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OZET
TEZIN BASLIGI : Seliilozik Atiklarin Ultrasonik On islenmesi ve Mikrodalga
Reaktorde Hidrolizi
YAZAR ADI : Hikmet OKKAY

Enerji, iilkelerin sosyal ve ekonomik kalkinmasinda en temel ihtiyaclarindan
biridir. Diinya niifusu artis1 ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji talebi
giderek artmakta, buna karsin fosil yakit rezervleri hizla tiikenmektedir. Petrol
fiyatindaki hizli artiglar ve fosil yakitlarin cevre tizerindeki olumsuz etkileri (sera
etkisi, kiiresel 1s1nma, asit yagmurlari), yenilenebilir enerji kaynaklarinin rasyonel bir
sekilde kullanilmasi gerekliligini ortaya koymustur. Son yillarda seliiloz iceren
bitkisel atiklardan biyoetanol, yagli tohumlardan biyodizel iiretimi lizerinde yapilan
calismalar 6rnek olarak verilebilir. Bu tezin amaci, seliilozik atiklarin seyreltik asit
hidrolizi ile glukoz, ksiloz gibi indirgen sekerlere doniistiiriilmesidir. Bu tezde
literatiirde konu edilen proseslerden farkli olarak, seyreltik asit hidroliz prosesinin
degisik adimlarinda, selilloz ihtiva eden bitkisel atiklar kullanilarak, icerdikleri
seliillozun indirgen sekere doniistiiriilmesi {izerine; ultrases on islemi, mikrodalga
enerjisi, asit konsantrasyonu, sicaklik ve siire gibi proses parametrelerinin etkisi

aragtirilmistir.

Mikrodalga ile hidroliz prosesi 2-3 dakika gibi olduk¢a kisa bir siirede
gerceklesmektedir. Elde edilen deneme sonuglarina gore; ultrases 6n islemi hidroliz
verimi {izerine %35-10 kadar bir artis saglamaktadir. Hidroliz sonucunda 1 kg talastan
dakikada 95 gram indirgen seker elde edilmistir. Genel olarak sicaklik arttik¢a verim
artmaktadir fakat 220 °C’ den sonra numunelerde asir1 agirlik kaybi ile beraber
karbonlasma oldugu gozlenmistir. Deneme sonuglarina goére %0.5 asit
konsantrasyonunda ve 220 °C’ sicaklikta, 5 dakika gibi kisa bir siirede glukoz i¢in
%60.3, ksiloz i¢cin %49.5 ve toplam indirgen seker i¢in yaklasik %55.0 hidroliz
verimi elde edilmistir. Mikrodalga kullanilarak gergeklestirilen hidroliz
denemelerinden elde edilen sonucglar, gecmis yillarda yapilan c¢alismalarla
kiyaslandiginda, mikrodalganin 6zellikle islem siiresi ve maliyet agisindan oldukga

iyi sonuglar verebilecegi goriilmiistiir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Ultrasonic Pretreatment of Cellulosic Wastes and Hydrolysis
In Microwave Reactor

AUTHOR : Hikmet OKKAY

Energy is the most fundamental necessity for social and economic prosperity of
countries. The energy demand more and more increases as parallel to world
population increasing and industrial development, whereas the reserves of fosil fuels
are being running out very fast. Renewable energy sources have to be consumed as
rationel due to oil prices increase in rapidly and fossil fuels which have also negative
effects on environment (greenhouse effect, global heating, acid rains). Researches
conducted in recent years on the production of bioethanol from cellulose containing
vegetables wastes and biodiesel from fatty seeds can be given as examples. The aim
of this thesis is to convert cellulosic wastes to reducing sugars like glucose and
xylose by dilute acid hydrolysis. In this thesis, differing from the processes given on
literature, it was to explore the effect of ultrasound pretreatment, microwave energy,
acid concentration, temperature and time upon convert cellulose to reducing sugar in

different steps of dilute acid hydrolysis process.

The results indicate that hydrolysis process by microwave is carried out within
2-3 minutes. According to the assay results obtained, ultrasonic pretreatment
increases hydrolysis yield by 5-10%. At end of the hydrolysis, 95 g per one minute of
reducing sugar was obtained from 1 kg of sawdust. Generally, when the temperature
raises, yield increases. But, it was observed that above 220 °C, there exist
carbonization together with excessive weight lose in samples. According to the assay
results, under the conditions of 220 °C temperature and 0.5% acid concentration,
60.3% for glucose, 49.5% for xylose and 55.0% for reducing sugar hydrolysis yield
was obtanied, in 5 minutes. When the results obtained from hydrolysis assays by
microwave compared with previous results, microwave process gave good results,

especially in terms of treatment time and cost.



vi
TESEKKUR

Baslamis oldugum bu yolda en basindan sonuna dek engin bilgi ve
tecriibelerini hi¢gbir zaman esirgemeyen ve her tiirli konuda destegini eksik etmeyen

saygideger hocam Prof. Dr. Mahmut BAYRAMOGLU’ na,

Desteklerini her zaman yanimda hissettigim, Uzman Basak TEMUR’ a,
Aras. Gor. Abdulkadir CIVAS® a ve Kimya Miihendisligi Boliimiindeki biitiin

hocalarima ve arkadaslarima,

Analiz metotlarinin temininde ve diger konularda yardimci olan Istanbul

Universitesi Orman Fakiiltesi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Bahattin GURBOY a,

Ayrica gostermis olduklar1 tim desteklerden otiirli, Enerji Sistemleri

Miihendisligi ve Cevre Miihendisligi Boliimiindeki biitiin arkadaslarima,
Son olarak beni yetistiren, bugiinlere gelmemde emegi biiyilkk, maddi ve

manevi anlamda her zaman yanimda olan sevgili aileme, tesekkiirlerimi sunmay1 bir

borg bilirim.

Ocak 2007 Hikmet OKKAY



ICINDEKILER DiZiNi

OZET
SUMMARY
TESEKKUR
ICINDEKILER DIiZINi{
SEKILLER DIZINI{
TABLOLAR DIZINI
1. GIRIS
1.2. Biyokiitle Kaynaklari
1.2.1. Bitkisel Kaynaklar
1.2.2. Hayvansal Atiklar
1.2.3. Sehir ve Endiistri Atiklari
2. SELULOZ VE KIMYASI
2.1. Karbohidratlar
2.2. Bitkilerin Hiicre Yapis1 ve Bilesenleri
2.2.1. Ham Lif
2.2.2. Hemiseliiloz
2.2.3. Lignin
2.2.4. Seliiloz
2.2.4.1. Seliilozun Yap1 ve Ozellikleri
2.2.4.1.1. Zincirsel Yap1
2.2.4.1.2. Siipermolekiiler Yap1
2.2.4.1.3. Morfolojik Yap1
3. SELULOZUN HIDROLIZI
3.1. Degradasyon Mekanizmasi
3.2. Hidroliz Mekanizmast
3.2.1. Enzimatik Hidroliz
3.2.2. Asidik Hidroliz
3.2.2.1. Derisik Asit Hidrolizi
3.2.2.2. Seyreltik Asit Hidrolizi

vii

Sayfa

iv

vi
vii

X

O O o0 oo WL U W W

[\ I NS R e e e e T e T e T e T T S Y
— = O 0 0 N NN R WD D= O O



viii

3.3. Literatiir Ozetleri 22

4. ULTRASES 26
5. MIKRODALGA 28
6. MATERYAL VE METOT 29
6.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve Analizleri 29
6.1.1. Bitkisel Artik (Talas) Orneklemesi ve Hazirlig 29
6.1.2. Talasin Kimyasal Analiz i¢cin Hazirlanmasi 29
6.1.3. Nem ve Kiil Tayini 30
6.1.4. Holoseliiloz Tayini (Sodyum Klorit Metodu) 30
6.1.5. Alfa (a)) Seliiloz Tayini 31
6.1.6. Lignin Analizi 32
6.1.7. Pentozan Analizi 32
6.1.7.1. Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmas1 33
6.2. Ultrases On Islemi ve Enerji Hesab1 35
6.2.1. Ultrases On Islemi 35
6.2.2. Kullanilan Ultrases Cihaz1 ve Enerji Hesab1 36
6.3. Kullanilan Mikrodalga Cihaz1 ve Enerji Hesab1 37
6.4. Hidroliz Uriinlerinin Kimyasal Analizi 38
6.5. Temel icin Tam Hidroliz Doniisiimii ve Hesaplamalari 39
7. SONUCLAR VE TARTISMA 41
7.1. 1. Seri Denemeler 42
7.2. 1I. Seri Denemeler 45
7.2.1. II. Seri Denemelerin Regresyon Analizleri ve Grafikler 48
7.3. III. Seri Denemeler 53
7.3.1. III. Seri Denemelerin Regresyon Analizleri ve Grafikler 55
7.4. 1V. Seri Denemeler 60
8. SONUC 64
KAYNAKLAR 65
EK-I
EK-II
EK-IIT

OZGECMIS



Sekil

3.1
3.2
6.1
6.2
6.3
6.4
7.1
7.2
7.3
7.4
7.5
7.6
7.7
7.8
7.9
7.10
7.11
7.12
7.13
7.14
7.15
7.16
7.17
7.18
7.19

SEKILLER DiZiNi

Seliilozun Molekiiler Yapisi

Asit Ortamda Gergeklesen Seliiloz Hidrolizi

Analizlerde Kullanilan UV-VIS Spektrofotometre Cihazi

On Islemlerde Kullanilan Ultrases Cihazi

Kullanilan Mikrodalga Cihazi

Analizlerde Kullanilan HPLC Cihazi

Numune Tiir ve Fraksiyonunun Verime Etkisi

Yapilan Deney Sartlari ile Verimin Degisimi

Indirgen Seker Verimi ile Agirlik Kayb1 Arasindaki Iligki

% Glukoz Verimi ile % Ksiloz Verimi Arasindaki liski
Yapilan Deneme Sartlart ile Verim Degisimi

Indirgen Seker Verimi ile Agirlik Kayb1 Degisimi

Yapilan Deney Sartlar1 ile Uretim Hiz1 Degisimi

Gram Glukoz/Gram Talas — Gram Ksiloz/Gram Talas {liskisi
% Indirgen Seker Verimi ile % Agirlik Kayb1 Degisimi

% Indirgen Seker Verimi ile Uretim Hiz1 iliskisi

Yapilan Deney Sartlar1 ile Verimin Degisimi

% Indirgen Seker Verimi ile % Agirlik Kaybr Degisimi

% Indirgen Seker Verimi ile Uretim Hiz1 Arasindaki iliski

% Indirgen Seker Verimi ile % Agirlik Kaybr Arasindaki Iliski
Gram Glukoz/Gram Talas — Gram Ksiloz/Gram Talas Iliskisi
Mikrodalgada Bekleme Siiresi ile % Seker Verimleri Degisimi
% Indirgen Seker Verimi ile % Agirlik Kaybr Degisimi
Ultrases On Islemi Uygulanmasinin % Déniisiim Uzerine Etkisi

Ultrases Enerjisinin Uygulanmasinin Uretim Hizina Etkisi

X

Sayfa

17
20
33
36
38
39
43
44
44
45
50
50
51
51
52
52
57
58
58
59
59
61
62
62
63



Tablo

2.1
2.2

2.3
24
3.1
6.1
6.2
7.1
7.2

7.3
7.4

7.5
7.6

7.7
7.8

7.9
7.10

7.11

7.12
7.13
7.14

TABLOLAR DIiZiNi

Degisik Seliiloz Maddelerinin DP Araliklar

Degisik Seliiloz Orneklerinin Degisen Araliklardaki Mikrofibril

Caplari

[n] — PDI — Coziinmiis Seliilozun iliskisi

Seliilozun Onemli Fiziksel Ozellikleri

Derisik Asit ile Seyreltik Asit Prosesi Arasindaki Farklar
Havada Kurutulmus Numunelerin Bilesimi

Tam Hidrolizden Elde Edilen Sonuglar

Degiskenler ve Inceleme Araliklart

I. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plami ve Ozet
Sonuglar

II. Seri Denemeler Igin Parametre ve Seviyeler

II. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plan1 ve Ozet
Sonuglar

II. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuglar

II. Serideki Parametrelerin Sonuglar Uzerine Etkime Deger
Yanitlar

I1I. Seri Denemeler I¢in Parametre ve Seviyeler

III. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plam ve Ozet
Sonuglar

III. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuglar

I11. Serideki Parametrelerin Sonuclar Uzerine Etkime Deger

Yanitlari

IV. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plani ve Ozet
Sonuglar

IV. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuclar

Ultrases On Isleminin Uygulanmadig1 Deneme ve Sonuglari

Ultrases On Isleminin Uygulanmadig1 Denemeden Cikan Diger

Sonuglar

Sayfa

13

15

15
16
21
35
40
41

42

45

47

47

49

53

54

55

57

60

60
61

61



1. GIRIS

Enerji, insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, iilkelerin sosyal ve
ekonomik olarak kalkinmasinda en temel ihtiyaclarindan biridir. Diinya niifus artist
ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek artmakta, buna
karsin fosil enerji kaynaklarinin rezervleri hizla tiikkenmektedir. Petrol fiyatindaki
hizh artislar ve fosil yakitlarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi, kiiresel
1sinma, asit yagmurlarl), yenilenebilir enerji kaynaklarmin rasyonel bir sekilde

kullanilmasi gerekliligini ortaya koymustur.

Diger taraftan, geleneksel enerji iiretim yontemleri bugiin cevre kirliliginin
onemli nedenlerinden biridir ve bu yoOntemlerde kullanilan fosil yakitlarin
tilketiminin, cevre konusundaki uluslararasi taahhiitler nedeni ile azaltilmasi
giindemde olan bir konudur. Ayrica fosil yakitlarin bir siire sonra tiikenecegi gercegi
de bilinmektedir. Biitiin gelismis iilkeler cevre-dostu, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yararlanmaya olaganiistii bir 6nem vermektedir. Bu yoniiyle gelecek
yiizy1l, giines ve onun tiirevleri ile diger tilkenmez ve temiz enerji kaynaklar

kullaniminda atilim yapilacak bir yiizy1l olma goriiniimiindedir.

Bu amag¢ dogrultusunda; iilkelerin dogal kaynaklarina, iklim kosullarma ve
gelismiglik  diizeylerine bagli olarak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
degerlendirilmesine yonelik ar—ge calismalar1 hizlanmistir. 21. ylizyila girerken,
artan niifus ve sanayilesmeden kaynaklanan enerji gereksinimi iilkemizin kisith
kaynaklaryla karsilanamamakta, enerji iiretimi ve tiiketimi arasindaki agik hizla
biiylimektedir. Bu durumda, kendi 6z kaynaklarimizdan daha etkin bicimde
yararlanmak giderek artan bir 6nem kazanmaktadir. Enerji talebindeki hizli artigin
karsilanmasinda, yenilenebilir enerji kaynaklarindan en etkin ve rasyonel bi¢cimde
yararlanilmas1 goz ardi edilemez bir konuma gelmistir. Ancak, “yenilenebilir enerji
kaynaklari” olarak isimlendirilen bu alternatif kaynaklardan yararlanilmasi, hidrolik
enerji disinda, teknolojik gelisimlerin yeniligi ve geleneksel kaynaklarla ekonomik
acidan rekabet edebilme giicliikleri nedeniyle, bugiine kadar arzulanan diizeye
ulasamamistir. Bununla birlikte, jeotermal, pasif giines, riizgar ve biyokiitle enerjisi

teknolojileri, bugiin diinya enerji pazarlarinda yer almaya baslamistir. Enerji bitkileri,



foto-voltaik, seliiloz iceren bitkisel atiklardan biyoetanol, yagli tohumlardan
biyodizel {iiretimi iizerinde yapilan calismalar ve denizde riizgar enerjisi gibi

teknolojilerde ise ar—ge ¢aligmalar1 devam etmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, yesil bitkilerin giines
enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu
meydana gelen biyolojik kiitle ve buna bagli organik madde kaynaklar1 olarak
tanimlanmaktadir. Biyokiitle enerji teknolojisi kapsaminda; odun (enerji ormanlari,
agac artiklar1), yagh tohum bitkileri (aygicek, kolza, soya v.b), karbohidrat bitkileri
(patates, bugday, misir, pancar, v.b), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum,
v.b.), bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b), hayvansal atiklar ile sehirsel

ve endiistriyel atiklar degerlendirilmektedir.

Biyokiitle; yenilenebilir, her yerde yetistirilebilen, sosyo-ekonomik gelisme
saglayan, cevre dostu, elektrik iiretilebilen, tasitlar icin yakit elde edilebilen stratejik
bir enerji kaynagidir. Biyokiitle dogrudan yakilarak veya cesitli siireclerle yakat
kalitesi arttirillip, mevcut yakitlara esdeger 6zelliklerde alternatif biyoyakitlar (kolay
taginabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar) elde edilerek enerji teknolojisinde
degerlendirilmektedir. Biyokiitleden; fiziksel siirecler (boyut kiigiiltme-kirma ve
ogiitme, kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve briketleme) ve doniigiim siirecleri
(biyokimyasal ve termokimyasal siirecler) ile yakit elde edilmektedir. Doniisiim
siirecleri ve tiriinlerine 6rnek olarak, uygulamadaki basarisim kamtlamis asagidaki

biyoyakatlar verilebilir:

»  Biyometanlastirma Siiregleri : Biyogaz

»  Biyofotoliz Siirecleri : Hidrojen

»  Fermantasyon Siiregleri : Biyoetanol
»  Piroliz Siirecleri : Pirolitik s1v1
»  Gazlagtirma Siiregleri : Gaz yakit

»  Karbonizasyon Siire¢leri : Biyokomiir
»  Esterlesme Siirecleri : Biyodizel



Bu yakitlar icinde biyogaz, biyoetanol ve biyodizel 6nde yer almaktadir.
Biyoyakitlarin iilkemizde uygulanir olmasi icin gerekli potansiyel , bilgi birikimi ve
altyapt mevcuttur. Tiirkiye sadece odun, bitki ve hayvan atik-artiklarindan yakacak
olarak 1sinma ve pisirmede yararlanmakta ve maalesef diinyadaki modern biyokiitle
kullanim egiliminin diginda kalmaktadir. Tiirkiye hayvansal ve bitkisel artik miktar
10.3 MTEP (Milyon Ton Esdeger Petrol) degerinde olup, bu deger iilkemiz enerji
titketiminin %13 iine karsilik gelmektedir [Acaroglu, 2003].

Biyoyakit {iiretiminin yayginlastirilmasi sonucunda, ulusal kaynaklarin
degerlendirilmesi ve enerji ithalatinda azalma saglanacaktir. Ulusal gelirde artis
saglanirken, yeni bir is alam ile yeni istihdam saglanmis olacaktir. Ayrica cevre
dostu yakit kullanimi ile Avrupa Birligi’ nin getirdigi yasal zorunluluk ve
diizenlemeler, uygun olarak organik atiklarin islenmesi, cevre kirliliginin kontrolii de

gerceklesmis olacaktir.

1.2. Biyokiitle Kaynaklar

Enerji iiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirilabilir.

