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OZET

MISIR KOCANININ SULFURIK ASIT, HIDROJEN PEROKSIT VE
ULTRASOUND ON ISLEMLERI iLE COZUNMUS SEKER URETIMININ
OPTIMIZASYONU

CETIN, Gozde
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Ece Ummii DEVECI

Mayis 2019, 37 sayfa

Bu yiiksek lisans tezinde, Nigde ve ¢evre illerden temin edilen misir koganlari, biyoyakit
potansiyelinin  arttirllmasinda  fizikokimyasal (H,SO,, H,SO,+US, H,0, H,0,+US)
Oniglemlerin etkisi belirlenmistir. Uygulanan 6nislemlerin optimizasyonunun belirlenmesinde
istatistiki metot RSM (Response Surface Methods) Box-Behnken tasarimi kullanilmustir.
Tasarimda kullanilan yanitlar Toplam Seker (TS) ve indirgen Seker (IS) konsantrasyonudur.
Model sonuglarma gore; H,SO, Onislemi i¢in 13,13 g/ maksimum TS, % 3 asit
konsantrasyonu, 100 °C ve 180 dakika kosullarinda;. 7,7 g/L maksimum IS ise % 5 asit
konsantrasyonu, 100 °C ve 180 dakikada elde edilmistir. H,SO,4-US 6nislemi igin 10,72 g/L g/L
maksimum TS, % 3 asit konsantrasyonu, 100 kJ/kgDM US dozu ve 30 dakika kosullarinda;
3,16 g/L’ye maksimum IS ise % 4,24 asit konsantrasyonu, 100 kJ/kgDM US dozu ve 27,7
dakikada elde edilmistir. H,O, 6nisleminde 1,70 g/I. maksimum TS % 0,15 H,0O,, 0,38 mesh
ve % 1,98 kat1 oram kosullarinda; 1,24 g/L’ye maksimum IS % 0,10 H,0,, 0,61 mesh ve % 2
kat1 oran1 kosullarinda elde edilebilir. HO,-US 6nislemi i¢in 5,70 g/L maksimum TS % 1 H,O,,
60 kJ/kgDM US dozu ve 5 dakika kosullarinda; 1,11 g/L maksimum IS % 0,1 H,0,, 20
kJ/kgDM US dozu ve 17,5 dakika kosullarinda elde edilmistir. Calisma sonucunda,

lignoseliilozik yap1 ¢oziinebilir yapiya doniistiirilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Biyoyakit Potansiyeli, Misir Kogani, Indirgen Seker, Toplam Seker



SUMMARY

OPTIMIZATION OF SOLUBLE SUGAR PRODUCTION OF CORN COB BY
SULFURIC ACID, HYDROGEN PEROXIDE AND ULTRASOUND
PRETREATMENT

CETIN, Gozde
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ece Ummii DEVECI

Agust 2019, 37 pages

In this master thesis, the effect of physicochemical (H2S04, H2S04 + US, H202, H202 + US)
pretreatments on increasing the biofuel potential of corn cobs obtained from Nigde and
surrounding provinces was determined. The statistical method RSM (Response Surface
Methods) Box-Behnken design was used to determine the optimization of the applied
pretreatments. The responses used in the design are Total Sugar (TS) and Reducing Sugar (RS)
concentration. According to model results; 13,13 g/L maximum TS was achieved 3% acid
concentration, 100 ° C and 180 min; maximum RS concentration of 7.7 g/ L was achieved at 5
% acid concentration, 100°C and 180 min for H,SO, pretreatment. 10.72 g /L maximum TS
was achieved 3% acid concentration, 100 kJ / kgDM US dose and 30 min conditions; maximum
RC concentration 3,16 g/L was obtained that an acid concentration of 4.24%, a US dose of 100
kJ / kgDM, and 27.7 minutes for H,SO4-US pretreatment. 1.70 g/L maximum TS was reach that
0.15% H,0,, 0.38 mesh and 1.98% solids conditions; 1.24 g/L maximum was achieved under
conditions of 0.10% H202, 0.61 mesh and 2% solids for H,O, pre-treatment. 5.70 g / L
maximum TS was obtained under condition 1% H,0O,, 60 kJ/kgDM US dose and 5 min, 1.11 g/
L maximum RC was obtained under 0.1% H,0,, US dose of 20 kJ/kgDM and 17.5 minutes for
H,0,-US pretreatment. As a result of this study, the lignocellulosic structure was converted to
soluble structure.

Keywords: Biofuel oil potantial, Corncob, Reduced Sugar, Total Sugar



ON SOz

Enerji kavrami ve enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilirligi tim zamanlarda diinyanin en
onemli sorunlarindan biri olmustur. Ayn1 zamanda meslek secimimde de yardimci olan
bu kiiresel etken farkli alanlarda etkin ¢aligmalara ev sahipligi yapmis olup artan enerji
ihtiyacinin karsilanmasi bakimindan ¢ok yonlii diisiinme ve verimli ¢aligmalarin ortaya
cikmasina alt yap1 hazirlamistir. Biyokiitle enerjisi, iilkemizde kaynaga kolay ulasma
imkan1 gibi nedenler ile iilkemiz agisindan 6nem kazanmistir ve bu 6nem her gegen giin
artacaktir. Genel anlamiyla bakildiginda Tiirkiye, kendi enerjisini iiretebilecek giines
rliizgar ve biyokiitle enerjisi gibi pek ¢ok yenilenebilir enerji kaynaklarina fazlasiyla

sahiptir

Bu tez calismasinda Tiirkiye biyokiitle potansiyeli igerisinde yer alan misir koganlarinin
biyoyakit potansiyellerinin belirlenmesinde bir alt yap1 olusturmaktadir. Lignoseliilozik
yapinin en verimli sekilde doniisiimiiniin belirlenmesi amaciyla RSM  metodu
kullanilmis ve bdylece optimizasyon c¢alismasi istatistiki bir metotla 6zgiin bir deger

kazandirilmastir.

Tez konusunun belirlenmesinden tezin son asamasina gelene kadar sabirla, sevgiyle
bana yol goésteren, yogun is temposu ve 0zel hayat1 arasinda ¢ok kiymetli vaktini bana
ayirarak destegini ve yardimini esirgemeyen her daim tecriibeleriyle beni aydinlatan, tez
damigmamim saygideger hocam Dog. Dr. Ece Ummii DEVECI’ye, yapic1 elestirileri,
olumlu yada olumsuz her konuda fikrine basvurdugum emegini esirgemeyen Dr. Ogr.
Uye. Cagdas GONEN hocama tesekkiirlerimi sunarim. Egitim, 6gretim ve meslek
hayatimda hep yanimda ve bana destek olan kardeslerim inci CETIN, Begiim Sultan
CETIN, R. Talha CETIN ve Tugce GUNES’e tesekkiir ederim. Edindigim tiim
tecriibelerin ana mimar1 annem Hacer CETIN ve babam Olgun CETIN’e tesekkiir
ederim. Bu calisgmami ayni zamanda tiim hayat1 boyunca iyisiyle koétiisiiyle yanimda
olan, moral motivasyonumu diisiirmeme izin vermeyen, tiim yorgunluklarimi kendisiyle
paylasmama miisaade eden, 25 Aralik 2018 tarihinde kaybettigim en sevgili babam
Olgun CETIN’e ithaf ederim.

Vi



ICINDEKILER

OZET ottt iv
SUMMALRY e v
ON SOZ oottt vi
ICINDEKILER .....ocoiviiiiiitiiiicieics et vii
CIZELGELER LISTESI ..ottt IX
SEKILLER LISTEST ..ottt en sttt n e X
BOLUM I GIRIS ..ottt ettt 1
1.1 LignoselilOzik AtIKIAT ......ccviiiiiiiiiiec e 2
1.2 Lignoseliilozik Atiklarda On ISIemIer .........cc.cocvviveriiirriiiesice e, 4
1.2.1 Fiziksel OniSIemIer..........ccoiiiiiiiiiiiiie it 5
1.2.2 Mekanik OniSIem ........coceiiiiiiiie it 6
1.2.3 Kimyasal OniSlemler...........cocoiiiiiiiiiiiiiien e 6
1.2.3.1 ASidikK ONISIEML....ceciiiiiiiii i 6

1.2.3.2 ALKall ONISIOM ...t 8

1.2.3.3 Organik ¢OZUCUIET .......cccevvviiiiiiiiei e 8

1.2.3.4 OKSIEIBYICHET ....cvveieceeceee e 9

1.2.3.5 SO ONISIEMI....ceiiiiiiiie et e e e 9

1.2.4 Biyolojik Onilemler ..........cooiiiiiiiiiie e 9
1.2.5 Fizikokimyasal Oniglemler...........ccocooiiiiiiiiiiie e 11
1.2.5.1 1S1ak OKSIAASYON ......ocvviivieiecie et 11

1.2.5.2 Mikrodalga ile pargalama............cccoeiiiiiiiiiiiiiie e 11

1.2.5.3 Amonyum ile lif patlamast.........cccccoeriiiiiiii e 11

1.2.5.5 S1cak SU UygUIAMAST ....cuvviiiiiiiccccec e 12

BOLUM II MATERYAL VE METOT ..ocviiiiiiisice et 13
2.1 Misir Koganlari i¢in Deneysel Metot ve Uygulanan Onislem.............c..cococvevennnnee, 13
2.2 IStatiStIKSE] MELOU..........vvivcvrriiceceete ettt 13
2.4 ANAITEIK METOA ... 16
BOLUM II BULGULAR VE TARTISMA .......cocooiiiiiniiniiinsinsiesinsessiesis s 17
3.1 Musir Koganlarina Uygulanan Deneysel Yontemin Sonuglart .........cccoceevviiiinennne 17
3.1.1 ASIE ONISIEIMN ... 17

Vil



3.1.2 Ultrasound+asit OniSIem ........c.eeiuiiiiiiiiiiiieiie e 20

3.1.3 Peroksit (H202) ONISISM ....c..eiiiiieiieieciieieeie e 23
3.1.4 Ultrasound+peroksit (H202) OniSlem...........ccceevueiverieiieiineie e 25
BOLUM IV SONUCLAR ....cootititetetetetete ettt ettt ssss sttt sttt sesnas 29
KAYNAKLAR Lt e e s s e e e s abbe e e e s nbreeeeaas 32
OZ GECMIS .ottt ettt ettt en et 37

viii



CIZELGELER LISTESI

Cizelge 1.1. Baz1 lignoseliilozik maddeler ve bilesenleri...........coccovveiiiiiniiiiiciicien, 3
Cizelge 1.2. Tiirkiye’de misir ekim alant, Giretim ve VErimi.........ccoocvevvvrveneeinenicneenneen 3
Cizelge 1.3. Bolgelere gore misir ekilis alanlart ve Gretimi ......ocvvevvveeiiveeiiieeiiiee s 4
Cizelge 1.4. Biyoetanol iiretim hammaddeleri ve etanol iiretim potansiyelleri................ 4
Cizelge 2.1. Bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri.........ccooovvnininviiniennnn 14

Cizelge 2.2. Asit- ultrasound i¢in bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri..... 14
Cizelge 2.3. H202 i¢in bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri..................... 15
Cizelge 2.4. H202-ultrasound i¢in bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri... 15
Cizelge 3.1. H2SO4(g/L) ve H2SO4-US(g/L) toplam seker sonug degerlendirmesi... 30
Cizelge 3.2. H202(g/L)) ve H202-US(g/L) toplam seker sonu¢ degerlendirmesi....... 30
Cizelge 3.3. H2SO4(g/L) ve H2SO4-US(g/L) indirgen seker sonu¢ degerlendirmesi... 30
Cizelge 3.4. H202(g/L)) ve H202-US(g/L) indirgen seker sonu¢ degerlendirmesi..... 31



Sekil 1.1.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 3.7.

