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OZET

Bu calismada farkli atik tiirlerinin siirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklasimiyla katma
degeri yiiksek iriinlere doniisim potansiyelleri karsilastirmali olarak incelenmeye
calisilmistir. Bu amagla kayis1 ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu, seker pancar kiispesi, ¢cay
posasi ve cam odununun talas1 degerlendirilmistir. Calismanin ilk adiminda, biyokiitlenin
kimyasal yapisinin hemiseliiloz, seliiloz, ligninin izolasyon verimleri {izerine etkisi
arastirilmistir. fkinci adimda ise alkali 6n islem siirecine ait parametrelerin temel bilesenlerin
izolasyon verimi lizerine etkisi arastirilmistir. Etkisi incelenen parametreler, alkali
konsantrasyonu, peroksit konsantrasyonu ve temas siiresidir. Ugiincii adimda elde edilen
temel bilesenler enstriimantal analiz metotlar1 ile karakterize edilmis ve elde edilen veriler
literatiirle kiyaslanmigtir. Karakterizasyon siirecinde, biyokiitlelerin ve izolasyon tirlinlerinin
FTIR, TGA, H-NMR ve XRD analizleri gergeklestirilmistir. Biyokiitlenin lignin igeriginin
hemiseliiloz ekstraksiyon verimi {izerine etkisinin olmadig1 buna karsilik lignin verimini
etkiledigi belirlenmistir. Kullanilan biyokiitlenin kimyasal analiz sonuglar1 ile temel
bilesenlerin izolasyon verimlerinin uygunluk i¢inde oldugu tespit edilmistir. Cay posasinin
hemiseliiloz izolasyon veriminin (% 25) ceviz kabugunun ise lignin izolasyon veriminin
(%19) diger biyokiitle tiirlerinden daha yiliksek oldugu ortaya konulmugstur. Kaysi
cekirdeginden elde edilen hemiseliilozun diger biyokiitle kaynaklarindan elde edilenlere
kiyasla daha agik renkli oldugu deneysel olarak gozlemlenmistir. Alkali 6n islem
parametrelerinin etkisi cay posasi ve kaysi c¢ekirdegi atiklar1 ile yapilan g¢alismalarda
incelenmistir. Optimum izolasyon sartlar1 olarak temas siiresinin 6 saat, alkali
konsantrasyonunun 20g/L, peroksit konsantrasyonunun % 2-4, sicaklikligin 55 °C oldugu
belirlenmistir. Hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin optimum sartlarda elde edilen izolasyon
verimleri (hammadde temeli lizerinden) ¢ay posasi i¢in sirastyla yaklasik % 36, % 25, % 23,

kayist ¢ekirdegi kabugu icin ise % 26, % 34, % 24 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: atik biyokiitle kaynaklari, alkali 6n islem siireci, hemiseliiloz, seliiloz,

lignin, karakterizasyon.



SUMMARY

(Separation and Characterization of Hemicellulose, Cellulose and Lignin from

Various Waste Biomass Sources)

In this study, the potential of different types of biowaste to products with high added
value was investigated through a sustainable bio-refinery approach. For this purpose, the
pine wood, the walnut shell, the sugar beet pulp, the tea pulp and apricot kernel had been
evaluated. In the first step of the study, the effect of chemical structure of biomass on the
isolation yields of hemicellulose, cellulose and lignin was investigated. In the second step,
the effect of the parameters of the alkali pretreatment process on the insolation efficiency of
the main components was investigated. The investigated parameters in the study are the
concentration of alkaline, the concentration of peroxide and the contact time. Then in the
third step of this study the main components were characterized with instrumental analysis
methods and the obtained results were compared with the literature’s. FTIR, TGA, H-NMR
and XRD analyzes were performed during the characterization step of biomasses and
isolated products. It was determined that lignin content of biomass used in this study had no
effect on hemicellulose extraction yield but it was effective on lignin yield. The results of
chemical analysis of the biomass were determined to be in conformity with the isolation
efficiencies of the basic components. The tea pulp's hemicellulose yield (25%) and the
walnut shell's lignin isolation yield (19%) were found to be higher than the other biomass
types. It was experimentally observed that hemicellulose which was obtained from the
apricot kernel was lighter in color than the others. The effect of the alkaline pretreatment
parameters was evaluated on the waste of tea pulp and apricot kernel. It was determined that
the optimum isolation conditions as contact time: 6 h, alkali concentration: 20 g/L, peroxide
concentration: 2-4 %, temperature: 55 °C. The isolation efficiencies of hemicellulose,
cellulose and lignin at optimum conditions (based on raw material) were determined as 36

%, 25 %, 23 % for the pulp of tea and 26%, 34%, 24% for apricot kernel, respectively.

Key words: waste biomass resources, alkali pretreatment process, hemicellulose, cellulose,

lignin, characterization.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1; enerji, gida ve ihtiya¢ duyulan kimyasallarin tiretimi alanlarinda yeni
ve alternatif kaynak arayiglarin1i da beraberinde getirmistir. Bu sebeple yenilenebilir
biyokiitle kaynaklarinin, ozellikle de biyokiitle atiklarinin enerji, gida ve degerli
kimyasallarin liretiminde ve sentezinde degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar son yillarda
artis gostermistir.

Tiirkiye zengin tarimsal iiriin cesitliligine sahip bir iilkedir ve tarimsal faaliyetler
sonucunda yiiksek miktarda tarimsal atiklar agiga ¢ikmaktadir. Tarimsal faaliyetlerden daha
fazla gelir saglamak, cevreyi ve dogayr korumak hatta sosyo-ekonomik gelismeyi
hizlandirmak i¢in bu tarimsal atiklarin degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir. Bu atiklarin
toplanmasi1 ve imha edilmesi ek maliyetler yaratmakla birlikte, tarimsal atiklarin biiylik bir
kism1 ekonomik bir katma degere doniistiiriilemeyip genellikle hayvan yemi olarak
kullanilmaktadir. Bu tiir atiklarin geri doniisiimii, atiklarin asir1 birikiminin 6nlenmesi ve
karbon dongiisliniin siirdiiriilebilirligi acisindan da 6nemlidir. Bu tiir tarimsal atiklar, fosil
esasli kaynaklar yerine kullanilarak yliksek katma degerli biyo-iirinlerin {iretiminde
kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Orman atiklar1 ve direkt olarak tarlada ortaya ¢ikan
hasat sonrasi atiklarin yan sira tarim {riinlerinin endiistriyel ya da evsel kullanimi1 sonrasi
olusan atiklar da biyokiitle atiklar1 kapsaminda degerlendirilmektedir. Cay demleme islemi
sonucu demlikte kalan, ekonomik hig¢bir kullanim sahast olmayan ¢ay posasi evsel nitelikli
bir biyokiitledir. Seker pancarindan kristal seker iiretimi sirasinda iiretilen ve genellikle
hayvan yemi olarak degerlendirilen seker pancari kiispesi de endiistriyel atik niteligi tagtyan
bir biyokiitledir.

Petrol rafinerilerinin bir benzeri olan biyo-rafinerilerde, biyokiitle kaynaklarinin yani
sira biyokiitle atiklarinin da organik asitler, organik c¢oziicliler, esterler, monomerler,
polimerler vb. gibi pek cok kimyasal madde iiretilebilmektedir. Bu kapsamda bu tiir
biyokiitle kaynaklarinin biyogaz, biyodizel, hidrojen, etanol vb. gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarina doniistiiriilmesi ¢alismalar1 hiz kazanmastir.

Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklarindan biyo-iiriin {iretim siirecinde, dncelikle
kompleks yapinin 6n islem siiregleri ile makro molekiillerine (seliilloz, hemiseliiloz, lignin)

ayristirilmas1  gerekmektedir. Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklarinin temel



bilesenlerinin izolasyonu siirecinde uygulanan 6n islemler fiziksel, fizikokimyasal, kimyasal
ve biyolojik islemler olarak gruplandirilmaktadir (Saha 2003, Hasyierah vd., 2008, Usal
2014). Biyokiitleye uygulanan 1 6n islemlerle genel olarak, biyokiitlenin boyutunun
kiigiiltiilmesi, fiziksel yapisinin agilmasi, lignin ve hemiseliilozun biyokiitleden
uzaklagtirilmasi, selillozun kristalliginin azaltilmasi ve gozenekli yapinin artirilmasi
amaclanmaktadir (Hasyierah vd., 2008, Usal 2014).

Biyokiitleye uygulanan 6n islem siireglerinden en ¢ok kullanilan prosesler; asit, alkali
ya da asit/alkali kombine hidrolizi, oksidatif (H2O: ile) hidroliz, karbondioksit, su buhar1 ya
da amonyak lif patlamasi1 (AFEX) uygulamalari, yliksek basingta sicak su ile oksidasyondur.
Literatiirde ifade edilen tekniklerle, gesitli biyokiitle tiirlerinden temel bilesenlerinin
izolasyonu, izolasyon verimi ve izolasyon lriinlerinin degerlendirilmesi siirecini konu alan
cok sayida ¢aligma bulunmaktadir (Bahgegiil 2013, Cengiz vd. 1993, Copuroglu 2004,
Dingtiirk 2007, Fang vd. 1999a, Fang vd. 1999b, Goksel 1986, Saha 2003, Sapc1 2012, Sun
vd. 20044a, Sun vd. 2004b, Toraman 2012, Usal 2014, Yilmaz 2012, Xu vd. 2006).

Lignoseliilozik yapinin temel bileseni olan seliilloz tekstil, kagit, mobilya, ilac,
kozmetik ve gida sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sun vd. 1997, Usal 2014). Diyet
gidalarin ve tibbi tabletlerin tiretiminde seliillozun toz formu kullanilirken, pasta ve krema
gibi iriinlerde viskoziteyi diizenleyici ve emiilsifiyer olarak degerlendirilen seliilozun jel
formu kullanilmaktadir (Laka ve Chernyavskaya 2007, Usal 2014). Ayrica seliiloz, glikoza
hidrolize edilerek mikrobiyal veya kimyasal yontemlerle basta etanol olmak {izere biitanol,
organik asitler, aseton ve gliserin gibi ¢esitli lirlinlere dontistiiriilebilmektedir (Howard vd.
2003, Sasaki vd. 2012, Usal 2014).

Hemiseliiloz, seliillozdan sonra lignoseliilozik yapinin ikinci 6énemli bilesenidir ve
genellikle agaclar ve kara bitkilerinin yapisinda biiyiik oranda bulunur (Varol 2007, Mohan
vd., 2006, Tasar 2011). Diinya iizerinde yillik hemiseliiloz iiretiminin ortalama 60 milyar
ton oldugu ifade edilmektedir. Hemiseliiloz kagit pulpunun delignifikasyonu, meyve suyu
klarifikasyonu, bira kivaminin ayarlanmasi gibi alanlarda degerlendirilmektedir.
Hemiseliilozun pargalanma {iiriinleri olan ksiloz, glikoz, galaktoz, arabinoz ve mannoz; etil
alkol, ksilitol, laktik asit, glikol, prebiyotik gibi degerli kimyasallarin {iretiminde
kullanilmaktadir (Akpinar vd., 20012; Peng vd, 2012, Usal 2014). Hemiseliiloz son yillarda,
cevre dostu biyobozunur polimerik mamullerin iiretiminde (gida ambalajlanmasinda ve
aligveris posetleri) one cikmaktadir. Ozellikle tek yillik bitkilerin hasat atiklar1 ve diger

biyokiitle atiklarinin biyoplastik iiretiminde degerlendirilmesine yonelik arastirmalar



yayginlik kazanmistir (Yang vd. 2011, Salam vd. 2011, Karaaslan vd. 2011, Peng vd. 2011,
Dax vd. 2014)

Lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan sonra en bol bulunan ii¢lincii dogal polimer olup
hiicre duvarina direng ve saglamlik katan yapi tasidir ve biyolojik saldirilara kars seliiloz ve
diger polisakkaritlerden daha direnclidir. Lignin, karbon lifler, polimer tamamlayici,
yapistiric, yiizey aktif madde ve regine iiretiminde kullanilmaktadir (Silva vd. 2013, Usal
2014). Ligninin hidroliz iirlinleri ise 6zellikle ilag, gida ve kozmetik sanayisinde kullanildig:
bilinen fenolik bilesiklerin iiretimi i¢in hammadde kaynagidir. Son yillarda fenolik
bilesiklerin insan sagligi iizerindeki olumlu etkilerinin 6ne ¢ikmasi nedeniyle ligninin
degerlendirilmesi oldukga popiiler hale gelmis ve buna yonelik yapilan arastirmalara hiz
verilmistir (Buranov ve Mazza 2008, Usal 2014).

Bu tez kapsaminda literatiirdeki mevcut c¢alismalardan farkli olarak; farkli atik
tirlerinin stirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklasimiyla katma degeri yiiksek iiriinlere doniistim
potansiyelleri karsilastirmali olarak incelenmeye calisilmigtir. Kullanilan biyokiitlenin
kimyasal yapisi, (Ozellikle holoseliiloz/lignin oraninin) 6n islem siire¢ etkinli§i ve
biyokiitleden temel bilesenlerin izolasyon verimi arastirilmistir. Bu kapsamda tarimsal atik
niteligi tasiyan kayisi1 ¢ekirdegi kabugu ve ceviz kabugu, endiistriyel atik niteligi tasiyan
seker pancari kiispesi, evsel atik niteligi tasiyan ¢ay posasi ve orman iriinleri atig1 niteligi
tasiyan ¢am odununun talasi degerlendirilmistir.

Bes farkli atik biyokiitle kaynagina alkali ve oksidatif 6n islem siirecleri uygulanarak,
slire¢ parametrelerine (temas siiresi, alkali ve peroksit konsantrasyonu, biyokiitle tiirii vb.)
bagli olarak hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin kazanim verimleri ve safiyetleri belirlenmeye
calisiimistir. Elde edilen ii¢ makro molekiiliin FTIR, TGA ve NMR analizleri yapilarak
karakterizayonlar1 gerceklestirilmistir.

Gergeklestirilen caligma ile tarimsal, evsel ve endiistriyel atik niteligi tasiyan biyokditle
kaynaklarinin katma degeri yiiksek iirlinlere doniistiiriilmesi, kimyasal bilesimi birbirinden
farkli olan biyokiitle kaynaklarinin kullanilacagi ¢alismada 6n islem silire¢ parametrelerinin
ve biyokiitlenin kimyasal yapisinin temel bilesenlerin izolasyon verimi ve safiyetleri {izerine
etkilerinin belirlenmesi, farkli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen makro molekiillerin
(hemiseliiloz, seliiloz, lignin), verimleri ve safiyetleri dikkate alinarak hangi
alanlarda/iiretim sektorlerinde kullanilabilecegine dair degerlendirmelerin yapilmasi
amaglanmistir. Yapilan calismanin, basit biyokiitle kaynaklarimin etkin bir sekilde

degerlendirilebilmesine imkan saglamasi yoniiyle dnem arz ettigi ve ilave katma deger



olusturdugu diistintilmektedir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina sahip olmanin ulusal bir
politika oldugu gilinlimiizde, fosil enerji kaynaklarina alternatif olarak atik biyokiitle
kaynaklarinin degerlendirilebildigi proseslerin gelistirilmesi, lilke ekonomisinin gelismesine
ve ulusal refahin artmasina katki saglayacagi disiliniilmektedir. Bu yoniiyle yapilan
calismanin sonuglarinin enerji ve belirli kimyasallarin ithalati konusunda disa bagimliligin

Oniine gegilmesi yoniinde katki saglayacagi diisiiniillmektedir.



2. GENEL BIiLGi

2.1. Biyokiitle

Karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan atiklari, gida enddistri atiklari, orman yan
tiriinleri ve kentsel atiklar gibi yiizyildan daha kisa siirede yenilenebilen organik maddeler
biyokiitle olarak tanimlanmaktadirlar. Fotosentez yapabilen tiim canlilar biyokiitledir.
Fotosentetik canlilar, giinesten aldigi enerjiyi fotosentez yardimi ile kimyasal enerjiye
doniistiirmekte ve bu reaksiyon sonucu bazi karbonhidrat molekiilleri ve oksijen
olugsmaktadir. Biyokiitle kaynaklari lignoseliilozik yapili olup, yiiksek oranda oksijen igeren
organik polimerik yapilar (seliilloz, hemiseliiloz), oligomerler (% 65-75) ve lignin’den (%
18-35) olusmaktadir. Bunlarin yani sira yapilarinda agirlikca % 1-5 arasinda degisen
oranlarda diisiik molekiil agirlikli organik ekstraktif maddeler ve anorganik bilesenler

bulunmaktadir (Mohan vd., 2006).

2.1.1. Biyokiitle Olusumu

Fotosentez olay1 bitkilerin yesil yapraklarinda, kloroplast ad1 verilen lamelli yapinin
icinde bulunan klorofil pigmentleri tarafindan gergeklesmektedir. Bitkilerin yan1 sira bazi
canli organizmalarda (algler) fotosentez yapabilmektedir. Bitkinin havadaki karbondioksit
ile topraktan aldig1 suyu giines enerjisi ve klorofil yardimiyla karbonhidrat ve lignin gibi
organik maddeler ve oksijene doniistiirdligii fotosentez olayr bir ka¢ basamaktan
olusmaktadir. En genel ve basit formda fotosentez reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilebilir.

Enerji

nCO; + mH,0 ———»  Cy(H20)m + nO> 2.1)

Fotosentez reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan karbonhidratlarin bir kismi bitki solunum
stirecinde kullanilmaktadir. Diger kisim ise nisasta, seliilloz, sekerler, proteinler, yaglar vb
irlinlere doniisiip bitkinin biinyesinde depolanmaktadir (Giirleyik, 2006, Tasar 2011). Sekil

2.1°de dogal biyokiitle cevrimi sematize edilmeye ¢alisilmistir.



Sekil 2. 1 Dogal biyokiitle ¢cevrimi

2.1.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle tiirleri bir ¢ok farkli sekilde siniflandirilmaktadir. En basit siniflandirma
metodu biyokiitlenin tarihsel kullanim siirecine gore yapilan smiflandirmadir. Bu
siniflandirmaya gore biyokiitle kaynaklar1 Klasik biyokiitle ve Modern biyokiitle olmak
tizere iki gruba ayrilmaktadir. Klasik biyokiitle kaynaklar1 grubunda, ormanlardan elde
edilen odun, bitki ve hayvan atiklar1 yer alir. Modern biyokiitle kaynaklar1 grubunda ise
sezonluk {irtin bitkileri ile tarima dayali endiistriyel atiklar bulunmaktadir (Varol, 2007,
Tasar 2011). Son yillarda Biyokiitle kaynaklar1 yeryiliziinde bulunus yerine gore
simiflandirilmaktadir. Bu siniflandirmaya gorer biyokiitle kaynaklari ii¢ temel grupta
toplanmaktadir; (i) karasal biyokiitle, (ii) suda yasayan biyokiitle (iii) atik biyokiitle
kaynaklari.

