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Vi
OZET

TEZIN BASLIGI: MiKRODALGA METODU iLE TARIMSAL ATIKTAKI
LIGNOSELULOZIK YAPININ PARCALANMASI

YAZAR ADI: MEHMET CAN AKKIRIS

Gelisen diinya ile artan enerji talebi, insanlar1 yeni enerji kaynaklarinin arayisina
yoneltmistir. Yenilebilir enerji, geri doniisimli ve siirekli olmasiyla yeni enerji
kaynaklar1 arasinda one ¢ikmaktadir. Gelismekte olan bir {ilke konumundaki ve fosil
kaynakli enerji rezervleri de kisith durumdaki Tiirkiye’nin enerji talebi giin gegtikce
artmaktadir. Dolayisiyla Tirkiye igin yeni enerji kaynaklari ile ilgili arastirmalar
daha da 6nem tasimaktadir. Bu caligmada, Tiirkiye’nin tarim potansiyelinden yola
cikilarak, tarimsal faaliyetler sonucu olusan sap, saman vb. atiklarinin enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi diisiiniildii. Bu amagcla iiretimi bugdaydan sonra en yaygin
hububat olan arpanin samani segilerek ¢alismalar yiiriitiildii. Arpa samani, lignin ve
seliloz igeriginden dolayr yiiksek miktarda seker birimleri igerir. Ancak
lignoseliilozik yapi icinde sakli olan sekerin ortaya ¢ikmasini kolaylagtirmak igin
belirli 6n islemler gereklidir. Bu ¢alismada fizikokimyasal ©on islem olarak,
mikrodalga ve mikrodalga/kimyasal (NaOH, H,0,, H,SO,) uygulamasi yapildi. Arpa
samani talaginin mikrodalga 1s1mim etkisi ile seker agiga ¢ikarmasi, farkli mikrodalga
gugleri (100, 200, 300, 500, 600, 800, 900W) ve farkli islem siireleri (0.5, 2.5, 5, 10,
15, 20 dakika) denenerek arastirildi. Diger taraftan, mikrodalga-kimyasal
uygulamasinda ise farkli konsantrasyonlardaki farkli kimyasal ¢ozeltilerin (%1-%3-
%5 NaOH; %2.5 H,;0; %1-%2-%3 H,SO, c¢ozeltileri)lignoseliilozik yapiyi
parcalamadaki basarisi arastirildi. Islem sonrasinda arpa samaninda olusan yapisal
degisimler SEM, XRD ve FTIR taramalariyla belirlendi. Sonug¢ olarak; 2.5 dakika,
300 Watt mikrodalga giiclinde ve %3 NaOH (w/v, 1:30) ¢ozeltisi uygulandiginda,
arpa samanindan en yiiksek toplam seker agiga ¢ikarma potansiyelinin elde edildigi

gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Tarimsal atik, Arpa samani, On islem, Mikrodalga,
Mikrodalga/NaOH/ H,SO4/ H,0,
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SUMMARY

TITLE: DEGRADATION OF LIGNOCELLULOSIC STRUCTURE IN
AGRICULTURAL WASTE BY MICROWAVE METHOD

AUTHOR: MEHMET CAN AKKIRIiS

The increased energy request of the developing world directed human beings for
searching new energy sources. Due to its recyclable and continual properties,
renewable energy searches are always set forward to other new energy sources. The
energy need of Turkey, which is a developing country and have limited fossil energy
sources, raises day by day. By this occasion, investigations focusing on new energy
sources are more valuable for Turkey. By taking into consideration of Turkey’s
agriculture potential, possible usage of the agricultural by-products like stack and
straw as an energy source was desired in this study. Barley straw was selected in our
experiments because it is the most common cereals in Turkey after wheat. Due to its
lignin and cellulose content, barley straw has rich sugar units. But certain
pretreatments are needed to help exposing the hidden sugar in lignocellulosic
structure. In this study, we used microwave and microwave/chemical (NaOH, H,0,
H.SO,) applications as physico-chemical pretreatments. The sugar exposing potential
of barley straw shavings by microwave irradiation was tested by different microwave
powers (100, 200, 300, 500, 600, 800, 900W), and by different exposing times (0.5,
2.5, 5, 10, 15, 20 minutes). On the other hand, during microwave-chemical
applications, the effect of different chemical solutions in different concentrations
(1%-3%-5% NaOH; 2.5% H;0, and 1%-2%-3% H,SO, solutions) were also
analyzed. The structural changes occurred in barley straw shavings after
pretreatments were determined with SEM, XRD and FTIR scanning. In conclusion, it
was observed that the maximum total sugar exposing potential from barley straw was
obtained by using 300 W microwave power with 3% NaOH solution (w/v, 1:30) for

2.5 minutes.

Key Words: Biomass, Agriculture waste, Barley straw, Pre-treatment, Microwave
radiotion, Microwave/NaOH/ H,SO4/ H,0»,
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1. GIRIS

Sanayilesen diinyanin ve artan niifusun beraberinde getirdigi sorunlardan bir
tanesi de enerjidir. Artan enerji ihtiyaci diger taraftan tiikenen yer kiirenin enerji
rezervleri insanoglunu bagka enerji kaynaklarina yonlendirmektedir. Bu enerji
kaynaklarmin basinda yenilenebilir enerji gelmektedir. Yenilenebilir enerji; hem
enerji ihtiyacim1 karsilamasi hem de temiz bir enerji kaynagi olmasi sebebiyle
diinyadaki 6nemi her gecen giin artmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar baslica;

giines, riizgar, biyokiitle, biyoyakitlar, jeotermal, hidrolik vb kaynaklardir.

Biyokiitleden enerji yaninda, mobilya, kagit, yalitim maddesi yapimi gibi daha
bir ¢ok alanda yararlanilmaktadir. Enerji olarak kullanilmasinda ise, kati, sivi ve gaz
yakitlar elde etmek i¢in ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir. Biyoetanol, biyogaz,
biyodizel gibi yakitlarin yani sira, yine biyokiitleden elde edilen, giibre, hidrojen,

metan ve odun briketi gibi daha birgok yakit tiirii saymak miimkiindiir.

Halen elde edilmekte olan biyokiitle enerjisinin; % 64’i orman bakim ve
iretim calismalarinda ortaya c¢ikan ince capli materyaller, orman endiistrisinde
olusan talas ve yongalar, kullanilmayan (hurda) odunlar olmak {izere, orman ve odun
atiklarindan,% 24’1 belediye kat1 atiklarindan (¢oplerden), % 5’1 tarimsal bitki ve
artiklari, sert meyve kabuklari (zeytin ¢ekirdegi ve posasi, findik v.b. kabuklari) gibi
tarimsal atiklardan, % 5’1 ise deponi gazlardan iretilmektedir [Selman

Karayilmazlar, 2011].

Tiirkiye enerji gereksiniminin yaklasik % 80’nini petrol, dogal gaz ve komiir
ithalat1 ile karsilayan bir {ilkedir. Bu ithalat i¢in 2008 yilinda 50 milyar USD
O0denmistir. Hava kirlenmesi iilkede onemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Bu
nedenlerle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 Tiirkiye’deki stirdiiriilebilir enerji

gelisiminin saglanmasi ve ¢evresel hava kirliliginin azaltilmasinda etkin olmaktadir.



Tiirkiye nin cografi konumu, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ogunu (giines,
rliizgar, biyokiitle, jeotermal, su) yogun olarak kullanabilme olanaklar
saglamaktadir. Bu durum ve smirli fosil kaynaklarimiz nedeniyle, fosil yakitlardan
yenilenebilir kaynaklara asamali olarak yonelmek Tiirkiye nin enerji gelecegi igin

ciddi bir segenek olacaktir.

Tirkiye; biyokiitle materyal iiretimi agisindan, giineslenme ve alan
kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi 6zellikleri uygun olan bir tilkedir.
Tiirkiye'de kiiltiirel yetistiricilige ve gida iiretimi disinda fotosentezle kazanilabilecek
enerjiye baglh olarak biyokiitle enerjisi briit potansiyeli teorik olarak 135-150 milyon
TEP/y1l kadar hesaplanmakla birlikte, kayiplar diisiildiikten sonra net degerin 90
milyon TEP/y1l olacagi tahmin edilmektedir. Ancak, iilkenin tiim yetistiricilik
alanlarinin y1l boyu yalnizca biyokiitle yakit iiretim amaciyla kullanilmasi olasi
degildir. Olabilecek en iist diizeydeki yetistiricilige gore teknik potansiyel 40 milyon
TEP/y1l diizeyinde bulunmaktadir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi verilerine
gore toplam biyokiitle potansiyeli 8,6 MTEP seviyesinde olup, bunun 6 MTEP kadari
1sinma amach kullanilmakta ve 2009 yili degerleriyle 63 MW isletme halinde, 24
MW da insa halinde kurulu gii¢ bulunmaktadir.

AB iilkelerinde biyokiitle enerjisi ticareti ¢ok biiylik bir Pazar olarak ortaya
cikmaktadir. Giinlimiizde Avrupa Birligi kapsaminda enerji tiikketiminin % 2-3’i
biyokiitleden karsilanmakta olup bazi AB iilkelerinde biyokiitlenin payr % 10-22
diizeyine (Finlandiya % 22 ile diinya lideri olan iilke) bulunmaktadir. ABD, Kanada
ve AB ilkeleri 2050°li yillarda iilke enerji gereksinimlerinin % 25-50’sini
biyokiitleden saglamak icin ABD’de 100 milyon hektar, Kanada’da 40 milyon hektar
ve AB liilkelerinde ise 20 milyon hektar alan modern enerji ormanlarin ve enerji
bitkilerinin yetistirilmesi i¢in ayrilmistir. 2020 yilinda modern biyokiitle enerji
tiretiminin ABD’de 235-410 MTEP, Almanya’da 11-21 MTEP, Japonya’da 9-12
MTEP olmasi planlanmistir. Oysa, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin Tiirkiye
icin 2020 yilma kadar uzanan planlama ve projeksiyonlarinda modern biyokiitleye

hi¢ yer verilmemektedir.



Bu c¢aligmada Tiirkiye’deki potansiyel de diisiiniilerek biyokiitleden elde edilen
enerji kaynaklar1 lizerinde durulmustur. Biyokiitle enerjisinin kaynaklarina 6rnek
olarak; agaclar, misir, bugday, arpa gibi 0zel olarak yetistirilen tarimsal bitkilerin
otlari, yosunlar, evlerden atilan meyve ve sebze atig1 gibi tiim organik ¢opler, hayvan

digkilarin, giibre ve sanayi atiklari sayilabilir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisindaki ligninden dolay1 biyoenerji eldesinde
yeterli verim almamamaktadir. Verimin arttirilmast i¢in biyokiitle bazi 6n
islemlerden gegirilmelidir. Lignoseliilozik atiklarin pargalanmasinda kullanilan 6n
islemler, atiklarin reaksiyona girebilecek yiizey alanimnin arttirilmasini ve ayrica
selillozun kristalize yapisinin bozulmasini saglarlar. Bu islemlerin esas amaci,

tarimsal atigin biyoetenole veya biyogaz iriiniine donilisiim verimini arttirmaktir.