Sekil 3.8 .

SEKILLER LISTESI

Lignoseliilozik atiklara uygulanabilecek 6nislemlerin bazilari........................ 5
Toplam seker (g/L) i¢gin RSM yanit grafigi a) sicaklik (°C) ve asit orani (%),
b) zaman (dakika) ve asit oran1 (%) ¢) zaman (dakika) ve sicaklik (°C)

o0 (ST 101 1< o SRS 18
Indirgen seker (g/L) icin RSM yamit grafigi a) sicaklik (°C) ve asit oran1 (%),
b) zaman (dk) ve asit orani (%) c) zaman (dk) ve sicaklik (°C) etkilesimleri 20
Toplam seker (g/L) i¢in RSM yanit grafigi a) Asit (%) ve US (Kj/kgDM), b)
zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), ¢) zaman (dk) and Asit (%) etkilesimleri...... 21
Indirgen seker (g/L) icin RSM yamit grafigi a) Asit (%) ve US (Kj/kgDM), b)
zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), ¢) zaman (dk) and Asit (%) etkilesimleri..... 22
Toplam seker (g/L) i¢in RSM yanit grafigi a) H202 (%) ve Mesh, b) H202
(%) ve Kat1 Oran1 (%), c) Mesh ve Kat1 Orani1 (%) etkilesimleri .................. 23
Indirgenmis seker (g/L) icin RSM yamit grafigi a) H202 (%) ve Mesh, b)
H202 (%) ve Kat1 Orani1 (%), ¢) Mesh ve Kat1 Orani1 (%) etkilesimleri........ 24
Toplam seker (g/L) icin RSM yanit grafigi a) H202 (%) ve US (Kj/kgDM),

b) zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), ¢) zaman (dk) and H202 (%)

0 (1 1001 (S o PRSP 26
Indirgenmis seker (g/L) i¢in RSM yanit grafigi a) US (Kj/kgDM) ve H202
(%), b) zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), c¢) zaman (dk) and H202 (%)

10 S (1 1001 £S5 o PRSPPI 27



BOLUMI1

GIRIS

Diinyada fosil yakit rezervlerinin azalmasi, kararsiz yakit fiyatlari, ¢evresel etkilerin
artis1 ve buna bagl olarak olusan ¢evre ve siyasi baskilar alternatif enerji kaynaklarini
daha dikkat ¢ekici hale getirmistir (Behera vd., 2011; Rankovic vd., 2009). Tarimsal
iiretimler ve giinliik yasamimiz sirasinda olusan biyokiitleler, yenilenebilir bir kaynak
olup ¢evre dostudur. Son yirmi yilda lignoseliilozik etanol iiretimi alternatif biyoyakit
tiretiminde popiiler olup konuyla ilgili bir¢ok kapsamli arastirma vardir (Alvira vd.,
2010; Karunanithy ve Muthukumarappan, 2011; Karunanithy ve Muthukumarappan,
2011; Kuhar vd., 2008). Biyokiitle esasli siireglerin birbiri ig¢inde biitiinlesmesi,
hammadde modellerinin iiretimi i¢in siirdiiriilebilir gelisme olasiligini saglayacak bir
model olusturmaktadir. Bu durum, lignoseliilozik biyokiitlenin petrol bazli yakita

alternatif olarak tespit edilmistir (Behera vd., 2014).

Lignoseliilozik atiklar (LSA) seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugmaktadir. Bu yap1
icerik olarak kiil, protein, pektin vb gibi diger malzemeleri de igermekte olup,
lignoseliilozik igerikler, farklilik gosterebilir (Sanchez, 2009). Lignoseliilozik kaynaklar
bulunduklar1 kaynaklara gore kategorize edilebilir; endiistriyel kaynaklar (talas, kagit
fabrikasi atiklari, gida sanayi artiklari, vb.), ormancilik atiklar1 (otlar, sert ve yumusak
agac vb.), tarim artiklar1 (kabuk, misir kogani, sap, gida dis1 tohumlar vb), evsel atiklar
(mutfak atiklari, kanalizasyon, atik kagitlar, vb.) ve belediye kati atiklaridir (Borrion
vd.,, 2012; Talebnia vd., 2010; Wang vd., 2013). Bitki hiicre duvar1 seliiloz,
hemiseliilloz, ligninin birlesmesinden olusur ve bu yap1 igerisinde bulunan
karbonhidratlar enzimatik hidroliz ve fermentasyon gibi oniglemlerle kullanilabilir hale

getirilirler (Radeva vd., 2012).

Ticari olarak iiretilen biyoyakitlarin basinda gelen biyoetanoliin tiretiminde mayalar
kullanilmakta olup en sik kullanilan mayalar Saccharomyces cerevisiae, Pichia stipitis
ve Kluyveromyces marxianus’dir. Uretim verimliliginin yiiksek tutulmasi ve
mikroorganizmalarin dayanikliliginin saglanmasi icin bir destek malzeme iizerine
tutturularak immobilize edilmektedir. Bu sekilde iiriin inhibisyonu azalmakta ve iiriiniin

ortamdan uzaklastirllmasi kolaylasmaktadir (Gouveia ve Oliveira, 2009). Son yillarda



Paris iklim zirvesinde alinan kararlara ve ortak antlagmalara gore fosil yakitlarin kontrol
altina alimmasi gerekmektedir. Ayrica sera etkisinin yani sira petrol kaynaklari
azalmakta ve buna bagli olarak fiyat artmaktadir. Tiim bu durumlar giines, riizgar, dalga
ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklari {izerine ilgili her gegen giin artmaktadir
(BP, 2002; Sinha ve Pandey, 2009). British Petroleum (BP) tarafindan yayinlanan bir
rapora gore petrol, dogal gaz, komiir rezervleri sirasiyla yaklasik olarak 227 milyar ton,
187,3 trilyon metrekiip ve 861 milyar tondur (1 varil: 0,136 ton, 1 m3: 0,0008427 ton).
Diinya niifusunun artis1 da goz oniline alindiginda komiiriin 155 il iginde petrol ve

dogal gaz ise sirasiyla 41 ve 64 yil iginde yok olacagi bildirilmistir (BP, 2013).

Biyokiitlenin bulundugu fiziksel haline gore kati, sivi ve gaz biyokiitle olarak ii¢c kisima
ayrilmaktadir. Kat1 biyokiitlelere komiirii, gaz biyokiitlelere biogaz veya dogal gazi
ornek verirken sivi biyokiitleye en giizel drnekler “biyoyakit” olarak isimlendirilen ve
biyoetanol, biyodizel, biyometanol, biyodimetileter, biyoetiltersiyerbiitileter ve bitkisel

yaglar verilebilir (Goldemberg, 2007).

1.1 Lignoselilozik Atiklar

Biyokiitle; hidrojen, azot, karbon, oksijen ve iz miktarda diger elementlerden meydana
gelen organik maddelerdir. Diger bir bakigla dogada bulunan siirdiirebilirligi olan
bitkiler ve bitki atiklari, hayvansan atiklar, tarim {riinleri ve artik/atiklari, insanlarin
tiketimleri sonucu ortaya ¢ikan organik igerikli atiklar vb. gibi {riinler biyokiitleyi
genel manada tamimlamaya yardimci olmaktadir. Biyokiitle enerjisi ise, bu
kaynaklardan farkli yontemlerle elde edilen enerji olarak belirtilebilir (Kogar vd., 2010).
Biyokiitle kaynaklarini klasik ve modern olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Klasik
biyokiitle kaynaklart ormancilik iirtinleri, bitkiler ve hayvan atiklar1 olarak. Modern
kaynaklar ise, enerji ormanciligi ve tarimi iirlinleri, tarimsal iirlin artiklar1 ve organik
endiistriyel atiklardir. Bu materyaller lignoseliilozik maddeler olarak tanimlanmakta ve
yapilar1 incelendiginde seliiloz, hemiseliiloz, lignin, igerdikleri goriilmektedir. Seliiloz
ve hemiseliiloz kisimlar1 glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz ve arabinozdan olusan
monosakkaritleri igermektedirler. Cizelge 1.1’de baz1 lignoseliillozik maddelerin

icerikleri gdsterilmistir.



Cizelge 1.1. Bazi lignoseliilozik maddeler ve bilesenleri (Parisi, 1989)

Biyokiitle Seliiloz(%) Hemiselil6z(%) Lignin (%)
Seker kamisi 40 30 20
Yapraklar1 dokiilen agaglar 40 30 20
Misir Kogant 45 35 15
Bugday Sap1 30 50 15
Kozakli Agaglar 40-50 20-30 25-35

Bugdaygiller ailesinde yer alan musir, tek yillik bir sicak iklim tahil {iriinii olmakla

birlikte tropik ve subtropik 1liman iklim kusaginda yetistirilen misir, diinyanin hemen

her yerinde tarimi yapilabilen bir tahil Griinidiir. Diinya izerinde toplam 1,5 milyar

hektar tarim arazisinin tahmini olarak 712 milyon hektarlik tahil ekimi yapilirken, bu

arazilerin 183 milyon hektarinda misir bitkisi ekimi yapilmaktadir. Misirin tahil ekilis
alan1 igindeki pay1 % 25,7°dir (FAO,2014).

