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OZET

TEZiN BASLIGI : Elma Posasindan Glikoz Eldesinde Ozonlamanin Etkisi

YAZAR ADI : Belkis CANAN

Meyve posalari, meyve suyu iiretim prosesinin temel ¢iktilarindan biridir.
Genel olarak yem sanayinde kullanilan posanin, lif, karbonhidrat, yag, organik asit vs
kaynagi olarak da kullanilmasi {izerinde caligmalar bulunmaktadir. Bitkisel atiklar
bol miktarda seliiloz icermektedirler. Seliilloz son yillarda glikoz kaynag: olarak,

basta enerji alaninda 6nemli bir yenilenebilir hammaddedir.

Tiirkiye meyve iiretimi acisindan zengin bir iilkedir. Meyveler cesitli tikketim
alanlarinda piyasaya siiriilmekte, bu alanlardan 6nemli birini de meyve suyu sektorii
olusturmaktadir. Tiirkiye’de meyve suyu sektoriiniin % 50’sini elma suyu iiretimi

kapsamaktadir. Ayrica elma, Tiirkiye’de en fazla iiretilen 2. meyvedir.

Elma seliiloz acisindan zengin bir meyvedir. Kuru elma posasinin, % 25’1
seliilozdan olugsmaktadir. Bu deger elmanin tiirii, yetistigi cografi sartlar gibi bir ¢cok

parametreye bagh olarak degisiklik gostermektedir.

Bu caligmada, elma suyu prosesi sonucunda atik olarak elde edilen elma posasinin,

glikoz elde edilmesinde seliilozik kaynak olarak degerlendirilmesi amag¢lanmistir.

Elma posas1 hidroklorik asit (HCI) kullanilarak hidroliz edilmistir. Yine son
yillarda gida sektoriinde de cesitli amaglarla kullanilmakta olan ozonlama prosesi, bu
hidrolizde bir Onislem olarak uygulanmis ve seliilloz hidrolizi iizerindeki etkisi

incelenmistir.

Ozonlama islemi, elma posasindaki seliilozun asit hidrolizi metoduyla glikoza

doniistiiriilmesinde pozitif bir etki gostermistir. Ozonsuz elma posasindan, ayni



sartlardaki 60 dk. siireyle ozonlanan posanin hidrolizine oranla % 66 daha az glikoz

elde edilmektedir.

Glikoz eldesindeki artis, numunenin ozonlanma siiresine orantili olarak

artmistir. Ancak 2. periyotla, 3. periyot arasindaki fark diisiik oranda gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Seliiloz, glikoz, elma posasi, ozonlama
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Effect of Ozonation at Glucose Obtaining from
Apple Pomace

AUTHOR : Belkis CANAN

Fruit pomace is basic waste of fruit juice industry. Besides using in animal
feed, it is being researched as a source of fiber, carbohydrate, organic acid etc. Plant
wastes contain high amount of cellulose. In recent years, cellulose is an important

raw material as a renewable-source of glucose especially for energy sector.

Turkey is a rich country at fruit production. Fruits are introduced to market at
different areas. One of the most important of them is “fruit juice” sector. Apple juice
production comprises 50 % of the total juicing sector of Turkey. Apple is also the

second fruit of the most produced fruits in Turkey.

Apple is a rich source of cellulose. 25 % of the dried- apple pomace is
cellulose. This rate can change depending on the type of apple and geographical

conditions in which it is grown.

In this study, the pomace that was obtained from juice process, is assessed as a

source of cellulosic source at the gaining of glucose.

Cellulose in the apple pomace was hydrolyzed by hydrocloric acid (HCI). The
ozonation process, being used frequently in food industry in recent years, was
applied as an pretreatment at this hydrolysis process and it was aimed to measure the

effect of ozonation on glucose hydrolysis.
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Ozonation has a positive effect on degradation of cellulose to glucose by acid
hydrolysis. Sixty six percent less glucose was obtained from the non-ozonated apple

pomace than ozonated one under same conditions.

The amount of glucose increased proportionally by the ozonation time. But, the

differencies between the second and third periods are low.

Key words: Cellulose, glucose, apple pomace, ozonation
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1- GIRIS

Seliilloz, diinya iizerinde tabiatta en ¢ok bulunan maddelerdendir. Toplam
organik karbonun % 50’si seliilozda bulunmaktadir. Yilda yaklasik olarak 10'' ton
seliloz  sentezlenmektedir. Seliilloz, fotosentezle yenilenebilmektedir. Bu
“yenilebilirlik” 6zelligi, selillozun herhangi bir amagla kullanilmasinda biiyiik bir

avantaj olmaktadir.

Seliiloz, glikoz birimlerinden olusmaktadir. Glikoz, bitki hiicrelerinde nisasta
olarak depolanir. Bitki hiicrelerinin disinda hiicre duvar1 (hiicre ceperi)
bulunmaktadir. Zarin iistiinde bulunan ceper, seliiloz yapidadir. Hiicre ceperinin

seliiloz yapida olmasi, bitkiye desteklik saglar. Sert ve kirilgandir.

Seliiloz yapis1 sadece bitkilerde bulunur. Glikozlarin birbirine ters baglanmasi
ile olusan diiz zincirli polisakkaritlerdir. Seliiloz, hiicre ¢eper yapisina katildig: icin
parcalanamaz. Seliillozun parcalanmasi i¢in 0zel enzimler olmasi gerekir. Bitkiler
seliiloz sentezledikleri halde, seliillozu parcalayacak 0Ozel enzimler icermezler.
Etcil (etle beslenen) canlilarda, bu enzime sahip olmadiklar1 i¢in seliilloz iceren
besinleri tiiketemezler. Seliilloz bakterileri, otcul memelilerin bagirsaklarinda
yasayarak otun seliillozunu sindirirler. Seliiloz, genel olarak ingaat, mobilya, kagit,

kereste, kumas, gida ve yem sanayinde genis kullanim alanina sahiptir.

Seliilozun yap1 birimi olan glikoz, gida sanayinde genis kullanim alanina sahip
olan glikoz surubunun ham maddesidir. Glikoz surubu da pek cok gida
formiilasyonunda yer almaktadir. Gida sanayiinde sukroz ile birlikte kullanimlari
yarattiklar1 sinerjistik etki ile kaliteyi gelistirici avantajlar saglamaktadir. Genel
olarak glikoz suruplarinin diinyadaki pazarinda sekerleme sektorii 6nemli bir yer
tutmaktadir. Diger onemli kullanim alanlar1 recel ve marmelatlar, alkollii ve alkolsiiz

icecekler, firincilik tiriinleri, ketcap, cesitli soslar ve meyve isleme sanayidir.



Gelismekte olan iilkelerde iiretilmekte olan selillozun ¢ogu atil kalmakta veya
orman {iriinleri, islenmis kereste atiklari, kagit, odun, posa, tekstil, tarom ve gida
endiistrilerinde atik olarak ortaya c¢ikmaktadir. Tarim ve gida sanayinin ¢ogunun
atiklar1 da, hasat Oncesi veya sonrasi zarar gormiis tarimsal iiriinler, saman, yaprak,
cekirdek, kogan , kabuk, cekirdek vs icermektedir. Ekilen 1 kg. hububattan, 1- 1.5
kg saman, ¢ekirdek vb. kalintilar elde edilebilmektedir (Blanch and Siamanna,

1980). Bu tiir tarimsal iiriin atiklari, bol miktarda seliiloz iceren kaynaklardir.

Tiirkiye meyve iireticiliginde onemli bir yere sahiptir. 2007 verilerine gore
yullik olarak yaklasik 14.4 milyon ton meyve — sebze ve 29.1 milyon ton tahil
tiretmektedir. ABD’nin kendi iilke verilerine gore, tahil, meyve ve sebzelerdeki
zayiat, swrasiyla % 32, % 23 ve % 35 oranlarindadir (Food Digest, 1997). Yine ABD
verilerine gore, tahmini olarak yillik iiretilen organik kati atiklarin miktar: 940%10°

tondur ve bunlarm biiyiik kism seliilozik atiklardir (Humphrey, 1975).

Meyve suyu sektorii acisindan degerlendirdigimizde Tirkiye, incir, findik,
kayis1 kiraz ve ayva meyvelerinin iiretiminde diinyada 6nemli bir yere sahiptir (FAO,
2006). Sadece bu meyveler acisindan degil, genel olarak meyve iiretimi agisindan
zengin bir iilkedir. Ulkemizde, 2007 yili verilerine gore yillik olarak ortalama 14.4
milyon ton meyve iiretimi gerceklestirilmistir (Bitkisel Uretim, 2007). Meyve suyu
sektoriinii  inceledigimizde de iiretimin % 50’sini elmadan gerceklestirildigi

goriilmektedir (Eksi, 2006).

Seliilozik atiklar farkli sekillerde degerlendirilmesi konusunda caligmalar
yapilmaktadir. Ozellikle, son yillarda enerji elde edilmesinde seliilozik atiklarin
kullanilmas: fikri bir ¢ok calismaya kaynak olmustur. Bu atiklardan, biyokiitle
iretimi, protein, amino asit vs.nin geri kazamimui, asit, yag, karbonhidrat ve cesitli

tiriinlerin iiretimi konularinda ¢aligmalar yapilmaktadir.



2- TURKIYE’DE MEYVECILIK

Tiirkiye orta kusak iklimine sahip olmanin da avantajiyla birlikte, meyve
acisindan zengin bir iilkedir. Bugiin iilkemizde 32 tiir meyve yaygin olarak
yetistirilmektedir. Bu meyvelere ilaveten giderek avokado, kivi, ahududu, bogiirtlen

tiirii meyvelerin yetistirilmesi de yayilma egilimi gostermektedir.

Son yillarda Tiirkiye’de yetistirilen meyvelerin kalitesi ve miktar1 onemli
Olciide artmus, bununla birlikte, meyve ihracati, Avrupa ve Arap iilkelerine yapilan
ihracatta 6nemli bir kalem olarak goriilmektedir. Ulkemizde toplam 664 868 600
adet meyve agaci bulunmakta ve 2007 yili verilerine gore yillik olarak ortalama 14.4

milyon ton meyve iiretimi gerceklestirilmektedir (Bitkisel Uretim, 2007).

Tiirkiye meyve sebze yetistiriciligi bakimmdan onemsenecek bir konumda yer
almaktadir. Tablo 2.1.’de Tiirkiye’nin diinya meyve yetistiriciligindeki yerini

gosteren 2006 yilina ait veriler verilmistir.

Tablo 2. 1 2006 Y1l Tiirkiye ve Diinya Meyve Uretim Miktarlar1 (Web-1, 2006)

Tiirkiye Diinya %
Elma 2.002.033 63.804.534 3,1
Kayist 460.182 3.251.254 14,2
Kiraz 310.254 1.872.774 16,5
Incir 290.151 1.105.479 26,2
Uziim 4.000.063 68.952.793 5,8
Findik 661.000 960.907 68,8
Limon 710.401 12.989.994 5,5
Zeytin 1.600.000 16.926.485 9,5
Portakal 1.535.806 64.795.383 2,4
Seftali ve Nektarin 552.775 17.188.840 3,2
Armut 317.750 19.539.533 1,6
Ayva 106.214 489.843 21,7

Tablo 2.1. incelendigi zaman, Tiirkiye’de iiretilen incir, findik, kayis1 kiraz ve
ayva meyvelerinin diinya iiretiminde Onemli bir yer tuttugu anlasilmaktadir.

Ozellikle diinya findik iiretiminin % 68’lik kisminin, incir iiretiminin de % 26’smin




Tiirkiye tarafindan gerceklestirilmesi meyve iiretimi acgisindan iilkemizin onemini

gostermektedir.

Uretimi yapilmakta olan meyveler incelendiginde, 4 milyon tonla iiziimiin en
fazla iiretilen meyve oldugu, tiziimii 2 milyon tonla elma ve 1.5 milyon tonluk iiretim

miktartyla portakalin izledigi goriilmektedir (Tablo 2.2)

Tablo 2. 2 Yillara Gore Tiirkiye’de Meyve Uretimi (ton) (Web-2, 2007)

YIL
2001 2002 2003 2004 2005 2006
Elma 2.450.000 |2.200.000 [2.600.000 |2.100.000 |2.570.000 |2.002.033
Kayist 517.000 |352.000 [499.000 [320.000 |860.000 |460.182
Avokado 350 400 370 400 475 492
Muz 75.000 95000  [110.000 [130.000 |150.000 |178.205
Keciboynuzu | 13.500 13.500 14.000 14.000 12.000 12.388
Kiraz 250.000 |210.000 [265.000 [245.000 |280.000 |310.254
E:Cremiye’ 3.000 3.000 2.650 2.500 3.000 3.000
Kizilcik 50 50 50 57 61 61
Hurma 9.300 9.400 9.400 9.215 9.118 9.118
incir 235.000 |250.000 [280.000 [275.000 |285.000 |290.151
Greyfut 135.000 [125.000 |135.000 |135.000 |150.000 |179.988
Uziim 3.250.000 |3.500.000 |3.600.000 |3.500.000 |3.850.000 |4.000.063
Kivi 2.350 2.500 5.500 4.000 8.000 10.962
Limon 510.000 |525.000 [550.000 |600.000 |600.000 |710.401
Portakal 1.250.000 |1.250.000 |1.250.000 |1.300.000 |1.445.000 |1.535.806
rslggzlrlm V€ 1460.000 455000 |470.000 [372.000 |510.000 |552.775




Armut 360.000 |340.000 |370.000 |320.000 [360.000 |317.750
Erik 200.000 |200.000 [210.000 [210.000 |220.000 |214.416
Ayva 102.000 [110.000 |110.000 |80.000  |100.000 |106.214
Kuruiizim  |305.500 |329.000 [338.400 [329.000 |361.900 |376.000
g:;%‘:)i‘; 55000  |55.000  |55.000  |50.000  |55.000  |55.000

Visne 120.000 [100.000 |145.000 |138.000 |140.000 |121.499
Cilek 117.000 |145.000 |150.000 |155.000 [200.000 |211.127
Mandalina  |580.000 |590.000 [550.000 |670.000 |715.000 |791.255

Yetistirilmekte olan meyveler direk taze olarak tiiketildigi gibi, recel, meyve

suyu gibi cesitli meyve iiriinlerine doniistiiriilerek de piyasaya sunulmaktadir.

2.1- Tiirkiye’de Meyve Suyu Sektorii

Posali atiklar1 agisindan ele alindigi zaman cazip goriinen meyve suyu sektorii

incelenildiginde, elma, kayisi, seftali, nar, visne, portakal, lizim ve domatesin

sektorel onem tasidiklar1 goriilmektedir. Bu meyvelerin Tiirkiye’de yetistirilme

miktarlar1 Tablo 2.3.’te goriildiigii sekildedir.

Tablo 2. 3 Meyve Suyu Sektoriinde Kullanilan Meyvelerin Tiirkiye'de Yillara Gore
Uretim Miktarlar1 (Web-3, 2007)

YIL
2002 2003 2004 2005 2006

Elma 2.200.000 | 2.600.000 |2.100.000 |2.570.000 |2.002.033
Kayisi 352.000 1499.000 ]320.000 [860.000 |460.182
Uziim 3.500.000 | 3.600.000 |3.500.000 |3.850.000 |4.000.063
Portakal 1.250.000 | 1.250.000 | 1.300.000 |1.445.000 |1.535.806
Seftali ve Nektarin  |455.000 |470.000 |372.000 [510.000 |552.775
Visne 100.000 | 145.000 |138.000 |140.000 121.499
Domates 9.450.000 | 9.820.000 |9.440.000 |10.050.000|9.854.877




Tablo 2.3. detaylica incelendiginde, meyve suyu sektoriinde kullanilabilen
iriinlerden en fazla domatesin iiretildigi, domatesten sonra iiziim ve daha sonra da

elmanm en cok iiretimi yapilan meyveler oldugu goriilmektedir.