Tarimsal bitkilerin otlar seliilloz, hemiseliiloz, nigasta gibi karbon bakimindan
zengin maddeleri igerdiklerinden dolay1 bu ¢alismada daha ¢ok tarimsal atik {izerinde
duruldu. Enerji verimliligini arttirmak i¢in tarimsal atiklarin karbon bilesiklerinin
ortaya cikarilmasi gerekir. On islem olarak; fiziksel yontemler (8giitme, hidrotermal,
mikrodalga), kimyasal yontemler (asit, alkali, solventler, ozon), fizikokimyasal

yontemler (buharla kirma, amonyak lifleri ile kirma ) gibi prosesler uygulanmaktadir.

Calisamada, Tirkiye’nin tarim arazisi ve iretim miktarlarini goz Oniine
alindiginda arpa iiretim mikatiryla ikinci sirada yer almaktadir. Uretimi bu kadar
fazla olan bir tahilin at1g1 da fazla olacagindan bu ¢aligmada lignoseliilozik biyokiitle

olarak arpa samani secilmistir.

Mikrodalga 1s1nimui ile kisa siirede yiiksek sicakliklara ulasilmas: ve kimyasal
cozeltiler eklenerek 1s1nim etkisinin artmasi nedeniyle mikrodalga 6n isleminin diger

on igslemlere gore ekonomik olabilecegi diisiiniilerek secilmistir.



Bu c¢alismada arpa samanindan enerji elde etme asamasina ge¢meden Once
arpa samaninda bazi 6n iglemler yapildi. Mikrodalga ve mikrodalga/kimyasal 6n
islemlerle arpa samanindaki sekere doniisiim verimliligi esas alinmistir. Mikrodalga
On igleminde, mikrodalga giicti (100W, 200W, 300W, 500w, 600W, 800W, 900W),
dane ¢ap1 (0.4 mm, 0.4-0.6 mm, 0.6-1 mm), kimyasal ¢ozeltiler (%1-%3-%5 NaOH,
%2.5 Hy0,, %1-%2-%3 H,SO,) uygulamalarinda toplam sekere doniisiim degerleri
izlenmistir. Ayrica SEM, XRD ve FTIR taramalariyla arpa samanindaki yapisal

degisim belirlenmeye ¢alisilmistir.



2. BIYOKUTLE

Yesil bitkilerin fotosentez yoluyla giines enerjisini kimyasal enerjiye
dontstiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitleler ve buna bagh
olarak olusan organik madde kaynaklar1 biyokiitleleri olusturmaktadir (Sekil 2.1).
Her tiirlii bitkisel ve hayvansal organik maddeye biyokiitle denilmektedir. [Usal,
1988]

Biyokiitle kaynaklarini asagidaki gibi 4 grupta siniflandirabiliriz.

a. Hayvansal atiklar: Hayvanlarin yasamsal faaliyetleri ¢ikan atiklar,
hayvanlarin kesilmesi islemlerinde olusan i¢ organ vb atiklar 6rnek olarak
verilebilir.

b. Bitkisel atiklar: Tarim, orman ve diger bitkisel olusumlarin bulundugu
alanlarda isleme sonucu meydana gelen atiklar1 icermektedir. Bu atik tiirleri
genelde; sap, saman, budama, kabuk, yaprak gibi atiklardan olusur.

c. Sehirsel atiklar: Evsel c¢opler, atik su aritma ¢amurlari, sokak siipriintiileri
gibi insan kaynakli atiklar bu gruba girmektedir.

d. Endiistriyel atiklar: Tarimsal ve orman iiriinlerinin islenmesi sonucu ortaya
c¢ikan atiklar1 igermektedir.

- Tarmmsal Atiklar m

aCianlaid
Ormansal Atrklar e g o

|

Biyokitle

Kaynaklar
P

Enddstriyel Atiklar
Evsel Atiklar

Hayvansal Atiklar
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Sekil 2.1 Biyokiitle kaynaklar: *

1 . - . .
Kaynak: http://www.marmore.com.tr/kutuphane-yenilenebilir-enerji-ve-biyokutle


http://www.marmore.com.tr/kutuphane-yenilenebilir-enerji-ve-biyokutle

2.1 Lignoseliilozik Yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle temel olarak bir kompleks bir yap1 i¢inde birbirine
bagl seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusmaktadir. Lignoseliilozik malzemeler ise;
cesitli tarimsal atiklari (samanlar, kabuklar, saplar, govdeler) kisin yapraklarini
doken bitkileri ve kozalakli agaclari, kagit endiistrisinin atiklarin1 ve otsu enerji
bitkilerini kapsamaktadir. Lignoseliilozik yapiy1 tarif edecek olursak; lignin ile
cevrili, capraz baglanmis hemiseliilozun igine gomiilii seliilozlardan olusmaktadir.
Bu bilesenlerin miktarlar1 lignoseliilozik biyokiitlenin tiirline gore degisir. Bu
materyallerde en biiyiik bilesen seliilozdur. Bunu hemiseliiloz ve lignin takip eder.
Bu bilesenlerin miktarlar1 lignoseliilozik biyokiitlenin tiiriine gore degisir (Tablo
2.1). Ornegin dall1 dar1 otu, % 30-35 seliiloz, % 20-30 hemiseliiloz ve % 20-25 lignin
igerir [Keshwani, 2009].

Bu yapilarin dizilimi bitkinin yapisinin saglamligm etkiler. Ozellikle lignin
yapt bitki govdesini ¢evreleyerek bitkinin ayakta durmasina ve dis etmenlere karsi

bitkiyi saglamlastirmaya yardimci olur.

Tablo 2.1 Tarimsal biyokiitle atiklarinin temel bilesenleri

Lignin
Seliilloz Hemiseliiloz
Lignoseliilozik Atik  (wt %) (wt %0) (wt %0)

Arpa samani 33,8 21,9 13,8
Misir kogam 33,7 31,9 6,1
Masir sapi 35,0 16,8 7,0
Pamuk sap1 58,5 14,4 21,5
Yulaf samam 39,4 27,1 17,5
Pirin¢ samam 36,2 19,0 9,9
Cavdar samani 37,6 30,5 19,0
Soya sapi 34,5 24,8 19,8
Sekerkamisi Kiispesi 40,0 27,0 10,0
Aycicegi sap1 42,1 29,7 13,4
Bugday samani 32,9 24,0 8,9

[Teixeira, 2010]



2.2 Seliiloz

Seliiloz karbon igerigi bakimindan biyokiitlede 6nemli bir yer tutmaktadir.
Selilloz B-1,4 glikozidik baglar tarafindan baglanmis D-glikoz alt birimleri
igermektedir. [Dingtiirk, 2007]. Komsu glikoz birimlerinin hidroksil gruplar1 ve
hidrojen atomu igeren molekiil-aras1 ve molekiil-i¢i hidrojen baglari ile etkilesiminde
seliiloz zincirleri sirali bir dogrusallikla birbirine baglanir. Seliiloz liflerinin bu kristal
yapisi hidrolizlenmesinde biiyiik bir engeldir [Keshwani, 2009]. Sekil 2.2’de
goriildiigli gibi; seliiloz, seliiloz lifleri veya seliiloz demetleri denen paketli yapidan
meydana gelmistir. Bu seliiloz lifler cogunlukla bagimsiz ve zayif hidrojen baglari ile
baghdirlar. Ayrica selilloz da nisasta gibi (CgH100s)x genel formiiliine sahip bir
polisakkaritdir.

Dogada bulunan organik maddelerin en bol bulunani olan seliiloz, diger
polisakkaritlerle ve 6zellikle yaglanmig bitkilerde karbonhidrat olmayan maddelerde,
kitin maddeleriyle birlikte sertlesmis olarak bulunur. Seliiloz bunun yaninda bitki ve
agaclarda hiicre ¢eperlerinin ve baklagil tohumlariin, meyvelerin dis kabuklarinin
bliyiik kismin1 olusturur. Pamuk ve 1yi siizge¢ kagidi hemen hemen saf seliilozdur.
Saf seliiloz mikroskop altinda ipliksi bilesim ve polarize 1s1kta ¢ift kirllma gosterir.
Suda higbir sekilde ¢oziinmez. Siilfat asidinde %72, kloriir asidinde %40 ve fosfat
asidinde %85 ¢oziiniir [Okkay, 2007].
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Sekil 2.2 Seliiloz zincirinin yapisi
[Keshwani, 2009]



2.3 Hemiseliiloz

Seliilozun aksine hemiseliiloz, ksiloz ve arabinoz gibi 5 karbonlu sekerler ile
galaktoz ve mannoz gibi 6 karbonlu sekerlerden olusan heteropolimer bir
yapidir(Sekil 2.4). Seliilozik yap1 tiim biyokiitleler i¢in aynidir. Ama hemiseliilozun
yapist ve dizilimi degiskendir. Cogu bitkisel materyalin 1/3 ile 1/4%
hemiseliilozlardan olusur. Bu miktar bitki tiiriine gore degisebilir. Ornegin; dall1 dar1
otunda 2 ¢esit hemiseliiloz bulunur. Ana hemiseliiloz yapi, ksilan iskeletine arabinoz
yan zincirlerine B-1,4-bagli D-ksiloz birimlerinden olusan arabinoksilan yapidir

(Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Arabinoksilannin yapisi
[Keshwani, 2009]

Hemiseliilozlar kara bitkilerinin hiicre geperlerinde seliilozla birlikte bulunan
polisakkaritlerdir. Suda c¢oziinmezler fakat seyreltik alkalilerle 6ziitlenebilir ve

seyreltik asitlerle bileseni olan sekere hidrolizlenebilirler [Okkay, 2007].

Hemiseliiloz, selillozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir. Ayrica
kolayca hidrolizlenebilen farkli sekerlerin, yatay olarak dizilmis halkalar1 ve
uzantilarindan olusmustur. Hemiseliiloz, lignin ve seliiloz lifleri arasinda bir baglanti

gorevi goriir ve seliiloz-hemiseliiloz-lignin ag1 kurarak daha sert bir yap1 olusturur.