Ulkemizde musir bitkisi bugday ve arpadan sonra en ¢ok ekim alan bulunan bitkidir.

Mistr iiretiminin Tiirkiye’deki durumu ile ilgili veriler cizelge 1.2°de verilmistir. Misir

tarim1 Akdeniz Bolgesi, Karadeniz Bolgesi, Marmara, Ege ve Gilineydogu Anadolu

Bolgeleri i¢inde yaklasik 60 ilimizde yapilmaktadir (Cizelge 1.3).

Cizelge 1.2. Tiirkiye’de misir ekim alani, iiretim ve verimi (TUIK Bitkisel iiretim
istatistikleri raporu, 2018)

vil Ekilen Uretim Verim vil Ekilen Uretim Verim
alan(ha) (ton) (kg/ha) alan(ha) (ton) (kg/ha)
1961 705.000 | 1.017.000 1,44 2010 593.552 | 4.310.000 7,26
1970 646.000 | 1.040.000 1,61 2011 585.713 | 4.200.000 7,17
1980 583.000 | 1.240.000 2,13 2012 622.600 | 4.600.000 7,39
1990 514.665 | 2.100.000 4,08 2013 659.222 | 5.900.000 8,95
2000 552.820 | 2.300.000 4,16 2014 655.663 | 5.950.000 9,07
2005 600.000 | 4.200.000 7,00 2015 686.169 | 6.400.000 9,33
2006 528.284 | 3.811.000 7,21 2016 679.537 | 6.400.000 9,42
2007 516.960 | 3.535.000 6,84 2017* 639.084 | 5.900.000 9,23
2008 593.710 | 4.274.000 7,2 2018 615.000 | 5.600.000 9,10
2009 591.279 | 4.250.000 7,19 *TUIK / **TMO TAHMINI




Cizelge 1.3. Bolgelere gore musir ekilis alanlar1 ve tiretimi (Misir Raporu 2018 /

TMO)
2014 2015 2016 2017

BOLGELER |\ an(da) U&gz;“ Alan(da) U&g;‘;“ Alan(da) U&g‘n‘;“ Alan(da) U&g;‘;“
Marmara 636.925 | 5759071 | 621512 | 560791 | 621512 | 560791 | 638541 | 555.180
Karadeniz 62503 | 236176 | 656617 | 259171 | 656617 | 250071 | 646.288 | 264.552
fc Anadolu 822.955 | 828.922 | 1004226 | 997578 | 1.004.226 | 997578 | 1.107.041 | 1.059.606
Ege 726518 | 756876 | 740826 | 775132 | 740826 | 775132 | 630914 | 643874
Akdeniz 2.001.230 | 2.053.274 | 2.016.399 | 2.148.250 | 2.016.399 | 2.148.250 | 1.866.909 | 1.942.990
G.D Anadolu | 2.027.000 | 1.916.125 | 1.173.109 | 1630385 | .723.109 | 1.630.385 | 1450.065 | 1.404.125

Dofiu Anadolu | 41.078 32.696 37503 28.693 37.503 28.693 42.084 29673
Toplam 6.881.609 | 6.400.000 | 6.800.192 | 640000 | 6.800.192 | 6.400.000 | 6.390.842 | 5.900.000

Misir bitkisi ekim alaninin genis olmasi, kolay ulasilabilir olmas1 ve biyoetanol iiretimi
potansiyelinin de yiiksek olmasi sebebi ile hammadde olarak tercih edilmistir.
Lignoseliillozik hammaddelerin biyoetanol iiretim potansiyeli bazi hammaddeler i¢in

Cizelge 1.4°de gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Biyoetanol iiretim hammaddeleri ve etanol {iretim potansiyelleri (Balat

vd., 2007).

Hammadde Biyoetanol Uretim Potansiyeli (I/ton)
Misir 360
Seker kamisi 70
Seker pancari 110
Bugday 340
Arpa 250
Piring 430

1.2 Lignoseliilozik Atiklarda On islemler

Biyoyakit tiretim yapilacak olan agro endiistriyel atik 6n islemden gegmeden once %
nem igerigine bagl olarak sicak hava ile kurutma, giineste kurutma, vakumla kurutma
gibi islemlerle kurutularak depolanmasi gerekmektedir (Uggiil, 2010). On Islemin temel
amaci, hidroliz islemi i¢in yapisal ve igeriksel inhibitorleri biyokiitleden ayirmak,
lignoseliilozik yapiy1 gevsetmek ve bdylece enzimatik hidroliz oranini ve seliiloz ya da
hemiseliillozdan fermente edilebilir seker olusumu miktarimi arttirmaktir  (Adigiizel,
2013). Uretim potansiyelini yakindan ilgilendirmesi nedeniyle biyoyakit potansiyelinin
arttirilmasi i¢in onislemler cok dnemlidir. Tiim sistem maliyeti diisiiniildiiglinde toplam
proses maliyetinin % 18’i dnislem basamag igin kullanilmaktadir. Onislem metotlar:
fiziksel, kimyasal, biyolojik ve termo/fiziko olmak iizere dort siifta kategori edilirken

bu yontemler tek basma kullanildigi gibi birka¢ tanesi bir arada olan Onislemlerde
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kullanilabilmektedir. Asit, baz veya peroksit gibi noétr Onislemler de ayn
degerlendirilirken fiziksel ve termo/fiziko yontemlerle birlikte kullanilabilmektedir.

Lignoseliilozik yapiya uygulanan tiim 6nislemler Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Lignoseliilozik atiklara uygulanabilecek 6nislemlerin bazilari

1.2.1 Fiziksel onislemler

Fiziksel 6n islemlerde biyokiitle 6giitme, taslama, yontma, dondurma, radyasyon gibi
uygulamalarla yiizey alan1 artirllmakta ve kiiciik boyutlu biyokiitle boyutuna

diisirmesidir. Ayrica, polimerizasyon ve hammadde de kristallesme derecesinin



azalmasma neden olmaktadir. Fiziksel on aritima genellikle diger ©on aritma

kombinasyonlart ile birlikte kullanilma gereksinimi gerektirmektedir (Mood vd., 2013).

1.2.2 Mekanik onislem

Ogiitme genellikle 6n islemde ilk adimi1 olarak kabul edilir. Bilyeli degirmen, iki rulo
degirmen, ¢ekic degirmen, kolloid 6glitme ve disk Ogilitme biyoetanol iiretim
proseslerinde kullanilan birka¢ ogiitme tipi vardir. Ogiitmenin ne kadar siirecegi
partikiiliin boyutuna baglidir, 6rnegin yontma, d6giitme veya ezme sonucunda partikiiller
10-30 mm den 0,2-2 mm ye kadar disirilir (Mood ve Golfeshan, 2013). Mekanik
olarak lignoseliilozik atigin pargalanmasi enzimatik ve biyolojik aktivitenin verimli bir
sekilde uygulanmasi agisindan oldukca onemlidir. Ayrica yiizey alaninin bu sekilde
arttirtlmas1 birgok kimyasal Oniglemlerin reaksiyon zamanimi ve kimyasal sarfini

azalttig1 i¢in ekstra ekonomi saglamaktadir (Talebnia ve Karakashev, 2010).

Piroliz, lignoselilozik biyokiitle i¢in kullanilan bir bagka 6n islem yontemidir. Daha ¢ok
300 °C’den daha yiiksek sicakliklarda, selilloz gaz iirlinlere ve komiirlestirerek
ayristirilir. Diigiik sicaklikta yiiriitiilen islemde ayrigma orani ¢ok yavastir. Hafif asit
hidrolizi (1IN H,SOa, 97 °C, 2.5 pH) ile birlikte uygulandiginda piroliz 6n iglemi ile %
50’den fazla indirgeyici seker olugsmakta ve selillozun % 80-85’ini glikoz tiriinlerine

dontistiiriilmektedir (Singh vd., 2014).

1.2.3 Kimyasal onislemler

1.2.3.1 Asidik onislem

Asitin Onislemde kullanildig1 ¢alismalarda asit olarak siilfiirik, hidroklorik, fosforik ve
nitrik asit gibi kuvvetli asitler kullanilmaktadir (Alvira ve Tomas-Pejo, 2010).
Konsantre asitlerin kullanilmasi1 biyolojik veya enzimatik proseslerin kullanilmamasini
veya bu proseslerin daha verimli olmasini saglayabilmektedir. Bu tip Onislemlerde
yasanabilecek en Onemli sorun ise olusan furfuralllar gibi inhibitér etkisi olan ara
tirtinlerin etkisinin ortadan kaldirilmasi gerekliligidir (Sun ve Cheng, 2002). Bu islemde
kullanilan asitler genel olarak seliiloz ¢oziiclisii olarak bilinirler. Ciinkii Onislem

uygulanmasindan sonra Lignoseliilozik yapi kristal yapisini kaybeder. Bu yontemin



kullanilmasinda yasanilan diger bir sorun ise kullanilan asidin geri kazaniminin gii¢
olmasidir (Talebnia ve Karakashev, 2010). Eger asidin yeniden kullanimi ve geri
kazanimmin saglanmasi halinde yontemin sinirlayict etkisi ortadan kaldirilmis olur.
Lignoseliilloz yapisinda bulunan hemiselillozda % 70-90 oraninda toplam seker
icermekte ve lignin yapisina gore daha basit yapiya sahiptir. Bu nedenle kullanilacak
biyokiitledeki hemiseliiloz ve lignin igerigi olduk¢a 6nemlidir. Kullanilacak biyokiitleye
gore asit derisimi degiskenlik gosterebilmektedir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda en
yaygin olarak kullanilan asit hidroliz yontemlerinde seyreltik asit kullanimi oldukga
yaygindir. Asit konsantrasyonu % 1-10 arasinda degismekte sicaklik genel olarak 100-
110 °C de optimize edilmektedir. Asit ile onislem ¢alismalar1 diger hidroliz
calismlaraina gore hizroliz hizinin fazla olmasi ve glukozun kolay pargalanabilmesi gibi
avantaja sahiptir. Bu calismalarin en biiylik dezavantaji ise pargalama sonrasi olugan ara
ve son lrilinlerin mikrobiyolojik aktiviteyi inhibe etmesidir (Adigiizel, 2013). Sicaklik
ve asit derisiminin artmasi intibitdr etkisi yaratacak ara triinlerin olusum olasiligini
arttirmaktadir. Asit ile hidrolizde en 6nemli ayrint1 ise hidroliz sonras1 fermentasyona

girmeden Once noétralizasyonun saglanmasidir.