Uretimi yapilan meyveler, daha once de belirttigimiz iizere farkli sekillerde
piyasaya sunulmaktadir. Meyve suyu sektoriinde kullanilan meyveler ve bunlarin

yillara gore kullanim miktarlar1 da Tablo 2.4."te verilmistir.

Tablo 2. 4 Tiirkiye'de Yillara Gore Meyve Suyu Uretiminde Kullanilan Meyve
Miktarlar1 (Bin Ton) (Web-4, 2007)

Meyve 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006
Visne 204 282 |99 5477 | 357 |37.1 |522
Kayisi 2677 372 139 348 248 |[30.8 |36.1
Seftali 448 315 262 515 |302 |759 653
Elma 311.5 | 2729 | 2445 | 341.5 | 338.0 | 409.2 | 282.9

Portakal 229 126 317 283 [462 |33.1 |[378

Nar - - - - - 17.6 | 46.6
Uziim - - - - - 109 |84
Domates - - - - - 4.6 4.9
Diger 6.8 6.0 193 | 105 |169 102 |479

Toplam 433.1 | 388.4 | 345.5 | 521.3 | 510.3 | 629.4 | 582.1

Bu verilerden yola ¢ikilarak bakildiginda, en fazla iiretimi yapilan iiziim ve
domatesin meyve suyu olarak tiiketim oranlarinin diisiik oldugu goériilmekte, elmanin
ise bu amacla en fazla kullanilan meyve oldugu, onu da sirasiyla seftali ve visnenin
izledigi goriilmektedir. Meyve suyu iiretiminde kullanilan toplam meyve miktarinin

% 50’sini elma olusturmaktadir (Bkz. Sekil 2.1.).
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Sonug olarak elma, meyve suyu sektoriiniin halen en dnemli hammaddesidir.
Elmadan sonra seftali ve visnenin, meyve suyu iiretiminde biiyilkk paylara sahip
olmalarma ragmen tiim sektoriin tiretiminin % 50’sinin elma iizerine dayali olmasi

bu meyvenin 6nemini ¢cok net sekilde gostermektedir.

2.2- Elma Meyvesinin Ozellikleri

Elma, Latincesi malus domestica olan, giilgillerden bir bitkidir. Ilik ve serin

iklimi seven elma, -35 C gibi soguklara da dayanikli bir meyvedir.

Elmanin anavatani Anadolu’yu da icine alan Giiney Kafkaslardir. Ekolojik
sartlarin uygunlugu ve gen merkezi olmasi nedeniyle, elma yurdumuzun hemen her
yerinde cok eski yillardan beri yetistirilmektedir. Fakat en uygun kiiltiir merkezleri
yabanisinin yayilma alanlarma paralel olarak Kuzey Anadolu’da bulunmaktadir.
Kuzey Anadolu, Karadeniz kiy1 bolgesi ile I¢c Anadolu ve Dogu Anadolu yaylar

arasindaki gecit bolgeleri ve son yillarda giineyde Goller bolgesi elmanin 6nemli



yetistiricilik alanlarin1 olusturmaktadir. Diinya’ da elma cesitlerinin sayis1 6500’
asmaktadir. Tiirkiye’de ise bu sayr 460’1 bulmaktadir. Bunlar arasinda kalite ve
verim yoniinden yiiksek ve ticari anlamda yetistiriciligi yapilanlarin sayist ¢ok azdir.
En verimli elma cesitleri Starking, Golden, Starkrimson, Granny Smith, Starkspur,
Beacon, Jonathan, Black Stoyman Improved ve Amasya elmasidir. Ulkemizde ticari
olarak iiretilen elma ¢esitleri ise Starking, Golden, Starkrimson ve Amasya elmasidir

(Yikar 2003).

Elma, Tiirkiye’de hemen her bolgede yetistirilmektedir. Ulkemizdeki elma
tiretimi, sadece Tiirkiye’nin meyve liretiminde onemli yer almakla kalmayip, diinya
elma iiretiminde de Cin, ABD ve Fransa’dan sonra dordiincii sirada gelmektedir

(Yapaici, 2006)

Elma diger meyvelerde de oldugu gibi genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
alanlar, taze tiiketimi iceren “sofralik” ve islenerek tiiketiciye sunulan “sanayi tipi”

olmak iizere 2 genel baslikta toplanabilir (Agrer ve ark. 1997):

1. Sofralik
a. Taze piyasada tiiketilenler
b. Ihracat pazarlarmna sevk edilenler (ihracat)

2. Sanayi tipi

a. Meyve suyu

b. Sarap

c. Sirke

d. Recel, marmelat

e. Elma sekeri

f. Aroma, esans ve kozmetik
g. Dondurulmusg

h. Kurutulmus



2.3- Elma Meyvesinin icerigi

Meyve ve sebzelerde ve bunlardan elde edilen iiriinlerin bilesimini, nitelik ve
nicelik olarak kesin deger ve sinirlarla belirleyip tanimlamak cok zor ve hatta
imkansizdir. Zira, meyve ve sebzelerin bilesimi, tiirlerine, yetistirildigi yorenin
ekolojik sartlarina, topragin niteligine, yetistirme teknigi ve kiiltiirel Onlemlere,
olgunluk diizeyi, tasima ve depolama gibi sayisiz faktore bagl olarak degisim

gostermektedir.

Ancak, meyvelerde % 80- 85 su, % 0.2- 1.0 azotlu maddeler, % 0.1- 0.3 yag,
% 3- 18 karbonhidrat ve % 0.3- 0.8 mineral maddeler bulundugu seklinde bir
genelleme yapilabilir (Cemeroglu, 1986).

Elma iizerine yapilan arastirmalarda da degisken sonuglar bulunmakla
beraber 100 gr agriligindaki bir elmanin yaklasik % 85.3’iiniin su, % 11.8’inin
glikoz, fruktoz gibi sekerleri iceren karbonhidratlardan, % 2.3’iiniin seliilozu iceren
liflerden olustugu goriilmektedir. Diger icerikler ve oranlar1 Tablo 2.5’te verilmistir

(Vieths et al, 1993).

Tablo 2. 5 100 gr. Elmanin Icerigi

Su 853 ¢g
Protein 03¢g
Yag 04¢g

Glikoz, Fruktoz, Sukroz,
Karbonhidrat 11.8 g | Nisasta, Sorbit

Organik Asitler 0.6 g

Lif 2.3 g | Seliiloz, lignin, hemiseliiloz

Mineral 03¢g
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Verilen bilgiler 151¢imnda, meyve suyu islemine tabi tutulan 100 gr. elmadan
elde edilecek posa yaklasik olarak 15 gr. olacaktir. Elma posasi iizerine yapilan
arastirmalarda, kaynaklara gore icerigin miktarlar1 degisiklik gostermekle birlikte,
% 36.8°1 diyet lifi (diyet lifi, seliiloz, lignin ve hemiseliilozii igerir), % 54.4’u
karbonhidratlar, kalan %8.8’lik kisim da kiil, yag ve proteinden olusmaktadir
(Carson et al, 1994). Bir baska kaynakta da bazi meyvelerdeki diyet lif oranlari
asagidaki Tablo 2.6’daki gibi verilmistir (Nawirska and Kwasniewska, 2003). Yine
bu caligmada elma posasinin % 93.23’inin kuru madde oldugu hesaplanmistir.
% 8.74’uni diyet lifi olarak bulunmus ve neredeyse yaris1 da seliiloz olarak tespit

edilmistir.

Tablo 2. 6 Posadaki Diyet Lifi Oranlar1

Chokeber | Kara kus
Posa Elma Kiraz ry iiziimii | Armut Havug
Pektin 11.7 1.51 7.85 2.73 13.4 3.88
Hemiselilloz | 24.4 10.7 33.5 25.3 18.6 12.3
Seliiloz 43.6 18.4 34.6 12.0 34.5 51.6
Lignin 20.4 69.4 24.1 59.3 33.5 32.3

Masoodi ve Chaucan’in (1998) yaptig1 bir calismadaysa, elma posasinin
% 29.4’tiniin notral detarjan lifinden, % 13.0’1min da pektinden olustugu belirtilmistir

(Masoodi and Chaucan, 1998).

Benzeri bir bagka caligmada da, elma, siyah kus iiziimii, armut, cilek ve havuc
posalarindaki seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve pektin oranlar1 incelenmistir. Genel
olarak pektin miktar: tiim posalarda en diisiik seviyede ¢ikan icerik olmustur. Tablo
2.6’da da goriilecegi lizere selilloz elmada % 43.6’lik, kus liziimiinde % 34.6’lik
degerlerle en yiiksek icerik c¢ikarken, kirazda lignin % 69.4’liik degeriyle en yiiksek
icerik olarak belirlenmistir. Elmada seliiloz icerigini % 24.4’liik degerle hemiseliiloz,

% 20.4’1e de lignin izlemektedir.

Farkli kaynaklarda farkli sonucglar goriilmesinin sebebi, daha ©Once de
vurgulandig gibi, icerik miktarlarinin meyvenin tiirii, yetistirildigi bolge, olgunlagsma

sliresi, topraginin dzelligi gibi bir¢ok faktore bagh olarak degismesidir.



11

Sonug olarak elma, icerigindeki seliilloz oraninin yiiksekligi, iilkemizde meyve
suyu sektoriinde en ¢ok kullanilan meyve olmasi, buna bagli olarak bol miktardaki

posa iiretimi nedeniyle incelenmeye deger bulunmustur.

2.4- Elma Posasi

Elma posasi, bu genis kullanim alanlarmin bazilarinin (meyve suyu prosesi
gibi) bir c¢iktist olarak elde edilmektedir. 100 gr. agirhiginda bir elmadan yaklasik
olarak 14 - 15 g posa ¢iktigindan yola ¢ikilirsa her yil sadece meyve suyu sektoriinde
kullanilan 282 bin ton elmadan yaklasik olarak 43 bin ton posa atig1 olugsmaktadir.

Posa, genel olarak, diisiik katma-degerli bir yem icerigi olarak kullanilir.
Kurutulan elma posasi, yaklasik olarak % 36.8 oraninda diyet lifine sahip oldugu goz
Oniine alinarak, potansiyel bir gida katkis1 olarak diisiiniilebilir (Carson et al, 1994).

Posanin, son on yilda, farkli alanlarda kullanilmasi amaciyla ¢esitli islemler
uygulanmistir (Kennedy at.al. 1999), ancak bunlarin arasindan sadece pektin iiretimi
endiistriyel bir seviyeye tagimnmustir. Pektin {iretiminin karli bir seviyeye ulasabilmesi
icin, biiylik miktarlarda posaya ihtiya¢ duyulmaktadir (Constenla et al., 2002) ve asit
ekstraksiyonundan sonra ayristirmanin gelistirilmesi gerekmektedir. Son bulgular,
posanin Ogiitiilmesinin ekstraksiyon verimini artirdigimi gostermektedir (Canteri-
Scheminet al,, 2005). Kennedy’ye gore posanin ideal kullanimi heniiz

bulunamamaistir (Kennedy et al. 1999),.

2.5- Elma Uzerine Yapilmis Calismalar

Elma kompozisyonu iizerine yapilan bir caliymada, Baron ve arkadaslar1 hiicre
duvar1 polisakkaritlerini asitte coziinmez katilar olarak izole etmis, pesinden

ekstrakte ederek, HCI ile muameleye tabi tutmuslardir. Parenkimadan alinan iki
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bolgenin, meyvenin toplam hiicre duvarr yapisinin % 80’lik kismini olusturdugunu
belirlemislerdir. Dis parenchymanm % 70’inin pektin oldugu, carpel kisminin da
yiikksek oranda selilloz ve hemiseliilloz igerdigini tespit etmisler ve pektinin

parenchymadan parcalanmas tizerinde calismislardir (Massiotet al, 1994)

Elma kabugundan fenolik madde eldesi ve Thermofibida fusca ile 6nislem i¢in
gerekli selillaz aktivitesinin optimizasyonu amaciyla yapilan bir calismada da,
birlestirilmis On islemli ¢alismalarla elde edilen fenolik maddelerin, tek on islem
uygulamalilara gore belirgin sekilde fazla oldugu belirlenmistir. Thermofibida
fusca’yla islem sonucu, gram elma kabugundan 60 mg. indirgeyici seker elde
edilirken, bu oran farkli 6n islemlerin (kaynatma, asit ve pektinazla islemden
gecirme) birlikte uygulandigi bir caligmada 3 katina ¢ikmustir. Seliilazla islemede,
fenolik madde ve indirgeyici seker eldesi; toplam fenolik madde ve antioksidan
kapasiteleri aralarinda ¢ok iyi oranti bulunmugstur. Calismada T. Fusca’dan elde
edilen farkli enzimler denenmis, elma iizerindeki aktiflikleri arastirilmistir. Bu
calisma, cesitli seliilazlarin seliiloz iceren atiklar {izerindeki etki mekanizmalar1 ve
ileride seliillozlu iirlinlerden fonksiyonel madde ekstraksiyonunda seliillaz

kullanimlar1 hakkinda fikir vermektedir ( Kim et al, 2005)

Elma meyvesi lizerine yapilan ¢aligmalarda gbze carpan nokta, elmanin daha
cok pektininin eldesi iizerine olmustur. Meyvelerde, meyve atiklarinda bol miktarda
bulunan seliilozik maddelerin degerlendirilmesi iizerine fazla calisma olmamakla
birlikte bu {iriinlerin degerlendirilebilecegi yoniindeki fikirler makalelerde beyan

edilmistir. (Grohmann and Bothast,1994; Kim et al., 2005).

Elmayla ilgili olarak incelenen diger bir alan da diyet lifleriyle ilgilidir. Daha
once de aciklandig: gibi diyet lifleri, seliilloz, hemiseliiloz, lignin, pektin ve gumlar1
icerir (Gallaher and Schneeman, 2001; Lamghari et al., 2000). Baz1 calismalarda
farkli kaynaklardan alinan diyet lifleri, firincilik iriinlerinde bugday unu yerine
kullanilmislardir. Pomeranz ve arkadaslari, seliiloz, bugday ve yulaf kepegini ekmek
yapiminda kullanmiglardir (Pomeranz et al, 1977). Elma liflerinin unla karisiminin,
ekmek yapiminda kullanildiginda firinlama kalitesinin diisiik oldugu goriilmiistiir

(Chen et al, 1988a). Daha sonraysa, Further ve arkadaslar1 (Futher et al, 1988b)’nin
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yaptig1 calismada kimyasal ve fiziksel metotlarin vasiflandirilmasiyla, elma liflerinin
bugday ve yulaf kepeginden daha iistiin oldugu bulunmustur. Benzeri baska bir
caligmada, farkli oranlarda karistirilmis elma posast ve un karigimlary, lif

zenginlestirici olarak kek yapiminda kullamilmistir (Masoodi et al, 2002).

Yine bir bagka ekip; bazi fonksiyonel Ozelliklerini degerlendirdikleri elma
posast ve narenciye lriinlerin kabuklarinin, lif zenginlestirmede potansiyel kaynak

olarak ele alinabilecegini belirtmislerdir (Fernando et al, 2005).