(1) Karasal biyokiitle kaynaklari; orman bitkileri, enerji bitkileri, ¢imenler, diger
ekinler Karasal biyokiitle tiirlerine dahil edilmektedir.

(i1) Suda yasayan biyokiitle; Deniz ve gollerde bulunan deniz otlar1 ve yosunlar,
sazlikbitkileri ve baz1 mikroorganizmalar bu grupa dahil edilmektedir.

(iii)) Atk biyokiitle kaynaklari; hayvansal atiklar, belediye atiklari, kanalizasyon
atiklari, tarim ve orman atiklart ve endiistriyel amaglar i¢in kullanilan ham

madde atiklarin1 kapsamaktadir (Varol, 2007, Tasar 2011).



2.1.2.1. Karasal biyokiitle tiirleri

Orman biyokiitleleri: Ormanlik alanlar yeryliziindeki karasal alanlarin yaklasik
olarak iicte birini olusturmaktadir. Ekvatora yakin tropik yagmur ormanlarinda, en yaygin
agac tlrleri yaprakli ve yapraklarimi dokmeyen agaclarken, kuzey yarimkiirede ladin,
karagam, mese, kayin ve akagag gibi yapraklarint doken sert odunsu agaclar yetismektedir.
(Ozyurtkan, 2006, Tasar 2011).

Enerji bitkileri: Bunlar enerji elde etmek amaciyla yetistirilmektedirler. Okaliptiis,
sOgiit, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler ile yiliksek yag icerikli soya, ay¢igegi, pamuk
gibi yag elde etmek amaciyla {iretilen bitkiler bu gruba 6rnek olarak verilebilir (Demirbas,
2001; Ozyurtkan, 2006, Tasar 2011).

Cimenler: 400 grubu 6000 tiirii ile en yaygin bulunan biyokiitle tiirii ¢imenlerdir.
Gramineae familyasini olusturan ¢imen; biiylik meyveli ekinleri, bugday, piring, misir, seker
kamis1, sorghum, dari, arpa ve yulaflar1 igermektedir (Ozyurtkan, 2006, Tasar 2011).

Diger ekinler: Bir¢ok karasal biyokiitle tiirii; yakit olarak kullanilabilen yiiksek enerji
icerikli bilesenlerinden dolayi, biyoyakitlara ve uygun kimyasallara donistiiriilmeye
elverislidir. Yenilenebilir enerji ve kimyasal hammadde kaynagi olarak yetistirilen bitkilere
kenaf, aycicegi ve kolza ornek olarak gosterilebilir (Yamanlar, 2005; Ozyurtkan, 2006,
Tasar 2011).

2.1.2.2. Suda yasayan biyokiitle tiirleri

Algler ve su bitkileri: Yaklasik 20.000’e yakin tiirii bulunan mikroalgler enerji
veriminin yliksek olmasi ve liretiminin kolay olmasi sebebiyle son yillarda yenilenebilir
enerji kaynaklarina alternatif gosterilmektedir. Ornek olarak chlorella ve Scenedesmus gibi
tek hiicreli algler siirekli prosesle dis ortam 15181nda yiiksek verimle iiretilebilmektedir. Suda
yasayan bitkiler i¢cinde su siimbiilii enerji ve kimyasal hammadde {iretimi i¢in uygun

gorilmektedir (Yamanlar, 2005; Ozyurtkan, 2006, Tagar 2011).

2.1.2.3. Atik Biyokiitle Tiirleri

Hayvansal Atiklar:, Ulkemizde her y1l oldukga fazla miktarda a¢i18a ¢ikan hayvansal

atik mevcuttur. Inek ve tavuk gibi ¢iftlik havanlarinin atiklar1 oldukga fazladir. Bu hayvanlar
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bir bolgede yayildiklari i¢in yayildiklari saha icerisinde bol miktarda atik agiga ¢ikmaktadir.
Aciga cikan atik biyokiitleden enerji ve kimyasal madde {iretimi miimkiindiir (Benk ve dig.,
2003, Tasar 2011).

Orman Atiklari: Asirlardir insanoglunun en fazla kullandigt hammadde kaynagi
orman atiklardir. Odunun en yaygin kullanim alanlar1 arasinda mobilyalarin, yap1
malzemelerinin, kagit ve tiirevlerinin iiretim siirecleri siralanabilir. Kullanim 6miirleri
sonunda farkli partikiill boyutlarinda ve kullanim alanlarina bagli olarak farkli tiir
safsizliklari iceren odunlar atik odunlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Endiistriyel Atiklar: Yiyecek endiistrisinin iiretim asamasinda agiga ¢ikan atik tirtinii
biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Yiyecek ve igecek liretiminde, enerji
iiretimi i¢in kullanilabilecek bol miktarda atik {iriin agiga ¢ikmaktadir.

Belediyenin Kati1 Atiklari: Belediyelerin topladigi evsel atik miktar1 oldukga fazladir.
Evsel atiklarin % 80’1 kagit, plastik ve organik maddelerden olugmaktadir. Toplanan atiklar
direk yakmayla veya havasiz ortamda fermentasyonla enerjiye doniistiiriilmektedir (Benk ve
dig., 2003, Tasar 2011).

Kanalizasyon Atiklari: Kanalizasyon atiklar1 da diger atiklar gibi gelismis olan
iilkelerde islenerek biyogaz iiretilminde degerlendirilmektedir (Benk ve dig., 2003, Tasar
2011).

Tarmm Atiklari: Ulkemizde her yil ortalama 50 milyon tondan fazla tarimsal atik
aciga ¢cikmaktadir. Tarimsal alanlara ve ekime verilen emek, yiiksek maliyetler harcanarak
yetistirilen bitkilerin tiiketilen kisminin alimip geri kalan kisimlarin atilmasi, emegin ve
maliyetin de heba olmasi anlamina gelmektedir (Alkaya vd., 2010, Usal 2014). Bu sebeple
atiklarin degerlendirilmesi yenilenebilir enerji acisindan olduk¢a Onemlidir. Tarimsal
atiklar; bugday, piring, arpa, misir, yulaf gibi tahillardan ve sap, saman, kavuz, kepek, kabuk,
kiispe gibi atiklardan olugsmaktadir (Pasha vd., 2013, Usal 2014 ). Tablo 2.1°de ¢esitli tarim

tiriinlerinin iiretimi ve olusturduklar: atik miktar1 gériilmektedir.



Tablo 2. 1.Tiirkiye‘de liretilen bazi tarim iriinleri ve olusturduklart atiklar (Anonim, 2007; Anonim, 2012b;

Halic1, 2013, Usal 2014).

Uriinler Atik Uretim (ton) Alan (ha) Toplam atik (ton)
Arpa Saman 7100000 27487664 8519999
Aycicegi Sap 1370000 604616 3836001
Bugday Saman 20100000 75296394 26130000
Cavdar Saman 253243 145907 405188
Sap 12307538
Misir 4600000 662609
Kogan 241999
Sap 6391599
Pamuk 2320000 4884963
Cirgir atigy 487199
Saman 582555
Piring 331563 59879
Kabuk 88527
Soya Saman 29795 15064 60468
Tiitiin Sap 181382 222691 362763
Saman 127054
Yerfistig1 55241 25167
Kabuk 27621

2.2. Biyokiitlenin Temel Bilesenleri ve Yapilari

Lignoseliilozik maddelerin kimyasal bilesimleri ve morfolojik yapist birbirinden
farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklari, yiiksek oranda oksijen igeren organik
polimer yapilardan olugmaktadir. Lignoseliilozik maddelerin yapisindaki temel bilesenler,
yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat polimerler, oligomerler ve lignindir. Bunlarin yanm
stra, diisiitk molekiil agirlikli organik ekstraktifler ve anorganikler de biyokiitlede agirlik¢a
% 4-10 arasinda degisen oranlarda bulunmaktadir (Sekil 2.2). Biyokiitlenin makromolekiiler
yapisini olusturan seliilloz, hemiseliiloz, lignin biyokiitle kaynaklarinin yapisina, yasina,
yetisme kosullarina (iklim ve c¢evresel faktorlere) bagli olarak farkli oranlarinda
bulunmaktadir (Mohan, 2006, Tasar 2011). Temel bilesenlerin miktar1 bitkinin tiiriine bagl
olarak degisiklik gosterse de , seliiloz biyokiitlenin % 35-50’ni, hemiseliiloz % 20-35’ni,
velignin % 25°ni olusturmaktadir (Hasyierah vd., 2008, Usal 2014) ve temel bilesenler
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biyokiitlenin toplam kuru agirhigin yaklasik % 90’11 olusturmaktadir (Balat, 2011, Usal
2014). Biyokiitlenin geri kalan kismini ise proteinler, yaglar ve kiil olusturmaktadir
(Hasyierah vd. 2008, Usal 2014). Tablo 2.2’de hiicre duvarinda bulunan bu temel

bilesenlerin biyokiitle tiirlerinde bulunma yiizdeleri verilmistir.

Seliiloz

Sekil 2. 2. Biyokiitlenin bilegenleri

Tablo 2. 2. Lignoseliilozik yapili bazi atik tiirlerinin kimyasal bilesimi (agirlik¢a) (Heinze ve Liebert, 2001;
Brienzo ve dig, 2009; Brinchi ve dig, 2013; Averous ve Digabel, 2006, Evkaya 2014).

Kaynak Materyal | Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%) Ekg:gflii‘iﬂ(‘izi;e“
Bugday sap1 38-51 15-31 12-20 0-7
Hint keneviri 61-72 13-20 12-14 0.5-2
Pamuk 93-95 2-3 0-0.9 0.4-1
Piring kabugu 35-45 19-25 20 14-17
Sert agag 43-47 25-35 16-24 2-8
Seker pancari 40-55 16-30 19-24 1-10
Yumusak aga¢ 40-44 25-29 25-31 1-5
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2.2.1. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz; kapali formiilii (CsHgO4)n, olan genel olarak bitkinin hiicre duvarlarinda
seliiloz ve pektin ile birlikte bulunan kompleks yapida polimerdir. Hemiseliilozun 5 C’lu
pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi) ile 6 C’lu heksoz sekerler (mannoz, glukoz, galaktoz
gibi) ve seker asitlerinden olugmus hetero polisakkarit oldugu bilinmektedir (Sekil 2.3)
(Varol, 2007; Mohan ve dig. 2006, Tasar 2011). Hemiseliilozlarin polimerizasyon derecesi
seliiloza oranla daha diisiiktiir. (PD50-300) Hemiseliilozlar bitkide seliiloz mikrofibrillerine
destekleyici gorevi gérmektedir. Cogunlukla diger polisakkaritlere, protein ya da ligninlerle
iligkili ya da capraz bagla baglanmaktadir. Coziiniirliigii selillozdan daha fazla oldugundan
dolay1 ekstraksiyonla odunsu yapilardan uzaklastirilabilir. Hemiseliiloz seyreltik asit ve
alkalide ¢oziinebilmektedir. (McKendry, 2002; Yaman, 2004, Tasar 2011). Hemiseliilozun
en ¢ok bilinenleri Ksilanlardir. Hemiseliilozun hidrolizinde odun sekeri denilen ksiloz,
arabinoz ve asetik asit ile metanol gibi organik kimyasallar elde edilmektedir (Yaman, 2004;
Cuoci vd., 2007; Mohan vd, 2006; Tasar 2011). Hemiseliiloz bitkinin kaynagina gore
glikomannan ya da ksilan yapisinda bulunmaktadir. Yapisi sert odunsu ve yumusak odunsu
bitkilerde farklilik gostermektedir (Fengel ve Wegener, 1989; Pasha vd., 2013, Usal 2014).
Sert odunsu bitkilerin hemiseliilozlar1 ¢cogunlukla ksilanlar1 icerirken, yumusak odunsu
bitkilerin yapisinda bulunan hemiseliilozlar ¢cogunlukla mannanlar1 igermektedir (Saha,

2003; Usal 2014).

UH OH
o s B R * G0 1—[
A K on 1.~ { OH
0 %o - -0 -0
R oM
H3CO O 0
TR *’H;c‘;
i~ O HOH2C
COOH OH

Sekil 2. 3. Hemiseliilloz yapis1 (Morf, 2001, Tasar 2011).

Hemiseliiloz; biyoetanol, gida endiistri {irlinleri (prebiyotik ksilooligosakkaritler,
ksilitol, laktik asit), biyopolimerler, yapistiricilar ve ilacglar gibi diger kimyasallarin

tiretiminde tercih edilmektedir (Pasha vd., 2013, Usal 2014). Hemiseliiloz son yillarda, yakit
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ve kimyasallara donlisiimii, kagit piilpiiniin delignifikasyonu, meyve suyu klarifikasyonu vb
alanlarda da kullanilmaktadir. Hemiseliilozun biyobozunur bir polimer olmsindan dolay1
cevre dostu plastiklerin iiretimi i¢cin uygun oldugu diisliniilmektedir. Hemiseliillozdan
dretilen filmler, oksijen gegirebilir yapida olduklarindan gida ambalajlanmasinda ve
aligveris posetleri yapiminda kullanilabilir. (Goksu vd., 2007; Hansen ve Plackett, 2008;
Bahgegiil, 2011, Usal 2014).

2.2.2. Seliiloz

Lignoseliilozik yapilarin ana bileseni olan seliiloz -1, 4-D glukopiranoz baglarinin
birbirine diiz zincirlerle baglanmasiyla olusmustur. Ortalama molekiil agirligi 300.000-
500.000 dir. (McKendry, 2002; Yaman, 2004) kapali formiilii (CeHi0Os), ile
gosterilmektedir. Odunun agirlikca % 40’1, ketenin % 60-85’1 pamuk liflerinin % 85-90’1
selilozdan meydana gelmektedir. Genellikle seliillozun bitki hiicre duvarindaki oram
hiicrenin yapis1 ve evresine gore degismektedir. Ornegin; birincil duvarin kuru agirligmin %
20-40’1 seliilozdan olusurken ikincil duvarin % 4 0-60’1 selillozdan meydana gelmektedir.
Pamuk tohumunun ikincil duvarinin % 100’1 seliilozdur.

Seliiloz molekiil zincirini (Sekil 2.4) olusturan her bir glukopiranoz birimindeki 3
hidroksi (-OH) grubunun (C2, C3 ve C6) farkli konum ve polariteye sahip olmasimdan
dolay1 seliiloz, molekiil i¢i ve molekiiler aras1 hidrojen bagi yapabilmektedir. Seliiloz
zincirleri, hidrojen baglar1 sayesinde tabakaya benzer bir halde goriiniir (Sekil 2.5). Seliiloz;
hemiseliillozun aksine su, seyreltik asit ve seyreltik alkalilerde ¢ozlinmez, derisik asit ve
derisik alkalilerde ¢oziiniir. Seliilozun hidroliz iirlinii glikozdur (Yaman, 2004; Demirbas,

2004; Cuoci vd., 2007; Mohan vd., 2006, Tasar 2011).

W © T SR

Sekil 2. 4. Seliiloz kimyasal yapis1 (Morf, 2001, Tasar 2011)
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Sekil 2. 5. Seliiloz makromolekiiliiniin tabakal1 yapisi.

Dogada en yaygin bulunan organik polimer seliilozdur (Sun vd., 1997; Usal 2014).
Seliillozun tekstil, kagit, mobilya, gida ilag ve kozmetik sanayiinde kullanimi oldukga
yaygindir. Seliiloz toz seklinde dolgu maddesi olarak da kullanilmaktadir. Diyet gidalarda
ve tibbi tabletlerde baglayici gorevi gormektedir. Jel kivaminda ise viskozite diizenleyici,
krema, pasta gibi lriinlerin yapiminda emiilsifiye edici olarak kullanilmaktadir (Laka ve
Chernyavskaya, 2007; Usal 2014). Seliiloz, glikoza hidrolize edilerek mikrobiyal veya
kimyasal yontemlerle basta etanol olmak {izere biitanol, organik asitler, aseton ve gliserol
gibi c¢esitli tirlinlere doniistiiriilmektedir (Howard vd., 2003; Sasaki vd., 2012, Usal 2014).
Son donemlerde seliilozdan tuvalet kagidi liretiminin yapildigi da bilinmektedir (Ruiken vd.,

2013; Usal 2014).

2.2.3. Lignin

Lignin, odunun nitrik asit ve alkali ¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucu 1838 yilinda
Anselme Payne tarafindan kesfedilmistir. Bu deneylerle Payne, seliiloz denilen ¢6ziinmeyen
bir fraksiyonla ¢oziinebilen bir fraksiyon elde etmistir. Ligninin temel birimi fenil propan
olarak adlandirilmaktadir. Fenil propan birimleri ¢ok ¢esitli tarzlarda birbirlerine baglanarak
lignini olustururlar.

Lignin, biyokiitlede seliiloz ve hemiseliilozdan sonra en yaygin bulunan {igiincii
biyopolimerdir (Lu ve Ralph, 2012; Buranov ve Mazza, 2008; Usal 2014). Lignin sar1 esmer
renkte, amorf yapidadir ve su ge¢irmez bir yapiya sahiptir. Lignin, bitkilerde hiicre duvarina
diren¢ ve saglamlik kazandirmaktadir. Biyolojik saldirilara karsi oldukca direnglidir.

Bitkilerin hiicre duvarinda bulunan ligin, bitkide su ve besinlerin i¢ dolagimini saglamasi ve
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mikroorganizma saldirilarina kars1 dayanikliligi ile bilinmektedir (Buranov ve Mazza,2008;
Hasyierah vd., 2008; Ghaffar ve Fan, 2013; Usal 2014).

Lignin yap1 olarak, hidroksifenil iinitesi igeren propenol (p-kumaril alkol), guasil
iinitesi igeren propenol (koniferil alkol) ve siringil iinitesi i¢ceren propenol (sinapil alkol) gibi
tic aromatik yapiy1 igermektedir (Sekil 2.6). Bu {i¢ aroamatik yapinin, glukan, galaktan,
ksilan ve araban gibi karbonhidratlara glikozit baglariyla baglanmasiyla olugsmustur (Sekil
2.7). Bu aromatik yapili birimler ¢esitli ester, eter ve karbon-karbon baglariyla birbirine
baglhdir.

Ligninin yapisi ve bilesimi biyokiitle tiirleri arasinda onemli Olg¢iide farklilik
gostermektedir (Max vd., 2010, Usal 2014). Lignin, gymnosperm (yumusak odunsu),
angiosperm (sert odunsu) ve ¢imensi lignin (odunsuz ya da otsu iriinler) olarak ii¢ gruba
ayrilmis ve sonrasinda yapilan ¢alismalarla, bu gruplandirmanin tiim bitkilerdeki lignin
yapisint kapsamadigindan yetersiz kaldigi tespit edilmistir. Bazi1 arastirmacilara gore
ligninin guasil lignin ve guasil-siringil lignin olmak iizere iki sinifa ayrilmasi gerektigi
Onerilmistir (Sun vd., 1997; Palonen, 2004; Ghaffar ve Fan, 2013, Usal 2014). Yumusak
odunsu bikilerin ligninleri sadece guasil birimlerden, sert odunsu ligninler ¢ogunlukla guasil
ve siringil linitelerden olustugu belirtilmistir (Sun vd.,1997; Palonen, 2004; Sabanci, 2012,
Usal, 2014).