Asit ile 6n islemde siilfirik asit kullanilarak seliillozun enzim hidrolizinde lignoseliilozik
biyokiitlenin polisakkaritlerden (baslica hemiseliloz) monosakkaritlere daha kolay
ulagmas1 saglanir. Asit ile 6n islemde diisiik asit konsantrasyonu ve yiiksek sicaklik
yada yiiksek asit konsantrasyonu ve diisiik sicaklik olmak {izere her iki uygulama da
yapilabilir. Proses diisiik bir sicaklikta oldugu gibi konsantre asit kullanarak daha

ekonomiktir (Mood ve Golfeshan, 2013).

Guerrero vd. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada seyreltik H,SO4 muz kabuklarindan
fermente edilebilir seker igeriginin arttirilmasi i¢in kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi
olarak 177 °C, siire 5 dakika ve asit derisimi % 2,2 H,SO4 (v/v) oldugunda maksimum
glikoz verimi olarak % 91 olarak belirlenmistir. Optimum kosul olarak 198 °C, 5 dakika
ve % 1.5 H,SO4 (v/v)’da glikoz donilisiim verimi %87.1 olarak belirlenmistir. Asit
oniglem calismalarinda en yaygin olarak enzim Onislemlerinde kullanildig:

goriilmektedir (Guerrero vd., 2017)



1.2.3.2 Alkali 6nislem

Alkali 6nislemmin en 6nemli etkisi biyokiitle i¢indeki ligninin uzaklastirilmasidir. Bu
onislemle arta kalan polisakaritlerin mikrobiyal olarak kullanilabilirligi artar. Onislemle
asetil ve cesitli tironik asitlerin uzaklagtirilmasi seliilloz ylizeyinden hemiseliiloza
ulagilmasini ve enzimin ulasilabilirligini arttiracaktir (Chang ve Holtzapple, 2000). Bu
metotta, biyokiitle belirli derisimlerde sodyum hidroksit gibi bazik ¢ozelti igerisinde
bekletilir ve bekletilme siiresi icerisinde 1s1l isleme tabi tutulur. Bu islem cecle
polisakaritlerin etkisi azalir ve lignin baglarmin kopmasi saglanmig olur. Bu esnada
seltilozun kristalizasyonu ve polimerizasyon derecesi azalir. Bu islem daha ¢ok odunsu

yapilara ve lignin igerigi yiiksek olan lignoseliilozik yapilara uygulanir (Adigiizel,

2013).

Yiiksek sicaklikta alkali ile 6n isleme tabi tutmak, lignin ve hemiseliilozlar1 ¢oziilebilir
pargalara ayirir ve daha fazla seliillozun enzimlere maruz birmasini saglamaktadir. 105 °
C’de 10 dakika siireyle sulu NaOH (% 0,5-2,0) ile 6nceden muamele edilen arpa
samanlar, ligninin maksimum% 84.8’ini ve hemiseliilozlarm % 79,5’inin
pargalanmasini saglamistir. Ayrica bu ¢alismada enzimatik 6niglemin de eslik etmesi ile

maksimum indirgeme sekeri verimi % 86,5 elde edilmistir (Haque vd., 2012).

1.2.3.3 Organik ¢oziiciiler

Organik ¢oziicli islemleri, seliilloz fraksiyonunun enzimatik hidroliz 6ncesi ligninin
giderilmesi i¢in su ile birlikte bir organik ¢dziicli veya organik ¢oziiclileri bulunduran
bir karigimmn kullanilmasidir. Bu iglem sirasinda ligninin yanisira hemiseliilloz ve
seliilozun enzimatik hidroliz i¢in uygun hidroliz fraksiyonlar1 olusturulur. Islem
sirasinda kullanilan yaygin ¢oziiciiler; etanol, metanol, aseton ve etilen glikol yer alir.
Yontem icin kullanilan sicaklik, 200° C ve daha iizerinde olabilir. Ancak biyokiitlenin
yap1 ve icerigine gore katalizor kullanilmasi gerektiginde islem daha diisiik sicaklilarda
da gercgeklesebilir. Kullanilan inorganik ya da organik katalizorler ise genel olarak

asitlerdir.

Kullanilan ¢6ziicii bazen enzimatik hidroliz ve fermantasyon adimi i¢in inhibitor etkisi

gosterebilir. Bu nedenle c¢oziiciiler fermantasyon oOncesi ortamdan uzaklastirilmig



olmalidir. Coziicii geri kazanimi ise maliyet ve g¢evresel etkilerin azaltilmasi i¢in

gereklidir.

Organik coziiciilerin faydalari; Yiksek kalitede lignin iiretimi ve daha yiiksek kalitede
lignin tiretimini saglayacak kimyasallarin tiretimini kolaylastirir ve de potansiyel seliiloz
fraksiyonunun enzimatik hidrolizden once lignin giderilmesi ve enzim maliyetlerini

distrtr (Harmsen vd., 2010).

1.2.3.4 Oksitleyiciler

Lignoseliilozun delignifikasyonu, peksoksit, ozon, oksijen veya hava gibi oksitleyici
ajanlarla da yapilabilmektedir. Lignin ve seliiloz polimeri aromatik halkaya sahip
organik yapil1 bir kimyasal yapiya sahiptir ve ligini polimeri oksitlendiginde karboksilik
asit gibi yapilara doniismektedir. Bu asitler fermantasyon basamagini inhibe etme
ozelligine sahip olup, mutlaka noétralize edilerek karboksilik asidin etkisi yok

edilmelidir (Harmsen ve Huijgen, 2010).

1.2.3.5 SO, onislemi

Kiikiirt dioksit HoSO4 iginde hidroliz katalizorii olarak, belirli bir takim avantajlara
sahiptir. SO, bir gaz oldugu i¢in, oncesinde ya da buhar ile de ilave edilebilir; daha iyi
daha muntazam bir reaksiyonda elde edilen, H,SO, ile biyokiitle dagitilir. Seliilozik
biokiitle, yani, ¢am kereste artiklari, titrek kavak yongalari, seker kamisi kiispe, bugday
samani ve misir kogani gesitli tiirleri hidroliz sonuglari, bu hemiseliiloz, ilk 150°C 1s1da
hidrolize edildi gosteriyor ve Kalan, seliiloz her iki asamada da SO, ile 190°C ile
hidrolize edildi (Singh ve Shukla, 2014).

1.2.4 Biyolojik onislemler

Seliilozik biyokiitlenin biyolojik doniisiimii 6n aritmanin en pahali adimlarindan biridir.
On islemler belki de fiziksel kimyasal ya da dogada hibrit halde bulunan ve enerjinin en
yogun oldugu yontemlerdir (Singh ve Shukla, 2014). Biyolojik aritimin en iliskili
baglantis1 indirgeme enzimi bulunan biyokiitle i¢inde mevcut bulunan lignin,

hemiseliilloz ve polifenoller bulunmasidir. Ciinkii {izerindeki potansiyel avantajlari,
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substrat ve reaksiyon olarak fiziksel / kimyasal 6n aritmada ozgiilliik, diisiik enerji
gereksinimleri, higbir toksik bilesikleri liretmeme ve istenen {iriinlerin yliksek verimi
fazla ilgi ¢ekmektedir (Isroi vd., 2011; Saritha vd., 2012). Bununla birlikte, biyolojik
Onislemlerin en 6nemli dezavantaj1 ise asit dnislemlerine gore cok yavas bir siirectir ve
bliylime kosullar1 ve genis alan gergeklestirmek i¢in dikkatle kontrol edilmesini
gerektirir (Chandra vd., 2007). Buna ek olarak lignoseliillozik mikroorganizmalar
sadece lignin degil ayn1 zamanda seliilloz ve hemiseliiloz tiiketebilmektedirler. (Kuhar
ve Nair, 2008;Singh vd., 2008). Biyolojik oOnislemlerlerde direk mikroorganizmlarin
kullanildig1 sistemlerde genel olarak lignin ve hemiseliilozu par¢alamak konusunda
olduk¢a yetenekli olan beyaz ve kahverengi ciiriik¢iil mantarlar kullanilmaktadir.
Kahverengi funguslar seliiloza etki ederken, yumusak c¢iiriik¢iiller hem seliiloza hem de
lignine etki etmektedir. Beyaz ¢iirlik¢iil mantarlardan en etkilisi ise Basidiomiset’lerdir.
Degisik ¢alismalarin sonuglarina gore Pleurotus ostreatus, Phanerocaete sordida 37 ve
Pycnoporus cinnabarinus 115 gibi mikroorganizmalarin saman1 4-5 haftada % 30-50
oraninda sekerine parcalayabildigi ortaya ¢ikmistir. Diger bir ¢alismada ise odun
pargalarindaki ligninin daha fazla parcalanarak seliiloz eldesini arttirmak icin degisik
mutant suslar gelistirilmistir. Bermuda ¢imeninin biyolojik pargalanmasi ise 6 haftada
Ceriporiopsis subvermispora ile % 29-32 oraninda, Cyathus stercoreus ile ise % 63-77
oraninda  gerceklestirilmistir  (Adigiizel, 2013; Mosier vd., 2005). Lignin
delignifikasyonu, bu mantarlardan 6nemli 6lciide elde etmek icin haftalar siirdiigii ancak
verimli sonuglar i¢in son derce segici oldugu tespit edilmistir (Behera ve Arora, 2014).