Hemiseliilozlar farkli seker guruplarindan olugmalari, diisiik polimerizasyon
dereceleri, dallanmigliklari, kristal olmayiglari, hidroksil gruplarinin ¢oklugu gibi
ozellikleri ile seliilozlardan farklidirlar [Dingtiirk, 2007].
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Sekil 2.4 Hemiseliilozun bazi bilesenleri
[Dingtiirk, 2007]

2.4 Lignin

Lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan sonra dogada en ¢ok bulunan polimerdir.
Ligninin kendine ait bir hiicre duvari bulunur. Lignin amorf ve heterepolimer
yapidan meydana gelir. Liginin esas gorevi bitki govdesine dayaniklilik saglamak,

mikrobiyal ve oksidatif durumlara direng gostermektir [Hendriks and Zeeman, 2009].

Hemiseliiloz ve seliilozun aksine liginin yapisini tarif etmek giigtiir. Lignin {i¢
farkli fenolik asitlerden olusan (p-coumaryl alkol, koniferil alkol and sinapyl alkol)
karmasik bir yapiya sahiptir (Sekil 2.5). Bu fenolik asitlere monolignoller denir ve
bunlarin oranlar1 lignoseliilozik malzemeye gore degisiklik gosterir. Ornegin dalli
dar1 otunda bu {i¢ monolignoller esit miktarda bulunurlar. Lignin bu kadar kompleks
yapida olmasmin sebebi ¢ok sayidaki karbon-karbon baglar1 ve eter baglarn
arasindaki dimerlerin, trimerlerin ve tetramerlerin rastgele olusturdugu baglardir
[Keshwani, 2009]. Karbon-karbon baglari, ligninin saglam ve dis etkilere dayanikli

yapisinin baslica etkenidir.
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Sekil 2.5 Monolignollerin yapisi

Odunun kuru maddesinin %20-30 unu olusturur. Ligninin elementer analizinde
yaklasik olarak %61-65 Karbon, %5-6 Hidrojen ve kalan1 Oksijen olarak
bulunmaktadir[Okkay, 2007]. Her ne kadar seliiloz ve lignin seliilozlu maddelerin
asil bilesenlerinden de olsalar bunlarin kimyasal 6zellikleri oldukga farklidir. Lignin
karmagik bir yapiya sahip, polisakkarit olmayan, hidroksil ve metoksil gruplarini

iceren polimer bir maddedir (Sekil 2.6). Daha ¢ok yakit olarak kullanilir.

HO

Sekil 2.6 Lignin basitlestirilmis yapisi
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3. Tiirkiye’de Arpa Uretimi

Arpa tek yillik bir uzun giin bitkisidir. Dane yapisinda % 9 - 13 ham protein, %
67 kadarda karbonhidrat bulunur. Arpa, Tiirkiye’de hububat iiriinleri arasinda ekilis
alan1 bakimindan bugdaydan sonra gelen iiriindiir, hububat ekim alani igerisinde
yaklagik olarak %26’lik bir paya sahiptir [Bulut, 2006 ]. Bugday gibi Tiirkiye’nin
tiim bolgelerinde yetistirilmektedir. Iklim, sulama, topragin 6zelliklerine gére yillik
tiretim miktarinda degisimler olmaktadir (Tablo 3.1). Birim alandan alinan iriin
miktar1 bakimindan bugdaya gore biraz daha avantajli bir {riindiir. Tirkiye’de
tiretilen arpanin tamamina yakimni yurtiginde tiiketilmektedir. Tiiketimin bir kismi
hayvan beslemede kullanilmaktadir, arpa tiikketiminin bir kism1 ise bira sanayinde

kullanilmaktadir.

Tablo 3.1 Yillara gore arpa iiretimi (Kaynak: TUIK)

Donem Arpa Uretimi(Ton)
2011 (I. Donem) 7 600 000
2010 7 240 000
2009 7 300 000
2008 5923 000
2007 7 306 800
2006 9 551 000
2005 9500 000
2004 9 000 000
2003 8 100 000
2002 8 300 000
2001 7500 000

2000 8 000 000
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4. Lignoseliilozik Yapmin Parcalanmasinda On

Islemler

Lignoseliilozik yapinin parg¢alanmasinda kullanilan 6n islemler, ulasilabilir
yiizey alani arttirilmasini, selillozun sahip oldugu Kristalize yapisinin bozulmasina
yardimci olur. Bu islemlerin amaci, tarimsal atigin biyoetenole veya biyogaz iiriiniine
doniisiim verimini arttirmaktir (Sekil 4.1). Lignoseliilozik biyokiitle biyoetanol
iiretim potansiyeli tam olarak ortaya c¢ikarmak icin once ele alinmasi gereken cesitli
asamalar vardir. Nisasta yapisinin aksine, lignoseliilozlarin sahip oldugu
karbonhidratlar enzimatik hidroliz i¢in kolay erisilebilir degildir. Bu nedenle, ilk
asamada lignoseliilozik biyokiitlenin bu kararlilig1 6n islemlerle yok edilerek femante

edilebilen seker miktarini arttirmak gerekir.

- Bioetonol ve Biogaz icin

diigiik diriin verimi
o A o @ v

Seluloz P -
l On Izlemsiz

Liznin

Lignoseliloz Hemiseliiloz, Mikrolifler

Seliiloz Lifleri ‘-IaL1ol1E‘1e1 \ — /
On i;lenller

EBioetonol ve Biogarz igin =

yvilkzek verim ' _ =
Az miktarda kalint =

Sekil 4.1 Lignoseliilozik yapiya 6n islemin etkisi
[Taherzadeh and Karimi, 2008]

Yukarida anlatilan olaylarin gerceklesebilmesi icin yapilan 6n islem
yontemleri; fiziksel 6n islemler, fizikokimyasal 6n islemler ve biyolojik 6n islemler

olmak iizere 3 ana baslikta toparlanabilir.
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4.1 Fiziksel On Islem Metotlar:

4.1.1 Ogiitme

Ogiitme 6n islemi, lignoseliilozik {iriiniin daha ufak parcalarina doniismesini,
kristal yapmin bozulmasmi ve seliilaz tarafindan daha kolay pargalanabilir hale
doniistiirmeye yardimer olur. Ogiitme ve boyut kiigiiltme diger islemlerden 6nce de

uygulanabilir (enzim hidrolizi, seyreltik asit, basingli buhar ve amonyak iglemleri
gibi).

Ogiitme islemlerinden askida dgiitme, liflestirme ve ¢6zme 1slak malzeme igin;
degirmen dévme islemleri genellikle kuru malzeme i¢in uygundur. Enzim hidrolizi
icin yapilan bir ¢alismada 53 - 75 pum boyutundaki misir kocanmi 425 - 710 pm
boyutundaki misir koganindan 1.5 kat daha verimli olmustur [Zeng et al., 2007].

4.1.2 Isimmm

Isinim 6n islemi ile (gamma 15101, mikrodalga, elektron demeti) lignoseliilozik
malzemelerin enzim hidrolizi verimini arttirir. Ogiitme isleminde oldugu gibi 151n11m
islemi ile beraber diger yontemleri beraber kullanmak son {iriin olusma miktarini
artirtr. Yiiksek miktarda (100W ve {izeri) 1isinima maruz birakilan lignoseliilozik
malzemelerin oligosakkarit ve glikoz halkalarinin bozuldugu goézlemlenmistir

[Kumakura and Kaetsu, 1983].



Tablo 4.1 Fiziksel On Islem Metotlari
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Incelenen | Biyokiitledeki Olasi
Proses Uygulama | Degisim Aciklamalar
Ogiitme:
-Bilyeli
- Cift Merdaneli | Etanol
- DOvme
- Askida
- Por boyutu ve yiizey | 13u metotla.r.m gogq .
I . alanida artis yiiksek enerji gere_kt'lrlr
sinm:  Seliiloz - Bu metotlar lignini
:g:lr(rtlfoflm Etanol ve Kristallenmesinde Y%igg:g‘gzel
. Biyogaz diisiis -
Demen - Polimerize olma uy_gulamalarda tercih
- Mikrodalga oraninda azalma edilmez
-Kimyasal kullanmaya
gerek yoktur
Diger:
- Hidrotermal
-Yiiksek Basingli Etanol ve
Buhar Biyogaz
- Genlestirme yod
- Piiskiirtme
- Piroliz

[Taherzadeh and Karimi, 2008]

4.2 Kimyasal ve Fizikokimyasal On Islem Metotlar

4.2.1 Buharh Patlatma

Buharli patlatmada, basing aniden diiser ve iirlinler patlayict bir basing

azalmasma maruz kalirlar. Buharli patlatma, yiliksek basingta ve buna bagl olarak

yiiksek sicaklikta ( 160 - 260°C) birkag saniyeden (30 sn) birka¢ dakikaya ( 20 dk.)

kadar kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢calismada kavak biyokiitlesine buharl patlatma

on islemi siv1 formda 210 °C ‘de 4 dakika uygulanmis ve sonucunda seliiloz giderimi

% 95 isti, yaklasik %60 enzim hidrolizi verimi ve %41 ksiloz giderimi

gbzlemlenmistir [Negro et al., 2003].
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4.2.2 SO, ile Buharh Patlatma

Buharli 6n isleme SO, eklenerek calisilabilinir. Buradaki amag; kimyasal
ilavesiyle seliiloz ve hemiseliilozun parcalanma verimini arttirmaktir. Bu islem; %1-
4 SO, (w/w substrat), yiiksek sicaklikta (6rnegin 160 — 230 °C’de) ve 10 dakika
uygulanabilir. Eklund ve arkadaslarinin yiiriittiigii calismada sogiit biyokiitlesine %1
SO, ya da %1 H,SO4 eklenerek 200 °C’de 6n islem gormiistiir. En yiiksek verim %1
SO, ve 200 °C sartlarinda saglanmustir. Calismada % 95 glukoz verimi elde
edilmistir [Alizadeh et al., 2005; Eklund et al., 1995].

4.2.3 AFEX

AFEX alkali fiziko-kimyasal 6n islemlerden biridir. Bu islemde {iriin 30 dakika
boyunca yiiksek sicakliktaki (90-100 °C) amonyaga maruz kalmaktadir. Ardindan
basing aniden diigiiriilir. AFEX parametresine etki eden parametreler, amonyak
miktari, sicaklik, eklenen su miktari, basing diismesi, zaman ve islem sayisidir.
Switchgrass bitkisinde yapilan bir ¢alismada, 6n islemin sartlar1 100 °C, 1 kg kuru
maddeye 1 kg amonyak ve 5 dakikalik islem siiresi olarak belirlenmistir [Alizadeh et
al., 2005].