OH OH OH
OMe
7z 3
OH OH o
p-kumaril alkol koniferil alkol sinapi alkol

Sekil 2. 6. Ligninin aromatik yapilari
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MeO. OH
9 0

OH

MeQ OMe

OH

Sekil 2. 7. Lignin yapist (Morf, 2001, Tasar 2011).

Lignin her zaman hemiseliilozla kompleks haldedir ve sadece fiziksel olarak degil,
ayn1 zamanda kovalent baglarla da baglidir (Buranov ve Mazza, 2008;Usal, 2014). Baskin
hidroksisinamik asitlerinden ferulik asit lignine eter ve ester baglariyla, polisakkaritlere ise
ester baglariyla; p-kumarik asit ise lignine ve polisakkaritlere ester baglariyla baglidir (Sun
vd. 1997; Usal 2014).

Aromatik yapisindan dolayr ligninden pek ¢ok kimyasal iirlin elde edilmektedir.
Yiiksek molekiil agirlikli lignin karbon lifler, polimer tamamlayici, yapistirict ve regine
tiretiminde kullanilmaktadir(Silva vd. 2013; Usal 2014). Pargalanma {iiriinleri ise gida, ilag
ve kozmetik sanayisinde kullanilan fenolik bilesiklerin iiretimi i¢in potansiyel bir kaynaktir.
Fenolik bilesikler 6zellikle insan sagligina olumlu etkilerinden dolay1 son yillarda ¢ok fazla
tercih edilmektedir. (Buranov ve Mazza, 2008; Usal 2014). Endiistride en ¢ok tercih edilen
lignosiilfonatlardir. Lignosiilfonatlar baglayici, emiilsiifiye ve dispers edici, akigskanlastirici

ve kenetleyici 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir.
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2.2.4. Ekstrakte Edilebilen Maddeler

Biyokiitle bilesenlerinin en son kismi ekstraktif maddelerden olugsmaktadir. Organik
ekstraktifler su ve alkol gibi polar ya da toluen ve hegzan gibi apolar ¢dziiciiler ile
biyokiitleden ekstrakte edilmektedir. Regine, vaks, nisasta, seker, tanen, boya maddeleri,
pektin, organik asitler, terpenler, protein, zamk, yaglar, fenolik bilesikler, ve alkaloidler gibi
organik bilesikler ekstrakte edilebilen maddelere 6rnek verilebilir. (Varol, 2007; Mohan vd.
2006; Sarioglu, 2007; Tiftik; 2006; Yaman, 2004, Tasar 2011).

2.3. Lignoseliilozik Yapih Biyokiitle Kaynaklarimin Hidrolizi Ve Uygulanan On
Islemler

Lignoseliillozik maddelerin yapist olduk¢a komplekstir. Bitkinin yapisinda bulunan
selilloz, hemiseliiloz ve lignin birbiriyle cesitli kimyasal baglar olusturarak matris
olusturmaktadir. Bu matris icinde seliiloz ve hemiseliiloz arasinda hidrojen baglari, lignin
ve hemiseliiloz arasinda ise kovalent (eter ve ester) baglar bulunmaktadir.

Bitkinin yapisinda bulunan karbonhidratlar yap1 baglari nedeniyle enzimatik hidrolize
kars1 diren¢ gostermektedir. Bu sebeple enzimatik hidroliz islemi Oncesinde biyokiitleye
uygulanmasi gereken On islem siireci olduk¢a Onemlidir. (Saha, 2003, Usal 2014).
Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklarmin yapisinda bulunan karbonhidrat-lignin
bilesenleri enzimatik hidroliz i¢in temel problemleri olusturmaktadir. Biyokiitle
kaynaklarindan biyo-iiriin ve biyoyakit iiretimi i¢in gerekli olan enzimatik par¢alanmadaki
stire¢ veriminin biiyiilk oranda biyokiitlenin lignin oranina bagli oldugu bilinmektedir.
Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklariin temel bilesenlerini (seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin) birbirinden ayrigtirmak ve hidrolize etmek i¢in uygulanan 6n islem siirecleri fiziksel,
fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik olarak gergeklestirilebilmektedir (Saha, 2003;
Hasyierah vd., 2008, Usal 2104). Teknolojik gelismelere bagli olarak biyokiitleden
faydalanma sekli de zamanla degismekte ve yeni On igslemler gelistirilmektedir (McMillan,
1994).

Uygulanan farkli 6n islemlerle genel olarak biyokiitlenin boyutunun kii¢iilmesi,
fiziksel yapinin agilmasi, hemiseliilozun ve ligninin biyokiitleden uzastirilmasi, seliillozun
kristalliginin azaltilmas1 ve gozenekli yapinin artirilmast amaglanmaktadir (Hasyierah vd.,

2008, Usal 2014).
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Biyokiitlenin tabi tututuldugu o6n hazirlik islemleri asagida ifade edilen amaglar

dikkate alinarak uygulanmaktadir;

v Enzimatik hidroliz ile seker olusumunu veya akabinde seker olusturma yetenegini

hizlandirmak,
v Karbonhidratlarin kaybini ve bozunmasini 6nlemek,

v Yan iiriinlerin olusumunu 6nlemek.

2.3.1. Fiziksel On Islemler

Boyut kiiciiltme: Hammaddenin boyutunun kiigiiltilmesindeki temel amac¢ ulasilabilir
yiizey alanini arttirmak ve seliilozun polimerizasyon derecesini azalmaktir. Sonrasinda
uygulanacak o6n islem siireclerinin etkinligini arttirmak amaci ile uygulanmaktadir.
Kullanilan biyokiitlenin boyut kiiclilme islemleri sonucunda ulasilan nihai tanecik boyutu,
mekanik pargalama isleminin zorlugun ve atik biyokiitlenin yapisina bagli olarak
degismektedir (Cadoche ve Lopez, 1989, Kurtulus 2010). Yontma islemi ile genellikle 10-
30 mm partikiil boyutuna kadar boyut kiigiiltme saglanabilirken, 0giitme ve presleme

islemlerinden sonra ise 0.2-2 mm boyutuna kadar inilebilir.

Isinlama: Mikrodalga, elektron demeti ve gama 1sinlar1 yardimai ile biyokiitlenin enzimatik
hidrolizinin arttirilmas1 prensibine dayanan 6n islem siirecidir (Taherzadeh and Karimi,

2008).

2.3.2. Fizikokimyasal On Islemler

Buhar Patlamasi (Steam Explosion): Buhar patlamasi 6n islemi en ¢ok tercih edilen ve
uygulanan yontemdir. Bu islem 160-260 °C’de ve 0,69-4,83 MPa basingta baslatilir. Atik
biyokiitle bu kosullarda birka¢ dakika tutulur ardindan atmosferik basinca alinir. Buhar
patlamas1 yonteminin uygulama siiresi, sicakliga, atik biyokiitlenin partikiil boyutuna ve
nem icerigine bagl olarak degismektedir. Ogiitme islemine tabii tutulan atik biyokiitle, dnce
yiiksek basingtaki doygun buhar ile muamele edilir daha sonra basing hizlica diisiiriilerek
biyokiitlenin patlayict dekompresyonu saglanir (McMillan, 1994; Kurtulus 2010). Bu

proseste iki tiir uygulama mevcuttur; ylksek sicaklik-kisa zaman (270 °C, 1 dk), diisiik

17



sicaklik-uzun zaman (190°C, 10 dk) uygulamasi. Her iki ¢alisma kosulunda da optimal
hemiseliiloz hidrolizi saglanabilir. Yapilan ¢aligmalarda diisiik sicaklik-uzun zaman ¢aligma
kosulunun daha etkili oldugu gosterilmistir. Buhar patlamasi 6n isleminin avantajlari,
mekanik parcalama ile karsilastirildiginda % 70 daha az enerji gerektirmesidir (Holtzapple

vd., 1992; Kurtulus 2010).

Amonyak Lif Patlamasi1 (Ammonia Fiber Explosion, AFEX): Bu proseste atik biyokiitle
belli bir zaman araliginda ytiksek sicaklik ve basingta sivi amonyaga maruz birakildiktan
sonra basing hizlica azaltilir. Proses genellikle 1-2 kg amonyak/kg kuru biyokiitle, 90°C
sicaklik ve 30 dakika siire calisma kosullarinda gerceklestirilir. AFEX uygulamasi asitli 6n
islemlere gore hemiseliilozu daha az ¢oziindiirmektedir. Yapilan bir calismada, bugday
samant ve alfalfa yapraklarinin enzimatik hidrolizi i¢in buhar ve amonyak Onislemleri
karsilastirilmis ve bu biyokiitlelerdeki hemiseliiloz fraksiyonlarinin AFEX ile ¢oziinmedigi
ancak buhar patlamasinda ¢6ziindiigii goriilmiistiir (Mes-Hartree vd., 1988;Kurtulus 2010).
Farkli bir ¢aligmada ise AFEX 6n islemi uygulanan % 5 lignin i¢eren Bermuda otunda
seliiloz ile hemiseliilozun % 90°n1 hidroliz edilmistir (Holtzapple vd., 1992, Kurtulus 2010).
AFEX prosesi lignin igerigi yiiksek olan biyokiitlelere uygulandiginda diisiik hidroliz verimi

elde edilmistir.

CO: Patlamas1 (CO:2 Explosion): Bu proseste karbonik asit olusumuyla hidroliz hizi
arttirihir. Uriin verimliligi goreceli olarak buhar ve amonyak patlamalar1 6n islemleri ile
karsilastirlldiginda diisiik, enzimatik hidroliz 6n islemi ile karsilastirildiginda yiiksektir.
Hidroliz verimi buhar ve amonyak patlamasi yontemlerine gore diistiktiir. Yapilan bir
calismada gerikazanilmis kagit karistmi ve seker kamisi bagasinin CO; patlamasi ile
hidrolizinin buhar ve amonyak patlamasi yontemleri ile karsilastirildiginda maliyetinin
amonyak lif patlamasi prosesinden daha maliyetli oldugu gézlemlenmistir. Ayrica biyolojik
islemleri inhibe edecek iirlinlerin buhar patlamasi prosesinde olusurken CO> patlamasi

prosesinde olugmadigi gozlenmistir (Zheng, 1998; Kurtulus 2010).

Yiiksek Basin¢ Sicak Su Prosesi: Siiperkritik suda hidroliz son derece hizli ve ek kimyasal
gerektirmeyen bir islemdir. Sicaklik ve basincin uygun kosullara getirilmesi ile subkritik
bolgede calismak miimkiindiir (100°C < T < 374,2°C ve basingsuyu siv1 halde tutacak kadar
yiiksek). Subkritik suyun dielektrik sabiti normal suyun dielektrik sabitinden daha diistik,
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iyonlagsma carpim sayisi ise daha yiliksektir. Suyun sicakligi oda sicakligindan 250 °C’ ye
arttirildiginda dielektrik sabiti yaklagik 80’den 27 civarina diiser, bu ortamda su asetona
benzer bir 6zellik kazanir. Subkritik suyun iyonlagma iirlinii sayisi sicaklikla artar. Bu
nedenle hidroliz ve bozunma gibi kimyasal reaksiyonlar subkritik ortamda herhangi bir

katalizor olmadan gercgeklesebilir (Rogalinski vd., 2005; Kurtulus 2010).

Mikrodalga-kimyasal muamele: Bu proses atik biyokiitlenin seyreltik kimyasallar
icerisine daldirilmas1 ve 5 ile 20 dakika arasinda degisen alikonma siireleri boyunca
mikrodalgaya maruz birakilmasi seklinde gerceklestirilmektedir (Keshwani vd., 2007).
Mikrodalga/kimyasal 6n islem geleneksel isitmanin kullanildigi kimyasal 6n islemlerle
kiyaslandiginda ¢ok daha etkin oldugu ifade edilmistir (Taherzadeh and Karimi, 2008;
Keshwani vd., 2007). Atik biyokiitle olarak dalli darinin (switch grass) kullanildig: bir
calismada enzimatik hidroliz ncesi biyokiitle % 3’ likk (w/v) NaOH ¢ozeltisi igerisinde 250
W, 10 dakika on isleme tabi tutulmus ve On islemin enzimatik hidroliz ile elde edilen

indirgen seker verimini arttiric1 yonde etki gosterdigi gozlemlenmistir (Keshwani vd., 2007).

2.3.3. Kimyasal On Islemler

Ozonlama: Ozonlama prosesi de 6n islem uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ligninin etkili
uzaklastirilmasi, sonraki biyolojik siirecler icin zehirli artiklar olusturmamasi, toksik
olmamas1 ve reaksiyonun oda sicakliginda ve atmosfer basincinda gergeklesmesi acisindan
avantajlidir. Bu uygulamada yiiksek miktarda ozon ihtiyaci prosesi dezavantajli kilmaktadir
(Hasyierah vd., 2008; Kurtulus 2010). Bugday samani, (Ben-Ghedalia ve Shefet,
1983;Kurtulus, 2010) kiispe, yesil ot, fistik, cam (Neely,1984), pamuk samani (Ben-
Ghedalia ve Shefet,1983; Kurtulus 2010), kavak talas1 (Vidal ve Molinier, 1988; Kurtulus
2010) gibi bircok lignoseliilozik materyallerden lignin ve hemiseliillozu ayristirmada bu

yontem kullanilmistir.

Ultrases:. Ultrases ile 6n islem sonrasinda elde edilen yiiksek enzimatik hidroliz verimleri
uygulanan kavitasyonun etkisiyle enzim molekiillerinin substrat yilizeyine taginiminin
artmastyla agiklanabilmektedir (Bussemaker ve Zhang, 2013).

Asit ile Hidroliz: Asitle hidroliz yontemi ile atik biyokiitleden yiiksek verimlerde seker

iiretimini amaclamaktadir. Asit 6n isleminde siilflirik asit (Parajo vd., 1998), hidroklorik asit,
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perasetik asit, nitrik asit ve fosforik asit gibi asit tiirleri kullanilmaktadir. Genellikle H>SO4
ve HCl gibi asitler kullanilmaktadir. Bu kimyasallar seliilozun hidrolizinde etkilidir. Toksik,
korozif ve tehlikeli olmalari, korozyona dayanikli reaktorlerin kullanilma zorunlulugu bu
yontemi dezavantajli kilmaktadir. Bu proseste iki farkli uygulama yontemi mevcuttur.
Yiiksek sicaklikta seyreltik asit uygulamasinda; hemiselilloz suda c¢oziiniir sekerlere
hidrolize olmaktadir ancak seliiloz ve ligninin biiyiik cogunlugu ise oldugu gibi kalmaktadir
(Saha, 2003; Usal 2014). Yiiksek sicaklik ve diisiik temas siiresinde glukoz verimi
maksimum olmakta ancak bu bile teorik glukoz veriminin %50’si ile %60’1 arasina
diismektedir. Seker buzunmasini azaltmak i¢in iki asamali hidroliz prosesi gelistirilmistir.
Selillozun yapisindaki hidrojen baglar1 ve kristal boélgelerin yogunlugu asitlerle
reaksiyonunun, amorf bolgelere ve hemiseliilozlara gére daha zor olmasma sebep
olmaktadir. Asitlerin seliillozu parcalamasi (hidroliz etmesi) konsantrasyona bagli olarak
genellikle iki asamada gergeklesir. Ilk asamada asitler kolayca ulasabildigi amorf bolgeleri
pargalar ve uzaklastirir. Amorf bolgesi uzaklasan seliiloz hidroseliiloz olarak isimlendirilir.
Ortamda bozunlmadan kalan seliilozun kristallik derecesi artar. Ardindan, ikinci asamada
derisik asitlerin kullanilmasi ve reaksiyon siiresinin uzatilmasi sonucu seliiloz monomerik

yapi tast olan glikoza doniisebilir.

Alkali ile Hidroliz: Genellikle alkali olarak seyreltik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi
kullanilmaktadir; Seyreltik NaOH uygulamasi1 lignoseliilozik materyallerin sismesine, i¢
yiizey alanmin artmasina, polimerizasyon derecesinin azalmasina, kristalligin azalmasina,
lignin-karbohidrat arasindaki yapisal baglarin kirilmasina ve lignin yapisinin bozulmasina
sebep olmaktadir (Fan vd., 1987, Kurtulus 2010). Seyreltik NaOH uygulamasi lignin igerigi
% 26’dan fazla olan yumusak odunlarda etkili olamamustir. Yiizde 10-18 oraninda diisiik

lignin igerigine sahip samanlarin hidrolizinde NaOH etkili olmustur.

Oksidatif Prosesi : Bu proseste hidrojen peroksit (H202) kullanilmaktadir. Atik
biyokiitledeki ligninin % 50’si ve hemiseliilozun biiyiik kismi1, % 2 H>O»’de 30°C sicaklikta
8 saatte ¢Oziiniir hale gelmektedir. Lignoseliilozik meteryaldeki temel bilesenlerin (seliiloz
hemiseliloz ve lignin ) alkali ortamda H>O: varliginda hidrolizi miimkiindiir. Bu yontemle
hidrojen peroksit , ligninin yapisinda bulunan karbonil grubu yapilariyla etkileserek agartma
etkisini gostermektedir. Bu islem alkali ortamda hidroperoksit anyonunun (HOO-)

gosterdigi reaksiyon ile agiklanmaktadir.
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(2.2). Burada pH degerine bagli olarak H>O, niikleofilik ya da elektrofilik 6zellik
gosterebilir. Asidik ortamda kararli olan H>O» pH degerinin 6’nin {izerine ¢ikmasi
durumunda ve Ozellikle demir, bakir, mangan gibi gecis metallerinin varlifinda
bozunmaktadir. Reaksiyonun gerceklesebilmesi icin ¢dzelti bazikliginin, ortamda yeteri
kadar hidroperoksit anyonu olusturabilecek kadar yiiksek olmasi gerekmektedir. Eger ortam
bazikligi, peroksit bozunmasini saglayacak kadar yiiksek olursa (pH=11,5 civari), aktif
radikaller olan hidroksi radikalleri (HO-) ve siiperoksit anyon radikalleri (-O2 -) ortamda
olugmaya baglar (2.3). Bunlar birbirleriyle reaksiyona girerek molekiiler oksijen (O2) ve
hidroksil anyonlari (HO-) olusturarak reaksiyonun ortam pH degerinin yiikselmesine neden
olur (2.4). Alkali ortamda peroksitle muamele sonucunda eter ve ester baglar1 koparilirken,
hidrojen baglar1 yikilir. Boylece H2O> ligninle ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek ligninin
¢Oziiniirliiglini arttirir ve dolayisiyla yapisinda bulunan alfa ve beta aril eter gruplarinin
hidrolizini saglar bdylece delignifikasyon gerceklesir (Unlii, 2009; Sun Run-Cang, 2010;
Usal 2014).