Biyolojik onislemlerle en 6nemli ikinci kisim ise enzimatik onislemlerdir. Enzimatik
Onislemlerde lignoselulozik yapinin seyrektik asit veya baz ile kismen pargalanmasi
gerekmektedir. Ciinkii lignoselulozik yapinin  kismen pargalanmasi  enzimin
lignoselulozik yapiya tutunmasi ile yakindan ilgilidir. Enzimatik Onislemler canlinin
direk uygulanmasi sirasinda kaybedilen zamani telafi eder ve uygulanan diger biyolojik
islemlere gore oldukca g¢evreye dost bir Onislemdir. Ayrica enzimatik bu 6nislemde
yaygin goriilen en 6nemli sonug, lignin igeriginin azalmasi, yilizey alaninin artmasi ve
biyokiitlenin kristallenmesinin azalmasidir. Bu durum da hidroliz verimini ve hizini
diisiirmektedir (Kim vd., 2016). Ideal olarak, bir 6n islemde &ncelikli olarak enzimatik
hidroliz reaksiyonunu gelistirmeli, daha sonrasinda ise minimum / engelleyici olmayan
bilesikler liretmeli ve makul sermaye ve isletme maliyetleri (diisiik enerji girisi ve

minimum atik ile) gerektirmelidir (Drapcho vd., 2008).
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1.2.5 Fizikokimyasal énislemler

1.2.5.1 Islak oksidasyon

Islak oksidasyon 120 °C iizerindeki sicakliklarda, su ve hava ya da oksijen ile
malzemenin islenmesi ile olan bir islemdir. Alkali kombinasyonu ve 1slak oksidasyon
toksik furaldehid fenol aldehitlerin olusumunu azaltir. Islak oksidasyon Coziinmenin
sonucu kiispeden seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi artar. Seyreltilmis asit
hidrolizatlar1 fermantasyonunda Kritik bir problem o6nislemsi sirasinda olusan inhibitor
bilesikleri dayanacak sekilde fermantasyon mikroorganizmanin yetenegi oldugunu ve
genellikle detoksifikasyon asamasi hidrolizat fermante gelistirmek icin gereklidir. Bu
ayn1 zamanda bugday samani ve pirin¢ kabuklarinin seyreltilmis asit hidrolizatlarindan
fermantasyonu ile gerceklesti. Inhibitdr sorunu piring kabugu alkalin peroksit 6n islem

durumunda belirgin (Singh ve Shukla, 2014).

1.2.5.2 Mikrodalga ile par¢alama

Elektromanyetik alan tarafindan mikrodalga radyasyonuna dogrudan maruz kalan nesne
sicaklik degisimlerini engellemek i¢in 1sinir. Sulu ortamlarda icine mikrodalgalar
derinlemesine niifuz iletken yontemleri icin tipik sicaklik degisimleri kaginarak ve
karma reaktorler i¢in kat1 konsantrasyonlarina ile ilgili sinirlamalar geliyor her yerinden
seliilozik biyokiitle 6n islemesi i¢in cazip mikrodalga isitma yapabilir (Singh ve Shukla,
2014).

1.2.5.3 Amonyum ile lif patlamasi

AFEX (Amonyak Lif Patlamasi, Ammonia Fiber Explotion) prosesinde, biyokiitle
yiiksek sicaklik ve basingta sivi amonyakla muamele edilir (Teymouri vd., 2005) ve
birka¢ saniye sonra basing hizla azaltilir. Tipik bir AFEX islemi yapilir 30 dakika
boyunca 90 °C’de 1-2 kg amonyak/kg kuru biyokiitle ile yiiriitiiliir. Islem sonunda
lignin igerigi azalir ve selilloz dekristalize edilirken hemizseliilluz aciga cikar.
Amonyagin geri kazanimi sistemi ekonomisinde olduk¢a ©6nemli olup, amonyak
ucuculugu nedeniyle kolaylikla geri kazanilabilir (Mosier ve Wyman, 2005). Diger bir

avantaji ise proses sonucunda hidroliz ve fermentasyon basamaklar1 sirasinda
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kullanilacak olan mikroorganizmalarin gelisimine ket vurucu madde olusmamasidir.
AFEX, Lignoselillozik yapida onemli makro ve mikro degisimlere neden olur

(Adigiizel, 2013).

AFEX onislemsi lignoseliilozik biyokiitlede enzimatik sindirimi arttirir. AFEX ile
hemiseliiloz iizerindeki asetil gruplart ¢ikarilir ve lignin lignoseliilozdan ayristirilir.
AFEX, yapisal par¢alanmadan dolayi lignoseliilozik yilizeye erigimi kolaylastirir. AFEX
yonteminde, amonyak biyokiitleye sulu ortamda niifuz ettigi zaman reaksiyon
sonucunda amonyum hidroksit olugmaktadir. Bu hidroksil iyonlar1 ise lignoseliilozik
materyal igerisinde birka¢ termokimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. AFEX
onmuamelesindeki anahtar degiskenler; uygulama zamani, sicaklik, amonyak/ biyokiitle
orani ve nem igerigidir. Bu degiskenlerin optimum kombinasyonu ise lignoseliillozun

direngliligine bagli olarak degismektedir (Adigiizel, 2013).

1.2.5.5 Sicak su uygulamasi

Sicak su sivist (LHW) 6n islem, lignoseliilozik matrisin parcalanma ve ayristirmay1
desteklemek icin sivi halde muhafaza etmek lizere yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
altinda su kullanir. Sicakliklar 160 °C — 240 °C’de birkac dakika icinde seker olusumu
saglanir ve zaman iginde belli sicakliklarda belli bir siire zarfinda degisen miktarlarda
seker olusabilir. Uygulanan bu islemle ksiloz kazanimin (% 88-98) yiiksektir ve
herhangi bir asit ya da bir kimyasal katalizor kullanilmadigindan ¢evresel agidan ¢ekici
olup ayn1 zamanda ekonomiktir. Bu nedenle son yillarda uygulanan bu 6n islem oldukca
¢ekicidir. Bununla birlikte, bu onislemin 6nemli bir dezavantaji, yiiksek basing ve
biiyiik su miktar1 dolayisiyla yiiksek enerji gerektirir (Singh ve Shukla, 2014). Bu
calisma kapsaminda asit ile asit/ultrasound ve peroksit ile peroksit/ultrasound

uygulamas1 misir koganina uygulanmistir.
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BOLUM 11

MATERYAL VE METOT

2.1 Misir Koganlar i¢in Deneysel Metot ve Uygulanan Onislem

Misir koganlari, Adana kirsal alaninda yetisen musirlarin fabrikasyon uygulamalari
sonucunda olusan atiklardan temin edilmistir. Temin edilen bu atiklar 50 °C’de 48 saat
kurutularak pargalama isleminden sonra, misir tozu, 0,2 gozlii bir elek ile elenerek
meshlerine gore ayrilmis ve + 4°C’de saklandi. Tiim deneyler 250 ml’lik roch
siselerinde sabit kati konsantrasyonu kullanilan kosullarda kati konsantrasyonu %1
olarak yiiriitilmiistiir. Tim deneyler 250 rpm sicaklik kontrollii ¢alkalamali etiivde
yirtitilmistiir. Ultrasound deneyleri ise Hielscher UP400S cihazi ile yapilmistir. Tim
ornekler analizler igin filtrelenmis ve 10.000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Elde

edilen siipernatantlarda toplam seker ve indirgen seker yapilmistir.

2.2 istatistiksel Metod

Tiim On islem deneyleri i¢in Box Behnken istatistiksel yontemi kullanildi. Bu
istatistiksel tasarimi minimum, orta ve maksimum faktorlerden olusmak iizere en az 3
seviyede olmalidir. Box Behnken tasarimi, birinci ve ikinci dereceden katsayilarin etkin
bir sekilde tahmin edilmesini saglar. Box Behnken tasariminin en dnemli avantajlari,
cok sayida deneyin kisitlanmasi ve faktor limitlerinin kolayca ayarlanmasidir. Ayrica,
bu yontem zaman ve paradan tasarruf saglar. Laboratuvar kosullarinda hazirlanan misir
koganlar1 H,SO,4 kullanilan 6nislemde, kimyasal doz, zaman ve sicaklik; H,SO4-US
kullanilan 6nislemde ultrasound ve kimyasal dozu ile zaman, tasarimin faktorleri ve
diisiik (-1), orta (O) ve maksimum (+1) olan tiim seviyelerdir ve degerleri Cizelge 2.1,

Cizelge 2.2°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri

STD | Asit% | Sicakhk °C (ﬁggﬁg) Asit % | Sicaklik °C (ﬁzgﬁg)
1 1 1 0 1 50 105
2 1 K] 0 5 50 105
3 1 +1 0 1 100 105
4 1 1 0 5 100 105
5 1 0 1 1 75 30
6 1 0 1 5 75 30
7 1 0 1 1 75 180
8 1 0 1 5 75 180
9 0 1 1 3 50 30
10 0 1 1 3 100 30
11 0 ) ) 3 50 180
12 0 ) 1 3 100 180
13 0 0 0 3 75 105
14 0 0 0 3 75 105
15 0 0 0 3 75 105
16 0 0 0 3 75 105
17 0 0 0 3 75 105

Cizelge 2.2. Asit- ultrasound i¢in bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri

us . Zaman us . Zaman
STD | kikgdM | A% | (dakika) | KjkgdM | 2% | (dakika)
1 1 1 0 100 1 175
2 ) 1 0 60 3 17,5
3 1 ) 0 60 3 175
4 ) ) 0 100 5 17,5
5 1 0 1 60 3 175
6 ) 0 1 100 3 5
7 1 0 ) 20 3 30
8 +1 0 1 60 3 175
9 0 1 1 20 3 5
10 0 1 1 20 5 175
11 0 1 ) 20 1 17,5
12 0 ) ) 60 5 30
13 0 0 0 60 3 175
14 0 0 0 60 1 30
15 0 0 0 60 1 5
16 0 0 0 60 5 5
17 0 0 0 100 3 30

H,0; kullanilan 6nislemde, kimyasal doz, mesh ve kati orani; H,O, —US kullanilan
Onislemde ise ultrasound ve kimyasal dozu ile zaman, tasarimin faktorleri ve diisiik (-1),
orta (O) ve maksimum (+1) olan tiim seviyelerdir ve degerleri Cizelge 2.3, Cizelge

2.4°de verilmistir.
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Cizelge 2.3. H,0; igin bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri

Kati Kati
STD HE/SZ Mesh orani Hg/?Z Mesh orani
(%)) (%))
1 1 1 0.55 1.00 2
2 -1 -1 0 0.10 0.20 1,25
3 0 0 0 0.55 0.60 1,25
4 1 1 0 1.00 1.00 1,25
5 0 -1 1 0.55 0.20 2
6 0 0 0 0.55 0.60 1,25
7 1 -1 0 1.00 0.20 1,25
8 0 0 0 0.55 0.60 1,25
9 0 -1 -1 0.55 0.20 0,5
10 0 0 0 0.55 0.60 1,25
11 -1 0 -1 0.10 0.60 0,5
12 -1 1 0 0.10 1.00 1,25
13 -1 0 1 0.10 0.60 2
14 1 0 1 1.00 0.60 2
15 0 1 -1 0.55 1.00 0,5
16 1 0 -1 1.00 0.60 0,5
17 0 0 0 0.55 0.60 1,25

Cizelge 2.4. H,0,-ultrasound i¢in bagimsiz degiskenler, kodlar1 ve faktor degerleri

us Zaman us Zaman

STD | kimgom | H292% | (gakika) | KjikgpM | 29?7 | (dakika)
1 0 0 0 60.00 0.55 17.50
2 0 0 0 60.00 0.55 17.50
3 1 0 1 20.00 0.55 5.00
4 0 0 0 60.00 0.55 17.50
5 0 1 1 60.00 0.10 5.00
6 1 0 1 100.00 0.55 30.00
7 0 0 0 60.00 0.55 17.50
8 0 1 1 60.00 1.00 30.00
9 1 1 0 20.00 1.00 17.50
10 1 1 0 20.00 0.10 17.50
11 1 0 1 20.00 0.55 30.00
1 1 1 0 100.00 1.00 17.50
13 0 1 1 60.00 1.00 5.00
14 0 1 1 60.00 0.10 30.00
15 1 0 1 100.00 0.55 5.00
16 0 0 0 60.00 0.55 17.50
17 1 1 0 100.00 0.10 17.50

Box-Behnken, toplam seker konsantrasyonu ve indirgenmis seker konsantrasyonunun
yanit1 i¢in her bir islemde kullanilan faktorler deneysel yontemde optimize edildi. Box

Behnken deneysel tasarimi igin istatistiksel bir model olusturmak igin Design Expert
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7.0.0 deneme siiriim yazilimi kullanilmistir. Bu deneysel tasarim i¢in ii¢ farkl faktor ve

tic seviye kullanilmigtir.

2.4 Analitik Metod

Tiim deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar, siilfirik asit (H,SO4, Sigma, % 98),
asetik asit (CH3COOH, Merck), fenol (CsHsO, Merck), potasyum sodyum tartarat
(KNaC4H406-4H,0, Merck), dinitrosalisilik asit (DNS) ((O2N)2C¢H,-2-(OH)CO;H,
Merck), ve sodyum hidroksit (NaOH, Merck)’dir. Analitik spektrofotometrik 6l¢iimler
icin WTW Spectroflex 6100 VIS kullanilmistir.

Calismada pargalanmanin belirlenmesi i¢in toplam ve indirgenmis seker analizleri
yapilmustir. Toplam seker analizi Dubois vd. yontemine gore 488 nm’de (DuBois, vd.,
1956), indirgenmis seker analizi ise Miller vd. yontemine gore 575 nm’de yapilmistir

(Miller, 1959). Tiim deneyler 2 tekrarli ve 3 paralel yapilmistir.
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BOLUM 111

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Misir Ko¢anlarina Uygulanan Deneysel Yontemin Sonuclar:

Misir koganinin kullanildigr onislemde toplam seker konsantrasyonu agisindan
maksimum degeri bulmak i¢in gerekli kimyasal (H,SO,4 ve H,0,) orani, sicaklik ve
zaman faktorleri optimize etmek icin Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
kullanilmistir. Tiim ¢alismada misir koganin kati konsantrasyonu % 1 (w/v) olarak
sabit tutulmustur. Calisma icin Adana ydresinde yetistirilen endiistriyel misir

iiretiminden elde edilen kocanlar kullanilmastir.

3.1.1 Asit onislem

Misir koganlarinin fiziksel Onislem sonrasi kimyasal Onislem uygulanmasi igin
hazirlanan desene gore yapilan analizler, Box Behnken modeli ANNOVA testine

gére onemlidir ve modelin R? degeri toplam seker iiretimi icin 0,9975dir.

Sekil 3.1a’da sicaklik 100 °C ve H,SO4 orant % 3 oldugunda maksimum toplam
seker konsantrasyonunun 13,13 g/L olarak belirlenmistir. Sekilde gosterildigi gibi
toplam seker konsantrasyonu sicaklik diistiikce azalmakta ancak asit orani %3’{in
altinda oldugunda 1,45 g/L ve %3 iin istiinde oldugunda 3,01 g/L’ya gerilemektedir.
Sekil 3.1b, zaman ve asit oraninin etkisini gostermektedir. Bu sekle gore, zaman
zaman arttik¢ca ve asit orani artik¢a toplam seker degeri maksimize olmaktadir. 180
dakika ve asit orani yiliksek seviyede iken maksimum toplam seker konsantrasyonu
13,13 g/L’dir. Zaman faktorii ve asit derisiminin toplam seker iretimi tizerinde
belirgin bir etkiye sahiptir. Sekil 3.1c verildigi {izere zamanin artis1 ve sicakligin
artist toplam seker icerigini arttirmaktadir. Ancak bu desene gore sicakligin ve
zamanin en yiiksek oldugu evrede maksimum toplam seker igerigi % 3’likk asit

oraninda belirlenmistir.

Lignoseliilozik icerik misir sapinda eger diisiik seviyede olursa, sicaklik seviyesinin

bozunma igin yeterli oldugunu bildirmistir. Uretilen toplam seker miktar
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lignoseliilozik icerikle ve kullanilan lignoseliilozik yapinin bagli oldugu bitkinin tiir
ve yetistirme yeri ile baglantilidir (Brodeur, vd., 2011). Barigik vd. (2016) tarafindan
yapilan ¢aligmada sicaklik arttikca asit etkisinin arttig1 bildirilmistir. Barisik vd.’nin
raporuna gore; (2016) Onislemsi, Box-Behnken yontemi ile saman orneklerine
uygulanmigtir. Maleik asit i¢in optimum islem kosullari, 210 °C, % 1,08 asit
konsantrasyonu ve 19,8 dakika; siiksinik asit 210 °C, % 5 asit konsantrasyonu ve 30
dakika; oksalik asit 210 °C, % 3,6 asit konsantrasyonu ve 16,3 dakika olarak
belirlenmigtir. Optimum kosullarda elde edilen etanol konsantrasyonlari, sirasiyla
maleik, siiksinik ve oksalik asit Oniglemleri i¢in 12,9, 10,3 ve 12,9 g/L’dir. Bu
sonuglar, lignoseliillozik yapinin organik asitler ayrigsmasinin etkin oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, maleik ve oksalik asitler, siiksinik aside kiyasla daha
etkili olduklarim1 gdstermektedir. Bu c¢alismada misir koganlar1 icin H;SOg4
onisleminde optimum sicaklik 100 °C, ultrasound ve asit isleminin kullanildiginda

optimum belirlenmemis olup 100 °C’ye kadar ulasilmadig: belirlenmistir.
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Sekil 3.1. Toplam seker (g/L) i¢in RSM yanit grafigi a) sicaklik (°C) ve asit oran1 (%),
b) zaman (dakika) ve asit oran1 (%) ¢) zaman (dakika) ve sicaklik (°C) etkilesimleri
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Tasarima gore, model anlamlidir ve indirgenmis seker iretimi igin Box Behnken

modeli ANNOVA testine gore 6nemlidir ve modelin R? degeri i¢in 0,9974 diir.

Indirgenmis seker konsantrasyonu, maksimum 7,7 g/L’ye kadar ulasabilir.
Maksimum indirgenmis seker konsantrasyonunun bagimsiz degisken degerleri, % 5
asit orani, 180 dakika ve 100°C olan maksimum toplam seker konsantrasyonu
kosullarina benzer olup, sicaklik ve asit oraninin artis1 indirgen seker degerini
arttirmaktadir. Sicakligin minimum 50 °C ve asidin %1 oldugu kosullarda indirgen
seker degerine bir degisim gozlenmis ancak maksimize olamamistir (Sekil 3.2a).
Asit derigiminin % 5, sicakliglr 99,04 °C ve zamanin 44,26 dakikada indirgen seker
degeri 7,26 mg/L’dir. Kimyasal onislem, lignoseliilozlarda seliilozik bilesenlerin lignin
ve / veya hemiseliilozlar1 ¢ikararak seliilozun biyolojik olarak pargalanabilirligini
arttirmak ve polimerizasyon derecesini (DP) ve kristalligini azaltmak i¢in en umut

verici yontemlerden biri haline gelmistir (Agbor, vd., 2011; Mtui, 2009).

Asit orani seker konsantrasyonu tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Giitsch vd. (2012),
okaliptiis globulus ahsabinin 6n tedavisi sirasinda katalitik aktiviteleri i¢in {i¢ farkl asit
(asetik (0,02-0,15 M), oksalik (0,01-0,1 M) ve siilfiirik asit (0,01-0,1 M) iizerinde
calistlmistir. Giitsch vd. (2012) yaptiklart deneyde, reaktér, minimum 1sitma siiresi
(yaklasik 30 dakika) i¢inde 6n hidroliz sicakligina (120-200 °C) kadar 1sitildi, sicaklik,
on hidroliz siiresi (10-120 dakika) i¢in muhafaza edildi (Giitsch, vd., 2012). Bu
caligmanin sonucu olarak, Eucalyptus globulus ahsabi i¢in deney kosulunda
konversiyon oran1 % 95’e kadar ¢ikmustir. Yu vd. (2012), adim degisimli bir akis
reaktoriinde (184 °© C, 20 ml / dakika, 8 dakika ve 10 ml / dakika, 10 dakika) tath
sorgum kiispesi i¢in toplam ksiloz geri kazaniminin % 79,6 oldugunu ve toplam
partikiilli karistirllmis reaktorde okaliptiis odun yongalart i¢in% 84,4’likk ksiloz
iyilesmesi (184 ° C,% 5 ag / hac, 18 dakika) (Yu, vd., 2012). Wang vd.’nin bir baska
calismasi (2009) selilloz doniisimiiniin % 40’ma varan oranlarda bildirdi; Ladin
yongalar1 180° C’de on islem i¢in % 1,84 asit konsantrasyonuyla, ardindan da
dondurma islemi kullanildi (Wang Gleisner, 2009). Bu tez ¢alismasinda, doniisiim orani
% 5 asit, 100 °C ve 180 dakikada toplam seker icin % 99, indirgen seker i¢in % 77