4.2.4 Akiskan Sicak Su

Su yiiksek basing altinda biyokiitlenin i¢ine niifuz eder boylelikle seliiloz suya
karisir ve hemiseliiloz tamamen, ligninin ise bir kism1 giderilir. En biiyiik avantaji
kimyasal ilavesine ve korozyona dayanikli hidroliz reaktorlerine ihtiyag Yyoktur.
Diger bir avantaji ise hammaddenin yiiksek enerji gerektiren boyut kiicliltme
islemine ihtiya¢ yoktur. Ornegin; islenmemis musir liflerindeki ksilanin % 75’1 160
°C’de 20 dakika ¢oziiniir. Daha yiiksek sicakliklarda (220 °C) ve 2 dakika islem
stiresinde hemiseliiloz tamamen, ligninin ise bir kism1 ¢oziiniir. Her iki islemde de

kimyasal kullanilmamistir.
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4.2.5 Mikrodalga On Islemi:

4.2.5.1 Mikrodalganin Tanim

Mikrodalga, radyo frekansi ile kizilotesi spektrumun arasinda yer alir. Bu bélge
300 MHz ile 30 GHz arasina tekabiil eder (Sekil 4.2). Fakat bu frekans araliginin
biiyiik bir kismi RADAR yayinlar1 ve telekomiinikasyon i¢in kullanilir. Paraziti
onlemek i¢in, en evsel ve endiistriyel mikrodalga sistemleri 900 MHz veya 2.45 GHz

‘da galisir. Diger elektromanyetik dalgalarda oldugu gibi dalga ve parcacik 6zelligine

sahiptirler.
Wavelength
{metres)

Radio Microwave Infrared Visible Ultraviclet X-Ray Gamma Ray

1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 4.2 Elektromanyetik spektrum 2

4.2.5.2 Mikrodalganin Cahisma Prensibi

Mikrodalgalar elektronik devrelerde elektronlarin hizlandirilmalar ile elde
edilir. Yiiksek giigteki mikrodalgalar vakum tiipleri ile iiretilmektedir. Elektronik
devrelerde, elektrik enerjisinin elektromanyetik 1s1n1ima doniisiim veriminin yliksek
olmast ve bu devrelerin kolay kontrol edilebilmesi nedeniyle, mikrodalga 1sitma
uygulamalarinda magnetron veya klystron siirekli mikrodalga {ireticisi olarak

kullanilirlar.

2Kaynak:http://WWW.itusoquk.com/img.php/420aba3d8e513c8f3c9df67134825baa10280/eIektromanyetik+spektrum


http://www.itusozluk.com/img.php/420aba3d8e513c8f3c9df67134825baa10280/elektromanyetik+spektrum
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Cogu mikrodalga sistemlerinin merkezinde mikrodalga 1s1nimin1 olusturmaktan
sorumlu magnetron adi verilen bir aygit bulunur (Sekil 4.3). Dogru akim kullanarak,
elektronlar1 serbest birakmak igin katottaki flament 1sitilip anot etrafinda dairesel bir
hareket izlemesi saglanir. Normal sartlarda elektronlar anot lizerinde diiz bir hat
izlerler. Fakat magnetron katot flamente paralel kalic1 bir manyetik alan meydana
getirir. Bu nedenle elektronlar Lorentz kuvvetiyle ve spiral bir yoriinge ¢izerek
hizlica anota giderler. Anot, LC devrelerinin bulundugu rezonant denilen kanallardan

olusmaktadir [Keshwani, 2009].

Katot flament
Reozanant boslugu

Anot

Elektron yolu e

Sekil 4.3 Magnetronun sematik gosterimi

[Keshwani, 2009]

Her bir kanalin bitisiginde zit yiiklii elektromanyetik alana gére boyutlandirilir.
Elektronlar bu bosluklardan doniisiimlii olarak gecerek hizlanirlar veya yavaslarlar.
Bunlar olurken elektronlar bosluklarda enerjilerini bosaltarak elektromanyetik alani
giiclendirirler. Elektromanyetik dalgalar mikrodalga 1sinimin1 Sekil 3.4°te gorildigi

gibi olusturarak sisteme yollanir.
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Sekil 4.4 Mikrodalga firni®

Mikrodalgalar iiriin tarafindan absorbe edildigi zaman mikrodalga 1smninin
pozitif ve negatif merkezlerinin yon degistirmelerine paralel olarak, {iriinde bulunan
polar molekiiller yon degistirirler. Saniyede milyonlarca kez olusan bu hareket
sonucu molekiiler siirtlinme 1s1s1 agiga ¢ikar ve madde isinir. Yani mikrodalga
enerjinin 1s1 enerjisine doniisiimii bu dalgalarin baz1 mikroskobik emme sistemleri
tarafindan emilmesi ve daha sonra emici madde molekiillerinin 1s1 titresimlerine

degisimi seklindedir. Sanayi alaninda kullanimina 6rnek olarak:

= Kimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmasi

= Tekstilde boyanmis ¢ilelerin kurutulmasi

* Yagl 1sitma sistemleri

= Seliilozik atiklarin islenmesi

= Kagit ve karton liretiminde kurutma iglemleri

= Seramik ve porselen kurutma ve sinterleme islemleri
= Ahsapta olusan mantarlarin yok edilmesi

= Plastik ve kauguk kurutulmasi vulkanizasyon

gosterilebilir.

3 . . .
Kaynak: http://www.patentmuzesi.com/patent/mikrodalga-firin


http://www.patentmuzesi.com/patent/mikrodalga-firin
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4.2.5.3 Mikrodalga Isimmminin Etkisi

2.45 GHz hizinda Planck yasasi uygulanirsa, mikrodalga fotonlarin tasidigi
enerji sadece mol basina yaklasik 1 joule oldugu goriilmektedir [Keshwani, 2009].
Bu enerji malzemede kimyasal aktiviteyi tetiklemek i¢in ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle
sadece mikrodalga 1simmimiyla malzemede herhangi bir igse yarar tepkime elde
edilemez. Fakat materyal, iyon veya polar molekiiller iceriyorsa mikrodalga

1simimina maruz kaldiginda kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesleri hizlandirabilir.

Mikrodalga tabanli teknolojilerin avantajlari; islem sirasinda enerji ihtiyacinin
az olmasi, islemi istedigimiz an durdurup baslatilabilmesi ve diizensiz veya segici
olarak isletilebilesi olarak siralanabilir. Mikrodalga 1sin1mu ile iligkili olarak kurutma,
1sitma, pisirme, sterilizasyon ve mikrodalga destekli kimya gibi sayisiz alanda

kullanilabilir.

Bu mevcut uygulamalara gore lignoseliilozik malzemelere mikrodalga destekli
bir 6n islem uygulanmas1 mantiklidir. Mikrodalga 1s1nimi ile herhangi bir materyalin
etkilesimi metaryelin dielektrik ozelligine baghdir. Dielektrik sabiti, metaryelin
manyetik enerji tutma kapasitesini, dielektrik kayip faktorii ise materyalin maruz
kaldig1 manyetik enerjinin ne kadarinin 1s1 enerjisine doniistiigiinii hesaplamak i¢in
kullanilir. Kayip tanjanti ise dielektrik sabiti ile dielektrik kayip katsayisi arasindaki

oran mikrodalga 1siniminin materyaldeki toplam verimini tanimlamak i¢in kullanilir.

Genel olarak, bir sistemin dielektrik dzelligi sistemdeki polar ve iyonik tiirlerin
tirlerine ve sayilarma baghdir. Her polar molekiil sahip oldugu dipol momentine
gore mikrodalga 1simnimina farkli tepki verecektir. Bunun sonucunda mikrodalga
isiimi termal etkili veya termal etki olmadan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

islemlerde kullanilabilir oldugunu gésterir.
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4.2.5.3.1 Mikrodalganin Termal Etki

Termal etkinin dayanagi, mikrodalga frekansinda elektromanyetik alan
tarafindan iiretilen elektrik alanda polar molekiiller farkli yonlerde hareket ederek 1s1
olusturmasidir. Bu etki mikrodalga 1sinimi1 uygulanmis biitiin  islemlerde

gbzlemlenmistir.

> ;’\ . ¥ { @ ‘

Polar molekiiller Iyonlar

Mikrodalga 1s1nim1

Sekil 4.5 Mikrodalga 1s1niminda polar molekiillerin ve iyonlarin tepkisi

[Keshwani, 2009]

Polar molekiillerin harici bir elektromanyetik alana gore kendilerini diizene
sokmas1 Onemsizdir. Ancak mikrodalga 1simimi dalgali etkisiyle olusan elektrik
alanda polar molekiiller kendilerini diizene sokmak i¢in hizli sekilde titrerler (Sekil
3.5). Bu titresim polar molekiiller arasinda ve ¢evrelerini saran molekiiller arasinda
sirtiinmeye neden olur ve sistem 1smir. Bu olay mikrodalga frekansinda elektrik
alanda polar molekiillerde tepkime siiresi ¢gok hizli bir sekilde olusur. Daha yiiksek
frekansta polar molekiiller yon degistirmeye hizli bir sekilde tepki veremezler. Bu
yiizden sistemde titresim ve 1smmma ger¢eklesmez. Diisiik frekanslarda polar

molekiiller daha yavas hareket edecekleri i¢in az bir enerji olusumu olacaktir.

Termal etkinin diger bir kaynagi ise iyonik iletimdir. Bir sivi mikrodalga

1sinimina maruz kaldiginda, ¢6ziinmiis iyonik tilirler elektrik alan1 degisen yonii ile
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ileri geri hareket edecektir. Bu gergeklesirken, bu iyonlar sivida birbirlerine ve diger

bilesenler ile carpisir. Meydana gelen carpismalarda sistem 1s1 iiretir.

4.2.5.3.2 Mikrodalganin Termal Olmayan Etkisi

Termal olmayan etkiler ilk arastirmacilar tarafindan mikrodalga destekli
hidroliz ve esterlesme reaksiyonlarinda belirli oranda gelismeler oldugu
gbzlemlenmistir. Ancak 1s1l olmayan etkiler bu alandaki arastirmacilar arasinda
tartisma konusudur. Termal etkiler gibi termal olmayan etkiler de elektromanyetik
alanda polar molekiil ve iyonik ozelliklerle agiklanabilir. Arrhenius frekans faktorii
(A) artig denklemi (Denklem 4.1) mikrodalga radyasyonun neden oldugu diisiiniilen

termal etkisi olmayana 6nemli bir 6rnektir.

k = A.exp (_ITET“) Denklem (4.1)

Frekans faktori, bir sistem igerisindeki molekiilerin ¢arpisma olasiligini temsil
etmektedir ve bu yiizden kimyasal reaksiyon hizina baglidir. Mikrodalganin etkisiyle
olusan titresimler sirasinda, polar molekiiller biiyilikliik ve dagilimina gore birbiriyle
carpisirlar. Iyonik parcalarin hareketlerinden olusan bu carpismalar sirasinda olusan

frekans faktoriine ve reaksiyon hizlarina artan yonde katkida bulunurlar.