1.2.1. Bitkisel Kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman iirlinlerini, 5-10 yil arasinda biiyiiyen agag
tiirlerini iceren enerji ormanlarini, baz1 su otlarini, algleri ve enerji (C4) bitkilerini
sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tath sorgum, seker kamisi, misir gibi bitkiler; diger
bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanmakta, kurakliga karsi daha dayamikli
olmakta ve fotosentetik verimleri daha yiiksek bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol
ve degisik yakatlar iiretilmektedir. Tiirkiye’ de; bitki artiklari, findik ve ceviz kabugu,
prina, aycicegi kabugu, cigit ve musir sapi-kogami gibi artiklar enerji amaciyla
degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s11 degeri 3800-4300 kcal/kg arasinda
degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile enerji elde edilmesinde yanma verimi
orta kaliteli bir komiire esittir. Biyokiitlenin ¢cogu komiirden daha az miktarda kiil ve

kiikiirt icermektedir. Biyokiitlenin enerji liretimi amaciyla genis oranda kullanimini



engelleyen bazi problemler vardir. Bunlar; biyokiitle kaynaginin yogunlugu nedeni
ile nakliye ve depolama maliyeti ve bu mahsullerin hektar basina verimliliginin
diisiik olmasidir. Tiirkiye’ de odun ve bitki artiklar1 yillardir 1stnma amacli olarak
kullanilmaktadir. 1997 yili sonuglarina gore birincil enerji kaynaklarinin toplam
enerji tiiketimi i¢indeki odunun pay1 % 8.1 iken hayvan ve bitki artiklarinin payr %
2.3 ile simirhh kalmistir. Odunun (odun ve benzeri seliiloz ihtiva eden maddelerin)
biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilmesinde izlenen yollardan birisi oksijensiz
ortamda ve yiiksek sicakliklarda (350-800 °C) piroliz yapmaktir. Piroliz sirasinda
odun komiirii ile birlikte asetik asit, formik asit, metanol, aseton ve formaldehit gibi
riinler de elde edilmektedir. Hizli ve verimli bir piroliz i¢cin odunun tamamen
kurutulmasi ve 150-200 °C’ a kadar On 1sitmaya tabi tutulmasi gerekmektedir. Kati
yiizdesi fazla olan atiklardan piroliz ile gaz yakit ve aktif karbon {iiretimi
yapilmaktadir. Bitkisel kaynakli biyokiitleden elde edilen etanol ve metanol,
alternatif yakit cesitleri olarak 6zellikle gelismekte olan iilkelerde, petrol iiriinleri
yerine kullanilmaya baslamistir. Metanol iiretimi ve kullanilmasinda bazi sorunlar
oldugu i¢in etanol tercih edilmektedir. Etanol; alkollii ickilerde, kimya sanayinde,
fuel-oil yaninda kazan yakit1 veya benzin yakiti olarak kullanilmaktadir. Etanol ii¢

farkli biyokiitleden iiretilmektedir.

» Sekerli karbohidratlar (Seker kamisi, melas, sorgum)
» Nisastalar (misir, patates)

» Seliilozlu bitkiler (Odun, zirai artiklar)

Sekerli karbohidratlardan etanol iiretiminde, karbohidratin basit seker formunda
ve fermente edilebilir durumda olmasi ve elde edilen artik elyaf veya kiispenin tekrar
siire¢ igerisinde enerji hammaddesi olarak kullanilabilmesi gerekmektedir. Nisastalar
ise daha kompleks yapiya sahip olmalarindan dolay1 sekerlesme siireci ile ihtiva
ettikleri karbonhidratlar basit seker formuna doniismektedir. Bu ilave bir siirece
ihtiyag duydugundan yatinm ve isletme masraflarin1 artirmaktadir. Seliilozlu
bitkilerin ihtiva ettikleri karbohidratlar gerek molekiiler yap1 ve gerekse fermente
edilebilir sekere doniisiim siirecleri agisindan 6nceki gruplara nazaran daha karmagik
yaptya sahip oldugundan alkol doniisiim verimleri diisiiktiir. Etanolun otomobil
yakiti olarak en yaygin kullanildigi iilke Brezilya’ dir. Etanol, seker kamisindan

fermantasyon ve damitma sonucunda %94-96 saf alkol alinacak sekilde



tiretilmektedir. Biyokiitle kokenli sentetik akaryakit kapsaminda yer alan alkol
karisimli benzin ve bitkisel yag karisimli motorin disinda, bazi enerji bitkilerinden

elde edilen yaglar dizel yakit1 yerine kullanilabilmektedir.

1.2.2. Hayvansal Atiklar

Hayvansal giibrenin samanla kanstirlip kurutulmasi suretiyle elde edilen
tezegin koylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hayvansal giibrenin
oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iiretilen biyogazin diinyada kullanimi da
olduk¢a yaygindir. Herhangi bir atiktan metan meydana gelisi, bakteriler tarafindan
iki kademede gerceklestirilir. Once kompleks organik maddeler, asit bakterileri
tarafindan ucucu yagl asitlere doniistiiriiliir. Sonra iireyen asitler metan bakterileri
tarafindan metan haline getirilir. Elde edilen gaz %55-70 metan, %30-45

karbondioksit, az miktarda hidrojen siilfiir ve su bilesimine sahiptir.

Biyogaz iiretiminde genel olarak kesikli besleme metodunda, fermantasyon
tankina taze ¢iftlik giibresi verilir ve tank hava almayacak sekilde kapatilir. Giibrenin
havasiz ortamda fermantasyonu sonunda meydana gelen biyogaz, bir boru ile
gazometre denilen ikinci bir kapta toplanir. Kesikli besleme yonteminde, tanka ilk
giibre beslemenin yapilmasindan yaklasik 15 giin sonra biyogaz iiretimi baslamakta
ve gazin siirekliligi 60 giin siirmekte, bu siirenin sonunda gaz verimi diismektedir. Bu
durumda fermantasyon tanki bosaltilarak tekrar taze ciftlik giibresi doldurulur.
Biyogaz iiretiminden sonra elde edilen fermante giibrenin, fermante olmamis
giibreye oranla % 20 — 25 daha verimli oldugu belirtilmektedir. Ulkemizde biyogaz

iretim potansiyeli 2.8 — 3.9 milyar m’ olarak belirlenmistir [http://www.eia.doe.gov].

1.2.3. Sehir ve Endiistri Atiklar1

Cop depolama yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma
camurlari eger Onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri
durdurulmamigsa aerobik organizmalar tarafindan aynstirilarak metan gazina
doniistiiriilecektir. Metan gazi ayni zamanda sera etkisinin olusmasinda en az

karbondioksit ve su buhar1 kadar etkili oldugundan olusumu kontrol altina alinarak



degerlendirme yoluna gidilmistir. Bu amacla ¢6p toplama alaninda olusan gazlari
toplayacak sekilde sondaj borular1 belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar antilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve gaz
jeneratoriinde elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar1 ise dogal gaz
sisteminde ve araclarda yakit olarak, kimya sanayinde saf metan haline getirilerek
kullanma olarak siralanabilir. Elde edilen biyogazin dogal gaz dagitim sisteminde
kullanilmasi, gaz temizleme isleminin pahali olmasi nedeniyle fazla
uygulanmamaktadir. Toplanan ¢Opiin bilesimine bagli olarak olusan gaz icindeki
bilesenler; metan %35-60, karbondioksit %35-55, azot %0-20 arasinda
degismektedir. Depolama alanindan olusan 1 metrekiip gazin 1s1l degeri ise yine
¢Opiin bilesenlerine baglh olarak 18-27 MJ/m’ arasinda degismektedir. Tiirkiye’ nin
ilk ¢Op gaz santrali AKSA jenerator tarafinda Bursa Demirtas’ ta kurulmustur. 1.4
MW giiciinde ve 2 milyon dolara mal olan santralden yilda 10 milyon kW/h elektrik
iretimi planlanmaktadir. C6p ve kati maddelerden enerji elde etmenin diger bir yolu
ise piroliz ve yiiksek sicakliklarda yakilmasidir. Cop ve kat1 atiklarin uygun yakma
tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji, 1s1 enerjisinde veya elektrik

tiretiminde degerlendirilmektedir [http://www.eia.doe.gov].

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde goz oniine alinmasi gereken faktorleri
siralarsak; enerjinin az masrafla doniistiiriilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir
kaynaklara dayali olmasi, dogadaki dengeyi bozmamasi, su, hava ve ¢evre kirliligine
yol agmamasi olarak siralanabilir. Enerji doniistiiriilmesinde kullanilan teknolojinin
basit ve cabuk uygulanabilir olmasi, yeterince egitilmis personele ihtiya¢ duyulmasi
da onemli bir faktordiir. Bu nedenlerle kati organik atiklardan 6zellikle orman ve
tarim artiklarindan en basit sekilde enerji doniisiimii, onlan direkt yakmakla miimkiin
olmaktadir. Bu sekilde yalniz hava kirliligine yol acan enerji elde edilmis olur. Bu tip
direkt yakma sisteminde enerji doniistiiren {initenin enerji tiikketen merkezlere
uzakligi cok biiyilkk ekonomik rol oynamaktadir. Ayrica istenilen enerjinin
devamliligi da cok 6nemlidir. Biiyiikk hacimdeki orman ve tarimsal iiriinlerin uzak
yerlere tasinmasi kapsadiklart onemli miktarda su nedeniyle ekonomik degildir.
Direkt yakmanin en biiyiik alternatifi ise piroliz veya gazlastirmadir. Bu yontemler
sayesinde kat1 yakittan siv1 ve gaz yakitlar iiretilmektedir. Biyokiitlenin geride kiil ve
ciiruftan baska bir sey birakmayacak sekilde hava ile belirli bir basing altinda

1isitilmast  sonucunda yanar nitelikte gaz iiretilir. Uretilen bu gaz hidrojen ve



karbonmonoksit yoniinden zengin oldugundan kimya sanayinde ana madde olarakta
kullanilabilmektedir. Teknolojide, biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi
icin onun bazi Ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunlar, nem orani (% olarak su
miktar1), karbon/azot oran1 (C/N), kimyasal ve fiziksel ozellikleridir. Enerji
dontisiimiinde kullanilacak biyokiitleler icin bu degerlerin bilinmesi son derece

onemli olmaktadir.

Sentetik veya fosil kokenli kaynaklar yerine tarim iiriinlerinden elde edilen
yakit amaglh alkol, Biyoetanol olarak tanimlanabilir. Biyoetanol sekerli ve nisastal
maddelerin fermantasyonu ile elde edilmektedir. Biyoetanol yakit alternatifi ve/veya

katkis1 olarak kullanilabilmektedir [Tiibitak, web].



2. SELULOZ VE KiMYASI

2.1. Karbohidratlar

Kapal1 formiilleri genelde C,(H,O), olarak gosterilen karbohidratlardan
glukoz, sakkaroz, laktoz, maltoz, nisasta, glikojen ve selilloz en c¢ok taninanlaridir.
Karbohidratlar, Siilfiirik asit gibi su ¢ceken maddelerle muamele edilince siddetli

dehidrasyon sonucu geriye karbonumsu bir kalint1 birakir.

Kimyasal yapilar1 bakimindan karbohidratlar polihidroksi aldehitler,

polihidroksi ketonlar veya hidrolizle bunlar1 veren maddelerdir.

Karbohidratlar 6nce sekerler ve sekere benzemeyen polisakkaritler diye ikiye
ayrilabilir. Bunlardan sekerler; kristalsi, az ¢ok tatlh maddeler olup suda gercek
cozeltiler yaparlar ve sulu alkolde coziiniirler. Buna karsilik sekere benzemeyen
polisakkaritler genellikle amorf, tatsiz, yiiksek molekiil agirligina sahiptirler, sulu

etanolde ¢oziinmezler ve suda dagilabilenleri kolloidal ¢ozeltiler yaparlar.
Sekerler iki gruba ayrilirlar.

» Basit sekerler veya monosakkaritler

» Bilesik sekerler veya oligosakkaritler

Basit sekerler, tiim karbon atomlann dogrudan dogruya birbirine bagh
dallanmamis bir karbon iskeletinden yapilmislardir ve hidrolizlenmezler. Kimyasal
olarak bunlar polialkollerin aldehit veya keton tiirevleridirler. Yani dallanmamig
polialkol zincirinin ya basinda bir aldehit — CHO grubu tasirlar (Aldoz) veya ikinci
karbonu keto — CO — grubudur (Ketoz) ve hidroksil gruplarindan bazilarini lakton
biciminde tasiyabilen maddelerdir. Bu sekilde bunlar 6nce oksijen atomu sayisina
gore trioz, tetroz, pentoz, heksoz seklinde adlandirildiktan baska aldoz veya ketoz
olurlar. Besinlerde bulunan en 6nemli aldopentozlar arabinoz ve ksiloz, en iyi bilinen
aldoheksozlar ise glukoz, mannoz ve galaktozdur. Ketoheksozlardan iyi bilinenler ise

fruktoz ve sarbozdur [Bailey and Ollis, 1986].



Bilesik sekerler veya oligosakkaritler, 2 den 10 a kadar varan basit seker
molekiillerinden su c¢ikartilip baglanmasiyla olusurlar. Hidrolizle verdikleri basit
seker molekiilii sayisina gore disakkarit (sakaroz, maltoz ve laktoz gibi), trisakkarit
(rafinoz, melezitoz gibi), tetrasakkarit (stakioz gibi) adlarin1 alirlar. Bunlar ayrica
molekiillerinde bir karbonil grubu serbest olup olmadigina gore indirgen seker ve

indirgen olmayan seker olarak ta ayrilabilirler.

Sekere benzemeyen polisakkaritlerin tipik ornekleri, nisasta, glikojen seliiloz ve
pentozanlardir. Bunlar hidrolizlendiklerinde molekiil basina sayisiz monosakkaritleri
verdiklerinden siniflandirilmasi zordur. Daha ¢ok hidroliz iiriinlerinin cinsine gore
yapilan siniflandirma kullanilmaktadir. Monosakkaritlerin polisakkaritlerden olugsma
denklemi bunlara yalmz su katilmasindan ibaret oldugu icin polisakkaritlere ¢cogu
kez anhidrit olarak bakilir. Bu sekilde hidrolizlenmekle yalmz pentoz sekerlerini
veren polisakkarite pentozan, heksoz sekerini verenlere de heksozan denir. Fakat

baz1 polisakkaritler hidrolizle hem pentoz hem de heksoz verebilmektedirler.

2.2. Bitkilerin Hiicre Yapisi ve Bilesenleri

Seliilloz, hemiseliiloz ve lignin bitki hiicre duvarnin ii¢ temel bilesenini
olusturur. Seliillozlu maddeler genel temel bir yapiya sahip olsalar da kimyasal
bilesim ve fiziksel yapida degisme goriilebilir. Genel olarak bu maddeler % 30-60
selilloz, % 10-30 hemiseliloz ve % 10-20 ligninden olusur. Lignin, seliilozun
biyolojik ve kimyasal etkilerden korumasimi saglayarak seliillozun esneklik ve

dayanikliligina sebep olur. Hemiseliiloz, lignini seliilloza baglar [Lee, 1992].

2.2.1. Ham Lif

Bitkisel besin maddelerinin kimyasal analizinde, organik maddelerden ham
protein, ham yag ve azotsuz 0ziit maddeleri ¢iktiktan sonra kalan organik bilesenlerin
toplam1 ham lif olarak tanimlanmaktadir. Boylece ham lif seliiloz, hemiseliiloz ve

lignin ve baz1 pektik maddeler gibi hiicre ¢eperlerinin kabuk maddelerinden olusur.
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2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz mikrofibriller vermek tizere seliiloz liflerinin etrafinda diizenlenir.
5 ve 6 karbonlu sekerlerin olusturdugu dallanmis polimerlerdir. Polimerizasyon
derecesi 50-200 olan hemiseliilloz, selilloz molekiillerinden daha kisadir.
Hemiseliilozun asit hidrolizi ile Ksiloz ( CsH;¢Os ) iiretilir. Bu da furfural iiretiminde

hammadde olarak kullanilir.

Hemiseliilozlar kara bitkilerinin hiicre ceperlerinde seliilozla birlikte bulunan
polisakkaritlerdir. Sonradan odunlagirlar. Suda ¢oziinmezler fakat seyreltik alkalilerle
oziitlenebilir ve seyreltik asitlerle bilesenleri olan seker ve iironik asitlere

hidrolizlenirler.

2.2.3. Lignin

Lignin odunda hiicre zarimin bir kismi ve orta lamelde olusan sert tabakali
madde olarak tanimlanan kismi temsil eder. Fenolik metoksil, hidroksil ve diger

gruplart iceren kompleks aromatik yapida amorf maddedir.

Lignin, seliillozdan sonra odunun baslica bilesenidir. Karbonhidrat olmayan
aromatik tabiatta bir maddedir. Odunun kuru maddesinin %?20-30 unu olusturur.
Ligninin yapis1 bilinmemekle beraber odunun diger bilesenleri ayrildiktan sonra
lignin, hidroksil ve metoksil gruplarini igceren polimer bir madde olarak kalmaktadir.
Son arastirmalara gore ligninin yap1 taslarinin koniferil alkol, sinapil alkol ve
kumaril alkol ve bunlardan tiirevlenen ii¢c boyutlu polimer maddeler oldugu
sanilmaktadir. Bulunduklar1 yere gore cesitli ligninlerin varolabilecegi soylenmekte
ve genellikle lignin adi altinda odunun %72 lik siilfiirik asitde ¢dziinmeyen bolimii
alimmaktadir. Ligninin elementer analizinde yaklasik olarak %61-65 Karbon, %5-6

Hidrojen ve kalan1 Oksijen olarak bulunmaktadir.

Her ne kadar seliilloz ve lignin seliilozlu maddelerin asil bilesenlerinden de
olsalar bunlarin kimyasal 6zellikleri oldukg¢a farklidir. Lignin karmagsik bir yapiya

sahip, polisakkarit olmayan, hidroksil ve metoksil gruplarimi iceren polimer bir
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maddedir. Koniferler denilen ve daima yesil kalan kozalakli agaclarin lignini biiyiik
olasilikla koniferil alkoliin oksidasyon ve polimerizasyon iiriiniidiir. Ligninin
kimyasal yapisinin karmasik olmasi bu maddeden yararlanmayi zorlastirir. Daha ¢ok
yakit olarak kullanilir. Yalmz kii¢iik bir kismindan yapistirici olarak, kaplamada v.s.

olarak yararlanilir [Akmaz, 2001].

2.2.4. Seliiloz

Seliiloz da nigasta gibi ( C¢H9Os )x genel formiiliine sahip bir polisakkaritdir.
En c¢ok bulunan iskelet polisakkaritlerden olup bitkilerin hiicre ceperlerinin temel
bilesenidir. Dogada bulunan organik maddelerin en bol bulunani olan seliiloz, basta
inlilin olmak iizere diger polisakkaritlerle ve o©zellikle yaslanmis bitkilerde
karbonhidrat olmayan maddelerde, bu arada lignin, kitin maddeleriyle birlikte
sertlesmis olarak bulunur. Pamuk ve iyi siizge¢ kagidi hemen hemen saf seliilozdur.
Saf seliilloz mikroskop altinda ipliksi bilesim ve polarize 1sikta ¢ift kirilma gosterir.
Suda hicbir sekilde coziinmez, fakat derisik siilfat asidinde coziinerek amiloid
denilen hidroseliilloza doniisiir ki parsomen kagidi bundan yapilir. Siilfat asidinde
%72, kloriir asidinde %40 ve fosfat asidinde %85 ¢oziiniir. Bu coziinmeler
hidrolizden ileri gelir. En iyi sekilde amonyakli bakir hidroksit Cu(NH;3)4(OH),
(Schweizer belirteci) ¢ozeltisinde ¢oziiniir. Asitlerin seyreltik ¢ozeltilerinde seliiloz
kolay hidrolizlenir. %72 ¢inko kloriir ve sulu alkali hidroksitler seliilozu sisirirler ve
bazi molekiilleri ¢o6ziindiiriirler. Derisik anorganik asitlerde hidrolizlenmekle
Sellobioz disakkariti iizerinden son iiriin glukoza doniisiir. Seliiloz D-glukopiranoz
birimlerinin B-1,4 baglanmasi ile meydana gelmistir. pB-glukopiranoz baglari, a-
glukopiranoz baglarina gore daha dayaniklidir ve molekiiliindeki — O — kopriileri

ndbetlese zincirin iist ve alt taraflarinda bulunurlar.

Selillozun %18 NaOH ¢ozeltisi ile muamelesinde bir kismi ¢oziiniir. Bu
alkalide ¢6ziinmeyen kismina a-seliiloz, ¢ozeltiye gecen kismin asetik asit ilavesi ile
coken kismina B-seliiloz, asetik asit ile de ¢cokmeyip ¢ozeltide kalan kismina da vy-

seliiloz denilmektedir.
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Seliilloz, yosunlardan agaglara kadar biitiin bitki hiicrelerinin ana yapisal
elemanin olusturan ve yeryiiziinde en cok bulunan organik bilesiktir. Yaklagik
olarak her yil 100 trilyon kg seliilloz olugmaktadir. Seliiloz bitkilerde karbondioksit
ve suyun fotosentez yolu ile oksijen ve karbonhidratlara doniismesi ile olusur. Bazi
bakteri, mantar, yosunlar, tek hiicreli bitkiler ve hayvanlar tarafindan da
sentezlenebilir. Pamuk ve orman iiriinleri selilloz bakimindan en zengin olan
maddelere Ornek olarak gosterilebilir. Seliilloz bunun yaninda bitki ve agaclarda
hiicre ceperlerinin ve baklagil tohumlarinin, meyvelerin dis kabuklarimin biiyiik
kismini olusturur. En basit karbohidrat birimlerinden olan glukoz, seliillozun 6nemli
ara driinlerinden biridir. Glukoz (C¢H;20¢) formiiliine sahip 6 karbonlu
aldohekzoslardandir. Birbirini izleyen glukoz molekiilleri 1 ve 4 karbonlarinin
glukozid bagi ile baglanmasi sonucu seliilloz molekiiliinii olustururlar. Her bir seliiloz
molekiiliiniin molekiiler agirligr 300000 ile 500000 arasinda degisir. Kapali formiilii
(C¢H19O5)n dir.