Yapilan ¢alismalar incelendiginde, elma posasinin daha ¢ok lif kaynagi olarak
ele alindigi, gida sektoriinde lif zenginlestirme amaciyla iizerinde caligmalar

yapildig1 ancak seliiloz kaynagi olarak incelenmedigi goriilmektedir.
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3- KARBONHIDRATLAR

Karbonhidratlar, hem canlinin yapisinda bulunan, hem de enerji saglayan,
yeryliziinde en genis yaygmliga sahip, karbon (C), hidrojen (H), ve oksijenden
olusan organik bilesiklerdir. Gida bilesenlerinin (nisasta gibi) en Onemlilerinden
oldugu gibi, giyim esyalarmnin ve kagidin ham maddesi de karbonhidratlardan

olusmaktadir.

Karbonhidratlar, icerdikleri karbon sayisina gore, yapisindaki basit seker
sayisina gore veya aldehit ya da keton gruplarma gore farkli sekillerde

smiflandirilmaktadirlar. Bu gruplara kisaca deginilecek olursa;

Yapisinda bulunan aldehit veya keton gruplarina gore gruplandirilirken;
- Aldo sekerler; D-Gliser aldehitten tiirerler

- Keto sekerler; Dihidrok siasetondan tiirerler.

Karbon atom sayisma gore siniflandirildiklarinda,
- iki karbonlu sekerlere “dioz”,
- lic karbonlu sekerlere “trioz”
- dort karbonlu sekerlere “tetroz”
- bes karbonlu sekerlere “pentoz”,
- alt1 karbonlu sekerlere “heksoz”,
- yedi karbonlu sekerlere de “heptoz” adi verilir. Genellikle, 5 veya 6

karbon igerirler.

Karbonhidratlar, yapisina gére monosakkaritler, disakkaritler ve polisakkaritler

olarak tice ayrilir:

a- Monosakkaritler: karbonhidratlarin yapi taslaridir (monomer), daha

basit sekerlere hidroliz edilemezler. C,(H>O), molekiil formiiliiyle gosterilirler.
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Polihidroksi aldehit ve polihidroksi keton gruplar: igerirler. En basit monosakkarit,

tic karbon iceren gliseraldehittir. Tatli olup suda ¢oziiniirler.

Sindirim sonucu daha kiicliik birimlere parcalanamazlar. Hiicre zarindaki
gozeneklerden gegebilirler. Yapilarindaki karbon sayisia gore, 5 karbonlu (pentoz)

ve 6 karbonlu (heksoz) cesitleri vardir.

Tabi olarak olusan monosakkaritlerden bazilari; glikoz, fruktoz, galaktoz,
riboz, ribuloz, arabinoz, rhamnoz, ve ksilozdur. Meyve ve sebzelerde en c¢ok

bulunan monosakkaritler ise glikoz ve fruktozdur. (Sekil 3.1)

Sekil 3. 1 Monosakkaritlerin Yapisi (Web-5, 2008)

s(|;H:0H T
5C 0 Bf
AN N\
H H H H H 1C
3 / }C 201
OH\OH H/BH OH \H H/ (
_ C C '
— Tl H  OH
H OH oH Galactose
glucose fructose
b- DisakKkaritler: (Cift sekerler). iki molekiil 6 karbonlu monosakkaritin

glikozit bagiyla birlesmesi sonucu olusurler. Bag olusumunda su ¢ikist meydana
gelir. Bu sekilde suyun olustugu sentez reaksiyonlarina dehidrasyon denir.
Disakkaritlerin yap1 birimlerine parcalanmasi i¢in su kullanilir. Suyun kullanilarak
biiyiik molekiillerin yapi taslarina ayrilmasima ise hidroliz denir. Disakkaritler hiicre

zarmdan gecemez.

Giinliik hayatimizda meyve sekeri olarak bilinen maltoz, cay sekeri olarak

adlandirilan sakaroz, siit sekeri olan laktoz birer disakkarittir.
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Meyve ve sebzelerde en fazla bulunan disakkarit sakarozdur. Sakaroz 1 mol
glikoz ve 1 mol fruktozun birlesmesiyle olusur. Enzimatik veya asidik metotlarla
hidrolitik olarak parcalanabilmekte ve sonucta esit miktarda glikoz ve fruktoz
molekiilleri olugsmaktadir. Sakarozun bu sekilde glikoz ve fruktoza parcalanmasi
olayma “inversiyon” ve boylece olusan glikoz ve fruktoz karisimidan ibaret sekere

de “invert seker” denilir (Cemeroglu ve Acar, 1986).

Maltoz ve sakaroz bitki hiicrelerinde bulunurken laktoz hayvan hiicrelerinde
bulunur.
Glikoz + Glikoz — Maltoz
Glikoz + Fruktoz — Sakaroz
Glikoz + Galaktoz— Laktoz

c-  Polisakkaritler: Cok sayida monosakkaritin glikozit bagiyla birlesmesiyle
meydana gelen biiyiilk molekiillii besinlerdir. Cn(H,O)n-1 formiiliiyle gosterilirler.
Suda ¢oziinmeyen, amorfus bir yapilar1 vardir ve seker tadi vermezler. Glikozun

baglanma sekillerine gore farklh ¢esitleri vardir:

i-  Nisasta- glikozun bitki hiicrelerindeki depo seklidir. Suda ¢oziinmezler. Iyotla

mavi renk verirler. Bitkilerin depo organlarinda bol miktarda bulunurlar.

ii-  Glikojen: Glikozun bakteri, mantar ve hayvanlardaki depo seklidir. Suda
¢oziiniir. Iyotla kahverengi renk verir. Hayvanlarm karaciger ve kaslarmda depo

edilir.

ii-  Kitin: azotlu bir polisakkarit ¢esididir. Suda c¢oziinmez. Boceklerin dis

iskeletinde ve mantar ¢ceperinde bulunur.

iv-  Selilloz ve Hemiseliiloz: Seliilloz, ¢ok sayida glikozun kuvvetli glikozit
baglariyla baglanmasi sonucu olusan diiz zincirli molekiildiir. Hemiseliiloz ise, aynen

seliiloz gibi bitkisel dokularin odunlagmis kisimlarinda bulunan polisakkaritlerdir.
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Ancak bunlar seliillozda oldugu gibi sadece glikoz iinitelerinden degil, degisik

karbonhidratlardan olusmus heteropolimerlerdir.

3.1- Meyve bilesenleri

Bitki hiicresinde bulunan karbonhidratlarin yapist ¢ok cesitlilik gosterir (Bkz
Sekil 3.2). Bu yapida seker, nisasta, pektin, hemiseliiloz, seliiloz, ve lignin bulunur
(Sniffen et al. 1999). Bu karbonhidratlarin bitki icersindeki miktarlar: bitki cesidine,
bitki aksamina (kok, govde, yaprak ve meyve), bitki olgunluguna, hasat zamant,

kimyasal ve fiziksel muameleye gibi bir cok degiskene gore farklilik arz eder.

Bitkilerdeki lifler ele alininca diyet lifi kavrami gbze carpmaktadir. Zira
bitkilerde bulunan lifler genel olarak 2 grupta ele alinabilir.
1- Nisasta gibi sindirilebilen lifler

2- Diyet lifi ad1 verilen sindirilemeyen lifler

Diyet lifi seliiloz, hemiseliiloz, pektin, gumlar vs gibi, bitkinin nigasta olmayan
ve insan viicudunda sindirilemeyen polisakkaritlerini ve lignini icerir. (Gallaher and

Schneeman, 2001; Lamghari et al., 2000).

Lifler de iki grupta ele alinabilir:
1- Coziinebilir lifler- pektinleri, gumlar1 vs icerir ve genellikle bitki hiicresinde

bulunur. Meyveler, sebzeler, yulaf, arpa, soya iiriinleri ve benzerleri bu tiir liflerce

zengindirler.

2- Coziinemeyen lifler: seliiloz, hemiseliiloz ve lignini igerir.
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Sekil 3. 2 Bitki Hiicresi (Web-6, 2005)

\

N ikincil hiicre

<J Birincil hiicre duvari
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(protein, nisasta,
seker, vag)
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Bitkilerdeki bu sindirilemeyen lif miktarim Olcmeye ve lif parcalarini
birbirinden ayirmamiza yarayan deterjan lif sistemi Van Soest tarfindan 1960’da
ortaya atilmistir (Belyea and Ricketts, 1980). Bu sistemdeki analizler ve analiz
sonucu Olgiilen lif parcalari;

1. Notr Deterjan Coziinmeyen Lif (hemiseliiloz, seliiloz ve lignin),

2. Asit Deterjan Coziinmeyen Lif (seliiloz ve lignin) seklindedir.

3.2- Seliiloz

3000 veya daha fazla glikoz biriminden olusan komplex karbonhidratlar veya
polisakkaritlerdir (Sekil 3.3). Seliiloz, bitki hiicre duvarinin temel bilesenidir ve tiim
sebze maddesinin yaklasik % 33’iinii olusturur. Bu oran pamukta % 90, agagta % 5

0 civarindadir. Tabi olarak bulunan organik maddelerde en ¢ok bulunan maddedir.

Seliiloz insan tarafindan sindirilemezken, inek, at gibi ot¢ul hayvanlar i¢in bir

gidadir.
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Sekil 3. 3 Seliiloz

oH

3.3- Lignin:

Kompleks, oksijen igeren organik maddelerdir. Seliilozla birlikte odunun temel
bilesenini olustururlar. Yeryiiziinde seliilozdan sonra en c¢ok bulunan organik

maddedir.

Odunun hiicre duvarinda yogun sekilde bulunur ve yumusak odunun % 24-

35’ini, sert odunun da % 17-25’ini teskil eder.

Kagit tiretimi esnasinda, ozellikle siilfiir dioksid, sodyum siilfit veya sodyum

hidroksit gibi kimyasallar kullanilarak odun hamurundan ¢ikarilir.

Genis kabul goren bir goriise gore lignin; coniferyl alkol, sinapil alkol ve p-

coumaryl alkol olarak isimlendirilen ti¢c phenylpropanoid monomerinin, enzimatik
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dehidrojenatif polimerizasyonundan ortaya ¢ikan polifenolik maddelerdir (Lebo,

2001). (Bkz. Sekil 3.4)

Sekil 3. 4 Lignin

HO. .0 Conr S0 H .0 OH
ccr CCR' CAD' p-Coumaryl
———
alcohol

OH 0OH
1) HYDy ][—"3 1 HYDy 1)HYDe
7) OMT, 1) OMT: )0\ Ty 2) OMTy
HO._.O %, OH
CCR CAD
cCL ~7 Coniferyl L.' =2
,\‘ A alcohol 1gnln
OMe OMe OMe OMe
OH OH
1) HYD: D EYD: 1 HYDy 1) HYD:
2) OMT, ]D\Il’ 2 OMT: 2) OMT:
HO._.O OH
Sinapyl
CcCL" Py
alcohol
MeQ OMe MeO OMe MeO OMe MeO OMe
OH OH

Lignin bir ¢ok amagla kullanilmaktadir. Materyal uygulamalarinda ligninin
insanoglu tarafindan kullanimi sadece kereste, levha ve agartilmamis kagitlarin
tretimi ile sinirli kalmaktadir. Orman iirtinlerinin  Amerika'daki tiikketimi yilda
yaklasik olarak 300 milyon tona ulasmaktadir ki, bu 70 milyon ton lignine karsilik
gelmektedir. Ornegin, kraft kagit hamuru elde etme prosesi Amerika’daki kimyasal
kagit iretiminin yaklasik % 951 i¢cin kullamilir. Kraft hamuru operasyonunda
¢Oziinen 16 milyon ton ligninin sadece kiigiik bir fraksiyonu geri kazanilir ve atik
siyah likordeki organik materyaller (¢evreyi olumsuz yonde etkileyen), operasyonun
1s1 dengesine onemli bir katki saglamak icin fabrikalardaki geri kazanma tinitelerinde
yakilir (Falkchog, 1975). Bu da bir materyalin en koétii bir sekilde kullanimi
demektir. Oysa ki, lignin asagida da belirtilecegi gibi bircok kullanim alanina
sahiptir. Prensip olarak, ligninin hem makromolekiil ve hem de parcalanmadan sonra
elde edilen diisiik molekiil agirlikli yapr taslar1 halinde kullanimlar1 miimkiindiir
(Goldstein, 1975). Ligninden iiretilebilen sentetik polimerler yilda yaklasik olarak 16
milyon ton lignin stokunu gerektirmektedir ki, bu rakam Amerika'daki kraft
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metoduyla calisan kagit fabrikalarindan elde edilen kraft ligninin miktarina denk

gelmektedir.

3.3.1- Ligninin Alternatif Kullanimlar

Genis kavramsal bir yaklasim ile ligninin kullanimlar1 asagidaki sekilde

smiflandirilabilir (Falkchog, 1975)

1- Enerji,
2- Kagit, levha vs.
3- Parcalanma ve kimyasal doniisiim Uriinleri:
Vanilin,
Dimetilsiilfit ve dimetilsiilfoksit,
Fenoller ve katecoller,
Benzen tiirevleri,
Sentetik gaz vs.
4- Makromolekiil halinde kullanimlari (¢ozelti sistemlerinde):
Dispersantlar,
Emiilsiyon stabilizeleri,
Kompleks maddeler,
Pihtilastinc, ¢okeltici vs.,
5- Polimerik materyal sistemlerinde makromolekiiler
veya parcaciklar1 kullanimlari:
Termoset recginelerti,
Kauguk katki maddeleri,
Poliblentler,
Stabilizer uygulamalar1 (6rnegin, antioksidantlar)
Bakalit iiretiminde,
Ambalaj kopiiklerinin iiretiminde,
6- Matriks veya diger uygulamalart:
Adsorpsiyon,
Desorpsiyon vs.,

Iyon degistirici,



22

7- Karbonlastirma ve pirolizlestirme uygulamalari:
Aktif karbon,
Karbon veya grafit lifleri ve kopiikler (Alma, 1999)

3.4- Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitkilerdeki seliiloz liflerini cevreler. Seliiloz, kristalli, giiclii ve
hidrolize kars1 direngli bir yapiya sahip olmasina ragmen, hemiseliiloz daha random,

daha zay1f amorf bir yapiya sahiptir (Sekil 3.5)

Sekil 3. 5 Hemiseliiloziin Yapist

Hemicellulose

Hemicellul as& (¥ anas ej
\ ™
4
T
e Fnu }J
- oH - n

Hemiseliiloz, seyreltik asitle veya hemiseliiloz enzimleriyle kolaylikla hidroliz
edilebilir. Seliiloz sadece anhidros glikoz igerirken, hemiseliiloz, glukozun yanisira
bircok farkli seker monomerini igerir: ksiloz, mannoz, galaktoz, rhamnoz ve

arabinoz. (Sekil 3.6).

Zincir agisindan  degerlendirildiginde  hemiseliilloz daha kisa seker
zincirlerinden olusur. Seliilozda zincirlesmis 7-15 000 civarinda glikoz birimi

bulunurken, hemiseliilozde bu oran 500- 3000 glikoz birimi civarinda olur.



Sekil 3. 6 Hemiseliiloz monomerleri (Web-7, 1996)

H-C=0 H-C=0 H-C=0
H-C-OH CH,-0H H-C-OH COOH HO-C-H CH5-0H
HO-C-H g HO-C-H = HO-C-H 2
H-C-0OH H-C-0OH H-C-0OH
H-C-0OH H-C-0OH H-C-0OH
H,-OH COOH H,-OH
D-glucose D-glucuronic acid D-mannose
H-C=0 H-C=0
HO-C-H H-C-OH
H-C-0OH HO-C-H
H-C-OH PR
Hy-OH H,-OH
D-arabinose D-xylose
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4- HIDROLIZ

Seliilozun hidrolizi amaciyla iki metod kullanilmaktadir. Bu metotlar, asit

hidrolizi ve enzimatik hidrolizdir.