Diger bir termal olmayan etki de elektrostatik enerjinin neden oldugu
aktivasyon enerjiyi diisiirmektedir. Mikrodalga 1siniminin birgok etkisinin baglarin
titresimi ve iyonlarin hareketlerinin iliskilerinden bu yana enerji stabilizasyon
kavrami mantik dis1 olmaktadir. Bu yilizden, ¢ok tartigilan termal olmayan etkiye bir
ornektir. Bu tip etkiyle temel durumdan polariteye gecen reaksiyonlarin artisi ile
ilgilidir. Bu etki i¢in ayr1 ayri tiim polar molekiiller elektrik alaninin genel yoniinde
hizalanir gibi polar molekiiller igeren herhangi bir sistem ig¢in bir 6l¢giide stabilize
olmasidir. Eger bir reaksiyon sisteminin gegis hali temel halden daha polar ise,

mikrodalga 1s1n1m sonras1 temel durumdan daha da stabil hale sokacaktir. Bu hallerin
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reaksiyonu icin belli bir aktivasyon enerjisi oldugundan, esit olmayan bir

stabilizasyon durumunda aktivasyon enerjisi diiger.

4.2.5.4 Mikrodalga ve Kimyasal On Islemlerin Beraber Kullanilmasi

Mikrodalga/ kimyasal 6n islemler, reaksiyonu hizlandirma olarak geleneksel
1sitmali kimyasal on islemlere gore daha etkin oldugu gozlemlenmistir. Piring
sapinda yapilan bir calismada mikrodalga/alkali, mikrodalga/asit/alkali ve
mikrodalga/asit/alkali/H,0O, islemleri denenmistir. Calismaya gore; ksiloz,
mikrodalga/alkali 6n islemi sirasinda giderilememis fakat mikrodalga/asit/alkali ve
mikrodalga/asit/alkali/H,0, islemlerinde ksilozun kristallesmesine yardimer oldugu
gbzlemlenmistir. Yapilan deneylerde glikozun hidrolize olmasinda en iyi verimin
mikrodalga/asit/alkali/H,0;, 6n isleminde oldugu gozlemlenmistir [Taherzadeh and
Karimi, 2008].

4.2.6 Kimyasal On islemler

4.2.6.1 Alkali Hidroliz

Alkali hidrolizi, lignini ve hemiseliilozun bir kismini gidermek i¢in NaOH,
Ca(OH), (kire¢) veya amonyak kimyasal ¢dzeltilere ihtiyag duyar. Ornek olarak;
soya fasulyesi samani amonyak c¢ozeltisi (%10) i¢inde oda sicakliginda 24 saat
bekletildikten sonra hemiseliilozun ve ligninin miktarlarinda sirasiyla %41.45 ve %

30.16 azalma gozlenmistir.

4.2.6.2 Alkali Peroksit

Alkali peroksit metodu biyokiitle o6n islemlerinde kullanilan etkili

yontemlerden biridir. Bu yontemde lignoseliilozik iiriinler oda sicakliginda 6-24 saat
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stireyle H,O; iceren ve pH’1 11-12 (NaOH ile) olarak ayarlanmis ¢ozelti iginde
bekletilir. Saha ve Cotta alkali peroksit islemini kullanarak bugday sapindan enzim
kullanilarak %97 verimle fermante edilebilir seker {iiretilebilecegini gdstermistir

[Saha and Cotta, 2006].

Baska bir ¢alismada piring govdesi alkali peroksit ¢ozeltisi uygulanmis (%7.5
H,O,,v/v; pH 11.5; 35°C; 24 saat) enzimatik hidroliz sonucunda %96 seker
doniistimii gergeklesmistir [Saha and Cotta, 2007].

4.2.6.3 Organosolv Prosesi

Bu proseste lignoseliilozik iiriin organik sivi ve suyla karistirlir, 1sitilir. Isitma
islemi sirasinda lignin ve hemiseliilozun bir kismi seliilozu kat1 fazda birakarak
¢cOziiniir. Bircok organik ya da metenol, etanol, acetone, etilen glikol ve
tetrahidrofurfuril alkol i¢eren sulu solvent karisimlarindan, enzim hidrolizine hazir
olmast i¢in ligninin ¢6zmesi ve seliilozu gidermesi saglanabilir. Araque ve
arkadaslar1 organosolv 6n iglemi i¢in aseton — su yontemini (195 °C, 5 dakika, pH
2.0, and 1:1 oraninda su aseton) kullanmiglardir. Calismada %99.5 oraninda en

yiiksek etanol iretimi gergeklesmis. [Bjerre et al., 1996]

4.2.6.4 Sulu Oksitleme

Bu proseste iiriin, 120°C iizeri sicaklikta su — hava veya su - oksijen ile 30
dakika isleme tabii tutulur. Bu proseste sicaklik, tepkime siiresi ve oksijenin basinci
onemli parametrelerdir. Bu proses hemiseliillozdan ve ligninden seliilozu ayirmak

i¢in kullanilan etkili bir metottur.
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Bjerre ve arkadaslari, sulu oksitleme ve alkalin hidrolizi bugday samani 6n
islemi icin birlestirmisler. Bu ¢alismada hizli ve yiiksek miktarda (%85) seliiloz ve

hemiseliiloz doniisiimii saglanmus.

4.2.6.,5 Ozonlama

Bu yontem seliilozun ve hemiseliillozun ayrismasini saglayan bir 6n islemdir.
Proses genellikle oda sicakliginda yiiriitiiliir, inhibitér bilesiklerin olugsmasina yol
acmaz. Fakat fazla miktarda ozon ihtiyact oldugundan pahali bir metottur.
Ozonlamada 6nemli olan parametreler; nem igerigi, pH, tane boyutu, gaz akisindaki

0zon konsantrasyonudur.

4.2.6.6 Asit Hidrolizi

Asit hidrolizi 6n islemi, yiiksek sicaklik diisiik asit konsantrasyonunda veya
diisiik sicaklik yiiksek asit konsantrasyonunda ¢aligmaya izin verir. Konsantre asit
diisiik sicaklik (40°C) 6n islemi yiiksek sicaklik diisiik asit konsantrasyonu islemine
gore belirgin bir avantaja sahiptir. Fakat yiiksek asit konsantrasyonu (%30-70) zararl
ve asindirict etkiye sahiptir. Emmel ve arkadaglarinin yaptig1 bir caligmada, okaliptiis
0.087 ve 0.175% (w/w) H,SO4 emdirilmis ve 200-210°C de 2-5 dakika isleme tabii
tutulmus. Hemiseliiloz giderimi igin en ideal sartlar 210 °C’de 2 dakika iken daha
diisiik on islem sicakliginda 200 °C de yeterli olmus ve enzimatik hidroliz ile en

yiiksek seliiloz doniisiimii (%90) gdzlemlenmistir.

Tablo 4.2 Kimyasal ve Fizikokimyasal On Islem Metotlari

Proses Incelenen Biyﬁk.iitledeki Olasi Actklamalar
Uygulama Degisim

Patlatma: -Erisilebilir ylizey - Bu metotlar

- Buhar Etanol ve alaplnfig art1§ endiistriyel N

-AFEX Biyogaz - Ligninin bir kismi1 uygulamalar i¢in

-CO; veya tamaminin yok en etkili ve umut

- SO, olmasi verici asamalari

Alkali: Etanol ve - Seliilozun igerir

- Sodyum hidroksit Biyogaz kristallesmesinde - Giderim orani
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- Amonyak
- Amonyum Siilfit

Asit:

- Sulfirik Asit

- Hidroklorik asit
- Fosforik asit

Etanol ve
Biyogaz

azalma

- Polimerizasyon
derecesinde azalma

- Hemiseliilozlarin
tamaminin veya bir
kisminin par¢alanmasi

genellikle yiiksek
-Genellikle sert
sartlar gerektirir
- Kimyasal
gereksimini
vardir

Gaz:

- Klordioksit

- Azotdioksit

- Kukdurtdioksit

Etanol ve
Biyogaz

Oksitleyici  ajanlar:
- Hidrojen Peroksit
- Sulu Oksidasyon

- Ozon

Etanol ve
Biyogaz

Solvent

Lignin ekstraksiyonu:
- Etanol-Su

- Benzen-Su

- Etilen glikol

- Butanol Su

Etanol

[Taherzadeh and Karimi, 2008]

4.2.7 Biyolojik On islem Metodu

On islem icin uygulanan mikroorganizmalar, liginin ve hemiseliilozu
ayristirirken, selillozun mikroorganizma saldirilarina karsi direnci oldugundan ¢ok az
bir kism1 ayrisir. Cesitli mantarlar, 6rnegin kahverengi, beyaz ve yumusak ciirtik¢iil
kiif mantarlar1, bu amag i¢in kullanilmistir. Beyaz-kiif mantarlar1 lignoseliiloziklerin

biyolojik 6n islemi i¢in en etkili mikroorganizmalar arasinda yer almaktadir.

Taniguchi ve ark. (2005), ¢eltik sap1 tizerinde dort beyaz ¢iiriik¢iil mantarinin
(Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Ceriporiopsis subvermispora ve
Pleurotus ostreatus)  biyolojik etkilerini enzimatik hidrolizle birlikte ortamin

bilesimindeki kantitatif ve yapisal degisimlerini degerlendirmislerdir. Diger

funguslara oranla Pleurotus ostreatus segici olarak celtik sapimin hemiseliilloz ve

seliiloz miktarindan daha ¢ok lignin boliimiinii parcalamistir.
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Tablo 4.3 Biyolojik On islem Metodu

Incelenen Biyokiitledeki
Proses Uygulama Olasi Degisim Agiklamalar
- Delignifikasyon | -Diisiik enerji gereksinimi
-Seliilozun -
Mantar ve Etanol ve polimer_izasyon Haylr_ kimyasal gereklilik
Aktinomisetler Biyogaz derecesinde - Hafif gevre kosul.larl
azalma - Cok distk tedavi oranm
-Hemiseliillozda | -Ticari uygulamalar i¢in
kismi hidroliz uygun degildir

[Taherzadeh and Karimi, 2008]

4.3 Literatiirde Mikrodalga ile Yapilan Cahsmalar

Deepak R. Keshwani ve arkadaslarinin (2009) ince dalli otta (switchgrass) ve
kisa boylu kiy1 bitkisi (bermudagrass) yaptiklari calismayi 250 watt giiciinde 5 ile 20
dakika arasinda, 5 gram 2 mm boyuttaki talas numunesiyle alkali ve asidik ¢ozeltide
gerceklestirmisler. Ince dalli otta %89 glukoz, %63 ksiloz, kisa boylu kiy1 bitkisinde
% 87 glukoz, %57 ksiloz verimi elde etmisler. Sonuglar alkali ¢ozeltilerin dielektrik
kayb1 yaratmasi mikrodalga tabanli 6n islemlerin potansiyel bir etkisinin oldugunu

gostermektedir.