H202+0H_<—)H00_+H20 (22)
H,0, + HOO~ & OH.+.0, + H,0 2.3)
HO.+.0, < HO™ + 0, 2.4)

Organosolv Prosesi: Bu proseste HCl ya da H>SO4 gibi inorganik asitlerle metanol,
aseton, etilen glikol, trietilen glikol ve tetrahidrofurfiril alkol gibi organik ¢6ziicti karigimi
kullanilarak atik biyokiitleden hemiseliiloz ve ligninin i¢ baglarmi kirmak ve hidroliz
verimini arttirmak amaglamistir. Bu yontemde, lignin i¢ yapist ve hemiseliiloz baglar
inorganik asit katalizorleri varliginda (HCI veya H>SOs) organik solvent veya sulu organik
solvent kullanilarak kirilir. Organik ¢oziiciilerin mikroorganizmalara inhibitor etkisi
gosterdigi icin metaryalden uzaklastirilmasi gerekmektedir (Hasyierah vd., 2008, Usal
2014). Organosolv prosesinde okzalik asit, asetilsalisilik ve salisilik asit gibi organik asitler
de kullanilabilir (Sarkanen, 1980). Yiiksek sicakliklarda (185 °C’nin iizerinde) calisilacaksa
delignifikasyon icin katalizor ilavesine gerek yoktur (Sarkanen, 1980; Kurtulus 2010).
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Asit ve Alkali Ekstraksiyonun Birlikte Uygulamasi: Son yillarda en ¢ok kullanilan
yontemlerden birisi de asit ve alkali uygulamasidir (Al Arni vd., 2007; Torre vd. 2008; Max
vd, 2010; Kurtulus 2010). Seyreltik asit prosesi atik biyokiitlede bulunan hemiseliilozu
monosakkaritlerine pargalayarak ¢oziiniir hale gecirilirken, seliiloz ve ligninin biiyiik bir
kismint oldugu gibi birakir. Selillozu glikoza hidroliz edebilmek i¢in yapidan ligninin
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Ligninin biliylik bir kismi asit muamele sirasinda
¢Oziinmezken kiiciik bir kismi asitte ¢oziinebilir (Castro, 1994; Kurtulus 2010).
Coziinmeden kalan lignini uzaklastirmak i¢in de alkali muamelesi uygulanmaktadir. Alkali
muamelesinin lignini ¢6zlinilir hale gegirmede ve fenolik asitlerin iiretiminde oldukca etkili

bir yontem oldugu ispatlanmistir (Al Arni vd., 2007; Kurtulus 2010).

Sulu oksitleme: Bu proseste atik biyokiitle su, hava veya oksijenle 120 °C iizerindeki
sicakliklarda belirli bir siire (30 dakika) muamele edilerek atik meteryalin hidrolizi saglanir.
(Palonen vd., 2004; Varga vd., 2004). Sicaklik, tepkime siiresi ve oksijen basinci dikkat
edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir. Reaksiyon ekzotermik olmasi nedeni ile tepkime
baslatildiginda 1s1 agisindan kendi kendine yetmektedir. Ancak yiiksek reaksiyon hizi ve 1s1

iiretimi sebebiyle reaktor sicakliginin kontrol edilmesi olduk¢a zordur.

2.3.4. Biyolojik On islemler

Mikrobiyal Hidroliz: Hanerochaete chrysosporium gibi beyaz ciriik¢iil kiifler
lignoseliilozik materyallerin biyolojik 6n islemleri i¢in en etkili mikroorganizmadir. Bu
mikroorganizma lignin parcalayict enzimler {ireterek, lignin polimerlerini parcalayip
vanilya, vanilik asit, ferulik asit, koniferil aldehit, gualiasilglikol gibi bilesiklere
dontistiirmektedir (Hasyierah vd., 2008, Usal 2014). Bu yontemin en biiyiik avantaji, islemin
iliml kosullarda gergeklesmesi ve yiiksek enerjiyeihtiya¢ duymamasidir. Ancak bu yontem
digerlerine gore ¢ok daha yavas ilerlemektedir ve pahalidir (Usal 2014). Biyolojik 6n islem
proseslerinde atik materyallerdeki lignin ve hemiseliilozu par¢alamak i¢in kahverengi, beyaz
ve yumusak kiif mantarlar1 kullanilir. Kahverengi kiif mantarlari, seliilozu hidroliz ederken,

beyaz ve yumusak kiif mantarlari ise seliiloz ve lignini hidroliz eder.

Enzimatik Hidroliz: Selilozun enzimatik hidrolizi seliilloz enzimleri tarafindan

gergeklestirilmektedir (Beguin ve Aubert, 1994; Kurtulus 2010). Bu proses, 1liml1 kosullarda
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(pH 4.8 ve sicaklik 45-50 °C) yiiriitiiliir ve ortamda korozyon olusturmaz. Seliiloz zincirleri
selilloz enzimleri tarafindan glikoz molekiillerine kirilabilir. Polifenol oksidaz, lakkaz ve
kinon indirgeyici enzimler de lignini parcalayabilmektedir. Enzimatik hidroliz asidik ve
bazik hidroliz ile karsilastirildiginda verimi diisiiktiir. Diisiik enerji ihtiyact ve ilimli ¢evre
kosullart bu yontemin avantajini, hidroliz hizinin olduk¢a yavas olmasi ise dezavantajini

olusturmaktadir.

2.4. Literatiir Calismalari

Pamuk sapt ve misir kogani atiklarinin glikoz ve biyobozunur malzemelere
dontistiiriilmesi stirecini inceleyen Bahgegiil (2013), misir koganlarindan, seyreltik asit,
alkali ve iyonik siv1 6n islemlerini takiben uygulanan enzimatik hidroliz sonucunda % 73—
84 oraninda glikoz elde edilebildigini ifade etmistir. Calismada en diisiik ve en yiiksek glikoz
verimlerine sirasiyla seyreltik asit ve iyonik sivi 6n islemleri sonucunda ulasildig
belirtilmistir. Ayrica calismada, iyonik sivilarla yapilan 6n islemin verimliliginin
lignoseliilozik biyokiitlenin parcacik boyutuna olduk¢a bagli oldugu vurgulanmastir.

Cay ve misir kogani atiklarinin ekstraksiyonunun incelendigi bagka bir ¢alismada ise
Biiytikdere (2011), misir koganin % 10 lignin, % 30 ksilan, % 35 seliiloz, % 10 nisasta ve
% 10 protein, ¢ay atiginin ise ortalama olarak % 20 hemiseliiloz, % 30 seliiloz, % 40 lignin
icerdigi tespit edilmis ve sunulmustur.

Cesitli tek yillik bitkilerden temel bilesenlerin ekstraksiyon verimini aragtirmak amaci
yapilan bir ¢calismada haghas sapimin % 70.23 holoseliiloz, % 35.89 a-seliilloz, % 24.48
pentoz ve % 23.19 lignin igerdigi ifade edilmistir (Cengiz vd., 1993). Ayni ¢alismada bugday
samani, aycicegi sapi, tiitlin sapinin ise sirastyla % 76.25, % 74.03, % 67.04 holoseliiloz,
% 38.90, % 37.66, % 37.50 a-seliiloz, % 30.67, % 19.58, % 17.52 pentoz igerdigi ifade
edilmistir.

Pamuk sap1 ve haghag sapinin kimyasal bilesimini ortaya koymak amaci ile Copuroglu
(2004) tarafindan yiiriitiilen bagka bir ¢alismada ise pamuk sapinin % 24.31 hemiseliiloz, %
40.44 seliiloz, % 25.1 lignin, hashas sapinin ise % 24.31 hemiseliiloz, % 40.01 seliiloz %
26.29 lignin igerdigi ifade edilmistir. Pamuk sap1 hemiseliilozunun % 2.36 manan, % 19.35
ksilan, % 2.81 galaktan, hashas sap1 hemiseliillozunun ise % 23.33 ksilan ve % 0.98 arabinan

ihtiva ettigi belirtilmistir.
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Haghag (Papaver somniferum L.) ve pamuk (Gossypium spec.) saplarinin hammadde
kaynagi olarak degerlendirildigi bir c¢alismada ekstraktif maddelerden arindirilmis
hammadde ornekleri sirasiyla distile su, 0.5 M NaOH, % 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 3.0 H>O> (pH
11,5) ve 2.0 M NaOH ¢ozeltileri ile 55 °C’de 2 saat boyunca ekstrakte edilmistir. Ard ardina
gerceklestirilen iglemler sonucunda kuru madde bazinda hashas saplarindaki
hemiseliilozlarin % 3.63,9.62, 3.02, 1.12, 2.01, 2.01, 0.71, 3.70’sinin ve pamuk saplarindaki
hemiseliilozlarim % 2.80, 11.81, 3.38, 1.21, 2.10, 0.80, 0.59, 2.20’sinin izole edilip
kazanilabildigi ifade edilmistir. Hemiseliilozun ekstraksiyon siirecinde % 1.5 alkali peroksit
konsantrasyonunun oldukga etkili oldugu, degisen alkali peroksit konsantrasyonlarina bagh
olarak hemiseliilozik fraksiyon igerisinde kalan lignin safsizliginin hashas saplar1 i¢cin % 0.7-
2.9 ve pamuk saplarin i¢in % 0.5-3.1 araliginda oldugu belirtilmistir. Alkali peroksit
ekstraksiyonu ile kazanilan hemiseliilozik fraksiyonlarin daha acik renkli oldugu
bildirilmistir (Dingtiirk, 2007).

Lignoseliilozik karakterli lif atiklarindan seliilozun elde edilmesi ve karakterizasyonu
lizerine yiiriitiilen bir calismada hammadde olarak segilen jiit ve keten atiklarinin sirasi ile
% 63.5 ve % 78 oraninda seliiloz igerdigi ifade edilmistir (Duran, 2016). Yapilan analizler
ile elde edilen seliilozun, ticari a-seliiloz ile benzer yapisal ve termal 6zellikler gosterdigi
bildirilmistir.

Alkali ekstraksiyonu ile misir kocani ve pamuk sapindan hemiseliilozun kazanilmasi
ve kazanilan hemiseliilozun ekstriizyon ve dokme yontemleri ile polimerik mamul
iiretiminde kullanmasi {izerine yiirlitilen baska bir calismada, alkali ekstraksiyon ve
ekstriizyon parametrelerinin {iriin 6zellikleri {izerine etkisi ortaya konulmaya calisilmistir
(Erdemir, 2015). Misir koganmin alkali ekstraksiyon siirecinde pargacik boyutu, alkali
konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. 1.19- 0.6 mm pargacik boyutuna
sahip misir kocaninin % 15’lik KOH ¢ozeltisi ile 1 saat siire ile muamele edildigi sartlar
optimum caligma kosulu olarak belirlenmistir.

Seliilozun izole edilip kazanilmasi icin sekerpancari kiispenin hammadde kaynagi
olarak kullanildig1 bir ¢alismada; sicaklik, kiispe miktar1 ve ekstraksiyon siiresi gibi islem
parametrelerinin seliiloz ekstraksiyon verimi iizerine etkisi irdelenmis ve alkali-oksidasyon
sartlar1 optimize edilmeye c¢alisilmistir (Evkaya, 2014). Oksidasyon denemeleri esnasinda;
NaOH/kiispe:0.15 (mol/g) ve H2Oo/kiispe 0.05 (mol/g) orani ile 60 °C ve 2 saatte yapilan
calisma sonucunda % 33 oraninda seliiloz ekstraksiyon verimine ulagildigi belirtilmistir.

Ekstraksiyon siiresinin aksine, sicaklik artis1 ile seliilozun izolasyon verimini arttig1 ifade
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edilen ¢alismada, kiispe basina diisen alkali ve peroksit miktarinin azaltilmasi ile seliilozun
izolasyon veriminin az da olsa diistiigii bildirilmistir.

Bugday samaninin alkali-oksidatif ekstraksiyon ile hemiseliillozun ekstraksiyonu
tizerine sicakligin etkisinin incelendigi bir calismada (Fang vd., 1999a), optimum
ekstraksiyon sicakliginin 50 °C oldugu bildirilmistir. Bu sicaklikta, bugday samani
biinyesindeki hemiseliilozun % 92’sinin izole edilebildigi ve bu oranin bitki kuru agirliginin
% 28.8’ine denk geldigi belirtilmistir. Hemiseliilozik fraksiyonlarin % 2.8-5.1 oraninda
bagli lignin icerdigi ifade edilmistir. Hemiseliilozik fraksiyonun seker iceriginin % 64.1-
79.6, ksiloz igeriginin 13.7-18, arabinoz miktarinin % 2.7-7.8, glukoz miktarinin % 1.3-5.7,
galaktoz ve mannoz miktarmin % 0.15-1.02 ve ramnoz miktarinin % 0.51-1.5 arasinda
oldugu belirtilmistir. Ayn1 ¢calismada % 10 KOH ile yapilan ekstraksiyon isleminden elde
edilen hemiseliilozik fraksiyona bagl lignin iceriginin % 8.9 oldugu ve bu degerin alkali
sartlarda % 2 H»O»> ile yapilan ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen hemiseliilozdaki
bagli ligninden % 3.7-5.0 araliginda degisen oranlarda daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
Alkali peroksit ekstraksiyonunun lignin ve polisakkaritler arasindaki o-eter baglarinin
acilmasinda ¢ok daha etkili oldugu vurgulanmistir.

Bugday samaninin sodyum kloritle delignifikasyonu ile hemiseliilozun kazanilmasinin
incelendigi bir calismada (Fang vd., 1999b), bugday samani biinyesindeki hemiseliillozun
hammadde temeli {iizerinden % 32.6’sinin kazanildig1 belirtilmistir. Hemiseliilozik
fraksiyonun seker analizi sonucunda toplam sekerin % 81.4’linli ksiloz ve % 10.1’nin
arabinozdan olustugu ifade edilmistir. Glukoz miktarinin % 4.6, galaktoz miktarinin %.3.0
ve ramnozun miktarinin % 1.0 olarak tespit edildigi ve yapida % 5.2 oraninda iironik asit
bulundugu belirtilmistir.

Goksel (1986) tarafindan yiiriitiilen bir ¢caligmada dort farkli bolgeden temin edilen
pamuk sap1 orneklerinin holoseliiloz ve lignin igerikleri belirlenmeye caligilmistir. Antalya
deltasindan temin edilen pamuk sapinin % 87.0, Antalya Cukurovadan temin edilen pamuk
sapmin % 85.4, Adana deltadan temin edilen pamuk sapinin % 89.33 ve yine Adana tam
kuru deltadan alinan pamuk sapinin ise % 89.98 oraninda holoseliiloz (selilloz+hemiseliiloz)
icerigine sahip oldugu ifade edilmistir. Piring saplarinin lignin igeriginin ise ayni bolgeler
i¢in sirasi ile % 27.98, % 26.13, % 25.65 ve % 27.61 oldugu ifade edilmistir.

Pamuk saplarinin seyreltik asitle muamelesi sonucunda ksiloz iiretiminin
gerceklestirildigi bir calismada (Sapci, 2012), asit muamelesi esnasinda ligninin

pargalanmasi ile ortaya ¢ikan fenolik bilesiklerin antioksidan aktiviteleri de incelenmistir.
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Ksiloz biyoteknolojik yontem ile Candida tropicallis kullanilarak ksilitole fermente edilmis
ve fermantasyon sartlar1 cevap yiizey metodu ile optimize edilmeyecalismistir. Ksilitol
iiretimi {izerine ksiloz konsantrasyonu (6-20 g/l), maya konsantrasyonu (0.5-1.5 g/l) ve
oksijen miktarinin (0.5-1.5 vvm) etkisi incelenmistir. 10.41 g/ ksiloz, 0.99 g/l maya
konsantrasyonunda ve 1.02 vvm oksijen miktari ile gergeklestirilen fermantasyon isleminde,
% 36 ksilitol verimine ulagilabildigi ve ksilitoliin hacimsel iiretim hizinin ise 0.06 g/l-sa
oldugu ifade edilmistir. Toplam fenolik madde miktarinin ifade edilen kosullarda 3.91 mg/I
GAE (gallik asit esdegeri) oldugu belirtilmistir.

Seker kamis1 kiispesini hammadde olarak kullanildig1 bir ¢alismada (Sun vd.,2004a),
seker pancari kiispesini distile su, 0.5 M NaOH, % 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 H2O2 (pH 11.5) ve 2.0
M NaOH ile 55 °C de 2 saat muamele edilerek hemiseliilozlarin % 90.4’1, lignini % 89.0°u
izole edilebildigi gdsterilmistir. Su ekstraksiyonu ile kazanilan hemiseliilozik fraksiyonun,
% 55.2 ksiloz, % 20.4 glikoz, % 7.0 tironik asit ve % 1.8 ramnoz i¢erdigi ve major bilesenin
ksiloz oldugu belirtilmistir. Alkali oksidatif islem ile % 35.8 oraninda kazanilabilen
hemiseliilozik fraksiyonun ise ksilan/arabinoz oraninin, 6.8:1 oldugu ve bu fraksiyonun %
68.6-76.6 ksiloz, % 12.8-15.6 arabinoz, % 7.4-13.1 glikoz, 3.5-4.8 iironik asit, % 1.9-3
galaktoz, % iz(eser miktar)-1.1 ramnoz ve % iz-0.3 mannoz icerdigi ifade edilmistir.
Calismada sonug olarak, kiiciik boyutlu hemiseliilozlarin distile suda ¢6ziindiigii, arabinozca
zengin hemiseliilozlarin kolay ekstrakte edildigi vurgulanmistir. Ayrica seyrek yan zincirli
ksilanlarin alkalide daha az ¢6ziiniip, seliiloza siki baglandigi, yan zincir substutiasyonu
yiiksek ksilanlarin ise alkalide daha ¢ok ¢oziinilip selilloza daha zayif baglandig: ifade
edilmistir.

Sun vd., (2004b) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada ekstraktiflerden arindirilmis
farkli biyokiitle atiklar1 (yag palmiye fiber yapraklari, kavak agaci, misir sap ve koganlari,
arpa, bugday, piring, cavdar, saplar1 ve samanlari) kullanarak alkali-oksidatif ekstaksiyon
metodu ile atiklarin biinyesindeki hemiseliiloz ve lignin izole edilmeye c¢alisilmigtir. 45
°C’de 16 saat siireyle pH 11,6’da % 2 H>O:> konsantrasyonu ile yapilan ekstraksiyon
isleminde, yag palmiye fiber yapraklarindan % 85.7, kavak agacindan % 49.5, misir sap ve
kocanlarindan % 78.2, arpa sap ve samanlarindan % 79.7, bugday sap ve samanlarindan %
87.1, piring sap ve atiklarindan % 92.7, cavdar saplarindan % 79.4 oraninda hemiseliilozun
kazanilabildigi gosterilmistir. Ligninin de yukaridaki siraya uygun olarak % 72.1, % 24.9,
% 87.3, % 70.9, % 85.7, % 88.6 ve % 89.8 oraninda izole edildigi belirtilmistir. Piring samani

disinda tiim materyallerden elde edilen hemiseliilozlarin % 62.4-72.6 oraninda ksiloz,
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%12.4-19.5 oraninda ise arabinoz i¢erdigi ve ksilozun baskin bilesen oldugu ifade edilmistir.
Gluktoz ve galaktoz igeriginin daha az oldugu, mannoz ve ramnozun ise mindr seviyede
bulundugu ifade edilmistir. Piring samaninin ise yliksek glukoz oranina (% 47.5) sahip
oldugu, bu sonucun alkali peroksit muamelesi esnasinda seliillozdaki glukanlarin
bozunmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir. Tiim materyallerin iironik asit i¢eriklerinin
birbirine yakin degerlerde oldugu ve % 4.6-8.6 arasinda degisen olaranlarda bulundugu ifade
edilmistir.