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.2b’den asit oranmin artist ve zamanin ilerlemesi ile, indirgenmis seker
konsantrasyonunu Onemli Olgiide etkilenmistir. Sekil 3.2c’den, indirgenmis seker
konsantrasyonunu i¢in zaman ve sicaklik faktorleri ile olan etkilesim oldukg¢a 6nemlidir.
Sicakligin orta noktasinda 75 °C, %] asit ortam1 ve 180 dakika reaksiyon zamaninda
yaklasik 2.93 g/L’lik indirgenmis seker miktar1 gozlemlendi. indirgen seker iiretim
modelinin sayisal optimizasyonu 7,25 g/L’lik indirgen seker tiretimini maksimize etmek
icin sicaklik, asit oran1 ve zaman degerinin faktorlerinin sirasiyla 99,04 °C, % 5 ve

44,26 dk olmas1 gerektigini gostermektedir.
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3.1.2 Ultrasound+asit énislem

Misir  koganlarma ikinci  uygulanan ultrasound ve asit uygulamasi ile
gerceklestirilmistir. Ultrsaound ve asit uygulamasi fizikokimyasal bir 6nislem olarak
bilinmektedir. Ultrasound ve siilfiirik asit ile yapilan Onislem ¢alismalarinin

optimizasyon ¢alismasinin sonuglar1 asagidaki grafiklerde aciklanmaktadir. Toplam
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seker ve indirgen seker konsantrasyon degerlerinde meydana gelen degisim
incelenmistir. Tasarima gore, model anlamlidir ve toplam seker {iretimi i¢in Box
Behnken modeli ANNOVA testine gore oOnemlidir ve modelin R? degeri icin
0,9975°dir.
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Sekil 3.3. Toplam seker (g/L) igin RSM yanit grafigi a) Asit (%) ve US (Kj/kgDM), b)
zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), c¢) zaman (dk) and Asit (%) etkilesimleri

Sekil 3.3a, asit konsantrasyonu ve ultrason gii¢ degisimine bagli olarak toplam seker
konsantrasyonunu gostermektedir. Artan ultrasound giiciinlin ve asit derisiminin artigi
toplam seker degisimini arttirmaktadir. Her iki faktoriin ortak etkisi gdz Oniine
alindiginda, seker konsantrasyonunda c¢ok daha biiyiikk bir artis goriilmektedir. En
yiiksek toplam seker konsantrasyonu 10.72 g/L idi. Bu deger 30 dakikalik bir reaksiyon
sliresi sonunda asit konsantrasyonunun %3 ve ultrason giiciiniin 100 kJ/kgDM oldugu
noktada elde edilir. Sekil 3.3b, zaman faktorlerinin ve ultrason gii¢ faktorlerinin etkisini
gosteren bir grafiktir. Grafigin bir onceki grafige benzer sekilde, ultrason giiciindeki
artis da toplam seker konsantrasyonunda bir artisa neden oldu. Zaman faktorii
incelendiginde, reaksiyon siiresinin uzatilmasiyla elde edilen toplam seker

konsantrasyonu da artar. Her iki faktoriin etkisi incelendiginde, toplam seker
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konsantrasyonu ¢ok daha yiiksek seviyelere ulast1 ve 10,72 g / L’lik bir degere sahiptir.
Asit konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin grafigi Sekil 3.3c’de gosterilmektedir.
Grafikte asit konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin beraberce pozitif etkiye sahip
oldugu agikc¢a goriilmektedir. 100 Kj/kgDM’lik bir ultrsaound giiciinde % 3 asit ve ve
30 dakikalik zamanda maksimum toplam seker degeri olan 10,72 g/L’ye ulasilabildigi
belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen toplam seker degeri sicakligin etkili oldugu
toplam seker degerinden diisiikk bir degere sahiptir. Bunun nedeni sicaklik ultrsaounda

gore Onislem agisindan daha etkilidir.
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Sekil 3.4. Indirgen seker (g/L) i¢cin RSM yanit grafigi a) Asit (%) ve US (Kj/kgDM),
b) zaman (dk) ve US (Kj/kgDM), ¢) zaman (dk) and Asit (%) etkilesimleri

Optimizasyon ¢alismalarinda indirgen seker konsantrasyonlarinda degisikliklerin
diyagramlar1 Sekil 3.4’de verilmistir. Tasarima gore, model anlamlidir ve toplam
seker liretimi i¢cin Box Behnken modeli ANNOVA testine gore dnemlidir ve modelin
R? degeri i¢in 0,9964’diir. Bu deneylerde kullanilan faktdrler asit konsantrasyonu,
ultrasound giicii ve reaksiyon zamanidir. Asit konsantrasyonunun ve ultrsaound

gliclin artis1 ile maksimum indirgen seker derisimi 3,15 g/L’ye ulasilmistir (Sekil
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3.4a). Benzer sekilde, Sekil 3.4b, reaksiyon siiresinin ve ultrason gii¢ degisimi
gostermistir. Indirgeyici seker konsantrasyonunun, faktdrlerinin maksimum
seviyelerinde ayn1 zamanda maksimum seviyeye geldigi goriilmektedir. Sekil
3.4c’de, reaksiyon siiresi ve asit konsantrasyonundaki degisikliklerden dolay1
indirgenmis seker konsantrasyonlar1 gosterilmektedir. % 4,24 asit konsantrasyonu,
100 Kj/kgDM ultrasound dozu ve en uzun reaksiyon siiresi olan 27,7 dakika

zamaninda 3.16 g/ L’ye maksimum indirgen seker degerine ulagsmistir.
3.1.3 Peroksit (H,0,) onislem

Misir kocanlarma uygulanan diger Onislem peroksit (H20,) kimyasal Onislemidir.
Yapilan Onisleme ait Onislem c¢alismalarinin optimizasyon sonuclar1 asagidaki
grafiklerde agiklanmaktadir. Toplam seker ve indirgen seker konsantrasyon
degerlerinde meydana gelen degisim incelenmistir. Tasarima gore, toplam seker ve
indirgen seker i¢in model anlamlidir ve Box Behnken modeli ANNOVA testine gore
6nemlidir. Modelin R? degeri toplam seker konsantrasyonu ve indirgen seker

konsantrasyonu i¢in 0,9993 diir.
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Desene gore kullanilan faktorler peroksit konsantrasyonu, kati yiizdesi ve mesh’dir.
Sekil 3.5’de peroksit kullanilan desende toplam seker konsantrasyonu maksimize
edilmistir. Sekil 3.5a’dae goriildiigi tizere uygulanan peroksittin ¢ok etkili olmadigi
ancak mesh biiyiikliigiinlin azalmasi yani tanecik boyutunun azalmasi ile toplam
seker degerinde artis gozlenmistir. Kati1 oraninin %1,98, peroksit konsantrasyonunun
% 0,15 ve mesh’in 0,38 oldugu ortamda maksimum toplam seker konsantrasyonu
1,70 g/L  bulunmustur. Sekil 3.5b’de minimum mesh’de (0,20) peroksit
konsantrasyonu %0,55 ve kat1 dozu %2,0 olan kosulunda toplam seker derisimi
maksimize edilmis olup 1,61 g/L bulunmustur. Kati orant ve peroksit
konsantrasyonu arttik¢ca toplam seker derisimi artmaktadir. Sekil 3.5¢’de kat1 orani
ile mesh arasindaki iliski incelenmis olup, perosit dozu %0,55 de tutuldugunda
meshin kat1 oran1 kadar etkili olmadig: belirlenmistir. Kati1 oraninin %2 ve mesh 0,2
oldugu kosulda toplam seker 1,61 g/L’ye maksimize edilmis olup, mininum seker
derisimi de mesh biiyiikligli 1,00 ve kat1 orant %0,5 olan kosulda 0,39 g/L olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.6’da peroksit kullanilan desen de indirgen seker konsantrasyonu maksimize
edilmeye ¢alisilmistir. Sekil 3.6a’a gore peroksit konsantrasyonun herhangi bir etkisi
bulunmamakta ancak mesh arttik¢a indirgen seker konsantrasyonu artmaktadir. Sekil
3.6b’ec gore kat1 konsantrasyonu arttikga ve peroksit konsantrasyonu indirgen seker
konsantrasyonu artmaktadir. Sekil 3.6¢’ye gore ise indirgen seker konsantrasyonu kati

artig1 ile artmakta ancak mesh herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.

Kat1 oraninin %2, peroksit konsantrasyonunu %0,10 ve mesh’in 0,60 oldugu ortamda
maksimum indirgen seker konsantrasyonu 1,24 g/L olarak bulunmustur. Kati oraninin
%2, mesh 0,61 ve peroksit dozu % 0,10 oldugu kosulda indirgen seker konsantrasyonu
1,24 g/L’e maksimize edilmis olup minimum indirgen seker degeri derisimi 0,60 mesh,

%1 peroksit ve %0,5 kat1 oraninda 0,069 g/L olarak belirlenmistir.
3.1.4 Ultrasound+peroksit (H,0,) onislem

Misir koganlarina uygulanan diger onislem ise ultrasound ve peroksit uygulamasidir.
Ultrasound giicti, kat1 dozu ve peroksit derisiminin faktdr olarak belirlendigi ¢aligmada
toplam seker ve indirgen seker optimize edilerek maksimum iretim kosullari
belirlenmistir. Tasarima gore, toplam seker ve indirgen seker i¢in model anlamlidir
ve Box Behnken modeli ANNOVA testine gore Onemlidir. Modelin R? degeri
toplam seker konsantrasyonu i¢in 0,9685 ve indirgen seker konsantrasyonu igin

0,9837°dir.
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Sekil 3.7°de peroksit ve ultrasound toplam seker konsantrasyonuna etkisinin belirlendigi
desen grafikleri verilmistir Bu desen grafiklerine gore Sekil 3.7a’da goriildiigl lizere
uygulanan peroksitin oldukea etkili oldugu ancak ultrasound etkisinin arttik¢a azaltma
seviyesini onemsiz oldugu belirlenmistir. Sekil 3.7b’de ise uygulanan sabit peroksit
konsantrasyonunda uygulanan doz 60 kJ/kgDM oldugunda maksimum seviyeye ulastigi
zamaninda etkisinin kismen etkili oldugu belirlenmistir. Sekil 3.7¢’de goriildiigi lizere
toplam seker konsantrasyonu iizerine peroksitin konsantrasyonunun etkili oldugu ve
peroksit arttikca zaman azaldikg¢a toplam seker konsantrasyonunun arttigi ve maksimum

toplam seker konsantrasyonuna ulastig1 belirlenmistir.
Reaksiyon zamaninin 5 dakika olarak belirlendigi kosulda, peroksit konsantrasyonunu