4.1- Asit hidrolizi

Seliilozun kimyasal formiilasyonu, tiim odunsu ve otsu bitkilerde aynidir ve
beta-D glikoz sekerlerinin, 1-4 baglanmasi ile olusan diiz zincir seklinde oldugu
kabul edilmektedir. Fakat, bitkisel kaynaga bagli olarak seliiloz zincirini olusturan
yapitaslarinin  sayis1 (polimerlesme derecesi) ile birlikte amorf/kristalin bdlgelerin
oranlarinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu heterojen durum, aym reaksiyon kosullar:
altinda farkli kaynaklardan elde edilen selillozun reaksiyon verme yetenegini
etkilemektedir. Genel olarak, seliilozun asitlerle hidrolize edilmesinde en biiyiik
sorun, yogun hidrojen baglar1 ile sikisik haldeki kristalin bolgelerin asitlere
reaksiyonunun, amorf bolgelere ve hemiseliilozlara gore daha zor olmasi olarak ifade
edilebilir. Bu nedenle, asitlerle seliilozun hidrolize edilmesi, kristallik derecesi ile

yakindan ilgilidir.

Selillozun  asit  katalizorli  hidroliz  reaksiyonunu asagidaki sekilde

gosterilmistir:
C6H1005 + l’lHQO — N C6H1206
(Seliiloz) (H2SO4 veya HCI) (Glikoz)

Asitlerin seliilozu parcalamas: (hidrolize etmesi) konsantrasyona bagl olarak
genellikle iki asamada olur. ilk adimda, asitten gelen H" protonu, glikoz birimleri
arasinda bulunan glikozidik oksijen bagma etki eder. Bu asamada asitler, kolayca
ulasabildigi amorf bolgeleri parcalar ve uzaklastirir. Amorf bolgeden uzaklasan
seliiloz “hidroseliiloz” olarak adlandirilir. Bu sebeple bozunmadan kalan seliilozun

kristallik derecesi artar (Fengel and Wegener, 1984). ikinci adimdaysa 1 numarali
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karbon ve asetal oksijen atomlar: arasindaki elektron ¢iftinin yer degisimi ile seliiloz
zincirinde kopma olusur. Derisik asitlerin kullanilmas1 ve reaksiyon siiresinin

uzatilmasi sonucu seliiloz monomerik yap1 tast olan glikoza doniisebilir.

Seliillozun hidrolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi 26- 29 kcal / mol

arasinda degismektedir. (Sauthgate, 1993)

Lignoseliilozik bitkisel materyaldeki kimyasal polisakkaritlerin  asitlerle
reaksiyon verme yeteneklerini etkileyen en Onemli faktorler, sirasiyla glikozidik
baglanmanin tipi, bagin yeri ve polimer zincirindeki fonksiyonel gruplarin indiiktif

etkisi olarak 6zetlenebilir.

Glikozidik baglanma tipi; Asit hidrolizasyonuna karsi, genel olarak, beta
tipinde baglanma ile olusan polisakkaritler, diger tip baglar (alfa) ile olusan
sekerlerden daha dayanikli durum gosterirler. Ayrica, polimerik yapiy1 olusturan
monomer sekerlerin karbon sayisinin  artmasi, polisakkaritlerin daha dayanikli
olmasmi saglar. Bu nedenle alt1 karbonlu monomer sekerler (heksoz) bes
karbonlulardan (pentoz), bes karbonlularda dort karbonlulardan (tetroz) daha

dayanikli durum gosterirler.

Glikozidik bagin yeri; Zincir uzunluguna bagl olarak, monomer seker
tiniteleri arasindaki baglarin yeri 0zellikle zincir sonundaki baglarin esneyebilme
kabiliyetinden dolayi, zincir ortasindaki daha siki durumdaki baglara gore daha hizli

olusur.

Fonksiyonel gruplarin induktif etkisi; Polisakkarit zincirlerine baglh olarak
bulunan bazi reaktif fonksiyonel gruplarin olmasi, asitlere karst polisakkarit zincirini
daha dayamkli olmasmi saglayabilir. Ornegin iironik asitlerde karboksilik grup
olmasindan dolayr (karboksil grup C-5 de) glikozidik bagin daha gii¢lii olmasini

saglarlar.
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Tablo 4. 1 Bazi Sekerlerin  Asit Hidrolizasyon Dereceleri

Monosakkarit ~ Reaksiyon Disakkarit Reaksiyon Oligosakkarit  Reaksiyon
derecesi derecesi derecesi
Glikoz 1.0 1.5 Sellotrioz 2.1
Sellobiyoz
Galaktoz 3.0 Mannobiyoz = 2.7 Sellotetroz 1.7
Mannoz 4.8 Laktoz 3.6 Seliiloz 1.0
Ksiloz 5.8

Seliilozun basit sekerlere hidrolizasyonu kullanilan asitin konsantrasyonuna ve
ortamin sicakligina bagl olarak birka¢ saat alirken, Hemiseliilozlar ¢ok hizli ve

kolay bir sekilde, cogunluklada birka¢ dakikada hidrolize olurlar.

Tablo.4.1.’de ¢esitli polisakkaritlerin, asitlerle reaksiyon dereceleri verilmistir.
Cizelgeden de anlasilacagi iizere, polimerik yapiyr olusturan basit sekerlerin
yapisindaki karbon sayisinin yiikselmesi, asitlere olan direncin artmasina yani
reaksiyon derecesinin azalmasina sebep olmaktadir (Fengel and Wegener, 1984-

Young, 1992).

Genel olarak kullanilan iki tiir asit hidroliz ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar,

seyreltik ve derisik asit hidrolizleridir.

4.1.1- Seyreltik Asit Hidrolizi

Seyreltik asitlerle biyokiitlenin hidrolizasyonu, reaksiyonlarin zayif ve
basamakli olusmasindan dolay1 hetorejen ve karmasik durum gosterir. Bu proseste,
derisik asitlerle hidrolizasyondaki gibi, ara iiriin olarak selillozun sismesi olmaz.
Fakat seliillozun parcalanmasiyla, molekiil agirlig1 diisiik bazi ara iriinler olusur
(Oligosakkaritler) ve bunlarin hizli bir sekilde reaksiyona girmesiyle basit sekerler

olusur.



27

Seyreltik asit prosesi, derisik asit prosesine gore daha yiiksek sicaklarda daha

diisiik konsantrasyonlu asitlerle gerceklestirilir.

4.1.2- Derisik Asit Hidrolizi

Kuvvetli asitlerle hidrolizasyon isleminde genellikle siilfiirik asit veya

hidroklorik asit kullanilir.

Sekerlerden asidin ayrilmasi, asidin geri kazamilmasi ve asidin yeniden
konsantre hale getirilmesi yontemin kritik noktalaridir. Biyoetanol amaclh

tiretimlerde, daha sonra fermantasyon islemi ile seker etanole doniistiiriiliir.

Derisik asit hidrolizinde, korozyon ciddi bir problem olarak ortaya
cikacagidan, yiiksek kaltiede paslanmaz ceklikten yapilmis ekipmen gerekecek ve
proses maliyeti artacaktir. Ayrica hemiseliilozun seliilozdan 6nce hidroliz olmasi
sonucunda istenmeyen yan iriinler artacaktir. Ancak hidroliz siiresinde kisalma

saglanacaktir.

4.2- Enzimatik hidroliz

Seliilloz, seliilaz enzimi kullamilarak hidroliz edilir. Enzimatik hidroliz
sonucunda elde edilen iiriin glikoz iceren indirgen sekerdir. Enzimatik hidroliz, bir
denge reaksiyonu ve bu basamaktan sonra iirlin ve enzimi geri veren ikinci bir

basamaktan olusur:

E+S—<ES—E+P
E: Enzim

S: Etkilesim Maddesi
P: Uriin
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Enzimatik hidroliz i¢in 4-9 arasindaki pH degerli (4.8- 5 tercih edilir) sulu
sistemlerde, % 6’dan daha az konsantrasyonda seliiloz iceren etkilesim maddesi ile

ve bu etkilesim maddesinin % 1’1 kadar enzim proteinin bulundugu ortamlar

gereklidir (Okkay, 2007).

Seliilaz enzimi lignoseliilozik maddeler kullanilarak hem bakterilerden, hemde
kiiflerden iiretilebilmektedir. (Cellulomonas fimi, Thermomonospora fusca...). En
onemli seliillaz Trichoderma reesei’den elde edilen seliillazdir ve yogun olarak

calistlmastir.

Enzimatik hidroliz i¢in gereken islem maliyeti, asit hidrolizine gore daha diisiik
kalmaktadir. Ciinkii gerekli olan kosullar (pH 4.8 ve sicaklik olarak da 45- 50C) daha
tlimhidir. Enzimatik hidrolizi asidik hidrolizden avantajli kilan bir diger yon de,

korozyona sebep olmayisidir.

Tablo 4. 2 Asit Hidroliz ve Enzimatik Hidrolizin Karsilastirilmasi

Asit hidrolizi Enzimatik hidroliz

Yiiksek sicaklik gerektirir. Daha uygun sicaklik sartlari

Hizli proses Yavas proses

Yan iiriinler olusabilir. Yan iiriin olusmaz

Asidin tekrar kazanimi gerekebilir Enzimin geri kazanimi ve kullanimi
gereklidir.

H,SO4 veya HCI kullanilabilir. Seliilaz enzimi kullanilir
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5- OZONLAMA

Ozon; Ozon gazi; dogada, giinesten gelen mor Otesi 1sinlarin atmosferdeki
oksijeni parcalayarak ozon molekiillerine c¢evirmesi sonucu olusur. Teknolojik
olarak ise, elektron bosalimi yardimiyla soludugumuz havadan ya da saf oksijenden

elde edilir. Temel 6zellikleri Tablo 5.1°de verildigi sekildedir:

Tablo 5.1 Ozonun Genel Ozellikleri

Kimyasal Formiil

0;

Molekiiler Agirhik 47.998 g/mol
Yogunluk, Gaz (0°C) 2.144 g/l
Donma Noktasi -192.5°C
Kaynama Noktas1 -111.9°C

Suda ¢oziiniirliiliigii (0°C)

0.105 g.100 mL™"'

Ozon suda kolaylikla ¢oziinebilir, kirlilige sebep olan mikroorganizmalar1 yok
etme niteligi c¢ok yiiksektir. Oksidasyon giicliniin, yiiksekliginden dolayi,
dezenfeksiyon amaciyla yaygin sekilde kullanilmaktadir (Bkz. Tablo 5.2). Yaklasik
yiiz yildir hem su, hem de hava temizleme amaciyla kullanilirken, son yillarda
kullanimi1 gida sanayinde de yayginlasmaktadir. Yiiksek oksidasyon kuvveti, ozonun
bakterilerin tahribatinda tam etkin bir rol oynamasma sebep olur. Bakterilerin,
alglerin, virlislerin ve normal klorlama metotlarinin ¢oguyla yok edilmeyen

Ceptosporidium Ocysts ad1 verilen tek hiicrelilerin yok edilmesinde etkindir.



Tablo 5.2 Bazi1 Dezenfektanlar ve Oksitleme Giicleri (Web-8, 2008)
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Dezenfektan Oksitleme Gacu (Volt)
Ozon (O3) 2,07
Hidrojen Peroksit (H202) 1,77
Permanganat 1,67
Klor dioksit 1,57
Hipoklorik asit 1,49
Klor Gazi 1,36
Oksijen 1,23
Brom 1,09
Hipoklorid 0,94
Klordr 0,76
iyot 0,54

Dogal bir dezenfektan olusu, hizla yayginlagsmasina ve giivenle kullanilmasina

neden olmustur. Ayrica ozon, havada bulunan oksijenin parcalanmasi yoluyla elde

edildigi icin kararsiz yapisi nedeniyle dezenfeksiyon gorevini tamamladiktan sonra

daima hammaddesi olan oksijene doniisiir. Ozon gazinin dezenfeksiyon sonrasinda

artitk ve kalmti birakmayan tek dezenfektan olusu, ozellikle gida sanayiinde

kullaniminy, diger dezenfektanlara gore avantajli kilmaktadir.

Ozonlama islemi swasinda kullanilacak malzeme se¢cimi de Onemlidir.

Malzemelerin ozonlama esnasinda yikima ugramamasi gerekmektedir. Tablo 5.3’te

ozona dayanikli malzemeler goriilmektedir:
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Tablo 5. 3 Ozona Dayanikli Malzemeler

Ozona Dayamikh Malzemeler

Ozon Gaz
1. Cam
2. Teflon

3. Paslanmaz celik (300 serisi)

Sulu Cozeltilerde Coziinmiis Ozon

Paslanmaz celik (300 serisi)
pPVvC

Concrete

FRP

Plexiglass

Teflon

N o AL -

Cam

5.1- OZON URETIiMi

Ozonun, oldukca kararsiz yapisi ve depolanabilme 6zelliginin diisiikliigiinden
dolayi, kullanilacagi an iretilmesi gerekir. Ozon iiretimi, oksijen molekiiliiniin
oncelikle olduk¢a kararsiz iki oksijen atomuna parcalanmasma dayanan cesitli
yollarla gerceklestirilebilir. Bu reaktif oksijen atomlari, hemen ozonu olusturmak

tizere oksijen molekiilii ile reaksiyona girerler. Ozon iiretimi;

30,+ enerji= 2 O3 esitligine gore gerceklesmektedir.
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Ozon, oksijenin veya kuru havanin yiiksek enerjili bir elektriksel alandan
gecirilmesiyle iiretilir. Bu elektriksel alanda, oksijenin bir kismi ozona doniistiiriiliir.
Hava veya oksijen, iki elektrot arasindan gecirilir ve elektriksel yiiklemeye maruz
kalir. Oksijen atomlar1 kismi olarak atomize olur ve serbest oksijen molekiilleri

ortamda bulunan oksijen molekiilleriyle reaksiyona girerek ozonu olustururlar.

Yiikleme sirasindaki elektronlar, oksijen molekiiliindeki atomlarin ¢oziinmesi

icin enerji saglarlar:
Oy+e=>0"+0°

Bu serbest atomlar, birbirleriyle veya diger oksijen molekiilleriyle direk olarak

reaksiyona girerek ozonu olustururlar:
0,+0"=>0;

Bu islemi gergeklestirmek i¢in ¢esitli metotlar vardir; corona discharge, UV
irradyasyonu, ve elektroliz. Hidroponik uygulamalar i¢in, korona discharge tiretim

metodu, pratikligi, giivenli ve ekonomik olusu agisindan tavsiye edilmektedir.

5.1.1- Corona Discharge Uretimi (CD)

Sabit elektrik akimi vererek elektronlar1 hizlandirmak suretiyle kinetik enerji
kazandirarak, oksijen molekiiliindeki oksijen - oksijen c¢ift bagim bozmak,
parcalamak esasina dayanir. Bu islem sonunda ag¢iga ¢ikan iki oksijen atomu; ozonu
olusturmak iizere diger oksijen molekiilii ile reaksiyona girer. 1 kg ozonun meydana

gelmesi i¢in 721 kcal'ye ihtiyag¢ vardir.
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Tipik bir corona- discharge ozon jeneratoriine uygulanan elektrik enerjisinin
sadece % 5'1 ozon iiretiminde harcanir. Elektrik enerjisinin biiyiik boliimii 1si,

hararet olarak goriiliir ve 6nemsiz bir miktar1 da 151k enerjisi olarak serbest kalir.