Misir koganlarininin hammadde kaynagi olarak degerlendirildigi bir calismada alkali
on islem ile seliilloz ve hemiseliillozun izolasyonunu incelenmistir (Toraman, 2012) . Bu
calismada hemiselillozdan ¢ozelti dokme yontemiyle film iretilmis ve mekanik
ozelliklerinin alkali ekstraksiyon parametreleri ile degisimi incelenmistir. Ayrica elde edilen
selillozun enzimatik hidroliz ile glikoz elde edilmis ve glukoz verimi {izerine alkali
konsantrasyonunun etkisi incelemistir. Uretilen filmlerin mekanik 6zelliklerini arttirmak ve
elde edilen glikoz verimini yiikseltmek i¢in alkali islem parametreleri optimize edilmeye
calisilmigtir. Misir kocanindan, optimum sartlarda (% 1 NaBHy igeren % 5’lik NaOH
cozeltisi ile 3 saat siire mumamele edilmesi) gerceklestirilen ekstraksiyon ile yaklasik %
31°lik bir glikoz elde edilebildigi ve 1.7 MJ/m*’liik bir kopma enerjisine sahip hemiseliilozik
filmleri Uretilebildigi ifade edilmistir.

Hasat sonras1 ortaya ¢ikan bugday tarlas1 atiklarini degerlendirmek, ferulik ve p-
kumarik asit gibi fenolik bilesikleri elde etmek amaciyla yapilan bir ¢alismada (Usal, 2014),
bugday saplar1 asit ve alkali ile iki asamali olarak muamele edilmistir. Lignoseliilozik
yapidan hemiseliilozun uzaklastirmasinin amaclandigi bu calismada, Oncelikle asit
ekstraksiyonu gerceklestirmis ve ardindan kat1 bakiye biinyesinde geride kalan lignin ve
sellilozun birbirinden ayrilmasini saglamak i¢in alkali ile muamele uygulamigtir. Asit ile
muamele agamasinda hemiseliilozun kendini olusturan sekerlere parcalandigi ve alkali islem
asamasinda ise lignin fenolik bilesikler halinde ¢oziiniir hale gecirilebildigi ifade edilmistir.
Bugday saplarindan fenolik bilesiklerin iiretimi tizerine sicaklik, siire ve alkali
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢alismada tepki ylizey metodu kullanilarak
ekstaksiyon sartlar1 optimize edilmeye ¢alistlmistir. Optimum kosullarda yapilan
ekstraksiyon iglemleri ile, 1 g bugday sapindan; 0.79 mg ferulik asit, 2.40 mg kumarik asit,
0.55 mg siringik asit, 0.32 mg vanilik asit, 0.14 mg vanilin, 0.03 mg 3,4-
dihidroksibenzaldehit, 0.03 mg p-hidroksibenzoik asit ve 0.002 mg gallik asit {iretilebildigi
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ifade edilmistir. Calismada bugday tarlasi1 atiklarindan ekonomik ve endiistriyel degeri
yiiksek olan antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesiklerin iiretilebilecegi vurgulanmistir.

Seker pancar1 kiispesi ve musir atiklarinin hammadde olarak degerlendirildigi bir
calismada parcgacik boyutu, ekstraksiyon sartlart (alkali konsantrasyonu, sicaklik, siire) ve
ekstraksiyon yontemlerinin (dogrudan alkali ekstraksiyon, bilesenlerine ayirdiktan sonra
alkali ekstraksiyon ve asit ekstraksiyonu) hemiseliillozun izolasyon verimi iizerine etkileri
arastirmistir (Yilmaz 2012). Alkali ekstraksiyon ile hemiselillozun % 40.2°si, ayni
kosullarda asit ekstraksiyonu ile ise % 27.4’niin izole edebildigi belirtilmistir. Ayrica ayni
kosullarda ekstraksiyon Oncesi yag, protein, nisasta ve ¢oziinen seker gibi bilesenlerin 6n
ekstraksiyon iglemi ile uzaklastirilmasinin izole edilen hemiseliillozun safligin1 % 40.2’den
% 58.2°ye cikardigr ifade edilmistir. Optimum kosullarda % 64.3 hemiseliiloz izolasyon
verimine ulasildig1 ve optimum kosullarin 30 °C sicaklik, % 10 NaOH konsantrasyonu ve
24 saatlik temas siiresi olarak belirlendigi ifade edilmistri.

Seker kamisi kiispesinin hafif alkali ve asidik 1,4-dioksan ile iki basamakli
ekstraksiyonunun incelendigi bir ¢aligmada ilk asama olarak sicakligin hemiseliiloz
izolasyon verimi iizerine etkisi belirlemeye calisilmistir (Xu vd., 2006). 20-40 °C araliginda
degisen bes farkli sicaklikta 18 saat siire ile seker pancari kiispesi 1 M NaOH c¢ozeltisi ile
muamele edilerek, 40 °C’de hemiseliillozun maksimum oranda (% 61.1) izole edildigi
gosterilmistir. Ikinci adimda ise 1,4-dioksan-2 M HCI (9:1, v/v) karisimi ile 87 °C’de 2 saat
stire ile ekstraksiyon islemi uygulanmis ve hemiseliillozun maksimum % 11.9 oraninda izole
edilebildigi belirtilmistir. Alkali muamele ile kazanilan hemiseliilozik fraksiyonun yiiksek
oranda ksiloz (% 78.0-82.2) igerdigi tespit edilmistir. Asidik dioksan muamelesi ile elde
edilen hemiseliilozik fraksiyonun ise ksiloz igeriginin % 44.9-46.8, arabinoz igeriginin %
35.9-38.1 ve glukoz igeriginin % 13.0-13.7 arasinda degistigi belirlenmistir. Alkali
ekstraksiyon ile kazanilan hemiseliilozik fraksiyonun molekiil agirliginin, asidik dioksanla

elde edilenden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bes farkli atigin siirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklagimiyla katma degeri yiiksek
iriinlere dontlisiim potansiyellerinin incelendigi bu calisma, Tablo 3.1°de 6zetlenen temel
islem adimlan dikkate alinarak yiiriitilmiistiir.

Caligmada biyokiitlenin kimyasal yapisi, 6zellikle holoseliiloz/lignin oranini, 6n islem
stire¢ etkinligi ve temel bilesenlerin izolasyon verimi incelenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla
tarimsal atik niteligi tasiyan kaysi ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu; endiistriyel atik niteligi
tagiyan, seker pancari kiispesi; evsel atik niteligi tasiyan, ¢ay posast ve orman atik niteligi
tagityan, cam odununun talast biyokiitle kaynagi olarak se¢ilmistir.

Alkali ve oksidatif 6n islem siirecleri uygulanarak, siire¢ parametrelerine (sicaklik,
temas stiresi, alkali ve peroksit konsantrasyonu, biyokiitle tiirli vb) bagli olarak hemiseliiloz,
seliiloz ve ligninin kazanim verimleri ve safiyetleri belirlenmeye ¢alisiimistir. Elde edilen
hemiseliiloz, seliloz ve ligninin FTIR, TGA ve NMR analizleri yapilarak karakterize

edilmistir.

Tablo 3. 1. Gergeklestirilen ¢aligmanin iglem basamaklari

Biyokiitle Atiklarinin temini ve karakterizasyonu

Hammadde temini-6n islemler Kimyasal analiz
Kisa (proximate) analiz FTIR analizi
Elementel analiz Termal analiz
v
Bitkisel atiklarin alkali-oksidatif metodla temel bilesenlerine franksiyonlanmasi
v
Temel bilesenlerin karakterizasyonu
FTIR analizi NMR analizi
XRD analizi TGA analizi

v

Sonuclarin degerlendirilmesi ve ¢aliymaya yon verilmesi
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3.1. Biyokiitle Atiklarin Temini ve Karakterizasyonu

3.1.1.Hammaddelerin temini ve 6n islemler

Kaysi ¢ekirdegi kabugu ve ceviz kabugu Elazig kapali ¢arsidan, talag numunesi Firat
Universiteai marangozhanesinden ve seker pancar1 kiispesi ise Elazig Seker Fabrikasindan
temin edildi. Cay posas1 (¢cay demleme sonrasinda demlikte kalan posa) Firat Universitesi
biinyesindeki kantinlerden toplanmuistir.

Temin edilen numuneler laboratuvar kosullarinda atmosferik sartlarda polietilen
brandalar iizerinde &n kurutma islemine tabi tutuldu. On kurutma isleminden sonra, 80 °C’de
48 saat siire ile etiivde kurutma islemi yapildi. Deneysel c¢alismalarda kullanilmadan 6nce,
kurutulan her bir atik biyokiitle gida Ggiitiiclisii (Renas marka) kullanilarak 6giitiildii ve

laboratuvar 6lcekli vibrasyonlu bir elek serisi kullanilarak fraksiyonlaria ayrildi.

3.1.2. Proximate analiz

Atik biyokiitle kaynaklarindan elek analizi ile elde edilen 154 pm (100 mesh elek alt1)
parcacik boyutundaki fraksiyonu proximate analizde kullanildi. Proximate analiz siirecinde

yapilan tiim analizler en az 3 paralel 6rnekle gerceklestirilmistir.

Nem tayini: Nem tayini i¢in Mettler LJ16 marka nem tayin cihazi kullanildi. Numunelerin
nem igerigi cithazdan okundu. Atik biyokiitle kaynaklariin nem igerigi 80 °C sicaklikta sabit

tartima getirilmesi esasi ile belirlendi.

Ucucu madde miktar: tayini: Ucucu madde tayini ASTM E 897-82 standartina uygun
olarak gergeklestirildi. Oncelikle kroze sabit tartima getirildi, sabit tartima getirilen kroze
igerisine, 1+0,001 g (g1) hassasiyetle atik biyokiitle numunesi konuldu. Krozenin kapagi
kapatildi ve 900£50 °C’deki kiil firina yerlestirildi. Kiil firminda 7 dakika bekletildikten
sonra kroze firmdan ¢ikartildi, desikatérde sogutuldu ve son tartimi (g2) alindi. Ik ve son
agirliklar arasindaki farktan asagidaki esitlik dikkate alinarak ugucu madde miktar1 tespit

edildi.
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Ucucu madde yiizdesi = %xloo -M (3.1)

Burada; g1 (g); kullanilan atik biyokiitle kaynaginin ilk agirligi, g2 (g); atik biyokiitlenin
analiz sonrasinda Ol¢iilen agirligi, M; atik biyokiitlenin belirlenen nem yiizdesini ifade

etmektedir.

Kiil miktar: tayini: ASTM D 1102-84 standartina uygun olarak gerceklestirildi. Ugucu
madde analizi sonrasinda geriye kalan karbon igerigi yiiksek numune alinip krozeye
konuldu. Agzi agik olarak 600 °C’de sabit tutulan kiil firnina yerlestirildi. Sabit tartima
gelinceye kadar siire¢ devam ettirildi. Atik biyokiitle kaynaklarinin kiil icerigi asagidaki
esitik yardimi ile hesaplandi.

Kiil Yiizdesi = %xlOO (3.2)
2

Bu esitlikte; gi(g); kiil agirligi, g (g); biyokiitle 6rnegin ilk agirligidir (g).

Sabit karbon tayini: Sabit karbon miktar1 icin analiz yapilmadi. Asagidaki esitlik

kullanilarak 6rneklerin sabit karbon icerigi farktan hesaplandi.

% Sabit Karbon = 100 - (% Ugucu madde miktar1 + % Nem miktar1 + % kiil) (3.3)

3.1.3. Elementel analiz

Atik biyokiitle 6rneklerinin elementel analizi (karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktari)
hizmet alim1 yoluyla ile gerceklestirildi. Analizler Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezinde, Leco CHNS-932 marka elementel analiz cihazinda kullanilarak

gergeklestirildi.
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3.1.4. Kimyasal Analiz

Atik biyokiitle 6rneklerinin yapisini olusturan ekstraktif maddeler, hemiseliiloz, lignin
ve seliiloz igerikleri asagida 6zetlenen islem adimlar1 dikkate alinarak, analitik metotlardan

faydalanilarak belirlendi (Li vd., 2004).

Ekstraktif madde tayini: Ilk tartimi alinan biyokiitle drnegi, kati/stvi oranm 1/10 olacak
sekilde, hacim oranlar1 2/1 olan toluen/etanol karisimai ile 3 saat siire ile geri sogutucu altinda
muamele edildi. Islem sonrasi kat1 bakiye filtrasyon ile ¢oziiciiden ayrildi. Etiivde 105 °C’de
sabit tartima getirildi ve son tarttimi1 alinarak ekstraktif madde miktar1 asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplandi.

Go—Gy

W, =24 (3.4)

Go

Burada; Wi; ekstraktif madde yiizdesi, Go(g); biyokiitle 6rneginin ekstraksiyon islemi

oncesindeki kiitlesi, Gi(g); ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintinin kiitlesidir.

Hemiseliiloz tayini: Ekstraktif madde tayini sonucunda elde edilen kurutulmus kat1 bakiye
tartilarak 500 mililitrelik balon jojeye alindi. Uzerine 20 g/L konsantrasyondaki NaOH
cozeltisinden kati/sivi oran1 1/10 olacak sekilde ilave edildi. 3.5 saat siireyle, 1200 rpm
karistirma hizinda geri sogutucu altinda NaOH ¢ozeltisi ile muamele edildi. Islem sonunda
kat1 bakiye filtrasyon ile ayrildi, kat1 bakiye nétral pH degerine gelinceye kadar saf su ile
yikandi. Yikanan kat1 bakiye etiivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu, son tartimi alinip

hemiseliiloz icerigi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

Gl_GZ

W, =

(3.5)

Burada; W»; hemiseliiloz ylizdesi, Go(g); baslangicta alinan numunenin kiitlesi, Gi(g);
ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintinin kiitlesi, G2(g); alkali muameleden sonra sabit

tartima getirilen kat1 bakiyenin kiitlesini ifade etmektedir.
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Lignin tayini: Ekstraktif madde miktar1 tayini sonunda kalan kalintidan 1.00 g 6rnek
alinarak sabit tartima getirildi. Sabit tartima getirilen 6rnegin lizerine yavasga % 72’lik 30
ml H>SOy4 ¢ozeltisi eklendi ve karigim 8-15 °C sicaklik araliginda 24 saat siireyle bekletildi.
Bu siire sonunda karisimin iizerine 300 ml saf su eklendi, karisim 1 saat siireyle geri
sogutucu altinda kaynatildi. islem sonrasi kati bakiye filtrasyonla ayrildi, siilfat iyonu
kalmayana kadar saf su ile yikandi. Sabit tartima gelene kadar kurutuldu ve tartildi. Atik
biyokiitle biinyesindeki lignin miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

_ Ga—(1-Wy)

3

W, x100 (3.6)

Burada; W3; lignin yilizdesini, Wi; ekstraktif madde yiizdesini, G3(g); ekstraksiyon islemi
sonucunda kalan kalint1 kiitlesini (1.00), G4 (g); lignin analizi sonucu sabit tartima getirilen

kalint1 kiitlesini ifade etmektedir.

Seliiloz miktarinin hesaplanmasi: Her bir numunenin % seliiloz icerigi asagidaki esitlik

yardimut ile hesaplandi.

Wi4=100 — (% Kil+W+W2+W3) (3.7

Bu esitlikte, W4; seliiloz yiizdesini, Wi; ekstraktif madde yiizdesini, W2; hemiseliiloz
yiizdesini, W3; lignin yiizdesini ifade etmektedir.

3.1.5. Fourier Transform Infrared Rezonans (FTIR) analizi

Biyokiitle atiklarinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla
Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi kullanildi. Biitiin &lgiimler, 400-4000 cm™

araliginda ve 45 tarama yapilarak ytirtitiildi.

3.1.6. Termal analiz

Atik biyokiitle kaynaklarinin 1s11 davranislar: Harran Universitesi Bilim ve Teknoloji

Arastirma ve Uygulama Merkezinde hizmet alim1 yoluyla gergeklestirildi. Inert gaz olarak
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azot gazmin kullanildig1 analizler, izotermal olmayan sartlarda, 25-900 °C sicaklik

araliginda, 10 °C/dak. 1sitma hizinda gerceklestirildi.

3.2. Atik biyokiitle 6rneklerinin temel bilesenlerine ayristirilmasi ve temel bilesenlerin
karakterizasyonu

Bitki hiicre duvarmin matrisini olusturan seliilloz, hemiseliiloz ve lignin birbiriyle
etkilesim halindedir. Hemiseliiloz ve seliiloz arasinda hidrojen baglari, hemiseliiloz ve lignin
arasinda kovalent (eter ve ester) baglar bulunmaktadir. Alkali ortamda hemiseliilloz ve
seliiloz arasindaki hidrojen baglari kirilarak hemiseliiloz ¢6zelti ortamina alinabilir. Seliiloz
alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmeden kat1 bakiyede kalir.

Yiriitilen caligmada literatiirde farkli biyokiitle tiirlerinin temel bilesenlerine
ayristirilmasinda kullanilan alkali-oksidatif metodu kullanilarak, atik biyokiitle 6rneklerinin
bilinyesinde bulunan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin ayristirilarak kazanilmaya c¢aligilmistir
(Sun vd., 2004a-b; Lan vd., 2011). Uygulanan metoda iligskin siire¢ akis1 ve parametreler

Sekil 3.1°de sunulmustur. Ekstraksiyon siirecine iliskin gorseller Sekil 3.2°de sunulmustur.

3.2.1. Atik biyokiitleden yag ve vakslarin ayrilmasi

-30 +50 mesh partikiil boyutundaki atik biyokiitle franksiyonu oncelikle saf su ile
yikandi. Yikama islemi calkalamali bir su banyosunda kati/s1v1 oran1 1:10 olacak sekilde, 60
°C ve 120 rpm calkalanma hizinda 6 saat siire ile gerceklestirildi. Su ile yikama islemi
sonunda stiziilerek ayrilan kat1 bakiye 60 °C’de etiivde kurutuldu. Kurutulan kat1 bakiyenin
bilinyesinde bulunan yag, vaks ve recineler, toluen/etanol (2/1 (v/v)) karisimi ile soxlet
ekstrakstraktorii kullanilarak ayristirildi. Ekstrksiyon siiresi 6 saatdir. Ekstraksiyon islemi

sonrasi kartus icerisinde kalan kat1 bakiye etiivde 60 °C sicaklikta 12 saat siireyle kurutuldu.