2.2.4.1. Seliilozun Yap1 ve Ozellikleri

Karmasik bir yapiya sahip olan seliiloz ii¢ yapisal diizeyde incelenebilir.

> Zincirsel yap1
> Stipermolekiiler yapi
> Morfolojik yap1

2.2.4.1.1. Zincirsel Yapi

Seliiloz, D-glukoz birimlerinin B-(1—4) glukozid baglariyla birlesmesi sonucu
olusmug dogrusal bir polimerdir. Seliilloz, iki glukoz birimi igeren sellobiyozun
izotaktik polimeri olarak diisiiniiliirse sellobiyoz temel birim olarak kabul edilebilir.
Yapilan bazi hidroliz caligsmalari sonucu D-glukoz elde edildigi goriiliir. Her bir
glukoz biriminin 2. 3. ve 6. karbonlarinda primer ve sekonder alkoller i¢in bilinen
reaksiyonlara girebilecek hidroksil gruplari bagli bulunmaktadir. Seliiloz zincirinin
her iki sonunda bulunan hidroksil gruplarn farkli davranis gosterirler. C; ile
sonlanmis u¢ indirgen Ozelliklere sahipken C, te serbest hidroksil grubuna sahip

glukoz birimi ile sonlanmis ug ise indirgen olmayan grup igerir.
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Monomer glukozdan polimer seliiloza geciste polimerizasyon derecesi (DP)
6 nin iizerinde oldugu zaman sudaki c¢Oziiniirlik azalir. Hidrojen baglariyla
molekiiller aras1 etkilesim sebebiyle DP 30 olunca polimer yap1 seliiloz 6zelliklerini
gostermeye baglar. Selillozun molekiiler biiyiikliigli ortalama polimerizasyon
derecesiyle tanimlanir. Seliiloz 6rneklerinin DP degerleri seliiloz kaynaklarina ve 6n

muamelerine baglh olarak genis farklilik gosterir.

Tablo 2.1. Degisik Seliiloz Maddelerinin DP Araliklar

Madde DP Arahg
Dogal pamuk 12000 ’e kadar
Agartilmig pamuk lintersi 800 — 1800
Kagit Hamuru 600 — 1200
Rejenere seliiloz lifleri 250 - 500
Seliiloz tozlar 100 - 200
(Kismi hidroliz ve mekanik parcalama ile hazirlanmis)

2.2.4.1.2. Siipermolekiiler Yap1

Dogal kaynaklardan elde edilmis seliiloz farkli zincir uzunluklarinda zincirsel
yapt karisimim icerir. Bu zincirler icerisinde piranoz halkasindaki oksijen ve Cj
hidroksil grubu arasinda hidrojen bagi olusur. Ayrica zincirler arasi hidrojen bagi
olusumu da s6z konusudur. Bu hidrojen bag: seliiloz zincirini kristalinler vermek
izere birlestirir. Seliilloz igerisinde ¢ok diizenli kristalin bolgelerinin bulunmasi
nedeni ile su molekiilleri tarafindan ¢ok az ¢oziiniir. Seliiloz lifi igcerisindeki zincirsel
yapinin diizeni tiim yap1 boyunca homojen degildir. Yiiksek derecede kristalin bolge
yaninda daha az diizenli bolge de bulunmaktadir. Seliiloz yapisinin %80 i kristalin
bolgeden olusur. Amorf bolge olarak adlandirilan ve daha az diizenli olan bolge ise
selillozun %15-20 sini olusturur. Oksijen glukozid kopriisiiniin bag uzunlugu ve
acilariyla ve bu kopriiniin fibril agilariyla seliiloz zincirinin ana iskeletinin yerlesimi
Ganter, Teltow-Seehof, Maple ve arkadaslar1 (1994) tarafindan incelenmis ve kivrik

omurga (koltuk formu) yerlesimi onerilmistir [Klemm et al, 1998].
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Daha once de belirtildigi gibi seliiloz zincirleri kimyasal biinyeleri ve uzaysal
yerlesimleri nedeni ile yiiksek derecede diizenli yapiya sahip olma egilimindedirler.
Bu egilimin molekiiler temeli, yukarida bahsedilen molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglarim1 iceren yapilar seklinde diizenlenmesidir. Bu hidrojen baginin
ayrintili yapisi hala tartisma konusudur. Molekiiller arasi hidrojen baglar1 zincirler
aras1t bagin olmasi i¢in onemli bir faktordiir. Bu zincirler aras1 bag hidrojen bag
olusum sitelerinin uzaysal diizeniyle ve hidrojen bag agindaki biitiin ii¢ hidroksil

gruplarii icermesiyle onaylanmaktadir.

Seliilozun siipermolekiiler (ultramolekiiler) yapisi, polimer zincir biitiinii olan
lifli yapilarin amorf ve kristalin olmak iizere iki fazli modeli ile temsil edilir. Bu en
kiigiik lif yapisal birimi, mikrofibril, hem siipermolekiiler yapimmin en karmagik
olusumu gibi hem de morfolojik yapinin temel birimi olarak diisiiniilebilir. Farkli
fiziksel yapilardaki seliiloz Orneklerinden elde edilen verilere gore su sonuca
varilmigtir, homojen olmayan sagak lifli yapi, biiyiikliikleri farkli olan diizenli ve
diizensiz bolge kristalinlerle tamamlanmis bir yap1 olarak gercege ¢ok yakin bir

model olarak kabul edilmistir.

2.2.4.1.3. Morfolojik Yap1

Seliiloz morfolojisi, lifli elemanlarin iyi bir sekilde diizenlenmis bir yapisi
olarak diisiiniilebilir. Dogal seliilozlarda, lifli yapida genellikle tabakalarla farklilagan
lifli olusumlarin bir hiyerarsisi vardir. Yenilenmis seliilloz liflerinin ve filmlerinin
morfolojisi genellikle farkli sikilikta lifli aglarla karakterize edilir. Seliiloz
morfolojisi iizerine bilgiler bugiin baslica elektron mikroskobu teknikleri ile elde
edilmistir. Baz1 arastirmacilar en kiigciik morfolojik birim olarak basit lif kavramini
kabul etmiglerdir. Bir adet tek yapili (uniform) basit lifin ¢ap1 yaklasik 3.5 nm ’dir.
Elektron mikroskobik arastirmalara ve sonucglarina gore tek yapili olmayan
(non-uniform) bir lifin ¢ap1 ise seliiloz kaynagina bagh olarak 3-20 nm araliginda

degismektedir.

Bazi arastirmacilara gore ise, morfolojik olusumun en diisilk birimi

mikrofibrillerdir. Seliiloz kaynagina bagli olarak caplar1 10-50 nm araliginda degisen
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mikrofibriller daha genis morfolojik olusumlar vermek {izere toplanirlar.

Mikrofibrillerin uzunlugu mikrometrelere ulasabilmektedir.

Tablo 2.2. Degisik Seliiloz Orneklerinin Degisen Araliklardaki Mikrofibril

Caplart
Ornek Mikrofibril Cap1 (nm)
Bakteriyel seliiloz 4-17
Pamuk lintersi 7-9
Cin ¢imeni 10-15
Kagit hamuru 10-30
Mese palamudu 10-35

Mikro ve makrofibriller hiicre-ceper yapili seliiloz lifinin yap1 birimlerini
temsil ederler. Hiicre-ceper morfolojisi lif yapisinda tabaka farklilagsmasiyla
karakterize edilir. Bu lif hiicrelerinin farkli kaynak ve islevlerine ragmen, morfolojik

yapida bazi genel benzerlikler tanimlanabilir [Akmaz, 2001].

Tablo 2.3. [n] — PDI — Coziinmiis Seliilozun Iliskisi

Cuam (Bakiramonyumhidroksit) [n] =1.37 x DP 072

Cuen (Bakiretilendiamin) [n] =1.75 x DP 069

Cadoxen (Kadmiyumetilendiamin kelat) ] =1.67 x DP "

FeTNa (Demir tartarik asidin sodyum tuzu) | [n] = 4.85 x DP 001




Tablo 2.4. Seliilozun Onemli Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Dogal Lif | Rejenere Lif
PD (bakiramonyumbhidroksitte) 10° - 10" 250 — 450
X-ray kristalinite (%) 50-175 24 — 40
Yogunluk (g/cm’) 1.53-1.89 1.49 - 1.55
Kopma dayanimi (cN/tex ) Kuru | 26 —50 14 -61
Islak | 26 — 50 2-58
Kopma uzamasi ( % ) Kuru |2-10 7-30
Islak |2-11 8 —-40
Elastikiyet modiilii (cN / tex ) 370 — 2200 265 — 1950
% 65 relatif nem oranindaki 10° - 10’ 10" -10"
ozgiil direng (Q cm )
% 65 relatif nem oranindaki 3-6 3-7
dielektrik sabiti, ( €)
Kopma indisi Boyuna | 1.573-1.595 | 1.529 - 1.571
Enine 1.527 - 1.534 | 1.509 — 1.534
Isil genlesme katsayist (K ') ca.10 ™ ca.10”
Isil iletkenlik (W.m/K) 0.071 0.054 - 0.07
Ozgiil 1s1 kapasitesi, Cp (J /g.K) 1.32-1.78 1.36 - 1.60
Varsayilan erime noktast ( C) > 400 > 400
Isil bozunma noktast (C) 180 — 250 180 — 250
Su tutma noktas1 ( % ) 50 -80 70 — 140

16

“ Akmaz, S., Selillozun Enzimli Hidroliz Yolu ile Glukoza Doniistiiriilmesi ve
Tepkime Kinetiginin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ocak-2001. ”
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3. SELULOZUN HIDROLIiZi

3.1. Degradasyon Mekanizmasi

Diger bir ¢cok karbonhidrat gibi zamanla seliiloz da farkli kimyasal degisimlere
maruz kalan bir polimerdir. Mikro-fibrillerin yiizeylerinde yer alan seliiloz zincirleri
mikro fibrillerin i¢ kisimlarinda bulunan diizenli seliiloz zincirlerine nazaran c¢ok
daha kolay degradasyona ugramaktadirlar. Zincir boyunca her bir B-D glukopiranoz
birimine 2, 3 ve 6 numarali karbonlara bagh reaktif hidroksil (OH") gruplarn
seliilozun degradasyonu acisindan oldukca onemlidir [Karademir ve Imamoglu,

2001].

OH 0\\

OH

Sekil 3.1. Seliillozun Molekiiler Yapisi

Ic ve dis etkenlerin sonucu olarak asagida siralanan bir cok degradasyon

mekanizmasi ortaya konmustur. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir;

Hidroliz
Oksidasyon
Capraz baglanma

Is1l degradasyon

YV V V V V

Fotokimyasal degradasyon
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3.2. Hidroliz Mekanizmasi

Hidroliz, seliiloz zincirlerinde rastgele kopmalar1 gergeklestirerek seliiloz
polimer zincir uzunlugunun kisalmasina sebep olan bir reaksiyondur. Notr ve alkali
ortamlarda seliiloz zincirlerindeki glukozidik baglar daha kararli iken asidik
ortamlarda bu baglar ¢ok kolay bicimde hidrolize ugramaktadir. Ayrica hidroliz
reaksiyonlarinin etkinligi, iyon aktivitelerinin yiikselmesi ile artmaktadir. Seliilozlu

maddelerin sekerlere doniistimii i¢in farkli metotlar uygulanmistir.

3.2.1. Enzimatik Hidroliz

Yirminci yiizyillin ortalarindan itibaren seliilaz enzim sistemleriyle, seliilloz
glukozidik baglarinin ayrilmasi 6nemli derecede dikkat cekmis, ozellikle seliiloz
iceren atiklarin yararhi iiriinlere doniistiiriilmesinde seliilozun pargalanmasi igin
alternatif bir segcenek olarak ilerleme gostermistir. Seliilloz tiirevlerinin
tanimlanmasinda oldugu kadar seliiloz yapisinin da aydinlatilmasinda onemli katki
saglamistir. Ayrica selillozun enzim yoluyla hidrolizi, diisik miktarda yan iiriin
olusumu, diisiik enerji gereksinimi ve 1limh calisma sartlarn saglamasi gibi

avantajlara da sahiptir.

Enzimli zincir boliinmesi pH s1 4-9 araliginda olan sulu sistemlerde, tercihen
pH 5 civarinda olan tamponlanmis sistemlerde, %6 dan az konsantrasyonda seliiloz
iceren etkilesim maddesi ile ve etkilesim maddesinin %1 diizeyinde enzim

proteininin bulundugu ortamlarda gergeklestirilir.

Enzimli parcalanma, enzim-etkilesim maddesi kompleksi vermek iizere bir
denge reaksiyonu ve bu basamaktan sonra iiriiniin olusumu ve enzim iadesiyle bag

boliinmesinin hiz belirleme basamagindan olusur.
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E+S << ES — E+P

E : Enzim Kwm = [E]*[S] / [ES]
S : Etkilesim Maddesi
P : Uriin Kwm = Michaelis-Menten sabiti

Etkilesim maddesi ve enzim protein molekiilleri arasindaki molekiiller
arasindaki kompleksin olusum ve bozunma dengesi ayirma sabiti olan Michaelis-
Menten sabiti ile karakterize edilir. Gercekte enzimli hidroliz, asit hidrolizinden ¢ok
daha komplike bir mekanizma ortaya koyar. Kataliz iyi tanimlanmis tek bir kimyasal
tiir icermez fakat polimer zincirinde farkli etkiler gosteren sayisiz aktif protein tiirii

iceren cogul enzim sisteminden ibarettir.

Seliilozun enzimli hidrolizinde selillaz kullanilmaktadir. Bazi mantarlar
selillozu parcalayabilen enzimleri {iretebilme yetenegine sahiptirler. Bunlar;
Trichoderma reesei, Trichoderma viride, Trichoderma koningii, Trichoderma
lignorum, Penicillium funiculosum, Fusarium solani, Sclerotium rolfsii  Vv.s.
Cellulomonas ile Clostridium thermocellum gibi bakteriyel tiirlerde ayrica seliilaz
tiretebilirler. Trichoderma reesei ° den elde edilen seliillaz en 6nemli olamidir ve

tizerinde yogun olarak calisilmistir [Akmaz, 2001].

3.2.2. Asidik Hidroliz

Seliillozun asit hidrolizi ile parcalanmasi ilk olarak 1855 yilinda Calvert
tarafindan incelenmistir. Bu temel reaksiyon seliilloz kimyasi ile ilgili olarak
arastirmacilarn giiniimiize kadar mesgul etmistir. Polimer kimyasi ve seliiloz

bozunmasinin bu gelisimi ilgili yayinlarla farkli periyotlar boyunca yansitilmaktadir.

Ivanov ve arkadaglar1 ortamdaki asit iyonlarinin konsantrasyonunun kullanilan
asidin tiiriinden ¢ok daha 6nemli oldugunu tespit etmislerdir. Asagidaki sekilde asit

katalizorlii hidroliz reaksiyonu gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Asit Ortamda Gergeklesen Seliiloz Hidrolizi

Asit hidroliz mekanizmasi iki asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada,
katalizin asit protonu (H") iki glukoz birimi arasindaki glukozidik oksijen
baglantisina (halka bag1) hizli bir sekilde etki eder, ikinci asamada ise 1 nolu karbon
ve asetal oksijen atomlar1 arasindaki elektron ciftinin yer degisimi ile seliiloz
zincirinde kopma meydana gelir. B-1,4-glukozid bagin béliinmesi bir asidin H*

iyonlariyla ya da seliilazin etkisiyle de katalizlenebilir.

Sonug olarak doniisiimlii karbonyum katyonu ve 4 numarali karbon atomunda
hidroksil grubu meydana gelir. Karbonyum katyonu su molekiilii ile karsilastiginda
iki adet nétr seliiloz zincir kalintisi ve dontisiimii sekilde hidrolizi devam ettirecek
asit protonu ortaya ¢ikar. Seliiloz hidrolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi 26 ile

29 kcal/mol arasinda degismektedir [Sauthgate, 1993].

Glukozidik baglarin asit hidrolizi birinci dereceden hiz kurali ile takip edilir.
Hiz sabiti k, H3O" iyonlarinin konsantrasyonuna ve sicakliga oldugu kadar
glukozidik bagin kimyasal ortamina baghdir. Asit iyon derisiminin ve sicakligin

artmast ile umuldugu gibi hiz arttirilmis olur.
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3.2.2.1. Derisik Asit Hidrolizi

Derisik asit kullanilarak seliilozun hidroliz edilmesinde yiiksek kalitede
paslanmaz celikten yapilmis ekipman gerekeceginden, ©6nemli diizeyde proses
maliyeti artacaktir. Bununla birlikte seliilozlu maddelerin derisik asitle hidrolizinde
hemiseliiloz fraksiyonu seliilloz fraksiyonundan daha erken hidroliz olacagindan
hemiseliilozun hidroliz iiriinii olan sekerler yan iiriin olarak olusacaktir. Bu yan
tiriinler istenen geker iriinlerini azaltir ve ileri bir islem olacak gseker
mayalanmasinda engelleme etkisi olusturacaktir. Ayrica siirecin ekonomik
olabilmesi i¢in énemli olan kullanilmis asidin yeniden elde edilmesi, genellikle enerji

gerektirmektedir.

3.2.2.2. Seyreltik Asit Hidrolizi

Derisik asit prosesine karsilik seyreltik asit proseslerinde yiiksek sicakliklarda
diisiik konsantrasyonlu asitlere bagvurulur. Seyreltik asit prosesleri genellikle iki
hidroliz basamag icerir. Birinci basamakta hemiseliiloz fraksiyonu suda ¢6ziinen
sekerlere parcalamr. Ikinci basamakta seliiloz glukoza doniistiiriiliir. Bu, yan iiriin

olusumunu uzun kalma zamani ile en aza indirir.

Tablo 3.1. Derisik Asit ile Seyreltik Asit Prosesi Arasindaki Farklar

Asit (%) | Sicaklik (°C) | Basing (bar) Siire
Seyreltik Asit
Hidrolizi ~ 1 ~ 200 ~20  |1-4saat
Derisik Asit ~70 ~35 ~1 15 - 30 dakika
Hidrolizi
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3.3. Literatiir Ozetleri

1970’ lerin sonundan 1980’ lere dogru seliilozik hammaddelerin enzimatik
prosesler kullanarak seliilozun sekerlestirilmesi iizerine bir ¢ok arastirma gelistirme
caligmalar1  yapilmistir.  Seyreltik asit prosesi 20. ylizyihn baslarinda
endiistriyellesmeye baslamistir ve arastirma gelistirme c¢alismalart hala devam

etmektedir.

Seliilozik maddelerin asit katalizli hidrolizi hem seliiloz hem de hemiseliiloz
icin uygulanmistir. Enzimatik hidroliz proseslerinin verimsizligi ve derisik asit
hidrolizinin olusturdugu olumsuz sonuglar (yiiksek sicaklik ve asit derisiminde seker
dekompoze olmaktadir ve proses oldukca korozif etkiye sahiptir) nedeniyle seyreltik
asit prosesi giderek popiiler olmaya baslamistir. Bu cabalarin bir sonucu olarak

birkag farkli tip reaktor tipi gelistirilmistir.

Grethlein 1982 de ters akimli piston akis reaktor, Cahela 1983 de perkolasyon
(s1zdirma, stiziilmeli) reaktor, Wright 1987 de kademeli kesikli/perkolasyon reaktor
ve Song ve Lee 1983 de ters akimli ve paralel akimli reaktorii uygulamislardir.
Sadece teorik goriisle ters akimli reaktor performansi diger tiim reaktorlerden daha
iyi performans sergilemektedir. Ideal ters akimli reaktor ile daha yiiksek verim ve

daha yiiksek seker konsantrasyonu elde edilebilir [Lee et al, 2000].