% 1,00 ve ultrasound giiciiniin 60 kJ/kgDM oldugu kosulda toplam seker derisimi 5,70
g/L olarak belirlenmistir. Ultrasoun dozunun maksimum 100 kj/kgDM olarak
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belirlendigi kosulda Peroksit dozunun % 0,55 ve siire 30 dakika uygulandiginda toplam

seker konsantrasyonu 5,70 g/L olarak bulunmustur.
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Sekil 3.8’de peroksit ve ultrasound indirgen seker iizerine etkisinin belirlendigi desen
grafikleri verilmistir Bu desen grafiklerine gore 3.8a’da ultrasound’un minimum etkili
oldugu ancak peroksit tozunun arttikca indirgen seker degerinin arttig1 belirlenmistir.
Sekil 3.8b’de ise zamana bagl olarak ultrasoundun zamana baglh etkisine bakilmistir.
Bu grafige gore zamanin etkisinin az oldugu ancak ultrasound dozunu azaldikca
indirgen seker degerini arttigi belirlenmistir. Sekil 3.8c’de ultrasound dozunu sabit
tutuldugu ortamda zamanin herhangi bir etkisinin olmadig1 ancak peroksit dozunun
azaldik¢a indirgen seker degerinin arttigi belirlenmistir. Bu durum indirgen seker
degerinde peroksitin ultrasound birlikte etkisinin az oldugu, indirgen seker degerinin
ultrasound etkisi ile bozuldugu belirlenmistir. Bu nedenle asit ve ultrasound uygulanan

ortamlarda indirgen seker degeri ultrasound peroksit uygulayan ortamlara gére daha

27



yiiksektir. HO,-US 0Onislemi i¢in 1,11 g/L. maksimum Indirgen Seker % 0,1 H,O,, 20
kJ/kgDM US dozu ve 17,5 dakika kosullarinda elde edilmistir. Ultrasoundun peroksitle
uygulandig1 ortamlarda toplam seker degeri peroksitin tek basina uygulandig1 ortamda

elde edilen toplam seker degerinden oldukca yiiksektir.

Ebringerovd ve Hromadkova tarafindan yiiriitilen c¢aligmada, ultrasonun misir
kocani hemiseliilozik ekstraksiyonu iizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu calismada,
ilk asamada H,0,-alkali tedavisinde dogrudan ekstraksiyon, ikinci agsamada ultrason
ile H,0Oj-alkali uygulandi. Elde edilen sonuglara gore, sadece H202-alkali
tedavisinin uygulandigr tedavinin sonucglarina kiyasla, toplam karbonhidrat
igeriginin tiim ultrasound sonuglarinda %10-40 oraninda arttig1 belirlendi
(Ebringerova ve Hromadkova, 2002). Jacquemin vd. (2012), bugday samani ve
kepeklerin hemiseliilozlarini, ¢evresel karakterizasyonlar (su tiiketimi, karbondioksit
emisyonlar1) ile birlestirilen fraksiyonel ve teknik yonlere (verim, saflik)
birlestirerek ¢evre dostu bir proses gelistirmeyi amaglanarak ultrason etkisSi
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore, arabiyonaz sekeri igerigi ultrason
uygulamalar1 ile% 34.1 oraninda artmistir (Jacquemina vd., 2012). Hromadkova vd.
(1999) tarafindan yapilan calismada alkali ekstraksiyon ultrason uygulamasi ile
desteklendiginde, misir koganlarindan xylan ekstraksiyonunun % 21,9 ve % 36,8
xylan igerigine yiikseldigini tespit etmistir (Hromadkova vd., 1999). Zhang vd.
(2008) tarafindan c¢alismada ise lignoseliillozlu biyokiitlenin  ultrasonik
Onislemsinden Once ve sonra, hammadde yapisinin ve miiteakip sekerlesme
hizindaki farkliliklar1 karsilastirilmistir (Zhang, vd., 2008). Calisma sonucunda
ultrasonik titresim enerjisinin, hammadde parcgaciklarinin yilizey konformasyonunu
degistirmek icin ¢ok diisiik oldugunu belirtilmistir. Ultrasound 6n islem, lignin

bozunmasi ve enzimatik sakarifikasyon oranlari etkili bir sekilde gelistirilmistir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

Seker pancari, misir kogan1 ve seker kamisi gibi tarimsal endiistriyel atiklar ayni
zamanda lignoseliilozik atik olup, ormancilik artiklari i¢in de biyoyakit potansiyelinin
arttirilmas1 amaciyla fizikokimyasal veya kimyasal onislem uygulanmaktadir. Secilen
Onislem, atik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok 6nemlidir. Dahasi, bazi ¢alismalar endiistriyel
uygulamalar i¢in ilgin¢ hale gelen AFEX oOnislemi gibi kimyasal, biyokimyasal,

biyolojik ve ileri uygulama bildirilmistir.

Bu calismada, Box Behnkein’in RSM yontemi ile seker doniisiimiinii en iist diizeye
cikarmak i¢in musir koganinin lignoseliillozik ve seliilozik yapisint pargalamak igin
H,SO, hidrolizi ve H,SOg-ultrasoundun birlikte kullanildigi 6nislemler uygulanmustir.
Sekeri maksimize etmek ve seker konsantrasyonunu arttirmak icin faktorlerin
optimizasyonu i¢in sicaklik, asit konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin farkli faktorleri
uygulanmistir. Modele gore, H,SO, hidrolizi uygulanan onislemde 10,84 g/L’nin
maksimum toplam seker konsantrasyonu,% 1,67 asit konsantrasyonu, 100° C ve 180
dakika kosullarinda elde edilebilir. Maksimum indirgenmis seker konsantrasyonu 5,5
g/L’ye %5 asit, 48.08 dakika ve 84.14 °C sicaklik olan kosulda ulasabilir.

Box Behnkein’in RSM yontemi ile seker doniisiimiinii en st diizeye ¢ikarmak igin
musir koganinin lignoseliilozik ve seliilozik yapisint pargalamak i¢in H,O, alkali
hidrolizi ile ultrasoundun birlikte kullanildig1 6nislem uygulanmistir. H,SO,- ultrasound
hidrolizi uygulanan onislemde 99 Kj/kgDM US dozunda, % 3,62 asit oran1 ve 29,97
dakikada 10,76 g/l maksimum toplam seker konsantrasyonuna ulasirken, 97.18
Kj/kgDM US dozu, % 3,23 asit ve 29.76 dakikada 2,97 g/L maksimum indirgen seker

derisimine sahip olmaktadir.

Sekeri maksimize etmek ve seker konsantrasyonunu arttirmak ig¢in faktorlerin
optimizasyonu i¢in mesh, H,O; konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin farkli faktorleri
uygulanmistir. Modele gore, 1,74 g / L’nin maksimum toplam seker konsantrasyonu,%
0,98 perkoksit, 0,22 mesh ve %1,92 kati oraninin oldugu kosullarda ulasilirken, 1,24

g/l maksimum indirgen seker derisimine % 0,10 peroksit, 0,65 mesh ve % 2 kati
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oraninin oldugu kosulda ulasilmistir. Ultrasoundun peroksit Onislemine etkisinin

belirlendigi bu modele gore, 5,72 g/L’nin maksimum toplam seker konsantrasyonu,
66.33 Kj/kgDM US dozunda, %1 peroksit ve 6,73 dakika oldugu kosullarda ulagilirken,
1,21 g/L maksimum indirgen seker derisimine 22,93 Kj/kgDM US dozunda, % 0,10

peroksit ve 29,19 dakika oldugu kosulda ulagilmistir. Asit ve peroksit kullanilan

yontemlerle ultrasoundun birlikte kullanildigi yontemler karsilastirildiginda asit ve

peroksit kullanilan yontemlerde yiiksek zaman ve sicaklik verilerinde yiiksek toplam ve

indirgen sekere ulasilirken, ultrasound birlikte kullanilan onislemlerde daha kisa

zamanda yliksek verilere ulasildigi belirlenmistir (Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Czielge 4.3,

Cizelge 4.4). Bu nedenle ultrasound uygulanan 6nislemlerde kisa zamanda daha yiiksek

toplam ve indirgen seker derisimine ulagilmustir.

Cizelge 4.1. H,SO,4 ve H,SO4-US toplam seker sonug degerlendirmesi

L Zaman Us Dozu | Toplam
On Islem Sicaklik Konsantrasyon % Kj/Kgd Seker
(DK)
m (/L)
H2SOugiy 100°C 180 dk % 3 - 13,13
H,SO04-US(gn) Oda 0 100
sicakligi 20k %3 kJ/kgDM 10,72
Cizelge 4.2. H,0, ve Hy0,-US toplam seker sonug degerlendirmesi
. Kati | Zaman | Konsantrasyon | Us Dozu Toplam
Onlslem | Mesh | o omi | (DK) % Kj/Kgdm S(;}‘Le)r
H205(q1) 0,38 | % 1,98 % 0,15 - 1,70 g/L
H,0,-US gy 0 60
5 dk % 1 Ki/kgDM 5,70 g/L

Cizelge 4.3. H,SO,4 ve H,SO,4-US indirgen seker sonug degerlendirmesi

Zaman Us Dozu Indirgen
. 0
On Islem Sicaklik (DK) Konsantrasyon % Kj/Kgdm S(S;(Le)r
H2SO4 gy 100°C 180 % 5 - 7,79/l
H2SO4-US(gn)y Oda 0 100

sicakligi 21,1 % 4,24 kJ/kgDM 3,16 g/l
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Cizelge 4.4. H,0, ve H,0,-US indirgen seker sonu¢ degerlendirmesi

Indirgen
A Kati | Zaman o Us Dozu
On Islem Mesh Oram (DK) Konsantrasyon % Kj/Kgdm S(;;(Le)r
H202(q1) 0,61 % 2 % 0,10 - 1,24 g/L
H202-US(g) 0 20
17,5 % 0,1 ki/kgDM 1,11 g/L
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