3.2.2. Alkali ortamda seliiloz eldesi hemiseliiloz ile ligninin ¢6zelti ortamina alinmasi

Karbonhidrat bakimindan zengin kati bakiye NaOH ¢ozeltisi ile muamele edildi. Bu
adimda alkali konsantrasyonunun, oksidatif ajan konsantrasyonunun, siirenin, kati/sivi

oraninin ve sicakhigin etkisi arastirildi. Incelenen parametreler ve araliklar1 Sekil 3.1°de
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sunulmustur. Islemler sonucu kat1 bakiye filtrasyon ile ayrildi ve notral pH’ya kadar saf su
ile yikandi. Yikama islemi sonunda elde edilen kati bakiye yani “seliiloz” etiivde 60 °C’de
24 saat kurutuldu. Son adimda seliiloz gida 6giitliciisiinde 6giitiildii ve agz1 kapakli numune

kaplarinda muhafaza edildi.
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Atik biyokiitle ornekleri ( -30 + 50 mesh)

'

Saf su ile yikama ( 60 °C, 120 rpm calkalama hizi, kati/s1v1 oran1 1:10, 6 saat yikama)
\ 4
Filtrasyon »| S1v1 iiriin
v

Kati iiriiniin kurutulmasi (60 °C 12 saat)

v

Toluen/etanol (2/1v/v) ile estraksiyon, (6 saat, soxhlet ekstraktoriinde) kati/sivi orani: 1/10
v

Filtrasyon
v

Karbonhidarat bakimindan zengin kat1 iiriiniin kurutulmasi (12 saat, 60 °C)

A 4

S1vi lirlin

A\ 4

a)Biyokiitle tiiriiniin etkisi: Cay posasi, kaysi ¢ekirdegi kabugu, talas, seker pancari kiispesi ve ceviz kabugundan
elde edilen karbonhidratca zengin kat1 iiriiniin NaOH ¢ozeltisi (10 g/L) ile 6 saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi
orani:1/10, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm)

b)Alkali konsantrasyonunun etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati tiriiniin NaOH ¢6zeltisi (10-20-40 g/L) ile
6 saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi orani:1/10, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm)

¢)Oksidatif ajanin etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati {iriiniin, 20 g/L. NaOH ¢o6zeltisi , % 1-2-3-4-5°lik
H,0: , kati/s1v1 orant: 1/20, sicaklik:50-55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm, pH: 11.5, siire:6 saat. ile muamele edilmesi

d) Ekstraksiyon siiresinin etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati iiriiniin 55 °C’de 20 g/L’lik NaOH ¢d6zeltisi
ile 3, 6 ve 8 saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi orani:1/20)

'

Filtrasyon " | Kat1 Bakiye (SELULOZ)

y

Y

Stv1 tirliniin pH’sinin 5.0-5.5’¢ 4 M HCl ¢6zeltisi ile ayarlandi ve hacimce 3 kati etanol ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii

v

- Kat1 tirlintin etanol ile yikanmasi, elde edilen
Filrasyon | HEMISELULOZUN 24 saat siireyle 60
l °C’de kurutulmasi ve oguitilmesi

Etanoliin damitma ile kazanilmasi-siv1 {iriiniin pH’sinin 4 M HCI ¢ozeltisi ile 1.0-1.5 ayarlanmasi ve

}

Swviiirin | Filtrasyon

hacimce 3 kati etanol cozeltisi ile coktiirme

Kat1 {iriiniin etanol ile yikanmasi, elde edilen
LiGNININ 24 saat siireyle 60 °C’de
kurutulmasi ve 6giitiilmesi

|

Sekil 3. 1. Temel bilesenlerin alkali-oksidatif proseslerle ayrigtirilmasina iligkin islem adimlari1.
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Sekil 3. 2. Ekstraksiyon siirecine iliskin fotograflar (1) ekstraktiflerin ayrigtirilmasi (2) alkali oksidatif

ekstraksiyon siireci (3) hemiseliilozun ¢oktiiriilmesi (4) elde edilen hemiseliiloz 6rnegi

3.2.3. Lignin ve hemiseliilozun ¢6zeltiden ayrilmasi

Seliiloz ayrildiktan sonra geriye kalan filtratin pH degeri 4 M HCl ¢ozeltisi ile yaklasik
5.0-5.5 civarina getirildi, siiziintli miktarinin 3 kati kadar etanol eklenip hemiseliilozun
tesekkiilii saglandi. Hemiseliiloz santrifiijlenerek sividan ayrildi. Elde edilen hemiseliiloz
etanol ile en az li¢ kez yikandi ve 60 °C’de etiivde kurutuldu. Santrifiijleme islemi sonucunda
kalan filtratin igerdigi etanol doner buharlastirict kullanilarak uzaklastirildi. Elde edilen
derigik ¢ozeltinin pH degeri 1.5-2’ye ayarlanarak lignin tesekkiilii saglandi. Lignin de
santrifiijleme islemi ile filtrattan ayrildi. 60 °C’de etiivde kurutularak gida ogiitiiclisi

yardimiyla 6giitiildii ve agz1 kapakli numune kaplarinda muhafaza edildi.

2.2.1. Temel bilesenlerin karakterizasyonu

Yukarida ifade edilen metodoloji ile ayristirilan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yapis1
FTIR analizleri ile belirlendi. Analizler Firat Universitesi Kimya Miihendisligi béliimiinde
yer alan Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirildi. Temel
bilesenlerin 1s1l davranislart TGA/DSC analizleri ile ortaya konuldu. Inert gaz olarak azot
gazinin kullanildigr analizler, 25-900 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dak 1sitma hizinda
gergeklestirildi. Temel bilesenlerin yapisint daha ayrintili olarak ortaya koyabilmek amaci
ile izole edilerek kazanilan seliiloz 6rnekleri XRD ile hemiseliiloz 6rnekleri ise H-NMR ile
analiz edildi. Analizler Inonii {iniversitesi merkez laboratuarindan hizmet alimi yoluyla

gerceklestirildi ve elde edilen spektrumlar ve difraktomlar literatiir 15181nda yorumlandi.
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4. SONUCLAR

4.1. Atik biyokiitle kaynaklarinin karakterizasyonu

Calismada kullanilan farki biyokiitlelerin alkali ve oksidatif 6n islem siireci ile temel
bilesenlerine ayristirmak ve temel bilesenleri karakterize etmek amaciyla, temin edilen
hammaddeler ilk olarak kurutma, &giitme ve elek analizi sonucunda fraksiyonlarina
ayrilmistir. Calismada kullanilan atik biyokiitle kaynaklarina ait fotograflart Sekil 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4. 1. Caligmada kullanilan atik biyokiitle kaynaklar1 (a) kaysi ¢ekirdegi kabugu (b) Seker pancari kiispesi
(c) talas (d) ceviz kabugu (e) ¢ay posast

Calismada kullanilan hammaddelerin 100 mesh elek alt1 fraksiyonlarina kisa
(proximate) analiz, elementel analiz, kimyasal analiz, FTIR analizi ve termal analizler
(TGA) yontemleri uygulanarak kullanilan 6rnekler karakterize edilmeye calisilmistir.

Atik biyokiitle kaynaklarinin proximate analizi (ugucu madde, nem, kiil, sabit karbon
icerigi) sonuglart Tablo 4.1°de; elementel bilesimi (C, H, O, S, N) Tablo 4.2°de verilmistir.
Hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstraktif madde igerigini ifade eden kimyasal (bilesen)

analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3’de 6zetlenmeye ¢alisiimistir.
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Tablo 4. 1. Kullanilan biyokiitle kaynaklarinin proximate analizi (% agirlik¢a)

Kayis1 Talas Seker P. Ceviz
Kisa Analiz Cay posasi
cekirdegi K. kiispesi kabugu
Ucucu Madde (%) 73.65 76.50 77.05 73.45 75.40
Kiil (%) 3.420 0.750 2.900 2.680 2.930
Nem (%) 3.700 4.650 3.500 8.840 3.000
Sabit C (%) 19.23 18.10 16.55 15.03 18.67

Tablo 4.1°den de goriildiigii gibi kullanilan 6rneklerin ugucu madde miktarlarinin
yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek ugucu madde oran1 % 77.05 ile cam odununun
agirliklt olarak bulundugu odun talasinda tespit edilmistir. Bu sonu¢ ¢amin regineli bir
biyokiitle olmasindan kaynaklanmaktadir. En diigiik ugucu madde orani (% 73.45) ise nem
icerigi diger biyokiitle tilirlerinden oldukca yiiksek olan seker pancari kiispesinde tespit
edilmistir. Numunelerin kiil igerikleri beklenen sinirlar igerisinde olmakla birlikte, kaysi
cekirdegi kabugunun kiil iceriginin diger atiklara kiyasla oldukea diisiik oldugu saptanmustir.
Biyokiitle 6rneklerinin sabit karbon igeriklerinin ise % 15 ile % 19 arasinda degistigi tespit

edilmistir.

Tablo 4. 2. Kuru temel iizerinden biyokiitle kaynaklarinin elementel analizi

Elementel Analiz Cay posasi Kays: Talas seker P. Ceviz
cekirdegi kiispesi kabugu
C 48.55 47.50 47.24 41.11 46.75
H 5.824 5414 5.898 5.067 5.161
N 3474 0.200 0.361 1.353 0.269
O* 42.15 46.89 46.50 52.47 47.82
S - - - - -
H/C 0.12 0.11 0.12 0.12 0.11
N/C 0.07 0.00 0.01 0.03 0.01

*: Farktan hesapland1

Tablo 4.2°de sunulan biyokiitle 6rneklerinin elementel analiz sonuglar1 irdelendiginde
elementel bilesimlerinin birbirlerine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Ancak, cay
posasinin % C orani, talasin % H oran1 ve seker pancari kiispesinin ise % O oraninin diger
atiklardan yliksek oldugu goriilmektedir. Atik biyokiitle tiilerinin elementel analiz

sonuglarinin birbirine yakin olmasi, kimyasal yapilarinin benzer oldugunu gostermistir.
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Tablo 4. 3. Atik biyokiitle tiirlerinin kimyasal analizi (% agirlik¢a)

Kimyasal Analiz Cay Kayis1 Talas Seker P. Ceviz
posasi cekirdegi K. kiispesi kabugu
Ekstraktif madde 10.03 5.074 12.50 11.20 7.710
Hemiseliiloz 37.20 30.16 7.800 27.60 26.06
Seliiloz* 2493 33.87 46.50 41.02 26.40
Lignin 24.42 30.15 30.30 17.50 36.90
Kiil 3.420 0.750 2.900 2.680 2.930
Holoseliiloz (Seliilloz+Hemiseliiloz) 62.13 64.03 54.30 68.62 52.46

*:Farktan hesaplandi.

Uretim kosullar1 ve biyokiitle tiiriine bagli olarak kullanilan biyokiitle kaynaklarmin
bilesim yoniinden farklilik gostermesi beklenebilir. Buna ragmen temelde seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden meydana gelen lignoseliilozik yapili biyokiitle atiklarinin yaklasik
olarak % 53-65 oraninda holoseliiloz, % 17-40 oraninda ise ligninden olustugu Tablo 4.3’de
goriilmektedir. Tablo 4.3. incelendiginde; talag orneklerinin ekstraktif madde igeriginin
diger atiklardan daha yiiksek oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum ugucu madde oraninin
da diger atiklardan yiiksek ¢ikmasi ile uygunluk arz etmektedir. Bu sonug talas 6rneklerinin
recine ve vaks igeriginin oldukga yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cay posasinin % hemiseliiloz oran1 37.20, talag numunesinin % seliiloz oran1 46.5 ve
ceviz kabugunun ise % lignin oran1 36.90 olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin yiiksek
olmasi ¢ay posasinin hemiseliiloz, talas numunesinin seliiloz ve ceviz kabugunun ise lignin
kaynag1 olarak degerlendirilebilecegini akla getirmektedir. Seker pancar kiispesi disindaki
tim atiklarin lignin igeriginin %18’in lizerinde olmasi, sadece alkali 6n islemin temel
bilesenlerin ayristirilmas: i¢in yeterli olmayacagini ifade etmektedir. Lignin igeriginin
yiiksek olmasi durumunda, etkin bir ayrigtirma i¢in oksidatif ajana da ihtiya¢ duyulacagin
gostermektedir. Sonug olarak, biyokiitle 6rneklerinin elementel, kimyasal ve proximate
analiz verileri literatiirde sunulan veriler ile uyum icerisindedir ve lignoseliilozik yapil
biyokiitlelerin genel kompozisyonunu yansitmaktadar.

Sekil 4.2’de biyokiitle atiklarinin FTIR spektrumlar1 karsilagtirmali  olarak
sunulmustur. FTIR spektrumu incelendiginde, kullanilan biyokiitle orneklerinin gerek
birbirleri ile gerekse literatiirde sunulan diger biyokiitle 6rnekleri ile benzer pikler gosterdigi

gozlenmektedir.
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FTIR spektrumunda saptanan temel pikler su sekilde 6zetlenebilir; 3100-3515 cm™!
araliginda gbzlemlenen pik selilloz ve lignin molekiillerindeki —OH gruplarimin gerilme
titresimini, 2921-2856 cm’': alifatik -CH;, =CH, gruplarinin asimetrik C-H gerilmesini,
1743 cm™!: hemiseliilozun C=0 gerilme titresimine isaret etmektedir. 1644 cm™ :ligninin
karbonil gruplarinin C=0 baginmn gerilme titresimini, 1560 cm™: ligninin aromatik halka
yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme titresimini temsil etmektedir. 1446 cm™'’de gdzlenen
spektrum ligninin alifatik kisimlarindan kaynaklanan (-CH3) gruplarinin C-H deformasyon
titresimini, 1367 cm™' deki spektrum metil ve fenil alkollerin alifatik C-H egilme titresimini;
1239 cm!'deki spektrum lignin ve ksilanin halka yapisindaki C-O gerilme titresimini; 1037
cm ' deki spektrum ise seliiloz ve hemiseliilozun C-OH gerilme titresimini ifade etmektedir.

Sonug olarak, atik biyokiitle kaynaklarinin FTIR spektrumlarinda belirlenen pikler, Li
vd., (2004), Shi ve Li (2012), She vd., 2009 ve Biiyiikdere (2011) tarafindan yapilan
calismalarda farkli biyokiitle tiirleri i¢cin elde edilen ve irdelenen pikler ile paralellik arz

etmektedir.
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Sekil 4. 2. Atik biyokiitle kaynaklarinin FTIR spektrumlari (a) ¢ay posast (b) kaysi ¢ekirdegi kabugu (c) talas
(d) seker pancari kiispesi (e) ceviz kabugu
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Sekil 4.3°’de c¢alismada kullanilan biyokiitle atiklarinin  TGA termogramlari
karsilastirmali olarak sunulmustur. Elde edilen TGA spektrumlari incelendiginde, kullanilan

orneklerin gerek birbirleri ile gerekse literatiirde sunulan diger biyokiitle 6rnekleri ile benzer

bir bozunma davranis1 gosterdikleri goze carpmaktadir.

TGA DTA TGA DTA
m uV m uy
71 300.00
200.00 ik
20.00
100.00 {10000
10.00
S 000
70000 00,00 50000
Tamn [
TGA DTa TGA DTA
L uV m uV
10,00
200.00
508 100.00
200
204
W Bk R T W W G
Temp [C] Temp [C]
TGA uTa
mp W
o
300.00
10.00 20000
10000

5.0¢

000

-0.00

00 1) 50000
Temp [C]

Sekil 4. 3. Atik biyokiitle kaynaklariin TGA/DTA termogramlar1 (Azot akis hizi:10 ml/dak; Isitma hiz1:10

°C/dak.; Sicaklik aralig1:25-700 °C) (a) ¢ay posasi (b) kaysi ¢ekirdegi kabugu (c) talas (d) seker pancari kiispesi
(e) ceviz kabugu
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Sekil 4.3’de verilen TGA termogramlari irdelendiginde, genel bir trend olarak egimleri
birbirinden farkl ii¢ agirlik kaybi bolgesinin varlig1 dikkat cekmektedir. Ilk agirlik azalmas:
bolgesi atik biyokiitle orneklerindeki nemin uzaklastigi bolgeyi temsil eder ve egim
biyokiitlenin tiiriine bagli olarak degismekle beraber, nemin uzaklastig1 sicaklik araliginin
50-105 °C arasinda gerceklestirigi gortilmrktedir. Nemin uzaklagtigt bolgenin ardindan
sicakligin yaklasik 250 °C oldugu degere kadar agirlik kaybinin hemen hemen hig
gozlemlenmedigi bir bolge mevcuttur. . Bu bolgeden sonra holoseliillozun ve lignin bozunma
basamagini temsil eden, bozunma hizlar1 birbirinden farkli iki bozunma bdlgesi
saptanmistir. Holoseliiloz ve ligninin bozunma sicaklik araliklari sirasiyla 230-350 °C ve

350-500 °C olarak tespit edilmistir.

4.2, Bitkisel Atiklarin Temel Bilesenlerine Ayristirilmasina

Lignin, lignoseliilozik yapil1 biyokiitle kaynaklarindan ve bu kaynaklarin endiistriyel
olarak islenmesi sonucu elde edilen atiklardan asidik yada alkali (bazik) 6n islemlerle ile
ayristirilabilir. Alkali 6n islem sirasinda ¢oziinme ve sabunlagsma reaksiyonlari meydana
gelmekte, bu reaksiyonlar ile hemiseliilozlar ve diger temel bilesenler arasindaki capraz
baglar kirilmaktadir. Biyokiitlenin gozenekliligi artmakta ve yiizey alani genislemektedir.
Seliilozun kristalinitesi ve polimerizasyon derecesi azalmaktadir. Lignin icerigi yiiksek
hammaddeler i¢in alkali 6n islemin diger 6n islem siire¢lerine gore daha uygun oldugu ifade
edilmektedir. Ayrica yapilan ¢alismalarda oksidatif sartlarda gergeklestirilen alkali proses
ile biyokiitle matrisi igerisinden daha yiiksek verim ve safiyetle ligninin kazanilabilecegi
sonucuna ulasilmistir. Bu nedenle bu tez kapsaminada lignin alkali ortamda ayrigtirilmasi
lizerine ¢alismalar gergeklestirilmistir. Temel bilesenlerin (lignin, seliiloz ve hemiseliiloz)
izolasyon verimleri ve safiyetleri alkali 6n islem parametrelerinin fonksiyonu olarak ortaya
konulmaya ¢alisilmustir.