Ters akimlh reaktorde sekerin ¢ogu reaktdr giris noktasinin yakininda elde
edilir. Ters akiml reaktor basit¢e sivi ve kati yonlerinin muhafaza edildigi siirekli
akig reaktoriidiir. Ters akimhi reaktordeki kiigiilen yatak operasyonu kati kalig
zamanin siirekli olarak azaltir. Sivi akimi, reaktorii yikayip terk etmeden Once
nispeten daha kisa mesafe kat eder. Bu etki seker dekompozisyon zamanini

minimuma indirerek verimi ve konsantrasyonu yiikseltir.

Amerikan ulusal yenilenebilir enerji laboratuart (NREL) yazarlarindan Torget,
son zamanlarda kiigiilen yatak olgusunu kullanarak yeni bir ilerleme kaydetmistir.
Kiigiilen yatak reaktdrde reaksiyonun gergeklestigi yataga bir yay ve pompa
yerlestirilmistir ve reaksiyon ilerledik¢e siirekli olarak yatak kiigiilerek reaksiyon

gerceklesir, boylece kullanilan s1vi hacmi azalir ve belli bir siirede etkilesim artarak
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seker konsantrasyonu yiikselir. Bir modelleme ¢alismasi, kiigiilen yatak
operasyonunun hemiseliiloz hidrolizine olumlu etkiler yaptigim1 ispatlamistir.
Materyal olarak yogunlugu 0.8 g/cm3 olan sar1 kavak talasi kullanilan bu makaledeki
modelleme sonuclarina gore kiiciilen yatak ters akim reaktoriin, kesikli ve
perkolasyon reaktore gore belirgin avantajlart vardir. Kisa kalis zamani ve 6zellikle
hemiseliiloz icin yiiksek doniisiim elde edilmesi belli basli avantajlardandir [Torget

et al, 2000].

Torget ve calisma arkadaslari bu konuda yaptiklart tiim aragtirma ve
calismalan detaylariyla burada anlatmiglardir. Yapmis olduklar1 denemelerde ii¢ tip
reaktdr konfigiirasyonu kullanmiglardir. Kesikli, perkolasyon ve kiigiilen yatak
perkolasyon reaktor tipleri kullanarak yaptiklari ¢aligmalarda numune olarak 2 mm
boyutunda sar1 kavak talas1 kullanmislardir. Seker analizlerini yiliksek basing sivi
kromatografi (HPLC) cihaz1 kullanarak gerceklestirmislerdir. Ancak burada 6nemli
bir kisim dikkat cekmektedir. Sivi orneklerindeki seker ikinci bir asit hidrolizi
yapildiktan sonra belirlenmistir. ikinci hidroliz agirlikca % 4 liik siilfiirik asit ile

121 °C’ de 1 saat siire ile gergeklestirilmistir.

Kesikli reaktor denemelerinde, 1/10 kati sivi oraninda Kkaristirilarak %0.8 lik
stilfiirik asitle once 50 °C’ de bekletildikten sonra 225 °C’ de 5 dakika tutulduktan
sonra buz banyosuna alinarak sogutulmus, elde edilen cozelti siiziildiikten sonra

analiz edilmistir.

Siirekli akis denemelerinde ise hidroliz denemeleri i¢in yar kesikli akis reaktor
ve stirekli kiigiilen yatak reaktor kullanilmistir. Reaktor dizayninin etkisini gostermek
icin once talas perkolasyon reaktor kullamilarak 6n hidroliz edilmistir. Bunun igin
183 °C’ de 10 dakika, agirlikga %0.07 siilfiirik asit kullanilmis bunu takiben kum
banyosunda 225 °C’ de, 27 bar basincinda 10 dakika daha hidroliz islemi

gerceklestirilmis ve reaksiyon bir buz banyosu kullanilarak durdurulmustur.

Xiang ve arkadaglari, Torget’ in calismalarina ilaveten birka¢ deneme daha

yapip yaptiklari tiim ¢aligmalar1 ve sonuglarini agsagidaki gibi 6zetlemislerdir.
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San kavak talas1 kullanarak %0.07 lik H,SO4 kullanarak iki farkli reaktor tipi
ile gerceklestirdikleri denemelerde, kiigiilen yatak akis reaktoriinde 205 °C’ de
%87.5, 220 °C’ de %90.3 ve 235 °C’ de %90.8 verim elde etmisler. Bu denemeyi
standart akig reaktorii ile gergeklestirdiklerinde 220 °C’ de %64.4 verim elde

etmislerdir.

Numune olarak a-seliiloz kullanip 205 °C’ de, kesikli reaktérde %40.2,
kiigiilen yatak reaktorde %65.6, kiigiilen yatak reaktorde reaksiyonu hizli sogutma ve

hemen sonlandirma ile %80.6 verim elde etmislerdir.

Seker kamist kiispesinin numune olarak kullanildigi ve %0.07 H,SOg4
kullanilarak 220 °C’ de kiigiilen yatak reaktdrde gerceklestirdikleri denemelerde bu
kez 6n islem uygulamasina gére denemeleri gerceklestirerek 6n islem uygulamadan
9%52.6, %50 delignifiye edilmis numune ile %61.3 ve %85 delignifiye edilmis

numune ile %76.5 verim elde etmislerdir.

Son olarak yine seker kamisi kiispesi kullanarak %0.07 lik H,SO4 kullanarak
225 °C’ de ii¢ adimda siirekli kiigiilen yatak reaktorde %85.0, ve tek adimda siirekli

kiigiilen yatak sizma reaktorde %92.0 verim elde etmislerdir [Xiang et al, 2003].

Iranmahboob ve arkadaslar1 %50 sert odun ve %50 yumusak odun talasi iceren
numune karisimini 4 ve 10 mm arasinda fraksiyonlarda eleyerek bir gece kurutmusg
ve 200 g tartarak bunun iizerine 500 g ve agirlikca %80 lik H,SO, eklemis ve elde
ettikleri bu pastaya 500 g kaynar su ilave ederek agirlikga %33 liik asite inip olusan
camuru 30 dakika 100 °C’ de kanigtirmiglar daha sonra buna filtrasyon islemi
uygulayarak filtre kekin agirligini tartmiglar ve siiziintiiyii ise 2 saat kadar
1sitmiglardir. Siiziintiiyili seker analiz cihazinda analiz etmislerdir. Ayni islemleri %26
lik asit ve %20 lik asit camur karigimi kullanarak gerceklestirmisler ve elde ettikleri
sonuglart mukayese etmislerdir. Buna goére maksimum seker konsantrasyonuna %26
lik asit prosesi hidrolizinde 2 saat kadar 1sitilmig siiziintii analizi sonucu %32,51

olarak ulagmiglardir [Iranmahboob et al, 2002].



25

Nicholas ve arkadaslar1 deneylerinde 4 mm boyutlarindaki sar1 kavak talas
kullanmaislar, her bir denemeye baglamadan 6nce kuru temel iizerinden 40 g numune
reaktore yiikledikten sonra kati madde miktar1 %10 olana kadar %0.07 lik siilfiirik
asit ekleyerek reaktorii kapatip 175 °C* de 10 dakika calistirmuslar, sonra reaktoriin
alt kismindan aldiklar1 karigtmi su buhari ile doyurulup yikanmasi ve kati-sivi
ayirimi icin, onceden 1sitilmig buharli ayirma-yikama iinitesine almislardir. Ancak bu
islemlerden hemen sonra fermentasyon islemi gerceklestirmisler ve elde ettikleri

sekerleri etanola doniistiirmiislerdir [Nicholas et al, 2002].

Victor Ojumu ve arkadaslari, tropikal bir agacgtan aldiklart yumusak odun
talaslarin1 once 1.44 mm elekten gegirdikten sonra asir1 1sinmig yaklasik 250 °C’ de
su buhar ile 1 saat muamele etmislerdir. Bu oto hidroliz isleminden sonra, 1/10
kati/s1vi oraninda hazirlanan oto hidroliz islemi gérmiis numuneleri %0.07 lik H,SO4
ile 210-220 °C’ de 20 dakika siireyle hidroliz ederek maksimum %70 déniisiim elde
etmislerdir [Ojumu et al, 2003].

Bu ¢alismada ise, literatiirde ele alinan proseslerden farkli olarak, seyreltik
asit hidroliz prosesinin degisik adimlarinda ultrases ve mikrodalga enerjileri
kullanilmigtir. Hidroliz adimindan ©nce, ultrases enerjisi ile 6n isleme adiminin
kullanilmasinin ana amact; ultrasesin mekanik etkisinden faydalanarak lif-fibril
boylarin1 kisaltma, kismi depolimerizasyon ile makromolekiillerin boylarini
kiigiiltme ve bu etkiye ek olarak kismi oksidasyon ile, seliiloz fibrilleri arasindaki
hidrojen baglarim1 zayiflatmaktir. Boylece, hidroliz adiminda protonlarin lifler-
fibriller arasina daha kolay difiizlenmesi, dolayisiyla glukozid baglarim1 daha kolay
koparmasi yani kisaca hidroliz kinetigini hizlanmasi hedeflenmektedir. Hidroliz
adiminda, konvansiyonel 1sitma yerine mikrodalga 1sitmanin kullanilmasiyla ¢ok

yiiksek 1sitma hizlar1 saglanarak prosesin hizlandirilmasi amaglanmaktadir.
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4. ULTRASES

Ultrases frekans1 20 kHz’ den 1 GHz’ e kadar olan dalgalara verilen isimdir.
Insan kulagi 20 kHz’ e kadar olan dalgalar1 duyabildigi i¢in daha yiiksek frekansl

seslere ultrases denir.

Sonokimyasal reaktor ultrases dalgasimin yarattigr etkilerle reaksiyonlari
geceklestirebilen bir reaktor tipidir. Ultrases yani yiliksek frekansli ses dalgasi sivi
icine gonderildiginde kavite denilen ani bosluklar olusturur. Bu genlesme ve hemen
ardindan gelen sonme sonrast ani daralma, bosluklarda sikisan gazin ani
yogunlagsmasina sebep olur. Bu ani genlesme ve daralma sonucu yiiksek lokal
sicakliklar, basinglar ve cok yiiksek 1sinma ve soguma siireleri, yiiksek enerjili

kimyasal iiretim i¢in alisilmadik bir mekanizma saglar.

Homojen sonokimya sivi faz sistemleri icerir. Bu sistemlere ultrases
uygulandiginda kabarciklarda ortaya ¢ikan radikaller ve uyarilmis tiirlerin patlama ve

s1v1 icine muhtemel saliniminin aktivitasyonu ile ilgilenir.

Sulu ortamlarda homojen sonokimya uzun yillardan beri calisilan bir konudur.
Ultrases sulu ortamlarda H,, H,O,, HO,', H, OH" gibi iirtinler ortaya ¢ikarir. Suyun

sonolizinden olusan bu iiriinler redoks tepkimelerine yol acabilir.

Heterojen sistemlerde ultrasesi  kullanarak  kimyasal reaksiyonlarin

hizlandirilmasi giderek 6nem kazanmaktadir.

Sivi-sivi sistemlerde birbiriyle karismayan iki sivi igine ultrasonik dalga
gonderdigimizde katalizli faz transfer ve iki fazl sistemlerle calisirken cok ise
yarayan emiilsiyonlar olusur. Emiilsiyonlar olustugunda birbiriyle karigsmayan iki
fazin olusturdugu yiizey alaninda 6nemli bir artis olur ve dogal olarak reaksiyon hizi
artar. Sonokimyanin bu o6zelligi yanma reaksiyonu verimi artirmada ve yanma

proseslerinden arda kalan kirlilik oranim azaltmada kullanilir.
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Kati-siv1 heterojen reaksiyonlarinda ultrasonik ses dalgasinin yarattigi olumlu
etki genellikle mekaniktir ve simetrik — asimetrik bogluk olusumu ile ilisiklidir. Bir
kabarcik simetrik olarak ¢oktiigii zaman sivida belli bolgeler yiiksek basing ve
sicaklifa maruz kalir. Buna ek olarak kati partikiillerin etrafinda mikroskobik
tirbiilans yaratma potansiyeli olan sok dalgalart meydana gelir. Bu olaya
“mikroakimlama” denir ve Kkiitle transferini artirir. Organik sivilarda bu olay
molekiiliin parcalanmasina sebep olur. Kati katalizor kullanilan bir ¢cok reaksiyonda,
ultrases uygulamasi katalizor aktivitesini artirir ve reaksiyon hizinda biiyiik artislara

sebep olur [Price and Suslick, 1999].

Ultrases enerjisi ile ilgili ayritili bilgi Ek-2 de verilmistir
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5. MIKRODALGA

Elektromagnetik dalgalar, herhangi bir ikinci etki ve radyoaktivite tesiri
gostermezler. Yani akim kesildigi zaman, elektromagnetik enerjinin etkisi ortadan
kalkar. Elektromagnetik enerjinin 1siya doniismesi, yalniz malzemenin kapladigi
hacim icinde gerceklesir ve etrafi soguk kalir. Bagka bir deyisle, 1s1iya doniisen
elektrik miktar1 ancak malzemeyi 1sitmakta harcanmis olur ve boylece, klasik 1sitma
islemleri ile mukayese edildiginde, elektromagnetik enerjinin kullanilmasinin ¢ogu
hallerde enerji tasarrufu sagladigi ortaya cikmis olur. Bu olay isitilan malzeme ne

kadar 1s1sal yalitkan ise o kadar gecerlidir.

Bazi besin maddelerinin 1sitilmasinda ve kurutulmasinda sicak hava, infraruj
gibi klasik sistemler yerine elektromagnetik enerjinin kullanilmasinin diger bir
Onemi, enerjinin elektromagnetik dalgalar halinde malzemenin derinliklerine kolayca
niifuz etmesi, boylece biitiin hacimde homojen bir sicakligin elde edilmesidir.
Ultrases, yiiksek basin¢ veya vakum, ani termoliz gibi klasik olmayan enerji
kaynaklariin tersine, mikrodalgalar kolaylikla endiistriyel kullamima uyma
egilimindedirler. Burada; belirli iiriin proseslerinde mikrodalga enerjisi bircok

avantajlar saglamaktadir [Kuslu, 2001].

“ Kuslu, S., Mikrodalga Enerjisinin Kimyasal Reaksiyonlar Uzerine Olan Etkilerinin
Arastirilmasi, Doktora Tez Calismasi, Erzurum, 2001.

Mikrodalga enerjisi ile ilgili ayrintili bilgi Ek-3 te verilmistir.
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve Analizleri

Denemelere baglamadan once ilk olarak kullanilacak olan numune tiirleri
belirlendi. Ulkemiz topraklarindaki ¢oklugu, hizli bir sekilde biiyiimesi ve kolay elde
edilebilir olmas1 nedeniyle numune olarak ¢cam ve kavak agaclarinin kullanilmasi
kararlastirildi. Bu se¢imden sonra Seka Akdeniz Isletme miidiirliigiinden saglanan
cam agaci yongalar1 ve bir kereste dograma atdlyesinden saglanan kavak odunu
talasi, 0.4 mm ve 0.8 mm olmak iizere elenerek ikiser fraksiyona ayrildi. Daha sonra
Tappi (Test Methods; Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 2002-

2003, Atlanta.) metotlarina gore hazirlanarak analiz edildi.
6.1.1. Bitkisel Artik (Talas) Orneklemesi ve Hazirhg

Uygun agaglardan alinmis kesitlerden alinan 6rnekler kiiciik parcalar haline
getirildikten sonra Wiley bigakli degirmeninde 6giitiiliip sarsintili elekte elendi ve 0.4
mm biyiikliigiindeki talaslar analiz icin agz1 siki kapanabilen cam kavanozda

muhafaza edildi (T 257 om-85).
6.1.2. Talasin Kimyasal Analiz Icin Hazirlanmasi

Tappi 257 ye gore hazirlanan ornekten bazi analizleri engelleyen ve odun
maddesinin kismi olarak diisiiniilmeyen maddeler, nétral c¢oziiciiler (etanol ve
benzen) kullanilarak giderildi. Vakslar, kati yaglar ve bazi recgineleri ve miimkiin
olabilecek bazi odun sakizlarmi ekstrakte etmek icin etanol-benzen karisimi
kullanildi. Tanenler, sakizlar ve renk veren maddeleri ekstrakte etmek i¢in sicak su

kullanildi (T 264 om-88).

Temiz ve kuru bir ektraksiyon balonuna numune konuldu ve 200 ml ¢oziicii ile
saatte 4 kez sifon yapilarak 6 saat ekstraksiyona tabi tutuldu. Alkol-Benzen

ekstraksiyonundan sonra odun 6rnegi buchner hunisine aktarildi ve %95 lik etanol ile
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icindeki benzen ve rengin tamamen kaybolmasi i¢in 4 saat daha ekstraksiyona tabi
tutuldu. Daha sonra o©rnek etanolu uzaklastirlldiktan sonra destile su ile su
banyosunda 1 saat 1sitildiktan sonra defalarca destile su ile yikandi. Hava kurusu
oluncaya kadar kurutulan numune agzi siki kapanabilen bir kapta muhafaza edildi

[Tappi Test Methods, 2003].

6.1.3. Nem ve Kiil Tayini

Nem tayini icin kimyasal analize hazirlanmis numuneden 1.000 gram alinarak
105 °C’ de 1 saat kurutulan ornek desikatdrde sogutularak sabit tartima gelinceye

kadar tartild1 ve buradan %nem miktar1 hesaplandi.

Kavak talas1 i¢cin %Nem = (1.000 — 0.915) x 100 = % 8.50
Cam talas1 icin %Nem = (1.000 — 0.910) x 100 = %9.00

Bos bir porselen kroze 15 dakika siireyle 575 °C * de kiil firminda isitildi.
Desikatore alinip 45 dakika sogumasi igin bekletildi ve tartildi. 1.500 gram olarak
tartilan talas krozeye yerlestirildikten sonra kapagi acik olarak kiil firinina
yerlestirildi ve sicaklik yavas yavas 575 °C’ ye yiikseltilerek 3 saat siiresince
yakilmasi saglandi. Buradan alinan kroze tekrar desikatore alinarak sogutuldu ve

buradan %kiil miktar1 hesaplandi (T 211 om-85).

Kavak 0.4 mm icin %Kiil = ((17.2041 — 17.1976) / 1.500) x 100 = %0.43
Kavak 0.8 mm icin %Kiil = ((17.2037 — 17.1978) / 1.500) x 100 = %0.39
Cam 0.4 mm icin %Kil = ((17.2042 — 17.1950) / 1.500) x 100 = %0.61
Cam 0.8 mm icin %Kiil = ((17.2081 — 17.1964) / 1.500) x 100 = %0.78

6.1.4. Holoseliiloz Tayini (Sodyum Klorit Metodu)

Wise’ 1in bu metoduna gore; kimyasal analize hazirlanmis 5 gram odun talasi
ornegi 250 ml lik bir erlenmayer igerisine konuldu ve 160 ml destile su, 1,5 gram
sodyum klorit ve 0,5 ml asetik asit ilave edilerek 80 °C” de 1 saat siireyle 1sitildi.

Belirli periyotlarla karigtirma islemiyle beraber 1 saat sonunda 0.5 ml asetik asit ve
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1.5 gram sodyum klorit karisim sogutulmadan tekrar katild1 ve 1 saat daha 1sitildi.
Kloritleme islemi tamamlandiktan sonra siispansiyon hemen bir buz banyosunda
sogutuldu ve gozenekli siizme krozesinden siiziildii. Daha sonra defalarca buzlu su
ile yikanan kalinti kurutuldu. Kurutulan 6rnek tartilarak % Holoseliiloz belirlendi

[Wise, 1952].

Kavak 0.4 mm i¢in %Holoseliiloz = ((4.0188 — 0.5328) / 5.000) x 100 = %69.72
Kavak 0.8 mm i¢in %Holoseliiloz = ((4.1662 — 0.5612) / 5.000) x 100 = %72.10
Cam 0.4 mm i¢in %Holoseliiloz = ((3.7524 — 0.5194) / 5.000) x 100 = %65,95
Cam 0.8 mm i¢in %Holoseliiloz = ((3.7945 — 0.4970) / 5.000) x 100 = %64.66

6.1.5. Alfa (o) Seliiloz Tayini

Wise’ 1in metodu uygulanarak elde edilen holoseliillozdan 3.00 gram tartildi ve
250 ml lik behere alinarak 20 °C’ deki su banyosunda %17.5 lik 15 ml NaOH ile 1
dakika siiresince yumusatildi. Daha sonra 45 saniyede 10 ml daha ve 15 saniyede 10
ml daha eklenerek yumusatmaya devam edildi. Karisim karistirlip 3 dakika daha
beklenildikten sonra 2.5, 5 ve 7.5 dakikalarda 10 ml lik porsiyonlar halinde 30 ml
NaOH ilave edildi ve 10 dakika siireyle karistirildi. Beherin iizerine bir saat cami
kapatilarak 30 dakika kadar bekletildikten sonra 20 °C’ de 100 ml destile su ilave
edilerek karistirild1 ve 30 dakika daha bekletildi. Bu siire sonunda 6nceden kurutulup
daras1 alinmis iri gozenekli gooch krozesinde vakum uygulanarak siiziildii. o—seliiloz
20 °C’ de destile su ile yikandiktan sonra kroze vakum uygulanmaksizin 2 N (%12
lik) asetik asitle doldurulup 5 dakika bekletildi. Daha sonra vakum uygulanarak
asetik asit siiziilerek kalint1 destile su ile iyice yikandi. Krozedeki o—seliiloz 105 °C’
de sabit tartima kadar kurutulup tartilarak % olarak miktar1 hesaplandi. Her bir

numune ile birer kez calisilmistir [Browwing. 1967].

