17
3 5 40 4 0,78 1,05
4 10 40 4 192 2,18
5 5 30 5.6 1,42 1,56
6 10 30 5,6 219 2,92
7 5 40 5.6 3,48 3,23
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Cizelge 4.13. (Devam) DYA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn

sonugclari
8 10 40 56 3,45 4,06
9 3,3 35 48 1,56 1,78
10 11,7 35 48 4,66 3,87
11 7,5 27 48 0,91 0,67
12 75 43 48 2,8 2,47
13 75 35 3.45 11 0,71
14 7,5 35 6,15 3,75 3,57
15 75 35 48 2,99 3,51
16 75 35 48 2,88 3,51
17 75 35 48 2,88 3,51
18 75 35 48 2,78 351
19 7,5 35 48 4,6 3,51
20 7,5 35 48 4,85 3,51
Asagida DYA fermantasyon optimizasyonda kullanilan y’nin  etanol

konsantrasyonunu, X;’in maya miktarini, X, nin sicakligi ve x3’tin pH’1 gosterdigi model

denklemi verilmistir:

y = 3,51 + 0,62x; + 0,53X, + 0,85X3 - 0,69, - 0,49x5°

Sekil 4.9°da DYA igin deneysel etanol konsantrasyonuna karsi tahmini etanol

grafigi verilmistir.
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y=0,812x+0,477
5 - R?=0,812

Tahmini etanol kosantrasyonu(g/L)

Deneysel etanol konsantrasyoenu(g/L)

Sekil 4.9. DYA i¢in deneysel etanol konsantrasyonuna karst tahmini etanol
konsantrasyonu

DYA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: Maya miktari: 10,1 g/L, Sicaklik: 37°C pH: 5,49 olarak bulunmustur.
4.2.2.5. DKA Fermantasyon Optimizasyon Sonuclar:

Cizelge 4.14’de DKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.14. DKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglari

X1 X2 X3 Deneysel etanol  Tahmini etanol
Deney No Maya miktari Sicaklik pH konsantrasyonu konsantrasyonu
(g/L) O (g/L) (9/L)
1 5 30 4 0,65 1,09
2 10 30 4 2,99 381
3 5 40 4 2,44 0,95
4 10 40 4 3,36 550
5 5 30 5.6 1,99 0,64
6 10 30 5,6 6.27 8,55
7 5 40 5.6 4,67 4,64
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Cizelge 4.14. (Devam) DKA etanol fermantasyonu igin merkezi kompozit dizayn
sonuglari

8 10 40 56 14,04 14,39
9 33 35 48 2,48 4,31
10 11,7 35 48 17,74 14,80
11 75 27 48 0,47 -0,45
12 75 43 48 4,53 4,34
13 75 35 3.45 1,36 0,61
14 75 35 6.15 8,07 7,71
15 75 35 48 11,18 9,70
16 7,5 35 48 8,86 9,70
17 75 35 48 8,71 9,70
18 75 35 48 10,19 9,70
19 75 35 48 11,21 9,70
20 75 35 48 7,87 9,70

Asagida DKA fermantasyon optimizasyonda kullanilan y’nin  etanol
konsantrasyonunu, X;’in maya miktarini, x, nin sicakligi ve x3’tin pH’1 gésterdigi model
denklemi verilmistir:
y=9,70 + 3,12x; + 1,42, + 2,113 + 0,46X:1X5 + 1,30X1X3 + 1,04XoX3 - 0,05%1% — 2,74x,°
—1,96x3°

Sekil 4.10°da DKA i¢in deneysel etanol konsantrasyonuna kargi tahmini etanol

grafigi verilmistir.
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Sekil 4.10. DKA icin deneysel etanol konsantrasyonuna karsi tahmini etanol
konsantrasyonu

DKA etanol fermantasyonu i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore

optimum kosullar: Maya miktari: 11,7 g/L, Sicaklik: 38°C pH: 5,61 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.15°de biitiin atiklarin fermantasyonu i¢in bulunan optimum kosullar

verilmistir.

Cizelge 4.15. Biitiin atiklarin fermantasyonu i¢in bulunan optimum kosullar

Atigin Fermantasyon I¢in Optimum Kosullar
Adr
DCA NH4ClI derisimi: 2,7 g/L; Maya miktari: 11,7 g/L; Sicaklik: 43°C
NCA  Maya miktari: 11,7 g/L; Sicaklik: 37°C; pH: 4,50
NKA  Maya miktari: 11,7 g/L; Sicaklik: 38°C; pH: 5,22
DYA Maya miktart: 10,1 g/L; Sicaklik: 37°C; pH: 5,49
DKA  Maya miktart: 11,7 g/L; Sicaklik: 38°C; pH: 5,61

Cizelge 4.16’da biitlin atiklarin fermantasyon optimizasyonunda kullanilan model

denklemleri verilmistir.
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Cizelge 4.16. Biitiin atiklarin fermantasyon optimizasyonunda kullanilan model
denklemleri

Atigin Fermantasyon Icin Kullamlan Model Denklemi
Adi

DCA  y=458+0,88x,—1,15x3 + 1,24x,X3 + 0,73x,° + 2,32%5°

NCA y =4,96 + 1,36%; + 0,69x, — 0,31x3 + 0,20X1X7 - 0,33X1X3 + 0,13XoX3 +
0,12x;° - 0,82, + 0,06x3°
NKA y =541 + 1,41x; + 1,01x; + 0,22X3 - 0,14X1X> + 0,15X3X3 + 0,22X2X3 +