Atik biyokiitle 6rneklerinden lignin ayristirllmast amaciyla, oncelikle atik biyokiitle
orneklerinin yapisinda bulunan organik c¢oziilerde c¢o6ziinebilen ekstraktif maddelerin
ayristiritlmasi icin biyokiitle 6rnekleri 2:1 oraninda toliien-etanol karigimi ile muamele edildi.
Bu islem sonrasinda 6rnekler belirli derisimlerde NaOH ve H»>O» igeren ¢ozeltiler ile belli
kosullarda reaksiyona sokularak seliilozun kati fazda kalmasi ve diger lignoseliilozik

bilesenlerin ¢ozelti fazina alinmasi saglandi. Cozelti ortamina gecen bilesenler (hemiseliiloz
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ve lignin) ortamm pH degeri ayarlanarak iki asamali olarak ¢oktiiriildii. ilk adimda
hemiseliilozun ikinci adimda ise ligninin ¢dkmesi saglandi.

Temel bilesenlerin izolasyon verimlerini arttirmak amaci ile alkali ve peroksit
konsantrasyonu, sicaklik ve islem siiresinin etkisi incelenerek, islemler tekrarlandi. Elde
edilen deneysel veriler tablolar ve grafikler halinde sunulmaya ¢alisildi.

Hammaddelerin yapisindaki ektraktif maddelerin biyokiitlelerin  yapisindan
uzaklastirilmasi ig¢in gerceklestirilen ilk adimda elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil
4.4°de goriilmektedir. Ekstraktif madde ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu deger %
12.59 ile atik odun talasina, en diisiik olarak tespit edilen degerin ise % 5.41 ile kayisi
cekirdegi kabuguna aitoldugu belirlenmistir. Ekstraktif madde verimlerinin, Tablo 4.3’te

verilen hammaddelerin kimyasal analiz sonuclari ile tutarlilik gosterdigi belirlenmistir.
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Atik biyokiitle tiirleri

Sekil 4. 4. Atk biyokiitle kaynaklarinin ekstraktif islem siirecine iliskin izolasyon verimleri
(Toluen/etanol:2/1(v/v), 6 saat, soxhlet ekstraktorii ile, kati/sivi orani: 1/10)

Ekstraktif maddelerden arindirilmis biyokiitle 6rneklerinin sicak su, alkali (NaOH) ve
farkli konsantrasyonlarda alkali-perkoksit (H202) karisimlar: ile muamelesi ile hemiseliiloz
ve lignin s1v1 ortama alind1 ve ardindan uygulanan islemlerle ¢oktiiriilerek kazanildi. Seliiloz
ise hemiseliiloz ve lignin ayrigtirildiktan sonra kati bakiye olarak izole edildi.

Atik biyokiitle kaynaklarinin yapisindaki suda ¢oziinebilen hemiseliilloz ve ligninin

miktarinin belirlenmesi icin yiiriitilen sicak su ekstraksiyonu siirecinde elde edilen
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ekstraksiyon verimleri Sekil 4.5°de sunulmustur. Sicak su ekstraksiyonu ile kazanilabilen
hemiseliiloz yiizdesi hammadde olarak kullanilan atik biyokiitle tiirleri i¢in % 1.73 ile %

2.65 degerleri arasinda degismektedir.
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Sekil 4. 5. Atik biyokiitle kaynaklarinin saf su ekstraksiyon siirecine iliskin izolasyon verimleri (kati/siv1 orant
1:10, sicaklik: 60 °C, calkalama hiz1:120 rpm, siire:6 saat)

Su ile ekstraksiyon sonucunda, ¢oziinebilen hemiseliiloz icerigi en diisiik deger olarak
(% 0.38) kayis1 ¢ekirdegi kabugu icin, en yiiksek deger olarak (% 2.41) ise seker pancari
kiispesi i¢in belirlenmistir. Sicak su ekstraksiyonu ile kazanilabilen lignin yiizdesinin ise %
0.01 ile % 0.37 arasinda degistigi tespit edilmistir. Suda ¢ozlinen lignin yiizdesi en diistik
olan (% 0.01) atik cay posasi, en yiiksek olan (% 0.39) atik kayis1 ¢cekirdegi kabugudur. Suda
¢oziinen lignin %’sinin diger biyokiitle kaynaklarma goére daha diisiik olmasi, ¢aligmada
kullanilan ¢ay posasinin demleme atig1 olmasindan kaynaklandigini akla getirmektedir.

Atik biyokiitle tiirlerinin yapisinda bulunan ve alkali ortamda ¢6zlinen hemiseliiloz ve
lignin igeriginin alkali konsantrasyonu ile degisimini ifade eden Sekil 4.6 incelendiginde, 55
°C’da ve 20 g/L. konsantrasyonuda NaOH ¢ozeltisi 6 saat siire ile muamele edilmesi
sonucunda cay posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, talas, seker pancari kiispesi ve ceviz kabugu
icin sirasiyla hemiseliiloz izolasyon verimlerinin hammadde temeli tizerinden % 24.58, %
19.20, % 5.08, % 18.2 ve % 16.42 oldugu tespit edilmistir.

Atik biyokiitle 6rneklerinin hemiseliiloz igerikleri baz alindiginda, kullanilan her bir

biyokiitle 6rneginin biinyesindeki hemiseliilozun yaklasik % 66-63’{iniin izole edildigi
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goriilmektedir. Hemiseliiloz izolasyon verimlerinin biyokiitle tiirlerinin  lignin
muhteviyatlari ile iligkili olmadigi, lignin icerigi en yiiksek olan (% 36.90) ceviz kabugunun
toplam hemiseliiloz muhteviyatinin % 63’{iniin, lignin igerigi en diisiik olan (% 17.50) seker
pancari kiispesinin ise hemiseliiloz muheviyatinin % 65’inin kazanilabildigi belirlenmistir.
Ancak lignin izolasyon verimleri incelendiginde atik biyokiitle tlirlerinin lignin igeriginin

izolasyon verimlerini etkileyen bir parametre oldugu goriilmektedir.
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Atik biyokiitle tiirleri

Sekil 4. 6. Atik biyokiitle kaynaklarinin alkali (NaOH) ekstraksiyon siirecine iliskin izolasyon verimleri
(NaOH ¢ozelti konsantrasyonu: 10 g/L, siire:6 saat, kati/sivi orani:1/10, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800

rpm)

Calisilan sartlarda cay posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, talas, seker pancari kiispesi ve
ceviz kabugu icin sirasiyla lignin izolasyon verimlerinin hammadde temeli {izerinden %
1633, % 17.67, % 16.80, % 13.11ve % 19.56 olarak belirlenirken, kullanilan
orneklerdeki toplam lignin igerigi temel alindiginda izolasyon verimleri ayn sira ile %
62.78, % 55.29, % 52.19, % 69.20 ve % 50.30 olarak belirlenmistir. Liginin izolasyon
veriminin hammaddelerin lignin iceriginin artmasi ile azaldig1 gozlenmistir.

Cay posasinin hemiseliiloz izolasyon verimi ile ceviz kabugunun lignin izolasyon
veriminin diger biyokiitle tiirlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Kayis1 ¢ekirdegi
kabugundan elde edilen hemiseliilozun diger biyokiitle tiirlerinden elde edilene kiyasla daha

acik renkli oldugu deneysel olarak gozlemlenmistir. Bu nedenle incelenecek diger
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parametrelerin etkisi, hemiseliiloz igerigi yiiksek olan ¢ay posasi ile daha agik renkli olan
kayist ¢ekirdegi kabugu secilerek siirdiiriilmiistiir.

Temel bilesenlerin izolasyon verimi lizerine alkali konsantrasyonunun etkisini ortaya
koymak amaciyla yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil 4.7°de verilmistir. lgili sekil
incelendiginde her iki atik biyokiitle i¢cin de, alkali konsantrasyonunun artmasi ile
hemseliiloz ve lignin izolasyon verimlerinin arttig1 goriilmektedir.

Cay posasi ile muamele edilen NaOH c¢ozeltisinin konsantrasyonunun 10 g/L’den 20
g/L’ye artiritlmasi ile hemiseliiloz izolasyon verimi (cay pososast temelli) % 24.58’den %
30.97’e, lignin izolasyon verimi % 16.33’den % 18.0’¢ yiikselmistir. Atik ¢ay posasinin
biinyesindeki hemiselilloz ve lignin miktar1 temel alindiginda, izolasyon verimleri
hemiseliiloz i¢in % 66.08’dan % 83.25’e, lignin i¢in % 62.78’den % 74.04’e yiikselmistir.

Benzer bir egilim kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢inde s6zkonusudur. Alkali konsantrasyonu
10 g/L’den 20 g/L’ye yiikseltildiginde kayis1 ¢ekirdegi kabugu bilinyesindeki hemiseliiloz
izolasyon veriminde yaklasik % 7, lignin izolasyon verimini ise % 4 artig gozlemlenmistir.
Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun yapisinda bulunan toplam hemiseliiloz ve lignin miktar1 temel
alindiginda, izolasyon verimlerindeki artis hemiseliiloz i¢in yaklasik % 25, lignin i¢in ise %
14 olarak tespit edilmistir. Konsantrasyonun 40 g/L’ye yiikseltilmesi hemiseliiloz ve lignin
izolasyon verimi lizerinde kayda deger bir artisa yol agmadigindan, optimum alkali
konsantrasyonu her iki biyokiitle tiirii icin de 20 g/L olarak kabul edilmistir.

NaOH konsantrasyonunun artmastyla, 6n islemden sonra geri kazanilan seliilozik kistmin
miktarida azalim gozlenmistir. Bu azalma, kazanilan hemiseliilozik ve lignin
franksiyonlarinin artis1 ile uyum gostermektedir. Ayrica alkali konsantrasyonunun 20 g/L
degerinden 40 g/L’ye ¢ikarilmas1 durumunda elde edilen temel bilesenlerin FTIR analizinde,
hemiselilloz ve ligninin ana yapisinin bozundugu saptanmistir. Bu durumun NaOH
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak temel bilesenlerin yapisindaki baglarin
kirilmasindan kaynaklandigi ifade edilebilir. Bu sebeple optimum alkali konsantrasyonu 20

g/L olarak secilerek deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 4. 7. Alkali (NaOH) konsantrasyonunun temel bilesenlerin izolasyon verimine etkisi (NaOH c¢ozelti
konsantrasyonu: 10-20-40 g/L, siire: 6 saat, kati/siv1 oran1:1/10, sicaklik: 55 °C, calkalama hiz1:800 rpm)

Alkali ortamda yiriitilen delignifikasyon prosesinde, ligninin izolasyonunu
kolaylastirmak i¢in oksidatif ajan olarak kullanilan hidrojen peroksit (H20.) ilavesi yapilan
deneylerin sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil 4.8’den de goriilecegi lizere, oksidatif
ajan olarak hidrojen peroksit ilavesinin hemiseliilloz ve ligninin ¢oziiniirliiglini arttirdig
goriilmektedir. Hidrojen peroksitli ortamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen
hemiseliilozun lignin kalintis1 igermedigi i¢in daha beyaz renkli oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.8 incelendiginde peroksit konsantrasyonunun hemiseliiloz ve seliiloz izolasyon
verimini belli bir konsantrasyona kadar arttirdig1 ancak peroksit oraninin kritik degeri astig1

durumda ise temel bilesenlerin degredasyona ugrayarak izolasyon verimlerinin azaldig:
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goriilmektedir. Optimum hidrjen peroksit konsantrasyonunun ¢ay posast i¢in % 2 ve kayisi
¢ekirdegi kabugu i¢in % 4 olarak belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismanin geri kalan kisminda

optimum peroksit konsantrasyonu dikkate alinarak deneysel calismalar yapilmistir.
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Sekil 4. 8. Peroksit (H2O,) konsantrasyonunun temel bilesenlerin izolasyon verimine etkisi (Alkali
konsantrasyonu: 20 g/L. NaOH, peroksit konsantrasyonu: % 1-2-3-4-5’1ik H,O», kati/s1v1 oran1:1/20, sicaklik:
55 °C, ¢alkalama h1z1:800 rpm, pH: 11.5, siire:6 saat)

% 2’lik peroksit varliginda 20 g/L alkali konsantrasyonunda ¢alisildiginda ¢ay posast
bilinyesindeki hemiseliillozun % 95.83’smin ligninin ise % 92.87’iiniin izole edilerek
kazanilabildigi belirlenmistir. Atik ¢cay posasi bazinda bu oranlar ayni sira ile % 35.65 ve %

22.68dir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu icin ise, % 4’lik peroksit varliginda maksimum
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izolasyon verimine ulasildigi hemiseliilozun % 93.80°nin ve ligninin % 90.22’nin
kazanilabildigi tespit edilmistir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu temel alindiginda bu oranlar ayni
stra ile % 28.29 ve % 27.20 olarak hesaplanmustir.

Bazik ortamda hidrojen peroksit varliginda; daha dnceki boliimlerde verilen 2.1 ve 2.2
nolu reaksiyonlar temelinde Oncelikle peroksit anyonunun tesekkiil ettigi, ortam
alkalinitesinin uygun olmasi durumunda ise (pH >11.5) hidroperoksit anyonu hidroksil
radikallerini (HO-) ve siiperoksit anyon radikallerini (O ) olusturdugu ifade edilmisdi. Bu
radikaller 2.3 nolu reaksiyonda gosterildigi gibi birbirleri ile reaksiyona girerek ortamin pH
degerinin yiikselmesine neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak, (4.1) reaksiyonuna gore
fenolik lignin birimleri dnce bazik ortamda fenolat anyonuna, sonra fenolat radikallerine,
daha ileri reaksiyonla fenoksi radikalleri peroksit radikaline doniismektedir. Bu radikallerin
molekiil i¢i niikleofilik reaksiyonlari, yapinin C.-Cp baglarindan pargalanarak kolayca
okside olmasin1 ve ligninin boliinmesini ve karbonil yapilarinin olusumasini saglamaktadir

(Hettrich vd. 2006; Petzold vd. 2006; Ren vd. 2007).
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Ekstraksiyon siiresi ile izolasyon verimlerinin degisimi Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil
4.9 irdelendiginde, temel bilesenlerin izolasyon verimleri ile ekstraksiyon siiresi arasinda
dogrusal bir iliskinin olmadig1 goriilmektedir. Cay posasi i¢in 6 saatlik reaksiyon siiresine
kadar, izolasyon veriminin muamele siiresi arttikca arttigi, ancak 6 saatlik muamele
stiresinin iizerine ¢ikildiginda izolasyon verimi diistiigii belirlenmistir. Kayis1 cekirdegi
kabugu icin ise 6 saatlik muamele siiresinin iizerine ¢ikildiginda izolasyon veriminin
azalmadig1 ancak kayda deger bir artis olmadig1 saptanmistir. Optimum muamele siiresi her
iki biyokiitle tiirli i¢inde 6 saat olarak belirlenmistir.

Cay posast i¢in alkali oksidatif muamele siiresi 3 saatten 6 saate yiikseltildiginde
hemiseliiloz izolasyon verimi (¢ay pososasi temelli) % 30.61’den % 35.65’e, lignin

izolasyon verimini % 18.46’dan % 22.68’ e yiikselmistir. Atik ¢ay posasinin biinyesindeki
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hemiseliilloz ve lignin miktar1 temel alindiginda, izolasyon verimleri hemiseliiloz i¢in %
82.28’den % 95.83’e, lignin i¢in % 75.59°den % 92.87 e ylikselmistir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu i¢in ise muamele siiresi 3 saatten 6 saate yiikseltildiginde
hemiseliiloz izolasyon verimi (¢ay pososast temelli) % 21.71’den % 25.70’e, lignin
izolasyon verimini % 19.42’den % 23.62°¢ ylikselmistir. Ayn1 sekilde kayisi ¢ekirdegi
kabugunun toplam hemiseliiloz ve lignin miktar1 temel alindiginda ise, izolasyon verimleri

hemiseliiloz i¢in % 71.98’den % 85.21’¢, lignin i¢in % 64.41°den % 78.34 e yiikselmistir.
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Sekil 4. 9. Ekstraksiyon siiresinin temel bilesenlerin izolasyon verimine etkisi (sicaklik: 55 °C, alkali
konsantrasyonu: 20 g/L’lik NaOH, siire: 3, 6 ve 8 saat, kati/s1v1 orani:1/20)



4.3. Temel Bilesenlerin Karakterizasyonu

Optimum sartlarda izole edilerek kazanilan kayisi ¢ekirdegi kabugu ve c¢ay posasi
hemiseliilozlarinin karakterizasyonu i¢in gergeklestirilen H-NMR analizi sonucunda elde

edilen spektrumlar Sekil 4.10’da sunulmustur.

= 1= = =

Sekil 4. 10. Atik biyokiitle 6rneklerinden izole edilen hemiseliilozlarinin H-NMR spektrumu (a) ¢ay posast (b)
kayisi ¢ekirdegi kabugu

Cay posast ve kayis1 cekirdegi kabugu hemiseliilozlarinin H-NMR  spektrumlari
irdelendiginde, 4.0-4.5 ppm’de anhidroksiloz biriminin ekvatoral protonlarmin pikleri goze
carpmaktadir. 3.2-4.4 ppm’deki kimyasal kaymalar hemiselillozun anhidroksiloz
birimlerinin diger protonlarindan kaynaklanmaktadir. 2.1-2.08 ppm’de belirlenen siddeti
diisiik pikler ise 4-O-metilglukuronik asit grubuna (CH-COOH) komsu karbonda olan

protonlardan kaynaklanmaktadir. 1.64’deki rezonans ve 1,1°deki zayif tepe noktalart ise,

53



hemiseliilozlar {izerinde birka¢ asetil grubunun metil protonlarindan kaynaklandigi, bu
rezonansa asetil gruplarindaki ester baglarinin bozulmasinin yol agtig1 diisiiniilmektdir. 2.5
ppm'deki kuvvetli sinyal, artik ¢oziiciiden (Dimetil siilfoksit (DMSO)) kaynaklanmaktadir.
Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 5.0 ppm'deki piki, 4-0-metil-Dglucuronic asidin anomerik
protonlarindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen H-NMR spektrumlarda literatiire sunulan
spektrumlarda gézlemlenen hemiseliiloz 6rneklerinin temel piklerini tagimaktadir ve dnceki
calismalar ile uyum icerisindedir (Tanriverdi 2011; Tasar 2018; Shengbo vd., 2017; Sun vd
2004; Lan vd 2011).

Cay posast ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun alkali 6n islem ile kazanilan hemiseliiloz
orneklerinin TGA ve DTA termogramlar1 Sekil 4.11°de seliiloz 6rneklerinin termogramlari
ise Sekil 4.12°de sunulmustur.