Kavak 0.4 mm icin %Seliiloz = ((37.9125 — 36.4044) / 3.000) x 100 = %50.27
Kavak 0.8 mm icin %Seliiloz = ((33.2349 — 31.7406) / 3.000) x 100 = %49,81
Cam 0.4 mm i¢in %Seliiloz = ((34.8550 — 33.4981) / 3.000) x 100 = %45.23
Cam 0.8 mm i¢in %Seliiloz = ((35.5832 — 34.2386) / 3.000) x 100 = %44.82
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6.1.6. Lignin Analizi

Kimyasal analize hazirlanmis odun talasi 6rneginden 1.000 gram alinarak 100
ml lik beherlere konuldu. Bunun iizerine soguk (10-15 °C’ de ) %72 lik H,SO,
(Siilfiirik asit) ten 15 ml ilave edildi. icinde drnek numune ve asit bulunan beher 20
°C’ deki su banyosuna yerlestirilerek ara sira karigtirilarak iyice disperse edildi. Bu
sartlarda 2 saat kadar bekletildikten sonra 1000 ml lik hacmi isaretlenmis 2000 ml lik
bir balona 350 ml destile su konuldu ve beherdeki ¢ozelti buna aktarildi. daha sonra
H,SO4 konsantrasyonu %3 oluncaya kadar yani hacim 575 ml oluncaya kadar su ile
seyreltildi. Bu c¢ozelti sabit hacmi korunarak geri sogutucu altinda kaynatild1.
Kaynatilan bu ¢o6zeltinin iistteki berrak kismi dekante edilip ¢6ziinmeyen kisim
siiziilerek alindi. Elde edilen kat1 lignin 105 °C’ de kurutulup tartilarak % lignin
hesab1 yapild1 (T 222 om-88).

Kavak 0.4 mm i¢in %Lignin = ((0.7266 — 0.5141) / 1.000) x 100 = %21.25
Kavak 0.8 mm i¢in %Lignin = ((0.7218 — 0.5018) / 1.000) x 100 = %22.00
Cam 0.4 mm i¢in %Lignin = ((0,7926 — 0.5195) / 1.000) x 100 = %27.31
Cam 0.8 mm i¢in %Lignin = ((0.7846 — 0.4956) / 1.000) x 100 = %28.90

6.1.7. Pentozan Analizi

Kimyasal olarak analize hazir haldeki 6rnekten 0.4 gram tartilarak bir kaynama
balonuna yerlestirildi ve tizerine 20 gram NaCI, 100 ml 3.85 N HCI ve birkag
kaynama tag1 konuldu. Balon destilasyon cihazina baglanip asit seviyesi isaretlendi.
Daha sonra bu asit seviyesi korunarak yaklasik 90 dakika siireyle 225 ml destilat
toplanacak sekilde destilasyona devam edildi. Destilat sicakligi 20 °C’ ye getirildi ve
toplam 250 ml olacak sekilde iizeri 3.85 N HCI ile tamamlanip karistirildi. Elde
edilen bu ¢ozeltiden 5 ml alinarak 50 ml lik balon jojeye konulup iizerine 25 ml
Orcinol reaktifi ilave edilerek 25 °C’ de 1 saat kadar bekletildi. Bunun iizerine
toplam ¢6zelti miktar1 50 ml olacak sekilde etanol katilarak 1 saat daha 25 °C’ de ki
su banyosunda bekletildi. Elde edilen bu ¢6zeltinin Perkin-Elmer spektrofotometre

cihazinda 630 nm dalga boyunda absorbans1 6l¢iildii (T 223 om-84).
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Test orneklerindeki ksilanin mg olarak miktar1 daha Onceden hazirlanmis olan
kalibrasyon egrisi kullanmilarak hesaplandi ve buradan elde edilen sonugla %

Pentozan miktar1 elde edildi.
% Pentozan = A /(10 * W) ... (6.1)

A = test 6rnegindeki ksilan miktar1 (mg)

W = test 6rneginin firin kurusu agirhigi (g)

”."I"“"“!H”I“”Illl'h

Sekil 6.1. Analizlerde Kullanilan UV-VIS Spektrofotometre Cihazi

6.1.7.1. Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Saf ve kuru ksiloz 10 ila 100 mg arasinda degisen tartimlarla tartilarak
kaynama balonuna alindi. Daha sonra yukaridaki metot aynen uygulanarak renk
gelistirme islemleri siirdiiriildii. Elde edilen standartlarin 630 nm de ki absorbanslari
Olciilerek buradan standart kalibrasyon egrisi hazirlandi. Test ornegindeki ksilan
miktar i¢in mg ksilan = mg ksiloz x 0.88 formiilii kullanilarak yukaridaki esitlige ve

hesaplama adimina gecildi.



Standartlar

50 mg ksiloz i¢in — Absorbans 0.4453

100 mg ksiloz i¢in — Absorbans 0.9498
150 mg ksiloz i¢in — Absorbans 1.4561
200 mg ksiloz i¢in — Absorbans 1.9815

Denklem: Y = 0.0098 * X

C)lgiim

Kavak 0.4 mm i¢in — Absorbans 1.3397
Kavak 0.8 mm i¢in — Absorbans 1.2773
Cam 0.4 mm i¢in — Absorbans 0.9365
Cam 0.8 mm i¢in — Absorbans 0.8614

Olciimlere karsilik gelen konsantrasyonlar

Kavak 0.4 mm i¢in: 136.70 mg * 0,88 = 120.29 mg Ksilan
Kavak 0.8 mm i¢in: 130.33 mg * 0,88 = 114.69 mg Ksilan
Cam 0.4 mm i¢in: 95.56 mg * 0,88 = 84.09 mg Ksilan
Cam 0.8 mm i¢in: 87.89 mg * 0,88 = 77.34 mg Ksilan

Kavak 0.4 mm i¢in %Pentozan = (120.29 * 5) / (10 * 3) = %19.96
Kavak 0.8 mm i¢in %Pentozan = (114.69 * 5) / (10 * 3) = %19.11
Cam 0.4 mm i¢in %Pentozan = (84.09 * 5) / (10 * 3) = %13.96
Cam 0.8 mm i¢in %Pentozan = (77.34 *5) / (10 * 3) = %12.84
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... (6.2)

Yapilan tiim bu analizler sonucu elde edilen sonucglar tablo 6.1. de

gosterilmistir.
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Tablo 6.1. Havada Kurutulmus Numunelerin Bilesimi

) CAM KAVAK
BILESEN | (-16+30 mesh) | (-30+60 mesh) | (-16+30 mesh) | (-30+60 mesh)
0.8 mm 0.4 mm 0.8 mm 0.4 mm
% Seliiloz 44.82 45.23 49.81 50.27
% Lignin 28.90 27.31 22.00 21.25
9% Pentozanlar 12.84 13.96 19.11 19.97
% Holoseliiloz 64.66 65.95 72.10 69.72
% Kiil 0.78 0.61 0.39 0.43
9% Nem 9.00 9.00 8.50 8.50
% Diger 12.66 12.89 8.69 8.08

6.2. Ultrases On islemi ve Enerji Hesabi

Seliillozlu maddelerin hidroliz tepkimesi, seliilozun lignin ve hemiseliilozla
olan etkilesimi ve selillozun cok diizenli olan kristalin yapisindan dolay1
gerceklesmesi giic bir reaksiyondur. Hidrolize karsi diren¢ olusturan bu engeller
selillozlu maddelerde enerji ve gida kaynagi olarak daha fazla yararlanilmasim
onlemistir. Bu nedenle hidrolize ugrayacak maddenin daha kolay hidroliz olmasini
saglamak ve iiriin verimini artirmak i¢in bir takim ©On islemlerin uygulanmasi
gerekmektedir. Bu 6n islem teknikleriyle, seliiloz molekiilleri arasindaki saglam
hidrojen baglarinin zayiflatilmasi ve asit, enzim gibi maddelerin rahat¢a yayilip
reaksiyona girmesini kolaylastirmak icin mikrofibril yapilarinin zayiflatilmasi

saglanmaktadir [Li et al, 2005].
6.2.1. Ultrases On islemi

Odun talaglar1 mikrodalga reaktoérde hidroliz edilmeden Once belirli giic ve
siirelerle ultrases enerjisine tabi tutulmustur. Bundaki amac¢ odun talaslarina
ultrasonik 6n iglem uygulanarak bitkisel yapidaki seliilloz fibrillerin arasidaki
baglarin gevsetilmesi hedeflenmistir. Bu amacla, mikrodalga reaktdrde kullanilan 85
ml hacmindeki teflon kaba 3.0 gram odun talasti ve 50 ml % 0.5 — 2.5

konsantrasyonunda siilfiirik asit konularak ultrases enerjisi verilmistir.
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6.2.2. Kullanilan Ultrases Cihaz ve Enerji Hesabi

On islem denemelerinde (Bandelin,sonopuls—20 KHz-200 Watt) cihazi
kullanilmistir. Kullanilan cihaz sekil 6.2. de gosterilmistir. Cihaz 200 Watt giiciinde
olup 20 KHz sabit frekansta ses dalgalari iiretmektedir. Cihaz iizerindeki kontrol
initesinden istenilen oranda enerji, etkilesimin meydana geldigi ortama ayarlanarak
verilebilmektedir. Onceden yapilmis olan enerji verimi denemelerine gore 1s1
denkligi yazilarak on islemde 1 gram talas basina ne kadar enerji kullanildigi

hesaplanmistir.

Sekil 6.2. On Islemlerde Kullanilan Ultrases Cihaz1

Buna gore, 1s1 denkligi;

Q=M.Cp.dT/dt + U.Ay.( T — Teevre ) ... (6.3)
yazilip integre edilirse

T = (To— Teevre — Q / (U.Ay) Jexp(-U.Ay.t /(M.Cp))+Tcevet+Q/(U.Ay) ... (6.4)
To=Teevre alinarak ... (6.5)

(6.4) denklemi sadelestirilirse;
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T-To=y =Q/(U.Ay) (I- exp(-U.Ay.t /(M.Cp)) ... (6.6)
elde edilir. Burada,

M =50g Su

C, = 4.18 J/g.°C

A =001 m’

olup, (6.6) denkleminde bilinmeyen Q ve U degerleri

y = 100*a*(1-exp(-0.00004*b*x))/b ... (6.7)
denklemine nonlineer regresyon uygulanmasiyla bulunmustur (R* = 0,9999).

21.06 W/°C
27.8TW

U
Q

bu sonuglara gore; on islemde 1 gram talas bagina ortalama 30 W enerji verilmistir.

6.3. Kullanilan Mikrodalga Cihaz ve Enerji Hesabi

Hidroliz reaksiyonu denemelerinde (Milestone, Start S, 2450 Hz, 1200 Watt
giiclinde, sicaklik ve basing kontrollii) mikrodalga cihaz1 kullanilmistir. Cihaz iki
adet sicaklik sensoriine sahip olup biri IR (Infrared), digeri ise fiber optik kablo
sensoriidiir. Cihazda ayrica basing degisimlerini gosteren ve 50 bar basinca kadar
dayanabilen bir de basin¢ sensorii bulunmaktadir. Cihaza bagli bulunan bir kontrol
terminali ile tiim deneme parametreleri kontrol edilip izlenebilmektedir. Hidroliz
denemelerinde, basing ve fiber optik sicaklik sensorii takilabilen ve 100 bar basinca
kadar dayanabilen, 85 ml hacmindeki silindirik teflon reakttr kullanilmistir. Sekil 6.3

de, denemelerde kullanilan mikrodalga firin ve reaktorii gosterilmistir.

Yapilan hesaplamalar (Ultrases cihazindaki gibi) sonucunda, mikrodalga
cihazi i¢in 1 gram odun talasi basima harcanan enerji ortalama olarak yaklasik 50

Watt olarak hesaplanmistir. ( “Bkz, sayfa 36-377).
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Sekil 6.3. Kullanilan Mikrodalga Cihazi

6.4. Hidroliz Uriinlerinin Kimyasal Analizi

Analizlerde katalog numarast 1.00713.2500 olan Merck siilfiirik asit (%95-98
H,S0,), 1.08689.0100 nolu Merck D(+) Ksiloz ve 16301 nolu Riedel-de Haen D(+)

Glukoz kullanilmaistir.

Hidroliz denemeleri sonucu elde edilen ¢ozeltiler nuce erleninde mavi bant
siizgec kagidindan toplam hacim 200 ml olacak sekilde saf su ile yikanarak siiziildii.
Siiziintiiler daha sonra tekrar 0.4 pm por capina sahip siizgeclerden siiziiliip yiiksek

basing s1vi kromatografi cihazinda (HPLC) de analiz edildi.

HPLC analizlerinde, Polymer IEX H form 8 pm steel 250x8 mm kolon
kullanilmistir. Akis hizi 1 ml/dak olup yiiriitiicii faz 9 mM Ik Siilfiirik asit
cozeltisidir. Kolon sicakligr 40 °C, calisma basinci ise 50 bar dir. Refraktif Indeks
dedektor kullanilarak elde edilen HPLC sonuglarina gore glukoz kolonu 4.8 ile 5.4
dakika, ksiloz ise kolonu 5.3 ile 5.9 dakikalar1 arasinda terketmektedir. Sekil 6.4. de

analizlerde kullanilan HPLC cihaz1 goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Analizlerde Kullanilan HPLC Cihaz1

6.5. Temel Icin Tam Hidroliz Doniisiimii ve Hesaplamalan

Doniisiim hesaplamalarinda temel alinmak {izere numunelerin tam olarak
hidroliz edildiklerinde ne kadar doniisiime ugradiklarimi belirlemek i¢cin Biyokiitle
analiz teknolojisi analitik laboratuar prosediiriine gére numuneler tam olarak hidroliz

edildi [Sluiter et al, 2005].

Bunun icin 1.000 er gram olarak tartilan numune 6rnekleri 6nce 10 ml %72 lik
H,S0; ile oda sicaklifinda muamele edildi. 1 saat sonra bunlara 280 ml destile su
eklenip asit konsantrasyonu %4 e diisiiriilerek 121 °C’ de 1 saat hidroliz edildi. Tam
hidroliz islemi tamamlandiktan sonra numuneler oda sicakligina sogutulup mavi bant

siizge¢ kagidindan siiziilerek analiz edildi.

Tam hidroliz sonucu denemelerde kullanilan numuneler tablo 6.2 de

verilmistir.



Tablo 6.2. Tam Hidrolizden Elde Edilen Sonuglar

g glukoz | gksiloz g toplam indirgen seker % Agirlik
/ / / kayb1

g talag g talas g talas
Kavak

0.3164 0.3912 0.7076 34.00
0.4 mm
Kavak

0.3120 0.3702 0.6822 36.00
0.8 mm
Cam

0.3389 0.3785 0.7171 40.00
0.4 mm
Cam

0.3996 0.4258 0.8254 41.00

40
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Denemelerde, proses performans:t iizerinde etkileri incelenecek olan
degiskenler ve inceleme araliklar1 (alt — ist seviyeleri) literatiir bilgileri ve ©On
denemelerle saptandi. Degisken listesi tablo 7.1. de ©Ozetlenmistir. Degiskenlerin
biiyiik kismu “siirekli — kantitatif” degiskenlerdir. (A — F degiskenleri). Talas
kaynagi (kavak — cam) “tiir” degiskenidir. Talas 6rneklerinin ortalama tane cap ise
“ayrik kantitatif” degiskendir. Boyle bir kompleks yapida degisken listesi ile deney
planlamasinin zorluklar1 dikkate alinarak talas kaynagi ve tane capi bir degisken
olarak degerlendirildi, boylece 4 adet tiir degiskeni (G degiskeni) belirlenmis oldu.
Bu degisken, proses i¢in en uygun ana hammaddeyi saptamada kullanilacaktir. Diger
yandan proses yanitlar1 olarak; % glukoz verimi, % ksiloz verimi, % indirgen seker
verimi ve bunlarin iiretim hizlar segildi. Denemelerin planlanmasinda genelde 2"
Faktoriyel deney tasarimi kullanildi. Burada amag; deney basina maksimum
enformasyon ile bir yandan degiskenleri etkin — etkisiz seklinde elemek, diger
yandan sistemin basit lineer modellerini elde etmektir. Bu modeller, proses
degiskenlerinin yanitlar iizerindeki etki derecelerini belirlemede kullanilacaktir.

Deney planlar1 Minitab (Release 14.1) programi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tablo 7.1. Degiskenler ve inceleme Araliklari

< SEVIYELER

DEGISKENLER Alt (-) | Orta (0) Ust (+)
A | Asit konsantrasyonu (%) 0.5 1.5 2.5
B | Kati / Sivi 1/16.5 1/12.5 1/10
C |Ultrases giicii (Watt) 10 20 30
D | Ultrases siiresi (dakika) 5 10 15
E |Mikrodalga giicii (Watt) 150 200 250
F |Sicaklik (°C) 170 190 210
G NUMUNELER
1 0.4 mm kavak
2 |0.8 mm kavak
3 10.4 mm cam
4 0.8 mm ¢cam
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Hidroliz denemelerinde izlenilen deney planina gore sirasiyla degisik deneme
planlart pes pese uygulanarak her birinden elde edilen sonuglara gore etkisi az olan
parametre ve degiskenler adimsal olarak elendi ve bu sekilde bir sonraki deneme
plani tasarlandi. Bu sekilde devam edilerek dort farkli seri deneme plani uygulanarak

sonuclar elde edildi.

7.1. 1. Seri Denemeler

Bu seride tablo 7.1. de verilen degisken seviyeleri;

> Tiimii Alt Seviye

> Tiimii Orta Seviye

> Tiimii Ust Seviye

olmak {izere belirlenen 3 ayr1 deney sartinda 4 numune ile 12 deney yapildi Bu
seri denemelerin amaci, daha sonraki seri denemeler icin uygun talag cinsinin ve
fraksiyonunun belirlenmesidir. Bu seride uygulanan deneme planmi ve elde edilen

sonuglar tablo 7.2. de gosterilmistir.

Tablo 7.2. L. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plani ve Ozet Sonuglar

Tiir Deneme | Deneme % Glukoz | % Ksiloz | % Indirgen
ve No Sarti Hidroliz | Hidroliz | Seker Hidroliz
Fraksiyon Verimi Verimi | Verimi
Kavak 0.4 mm 1 Alt seviye 3.70 35.35 21.20
Kavak 0.8 mm 2 Alt seviye 5.14 43.92 26.19
Cam 0.4 mm 3 Alt seviye 6.89 49.47 29.37
Cam 0.8 mm 4 Alt seviye 5.13 38.14 22.16
Kavak 0.4 mm 5 Orta seviye | 28.94 35.79 32.72
Kavak 0.8 mm 6 Orta seviye 14.62 27.76 21.75
Cam 0.4 mm 7 Orta seviye 7.50 35.22 22.13
Cam 0.8 mm 8 Orta seviye 10.36 31.71 21.37
Kavak 0.4 mm 9 Ust seviye 9.13 13.65 11.63
Kavak 0.8 mm 10 Ust seviye 6.60 17.63 12.59
Cam 0.4 mm 11 Ust seviye 5.56 25.01 15.83
Cam 0.8 mm 12 Ust seviye 6.50 4.70 5.57
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Yapilan bu ilk seri denemeler sonucunda numune olarak 0.4 mm
fraksiyonundaki kavak talas1 kullanilmasina karar verilmistir. Ayrica alt ve iist seviye
denemelerindeki sonuglarin, orta seviyedeki deneme sonuclarina gore daha verimsiz

olmasi nedeniyle, orta seviyedeki deneme planinin daha uygun oldugu gézlenmistir.