Ozon gazi 1sindiginda, hemen oksijene doniiseceginden, jeneratorii yiiksek
derecede 1sidan korumak igin etkili bir sekilde sogutmak gereklidir. Ozon
reaktoriinde yeterli sogutma yapilamadigi zaman iiretilen ozonun bir kismi da o

oranda tahrip olacaktr.

CD sistemleri, yiiksek konsantrasyonda ozon iiretimine imkan verir. Her ne
kadar, birgok iiretim hiicre dizayni olsa da, temel calisma prensibi aynidir. Uretilen
ozon miktary, CD hiicresine uygulanan alternatif akimin voltaj ve frekans: gibi

faktorlere baghdir.

CD’lerde kullanilan voltajlar genellikle 7- 240 volt arasindadir. Etkili bir ozon
tiretimi i¢in gerekli voltaj, iiretim hiicresine saglanan frekans ve aktif elektrotla

dielektrik yalitimi arasindaki bosluga baglidir. (Carruthers, 1997).

5.1.2- Ultraviyole ozon jeneratorleri

220 nm'den kisa dalga boyunda 151 veren U.V lambalarmin etrafindan hava
gecirilmesi sonucunda ozon gazi liretimi esasina dayanir. Bira fabrikalarinda, otel ve
hastanelerde hava temizlemede kullanilir. UV jeneratorlerinden elde edilen ozon
miktar;, su islemleri icin yeterli degildir. Yiiksek gaz akimmnda ve diisiik

konsantrasyon altinda UV 1s1n1 ile kuru havadan 1 kg ozon iiretimi i¢in 44 kW.h den
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fazla elektrik enerjisine ihtiyac vardir.Yiiksek konsantrasyonda ve daha fazla ozon

tiretimi i¢in corona - discharge teknolojisinin kullanilmasi gereklidir.

5.2- Ozonun Reaksiyonlari

Ozonun kuvvetli elektrofilik yapisi, ozonu pek cok organik ve organometalik
fonksiyon gruplariyla reaksiyon vermesini saglar. Ozon reaksiyonlarmin ¢ogu

karbon-karbon ¢ift baginin parcalanmasi esasina dayanir.

Ozonun inorganik kimyasi, periodik sistemin diger liyelerine benzer. 2.09 V
potansiyel oksidasyon ozelligi vardir. Ozon, kalsiyum ve sodyum gibi metal
iyonlarla reaksiyon vermez. Bunun yanisira, flor hari¢c halid serisinin biitiin
elementleriyle reaksiyon verir. Flor ile reaksiyon vermemesinin sebebi ise florun,

oksidasyon potansiyeli ozondan yiiksek tek element olmasidir.

Alkali metal iyonlar1 ozon ile reaksiyona girmezler. Ciinkii bunlarin sadece
bir oksidasyon durumlar1 vardir. Gegis elementleri ozon ile en yiiksek oksidasyon
seviyelerine okside olurlar. Bu durumdaki metallerin suda erime kabiliyetleri, diisiik
oksidasyon seviyesinde olduklarindan daha azdir. Ozonun bu 6zelligi, sanayide

sulardaki demir ve mangani en diisiik seviyelere indirmede sik¢a kullanilir.

Ozonun cesitli organik azot bilesikleriyle reaksiyonu genel olarak cok
komplekstir. Proteinlerin igerdigi bir ¢ok esansiyel amino asitler, oda derecesinde

sulu soliisyonlarinda ozon ile okside olurlar.
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Siv1 ¢ozeltilerinde ozon, cesitli ¢oziinmiis maddeyle hem direk (molekiiler
ozonla), hem de indirek (ikincil oksidantlarin olusumuyla) reaksiyon verir. Bu farkl
reaksiyon yoriingeleri, farkli oksidasyon iiriinlerine yol acar ve farkli kinetik

cesitleriyle kontrol edilirler:

5.2.1- Direk Reaksiyonlar:

O3+M....... Moxid M: Mikropollutant

Organik maddelerin ozonla direk reaksiyonu, segici bir prosestir ve reaksiyon
sabiti diisiiktiir. (Genellikle kp= 1- 1000 L./(mol.s)). Ozon molekiiliiniin bu direk
atagi, ii¢ cesit organik maddede (cycloaddition, elektrofilik ve niikleofilik

reaksiyonlarda) ve organik maddelere oksijen transfer reaksiyonlarinda goriiliir.

5.2.2- indirek Reaksiyonlar:

Ozonun indirek reaksiyonlar1 radikallerledir. Ozon, suda kararsizdir ve ikincil
oksidantlara 6zellikle de hidroksil radikallere parcalanir. Uretilen radikaller hemen
reaksiyona girerler (k = 10*10'" L.mol".s™). Radikal olusumu, suda ¢dziinmiis
maddenin cesidinden etkilenir. Mekanizma genel olarak ii¢ temel adimui igerir: (i)
baslangi¢c adimi — siiperoksit anyon radikalinin olusumu (O,”) (ii) ilerleme adimi1 —
hidroksil radikallerinin olusumu ve zinciri reaksiyonunun tekrar baglamasi (iii) son

adim — inhibitorler stiperoksit anyon radikalinin tekrar olusumunu durdururlar.
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Sekil 5. 1 Ozon Reaksiyon Dongiisii
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5.3- Ozonun Avantaj Ve Dezavantajlar

Ozon, her seyden Once tabi bir maddedir. Uretimi icin sadece elektrik ve hava

gerekmektedir.

Kararsiz yapisi nedeniyle, gorevini tamamladiktan sonra daima hammaddesi
olan oksijene doniisiir. Ayrica, dezenfeksiyon sonrasinda atik ve kalint1 birakmayan
tek dezenfektandir. Bu Ozellikleri de c¢evreci olmasi agisindan ozona biiyiikk bir

avantaj saglamaktadir.

Ozonun solunmasi zehirlenmeye sebep olur. 0.3 ppm’den itibaren ozon
seviyeleri, solunum bolgesini ve gozlerin mukoza zarini tahris ederken, 100 ppm
civarindaki seviyelerde ozona maruziyet birka¢ dakika icerisinde zehirleyici olur.
Isvicre Is Giivenligi ve Sagligi Heyeti solunan havada ortalama ozon miktar1

smurlari icin degerler belirlemistir:
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- Seviye limit degeri (Level limit value- LLV): 8 saat boyunca solunan havada

kabul edilebilir en yiiksek deger,

- Tavan limit degeri (Ceiling limit value- CLV): 15 dakika boyunca solunan

havada kabul edilebilir en yiiksek deger.

Ozon i¢in esik degeri; 0.01 ppm (0.2 mg/m’), tavan degeri de 0.3 ppm (0.6

mg/m°)tiir.

5.4-Uygulamalan

Ozon uygulamalar iki yolla olmaktadir:

Gaz fazl ve siv1 fazli ozon uygulamalar: . Sivi fazli ozon uygulamalari: bu

sistemde, istenen verimin almabilmesi ic¢in, ozonun su iginde eritilmesi ¢ok

onemlidir. Ozonun suda eritilmesinde, uygulanan karistirma metodu kadar suyun

sicaklhigi, pH’1, icerdigi toplam ¢Oziinmiis madde miktar1 ve uygulanan basing da

gdz Oniine alinmalidir. Tablo 5.4’te

suyun derecesine gore ozon gazinin suda

¢Oziinlirligii, ylizde konsantrasyona bagl olarak incelenmistir (Stover et al., 1986).

Tablo 5.4 Ozon Konsantrasyonu ve Suda Coziinebilirligi

Sicakhk Ozon Konsantrasyonu (*) (% Agirhk)

°c % 0.001 % 0.1 1% % 1.5 (2% 3% | 4%
UV-25nmtm |[UV-185nmm |[CD CD CD CD CD
Ozonun Suda Coziilebilirligi (mg/It)

5 0,007 0,74 7,39 11,09 | 14,79 | 22,18 | 30,16

25 0,004 0,35 3,53 5,29 7,05 (10,58 | 14,1

30 0,003 0,27 2,7 4,04 (539 (8,09 |10,78

(*) Ozon gazmm konsantrasyonu, 20 °C standart sicaklik ve 1 atmosfer standart

basing altinda hesaplanmustir.
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Genel olarak, kontaminant oksidasyon, ozonun direk olarak atik suda gaz
kabarciklar1 seklinde ¢oziinmesiyle olmustur. Yine de, ozonun suda ¢oziiniirliigi
nispeten diisiiktiir ve oksidasyon reaksiyonlarinin degerleri, kontaminantlarla

karsilasan diisiik ozon konsantrasyonlarinca geciktirilmektedir.

Bu degerleri daha verimli hale getirmek icin de bazi yeni sistemler
gelistirilmektedir. Yapilan calismalardan biri Sivi/Kat1 —Ozon (Liquid/Solid-Ozone
(LSO)) ve S1vi/S1vi Ozon (Liquid/Liquid-Ozone (LLO)) sistemleri tizerinedir.

Sivi/Kat1 —Ozon (LSO):
TemelPrensibi: Sivi / Kati - Ozon

Liguid I_.f_l sofid — Ozone
ere Btoface  Adsordedomone
Bu sistemde Oncelikle ozon, bir adsorbent yataga yiiklenir. Kirli su ozon
doyurulmus yataktan gecirilir ve kuru hava kullanilarak yatak tekrar iyilestirilir. Bu
islem yapilirken, Kkirleticilerle kontaga giren yiiksek ozon konsantrasyonuyla
kinetiklerin artirilacagi beklenmektedir. Buna ek olarak, ozonla kirleticilerin daha

uzun siire kontak siirelerinin daha iyi kontrolii, kirleticilerin ozonla yavasca

reaksiyona girmelerinin faydasini ispatlayacaktir. (Bkz. Sekil 5.2)
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Sekil 5. 2 Suyun Ozonla Temizlenmesi

WATER TREATNVENT

OZ0OHE
ADSORPTION

Adsorbent olarak, silika bazli adsorbentler (silika jeller ve zeolitler)
denenmigtir. Sabit yatakli kolonlar i¢in, yiiksek ozon adsorpsiyonu kapasiteli ve
uygun tanecik biiyiiklikli (2 mm) bir zeolitik malzemeler gelistirilmistir.
Kullanilacak adsorbentte, yiiksek ozon kapasitesi, secilen kirleticileri ve yan
triinleri adsorbe etme 6zelligi, hidrofobik olmasi, parcacik biiytikliigii ve mekanik

Ozelliklerinin sabit yatak kolonlarma uygunlugu 6zelliklerine bakilir.

S1v1/S1vi -Ozon (LLO):
Temel Prensibi: Sivi / Sivi - Ozon

Liguid | Liguid — Czone

RNl S [ I —
Water Btefoce  ddsordedomone

Bu sistemde ozon oksidasyonu ve solvent ekstrasyonu birlestirilir. Ozel

secilmis ¢oziicli igerisinde ¢oziinen ozonun zayif ¢oziiniirlilligiinden kaynaklanan
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sinirlamalarin  Oniine gecilmesi beklenmektedir.  Coziicli igerisindeki ozonun
¢cOziinlirliiliigi sudaki degerinden 10 kat daha fazladir. Boylece belirgin sekilde
yilksek konsantrasyon elde edilir. Ozon yiiklenen coziicii ve atik su, kontakta
gecirilir ve iki faz karigir. Coziicii fazina ekstrakte edilen kontaminantlar, faydali
yiikksek ozon konsantrasyonunu ortaya ¢ikarirlar. Bu metodla da, su fazinda kalan

kontaminantlarin oksidasyonlarinin artmasi beklenir. (Bakmiz Sekil 5.3)

Sekil 5. 3 Ozonla Kirli Su Temizlenmesi Prosesi

OZONE

OZONE W) mssgibwé*eﬂg IN SOLVENT

SOLVENT I WATER
CONTACT

POLLUTANT
OXIDATION

SOLVENT | WATER
SEPARATION

]

TREATED WATER
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5.5- Ozonun Kullanim Alanlari Ve Gida Sektoriinde
Kullanimi

Ozonlama, bir¢ok sanayi alaninda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Tablo 5.6).
En yaygmn kullanim alanlarindan biri igme sularmin dezenfeksiyonudur. Sularda
istenmeyen tat, koku ve rengin giderilmesi, sularda bulunabilecek agir metallerin
giderilmesi ve dezenfeksiyonun saglanmasi, dogal organik maddelerin biyolojik
olarak bozunma oranlarmin yiikseltilmesi amagclariyla kullanilir. Ayrica sulardaki
koku ve tad kaynaklarindan olan hidrojen siilfitin de ozonlama ile siilfat anyonuna

okside olmasiyla, tad ve kokuda iyilesme saglanir.

Su iizerinde bu etkilerin yam sira, bulaniklik sorununun giderilmesinde de
kullanilir. Bulanikliga neden olan kolloidal taneciklerin negatif yiiklii ve erimemis
sekilde bulunurlar. Bu partikiiller, oncelikle ozon ile notralize olur, daha sonra
yiizeylerinde meydana gelen organik materyalin oksidasyonu ile ozon diger

kolloidal maddeleri de yok eder.

Ozon, Suda iyon halinde bulunan demir ve manganin en diisiikk miktarlara
indirilmesi amaciyla da ticari olarak kullanilmaktadir. Ozonlama ile oksidasyon
sonucu kolaylikla oksitlenerek sudan uzaklastirilabilen demire nazaran manganin
oksitlenmesi, daha zordur. Ozonlama sonunda mangan, +2 halinden +4 haline
yiikseltgenir ve mangandioksit formunda ¢okelir. 1 mg/lt Mn (II) i giderilmesi i¢in

gerekli ozon ( O3 ) miktar teorik olarak 0.87 mg/It dir.

Pratikte ise gerekli ozon miktari, suyun pH’1 , ozonun temas siiresi, sudaki

organik madde miktar1 gibi baz1 parametrelere bagl olarak degisir (Bkz. Tablo 5.5)
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Endiistrideki uygulamalarda O3 /Mn** oranmnm 1- 5 mg O3 /mg Mn** oldugu
sOylenebilir. Renkli bir suda (50 Hazen derecesi) ise bu seviye 2 - 4 mg O3 /It ye
ulagabilir. Bu tip bir islem icin gerekli reaksiyon siiresi ise 2-6 dakika arasinda

degisebilir.

I mg manganin Mn(Il) oksitlenmesi i¢in gerekli oksidan miktarlar1 Tablo

5.5’te verilmistir.

Tablo 5. 5 Oksidanlar ve Miktarlar1

Klordioksit (C10,) 2.5 mg/lt

Potasyum permanganat (KMnQOy) 1.9 mg/lt

Ozon (03) 0.87 mg/1t

Sulardan demir giderilmesi, mangana oranla daha kolaydir. Demir, sularin
yeryliziine ¢ikisinda +2 formda olup, kolaylikla +3 formuna oksitlenmekte ve demir
III hidroksit halinde ¢oker hale gelmektedir. 1 mg demir +2 nin giderilmesi i¢in,

0.43 mg ozona ihtiya¢ vardir.