Xuebin Lu ve ark. (2011); Seyreltik siilfiirik asit 6n isleminde kolza samanin
mikrodalga enerjisinin etanol iiretimine verimliligi arastirilmis. Ekonomik 6n islem
sartlarint bulmak i¢in farkli mikrodalga giiclerinde ve kat1 yiiklerinde ¢alisilmis. Kati
yiiklemesi ve uygulanan enerji sirasiyla %50 (w/w) ve 54 kJ ( 900 Watt, 1 dakika)
sabitlendikten sonra, enzimatik hidroliz sonrasi 1 gram glikoz ve fermantasyon
sonrast 1 gram etanol liretmek i¢in harcanan enerji sirasiyla 5.5 kJ ve 10.9 kJ en
diisiik enerjileri gozlemlemisler. Genel olarak, 30 kJ civari enerji ile 1 gram etanol
uretilebilir bu nedenle 6n islem icin harcanan enerji liretilen enerjinin % 35’1
oldugunu bulmuslar. Bu c¢alismada ulasilan, daha O6nce yapilan mikrodalga 6n
islemlerin sonuglar ile karsilastirildiginda, 1 g etanol tiretimi i¢in % 92.9 enerji

tasarrufu saglandigin1 gérmisler.
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Jun Cheng ve ark. (2011); piring sapinin sekere donilisiimiinii arttirmak i¢in
mikrodalga alkali 6n iglemi ile karanlik ve 1s1kli ortam fermantasyonu birlikte
kombine etmisler. En yiiksek seker verimi, 50 g/L pirin¢ saman1 dénce % 0.5 NaOH
¢ozeltisi i¢inde 15 dakika 140°C’de mikrodalga ve sonra 96 saat boyunca enzimle
hidroliz sonucunda 69.3 g/gTVS olarak elde etmisler. Piring sap1 hidrojen iretimi
icin karanlik fermantasyonda anaerobik bakteriler tarafindan hidrolize edildigi

zaman, en yiiksek hidrojen verimi 155 mL/g TVS olarak 6l¢miigler.

Sung Ho Ha ve ark. (2011) seliilozik malzemelerin yapisal o6zelliklerinin
degismesi ve enzim faaliyetlerinin yiiriitiilebilmesi i¢in gerekli bir basamak oldugunu
diisiinmiisler. Yeni bir 6n islem metodu olarak, iyonik sivi ve mikrodalga 1sinimin
kullanarak selillozun ¢o6ziinmesini incelemisler. Mikrodalganin tek basina ise
yaramadigini igerisine eklenen iyonik sivilarin selillozun ¢oziiniirliiglinli inanilmaz
derecede arttirdigini ve seliilozun hidroliz olma derecesini yiikselttigini bulmuslar.
Pamuktaki selillozun enzimle pargalanabilme orani iyonik sivi 6n islemi ile 12 kat
artmigken, iyonik sivi ve 120°C’de mikrodalga 1sinimiyla 50 kat arttig

gozlemlemisler.

Parameswaran Binod ve ark. (2011) seker kamisin kiispesini lignoseliilozik
malzeme olarak se¢misler. Mikrodalga - asit, mikrodalga — alkali ve mikrodalga —
asit — alkali gibi 3 farkli mikrodalga 6n islemini kullanarak enzimatik sekere
doniisiime ve ligninin par¢alanmasina bakmislar. Seker kamisi kiispesinin %1 NaOH,
4 dakika, 600 Watt’da isleme tabii tutulduktan sonra enzimatik hidroliz islemiyle
sekere donilisim 0.665 g/g kuru biyokiitle olmus. Alkali (%1 NaOH) — asit (%1
stilfiirik asit) mikrodalga isleminden sonra enzimatik hidrolize tabii tutuldugunda
sekere doniisim 0.83 g/g kuru biyokiitle olarak artmistir. 450 Watt, 5 dakika
mikrodalga — alkali 6n islemiyle kiispe i¢indeki ligninin %90’a yakininin ortadan

kalktigin1 gozlemlemislerdir.
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s. MATERYAL VE METOT

5.1 Kullamilan Materyaller ve Kimyasal Maddeler

5.1.1 Materyal

Arpa saplari, Tiirkiye nin tahil ambar1 olarak anilan i¢ Anadolu Bélgesi’nden
temin edilmistir. Toplanan arpa saplari; diger otlardan, toprak ve taslardan arindirildi.
Arpa saplari, evsel kullanim i¢in tasarlanmig bir 6giitiicii yardimiyla 18 mesh (1.0

mm), 30 mesh (0.645 mm), 40 mesh (0.425 mm) boyutlarina 6giitildi.

5.1.2 Kimyasal Maddeler

Merck firmasindan siilfiirik asit (H,SO4, % 96), potasyum hidroksit (KOH,
%85 -100.5) , fenol (C¢HgO, %99), kuvars kumu (SiOy), Sigma Aldrich firmasindan
glukoz (CeH1206, %99.5), potasyum iyodir (KI, %99-100.5) Riedel-de Haen
firmasindan sodyum hidroksit (NaOH, %99.75) kimyasallar1 tedarik edilmistir.

Cozelti hazirlama ve numune hazirlama iglemlerinde deiyonize saf su kullanilmistir.

5.1.3 Kullanilan Cihazlar

= UV Spektrofotometre ( Hach Lange DR 5000)
= Hassas Terazi (Denver Instrument)

= Etiiv

» Kl Firini

= Su Banyosu

* Mikrodalga Firin1 ( Milestone Ethos 1600 )
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=  FT-IR Spektrometre (Perkin-Elmer Spectrum 100 Fourier Transform Infrared
Spectrometer)

= SEM (Philips XL 30 SFEG)

=  XRD (Rigaku 2200)

5.2 Yontem

5.2.1 Nem Tayini

Tiirk Standartlarinda (TS 2471, 1976), belirtilen nem tayini yontemine gore
talas haline getirilen arpa saplarindaki nem miktar1 hesaplandi. Onceden sabit tartima
getirilmis cam petri kabinin darasi alindi. Petri kap1 icine 1 gram arpa talasi tartildi.
Sicaklign 105 °C’ye getirilmis etiivde 1 saat bekletildi. 2 saat sonra arpa talast
sogumasi ve sabit tarttma gelmesi icin desikatdrde bekletildi. Soguduktan sonra
hassas terazide tartildi.

Ik Agirlik-Son Agirlik

Nem(%) = - x 100
Numune Miktar:

[k Agirlik: Talas + Petri Kabi

Son Agirlik: Etiiv sonrasi Talag + Petri Kab1

5.2.2 Kiil Tayini

Seliiloz ve Kagit Endiistrisi Teknik Birligi’nce (TAPPI T 211 om-85) belirtilen
yonteme gore yapildi. Onceden sabit tartima getirilmis porselen krozenin darasi
alind1. Kroze igine 1,5 gram arpa talasi konuldu. Sicakligi 575 °C’ye ayarlanmis kiil
firinda yavas yavas 3 saat yakildi. 3 saat sonra arpa talas1 sogumasi ve sabit tartima

gelmesi i¢in desikatorde bekletildi. Soguduktan sonra hassas terazide tartildi.
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Kiil(%) — Ik Agirlik-Son Agirlik 100
alC%) = Numune Miktari X

[k Agirhik: Talas + Kroze Son Agirlik: Etiiv sonrasi Talas + Kroze

5.2.3 Mikrodalga On Islemi

Sekil 5.1 Mikrodalga firinin sematik goriintiisii
(a: cozelti kabi, b: mikrodalga firini, c: kontrol paneli)

Mikrodalga firim1 ¢alisilacak glice ve zamana ayarlandi. Mikrodalga firinina
koymak tizere beher i¢ine 1 gram tartilan arpa talagima (w/v, 1/30) 30 mL ¢ozelti
eklendi. Talas numuneleri ¢esitli mikrodalga giiciinde ve zamanda (100 watt, 200
Watt, 300 Watt, 500 Watt, 600 Watt 800 Watt, 900 Watt icin 20, 15, 10, 5, 2.5, 0.5
dakikalarda ) calistirildi. Talas numunelerine ¢ozelti olarak %1-3-5 NaOH, %2.5
H,0,, %1-2-3 H,SO,4 ve deiyonize su eklendi. Dane boyutu etkisini gérmek igin 0.4
mm’den kiiciik, 0.4-0.6 mm aras1 ve 0.6-1 mm aras1 dane boyutlarinda calisild1.
Mikrodalga sonrasi ¢ikan talas numuneleri beherde 200 mL deiyonize suyla, mavi
cizgili filtre kagidinda siiziildi. Filtre kagidi lizerinde kalan talas numuneleri lignin
tayininde kullanilmak tizere kurutulup falcon tiiplere konuldu. Siiziintii kistmdaki

stvi numune fenol siilfiirik asit yontemine gore toplam seker dl¢limii i¢in buzlukta (-
16°C) saklandh.
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5.2.4 Fenol- Siilfiirik Asit Yontemiyle Toplam Seker Olciimii

Mikrodalga sonrasi siiziilen talas numunelerinin sivi faza gegen toplam seker
miktar1 belirlemek i¢in fenol siilfiirik asit yontemi kullanildi. 50 mL’lik balon jojeye
stvi fazdaki numuneden 1mL alinip ilizerine ImL %5’lik fenol ¢ozelti eklenip hemen
ardindan 5 mL %98’lik siilfiirik asit eklendi. Balon jojenin kapagi hemen kapatilarak
calkalandi. Hazirlanan numuneler 6nce 10 dakika oda sicakliginda, sonra 15-20
dakika 20°C’deki su banyosunda bekletildi. Kér numune igin ayni1 islemler deiyonize

su ile tekrarlanda.