Buna ek olarak, kat1 / s1v1 oranin, 1/16.5 olarak en seyreltik seviyesinin diger
seviyelere gore daha iyi sonu¢ verdigi gozlenmistir. Asitin talag ile daha fazla
etkilesmesini saglamasi ve deneme sonuglariin sihhatle elde edilmesi acisindan en
uygun olan oran oldugu kabul edilmistir. I. seri denemelerden elde edilen sonuglar

grafikler halinde sekil 7.1 — 7.4. de gosterilmistir.

50

40

20 m Kavak 0.4 mm
g o Kavak 0.8 mm
A @ Gam 0.4 mm
20 | | oCam 0.8 mm

10 | —

0 _
Numune Tiirii ve Fraksiyonu

Sekil 7.1. Numune Tiir ve Fraksiyonunun Verime Etkisi
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Sekil 7.3. indirgen Seker Verimi ile Agirlik Kayb1 Arasindaki iliski
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7.2. I1. Seri Denemeler
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Odun talaginin tiirii ve fraksiyonu belirlendikten sonra II. Seri denemeler igin

Pl fraksiyonel faktoriyel deneysel tasarim metodu kullanilarak uygun bir deneme

planmi yapildi. Bu deneme plan1 yapilirken I. Seri denemelerden elde edilen veriler

kullanilarak, kullanilacak olan parametreler ve seviyeleri yeniden diizenlendi. Tablo

7.3. de ikinci seri deneme plani olusturulurken kullanilan parametre ve seviyeleri

verilmistir.
Tablo 7.3. 1I. Seri Denemeler I¢in Parametre ve Seviyeler
X7 SEVIYELER
DEGISKENLER -
5 Alt (-) Orta (0) Ust (+)
A | Asit konsantrasyonu (%) 0.5 1.5 2.5
D |Ultrases giicii (Watt) 10 20 30
E |Ultrases siiresi (dakika) 5 10 15
B | Mikrodalga giicii (Watt) 150 200 250
C | Sicaklik (°C) 180 200 220
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Tablo 7.3. den de goriildiigii gibi II. Seri deneme plan1 yapilirken su

parametreler sabit alinmistir.

Numune: Kavak — 0.4 mm

Kat1 / S1v1 orani: 1/16.5
Asagidaki kisstmda Minitab programdan alinan arayiiz bilgileri verilmistir.
Bunu takip eden kisimda ise II. seri denemelerden elde edilen tiim sonuclar tablo

7.4 — 1.5 de ve grafikler halinde sekil 7.5 — 7.10 da gosterilmistir.

2 °? Fractional Factorial Design

Factors: 5 Base Design: 5, 8 Resolution: III
Runs: 10 Replicates: 1 Fraction: 1/4
Blocks: 1 Center pts (total): 2

Design Generators: D = AB, E = AC

Defining Relation: I = ABD = ACE = BCDE

Alias Structure

+ ABD + ACE + BCDE
+ BD + CE + ABCDE
AD + CDE + ABCE
+ AE + BDE + ABCD

+ AB + BCE + ACDE

H O Q W o oH
+

+ AC + BCD + ABDE
BC + DE + ABE + ACD
BE + CD + ABC + ADE

Design Table (randomized)

Run A B C D E

T+ - - - -
2 - - - + +
3 0 0 0 0 O
4 - + + - =
5 + - + - +
6 - + - - +
7T+ 4+ -+ =
8 0 0 0 0 O
9 + + + + 4+
10 - - + + -
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Tablo 7.4. I1. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plani ve Ozet Sonuglar

A B C D E % % e
Deney | Asit | MW | Sicaklik | US | US | Glukoz Ksiloz indirgen Seker
% glic glic sire | Doniisimi Doniisimii Dontigiimii
1 2.5 | 150 180 10 5 28.99 41.27 35.78
2 0.5 | 150 180 30 15 11.42 46.01 30.55
3% 1.5 | 200 200 20 10 39.87 44.48 42.42
4 0.5 | 250 220 10 5 60.25 49.48 54.30
5 2.5 | 150 220 10 15 2.76 0.39 1.45
6 0.5 | 250 180 10 15 5.84 31.67 20.12
7 2.5 | 250 180 30 5 13.40 36.95 26.42
8* 1.5 | 200 200 20 10 42.53 38.07 40.07
9 2.5 | 250 220 30 15 2.32 2.21 2.26
10 0.5 | 150 220 30 5 40.97 31.54 35.76
Tablo 7.5. II. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuglar
Doney | S| ellon | elhdngen ek ] pg
Kayb1
1 9.052 15.932 24.984 50.66
2 1.954 9.729 11.683 38.66
3% 9.754 13.455 23.209 61.31
4 26.787 27.198 53.985 73.02
5 0.423 0.073 0.496 74.11
6 1.106 7.410 8.516 39.65
7 5.915 20.172 26.087 42.00
8* 10.378 11.487 21.865 59.30
9 0.416 0.491 0.908 77.33
10 13.183 12.548 25.730 76.00
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7.2.1. I1. Seri Denemelerin Regresyon Analizleri ve Grafikler

% Glukoz doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =24.8 - 8.88*%A - 0.29*B + 5.83*C - 3.72*D - 15.2*E ...(7.1.a)
S = 14.8741 R-Sq = 76.3% R-Sq(adj) = 46.7%
I¢ etkilesimlerle

y =20.74 - 8.88%A - 0.29*B + 5.83*C - 3.72*D - 15.2*E + 5.0*B*C - 1.21*B*E
.. (7.1b)

S = 1.88090 R-Sq = 99.91% R-Sqg(adj) = 99.15%

% Ksiloz doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =32.2-9.74*%A + 0.14*B - 9.04*C - 0.76*D - 9.87*E ... (7.2.)
S = 11.1360 R-Sq = 81.6% R-Sq(adj) = 58.5%

I¢ etkilesimlerle

y =29.94 - 9.74*%A + 0.14*B - 9.04*C - 0.76*D - 9.87*E + 4.8*B*C - 3.2*B*E

... (7.2.b)

S = 4,53255 R-Sgq = 99, 24% R-Sg(adj) = 93,13%

% Toplam indirgen seker doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =28.9-9.35*%A - 0.05*B - 2.39*C - 2.08*D - 12.2*E ... (7.3.2)
S = 12.4361 R-Sq = 76.2% R-Sq(adj) = 46.4%
I¢ etkilesimlerle

y = 25.83 - 9.35%A - 0.05*B - 2.39%C - 2.08*D - 12.2*E + 4.8*B*C - 2.3*B*E
... (7.3.b)

S =1,66170 R-Sq = 99,89% R-Sq(adj) = 99,04%
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% Agirhk Kaybi:
y =58.92 + 2.09*A - 0.92*B + 16.18*C - 0.43*D - 1.49*E + 0.9*B*C + 1.9*B*E

(74

S = 1,42128 R-Sg = 99,91% R-Sq(adj) = 99,17%

indirgen Seker Uretim Hiz1 (g indirgen seker / kg talas.dak):
y =19.05 - 5.93*A + 3.33*B + 1.23*C - 2.95*D - 13.65*E + 3.8*B*C - 4.0*B*E

... (1.5)

S = 0,950352 R-Sq = 99,96% R-Sq(adj) = 99,63%

Regresyon denklemlerindeki katsayilarin tiimii, tablo 7.6 da gosterilmistir.

Tablo 7.6. II. Serideki Parametrelerin Sonuglar Uzerine Etkime Deger Yamtlari

Parametreler Regresyon katsayilar1 ( Yanitlar )
% glukoz | % ksiloz % % Indirgen

. <. doniistimii | doniistimii | toplam | Agirlik | seker

No | Simge | Degisken indirgen | kayb1 | iiretim
seker hiz1

1 |A Asit - 8.88 -9.74 -9.35 +2.09 |-5.93
2 |B MW gii¢ | - 0.29 +0.14 -0.05 -092 | +3.33
3 |C Sicaklik | +5.83 -9.04 -2.39 +16.1 | +1.23
4 |D US giic | -3.72 -0.76 -2.08 -043 |-295
5 |E USssiire | -15.2 -9.87 -12.2 -1.49 | -13.6
6 |B.C I¢ etki. +5.00 +4.80 +4.80 +0.90 | +3.80
7 | BE I¢ etki. -1.21 -3.20 -2.30 +1.90 |-4.00
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IL. seri deneme planina gore yapilan iki tane merkez denemeli, 10 adet deneme
sonucunda %0.5 asit konsantrasyonun doniisiim iizerine diger parametrelere nazaran
daha etkin bir rol oynadig1 gozlendi. Bu sonuglardan yola ¢ikarak III. Seri denemeler
icin asit konsantrasyonunun %0.5 olacak sekilde sabit tutuldugu yeni bir deneme

planmi yapild.

7.3. I11. Seri Denemeler

III. Seri denemeler yapilirken su parametreler sabit alinmistir:

Numune: Kavak — 0.4 mm
Kati / S1vi orani: 1/16.5
Asit konsantrasyonu: % 0.5

III. Seri deney planinin uygulanmasi ile elde edilen sonuclardan ise doniisiime
ve iiretim hizina, hangi parametrenin ne sekilde etki ettigi ortaya ¢ikarildi. III. seri
denemelerden elde edilen tiim sonuclar tablo 7.7 — 7.8. de ve grafikler halinde sekil

7.11 —7.15 de gosterilmistir.

Tablo 7.7. 1II. Seri Denemeler icin Parametre ve Seviyeler

T SEVIYELER
DEGISKENLER -
s Alt (-) Orta (0) Ust (+)
D |Ultrases giicii (Watt) 10 20 30
E | Ultrases siiresi (dakika) 5 10 15
B | Mikrodalga giici (Watt) 150 200 250
C |Sicaklik (°C) 180 200 220
2 ‘! Fractional Factorial Design
Factors: 4 Base Design: 4, 8 Resolution: Iv
Runs: 10 Replicates: 1 Fraction: 1/2

Blocks: 1 Center pts (total): 2

Design Generators: E = BCD

Defining Relation: I = BCDE



Alias Structure

I + BCDE
B + CDE
C + BDE
D + BCE
E + BCD
BC + DE
BD + CE
BE + CD

Design Table

Run B C D
T - - +
2+ 4+ o+
3 0 0 0
4 — — —
5 + - -
6 - + -
7T 0+ - 4+
8 - + +
9 + + -

10 0 0 O

Tablo 7.8. III. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plan1 ve Ozet Sonuglar

(randomized)

ol 11+ 4+ 1 O+ + ™=

B C D E % % %
MW | Sicaklik | US Us Glukoz Ksiloz Indirgen
Deney - - - R R
giic giic siire | DOniisiimii | Doniistimii Seker
Doniisiimii

1 150 | 180 |30 | 15 11.42 46.01 30.55
2 |250 | 220 |30 | 15 56.63 15.49 33.89
3 1200 200 |20 | 10 39.87 44.48 42.42
4 150 | 180 |10 5 7.99 39.63 25.48
5 250 180 |10 | 15 5.84 31.67 20.12
6 | 150 220 |10 | 15 46.41 17.88 30.63
7 1250 180 |30 5 7.20 34.35 2221
8 | 150| 220 |10 | 5 40.97 31.54 35.76
9 250 220 |10 | 5 60.25 49.48 54.30
10 ] 200 | 200 |20 | 10 42.53 38.07 40.07
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Tablo 7.9. III. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuglar

. Lo %
Doy | ST | ik | e || A
1 1.954 9.729 11.683 38.66
2 10.430 3.526 13.956 70.00
3 9.754 13.455 23.209 61.31
4 2.960 18.127 21.087 38.00
5 1.106 7.41 8.516 39.65
6 7.382 3.515 10.897 68.10
7 3.445 20.312 23.757 37.30
8 13.183 12.548 25.73 76.00
9 26.787 27.198 53.985 73.02
10 10.378 11.487 21.865 59.30

7.3.1. I11. Seri Denemelerin Regresyon Analizleri ve Grafikler

% Glukoz doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =31.9 + 2.89%B + 21.5*C - 0.53*D + 0.49*E ... (7.6.a)
S = 8.98965 R-Sq = 90.3% R-Sq(adj) = 82.5%
I¢ etkilesimlerle

y=29.6 +4.3*B + 22.9*C + 0.9*D + 1.9*E + 3.0*B*C - 1.4*B*D - 3.1*B*E

... (7.6.b)

S = 11,1492 R-Sq = 97,02% R-Sq(adj) = 73,14%

% Ksiloz doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =34.9-0.51*B - 4.66*C - 1.41*D - 5.49*E ... (7.7.2)
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S = 11.9634 R-Sq = 37.7% R-Sg(adj) = 0.0%
I¢ etkilesimlerle

y=34.4-0.2%B - 4.3*C - 1.1*D - 5.2*E + 4.1*B*C - 6.6*B*D - 3.9*B*E
... (7.7.b)

S = 10,9483 R-Sq = 89,56% R-Sq(adj) = 6,08%

% Toplam indirgen seker doniisiimii:

Sadece ana etkilerle

y =33.5+ 1.01*B + 7.03*C - 1.02*D - 2.82*E ... (7.8.2)
S = 9.72844 R-Sg = 50.1% R-Sqg(adj) = 10.2%
I¢ etkilesimlerle

y =322+ 1.8%B +7.8%C - 0.2*D - 2.0*E + 3.6*B*C - 4.3*B*D - 3.5*B*E
... (7.8.b)

S = 11,0389 R-Sgq = 87,15% R-Sg(adj) = 0,00%

% Agirhk Kaybi:
y=55.5+0.2*B + 17.0*C + 0.7*D - 0.6*E - 0.5*B*C - 2.1*B*D + 0.4*B*E
... (71.9)

S = 6,26857 R-Sq = 98,30% R-Sq(adj) = 84,71%

indirgen Seker Uretim Hiz1 (g indirgen seker / kg talas.dak):
y =214 +3.8%*B + 4.9*%C - 2.3*D - 9.9*E + 3.9*B*C - 3.7*B*D - 3.9*B*E
... (7.10)

S =1,93244 R-Sgq = 99,75% R-Sg(adj) = 97,78%



Regresyon denklemlerindeki katsayilarin tiimii, tablo 7.10 da gosterilmistir.
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Tablo 7.10. III. Serideki Parametrelerin Sonuglar Uzerine Etkime Deger Yamitlari

Parametreler Regresyon katsayilari ( Yamtlar )
% glukoz | % ksiloz % % Indirgen
. <. doniistimii | doniistimii | toplam | Agirlik | seker
No | Simge | Degisken indirgen | kaybi | iiretim
seker hiz1
1 |B MW gii¢ | +4.3 -0.2 +1.8 +0.2 +3.8
2 | C Sicaklik | +22.9 -43 +7.8 +17.0 | +4.9
3 |D US giic | +0.9 -1.1 -0.2 +0.7 -2.3
4 |E US siire | +1.9 -5.2 -2.0 -0.6 -9.9
5 |B.C Ic etki +3.0 +4.1 +3.6 -0.5 +3.9
6 |B.D Ic etki. -1.4 -6.6 -43 -2.1 -3.7
7 |BE |lgetki. |-3.1 -3.9 -3.5 +0.4 -3.9
100
80
@ % Glukoz
£ 60 — Verimi
= 0
= 5 - N _ B % Ksiloz
3> 40 - m M M u Verimi
0 % indirgen
20 - Seker Verimi
(AT g
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Sekil 7.11. Yapilan Deney Sartlar1 ile Verimin Degisimi
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7.4. IV. Seri Denemeler

Bu son seri denemelerde yukaridaki serilerden farkli olarak, diger tiim
parametreler belli bir degerde sabit tutularak, numuneler mikrodalga reaktor
icerisinde uygulanan reaksiyon sicakliginda belli siirelerle bekletilerek, bekleme

siiresi ile doniisiim degisimi incelendi.
Ayrica ultrases On isleminin net etkisini belirlemek amaciyla da bir deneme
yapildi. Deneme sartlar tablo 7.11 — 7.14 de ve sonuglar grafikler halinde sekil 7.16

—7.19 da gosterilmistir.

Sabit tutulan parametreler:

Mikrodalga giicii : 250 Watt
Hidroliz sicakhigi ~ : 220 °C
Ultrases giicii : 20 Watt
Ultrases Siiresi : 5 dakika

Tablo 7.11. IV. Seri Denemelerdeki Parametreler, Deneme Plani ve Ozet Sonuglar

Bekleme Y0 Y0 in d?; en
Deney Siiresi Glukoz Ksiloz Sek%:r
(Dakika) Verimi Verimi ..
Verimi
1 2 50.07 39.10 44.01
2 4 52.98 37.37 44.35
3 6 47.71 31.90 38.97

Tablo 7.12. IV. Seri Denemelerden Cikan Diger Sonuglar

Deney | Skl | ehslor | ehhdneen ek ] pgu

Kayb1
1 16.95 16.42 33.37 69.10
2 15.234 13.298 28.532 71.40
3 11.468 9.478 20.946 74.00
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Tablo 7.13. Ultrases On Isleminin Uygulanmadig Deneme ve Sonuglari

Ultrases %
Eneriisi % % indi
Deney netjist Glukoz | Ksiloz | —or&eh
Kullanilmayan o o Seker
Verimi Verimi ..
Deneme Verimi
1 US : Yok 44734 | 19.413 | 30.735

Tablo 7.14. Ultrases On Isleminin Uygulanmadig Denemeden Cikan Diger Sonuglar

. . %
g Glukoz / g Ksiloz / g Indirgen Seker / <
Deney Agirlik
kg Talas.dak kg Talas.dak kg Talas.dak Kayb
1 61.969 33.241 95.210 63.00
100
80
= % Glukoz
E By =y
= 60 Verimi
>
S @ % Ksiloz
-G‘CJ Verimi
v 40 +—
X O % Indirgen
Seker
20 + . Verimi
0
2 dakika 4 dakika 6 dakika
Bekleme Siresi

Sekil 7.16. Mikrodalgada Bekleme Siiresi ile % Seker Verimleri Degisimi



100
80
0 % Indirgen
60 Seker
° Verimi
o~
| % Agirlik
40 Kaybi
20
0

1 2 3
Deneme No

Sekil 7.17. % Indirgen Seker Verimi ile % Agirhik Kayb1 Degisimi

100

Ultrases Enerjisinin % Donlisime etkisi

80

60

@ % glukoz hidroliz verimi

40 -

% Doniisiim

20 -

@ % ksiloz hidroliz verimi

O % indirgen seker hidroliz
verimi

Ultrases kullaniimayan Ultrases kullanilan

Sekil 7.18. Ultrases On Islemi Uygulanmasinin % Déniisiim Uzerine Etkisi
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Uretim hizi (g top seker/(kg talas.dak)

Ultrases Eneriisinin Uretim hizina etkisi

100

80

60 @ (g glukoz/(kg talas.dak)
m (g ksiloz/(kg talas.dak)

40 O (g top seker/(kg talas.dak)

20

Ultrases kullanilmayan Ultrases kullanilan

Sekil 7.19. Ultrases Enerjisinin Uygulanmasinin Uretim Hizina Etkisi
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8. SONUC

Mikrodalga ile hidroliz islemi, bahsedilen ve uygulanmis tiim hidroliz
calismalarina kiyasla, 2-3 dakika i¢inde, oldukca kisa bir siirede gerceklesmektedir.

Kullanilan asit konsantrasyonlarina gore en iyi sonug¢ %0.5 lik asit ile saglanmistir.

Elde edilen deneme sonuglaria gore; ultrases 6n islemi hidroliz verimi iizerine
%5-10 kadar bir artig saglamaktadir. Ancak iiretim hizi baz alindiginda ultrases 6n
islemi proseste fazladan zaman harcanmasina neden oldugu icin {iiretim hizin
oldukca azaltmaktadir. Ultrases on islemi kullanilmadan, mikrodalga giiciinii
artirarak kisa siirede gergeklestirilen hidroliz sonucunda 1 kg talastan dakikada 95

gram indirgen seker elde edilmistir.

Genel olarak sicaklik arttikga verim artmaktadir fakat 220 °C’ nin iizerinde
numunelerde asir1 agirlik kaybi ile beraber karbonlagma oldugu gézlenmistir. Bu
durumda elde edilen sekerler bozundugundan verim alinamamistir. Bundan dolay1

hidroliz sicakligini ve enerji veris hizim1 optimum bir sekilde ayarlamak gerekir.