TGA/DTA termogram irdelendiginde, atik biyokiitle kaynaklarinda da tespit edildigi
gibi bozunma hizlar1 birbirinden farkli agirlik kayb1 bélgelerinin varlig1 goze carpmaktadir.
Ik agirlik azalmasi bolgesi 50-105 °C sicaklik aralifinda gozlemlenen hemiseliiloz ve
seliiloz 6rneklerinin biinyesindeki nemin uzaklastigi bdlgedir. Higroskopik yapiya sahip
oldugu bilinen hemiseliiloz makromolekiiliiniin ve seliiloz 6rneklerinin biinyesindeki nemin
uzaklastigr ilk agirlik azalmasi basamag: ile ikinci bozunma basamaginin birlestigi, ham
numunelerde nem uzaklasma bolgesi ardindan gozlenen diiz platonun hemiseliiloz
termogramlarinda olmadig1 saptanmistir. Bu nedenle ikinci bozunma basamaginin baglama
sicakligi 105 °C ve bitig sicakliklar biyokiitle tiirline baglh degisim gostermekle birlikte izole
edilen hemiseliilloz ve seliilloz ornekleri i¢in yaklasik olarak 300-320 °C araligindadir.
Literatiirde farkli izolasyon sartlarinda kazanilan hemiseliiloz franksiyonlar1 i¢in bu aralik
280-320 °C olarak ifade edilmistir (Ruiz vd., 2013). Izole edilerek kazanilan hem seliiloz
hem de hemiseliilozlara ait termogramlarda, hizl1 agirlik kaybinin gozlendigi ikinci agirlik
kayb1 bolgesinin ardindan, ona oranla agirlik kaybiin daha yavas oldugu iiclincii agirlik
kayb1r bolgesi goze carpmaktadir. Uciincii agirhk kaybi bélgesinin ikinci bozunma
basamaginin bitimi ile basladig1 ve hemiseliiloz 6rnekleri i¢in 600 °C, seliiloz 6rekleri i¢in

ise 500 °C kadar siirdiigii tespit edilmistir.
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Sekil 4. 11. Atik biyokiitle 6rneklerinden izole edilen hemiseliilozik fraksiyonlarin TGA/DTA termogram (a)

cay posasi (b) kaysi ¢ekirdegi kabugu
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Sekil 4. 12. Atik biyokiitle 6rneklerinden izole edilen seliilozik fraksiyonlarin TGA/DTA termogrami (a) ¢ay

posast (b) kayisi ¢ekirdegi kabugu

Kristal ve amorf bolgelerden olustugu bilinen seliiloz makro molekiiliiniin yapisi,

kristalinite degerini ortaya koymak icin X-1s1n1 kirinim (XRD) metodu kullanilmistir.

Seliilozun kristal bolgesinin difraktograminda keskin kirinim pikleri olusturdugu, amorf

bolgelerin ise daha dagmik pikler verdigi goriilmiistiir. Sekil 4.13’de atik biyokiitle

orneklerinden elde edilen seliilozlarin X-1s1n1 difraktogrami sunulmustur. Difraktomlardan
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kiristalinite derecesinin hesaplamasinda 20 agisinin en biiyiik oldugu 26=22.4° ve esitlik 4.2
kullanilmis, hesaplama yapilirken lineer bolgeler hesaplama diginda birakilmistir.

1002 Im

Kristalinite derecesi = x100 (4.2)

002

Bu esitlikte Ioo2; 26=22.4°°de 002 diizlemine ait kristal alan kirilma yogunlugunu; I, ise
20=18.7°"da amorf bolgenin kirilma yogunlugunu temsil etmektedir.

Alkali metodla elde edilen seliiloz makromolekiillerinin kristalinite dereceleri
difraktogramdan sirasiyla, ¢ay posasi i¢in % 57.69, kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in % 55.66,
seker p. kiispesi i¢in %52.63, talas i¢in % 65.57, ceviz kabugu i¢in % 52.205 olarak
hesaplanmistir. Kristalinite derecesi en yiiksek olan seliiloz, talastan izole edilen seliiloz
iken, en diisiik olan ise seker pancar1 kiispesinden kazanilan seliilozdur.

Kurtulus (2010) calismasinda bugday samanindan elde ettigi seliilozun kristalinite
degerini % 57.84 olarak bildirmistir. Atik biyokiitlelerinden kazanilan seliilozlarin
kristalinite derecesi literatiir ile uyum gotermektedir. Talagtan elde edilen seliiloz harig izole
edilen seliilozlarin kristalinite derecesi ticari seliilozlarin kristalinite derecesi olarak kabul
edilen % 65-83 araliginin altindadir (Teeéér vd., 1987; Rdder vd., 2006; Leppédnen vd., 2009;
Nada vd., 2009; Goh vd., 2012)

Bu sonug elde edilen seiilozlarin amorf yapilarinin ticari seliilozdan daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumun ise, alkali 6n islem siirecinde lignoseliilozik
yap1 igerisinde bulunan seliilozun kristalinite derecesinin azalmasindan ve amorf bir yapiya
dontismesinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak kimyasal 6n islem siiregleri ile elde edilen
seliilozik fraksiyonun alkali 6n islem sartlarina bagli olarak azaldigi ifade edilmektedir

(Oztiirk vd., 2010; Kurtulus, 2010).
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Sekil 4. 13. Atik biyokiitle drneklerinden izole edilen seliilozik fraksiyonlarin XRD difraktogram: (a) ¢ay

posast (b) kaysi ¢ekirdegi kabugu (c) talas (d) seker pancari kiispesi (e) ceviz kabugu
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Atik biyokiitle kaynaklarindan alkali 6n islem ile kazanilan hemiseliilozik franksiyona
ait spektrumlar Sekil 4.14°de, seliillozik kisima ait FTIR spektrumlart ise Sekil 4.15°de
sunulmustur. Spektrumda gozlemlenen baslica pikler ve temsil ettigi gruplar hemiseliilozik

franksiyon i¢n Tablo 4.4’de, seliilozik kisim i¢in Tablo 4.5’de 6zetlenmistir.

[Smoothing ——F

[Smoothing =

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
crm-1

Sekil 4. 14. Atik biyokiitlelerden izole edilen hemiselulozlarin FTIR spektrumlari(a) ¢ay posast (b) kayst
cekirdegi kabugu (c) talas (d) seker pancari kiispesi (e) ceviz kabugu
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Tablo 4. 4. Hemiseliilozik franksiyonda gozlemlenen temel pikler

3900-3500 cm'! Hidroksil gerilmesi

2849-3000 cm'! Metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilimini

1175 ve 1000 cm™! Tipik ksilan yapisina ait bandlar

1040 cm! Tipik ksilan pikidir, bu pik C-O, C-C ve C-O-C baglarina ait gerilme ve biikiilme
bandlar ve glikosidik bagin varligina isaret eder.

1640 cm! C=0 fonksiyonel grubuna gerilme

1460 - 1320 cm™ C-H ve C-O biikiim veya gerilme frekanslarim

1250 cm’! Hemiseliilozlara bagli tironik asit veya asetil gruplarindaki karbonil gruplarindan
kaynaklanmaktadir

1134 -910 cm’! Arabinosil yan zincirlerinin varligini goéstermektedir

800 cm’! Halka frekansina karsilik gelen, hemiseliiloz yapisindaki ksiloz initeleri

arasindaki (p — glikosidik (1 — 4) baglarini temsil etmektedir.

Sekil 4.14 sunulan hemiseliilozik fraksiyonlara ait pikler incelendiginde, hepsinde
ayni temel piklerin gézlemlendigi tespit edilmistir. Xiao vd., (2011), Egiiés (2013), Sun vd.,
(2004), Briennzo (2009), Sun ve Tomkinson (2002), Buranov ve Mazza (2008) tarafindan
yapilan ¢aligmalarda da hemiseliilozik fraksiyon i¢in gézlemlenmistir. Ve gozlenen pikler
benzer sekilde yorumlamustir. Spektrumda gdzlemlenen baglica pikler ve temsil ettigi
gruplar Tablo 4.4’de sunulmustur.

C=O0 pikinin, 1700 cm"lerden daha diisiik bdlgede gdzlemlenmesi yapinin su sorbe
ettiine isaret etmektedir (Sun vd., 2004; Buranov ve Mazza, 2010). Yapida 1534 cm™''de
pik goriilmesi ligninin aromatik iskeletinin varligina isaret etmektedir. Coktlirme esnasinda
lignin fraksiyonunun hemiseliilozik fraksiyona azda olsa karistig1 tespit edilmistir. Ligninin
hemiseliilozik kisimdan tamamen uzaklastirilamadigi FTIR spektrumu ile ortaya
konulmustur.

Sekil 4.15’ de sunulan seliilozik fraksiyonlara ait pikler irdelendiginde, hepsinde ayn1
temel pikler gbze carpmaktadir. Tespit edilen pikler, literatiirde sunulan farkli kaynaklarda
izole edilerek kazanilan seliilozik fraksiyonlar icin tespit edilen temel pikler ile
uyumludur(Sun vd., 1999; Corredor, 2008; Sun ve Hughes, 1998; Mandal ve Chakrabarty,
2011). Spektrumda gozlemlenen baglica pikler ve temsil ettigi gruplar Tablo 4.5°de

sunulmustur.
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Sekil 4. 15. Atik biyokiitlelerden izole edilen selulozlarin FTIR spektrumlari(a) ¢cay posasi (b) kays1 ¢ekirdegi
kabugu (c) talas (d) seker pancari kiispesi (e) ceviz kabugu
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Tablo 4. 5. Seliilozik franksiyonda gézlemlenen temel pikler

3900-3500 cm'! O-H gerilmesi; selilloz matriksinde tekrarlayan birimler arasindaki hidrojen

baglariyla bir arada bulunan O-H gruplarina aittir.

2940 cm’! Karakteristik C-H gerilmesi
2860 cm’! =CH, ve -CH3 titresimlerini
a-seliillozun C-H gruplar1 gerilimini ifade etmektedir.
1630 cm! C=0 fonksiyonel grubuna aittir
1060 cm! Piranoz halkasindaki C-O-C gerilmesine aittir.
900 cm'-1190 cm! C-0, C-C, C-O-C gerilme ve C-O-H egilme bantlarini temsil eder.
890 cm’! Seliiloz molekiiliindeki B-glikozidik baglarin varliginia isaret eder.

Spektrumda 1040 cm™ civarinda pik gozlemlenmesi, seliilozik fraksiyon igerisinde
ksilanin varligina isaret etmektedir. Ayrica 1450 cm™ bélgesinde gozlemlenen bandinda
izole edilen o-selillozun yapisinda az da olsa hemiseliilozik fraksiyonlarin kaldigini
kanitlamaktadir. FTIR spektrumda saptanan bu sonug¢ izolasyon verimleri ile uygunluk
icerisindedir. Calisilan sartlarda Dbiyokiitle yapisindaki hemiselillozun tamamen
kazanilamadigi, kati bakiyede kaldigi (seliilozun) belirlenmistir. Onceki galismalarda
seliilozik fraksiyonda gozlemlenen bu iki temel pikin varlig1 hemiseliillozun etkin bir seklide
kazanilamadigina isaret ettigi seklinde yorumlanmistir (Lan vd., 2011; Frey vd., 2006;
Evkaya 2014). Yapida 1534 cm™'de pik goriilmesi ligninin aromatik iskeletinin varligina
isaret etmektedir, selillozik fraksiyondan ligninin tamamen uzaklastirilamadigini

gostermektedir.

61



5. TARTISMA

Farkli kimyasal bilesime ve atik niteligine sahip lignoseliilozik yapili atik biyokiitle
kaynaklarinin (cay posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu, seker p. kiispesi, talas)
sirdiiriilebilir  biyo-rafineri yaklagimiyla katma degeri yiiksek iirlinlere doniisiim
potansiyellerinin incelenmesinin amaclandigi calismada, elde edilen sonuglar genel olarak
asagidaki gibidir.

Hammaddelerin karakterisazyonu;

[ Seker pancart kiispesi diger biyokiitle tiirlerinden oldukga yiiksek oranda (% 8.8)
nem igerigine sahiptir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun kiil icerigi % 0.75 olup, diger
atiklara kiyasla oldukga diisiiktiir. Biyokiitle 6rneklerinin sabit karbon igerikleri
arasinda belirgin bir fark yoktur, %15 ile %19 arasinda degismektedir. Odun talaginin
recineli yapisindan dolayr en yiiksek ugucu madde orana ( % 77) sahip oldugu
belirlenmistir.

[ Biyokiitle 6rneklerinin elementel analiz sonuclarinin genel olarak birbirlerine yakin
oldugu, ancak ¢ay posasinin % N igeriginin (% 3.4) ve seker pancari kiispesinin ise
% O 1igeriginin ( % 52.5) diger atiklardan oldukg¢a yiiksek oldugu tespit edilmistir.

[J Lignoseliilozik yapili biyokiitle atiklarininkimyasal analizi sonucunda, yaklasik
olarak %53-65 oraninda holoseliiloz, % 17-40 oraninda ise ligninden olustuklari
belirlenmistir. Cay posasinin % hemiseliiloz oraninin (37.20), talas numunesinin %
seliiloz oraninin (46.5) ve ceviz kabugunun ise % lignin oraninin (36.90) diger
atiklardan ¢ok daha yiiksek oldugu sonucuna varilmaistir.

(1 Hammaddelerin karakterizasyonunda kullanilan FTIR ve TGA/DTA analizleri
sonucu elde edilen spektrumlar ve termogramlarin literatiirde sunulan lignoseliilozik
yapili biyokiitle Orneklerinin analiz sonuclar1 ile uygunluk gosterdigi ortaya
konulmustur.

Temel bilesenlerin izolasyonu;

1 Ekstraktif maddelerin ayristirilma siirecinde en yliksek ekstraksiyon verimine odun
talast numunesinde (%12.59), en diisiik verime ise kayisi ¢ekirdegi kabugu (%5.41)
numunesinde  ulagilmistir.  Ekstraktif —madde ekstraksiyon verimlerinin,

hammaddelerin kimyasal analiz sonuglari ile tutarlilik gosterdigi belirlenmistir.
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Sicak su ekstraksiyonu ile izole edilebilen hemiseliiloz yiizdesi % 1.73 ile % 2.65,
lignin yiizdesi ise % 0.01 ile % 0.37 araligindadir. Suda ¢oziinebilen hemiseliiloz
icerigi en diisiik olan atik kayisi ¢ekirdegi kabugu, en yiiksek olan ise seker pancari
kiispesidir. Suda ¢oziinen lignin igerigi en az olan atik ¢ay posasi, en yiiksek atik

kayis1 ¢ekirdegi kabugudur.

Alkali ekstraksiyon lizerine biyokiitlenin etkisinin incelendigi adimda hemiseliilozun
izolasyon veriminin atiklarin lignin muhteviyatindan bagimsiz davrandigi, ancak,
biyokiitlelerin lignin muhteviyatinin lignin ekstraksiyonu iizerinde etkin bir rol
oynadig1 saptanmistir. Hemiseliiloz izolasyon verimlerinin hammadde temeli
tizerinden % 24.58 ile % 5.08, ligninin veriminin ise % 19.56 ile 13.11 araliginda
oldugu belirlendi.

Cay posasinin hemiseliiloz, ceviz kabugunun ise lignin izolasyon veriminin diger
biyokiitle tlirlerinden daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Kaysi c¢ekirdegi
kabugundan elde edilen hemiseliilozun ise digerlerine kiyasla daha agik renkli

oldugu deneysel olarak gézlemlenmistir.

Temel bilesenlerin ekstraksiyon verimi lizerine alkali konsantrasyonunun etkisinin
incelendigi adimda optimum alkali konsantrasyonu 20 g/L olarak belirlenmistir.
Optimum alkali konsantrasyonunda ¢ay posasindan % 30.97 verimle hemiseliiloz, %
18.08 verimle lignin izole edilebilmistir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu i¢in bu oranlar ayni

siraile % 23.70 ve % 20.22°dir.

Temel bilesenlerin ekstraksiyon verimi lizerine peroksit konsantrasyonunun etkisinin
incelendigi adimda peroksit konsantrasyonunun hemiseliiloz ve seliiloz izolasyon
verimini belli bir konsantrasyona kadar arttirdigi ancak peroksit oraninin kritik
degeri astig1 durumda, temel bilesenlerin degredasyona ugradigi belirlenmistir.
Optimum peroksit konsantrasyonu ¢ay posasi i¢in % 2, kayisi ¢ekirdegi kabugu igin
% 4 olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda, atik cay posasindaki hemiseliiloz ve
ligninin sirastyla % 35.65 ve % 22.68, kayisi ¢ekidegi kabugundan ise ayni sira ile
% 28.29 ve % 27.20’1 izole edilebilmistir.

Alkali ekstraksiyon siiresinin etkisinin incelendigi deneylerde optimum temas
siiresinin 6 saat oldugu, bu silirenin iizerinde calisildiginda temel bilesenlerin

degradasyona ugradigi belirlenmistir. Optimum ekstraksiyon siiresi ile g¢alisma
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gerceklestirildiginde ¢ay posast i¢in hemiseliiloz izolasyon verimi % 35.65, lignin
izolasyon verimini % 22.68, kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in ise ayni sira ile % 25.70 ve

% 23.62’diir.

Temel bilesenlerin karakterisazyonu;

[ Oksidatif ajan igermeksizin, alkali ekstraksiyon ile atiklardan izole edilen
hemiseliiloz ve seliilozun FTIR analizleri sonucunda, izolasyonun etkin bir sekilde
gerceklestirilemedigi, selilloz fraksiyonunda ksilan kalintilarinin - bulundugu,

hemseliiloz fraksiyonunda ise lignin aromatik iskeletinin varlig1 tespit edilmistir.

[ Atiklarin kristalinite derecelerinin ¢ay posasi i¢in % 57.69, kayisi ¢ekirdegi kabugu
icin % 55.66, seker p. kiispesi i¢in % 52.63, talas icin % 65.57, ceviz kabugu i¢in %
52.205 oldugu XRD difraktomlarindan hesaplanmis, elde edilen seliillozun talas atig1

harig ticari seliilozdan daha diisiik kristalinite derecesine sahip oldugu belirlenmistir.

(1 Cay posast ve kayisi ¢ekirdegi kabugu hemiseliilozlarinin H-NMR analizleri sonucu,
izole edilen hemiseliilozik fraksiyonun anhidroksiloz birimlerini, 4-O-
metilglukuronik asit icerdigi ve literatliire sunulan spektrumlarda gdzlemlenen

hemiseliiloz drneklerine ait temel pikleri tasidig1 saptanmustir.

Sonug olarak, daha ileriki caligmalarda, tez kapsaminda izole edilerek kazanilan temel
blesenlerin (hemiseliiloz, seliiloz ve lignin) degerlendirilmesine, yani ikincil iriinlere
dontstiirilmesine yonelik olarak ¢aligmalar yapilmasi planlanmaktadir. Hemiseliiloz ve
seliillozun biobozunur polimerik mamul (film) tiretiminde, ligninin ise ylizey aktif madde
tiretiminde degerlendirilmesi kapsaminda arastirmalar yapilmasi, ikincil {irlin {iretim
potansiyellerinin de ortaya konulmasi hedeflenmektedir. Izolasyon sartlarmin hedeflenen

ikincil tiriinlere yonelik olarak optimize edilmesi gerektigi diisiintilmektedir.
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