UV spektrofotometrenin ayarlanmasi: 500 ppm glikoz ¢ozeltisi hazirlandi.
Cozeltiden 1mL alinip fenol siilfiirik asit yontemine gore hazirlandi. Cihaz tek dalga
boyu 190-800 nm absorbans araligina ayarlandi. Hazirlanan turuncu renkli ¢ozelti
kuvars kiivete konularak UV taramasi yapildi. Olgiimiin pik degeri 495 nm olarak
Olciildi. UV cihazi 490 nm’ye ayarlandi. 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 75 ppm, 100
ppm, 200 ppm glikoz ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler fenol siilfiirik asit yontemine
gore hazirlandi. 490 nm’de tek dalga boyunda sirayla okundu. Olusan kalibrasyon

denklemine gore numuneler 6lgiildii. [DuBois et al., 1956]
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Sekil 5.2 Fenol — Siilfiirik Asit Yontemi kalibrasyon grafigi
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5.2.5 Lignin Tayini

Mikrodalga sonrasi kurutulup tiiplerde saklanan talas numunelerinden 1 gram
tartilir. 100 mL’lik behere konulup {izerine 15 mL %72’lik siilfiirik asit eklendi. 20
dakikada bir karistirma yapilarak agz kapali sekilde 20 °C’deki su banyosunda 2 saat
bekletildi. Olusan koyu renkli numune 1 L’lik silifli balon igerisine alinarak asit
oran1 %3 olacak sekilde toplamda 560 mL deiyonize su ile beher iyice yikanarak
konuldu. Numune geri sogutuculu sistemle 4 saat kaynatma islemine tabii tutuldu.
Numune kaynatma igleminden sonra sogumaya birakildi. Soguduktan sonra numune

mavi ¢izgili filtre kagidindan stiziildii.

Filtre kagidi iizerinde kalan kistm 500 mL deiyonize sicak su ile yikanarak
gravimetrik olarak odl¢iilmek igin 105°C etiivde kurutuldu (Asitte ¢dziinemeyen
lignin). Siizlintli kisim UV spektrofotometrede 6lgmek i¢in 500 mL’ye tamamlanarak
205 nm’de absorbansi okundu(Asitte ¢oziinebilen lignin). Spektrofotometreyi
sifirlamak i¢in %3’liik siilfiirik asit kullanildi.

Ik Agirlik-Son Agirlik

Asitte Cozuinemeyen Lignin= x100
oz Y & Numune Miktari

[lk Agirlik: Talas + Filtre Kagidi  Son Agirlik: Talas + Filtre Kagidi (Etiiv sonrasi)

5.26 FTIR

FT-IR spektrumlart 6lgiimii igin, Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR marka
spektrometre kullanildi. Analizler oda sicakliginda yiritildi. Etiivde kurutulmus
arpa talas1 kullanildi. Tarama araligi 4000 - 650 cm™, 4 cm™ ayirma hassashigi ve 0.5

cm/s tarama hizinda galisildi.



33

5.2.7 XRD

X-Ray difraksiyon analizi kristal yapilarin incelenmesinde kullanilan énemli
bir tekniktir. Bilindigi gibi kristal maddeler keskin bir X-Ray kirinim desenleri
vermesine ragmen, amorf malzemelerin keskin pikler olmaksizin oldukca genis bir
pik verirler. Bu ¢alismada kirinim sonuglari, Rigaku 2200 model bilgisayar kontrolli
CuK 1s1masina sahip difraktometre kullanilarak elde edildi. Etiivde kurutulmus arpa
samani talast kullanildi. Tarama hizi 3° dk®, calisma adimi 0.02, 26 = 2°-50°
araliginda calisildu.

5.28 SEM

Arpa samani numunelerinin SEM goériintiilemeleri Philips XL 30 SFEG marka
elektron mikroskopuyla yapildi. 100X, 200X, 500X ve 1000X yakinlagtirmalarda

arpa samani talasinda ¢ekimler yapildi.
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Islem gérmemis arpa sap1 0.4 mm alti, 0.4-0.6 mm ve 0.6-1 mm olmak iizere 3

farkli boyuta ayrildi. Her boyutta islem gormemis arpa saplarinin karakterizasyonu

i¢in toplam seker, nem, kiil, lignin igeriklerine bakildi. Bulunan degerler asagidaki

tabloda gosterilmistir.

Tablo 6.1 islem gdrmemis arpa sapinin baslangig degerleri

<0.4mm 0.4-0.6 mm 0.6-1 mm
Parametre Miktar Miktar Miktar
Toplam Seker (mg/L) 140.98 97.26 95.85
Nem(%b) 3.36 3.37 3.37
Kiil(%) 8.33 8.4 8.4
Lignin(%) 83.59 84.66 89.1

Bulunan degerlere bakildiginda; arpa sapma sadece Oglitme islemi
uygulandiginda yaklasik 50 mg/L’lik bir toplam seker farki ortaya ¢iktigi ve liginin
yapinn da fiziksel par¢calanma ile bozunmaya ugradigi goriilmiistiir. Ancak toplam
seker miktarini arttirmak i¢in daha fazla seliilozik yapinin pargalanmasi lazimdir.

Bunun igin de bazi 6n islemlere ihtiyag vardir.

6.1 Mikrodalga On isleminin Toplam Sekere EtKkisi

6.1.1 Dane Boyutu Etkisi

Calismanin ilk asamasinda arpa samaninin 0.4 mm alti, 0.4-0.6 mm ve 0.6-1
mm dane boyutlar1 kullanilarak dane boyutu degisiminin toplam sekere etkisi
incelenmistir. Sekil 6.1°de goriildiigli gibi saman dane boyutu kigildikge

lignoseliilozik yapinin disina ¢ikan toplam seker miktarinin artigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.1 Toplam seker miktarinin 3 dane boyutuna goére degisimi (1:30 saf su)

Islem gérmemis arpa samani talasindaki toplam seker (Co) miktarlar1 0.4
mm’den kiigiik talagta 140.98 mg/L, 0.4-0.6 mm dane boyutu araliginda 97.26 mg/L,
0.6-1.0 mm dane boyutu araliginda 95.85 mg/L olarak 6l¢tildii. Boyut kiiciiltme de
fiziksel 6n islem oldugundan dolay1 arpa talas1 0.6-1.0 mm dane boyutundan 0,4 mm
dane boyutuna indirildiginde sekere doniisiim mikarinda yaklasik olarak %50’lik bir
artis gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak; 0.4 mm dane boyutundan en iyi verim elde
edilmis ve daha sonraki deneysel ¢alismalar bu dane boyutu esas alinarak devam

edilmistir.

6.1.2 Mikrodalga On isleminde Dane Boyutu Etkisi

Herhangi bir islem gérmemis farkli boyuttaki talaslar ayr1 ayri saf su igerisinde
10 dakika bekletildi. Bu degerler 0 zamanindaki seker konsantrasyonu (Cy) olarak
kabul edildi. Diger dane boyutu denemeleri, 200 Watt sabit giicte 2.5 dk ve 10 dk
mikrodalga 1sinimina maruz birakilarak yapildi. arpa talasi agirhigi/saf su (1:30)
oraninda kullanildi. Sekil 6.2°de goriildiigii gibi toplam seker salinim miktarlar

boyut ile ters orantili olarak artmaktadir.



36

d300

= |

g

= 250 -

< 200

753

g 150 -

]

2 100

(=]

e 50 -
0

0,4-0,6 mm 0,6-1 mm
Dane Boyutlar

m0dk =25dk m10dk

Sekil 6.2 Toplam sekerin MD 6n islemi ile arpa saman1 boyutlarina gére zamanla
degisimi (200W, 1:30)

6.1.3 Mikrodalga Giicii Etkisi

Mikrodalganin giictiniin (MD) etkisini gormek i¢in, 7 farkli MD giiclinde
1:10 saf su ile 2.5 dk ve 10 dk siirelerde denemeler yapildi. 100W mikrodalga
giiclinde olusan toplam seker miktar1 2.5 dk’da 166.49 mg/L iken ayni siirede 200W
MD giicii verildiginde toplam seker miktar1 artarak 199.36 mg/L olmustur. 300W
MD giicii verilidiginde ise daha artarak 218.16 mg/L olmustur. Toplam sekerdeki bu
arttg 2.5 dk i¢in 300W sonra MD giiciinii 900W’a kadar ¢ikarmanin etki etmedigi
Sekil 6.3’te gortilmiistiir. 10 dk i¢cin; 100W mikrodalga giiclinde olusan toplam seker
miktart 199.01 mg/L, 200W MD giicii verildiginde toplam seker miktar1 203.45
mg/L, 300W MD giiciinde 223.04 mg/L olmustur. 10 dk reaksiyon siiresinden sonra
100-200-300W MD giiciinde 2.5 dk’ya gore artma gozlemlenmistir. Ancak
300W’tan sonra her iki reaksiyon siirelerinde fazla bir artis olmadig1 hatta MD giicii
arttikca seker miktarinin artmasi diisiiniilicken 900W MD giiclinde 10 dk siiresinde
100W’tan daha da diisiik oldugu goriilmiistir.
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Sekil 6.3 MD giiciiniin toplam seker olusumuna etkisi (1:10)

MD giicii ve reaksiyon siiresi arttikca numunelerde buharlasmadan dolay:
kuruma meydana geldigi goriildii. Talag numunelerinden suyun buharlagmasi sonucu
ortamdaki iyonlarin da etkisi kaybolmustur. Bunun sonucunda MD islevini yitirdigi

distiniilmistiir.

6.1.4 Mikrodalga Siiresinin Etkisi

Mikrodalga reaksiyon siiresinin 20 dakikaya kadar farkli giiclerin de
uygulanmas1 sonucunda sekere doniisiimlerin nasil degistigi gézlenmistir. Bu kisim
deneylerde 3 farkli dalga giiciinde (100 Watt — 200 Watt — 300 Watt) calismalar
stirdiiriildii. Talaglar, 1:30 kati-sivi oraninda islem gordii. O, 0.5, 2.5, 5.0, 10.0, 15.0
ve 20.0 dakika siirelerinde kesintisiz mikrodalgaya maruz birakilan numunelerde
toplam seker Slg¢iimleri yapilmistir. Sekil 6.4°te verilen grafikte gorildiigii gibi saf
suya gecen seker miktarinin yiiksek oldugu mikrodalga giicii 300 Watt olarak
gozlemlendi. Reaksiyon siiresi agisindan 300 Watt, 2.5 dk, 5 dk ve 10. dakikada iyi
sonuglar vermistir. Diger tarafta ise 100 Watt, 15. ve 20. dk’da iyi sonug¢ verdigi
goriilmiistiir. Ancak kisa siirede daha yiiksek mikrodalga giiclinde calisilmasi isin

ekonomik olmasini saglayacaktir. Devam eden c¢alismalarda 200 Watt ve 300 Watt
mikrodalga giiciinde 2.5 ve 10 dKk siireleri kullanilmustir.
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Sekil 6.4 MD siiresine gore toplam seker degisimi (w/v 1:30)

6.2 Mikrodalga/kimyasal On islemin Toplam Sekere EtKisi

Bu deneysel calisma kademesinde NaOH, H,SO, ve H,O, kimyasallari
kullanilarak arpa samanmin lignoseliilozik yapisinin bozulmasmin arttirilabilriligi

ortama salinan toplam seker ol¢timleri yapilarak belirlenmeye calisilmistir.