Mikrodalga giicti artinldiginda beklendigi gibi hidroliz daha hizli meydana
gelmekte ancak bu ksiloz i¢in glukoza gore daha fazla doniisiim elde edilmesini
saglamaktadir. Deneme sonuglarina gore %0.5 asit konsantrasyonunda ve 220 °C’
sicaklikta, 5 dakika gibi kisa bir siirede glukoz icin %60.3, ksiloz icin %49.5 ve

toplam indirgen seker i¢in yaklasik %355.0 hidroliz verimi elde edilmistir.

Mikrodalga kullanarak gerceklestirilen hidroliz denemelerinden elde edilen
sonuclar gecmis yillarda yapilan c¢alismalarla kiyaslandiginda, mikrodalganin
seliilozik atiklarin sekere doniismesi iizerine, Ozellikle islem siiresi ve maliyet

acisindan oldukga iyi sonuglar verebilecegi goriilmiistiir.



65

KAYNAKLAR

10.

Acaroglu, M., “Biyokiitle Enerjisinin Global Potansiyeli ve Biyoenerji

Politikalar1”, I. Ege Enerji Sempozyumu ve Sergisi, Denizli, 2003.

http://www.eia.doe.gov (Erisim Tarihi : Agustos 2006)

www.tubitak.gov.tr (Erisim Tarihi : Eyliil 2006)

Bailey, E. J., Ollis, D. F., 1986, “Sugar and Polysaccharides”, Biochemical

Engineering Fundamentals, Second Edition, Mc Graw-Hill International Edition.

Lee, M., 1992, “Enzyme Kinetics and Industrial Applications of Enzymes”
Biochemical Engineering, Prentice Hall, Englewood Cliffs, New Jersey, 8-96.

Akmaz, S., “Seliillozun Enzimli Hidroliz Yolu ile Glukoza Déniistiiriilmesi ve

Tepkime Kinetiginin Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Ocak-2001.

Klemm, D., Philipp, B., Heinze, T., Heinze, U., Wagenknecht, W., 1998,
“General Consideration on Structure and Reactivity of Cellulose”,

Comprehensive Cellulose Chemistry, Volume 1, Wiley-Vch, Weinheim, 9-124.

Karademir, A., 1mamoglu, S., 2001. “Kagitlarin Dogal Yaslanmasina Bagh
Onemli Degradasyon Reaksiyonlar1”, Fen ve Miihendislik Dergisi, 2, 98-108.

Sauthgate, M.C., “Conservation of Ancient Printed Paper: The Effect of Sodium
Nitrate on Cotton Based Paper”, M.Sc. Thesis, UMIST, Manchester, UK, 1993.

Lee, Y.Y., Zhangwen, W., Toget, RW., 2000, “Modelling of Countercurrent
Shrinking-bed Reactor in Dilute-Acid Total-Hydrolysis of Lignocellulosic

Biomass” Bioresource Technology, 71, 29-39.



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

66

Torget, R.W., Seok, J., Lee, Y.Y., 2000, “Fundamental Aspect of Dilute Acid
Hydrolysis/Fractionation Kinetics of Hardwood Carbonhydrates. 1. Cellulose
Hydrolysis”, Ind. Eng. Chem. Res., 39, 2817-2825.

Xiang, Q., Kim, S. J., Lee, Y.Y., 2003, “A Comprehensive Kinetic Model for
Dilute Acid Hydrolysis of Cellulose”, Applied Biochemistry and Biotechnology,
105-108.

Iranmahboob, J., Nadim, F., Monemi, S., 2002, “Optimizing Acid-Hydrolysis: a
Critical Step for Production of Ethanol from Mixed Wood Chips”, Biomass and
Bioenergy, 22, 401-404.

Nicholas, J. N., Richard, T. E., Mildred, M. N., Brian, T.R., Raymond, O. R., and
Torget, R.W., 2002, “Efficacy of a Hot Washing Process for Pretreated Yellow
Poplar to Enhance Bioethanol Production”, Biotechology Prog., 18, 734-738.

Ojumu, V.T., Attahdainel, E.B., Betiku, E., Solomon, O.B., 2003. “Auto-
Hydrolysis of Lignocellulosics Under Extremely Low Sulphuric Acid and High
Temperature Conditions in Batch Reactor”, Biotechnology and Bioprocess

Engineering, 80, 291-293.

Price, G.J., Suslick, K.S., 1999. “Applications of Ultrasound to Materials
Chemistry”, Annual Reviews Materials Science, 29, 295-326.

Kuslu, S., “Mikrodalga Enerjisinin Kimyasal Reaksiyonlar Uzerine Olan

Etkilerinin Arastirilmas1”, Doktora Tez Calismasi, Erzurum, 2001.

TAPPI Test Methods; Technical Association of the Pulp and Paper Industry,
2002-2003, Atlanta.

Wise, L.E., John, E.C., 1952, Wood Chemistry Volume 2, Reinhold Publishing
Corporation, New York, USA, p: 1145.



67

20. Browwing, B.L., 1967, Methods of Wood Chemistry, Volume II, Interscience
Publishers, New York, p: 418.

21. Li, C., Yoshimoto, M., Ogata, H., Fukunaga, K., Nakao, K., 2005, “Effects of
ultrasonic intensity and reactor scale on kinetics of enzymatic saccharification of
various waste papers in continuously irradiated stirred tanks”, Ultrasonics

Sonochemistry, 12, 373-384.

22. Sluiter, A., Hames, B., Ruiz, R., Scarlata. C., Templeton, D., 2005, “Biomass
Analysis Technology Team Laboratory Analytical Procedure”, National
Bioenergy Center, USA.



EK-1

Mikrodalga Cihaz1 Deneme Grafikleri

Power

4 8 8 8 8 8 8 # g 8 8 8 8

g

s 2 B3 B 4 B

W15 Graphic

Temp.

EREREEE-

B KB e &8s & 8 3 8 3

m o= &

0f600 000 01500
Time [h:mm :58]

[T Power — Term2 Power  —Fmpl =P |

g
=
=

Pressure [har]

Sekil 1. I.Seri Deneme Alt Seviye 1

Power
4 8 8 8 8 8 8 £ # B 8 B 8

g

2 D 4 8

a

W L5 Graphic

Tem p.

ERETEEE

= &

E % & & &5 8 5 28 3

0060 01000 001500
Time [ihimm :55]

[ ke Fower —Temz Power  —Fmpl =P |

Pressure [bhar]

Sekil 2. I.Seri Deneme Orta Seviye 5

68



Power
4 8 8 8 8 8 8 & #d 8 8 8 8

g

B ou oH

2

W L5 Graphic

EREEE

2 &

B % e ® & 585 2 3

T T T
Lt LuLaLY 0000 00:1500

Time [himm i55]

[ ke Power — Temp2 Power  =Tmpl =P

Pressure [har]

Sekil 3. I.Seri Deneme Ust Seviye 9

Power
4 8 8 8 8 B8 8 & o 8 8 8 8

g

2 B H 8

B

Temp.

W15 Graphic

-

L1
a0
W
_:-""’-‘-J-"
S —
: o

000 0000 [LyLil 00 00 o0 006 Lk
Time [h:mm :55]

D0E0

[ ke Power —Term Power  =Tmpl =P

LuLSL

0000

Pressure [har]

Sekil 4. I1.Seri Deneme 1

69



W L3 Graphic
Log >
o 20
0
= [
il
= 0
L 4
=
™ // k]
L2
o« ]
o E
o - =
BE i 5L
@ E
&
L] .1
- i
m o J/J 15
0
= 0
B Fiil / 10
= 4
EY -
o mm________,__.._r—"-_"’--“ o5
D - -~
o 0 T T T T T T T T T
0N M0 OEHD OB 00 000 00D 0000 00E0 00000 (04000
Time [ihimm :55]
[ G Powrer — Temp2 Power  =Fmpl =P
Sekil 5. II.Seri Deneme 5
W L3 Graphic
LG >0
o 303
il
i ¥
el
= m
0 il 4
= 104 i
o 10 o o~
m
™ /
16 4
o« G / 1]
e 1404 B
5 =13 / =
i IS Y e
=~ o s =
m / &
® 1o / .1
£} 09 ;
= a / 14
0 i /
b2 EU_; /
B il / 10
- [l
k1l
Lo n 1133
2 n f
o 0 T T T T T T T T T
0000 M0N0 OmD 0N OK0 000 WOHD  OEN0 OE0 000 00
Time [h:mm :58]
[ ke Fower — Tempz Fower  —Fmpl =P |

Sekil 6. III.Seri Deneme 1

70



Time [himm i55]

[ ke Power —Term Power  =TFmpl =P |

W LS Graphic
1o i T
= 204
b
Y '3
o]
= 1) W
L am w0
. 1204
- 1@ ®
1w
L=
- / 2
= m % &
= z
a 0 5
! | =
@ I 0
ko)
v I
v
m / 15
0 / -
b2 @ JI|
B @ 10
w LY _/ /
X
m 1 05
k]
4
o
n
o 0 /| T T T T T T T T
OO0 010 OO OHK  OH0 060 060 ©OF0 060 080 0900
Tim ¢ [lhimm 5]
[ ke Power —Temp Power  =TFmpl =P |
Sekil 7. IV.Seri Deneme 2
W15 Graphic
Lm0 il
= 204
z
i ¥
b
= w /
w am w0
= 1204
- 1@ ®
1
L2
w / .
2w %
; / :
o =
/ £
o J|r a
k2]
m a 1
0 /
] @ 10
- 0
X
w 5
0
° n /
Ll 0 T T T T T T T T T
NN 000 OED  OHK 0K 0EK0 060  OF0  ©OF0  0N0 000

Sekil 8. IV.Seri US Yok Deneme 1

71



72

Ek-2

Ultrases

Ultrases frekansi 20 kHz’ den biiyiik olan dalgalara verilen isimdir. Pratikte

frekans1 1 GHz’ e kadar olanlar endiistriyel amagclar i¢in kullanilmaktadir.

Sonokimyasal reaktor ultrases dalgasimin yarattigr etkilerle reaksiyonlar
geceklestirebilen bir reaktor tipidir. Sonokimyasal reaktorlerde olusan ses dalgalart
reaksiyon ortami i¢inde yaklasik 1500 m/s hiza ulasirlar ve dalga boylari 10 ile 10™
cm arasinda degisir. Yiiksek frekanslt ses siv1 icine gonderildiginde kavite denilen
ani bosluklar olusturur. Bu genlesme ve hemen ardindan gelen sonme sonrasi ani
daralma, bosluklarda sikisan gazin ani yogunlagmasina sebep olur. Bunun sonucunda
bosluklar icinde sicaklik 5000 Kelvin’e kadar ve basin¢ 1000 atmosfere kadar
cikabilir. Ani 1sS1nma ve soguma sonucu sicaklik artist saniyede 10" K’ den daha
fazla olur. Bosluk sikigsmasi 1s1 transferinden daha ¢abuk olur ve kisa émiirlii de olsa

bir sicak nokta olusur. Sicak nokta olusmasi homojen sonokimyanin kaynagidir.

1. Sonokimya

Kimyasal reaksiyonlar gerceklesebilmek icin bir sekilde bir tiir enerjiye ihtiyac
duyarlar. Sicaklik mutlak sifira ulastiginda kimya durur. Ultrasonik irradyasyon 1si,
151k ve iyonlagsma radyasyonu gibi klasik enerji tiirlerinden basing ve molekiil bagina
diisen enerji bakimindan farklidir. Kabarcik patlamasiyla iiretilen yiiksek lokal
sicakliklar, basinglar, ve cok yiiksek 1snma ve soguma siireleri, yliksek enerjili
kimyasal tiretim icin alisilmadik bir mekanizma saglar. Fotokimyada oldugu gibi ¢cok
kisa siirelerde ¢ok fazla enerji verilir fakat bu enerji elektronik ve uyarilma enerjisi
degil 1s1 enerjisidir. Sonokimyada temel limitleyici engel ultrasesle olusturulan

akustik giiciin ¢ok azinin bosluk yaratmakta kullanilmasidir.

Sonokimyasal olaylarda onemli parametreler; akustik frekans, akustik siddet,
ortam sicakligi, dis basing, ¢Oziicii ve ortam gazidir. Bu parametrelerin 6nemi

sonokimyanin sicak-nokta mekanizmasi1 dikkate alinarak kolaylikla anlasilir.
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Akustik frekansi degistirmek bosluklama olay1 hizini belli bir seviyeye kadar
etkiler ama genel sonokimyasal proseste degisim olmayacaktir. Akustik frekansi
degistirdigimizde kabarcik boyutu etkilenecektir. Cok yiiksek frekanslarda bogluk

olusmasi gozlemlenmez.

Akustik siddet sonokimyasal reaksiyon hizlarinda énemli bir etki yapar. Belli
bir esik degerinin altinda ses alan1 ¢ok diisiik oldugundan bosluk olay1 gozlenmez.
Bosluklanma esiginin iistiinde kabarciklar olusmaya baslar. Kabarciklarin
olusmasiyla da sonokimya baslar. Akustik siddet arttikca kabarcik boyutu da biiyiir
ve sonokimyasal reaksiyon hizini1 artirir. Akustik siddet cok artikca kabarciklar ¢ok

hizli olusup kaybolmaya baslar ve sonokimyasal etkiler gbzlenmez.

Ortam sicaklifin sonokimyasal reaksiyon hizinda orta seviye bir etkisi vardir.
Ortam sicakligr artikca sonokimyasal hiz azalir. Kabarcik icindeki ¢oziiciiniin buhar
basinci arttikca patlama etkisi azalir. Ortam sicakliginin sonokimyasal reaksiyonlarda
normal reaksiyonlarda gormeye alistigimiz bir etkisi vardir. Ortam sicaklig
secilirken hem reaksiyon hizi hem de istenmeyen reaksiyonlar goz oniinde tutulmal

ve optimum bir sicaklik aranmalidir.

Uygulanan dis basing reaksiyon ortaminin buhar basincimi azaltacagindan
akustik siddeti de artirir. Dig basing azaldiginda hem buhar basinci artacak hem de
kabarciklarin patlama siddeti artacagindan sonokimyasal etkiyi azaltir. Diisiik dig

basin¢larda sonokimya gézlenmez.

Coziicii ortaminda yiiriitiilen sonokimyasal reaksiyonlarda ¢6ziiciiniin buhar
basinc1 yiiksek, viskozitesi ve yiizey gerilimi diisiikkse kabarciklar daha rahat

olusturulur.

Ortam gazinin se¢imi sonokimyasal reaktivite iizerine ¢ok 6nemli bir etkisi
vardir. Bosluklanma olay1 boyunca ulasilabilecek maksimum sicaklik, en cok dis
gazin politropik oramna (y=C,/C,) baglhdir. Politropik oran bir gazin adyabatik

sikistirtlmast sirasinda aciga c¢ikan 1s1 miktart hakkinda fikir verir.
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Homojen sistemlere ultrases uygulandiginda kabarciklarda ortaya c¢ikan
radikaller ve uyarilmis tiirlerin patlama ve sivi igine muhtemel saliniminin

aktivitasyonu ile ilgilenir.

Sulu ortamlarda homojen sonokimya uzun yillardan beri calisilan bir konudur.
Ultrases sulu ortamlarda H,, H,O,, HO,, H’, OH" gibi iiriinler ortaya ¢ikarir. Suyun
sonolizinden olusan bu iiriinler redoks tepkimelerine yol acabilir. Ozellikle OH

radikalleri her tiirlii organik bilesige saldirabilir yapidadir.

Heterojen, sivi-sivi sistemlerde, birbiriyle karismayan iki sivi igine ultrasonik
dalga gonderdigimizde katalizli faz transfer ve iki fazl sistemlerle ¢alisirken ¢ok ise
yarayan emiilsiyonlar olusur. Emiilsiyonlar olustugunda birbiriyle karigsmayan iki
fazin olusturdugu yiizey alaninda dnemli bir artis olur ve dogal olarak reaksiyon hizi
artar. Sonokimyanin bu ozelligi yanma reaksiyonu verimi artirmada ve yanma

proseslerinden arda kalan kirlilik oranim azaltmada kullanilir.

Kati-siv1 heterojen reaksiyonlarinda ultrasonik ses dalgasinin yarattigi olumlu
etki genellikle mekaniktir ve simetrik ve asimetrik bosluk olusumu ile ilisiklidir. Bir
kabarcik simetrik olarak c¢oktiigii zaman sivida belli bolgeler yiiksek basing ve
sicaklifa maruz kalir. Buna ek olarak kati partikiillerin etrafinda mikroskobik
tirbiilans yaratma potansiyeli olan sok dalgalart meydana gelir. Bu olaya
mikroakimlama denir ve kiitle transferini artirir. Organik sivilarda bu olay molekiiliin

parcalanmasina sebep olur.

Ultrases uygulamasi ile ,heterojen kati-siv1 reaksiyon hizlarinda on kata kadar
varan artiglar elde edilmistir. Diger yandan, ultrases kati1 katalizor kullanilan bir ¢ok
reaksiyonda katalizor aktivitesini artirir ve reaksiyon hizinda biiyiik artiglara sebep
olur.

Sonokimyasal sagladigi olaganiistii reaksiyon hizlar1 ve sebebiyle organik
molekiiller, metal pudralar, organometalik maddelerin iiretiminde, biyoteknoloji

uygulamalarda, ila¢ sektoriinde, polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.
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2. Sonokimyasal Reaktorler

Ultrasonik irradyasyon i¢in bir¢cok degisik cihaz kullanilmistir. Giiniimiizde
kullanilan iki cesit genel tasarim vardir. Bunlar ultrasonik temizleme banyosu ve
ultrasonik kornamin direk batirilmasi reaktorlerdir. Ultrasesin temel kaynagi
genellikle kursun zirkonat titanat seramik (PZT) olan piezoelektrik malzemedir. Bu
malzeme yiiksek AC voltajinda 15-50 KHz aras1 ultrasonik frekans iiretir.
Endiistriyel kullanim i¢in genellikle Nikel alasgimlarindan olusan direngli
magnetostriktif malzemeler kullanilir. Bunlar bir selonoidin merkezine konur ve bir

ultrasonik frekans iireten alternatif bir magnetik alan {iiretirler.

En basit sonokimyasal reaktor olan ultrasonik banyo tipi reaktorler genellikle
temizleme amacli kullanilir. Bu tip reaktorlerin alt tarafinda ultrasonik dalga
yollayan transdiiserler konulmustur ve tank genellikle suyla doldurulmustur.
Transdiiser sonokimyasal verimi en yiiksek seviyeye ¢ikartacak sekilde
yerlestirilmelidir. Bu tip reaktorlerden 1s1 gidermek zor bir islemdir ve daha Once
anlatildigi gibi ortam sicaklifinin yiikselmesi sonokimyasal verimi diisiiriir.
Reaksiyon ortamindan 1s1 uzaklastirmak icin ortama i¢inden soguk su gececek boru
yerlestirilir fakat bu da ortamdan verimli bir sekilde 1s1 alamaz. Bu tip sistemlerde
her banyonun farklh karakteristige sahip olacagindan tekrarlanabilir sonug iiretmek

¢ok zordur ve optimum kosullar1 belirlemek gerekir.

Laboratuarda kullanilabilecek en giivenilir ve siddetli ultrases kaynagi direkt
batirilmis ultrasonik kornadir. Korna sistemlerinde ultrasonik dalga yayan korna
reaksiyon ortaminin i¢ine batirilir ve ¢ok yiiksek sonokimya verimi alinabildigi gibi
bu tip sistemlerin akustik siddeti de fazladir ve daha yiiksek frekansta ultrasonik
dalga iiretebilirler. Kornalar fan sayesinde sogutulabilir ve reaktdr ortamu ikinci bir
banyo etrafinda tutularak reaktor icinde 1s1 kontrolii saglanmaya calisilir. Bu tip
sistemlerin en biiyiik dezavantaji korozyondur. Korozyon hem reaktdr sistemine
zarar verecegi gibi hem de reaksiyon ortamin etkileyebilir. Bu sorunu gidermek i¢in
yeni calismalar yapilmaktadir ve c¢ikarilabilir kafalardan olusan sistemler iizerinde
durulmaktadir. Kornali  sistemlerde, dalgalarin siddeti 50 Watt/cm® den 500

Watt/cm” kadar cikabilir. Bu cihaz hem reaktif veya inert atmosferlerde kullanilabilir
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hem de 10 atmosferden kiiciik basinglarda calisabilir. Bu cihaz biyokimyacilar
tarafindan hiicre patlatmada kullanilir ve orta fiyatli bir cihazdir. Bu cihazlar icin bir
cok giic kaynagi ve titanyum kornalar rahatlikla bulunabilir. Bu 6rnek boyutu
izerinde esneklik saglar akustik dalga siddetleri kolaylikla degistirilebilir. Gii¢
seviyesi c¢ok yiiksek oldugunda sicaklik kontrolii saglayabilmek igin reaksiyon
¢cOzeltisini sogutmak ¢ok Onemlidir. Reaksiyon ortaminin sicakligl arttikca sivinin
buhar basinci diiseceginden kabarcik igerisindeki buhar miktar1 azalir. Sikisan gazin
miktar1 azalacagindan kabarcigin ¢cokmesiyle meydana gelecek olan enerji miktar
azalir, sonokimyasal verim diiser. Titanyum baslikta gbzlemlenen erozyon bu cihazin
potansiyel dezavantajidir. Ozellikle korozif ortamlarda goriilen bu erozyon normal
kimyasal olaylarda ¢ok yavas bir siirectir. Ciinkii titanyum metalinin diisiik
reaktivitesi ve yiiksek dayanma gerilimi vardir. Reaksiyon ortami ani 1s1
degisikligine maruz kaldiginda titanyumdaki korozyon hizli olur. Bunu engellemek

icin titanyum kornay1 bir sogutucu ¢ozeltinin i¢ine konur.