Kirli sulardan filtrasyon ve ozon oksidasyonu vasitasiyla giderilmesi miimkiin
olan diger agir metaller ise serium, kursun, giimiis, kadmiyum, civa ve nikeldir. Bir
cok agr metaller daha az eriyebilir, daha yiiksek oksidasyon durumunda ve
insoluble oksid veya hidroksit seklinde okside olurlar. Bunlar da dinlendirme veya

filtrasyonla ya da her ikisi birlikte uygulanarak giderilebilirler.

Tekstil sanayinde kot, kumas agartma, renk giderimi, atik su geri kazanimi
amaclariyla kullanilmaktadir. Otel, hastane, yiizme havuzlar1 gibi mekanlarda

sularin dezenfeksiyonunda ve hastalik yapici bakterilerin etkisizlestirilmesinde,



43

ozellikle atik su geri kazanimi yapilan isletmelerde de renk giderimi ve COD

diizeyinin diistiriilmesinde kullanilmaktadir.

Tablo 5. 6 Genel Olarak Ozonlamanm Uygulandig1 Alanlardaki Ozon Dozajlar1 Ve
Temas Siireleri (Web-9, 2008)

Uygulama Alanlar Uygulanan Ozon | Temas Siiresi
Dozu (mg/lt) (dk)

Siselenmis Su (Dezenfeksiyon) | 0.25 — 1.0 5-10
Kullanma Suyu
Dezenfeksiyon 1.5-3.0 5-10
Bulaniklik giderimi/
mikroflok. 0.5-1.5 3-10
THM yapicilarin giderimi 1.5-3.0 5-10
Tat ve Koku Giderimi 1.0-5.0 5-10
Renk Giderimi (tannin-lignin) |2.0 - 10.0 10-30
Saflastirilms Su
T'opla}m‘orgamk karbon 1.0-3.0 1
giderimi
Borularm Sanitasyonu 1.0-3.0 5-10
Atik Su 5.0-15.0 15-30
Sogutma Kuleleri 0.1-04 1

Ozon, havada bulunan oksijenin parcalanmasi yoluyla elde edildigi icin
kararsiz yapis1 nedeniyle dezenfeksiyon gorevini tamamladiktan sonra daima
hammaddesi olan oksijene doniisiir. Ozon gazinin dezenfeksiyon sonrasinda artik ve
kalint1 brrakmayan tek dezenfektan olusu, 6zellikle gida sanayisinde kullanimini,

diger dezenfektanlara gore avantajli kilmaktadir.
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Ozon ile dezenfeksiyonun en Onemli sartlarindan birisi, gerekli temas
stiresinin saglanmasidir. Bu sebeple ozondan tam faydalanmak icin genellikle iki
kademede ozon verilmesi yararli olacaktir. Boylece ozonun su ile temas siiresi

uzatilabilir.

Ozonlama isleminde, flokiilasyon basamagini verimli hale getirebilmek i¢in,
kontak zamani kisa tutulmali, (yaklasik 2 dakika) ozonlama hizi ise litrede 0.1mg/It
ozon olacak diizeyde tutulmalidir. Biiyiik miktarlarda ¢6ziinmiis ozon, flokiilasyon

basamagini ters yonde etkileyecektir.

Diger yandan, istenen aritim ve dezenfeksiyonun saglanabilmesi i¢in ozon
gazinm su iginde ¢ok kiiciikk kabarciklar halinde dagitilmasi gereklidir. Ozon
kabarciklar1 3 mm'den kiiciik olmalidir (optimum 1 mm). 3 mm c¢apmdaki ozon
kabarciklarinin, 10 mm capindaki ozon kabarciklarina nazaran mikropla temas

degeri 32 kez daha fazladir.

5.5.1- Gida sektoriinde kullanimi

Ozonun, uzmanlar tarafinda gida islemede kullanilmasi giivenli olarak beyan
edilmistir (Graham, 1997). Agustos 2000’de FDA’ya yapilan basvuruyla, 2001
yilinda ozon; gidalarin islenmesi ve korunmasinda, gaz ve sivi fazlariyla direk
olarak kullanilan bir katki olarak kabul edilmistir (Khadre et al, 2001). Bu iki karar
da, akademik arastirmacilarin ve gida isletmecilerinin ozon uygulamalarma olan

ilgisini artirmistir (Manousaridis et al., 2005).
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Mevcut uygulamalariyla ozon; sigir eti, pastirma, muz, yumurta, mantar,
peynir ve meyve sterilizasyonlarinda (Gammon and Karelak, 1973), taze
yakalanmis baligin dezenfeksiyonunda (Goche and Cox, 1999), kiimes hayvani
irlinlerinde (Dave, 1999), et ve siit iiriinlerinde (Gorman et al, 1997) ve marul

koruma amaciyla (Kim et al, 1999) bircok calismada kullanilmustir.

Sebzelerin ve meyvelerin ozonla iglenmesi, raf dmiirlerini uzatmak amaciyla
kullanilan bir metottur (Norton et al., 1968), Elmalarin ozonla islenmesi sonucunda,
daha az agirhk kaybi ve bozulma gozlenmistir. Elma ve portakallarin raf
Omiirlerinde ozonlama sonucu meydana gelen uzama, etilenin oksidasyonuyla
iliskilendirilmistir. Bégiirtlenlerin ve liziimlerin mantar bozulmalarinin ozonlamayla
azaldigr gorilmiistir (Beuchat, 1992). Ozon, siyah c¢ekilmemis biberin
dezenfeksiyonunda deneysel olarak etilen oksidin yerine kullanilir. Ozonun
ogiitiilmiis biberde kullanimi, ugucu yaglarda c¢ok az bir oksidasyonu netice
verirken, tiim biberlerde kullaniminda herhangi bir oksidasyon gézlenmemistir. Bu
metod, baharat islemede endiistriyel bir kullanim i¢in uygun goriilmiistiir (Zaho and

Cranston, 1995).

Suda Dogranmis marul suda ozon gazina tabi tutuldugunda bakteriyel yiikiinii
azalmistir.(Kim et al, 1999). Bir baska calismadaysa, soganlar depolama sirasinda
ozonlanmistir. Kiif ve bakterilyel yiikleri ciddi sekilde azalirken, kimyasal

yapilarinda ve tat kalitelerinde bir degisim gozlenmemistir (Song et al, 2000).

Kuskonmaz iizerinde ozon uygulamasi yapilan bir calismada da, sivi ozonla
isleme ve modifye atmosferde paketlemenin kuskonmazin cell-wall icerigini
belirgin sekilde etkiledigini gostermistir. Depolama esnasinda selilloz  ve
hemiselilloz miktar1 artis gostermekteyken, kontrol grubundakilerde bu artis,
ozonlanan ve modifiye atmosferle paketlenenlere kiyasla ¢cok daha fazla olmustur

(Jianshen et al).
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Ozonlamanin seliiloz degradasyonu iizerindeki etkilerini inceleyen ¢aligmalar
mevcuttur. Ozon ve klorin dioksitin sert tahtali agac seliilloz lifleri iizerindeki
etkisinin kimyasal metotlarla incelendigi bir ¢alismada, klorin dioksidin seliilozun
polimerlesme derecesi iizerinde ¢ok az etkisi oldugu, bunun tersine de seliilozik
liflerin ozonlanmasinin, selilloz polimerlesme derecesinde Onemli bir azalma
gozlenmistir. Ozon sarjinin artirilmasi, seliilloz degradasyon derecesini artirmistir

(Lemeune et al., 2004).

Farkli yumusak ve sert tahtali agac tiirlerinden elde edilmis kagit
hamurlarmin ozonla beyazlatilmast islemi sirasinda delignifikasyon ve seliilloz
degradasyonu oranlariin incelendigi bir calismada, selilloz degradasyon orani,
peroksitle 6n isleme tabi tutulan hamurda nispeten daha yiiksek goriilmiistiir ( King,

2003).

Bir diger calismada, ozonla beyazlatma islemi sirasinda seliilloz zincirleri
tizerinde olusan ve bir sonraki peroksit safhasinda zincirlerin hizhi
depolimerizasyonuna sebep olan bazi karbonil gruplarm engellenmesi amaciyla

sodyum borhidridin kullanilmasinin etkileri 6l¢iilmiistiir (Chirat et al., 1994).

Bir baska calisma, ozonla beyazlatma islemi sirasinda EDTA’yla on
islemenin etkileri lizerinedir. Bu ¢aligmada diisiik yogunluklu ozonlamada, yiiksek
sicaklikta (90°C), EDTA’yla 0nislemenin, seliiloz iizerinde herhangi bir ters etkiye
yol agmaksizin delignifikasyonu ciddi sekilde artirdigi gozlenmistir. Yiiksek
yogunluktaysa, EDTA’yla 6nisleme ve okzalik asit ekleme metodlarinin herikisi de,
daha diisiik seliiloz degradasyonuyla seciciligi belirgin sekilde artirmiglardir (Chirat
et al., 1993).

Kimyasal analizler, ozonlama esnasinda ortamda bulunan lignin ve
hemiselillozun yikima ugradigini gostermektedir. Her ne kadar viskozitedeki ve
polimerlesme  derecesindeki  biiylikk  diismeler  selillozun  pargalandigimni
diisiindiiriiyorsa da, ozonlama esnasinda selilloz yikiminin ihmal edilebilecek

seviyede gerceklestigi bu analizler sonucunda belirlenmistir. Ozonun, agac
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iceriklerinde yikim Onceligi lignin > hemiseliloz >> seliiloz seklinde

gerceklesmektedir (Melius, 1984).

Calismalar daha ¢ok kagit hamurunun ozonlanmasi sirasinda seliiloz yikimi
olusumunun incelenmesi ve bunun Oniine ge¢ilmesi amaciyla yapilmstir.
Ozonlamanin meyve posalarindan seliiloz degradasyonu iizerine yapilmis ¢ok fazla
calisma bulunmamaktadir. Biyogaz iiretimini artirma amaciyla ozonlamanm 6n islem
olarak kullamildig1 bir calismada, zeytin kiispesi lizerinde incelenmis ve fenolik
maddeleri azalttigi ve sindirilmesini kolaylastirdigi belirlenmistir (Benitez et.al,

1997).

Ozonlamanin elma posasindaki seliilozun glikoza cevrimi lizerinde etkilerini

inceleyen bir ¢caligmaya rastlanmamagtir.
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6- MATERYAL VE METOD

6.1-Numune Secimi

Numune se¢imi yapilirken, meyve suyu sektoriinde en cok kullanilan
meyveler incelenmistir. Ulkemizde bol miktarda iiretilmesi (FAO, 2007), seliiloz
acisindan zengin olusu (Nawirska and Kwasniewska, 2003) ve daha Once de
belirtildigi iizere Tiirkiye meyve suyu iretiminin % 50’lik kismim tek basmna
karsilamasindan dolayr (Eksi, 2006), deneylerde ‘“elma” kullanilmasina karar

verilmistir.

Numune olarak kullanilan elmalar 2008 yili Subat ayi icerisinde Istanbul’da

satin alinmus, yerli tiretim, Golden tipi elmalardir.

6.2- Numunenin Temizlenmesi ve Posaya Doniistiiriilmesi

Elmalar iyice yikanarak dig yiizeyleri kirlerden arindirildi. Daha sonra saf
sudan da gecirildi. Oda sartlarinda kuruyan elmalarin hassas terazide tartimlari

yapilarak kaydedildi.

Daha sonra Philips HR 1821 Comfort marka ev tipi kat1 meyve sikacagiyla
elma suyu cikarildi. Cikan su ve kalan posalarin tartimlar1 yapilarak kaydedildi.

Elde edilen degerlerle, posa ve meyve suyu yiizdeleri asagidaki formiillerle

hesaplandu.

% Meyve suyu miktar1 = Meyve Suyu Miktar1 (gr) *100 (6.1)
Toplam Elma Agrilig1 (gr)

% Posa Miktar1 = Posa Miktari (gr) *100 (6.2)

Toplam Elma Agirlig: (gr)
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6.3- Numune Hazirlanmasi

Posanin bir kismu toplam kati ve kiil miktarlarinin hesaplanmasi i¢in ayrildu.
Diger kisim, 90-100° C sicakliktaki su icerisinde 1 saat kaynamaya tabi tutularak
icerisinde bulunan pektin uzaklastirilmis oldu. Kaynama sonrasi posa, siizgecin
altma gecen kisimda renk gozlenilmeyinceye kadar saf suyla yikanarak tabi sekilde

30 dakika siireyle siiziilmesi saglandi.

Siiziilen numunelerin bir kism1 Boliim 6.7.1°de aciklanan sekilde ozonlama
islemine tabi tutuldu. Ozonlanan ve ozonlanmayan numuneler 60°C derece
sicaklikta 24 saat kurutuldu. Kurutulan numuneler < 2 mm. boyutunda kiiciiltiilecek
sekilde ogiitiildii. Numune agzi iyice kapatilmis kapla, kullanilincaya kadar 4°C
sicaklikta korundu (Gunaseelan, 2007).

6.4-Toplam Kat1 Tespiti

Hazirlanan numuneden bir miktar alinarak 105°C de bir gece veya sabit tartima
getirilinceye kadar bekletildi. (Tekrar 1sitildiginda nem miktarinda en fazla + 1%’lik
degisim gozlenilinceye kadar). Toplam kat1 yiizdesi, 6.3. nolu esitlige gore

hesaplandu.

% Toplam Kat1 = (W, - W) x 100 (6.3)
Wi

W= Kabin kuru agirlig, g
W= Numunenin ilk agirhigi, g

W,= Numune+ kabin kurutma sonras1 agirhigi, g
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6.5-Kiil Miktarmin Belirlenmesi

Porselen krozenin 15 dakika siireyle 500°C’deki kiil firminda 1sitilmas: ve
sonrasinda desikatorde sogutularak tartimmin yapilmasiyla kuru agirligr belirlendi.
icerisine kuru numune konularak 500°C’deki firmda 3 saat siiresince kiillesmesi
saglandi. Siire sonunda desikatdrde sogutulmasi ardindan tekrar 6l¢timii yapilarak %

kiil miktar1 hesaplandi.

% Kiil Miktar1 = (W, - W) x 100 (6.4)
Wi

W= Krozenin kuru agirhgi, g
W= Numunenin nemsiz ilk agirhigi, g

W,= Numune+ kabin kiillestirme sonras1 agirhigi, g

6.6-Seliiloz ve Lignin Tayini

6.6.1- Asit Deterjan Lif Metodu:

Numunedeki seliiloz ve lignin miktarlar1 Asit Deterjan Metoduyla tespit

edildi (AOAC, 1990).

I mm.lik elekten gegebilecek biiyiikliikteki toplam kat1 degerli numuneden 1
gr. (W) almarak, refluxing sistemine baglanabilecek 250 ml.lik bir balona konuldu.
Uzerine 100 ml. asit deterjan cozeltisi (Bkz. Ek-1) eklendi. Numuneyi iceren
¢ozeltinin 5- 10 dakika icerisinde kaynamasi saglandiktan sonra, kopiik olusumunu
engellemek amaciyla kaynamanin minimum halde devam edebilecegi seklide
sicaklik azaltildi. 60 dakika siireyle geri sogutma islemi gerceklestirildi. Kaynama
esnasida balonun kenarlarinda ve ¢ozelti disinda kalan posa parcaciklarmi da tekrar
isleme dahil etmek i¢in 30. dakikada minimum miktarda c¢ozelti kullanilarak

kenarlardaki posalarin tekrar isleme girmesi saglandi.
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Siire sonunda balon icerisindeki ¢ozelti agirhgr alinmig (W), 50 ml.lik 3

numarali gooch krozesine bosaltildi. Ve minimum vakumla filtre edilmesi saglandi.