0,14x,2 - 0,71x,2 - 0,11x5°
DYA  y=351+0,62x; + 0,53, + 0,85x3 - 0,69%,” - 0,493

DKA y=9,70 + 3,12x; + 1,42x, + 2,11x3 + 0,46X1X> + 1,30X1X3 + 1,04X>X3 -
0,05x1% — 2,74%,° — 1,96x3°

4.3. ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuglar

4.3.1. Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yamit Analizi Sonuglar:

4.3.1.1. DCA Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuclar:
Cizelge 4.17°de DCA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.

Cizelge 4.17. DCA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Karelerin  Serbestlik Kare . p-degeri
Kaynak tonl d . cal F-degeri
oplami erecesli ortailamasi (PrOb > F)
Model 347,97 9 38,66 9,64 0,0007%
Asit 6n islem siiresi (x;) 0,22 1 0,22 0,054 0,8208"
Novozyme 188 miktar1 (x;) 109,82 1 109,82 27,37 0,00042
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Cizelge 4.17. (Devam) DCA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik
polinom modelinin varyans analizi (ANOVA)

Celluclast 1,5L miktar1 (x) 7,61 1 7,61 1,90 0,1986"
X1Xo 33,13 1 33,13 8,26 0,0166°
X1Xs 41,04 1 41,04 10,23 0,0095°
XoX3 0,74 1 0,74 0,19 0,6758"
X, 6,50 1 6,50 1,62 0,2320°
o 149,79 1 149,79 37,34 0,0001°
X3 10,72 1 10,72 2,67 0,1333"

Residual 40,12 10 4,01

Lack of fit 11,36 5 2,27 0,39 0,8347°
Pure error 28,76 5 5,75

Cor total 388,09 19
R?=0,8966

& “Prob > F” 0,05’den kiiciikse Snemli
> “prob > F” 0,05°den biiylikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarinin verildigi tablolara gore p degeri 0,05 den kiigiik olan

faktorler sakkarifikasyon isleminde 6nemli diger faktorler ise 6nemsiz kabul edilmistir.

Buna gore DCA enzimatik sakkarifikasyon optimizasyonu igin dnemli parametreler

olarak belirlenen Novozyme 188 miktar1 (x2) ve Celluclast 1,5L miktar1 (x3) arasinda

cizilen ylizey yanit grafigi Sekil 4.11° de verilmistir.
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Sekil 4.11. DCA o6rneginde Novozyme 188 miktart ile Celluclast 1,5L miktar1 ve
karsilikli etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit
grafigi
Sekil 4.11° de DCA 6rneginde Novozyme 188 miktar1 ile Celluclast 1,51 miktari

ve karsilikli etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir.
Sekil 4.11’e gore Novozyme 188 miktar1 artarken indirgen seker konsantrasyonu
artmigtir. Ancak Celluclast 1,5L miktar1 artarken indirgen seker konsantrasyonu sabit
kalmistir.
4.3.1.2. NCA Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yamit Analizi Sonuclar

Cizelge 4.18’de NCA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.18. NCA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom

modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik Kare F-degeri p-degeri
oplam derecesi  ortalamasi (Prob > F)
Model 147,38 9 16,38 16,23 <0,0001°
Novozyme 188 miktar1 (x;) 12,71 1 12,71 12,59 0,0053*
Celluclast 1,5L miktar (x;) 0,87 1 0,87 0,86 0,3759"
Sicaklik (°C) (x3) 23,91 1 23,91 23,69 0,0007*
X1X 0,87 1 0,87 0,86 0,3747°
X1X3 3,81 1 3,81 3,77 0,0807"
XoX3 0,79 1 0,79 0,79 0,3960°
X, 1,68 1 1,68 1,66 0,2261°
o 1,24 1 1,24 1,23 0,2932°
X3” 104,34 1 104,34 103,38 <0,0001°
Residual 10,09 10 1,01
Lack of fit 6,71 5 1,34 1,98 0,2357°
Pure error 3,39 5 0,68
Cor total 157,47 19
R?=0,9359

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyilikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarina gére NCA enzimatik sakkarifikasyon optimizasyonu

i¢in 6nemli parametreler olarak belirlenen Novozyme 188 miktar1 (x1) ve Sicaklik (x3)

arasinda ¢izilen ylizey yanit grafigi Sekil 4.12” de verilmistir.
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Sekil 4.12. NCA oOrneginde Novozyme 188 miktar1 ile sicaklik ve karsilikli
etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
Sekil 4.12° de NCA o6rneginde Novozyme 188 miktart ile Sicaklik ve karsilikli
etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.12’ye
gore Novozyme 188 miktar1 artarken indirgen seker konsantrasyonu sabit kalmistir.
Ancak sicaklik artarken indirgen seker konsantrasyonu once azalmis sicaklik belirli bir
degere ulastiktan sonra artmistir.
4.3.1.3. NKA Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuclar:
Cizelge 4.19°da NKA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik
polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.19. NKA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom

modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Karelerin  Serbestlik  Kare -degeri p-degeri
toplamu derecesi  ortalamasi (Prob > F)
Model 324,42 9 36,05 7,70 0,0019°
Novozyme 188 miktar1 (x;) 30,18 1 30,18 6,44 0,0294°
Celluclast 1,5L miktar1 (x,) 2,24 1 2,24 0,48 0,5051°
Sicaklik (°C) (x3) 23,76 1 23,76 5,07 0,0480°
X1X; 1,55 1 1,55 0,33 0,5780"
X1X3 21,78 1 21,78 4,65 0,0565"
XoX3 7,49 1 7,49 1,60 0,2348"
Xi? 18,67 1 18,67 3,98 0,0739"
X, 189,41 1 189,41 40,44 < 0,0001"
X32 20,90 1 20,90 4,46 0,0608°
Residual 46,84 10
Lack of fit 38,75 5 4,79 0,0554°
Pure error 8,09 5
Cor total 371,27 19
R*=0,8738

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyilikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarina géore NKA enzimatik sakkarifikasyon optimizasyonu

i¢in 6nemli parametreler olarak belirlenen Novozyme 188 miktar1 (x1) ve Sicaklik (x3)

arasinda c¢izilen ytizey yanit grafigi Sekil 4.13” de verilmistir.
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Sekil 4.13. NKA oOrneginde Novozyme 188 miktar1 ile sicaklik ve karsilikli

etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
Sekil 4.13° de NKA o6rneginde Novozyme 188 miktar1 ile Sicaklik ve karsilikli

etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.13’e gore

Novozyme 188 miktar1 artarken indirgen seker konsantrasyonu azalmistir. Ancak

sicaklik artarken indirgen seker konsantrasyonu artmistir.

4.3.1.4. DYA Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yamt Analizi Sonuclar:
Cizelge 4.20’de DY A enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.

Cizelge 4.20. DYA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Karelerin  Serbestlik Kare _ p-degeri
Kaynak I d . ) F-degeri
toplam erecesl  ortalamasi (Prob > F)
Model 57,17 9 6,35 12,28 0,0003?
Novozyme 188 miktar1 (x;) 12,84 1 12,84 24.81 0,0006%
Celluclast 1,5L miktar1 (x,) 0,35 1 0,35 0,67 0,4329b
Sicaklik (°C) (x3) 2,59 1 2,59 5,01 0.0491°
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Cizelge 4.20. (Devam) DYA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu igin
kuadratik polinom modelinin varyans analizi (ANOVA)

X1 X, 1,00 1 1,00 1,93 0,1944"
X1X3 0,17 1 0,17 0,33 0,5780°
XaX3 1,91 1 1,91 3,69 0,0836"
X, 0,37 1 0,37 0,72 0,4163"
X, 0,17 1 0,17 0,33 0,5764"
X3 38,27 1 38,27 73,97 <0,0001°
Residual 5,17 10 0,52
Lack of fit 3,78 5 0,76 2,70 0,1494°
Pure error 1,40 5 0,28
Cor total 62,35 19
R?=0.9170

& “Prob > F” 0,05’den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiylikse dnemsiz

Anova analiz sonuglarina gére DYA enzimatik sakkarifikasyon optimizasyonu
icin 6nemli parametreler olarak belirlenen Novozyme 188 miktar1 (x1) ve Sicaklik (x3)

arasinda ¢izilen ylizey yanit grafigi Sekil 4.14” de verilmistir.
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Sekil 4.14. DYA oOrneginde Novozyme 188 miktar1 ile sicaklik ve karsilikli
etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
Sekil 4.14> de DYA o6rneginde Novozyme 188 miktar1 ile Sicaklik ve karsilikli
etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisi goriillmektedir. Sekil 4.14’e gore
Novozyme 188 miktar1 artarken indirgen seker konsantrasyonu 6nce azalmis Novozyme
188 miktar1 belirli bir degere ulastiktan sonra artmistir. Ancak sicaklik artarken indirgen
seker konsantrasyonu artmistir.
4.3.1.5. DKA Sakkarifikasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuclari
Cizelge 4.21°de DKA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu igin kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.

108



Cizelge 4.21. DKA enzimatik sakkarifikasyonun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik  Kare -degeri p-degeri
oplam derecesi  ortalamasi (Prob > F)
Model 409,11 9 45,46 32,75 < 0,0001%
Novozyme 188 miktar1 (x;) 0,11 1 0,11 0,080 0,7825"
Celluclast 1,5L miktar1 (x,) 1,57 1 1,57 1,13 0,3123b
Sicaklik (°C) (x3) 8,20 1 8,20 5,91 0,0354°
X1X2 23,32 1 23,32 16,81 0,0021%
X1X3 10,63 1 10,63 7,66 0,0199*
XoXa 1,57 1 1,57 1,13 0,3130"
X 36,57 1 36,57 26,35 0,0004°
X’ 2,20 1 2,20 1,59 0,2365"
X3? 345,32 1 345,32 248,82 < 0,0001%
Residual 13,88 10 1,39
Lack of fit 10,13 5 2,03 2,70 0,8347"
Pure error 3,75 5 0,75
Cor total 422,99 19
R®=0,9672