Biiyiik o©lgekli siirekli reaktorlerdeki tasarimlar saglam bir teknolojiye
dayanmaktadir ve 200 litre/dakika’ ya kadar cikan sivi isleme hizina kadar
ulagabilmektedir ve yaklasik korna basina 20 kW’ a kadar akustik giic
saglayabilmektedir. Bu cihazlarin endiistriyel kullammmi  sivilarin  tekrar
gazlastirilmasi, sivilara katilarin  yayilimi, birbirleriyle karigsmayan sivilarin

emiilsifikasyonu ve biiyiik 6lgekli hiicre patlatmay1 icermektedir.
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Ek-3

Mikrodalga

Elektromagnetik dalgalar ile ilgili ilk teknolojik uygulamalar, daha c¢ok
haberlesme ve radar iizerine yogunlasmis, daha sonra radyo ve televizyon gibi
alanlarda da onemli Olgiide kullanilmaya baslanmistir.  Arastirmalarin,
elektromagnetik  dalgalarin  ¢esitli maddelerle olan etkilesimleri iizerine
yonlenmesiyle, dalgalarin sadece haberlesme alaninda degil ve fakat aym1 zamanda
bazi endiistriyel islemlerde de kullanilabilecegi ortaya c¢ikmis ve bu yondeki

calismalara hiz verilmistir.

Glinlimiizde; mikrodalga enerjisi, mikrodalga firinlar, plastik, lastik, beton,
cam seramik, metalurji, gida, tarim vb. endiistriyel alanlarda kurutma, kizdirma,

kalsinasyon, sinterlestirme gibi termal islemlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Elektromagnetik enerjinin klasik enerjilere gore onemli avantajlari; enerjinin
maddenin icine kadar niifuz ederek endiistriyel islemin daha aktif ve hizl
yapilmasin1 saglamasi, sistemlerin kolaylikla otomatize edilebilmesi, optimum
sartlarda klasik sistemlere nazaran enerji ve zaman tasarrufu saglamasi ve bunun
sonucunda enerji kaybinin minimum olmasi, uzaktan etki yapmasi, enerjiyi
malzemeye tasiyan dogrudan bir aracin bulunmamasi, kullanilan ortamda kirlenme
olamadigindan sistemin daha saglikli ve temiz olarak kullanilabilmesi ve sistemlerin

kesikli ve siirekli olacak sekilde esnek olarak uygulanabilmesi sayilabilir.

Kimya alaninda, 6zellikle, son 20 yildir yapilan yogun ¢alismalar sonucunda,
uluslararas1 alanda “Mikrodalga Kimyas1” adi ile yeni bir bilimsel faaliyet ve
calisgma alan1 olusmus, yepyeni kimyasal sentezler gergeklestirilmis ve bu
sentezlerde mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin zaman ve verim acisindan
istiinliikleri gbzlenmistir. Mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlar iizerindeki
etkilerini; termal ve atermal etkiler seklinde aciklamaya calisan degisik hipotezler

ileri siiriilmiis, fakat bu konuda heniiz ortak bir fikir olugsmamastir.
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1. Elektromagnetik Dalgalar

Elektromagnetik enerjiyi; kisaca elektrik ve magnetik alan tesiriyle enerjinin
dalgalar halinde taginmasi olarak tanmimlayabiliriz. Gamma, X, morotesi, goriiniir
151k, kizilotesi, mikro ve radyo dalgalari, sira ile azalan frekansda (biiyiiyen dalga

boyunda) elekromagnetik dalgalara verilen 6zel adlardir

19. asrin baglarinda ingiliz Fizikcisi Faraday, degisken magnetik alanin
elektriksel alan ve degisken elektriksel alanin da magnetik alan olusturdugunu
bulmus, boylece bugiinkii elektromagnetik dalga teorisinin temelini atmistir. 1864
yilinda, Maxwell elektromagnetik dalga teorisini bilimsel yontemlerle ortaya
koymustur. 1877 yilinda, Rayleigh ¢ok yiiksek :frekansli elektromagnetik dalgalarin
borulardan iletilebilecegini One siirmiistiir. Yine 1877 yilinda Hertz kivileimlt bir
jenerator kullanarak dalga boyu 60 cm' ye inen mikrodalgalar iiretebilmis ve
bunlarin optik o6zelliklere sahip oldugunu ispatlamistir. 1921 yilinda A.W.Hull
Magnetronu bulmustur. Daha sonra 1939 yilinda Varian kardeslerin klistronu
yapmalar1 ile mikrodalganin iiretilmesi konusunda biiyiik gelisme kaydedilmistir.
1940'l1 y1llardan sonra cesitli maddelerin yiiksek frekansli elektromagnetik alandaki
davraniglarinin ve dielektrik Ozelliklerinin arastirilmasina baglanmistir. Boylece,
yiiksek ve ¢ok yiiksek :frekansli elektromagnetik enerjinin telekomiinikasyon amacl
kullanimlar1 disinda o6zellikle bircok endiistriyel islemlerde de kullanilabilecegi
ortaya ¢ikmistir. Bu arada, frekans karigikligin1 6nlemek {iizere, uluslararasi frekans
dagilimimin tespiti icin Birlesmis Milletlere bagli ve merkezi Cenevre’de bulunan

UIT (Union International des Telecommunications) teskilati kurulmustur.

Cok yiiksek frekanslarin iiretilmesi ¢alismalarimin yani sira iletilmesi ve
yayinimi konusunda da siirekli caligmalar yapilmig, verici ve alici cihazlar ile
antenler arasindaki baglantilar i¢cin koaksiyal kablolar ve iletim borularn (dalga
kilavuzu) gelistirilmis, degisik tipte antenlerden yaralamilmistir. Mikrodalga firm,
1945 yilinda Prey Spencer Raython tarafindan icat edilmis, 1950 yilinda ABD’ de,

bu alanda ilk patent alinmis ve ilk ticari mikrodalga firin, 1947 yilinda goriilmiistiir.
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Giinlimiizde artik magnetron ve klistron gibi ¢ok yiiksek frekansli lambalarin
kullanilmasinin yani sira, Carcinitron gibi daha yeni lambalarm yapimi ile 1000000
MHz (0.3 mm dalga boylu) frekans smirlarina kadar cikilabilmistir. Bdoylece,
mikrodalga degisik hizmetlerde kullanilmasindan dolayr onemli bir bilim haline

gelmistir.

2. Mikrodalga Isitma

Mikrodalga elektrik alanin yon degistirmesi, dielektrik polarizasyonun da yon
degistirmesine sebep olur. Atomik ve elektronik polarizasyon ile depolarizasyon;
mikrodalganin elektrik alan yon degistirmesinden daha hizli bir zamanda gerceklesir.
Bu nedenle dielektrik 1sitma etkisine katkida bulunmaz (atomik polarizasyon ve
elektronik rezonans frekansi sirasiyla ultraviyole i1smlarindan, goriiniir ve kizilotesi
frekanslar1 igindedir). Molekiil icindeki stirekli dipollerin yonlenme zamani,
mikrodalga alanindaki elektrik alanin yonlenme zamam ile aynidir. Mikrodalga
alaninda; faz icinde dipoller ters elektrik alani ile birlikte ayn1 hizaya doner. Dipolar
polarizasyonun derecesi, dipol momentin giicii, alanin enerjisi ve dipolun devinimine
(mobilite) baghidir. I¢ yiizeydeki polarizasyon; iletken pargaciklar, homojen
maddedeki yalitkan ortam icinde asili durdugunda, dielektrik 1sinmaya yardim eder.
Kondiiksiyon ve dielektrik polarizasyon maddenin mikrodalga isinmasma sebep

olurlar.

Dipolar bir madde mikrodalga 1simasina maruz birakildig:i vakit, molekiiller
daha yiiksek rotasyonel ve vibrasyonel enerji seviyelerine dogrudan uyarilmaz.
Madde tarafindan absorbe edilen enerji maddenin i¢ enerjisini artirir. Bu i¢ enerji,
1sitma metodundan bagimsiz bir sekilde, titresim, vibrasyonel ve rotasyonel enerjileri

arasida paylastirilir.

Elektromagnetik dalgalar, herhangi bir ikinci etki ve radyoaktivite tesiri
gostermezler. Yani akim kesildigi zaman, elektromagnetik enerjinin etkisi ortadan
kalkar. Elektromagnetik enerjinin 1siya doniismesi, yalniz malzemenin kapladigi
hacim i¢inde hasil olur ve civar1 soguk kalir. Bagka bir deyisle, 1s1ya doniisen elektrik

miktar1 ancak malzemeyi 1sitmakta harcanmis olur, ve bdylece, klasik 1sitma
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islemleri ile mukayese edildiginde, elektromagnetik enerjinin kullanilmasinin ¢ogu
hallerde enerji tasarrufu sagladigi ortaya cikmis olur. Bu olay isitilan malzeme ne
kadar 1s1sal yalitict ise, o kadar gecerlidir. Baz1 besin maddelerinin 1sitilmasinda ve
kurutulmasinda sicak hava gibi klasik sistemler yerine elektromagnetik enerjinin
kullanilmasinin diger bir ©Onemi, enerjinin elektromagnetik dalgalar halinde
malzemenin en derinliklerine kolayca niifuz etmesi, bdylece biitiin hacimde homojen

bir sicakligin elde edilmesidir.

Dielektrik bir madde alternatif elektrik alanina maruz birakildiginda,
maddedeki dipoller elektrik alani ile kendilerini yonlendirmek isterler. Dipollerin
hareket miktarlar1 maddenin i¢ kuvvetlerine baglidir. Dipol momentine zit hareket
eden i¢ siirtiinme, 1sinmaya sebep olur. Alternatif elektrik alaninda; molekiillerin
hareketi kolay ise, molekiiller arasindaki siirtiinme ve dolayisiyla 1s1 tiretimi azdir.

Eger siirtiinme fazla ise, daha fazla 1s1 tiretimi olur.

Mikrodalgalar ile enerji transferi klasik 1sitmada oldugu gibi kondiiksiyon veya
konveksiyon yolu ile degil, dielektrik kayiplar iledir. Maddeler mikrodalga enerjisini

baslica 2 ana mekanizma ile alirlar.

> Dipol rotasyon (donme)

> Iyonik kondiiksiyon.

Dipol rotasyon siirekli veya indiiklenen dipollere sahip olan molekiillerin
istmminin elektrik alan bileseni ile siraya konmasim saglar. 2450 MHz’ de alan
saniyede 4,9x10° kez salinir (titresir). Ve molekiillerin ahenkli hareketleri 1s1 iiretir.
Dipol rotasyon igerisinde 1s1 tiretiminin etkinligi numunenin karakteristik dielektrik

dinlenme siiresine baglidir.

Ikinci mekanizma olan iyonik kondiiksiyon, salinan (titresen) elektrik alan ile
¢Oziinen iyonlarin hareketidir. Is1 iiretimi bu iyonlarin boyu, sarj1 ve kondiiktivitesine
bagl olan ve ¢oziicii ile olusan siirtiinme kayiplarindan dolayidir. Yiiksek dielektrik
sabitine sahip olan bilesikler (su, etanol, asetonitril) mikrodalga 1s1masi altinda hizli
bir sekilde 1sinma egilimindedirler. Hal bdyle iken, diisiik polar yapidaki maddeler

(aromatik ve alifatik hidrokarbonlar) veya net dipol momenti olmayan bilesikler
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(CO,, dioksan, CCly) ve yiiksek oranda diizenli materyaller mikrodalga 1s1may1 ¢ok

az absorblarlar.

Ozetle, mikrodalgalar;

> Proses hiz1 klasik metotlardan daha hizlidir.

> Kimyasal maddeleri direkt olarak 1sitir.

> Karisimlarda secici 1sitma saglar.

> Mikrodalga ekipmanlar1 otomatik sistemlerle kolaylikla adapte edilebilir.

> Gii¢ seviyesi elektronik olarak goriilebilir.

> Klasik 1sitmanin aksine, sicaklik gradienti iireten volumetrik bir prosestir.

> Kor kismi yiizeyden daha sicaktir.

> Kay1p faktorii, sicaklik, belirli bir kritik sicakliga ulastigi zaman ¢ok hizla
yiikselir. Bu durum mikrodalga ile 1sitilan maddede sicaklikta ani bir
yiikselme meydana getirir.

> Isitma dogrudan ve merkezdendir.

> Enerji elektromagnetik dalgalarla tasindigindan ortamda enerji kaybi
meydana gelmez.

> Maddede sicaklik gradienti minimum olur.

Ormnegin bir madde icerisinde en fazla su iceren boliimler daha fazla 1sinir.
Suyun elektromagnetik enerjiyi yutma giicii ¢cok fazla oldugundan, malzemenin
nemli olan bolgelerinde enerji yutulmasi dolayist ile sicaklik artisi daha fazla

olacaktir.

Mikrodalgay1 geciren veya kayip degerleri diisitk maddelerin 1sitilmasinda 2
ana zorluk s6z konusudur. Madde temelde mikrodalgayr gecirdigi icin, bu
maddelerin proses sicakliklarina 1sitilmalari icin oldukga fazla giic harcanir. Ayrica;
diisiik kayipli seramiklerin elektriksel iletkenlikleri sicaklik ile iistel olarak degisir.
Termal kacgaklarda, maddenin sicakligi kontrolsiiz olarak artar, maddenin sicaklig

kritik sicakliga ulasir. Buna ragmen, bu kritik sicaklik genellikle arzu edilen proses
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sicakligindan diisiiktiir. Biitiin bu zorluklarin iistesinden gelinebilmesi icin uygun bir
metot, yiiksek kayba sahip maddelerle ile diisiik kayba sahip seramikleri
cevrelemektir. Bunlar, mikrodalga 1s1may1 hizli bir sekilde absorbe edebildikleri icin,
diisiik kayipli malzemeyi kondiiksiyon ile 1sitir ve daha az gii¢ harcanmasina sebep
olurlar. Aragtirmalar, yiiksek kayipli bir madde kullanildig1 zaman, termal kagaklarin
oldugu kritik sicakligin arttigin1 gostermistir. Bu islem, bir yandan termal
kacaklardan korurken bir yandan da diisiikk kayipli malzemenin arzu edilen proses

sicakligina 1sitilmasini saglar.

3. Mikrodalga Kimyasi

Mikrodalga enerjisinin bilimsel calismalara 151k tutmaya baslamasi ile birlikte,
mikrodalga enerjisi kimya alaninda da kendine yeni bir uygulama sahasi bulmustur.
Mikrodalga ile yapilan ¢aligmalarin ilk giinlerinde, reaksiyonlar ticari mikrodalga
firinlarda yapilirdi. Istmanin odaklanmis olmasi, giic ve sicaklik kontrollerinin
yapilmasin1 saglayan ve bunlarin yapilmasina imkan tamiyan yeni cihazlarin
gelistirilmesi ile su anda reaksiyonlar daha uygun ortamlarda yapilmakta ve deneysel
sartlarin modifiye edilme ihtiyac1 olmaksizin bu reaksiyonlar yiiriitiilmektedir.

Mikrodalga Kimyas1 alaninda ele alinan temel konulara 6rnek olarak

> Maddelerin dielektrik 6zelliklerinin tespiti,

A\

Inorganik kimya, organik kimya ve ¢oziinme reaksiyonlarinin mikrodalga
enerjisi ile  gerceklestirilmesi,

Mikrodalga enerjisinin katalitik etkisi,

Polimerler ve kompozitleri tizerine mikrodalga enerjisinin etkileri,

Biyokimya, dogal iiriinler ve ¢evre iizerine olan etkiler,

YV V VYV V

Inorganik ve seramik bilesiklerinin mikrodalga enerjisi ile muamelesi,

Verilebilir.

Karakteristik olarak mikrodalgalar, reaksiyon siiresinde belirli azalmalar
saglamak suretiyle polar maddelerin hizli bir sekilde 1sinmasimi saglar, ve klasik
1sitmadan elde edilen caligmalara nazaran daha kolay calismalar ve daha agik

reaksiyonlar verir. Cogu zaman daha yiiksek verimlerle reaksiyonlari sonuglandirir.
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Hizli 1sinma seklinde izah edilemeyen bazi sonuclarin mevcudiyeti, degisik
yazarlar tarafindan mikrodalga etkisi olarak ortaya konmustur. Dolayisiyla;
reaksiyonlarda meydana gelen reaktivite ve segicilik degisimlerinin hizi spesifik
mikrodalga etkisi ile izah edilebilir, ve sadece termal etki ile izah edilemez seklinde

yorumlar yapilmistir.

Bu spesifik mikrodalga etkisinin yeterli bir agiklamasi simdiye kadar

gerceklesmemistir. Genel olarak, hiz artiglar asagidaki sebeplere dayandirilmaktadir.

» Sicak noktalardan dolay1 reaksiyon hizindaki artisi (lokalize olmus 1sitma
etkisi)

» Siiper 1sitmadan dolayi reaksiyon hizindaki artis ( siiper 1sitma etkisi )

» Organik molekiillerin gelistirilmis (diizenlenmis) tasinim ozelliklerinden
dolayi reaksiyon hizindaki artis (difiizyon artisi)

» Secici 1sitmadan dolayr reaksiyon hiz artigi (aktif yan 1sitma, heterojen
kataliz)

» Kimyasal reaksiyonun seciciliginin degisiminden kaynaklanan hiz artis1 (hizl
1s1tma)

Ayrica mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlar tizeride herhangi bir
etkisinin olmadigina dair diisiinceler de vardir. Bunlarin genelde dayandiklar temel
sudur: Spesifik mikrodalga aktivasyonu gercekte essiz bir etkilesme, reaksiyon veya
aktivasyona, mikrodalga 1simaya temel teskil eder. Termal olmayan mikrodalga
etkisi hakkindaki bazi spekiilasyonlar, mikrodalganin 2450 MHz’ de rotasyonel
davranmisi meydana getirebilecegine dair ¢ok biiyilk bir yanlig anlagilmadan
kaynaklandig1 belirtilmektedir. Bu goriise gore bir bilesik 2.45 GHz’ deki
mikrodalgayr absorbe ederse, sicakliginin yilikselmesinden dielektrik 1sitma
sorumludur ve 1sima molekiilii daha yiiksek vibrasyonel veya rotasyonel enerji
seviyesine direkt olarak getirmez. Ustelik, 2.45 GHz’ de mikrodalga ile gelen enerji
0.3 kcal/mol seviyesinde olup kimyasal zincirleri bolmek i¢in cok kiigiik oldugu
belirtilmis ve eger kinetikte verimi ve segiciligi iyilestirmede sonuglanan bazi klasik
olmayan etkilerin olabilecegi diisliniildiigii takdirde, dogru mikrodalga aktivasyona

ulagilabilecegi ifade edilmistir.
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Mikrodalga enerjisinin klasik enerjilere gére dnemli avantajlar igerdigi agiktir.
Bunlar igerisinde enerjinin materyal igerisine niifuz etmesi, sistemlerinin kolaylikla
kurulabilmesi, optimum sartlarda klasik sistemlere gore enerji ve zaman tasarrufu
saglamasi, uzaktan etki yapmasi, enerjiyi dogrudan dogruya materyale ileten bir arag

olmamasi ve islemlerinin kesikli ve siirekli yapilabilmesi sayilabilir.
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