Filtrasyon sonrasi numune, 90°Cnin iizerindeki sicakliktaki suya batirilarak
2 dakika kadar bekletildi. Vakumla suyu ¢ekilen numune, 2 kez daha suyla yikandi.
Daha sonra benzer sekilde asetonla da rengi degismez oluncaya kadar yikandi.

Numune iizerinde kalan aseton da vakumla cikarildi.

Numune 100°C’lik etiive yerlestirilerek, bir gece kurutuldu ve tartildi (W3).
Bu islem sonucunda Asit Deterjan Lif (ADF) elde edildi. Asit deterjan lif
metodunda kullanilan asit deterjan ¢ozeltisi, hemiseliiloz, ¢oziinebilir mineraller ve
hiicre ¢oziinenlerini ¢ozerek, lif yapisi icerisinde seliiloz, lignin, 1sida bozunan

proteinler, bir miktar hiicre duvari proteini ve minerallerin (kiil) kalmasini saglar.

W, = Numune (posa) miktar1 (Kuru madde cinsinden, gr)
W, = Krozenin kuru agirlig: (gr)

W3 = Numune+ kabin kurutma sonrasi agirhgi, gr

% ADF Miktari = (W; — W2) x 100 (6.5)
Wi

6.6.2 - Seliiloz ve Lignin Tayinleri

Seliilloz ve lignin tayinleri, ADF iizerinden yapilmistir (Van Soest et al.

1968).

Elde edilen ADF, énce 25 ml. doymus KMnOj ile 25°C’de 90 dakika isleme
tabi tutuldu. Topak halindeki lif, cam rodla da parcalanarak KMnOy’iin liflerin
timiine niifuz etmesi saglandi. KMnO,’iin vakumla siizdiiriilmesinden sonra,
numune demineralizasyon ¢ozeltisiyle (Bkz. Ek-1) 5 dakika isleme tabi tutuldu.
Isleme sonrast numuneler yine demineralizasyon cozeltisiyle tiim liflerin rengi
beyaza doniisiinceye kadar yikandi. Vakumlama sonrasi numune once %80’lik

etanolle yikanarak vakumla filtre edildi. Ayni islem asetonla da iki kez tekrarlanda.
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Elde edilen beyaz renkli lifler sabit tartim olacak seklide 100°C’de kurutuldu
ve tartildi. (Wy)

Tartim sonrasi numune kiil firmma almdi ve 500°C’de 3 saat

kiillestirildikten sonra tartildi. (Ws)

Lignin (%) = (W3 — Wy) x 100 (6.5)
Wi
Cellulose (%) = (W4 —Ws5) x 100 (6.6)
Wi

6.7- Enzimatik Hidrolizle Doniisiim

6.7.1- Enzimatik Hidroliz icin Ozonlama

Ozonlama islemi icin Bolim 6.3’te siizdiiriilen posadan almarak petri
kaplarmin yiizeylerine yayildi. Bu numuneler 200 dk. siireyle ortama sabit olarak 6

ppm. ozon gazi verilerek ozonland1.

Ozonlanan ve ozonlanmayan numuneler, Bolim 6.3’te belirtildigi sekilde

kurutularak 6giitiildii.

6.7.2- Enzimatik Hidroliz

Enzimatik hidroliz Oeschlin ve arkadaslarinin uyguladigi metoda gore
yapilmistir (Oechslin et al, 2003). Bu proseste, sanayide Forylase Sw-L ismiyle

kullanilan pH 4.5- 5 arasinda, 50- 55°C’de ¢ahsan seliilaz enzimi kullanilmistir.

Bu metoda gore, 500 mg kuru elma posast 40 ml. 0.05 M. Sitrat tampon
cozeltisi icerisinde (pH 4.5, 0.01 % NaNO3) dagitild1. Icerisine, prosediirde 0.2 ml.

olarak belirtilen seliilaz enziminden, enzimin aktivitesinin daha fazla olmas:
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amaciyla 0.4 ml. eklenilerek 55°C’de 15 saat inkiibe edildi. Daha sonra 100°C’de 10
dakika siireyle islenerek enzimin inaktivasyonu saglandi. Soliisyon, oda sicakliginda

sogutularak filtre edildi.

6.7.3- Enzimatik Hidrolizde Fenol Siilfiir Metoduyla Toplam
Seker Tayini

Toplam seker tayini fenol siilfiir metoduna gore yapilmistir (Dubois et al,

1956).

Fitrasyon sonucu elde edilen filtratten 2 ml. alinarak, tizerine 1 ml. % 80’lik
fenol ¢ozeltisi eklendi. Fazla gecikmeksizin karisimin iizerine, hizli ve kabin
kenarlarindan gelecek sekilde 5 ml. H,SO4 ¢ozeltisi eklendi. Oda sicakliginda 10
dakika siireyle bekletilen karisimin siirenin sonunda UV spektrofotometride 480

nm.de Ol¢iimii yapilarak toplam seker konsantrasyonu tayin edildi.

6.8- Asidik Hidrolizle Doniisiim

6.8.1- Asidik Hidroliz i¢in Ozonlama

Ozonlama islemi i¢in 6.3’de siizdiiriilen posadan esit miktarda 4 ayr1 kisim
alindi. Bu parcgalardan biri ozonlama islemine tabi tutulmadan, diger iic numune de

farkl siirelerde ozonlamaya tabi tutularak hidroliz edildi.

Ozonlama islemi i¢in, 250 ml. mezur igerisine 100 gr. siizdiiriilmiis numune
konularak, iizeri saf su eklenilerek 250 ml.ye tamamlandi. lyice karistirilan su ve
posa karisimina, daha sonra icerisine baloncuk seklinde gaz ozon girisini saglayacak

difiizerin tabana degecek sekilde daldirilmasiyla ozon gazi verildi.

Numunenin icerisinde bulunan ozon miktarm 6l¢gmek icin, ozonlama islemi
sirasinda ozon sensoriiyle 6l¢iim yapilmasi gerekir. Ancak, numune tanecik icerdigi

icin, bu Ol¢iimler ayni sartlarm saglandigi saf su iizerinden yapilmaigtir.
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250 ml. su igerisine ozon difiizeri yerlestirilmis, tabandan ozon gazi
verilmigtir. Agz1 sikica kapatilan mezurdan belli araliklarla ozon sensorii daldirilarak
stv1 ortamda bulunan ozonun miktar1 dl¢iilmiistiir. Sivi ortamdaki ozon miktar: 1.8-

2.3 ppm arasinda degismektedir.

Hidrolize tabi tutulacak 4 grup numuneden bir grubu hi¢ ozonlanmamus, diger
gruplarsa, 60, 200 ve 340 dakika olmak iizere 3 ayr1 siire ozonlanarak ozonlanma

siiresinin etkilerinin 6l¢iilmesi amag¢lanmustir.

6.8.2- Asidik Hidroliz

Asit hidrolizi, Fischer and Bipp (2005)’in uyguladigi metot uyarlanilarak
yapilmistir. 2.5 g. numune iizerine 25 ml. 2 M HCI eklenilerek, 85- 90 C’de 7 saat
refluksing ve karistirma yapildi. Hidroliz sonunda filtrasyon yapilarak kalan numune
parcalar1 ve filtrate ayristirildi. Elde edilen filtrate, 1 M NaOH ile pH’1 6’ya
cikarilarak notralize edildi. Elde edilen nétral filtratenin, TLC metoduyla glikoz
tayini yapildi.

Asit hidrolizinde, 6ncelikle Fischer and Bipp (2005)’in uyguladig1 metot, siire
parametresi degistirilerek, direk olarak uygulandi. 2.5 gr. numune iizerine 25 ml. 2
M HCI eklenilerek, 7 saat refluksing ve karistirma yapildi. Ancak 25 ml soliisyon
numune tarafindan emildigi icin karigtirma yapilamamasi iizerine soliisyon miktari

artirilarak yeniden denendi. Yeni deneyler asagida belirtilen sartlarda gerceklestirildi

1.Grup

m=2.5gr.
C=2mol/lt
V =75ml
T~30C

2. Grup

m=2.5gr.
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C =2 mol/lt
V=75ml
T~60C

t =7 saat

Bu deneme sonucunda seliiloz hidrolizi sonucu ag¢iga ¢ikan glukozun tayini
Olciilemeyecek kadar diisiik bulundugu i¢in asit miktar artirilarak seliiloz hidrolizi

sonucu Olgiilebilir glukozun agiga ¢iktig1 sartlar agagidaki gibi belirlenmistir:

m=2.5gr.
C=5mol/3 1t
V =75ml
T~90C

t =7 saat

Numune, iizerine eklenilen HCI ¢ozeltisi ile 7 saatlik siire boyunca karistiricili
wsiticida, geri sogutma yapilarak hidroliz edildi. Hidroliz sonunda karigimdan 9 ml.
alinarak 3 numara gooch krozesiyle vakum uygulanilarak filtre edildi. Filtratenin
miktar1 ve pH degerleri 0l¢iildii. Daha sonra reaksiyonu durdurmak amacuyla filtrate,

pH degeri 6 olacak sekilde 1 M NaOH eklenilerek nétralize edildi.

6.8.3- TLC Metoduyla Seker Tayini

TLC i¢in 6zel hazirlanmig, adsorbanla kaplanmis cam plaka iizerine 6nce
farkli konsantrasyonlardaki (0.5- 1- 2- 3- 5 pg/ pl) referans glikoz numuneleri ve
hidroliz sonucu elde edilen numune 6rnekleri bir Hamilton siringas1 yardim ile,
yarigcapt 1- 1.5 mm boyutlarnda bir damla olarak plaka iizerine uygulandi.
Karigimin veya numune ve referanslarin damlatildigi damlalarin seviyesi, lamin
kenarmna, alttan 1 cm. yukariya bir g¢entik atarak isaretlendi. Damlalarin iyice
kurumasi saglandiktan sonra, cam plaka, icerisinde 1.5 su/ 8.5 asetonitril (CH3CN)
karisimi iceren yiirlitme tankina uygun sekilde yerlestirildi. Kabin agzi yiiriitme

islemi boyunca kapali tutuldu.
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Coziicliniin ilerleme seviyesi plaka boyunun yaklasik %90'ma ulastiginda,
kromatogram ¢oziiciiden ¢ikarildi. Yiriitmenin daha saglikli olabilmesi amaciyla
cam plaka iyice kurutularak tekrar yiiriitme islemine tabi tutuldu. Bu islem toplam

tic kere tekrar edildi.

Uciincii yiiriitme de tamamlandiktan sonra, cam plaka iyice kurutuldu.
Yiiriitmeye tabi tutulan karbonhidratlarin goriiniirliiliigiinii saglama amaciyla 95 ml.
etanol + 5 ml. H,SO4 + 0.5 ml. naphtol iceren boya sivisina batirilarak 1sitic1 yiizeye
(CAMAG TLC Plate Heater) konuldu. Yaklasik 115°C’de plaka iizerindeki

karbonhidratlar goriinmeye basladi.

Daha sonra BIORAD- Model GS- 670 marka densitometer yardimiyla
okuma gercgeklestirildi. Referans numunelerin plaka iizerindeki yliriime oranlar1 ve
renk degisim miktarlariyla olusturulan tabloyla, hidrolizden elde edilen numunedeki

glikoz degerleri belirlendi.
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7- SONUCLAR

7.1- ElImanin Kompozisyonu

7.1.1- Meyve Suyu ve Posa Miktarlar:

Boliim 6.2.°de aciklanan sekilde yikanarak kirden arindirilan elmalar, kagit
pecete ile silinmesinin ardindan suyu c¢ikarilip posa ve su miktar1 belirlenmis ve

Sekil 7.1.1 de gosterilmistir.

Sekil 7. 1. 1 Elma Meyve Suyu ve Posa Miktarlar1 Tablosu

Suiceren
Posa
43%

Elma Suyu
57%

| —

B Elma Suyu B Su iceren Posa

Burada belirtilen posa, su icermekte olan posadir. Bu kisimda belirtilen
degerler makinenin sikma giiciine bagl olarak degiskenlik gosterecektir. Sanayi tipi
makinelerden elde edilecek meyve suyu miktar1 daha fazla, posanin igerisinde kalan

su miktarmin da dogal olarak daha az olacaktir.

7.1.2- Elmamin Toplam Kati icerigi

Elmanin toplam kati miktari, posadan bir miktar alimarak Bolim 6.4°te

belirtilen prosediir uygulanilarak bulunmus ve Sekil 7.1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 7. 1.2 100 gr. Elmanin Elma Suyu ve Kuru Posa Igerik Grafigi

Toplam Kuru
Madde %
20%

Toplam
Elma Suyu %
80%

@ Toplam Kuru Madde % B Toplam Elma Suyu %

Bu veriler 1s181nda elmanin yaklasik olarak %20’sinin kuru posadan, %80’inin
elma suyundan olustugu 6lciildii. Elma suyunda bulunan kati miktar1 bu orana dahil
edilmemistir. Bulunan bu degerler, elma {iizerine yapilmis baska calismalarla

uyumludur. (Vieths et al, 1993)

7.1.3- Kiil Miktarinin Hesaplanmasi

Boliim 6.5°te aciklandigi sekilde posadaki kiil miktar1 6lgiilmiis ve formiil
6.4’e gore % kiil miktar1, % 0.83 olarak hesaplanmaistir.

7.1.4- Seliiloz ve Lignin Miktarlari

Boliim 6.6.1°de belirtilen sekilde posadan asit deterjan lif elde edilmistir. Asit
deterjan lif, seliiloz, lignin ve kiilden olusmaktadir. Elde edilen degerler ve bu
verilerle Formiil 6.5’e bagl hesaplamalarla numunede bulunan lignin ve seliiloz

miktarlar1 tespit edilmistir. Bulunan degerler Tablo 7. 1. 4’te verilmistir.
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Tablo 7. 1.1 100 gr Kuru Elma Posasindaki % ADF, Lignin ve Seliiloz Miktarlar1
Tablosu

% ADF Miktar1 % Lignin % Seliiloz

44.863 18.18 26.19

Kuru elma posasinin yaklasik olarak % 44.863’(i Asit Deterjan Lifinden
olusmaktadir. Bu bulgular kuru madde iizerinden hesaplandiklar1 g6z Oniine
alindiginda, literatiirdeki caligmalarla uyumludur (Oltjen et. al, 1977; Gullon B. et
al, 2007).

Sekil 7. 1. 3 Asit Deterjan Lifinin Icerik %’leri

Kdl; 0,83

Sellloz; 40,52
Lignin; 58,38

O Lignin ® Seluloz O Kl

ADF temel olarak hesaplandigi zaman, asit deterjan lif miktarinin % 58.38’1
selilloz, % 40.52’si ligninden olusmaktadir (Sekil 7.1.3). ADF’de bulunan kiil
miktar1 da % 0.83 seviyesindedir. Asit deterjan lifi, iceriginde hemiseliiloz

bulundurmamaktadir.
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Sekil 7. 1. 4 100 gr Kuru Elma Posasinin Icerik Grafigi

Kdl
1%

Selliloz
26%

Diger

55%

Lignin
18%

O Diger ® Lignin O Seliloz O Kdl

Tablo 7.1.4’te kuru posa temel alinarak hesaplanan lignin ve seliiloz
miktarlarinin yiizdelik olarak degerleri Sekil 7. 1. 4’te goriilmektedir. Kuru elma
posasmin % 18.18’1 ligninden, % 26.19’u da seliillozdan olusmaktadir.