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiylikse dnemsiz

Anova analiz sonuglarina géore DKA enzimatik sakkarifikasyon optimizasyonu
i¢in 6nemli parametreler olarak belirlenen Celluclast 1,51 miktar1 (x2) ve Sicaklik (x3)

arasinda c¢izilen ylizey yanit grafigi Sekil 4.15° de verilmistir.
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Sekil 4.15. DKA orneginde Celluclast 1,5L miktar1 ile sicaklik ve karsilikli

etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisini gdsteren yiizey yanit grafigi
Sekil 4.15° de DKA o6rneginde Celluclast 1,5L miktar1 ile sicaklik ve karsilikli

etkilesimlerinin indirgen seker konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.15’e gore

Celluclast 1,5L miktar: artarken indirgen seker konsantrasyonu 6nce azalmig Celluclast

1,SL miktart belirli bir degere ulastiktan sonra artmistir. Ancak sicaklik artarken

indirgen seker konsantrasyonu artmustir.

4.3.2. Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonug¢lari

4.3.2.1. DCA Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonug¢lar:
Cizelge 4.22°de DCA etanol fermantasyonunun optimizasyonu icin kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.22. DCA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik Kare -degeri p-degeri
oplam derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 128,77 9 14,31 11,66 0,0003*
NH4CI (Xy) 4,54 1 4,54 3,70 0,0833"
Maya miktari (x;) 10,54 1 10,54 8,59 0,0150%
Sicaklik (x3) 17,91 1 17,91 14,60 0,0034°
X1X; 0,54 1 0,54 0,44 0,5237"
X1X3 0,99 1 0,99 0,80 0,3908"
YaYs 12,28 1 12,28 10,01 0,0101°
Xi? 7,72 1 7,72 6,29 0,0310°
od 3,95 1 3,95 3,22 0,1031°
X3? 77,41 1 77,41 63,09 < 0,0001%
Residual 12,27 10 1,23
Lack of fit 2,28 5 0,46 0,23 0,9347"
Pure error 9,99 5 2,00
Cor total 141,03 19
R*=0.9130

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyiikse onemsiz

Anova analiz sonuclarinin verildigi tablolara gore p degeri 0,05 den kiigiik olan
faktorler sakkarifikasyon igleminde 6nemli diger faktorler ise dnemsiz kabul edilmistir.
Buna gore DCA etanol fermantasyon optimizasyonu i¢in énemli parametreler olarak
belirlenen Maya miktari (x2) ve Sicaklik (x3) arasinda ¢izilen yiizey yanit grafigi Sekil

4.16° da verilmistir.
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Sekil 4.16. DCA 6rneginde maya miktari ile sicaklik ve karsilikli etkilesimlerinin etanol
konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi

Sekil 4.16° da DCA Orneginde maya miktar1 ile sicaklik ve karsilikli
etkilesimlerinin etanol konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.16’ya gére maya
miktar1 artarken etanol konsantrasyonu artmustir. Ancak sicaklik artarken etanol
konsantrasyonu once azalmis sicaklik belirli bir degere ulastiktan sonra artmistir.
4.3.2.2. NCA Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuclar:

Cizelge 4.23’de NCA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik
polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.23. NCA etanol fermantasyonunun optimizasyonu igin kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik Kare F-degeri p-degeri
oplam derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 45,15 9 5,02 27,33 <0,0001°
Maya miktar1 (x) 25,41 1 25,41 138,43 <0,0001
Sicaklik (x) 6,56 1 6,56 35,74 0,0001°
pH (x3) 1,35 1 1,35 7,34 0,0219
X1X; 0,32 1 0,32 1,74 0,2161°
X1X3 0,87 1 0,87 4,75 0,0544
XoX3 0,14 1 0,14 0,77 0,4022°
X, 0,20 1 0,20 1,11 0,3168"
X, 9,68 1 9,68 52,77 <0,0001%
X3’ 0,056 1 0,056 0,31 0,5927"
Residual 1,84 10 0,18
Lack of fit 1,33 5 0,27 2,61 0,1575"
Pure error 0,51 5 0,10
Cor total 46,98 19
R?=0,9609

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyilikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarina gore NCA etanol fermantasyon optimizasyonu i¢in
Onemli parametreler olarak belirlenen Maya miktar1 (x;) ve Sicaklik (x;) arasinda ¢izilen

yiizey yanit grafigi Sekil 4.17” de verilmistir.
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Sekil 4.17. NCA orneginde maya miktari ile sicaklik ve karsilikli etkilesimlerinin etanol
konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi

Sekil 4.177 de NCA Orneginde maya miktar1 ile sicaklik ve karsilikl
etkilesimlerinin etanol konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.17’ye gére maya
miktar1 artarken etanol konsantrasyonu sabit kalmistir. Ancak sicaklik artarken etanol
konsantrasyonu artmustir.
4.3.2.3. NKA Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonugclari

Cizelge 4.24’de NKA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik
polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.24. NKA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik Kare -degeri p-degeri
oplam derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 50,50 9 5,61 14,90 0,0001*
Maya miktari (x1) 27,30 1 27,30 72,52 < 0,0001%
Sicaklik (x;) 13,95 1 13,95 37,06 0,0001*
pH (X3) 0,65 1 0,65 1,71 0,2197°
X1X; 0,16 1 0,16 0,42 0,5296"
X1X3 0,18 1 0,18 0,47 0,5085"
XoX3 0,39 1 0,39 1,04 0,3318"
Xi? 0,29 1 0,29 0,76 0,4033"
od 7,18 1 7,18 19,07 0,0014
X32 0,16 1 0,16 0,43 0,5250°
Residual 3,76 10 0,38
Lack of fit 1,81 5 0,36 0,92 0,5336"
Pure error 1,96 5 0,39
Cor total 54,26 19
R*=0,9306

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
b “prob > F” 0,05°den biiylikse dnemsiz

Anova analiz sonuglarina gore NKA etanol fermantasyon optimizasyonu ig¢in
Onemli parametreler olarak belirlenen Maya miktar1 (x;) ve Sicaklik (x;) arasinda ¢izilen

yiizey yanit grafigi Sekil 4.18” de verilmistir.
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Sekil 4.18. NKA orneginde maya miktar ile sicaklik ve karsilikli etkilesimlerinin etanol

konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi

-1.00

Sekil 4.18° de NKA oOrneginde maya miktart ile sicaklik ve karsilikli

etkilesimlerinin etanol konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.18’¢ gore maya

miktart artarken etanol konsantrasyonu sabit kalmistir. Ancak sicaklik artarken etanol

konsantrasyonu artmustir.

Cizelge 4.25’de DYA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik
116

4.3.2.4. DYA Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuglari

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.



Cizelge 4.25. DYA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Ktarelerin Serbestlik Kare -degeri p-degeri
oplam derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 29,00 9 3,22 4,82 0,0109%
Maya miktari (x1) 5,28 1 5,28 7,90 0,0184°
Sicaklik (x;) 3,88 1 3,88 5,80 0,0368
pH (Xa) 9,81 1 9,81 14,68 0,0033°
X1Xo 0,14 1 0,14 0,21 0,6565"
X1X3 0,045 1 0,045 0,067 0,8005"
XoX3 0,22 1 0,22 0,34 0,5751°
Xi? 0,85 1 0,85 1,28 0,2848"
Xo? 6,80 1 6,80 10,18 0,0096*
X3? 3,40 1 3,40 5,08 0,0478°
Residual 6,68 10 0,67
Lack of fit 2,11 5 0,42 0,46 0,7931°
Pure error 4,58 5 0,92
Cor total 35,69 19
R*=0,8127

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyilikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarina gore DYA etanol fermantasyon optimizasyonu i¢in
onemli parametreler olarak belirlenen Maya miktart (x;) ve pH (X3) arasinda ¢izilen

yiizey yanit grafigi Sekil 4.19° da verilmistir.
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Sekil 4.19. DYA o6rneginde maya miktart ile pH ve karsilikli etkilesimlerinin etanol
konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi
Sekil 4.19° da DY A 6rneginde maya miktar1 ile pH ve karsilikli etkilesimlerinin
etanol konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.19’a gore maya miktari artarken
etanol konsantrasyonu artmistir. Benzer sekilde pH artarken de etanol konsantrasyonu
artmigtir.
4.3.2.5. DKA Fermantasyon ANOVA Analizi ve Yiizey Yanit Analizi Sonuclari
Cizelge 4.26’da DKA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik

polinom modelinin varyans analizi (ANOVA) verilmistir.
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Cizelge 4.26. DKA etanol fermantasyonunun optimizasyonu i¢in kuadratik polinom
modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Karelerin  Serbestlik Kare -degeri p-degeri
toplam derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 396,91 9 44,10 11,55 0,0003
Maya miktari (x) 132,72 1 132,72 34,76 0,0002*
Sicaklik (x) 27,67 1 27,67 7,25 0,0226°
pH (x3) 60,80 1 60,80 15,92 0,0026°
X1X; 1,68 1 1,68 0,44 0,5217"
X1X3 13,49 1 13,49 3,53 0,0896"
XoX3 8,59 1 8,59 2,25 0,1645"
X, 0,040 1 0,040 0,011 0,9203"
X, 108,46 1 108,46 28,40 0,0003
X3’ 55,38 1 55,38 14,50 0,0034
Residual 10 3,82
Lack of fit 5 5,69 2,92 0,1322"
Pure error 5 1,95
Cor total 19
R?=0,9122

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse Snemli
® “prob > F” 0,05°den biiyilikse 6nemsiz

Anova analiz sonuglarina gére DKA etanol fermantasyon optimizasyonu i¢in
onemli parametreler olarak belirlenen Maya miktart (x;) ve pH (X3) arasinda ¢izilen

yiizey yanit grafigi Sekil 4.20” de verilmistir.
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Sekil 4.20. DKA o6rneginde maya miktar1 ile pH ve karsilikli etkilesimlerinin etanol
konsantrasyonuna etkisini gosteren yiizey yanit grafigi

Sekil 4.20° de DKA 6rneginde maya miktari ile pH ve karsilikli etkilesimlerinin
etanol konsantrasyonuna etkisi goriilmektedir. Sekil 4.20’ye gére maya miktar1 artarken
etanol konsantrasyonu sabit kalmistir. Ancak pH artarken etanol konsantrasyonu
artmigtir.
4.4, Optimum Kosullarda Seker Uretimi Sonuclari