Sekil 7. 1. 5 100 gr. Elmanin Icerik Grafigi

Ko Poza %; 20,306

' ceriklen %;
Lignin %e; //_ 11,092
3,635

Toplam Elma
S %,
759,694

O Ciger F"csail;athi % MW Toplam Elma Suyu % O Lignin 3%
O Seliloz % B KTl 3%
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Sekil 7.1.5‘te de 100 gr. elma temel alindiginda, seliiloz, lignin, kiil dagilimi
goriilmektedir. 100 gr. elmanin yaklasik % 80’1 elma suyundan olugmaktadir. Lignin

ve seliiloz de sirasiyla % 3, 63 ve % 5,24’liikk oranlarda bulunmaktadir.

7.2- Enzimatik Hidrolizle Doniisiim

Elma posasindan glikoz elde ederek, bu glikozu 0zellikle ar1 yemi olarak
degerlendirme amac1 giidiildiigiinden Oncelikle enzimatik metotla hidroliz

yapilmaya calisild1.

Enzimatik hidrolizde ozonlanan ve ozonlanmayan numuneler arasindaki farki
gorebilmek uygulanan ozonlama islemi, Boliim 6.3’e gore elde edilen ve su iceren
posanin iizerine ozon gazi verilmesi seklinde gerceklestirildi. Esit miktarlardaki
ozonlanan ve ozonlanmayan numuneler ayni sartlar altinda hidroliz edildi. On
inceleme olarak fenol- siilfiir metoduyla toplam seker miktarindaki farklilagsmalar:

incelendi.

Ozonlanan numune bulunan toplam seker miktar1 = 0.0587 gr toplam

seker/100 gr kuru posa

Ozonlanmayan numunede bulunan toplam seker miktar1 = 0.0627 gr toplam

seker/ 100 gr kuru posa

Bu degerlerin, posada mevcut bulunan seliiloz miktar1 géz Oniine alindiginda
cok diisiik kalmasi, mevcut uygulamayla hidroliz olaymin gerceklestirilemedigini
gostermektedir. Ayrica ozonlanan numunelerdeki toplam seker miktarinin nispeten
az oldugu goriilmektedir. Bu durum, ozonun seliilaz enzimi lizerinde belirgin bir
inhibe edici 0zellige sahip olmasindan kaynaklanabilir (Brigance, 1993). Sonug
olarak kullanilan enzimin hidrolizi gerceklestiremedigi belirlenmistir. Bu sebeple

metot degisikligine giderek asit hidroliz uygulanmasina karar verilmistir.
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7.3- Asidik Hidrolizle Doniisiim

Asit hidrolizinde, 6ncelikle Fischer and Bipp (2005)’in uyguladig1 metot, siire
parametresi degistirilerek, direk olarak uygulandi. 2.5 gr. numune iizerine 25 ml. 2
M HCI eklenilerek, 7 saat refluksing ve karistirma yapildi. Ancak 25 ml soliisyon
numune tarafindan emildigi icin karigtirma yapilamamasi iizerine soliisyon miktari

artirilarak yeniden denendi.

Sicaklik se¢imi amaciyla yapilan deneylerde bulunan sonuglar Sekil 7.2.1°de
verilmistir. 30°C de hidroliz edilen iiriinlerdeki glikoz miktar1 0.5 mg glikoz /gr
posa’dan az c¢ikan degerler densitometre tarafindan okunmamis ve O olarak kabul
edilmistir. Ozonsuz numune iizerinden yapilan deneylerde en uygun sicaklik 90°C

olarak bulunmus ve ¢aligmalar bu sicaklikta yapilmistir.

Sekil 7. 2. 1 Sicakliga Gore Glikoz Miktar1 Degisim Grafigi

Glikoz Miktan (mg glikoz/ gr posa)

= 30
c 2
=2z A
=52 _
= e /0/
(_5 ~ O T
30 °C 60 °C 90 °C
Sicaklik (C)

—e— Glikoz Miktari (mg glikoz/ gr posa)

Yapilan 6n calismalardan sonra hidroliz isleminin, 2.5 gr kuru posa
numunesinin iizerine konsantrasyonu 5 mol/ 3 It. olan 75 ml. HCI ¢6zeltisiyle, 7 saat

stireyle 85- 90C arasinda olmas belirlendi.
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Sicaklik artiginin hidroliz olayinda etkinligi artiracagi bilinmektedir. Ancak,
sekerli bir numunede hidrolizin ¢ok yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi verimi
artirsa da, seker yapisinda bozulmalara yol agarak, HMF (Hidroksimetil furfural)
olusumunu netice verecektir. Ar1 yemi gibi canli bir organizma iizerinde
kullanilmas1 amaclanan bir iriinde bu tiir maddelerin varlig1 istenmeyen bir
durumdur. Ayrica ¢alismada, kullanilan metotlarin endiistri i¢in kolay uygulanabilir

sartlar icerisindeki sonuclar1 dl¢iilmeye ¢alisilmistir.

7.4-Glikoz Olciimleri

TLC metoduyla yapilan ve sonra BIORAD- Model GS- 670 marka
densitometer yardimiyla okunan glikoz miktarlar1 Tablo 7.2.2’de verildigi sekilde
olguldii.

Tablo 7. 2. 1 TLC ve Glikoza Doniisiim Sonuclar1 Tablosu

Ozonlanma siiresi (dakika) 0 60 200 340

Densitometrede Okunan Glikoz

. 0.51 1.43 1.83 241
Miktar1 (pg/ pl)

Glikoz Miktar1

2.64 7.7 . 11.
(g glikoz/ 100 gr kuru posa) 6 95 9-58 03

2
R 0.9981 | 0.9894 | 0.9859 | 0.9981

Elde edilen sonuclara gore, ozonlanmamis numunelerde hidroliz sonucunda
bulunan glikoz miktarlart 2.29 ve 2.98 gr glikoz/ 100 gr. kuru posa olarak
hesaplanmistir. 60 dk. siireyle ozonlanan numunelerde 6l¢iilen degerler 8.7 ve 6.88
gr glikoz/ 100 gr. kuru posa bulunmustur. Bu degerlerin ortalamasi, ozonlanmamis
numunelerden elde edilen degerlerin ortalamasma gore 2.95 kat artis gostermistir.
200 dk. siireyle ozonlanan numunelerdeki glikoz miktarlar1 9.13 ve 10.04 gr
glikoz/100 gr. kuru posa seklinde belirlenmistir. Bu bulgular, 340 dk. siireyle
ozonlanan numunelerde glikoz miktarmin, hi¢ ozonlanmamis numunelere gore 3.63,
60 dk. siireyle ozonlanan numunelere gore 1.22 kat fazla oldugunu gostermektedir.

Ayni sekilde, 340 dk. siireyle ozonlanan numunelerdeki glikoz miktari, ozonsuzlara
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gore 4.17, 60 dk. ozonlanan numunelere gore 1.41, 200 dk. ozonlanan numunelere
gore de 1.149 kat artis gostermistir. Ozonlama siiresiyle glikoz miktar1 arasindaki
degisim Sekil 7.2.2 de verilmistir.

Sekil 7. 2. 2 Ozonlanma Siiresine Gore Glikoz Miktar Degisimi Grafigi

Ozonlanma Siiresine Gére Glikoz Miktar Degisimi Grafigi

gr glikoz/100 gr kuru posa
(o]

Ozonsuz 60 dk 200 dk. 340 dk.

Ozonlanma Siiresi

Tablo 7. 2. 1°deki sonuglar, Tablo 7. 1. 4’te verilen selilloz miktarlariyla
birlikte degerlendirildigi takdirde, 100 gr. kuru posadaki glikoz miktarmin ayni
posadaki selilloz miktarina oranlar1 arasindaki iliski Sekil 7.2.3’te verildigi sekilde
olacaktir.

Sekil 7. 2. 3 Glikoz/ Seliiloz Doniisiim %si

gr Glikoz/gr Sellloz Déniisiim %'si

45 4209
40 - 36,61
35 - 29,77 |
30 - |
25 -
20 - |

15 1 10,08
10 1

Ozonsuz 60 dk. 200 dk. 340 dk

@ gr Glikoz/gr Seliiloz Dénlisim %'si
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100 gr. kuru posada olciilen glikoz miktari, 100 gram kuru posada bulunan
seliiloz miktarina (Bkz. Tablo 7.1.4) oranlanarak, gerekli hesaplamalar yapildiginda
ozonlanmamis numunelerde, 100 gr. seliilozda 10.8 gr. glikoz, 60 dk. siireyle
ozonlanan numunede 29.77 gr. glikoz/ 100 gr seliiloz, 200 dk. ozonlanan numunede
36.61 gr. glikoz/ 100 gr. selilloz elde edilmistir. 320 dk. siireyle ozonlanan
numunelerdeyse bu oran 42.09 gr glikoz/ 100 gr. selilloz olarak gerceklesmistir.
veriler incelendigi zaman, 60 dk. ozonlanan numunelerdeki glikoz miktarlarinin
ozonlanmayan numunelere kiyasla % 295 civarinda, 200 dk. ozonlanan
numunelerin % 363 oraninda, 340 dk. siireyle ozonlananlarinsa yaklasik % 417 artis
gosterdigi bulunmustur. Ayni oranlama, 200 dk. ozonlanan numunelerle 60 dk.
ozonlananlar arasinda % 123, 340 dk. ozonlananlarla 200 dk. ozonlananlar arasinda
% 141 seviyesinde gerceklesmistir. 340 dk. siireyle ozonlanan numunelerdeki glikoz

artig orani, 200 dk. ozonlananlara gore yaklasik % 115 olarak gerceklesmistir.

Bu hesaplamalarda géz Oniine almmasi gereken Onemli bir nokta da
hemiseliiloziin de glikoz hesaplarma dahil oldugudur. Numunede bulunan seliiloz ve
lignin miktar1 tayinleri yapilirken kullanilan Asit Deterjan Lifinde hemiseliiloz
bulunmamaktadir. Ancak, hidrolize tabi tutulan numuneler asit deterjan lifleri degil,
normal elma posasidir. Bu da normal posada bulunan hemiseliilozun da hidroliz
islemine girdigi ve sonuglarda, seliillozdan hidroliz olan glikozun yani sira

hemiseliilozden gelen glikozun varligi anlamina gelmektedir.

Teorik olarak toplam katinin % 62°lik bir kismini olusturan diyet lifi,
iceriginde coziinebilir lifte % 20, coziinmeyen lifte % 5 civarlarinda hemiseliiloz
icermektedir (Chen, 1988). Coziinebilir lifteki hemiseliilloz, hidrolizden ©Onceki
islemler sirasinda kaybolacak ve coOziinemeyen lifte bulunan % 5 oranindaki
hemiseliiloz ozonlama ve hidrolize katilacaktir. Hemiseliiloz hidroliz edildigi zaman
arabinoz, ksiloz ve glikoza doniismektedir (Yasar, 2002). Bu iiriinlerden olan glikoz,
sonuglara dahil olmaktadir. Ozonlama isleminin de hemiseliiloziin % 54’iini
parcaladig1 bilinmektedir (Miron, 1981). Ancak, % 5’lik hemiseliiloz miktarina
karsi, % 40 seliiloz hidrolizi s6z konusudur. Ayrica hemiseliilozun hepsi glikoza

doniismezken, seliilozun hidrolizinde temel ¢ikti glikozdur (Yasar, 2002). Bu da
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sonuclara hemiseliillozden gelen glikozun eklendigi ancak miktar olarak diisiik

oldugunu gostermektedir.

Bu sonuclar ozonlama 6n islemenin asit hidrolizinde dolayli da olsa glikoz
miktarinin artisinda oldukca olumlu etkileri oldugunu gostermektedir.  Ozonun
seliiloz pargalanmasi iizerinde etkisinin ithmal edilebilecek kadar kiigiik oldugu
bilinmektedir (Melius, 1984; Zhang, 2001). Ozonlamayla glikoz miktarinda
meydana gelen bu artis, ozonun lignin yikimiyla seliilozu serbest birakmasindan
kaynaklanmaktadir (Bonnet et al, 1991). Ozon gazi ortamda bulunan lignini

yikmakta ve seliiloz degradasyonu ise asit hidrolizi esnasinda gerceklesmektedir.
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8- DEGERLENDIRME

Ozonlama islemi, elma posasindaki seliilozun glikoza doniistiiriilmesinde
verimi artirict etki gostermistir. Ozonsuz elma posasindan, ayni sartlardaki 60 dk.
siireyle ozonlanmis posanin hidrolizine oranla % 66 daha az glikoz elde edilmektedir.
Bu oran siire arttikca daha da artmigtir. Ozon, seliillozun parcalanmasmda direk bir
etki gostermemekle beraber, ligninin ve hemiseliillozun parcalanmasimi saglayarak

seliilozun hidrolizinde kolaylik saglamaktadir (Melius, 1984).

Hidroliz sicakliginimn artirilmasi da glikoz miktarini artiric1 etki gostermektedir.
Ancak, yiiksek sicakliklar hidroksimetil furfural (HMF)olusumuna sebep olacag: icin

kullanilabilir olmayacaktir.

Glikoz eldesindeki artis, numunenin ozonlanma siiresine orantili olarak da
artmustir. Ancak 2. periyotla, 3. periyot arasindaki fark diisiik oranda gerceklesmistir.
En belirgin artig, ilk ozonlama periyodunda gerceklesmistir. Bu da hemiseliiloz ve

lignin yikimlarinin asil olarak gergceklesmeye basladig1 zaman dilimidir.

Konu iizerine yapilan benzeri caligmalar, genellikle talas ve aga¢ kullanilarak
yapilmistir. Ancak, asit hidrolizde bu numuneler icin kullamlan konsantrasyon
sartlar;, elma i¢in digiik kalmustir. Yiiksek konsantrasyonlu asit kullanimi bir

dezavantaj olacaktir.

Ozonlamanin, gerek gida, gerekse cevre agisindan giivenliligi g6z Oniine
alindiginda, selilloz degradasyonunda bir on islem olarak kullanilmasi olumlu

sonuclar verebilecektir.
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EK-1

Asit Deterjan Cozeltisinin Hazirlamisi:

1 L. 1 N. HySOy4 c¢ozeltisi iizerine 20 gr. CTAB (cetyl trimethyl amonium

bromide) eklenerek tamamen eriyinceye kadar karistirilir.

Demineralizasyon Cozeltisinin Hazirlanmisi:

100 gr. oxalic asit hydrate, 1400 ml. %95’lik etanol icerisinde ¢oziiliir.
Uzerlerine 100 ml. konsantre HCI eklendikten sonra 2000 ml.’ye suyla tamamlanr.



7

EK-2

TLC Sonuglar1

Sekil Ek-2. 1 Ozonsuz Numuneler i¢in TLC Sonucu

Sekil Ek-2. 2 60 dk. Ozonlanan Numuneler I¢in TLC Sonucu
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Sekil Ek-2. 3 200 dk. Ozonlanan Numuneler icin TLC Sonucu

Sekil Ek-2. 4 340 dk. Ozonlanan Numuneler i¢cin TLC Sonucu
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Erzurum’da dogan Belkis Canan, ilk ve orta 6grenimini bu sehirde bitirdi. 2000
yilinda Gaziantep Universitesi Gida Miihendisligi Fakiiltesi'nden mezun oldu. Baz1
gida iiretim firmalarinda kalite (ISO) ve gida giivenligi (HACCP) sistemlerinin

kurulmasinda gorev ald1.

Halen Istanbul’da ikamet etmekte ve iiretim firmalarinda damsmanlik ve

sorumlu miidiirlik goérevlerinde bulunmaktadir.