Biitiin atiklar i¢in bulunan optimum kosullarda seker iiretimi yapilmistir. Bunun
sonucunda elde edilen maksimum indirgen seker konsantrasyonlar1 Cizelge 4.27°de

verilmistir.
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Cizelge 4.27. Biitiin atiklar i¢in elde edilen maksimum indirgen seker konsantrasyonlari

Atigin  Deneysel Maksimum  Modele Gore Maksimum

Adi Indirgen Seker Indirgen Seker % Verim
Konsantrasyonu (g/L) Konsantrasyonu (g/L)

DCA 28,90 28,99 100

NCA 16,10 16,40 98

NKA 22,96 22,95 100

DYA 11,30 11,82 96

DKA 43,36 45,58 95

Biitlin atik tiirleri icin elde edilen deneysel maksimum indirgen seker
konsantrasyonlart modele gore bulunan maksimum indirgen seker konsantrasyonlari ile
uyum ic¢indedir. Ayrica en yliksek indirgen seker konsantrasyonu 43,36 g/L olarak
DKA’dan elde edilmistir.

4.5. Optimum Kosullarda Etanol Uretimi Sonuglar
Biitiin atiklar i¢in bulunan optimum kosullarda etanol iiretimi yapilmistir. Bunun

sonucunda elde edilen maksimum etanol konsantrasyonlar1 Cizelge 4.28de verilmistir.

Cizelge 4.28. Biitiin atiklar i¢in elde edilen maksimum etanol konsantrasyonlari

Atigin Deneysel Maksimum Modele Gore Maksimum
Adi Etanol Konsantrasyonu Etanol % Verim
(g/L) Konsantrasyonu (g/L)

DCA 12,72 13,38 95
NCA 8,02 8,16 98
NKA 9,16 8,68 100
DYA 4,88 4,63 100
DKA 19,09 18,03 100

Biitiin atik tiirleri i¢in elde edilen deneysel maksimum etanol konsantrasyonlari
modele gore bulunan maksimum etanol konsantrasyonlari ile uyum i¢indedir. Ayrica en

yiiksek indirgen etanol konsantrasyonu 19,09 g/L olarak DKA’dan elde edilmistir.
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Sekil 4.21°de bu ¢alismadan ve literatiirde yer alan farkli kaynaklardan elde
edilen etanol miktarlar1 verilmistir. Etanol konsantrasyonlar1 kiyaslandiginda bu

calismadan elde edilen deneysel sonuglarin ne kadar 6nemli oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.29. Bu ¢alismadan ve farkli kaynaklardan elde edilen etanol miktarlari

Atigin Tiiri Kaynak Etanol Konsantrasyonu
(9/L)
DCA Bu calisma 12,72
NCA Bu ¢alisma 8,02
NKA Bu ¢alisma 9,16
DYA Bu calisma 4,88
DKA Bu galisma 19,09
Tarimsal atik Singh ve Bishnoi, 2012 13,2
Bermuda ¢imeni, kamis, kolza Li ve ark., 2009 16
Tatl patates Duvernay ve ark., 2013 33,6

Sekil 4.21°de DCA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol

konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.21. DCA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol konsantrasyonu

Sekil 4.21°de de goriildiigl gibi DCA’dan maksimum etanol konsantrasyonunun
elde edilmesi icin gereken fermantasyon siiresi 20 saattir.
Sekil 4.22°de NCA icin zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol

konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.22. NCA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol konsantrasyonu

Sekil 4.22°de de goriildiigli gibi NCA’dan maksimum etanol konsantrasyonunun
elde edilmesi i¢in gereken fermantasyon siiresi 16 saattir.
Sekil 4.23’de NKA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol

konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.23. NKA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol konsantrasyonu

Sekil 4.23°de de goriildiigi gibi NKA’dan maksimum etanol konsantrasyonunun
elde edilmesi i¢in gereken fermantasyon siiresi 16 saattir.
Sekil 4.24°de DYA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol

konsantrasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 4.24. DY A i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol konsantrasyonu
Sekil 4.24°de de goriildiigli gibi DY A’dan maksimum etanol konsantrasyonunun

elde edilmesi i¢in gereken fermantasyon siiresi 20 saattir.
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Sekil 4.25’de DKA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol

konsantrasyonu grafigi verilmistir.

indirgen seker(g/L)
Etanol(g/L)

Siure(saat)

Sekil 4.25. DKA i¢in zamana kars1 azalan indirgen seker ve artan etanol konsantrasyonu

Sekil 4.25°de de goriildigii gibi DKA’dan maksimum etanol konsantrasyonunun
elde edilmesi i¢in gereken fermantasyon siiresi 16saattir.
Standart etanol ve biitiin atiklardan elde edilen etanoliin gaz kromatogramlari ve

kiitle spektrumlar1 EK 1 ve EK 2’de verilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen yakitlara olan ilgi son on yilda 6zellikle
fosil yakitlarin tiikenmesi ile ilgili endiseler nedeniyle biiylik bir ilgi gormektedir.
Siirekli artan maliyetler ve islenmemis yakitlarin kullanimindan kaynaklanan gevresel
etkiler nedeniyle arastirmalar son yillarda katlanarak artmistir. Misir, seker kamisi ve
tahil gibi gida kaynaklarindan ticari 6l¢ekte yenilenebilir yakitlar elde edilebilmesine
ragmen iretim maliyetlerini diisiirebilecek hammaddelerin kullannomina ihtiyag
duyulmaktadir. Hammadde toplam iiretim maliyetinin 6nemli bir boliimiine karsilik
gelmektedir. Biyokiitlenin etanole doniistiiriilmesi siirecinde karbon igerikli atiklar gibi
lignoseliilozik tabanli atik maddeler 6nemli bir kaynaktir. Karbon igerikli atiklarin
yenilenebilir yakit iiretiminde hammadde olarak kullanimi biiyiik 6lcekte ve bolgesel
elde edilebilirlik, diisiik maliyet ve atik problemlerinin ¢oziilmesi gibi avantajlar

saglayacaktir.

Bircok isletmenin atik maliyetinin diisiiriilmesi, enerjide disa bagimliligin
azaltilmast ve atiklarin bolgesel ekosisteme olan olumsuz etkilerinin azaltilmasi
amactyla yapilan bu arastirmada karbon igerikli atik olarak demlenmis ¢ay atig1 (DCA),
ucucu yagi alinmis defne yapragi atigi (DYA), nar ¢ekirdegi atigt (NCA), nar kabugu
atigt (NKA) ve sabit yag1 alinmis defne kiispesi atigi (DKA) olmak iizere toplam 5
farkli atik tiirli biyoetanol iiretimi amaciyla hammadde olarak kullanilmistir. DCA
Tirkiye genelinde bol miktarda bulunan 6nemli bir atik oldugu i¢in arastirilmastir.
NCA, NKA, DYA ve DKA ise Hatay yoresinde bulunan bolgesel atik olmalari
sebebiyle hammadde olarak seg¢ilmistir. Biitiin atiklar igin yapilan 6n denemeler
sonucunda DCA, NCA ve NKA’ya seyreltik asit 6n islemi yapildiginda daha ¢ok verim
alindig1 icin bu atiklara seyreltik asit on islemi uygulanirken, DYA ve DKA’ya ise
seyreltik asit 6n islemi yapildiginda daha az verim alindig1 i¢in bu atiklara seyreltik asit
on islemi uygulanmamistir. Calismamiz iki ana boliimden olusmustur. ilk boliimde
biitiin atiklar i¢in sakkarifikasyon islemi uygulanarak optimum sakkarifikasyon
kosullar1 kemometrik optimizasyon teknikleriyle ve ANOVA analizi ile belirlenmistir.
Ikinci boliimde ise sakkarifikasyon islemine tabi tutulan atiklardan elde edilen
hidrolizatlara fermantasyon islemi uygulanarak optimum fermantasyon kosullar1 da

kemometrik optimizasyon teknikleriyle ve ANOVA analizi ile belirlenmistir.

Standart etanol ile DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA’nin gaz kromatogramlari
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karsilastirildiginda standart etanoliin gaz kromatograminda goriilen alikonma zamani
6,5-7 dakika civarinda olan pik biitiin atiklarin gaz kromatogramlarinda da

goriildiigiinden bu atiklardan biyoetanoliin elde edildigi anlagilmistir.

Standart etanol ile DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA’nin kiitle spektrumlari
karsilastirildiginda standart etanoliin kiitle spektrumunda goriilen etanole 6zgii m/z
degeri (M-15)’e karsilik gelen (M-CHs)" yani 31 piki ve m/z degeri (M-1)’e karsilik
gelen (M-H)" yani 45 piki biitiin atiklarn kiitle spektrumlarinda da goriildiigiinden bu
atiklardan biyoetanoliin elde edildigi ispatlanmistir. Boylelikle kiitle spektrumlarinin

gaz kromatogramlarini destekledigi goriilmiistiir.

DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA’nin deneysel indirgen seker konsantrasyonuna
karsi tahmini indirgen seker konsantrasyonu grafiklerinin R? degerlerinin sirasiyla
0,897; 0,935; 0,873; 0,917; 0,967 olarak 1’e yakin ¢ikmasi biitiin atiklar i¢in beklenen
deneysel indirgen seker konsantrasyonlarmin elde edildigini géstermistir. Buna ek
olarak deneysel ve modele gore bulunan maksimum indirgen seker konsantrasyonlari
kullanilarak hesaplanan sakkarifikasyon verimlerinin biitiin atiklar icin % 95 ve

tizerinde oldugu belirlenmistir.

DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA’nin deneysel etanol konsantrasyonuna karsi
tahmini etanol konsantrasyonu grafiklerinin R? degerlerinin sirastyla 0,913; 0,960;
0,930, 0,812; 0,912 olarak 1’e yakin ¢ikmas: biitiin atiklar i¢in beklenen deneysel etanol
konsantrasyonlarinin elde edildigini gostermistir. Bunun yanisira deneysel ve modele
gore bulunan maksimum etanol konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanan fermantasyon

verimlerinin biitiin atiklar i¢in % 95 ve tizerinde oldugu belirlenmistir.

Her atik icin optimum kosullarda elde edilen maksimum indirgen seker
konsantrasyonlart DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA ig¢in sirasiyla 28,90; 16,10; 22,96;
11,30; 43,36 g/l olarak bulunmustur. Buna gore en yiiksek indirgen seker
konsantrasyonu 43,36 g/L. olarak DKA’dan, en diisiik indirgen seker konsantrasyonu
ise 11,30 g/L olarak DY A’dan elde edilmistir.

Her atik i¢in optimum kosullarda elde edilen maksimum etanol konsantrasyonlari
DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA igin sirasiyla 12,72; 8,02; 9,16; 4,88; 19,09 g/L
olarak bulunmustur. Buna goére en yiiksek etanol konsantrasyonu 19,09 g/L olarak
DKA’dan, en diisik etanol konsantrasyonu ise 4,88 g/L olarak DYA’dan elde
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edilmistir.

Bermuda ¢imeni kamis ve kolzadan 16 g/L’lik etanol iiretimi (Li ve ark., 2009)
ile tarimsal atiklardan elde edilen 13,2 g/L’lik etanol {iretimi (Singh ve Bishnoi, 2012)
bu arastirma sonucu elde edilen etanol miktarlarinin anlam ve 6nemini gdzler oniine
sermektedir. Ozellikle DYA disindaki atiklardan elde edilen etanol miktarlari literatiirle
mukayese gotiiriir nitelikte ve niceliktedir. Ayrica DKA’dan elde edilen etanol miktar1
sOzii gegen calismalardakinden daha fazlayken DYA disindaki atiklardan da onlara

benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

Tamamen zengin bir nisasta deposu olan gida maddesi tatli patatesten bile 33,6
g/L etanol (Duvernay ve ark., 2013) elde edildigi goz oniine alindiginda bu ¢aligmada
kullanilan ve sadece atik olarak bulunan bu hammaddelerden elde edilen etanol
verimleri olduke¢a dikkat ¢ekici ve dnemlidir. Ciinkii ¢ope atilan bu atiklar gida maddesi
olmamalarinin yaninda biyoetanol {iretiminde ayr1 bir hammadde maliyeti de
gerektirmez. Boylece daha ekonomik bir sekilde biyoetanol iiretimi gerceklestirilmis

olur.

Elde edilen deneysel sonuglara gore basta DKA olmak tizere DCA, NCA ve NKA
atiklarinin biyoetanol iiretiminde hammadde olarak kullanim potansiyelinin yiliksek
oldugu DYA’nin ise diger atiklara gore daha diisik veriminden dolayi biyoetanol
tretiminde hammadde olarak kullanim potansiyelinin diisiik oldugu sonucuna

ulasilmustir.

Bu atiklarin enerji alaninda degerlendirilmesiyle hem biyokiitle kaynag:1 olarak
ormanlara ve gida maddelerine olan talebin azalacagi hem de var olan potansiyelleri ile
enerji iiretimi amagh kullanim alanlarinda 6nemli bir boslugu dolduracaklari ¢ok agiktir.
Ayrica hem atiklarin sebep oldugu ¢evre kirliligi ciddi bir sekilde azalacak hem de bu
atiklar degerlendirilerek katma degeri yiiksek bir maddeye doniistiiriilecek ve biyoyakit

tiretiminde kullanilmasi saglanacaktir.

Son zamanlarda yapilan calismalarda odun biyokiitlesi yerine fakli hammadde
kaynaklarindan (nisasta icerikli tiim bitkisel kaynaklar, tarimsal atik, lignoseliilozik
madde gibi) biyoetanol {iretimi lizerine bir¢cok calisma yapildigi goriilmektedir. Fosil
kokenli yakit kaynaklarinin yerine giiniimiizde sagladigi avantajlariyla 6zellikle enerji

alaninda bir devrim haline gelen biyoetanol iiretiminin odun biyokiitlesi yerine farkli

128



yenilenebilir hammadde kaynaklarindan saglanabiliyor olmasi dzellikle bu alan ve tilke
ekonomisi i¢in ¢ok &nemlidir. Uretimde veya hammaddede yapilabilecek
modifikasyonlarin biyoetanol verimi ilizerindeki etkileri siirekli ¢aligilmalidir. Tiim bu
sebeplerden dolay1 iilkemiz gibi gelismekte olan iilkelerin bu kadar verim arttirict
yaklasimlara 6nem vermesi ve bu ¢alismalar1 olabildigince desteklemesi gerekmektedir.

DCA, NCA, NKA, DYA ve DKA atiklarindan biyoetanol {iretimi konusunda
gerek Tiirkiye gerekse diinyada yapilan ilk ve tek calisma olmasi; bu arastirmanin
0zellikle hem 6zgiinliik hem de literatiire katki bakimindan ne kadar biiyiik bir 6nem arz
ettigini acik¢a gostermektedir. Ayrica bu arastirma sonuglarinin her gecen giin daha da
ilgi ¢eken oOzellikle yenilenebilir enerji alanindaki c¢alismalara onemli bir fayda
saglayacagini ve hem bu c¢alismada kullanilan hem de benzer karbon igerikli atiklarin
biyoetanol iiretiminde endiistriyel olarak daha biiyiik 6l¢ekli kullanimina 1s1k tutacagini

diistinmekteyiz.
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EK 1 Standart etanol ve biitiin atiklardan elde edilen etanoliin gaz kromatogramlari
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EK 2 Standart etanol ve biitiin atiklardan elde edilen etanoliin kiitle spektrumlari
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