6.2.1 En Uygun Kimyasalin Belirlenmesi

Saf su ile mikrodalga ile islem goéren arpa sap1 samanlarinda bir miktar seker
ciktig1 gozlemlenmistir. Bu bize sadece mikrodalganin bile tek bagina is
gorebilecegini gdstermistir. Bunun nedeni; suyun sahip oldugu H® ve O
kaynaklandig literatiir calismalar1 sirasinda anlatilmistir. Iyon etkisini arttirmak icin
arpa saplarina daha fazla iyon olacak sekilde kimyasallarin ilavesi yapilmistir. Bu
amag icin NaOH, H,SO,4 ve H,0; kimyasallar1 kullanilmigtir. Literatiir arastirmasi

sonucunda bu kimyasallarin ¢ozeltilerin yiizde yogunluklari segilmistir.
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Sekil 6.5 Farkli kimyasal ¢ozeltilerle birlikte mikrodalga 6n isleminin toplam sekere
etkisi (300 Watt, 2.5 dk, 1:30)

Farkli kimyasallarin toplam seker doniisiimiine etkileri Sekil 6.5’teki gibi

olmustur. %3 NaOH eklenmis numuneden en fazla toplam seker elde edilmistir.

Mikrodalga/saf su ve Mikrodalga/%3 NaOH ayr1 ayr1 uygulanmasinda arpa
samanindaki lignoseliilozik yapinin farkli siirelerde mikrodalga uygulanmasi ile
toplam seker Olgiimlere doniisim incelenmistir. Cozelti igerisindeki 0.4 mm
boyutundan kii¢iik arpa saplarina farkli siirelerde kesintisiz ve sabit gligte mikrodalga
enerjisinin yarattig1 elektromanyetik dalga sonucu iyon hareketleri ile daha fazla

sekerin ¢ozeltiye gectigi Sekil 6.6daki gibi gdzlemlenmistir.
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Zaman (dk)
=0—9%3 NaOH Saf Su

Sekil 6.6 % 3 NaOH’in MD siiresinin degisiminin toplam seker miktara etkisi
(200 Watt, 1:30)
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0 aninda saf su ve %3 NaOH eklenmis arpa talagi numunelerinde toplam seker
miktarlart ayni seviyededir. Siire arttirtikga her iki sartta da seker miktar1 artmakta
ancak %3 NaOH eklenmis arpa samani talasinda toplam seker miktar1 en yiiksek
seviyeye ulasmistir. Saf su eklenmis numuneler 10 dk’da en fazla 203.45 mg/L
seviyesine ulasabilirken, %3 NaOH eklenmis numuneler 0-0.5 dk arasinda 200 mg/L
seviyesine ulastigi goriilmiistiir (Sekil 6.6). %3 NaOH eklenmis numuneler siire
bakimindan incelendiginde 10 dk siirede maksimum seviyeye ulastigi (354.1 mg/L)
ve slireyi artirimi devam etse bile toplam seker miktarinda ¢ok biiylik bir degisiklik

olmadig1 gorilmiistiir.

6.2.2 Mikrodalga Kati-Sivi Oram Etkisi

Kullanilacak numune boyutu belirlenmesinin ardindan ideal kati-sivi orani
(w/v) bulmak i¢in denemeler yapildi. %1 NaOH ile yapilan deneylerde 1 birim kati
numuneye sirastyla 10, 20, 30, 40, 50, 80 ve 100 birim siv1 oranlart uygulandi. 10
dakika ve 200 Watt mikrodalga giiciinde kati-sivi orani etkisi incelendi.
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%1 NaOH Miktar1 (mL) (w/v)

Sekil 6.7 MD 6n isleminde (200 Watt, 10 dakika) saf su ve %1 NaOH miktarinin
toplam seker doniisiime etkisi

Sekil 6.7°de goriildiigii gibi 1:50 oraninda %1 NaOH eklendiginde arpa samani
talasinda 278.85 mg/L ile en yiiksek seker miktarina ulagmistir. Sivi miktari



41

arttirlldikca ¢ozeltiye salinan seker seyrelmekte ve toplam seker miktar1 Ol¢limil

diisiise gegmektedir.

6.2.3 % NaOH Etkisi

Fakli ¢ozelti % oraninda (%1, %3, %5) sekere doniisiim veriminin artist
arastirllmistir.  Arastirma 200 Watt mikrodalga giiciinde 10 dakika reaksiyon

stiresinde yuriitiildii.

300 -

N N
o a1
o o

Toplam Seker (mg/L)
@
o

100
50 -
0 .
Co %1 NaOH %3 NaOH %5 NaOH
NaOH Miktar1 (%)

Sekil 6.8 MD 06n isleminde NaOH ylizde miktarlarina gore toplam sekerdeki degisim
(200 Watt, 10 dakika, 1:10)

Sekil 6.8’de bulunan en yiiksek deger 275.38 mg/L ile %3 NaOH c¢ozeltisinde
oldugu goriilmiistir. Co degerine gore %3 NaOH iceren ¢ozelti %95°lik bir artis
yapmistir. %1 NaOH ve %5 NaOH eklenmis numunlerde ise bu artis sirasiyla %60

ve %380 seviyelerinde kalmistir.
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Sekil 6.9 MD 6n isleminde (200 Watt, 10 dakika) %1 - %3 NaOH miktarlarinin
toplam sekere etkisi

Bu deneyin ikinci asamasinda, %3 NaOH c¢ozeltisinin kati — sivi orani
degistirildi. Saf suya gore karsilastirmalar yapildi. Karsilastirmalar sonucunda
tekrardan 1:30 %3 NaOH eklenmis numunelerde en fazla toplam seker miktar
(275.38 mg/L) elde edildigi gorildii (Sekil 6.9).

6.3 SEM Goriintiilemeleri

Yapilan deneyler sonucunda bazi numunelerden arpa samani talasinin
yiizeyinde meydana gelen degisimleri gérmek i¢in SEM gériintiileri alimmustir. Islem
gormemis talag, 200W 2.5 dk 1:30 saf su, 200W 10 dk 1:30 saf su, 200W 2.5 dk 1:30

%3 NaOH SEM goriintiileri alinan numunelerdir.

Sekil 6.10 (a) ve (b) resimlerindeki karsilasmada mikrodalgaya maruz
kalmamas talas ile saf su ve MD islemi gérmiis talagin arasinda yapisal diizen olarak
farkliliklar goriilebilmektedir. Sekil 6.10 (a) resminde islem gérmedigi i¢in sadece
boyut kiigiiltme sonucu yapida az da olsa bozunmalar olmustur. Ancak (b) resminde

mikrodalga sonrasi talas yapisinda diizensizlik gozle goriiliir bir sekilde artmigtir.
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Sekil 6.10 Farkli sartlarda islem gérmiis talaslarn SEM goériintiileri (a) Islem
gérmemis talas, (b) 200W 2.5 dk 1:30 saf su

Sekil 6.11 (a) ve (b) goriintiilemelerinde ise gosterilmek istenen %3 NaOH

¢ozeltisinin yap1 lizerinde meydana getirdigi bozunumlardir.

AccV SpotMagn  Det WD |——~ | 50;m

100kV30 500x SE 76 GYTE

Sekil 6.11 Farkli sartlarda islem gérmiis talaslarin SEM goriintiileri (a) 200W 10 dk
1:30 saf su, (b) 200W 2.5 dk 1:30 %3 NaOH

Mikrodalga ve kimyasal ¢Ozeltinin arpa talasinda nasil bir yapt bozunmasi
olduguna bakilacak olursa; saf su ile islem goérmiis talag numunesinin dis kabugunda
fazla bir bozunmaya neden olmadig: (Sekil 6.11[a]), buna karsin %3 NaOH eklenmis
talas numunesinde kabukta bazi bosluklarin ve kopmalarin olusmaya basladigi

gozlemlenmistir (Sekil 6.11 [b]).
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6.4 X-Ray Difraksiyon (XRD) Taramalari

Mikrodalga oOn islemleri fiziksel degisiminin yan1 bazi sira yapisal
bozunmalara da neden olmaktadir. MD sonucunda lignoseliilozik biinyedeki kristal
yapinin degisimleri X-Ray Difraksiyonu taramasi ile gozlenmistir. XRD taramalari
ile arpa talasindaki kristalize yapinin diizenli halden diizensiz hale gecisi incelemek
amaglanmistir. XRD taramasi sonucunda islem gormemis talas ile 6n isleme maruz

kalmis talas arasinda farklar oldugu gozlemlenmistir.

Intensity(Courts)

20
Two-Theta (deg)

Sekil 6.12 Islem gérmemis talas

Intensity {Counts)

20
Two-Theta (deg)

Sekil 6.13 MD 6n iglemi gormiis talas (200W, 2.5 dk, 1:30 Saf Su)
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20
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Sekil 6.14 MD 6n igslemi gérmiis talas (200W, 10 dk, 1:30 Saf Su)
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Two-Theta (deg)

Sekil 6.15 MD 6n islemi gormiis talas (200W, 2.5 dk, 1:30 %3 NaOH)

Intensity (Counts)

20

30
Two-Theta (deg)

Sekil 6.16 MD 6n islemi gormiis talag ( 200W, 10 dk, %3 NaOH, 1:30)
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Intensity(Counts)
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Sekil 6.17 MD 6n islemi gérmiis talas (200W, 2.5 dk, %2.5 H,0,, 1:30)

Intensity{Counts)

20

20
Two-Theta (deg)

Sekil 6.18 MD 6n islemi gormiis talas ( 200W, 10 dk, %2.5 H,0,, 1:30)
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Sekil 6.19 MD 6n islemi gormiis talas (200W, 2.5 dk, %3 H,SO4, 1:30)



[ntensity(Counts)

30
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Sekil 6.20 MD 6n islem gormiis talas (200W, 10 dk, %3 H,SOy4, 1:30)
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6.5 FTIR Spektrumu Taramalan

Arpa samani talasinda ¢esitli durumlarda elde edilen hemseliilozlara FT-IR

spektrumlari asagida verilmistir.

Tablo 6.2 Arpa sap1 saman1 hemiseliilozlarinin FTIR spektrumu pik araliklari

Pik araligi (cm™)

Absorbe su 1650
B-glikozidik bag 900
a-piranozidin 780-800
Ksilan 1040-1050
Arabinozil grubu 1100-1180
Ortaklagmig lignin 1520-1550
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Sekil 6.21 Islem gérmemis (< 0.4 mm) ham talas numunesi
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Sekil 6.22 1:30 saf su 6n islemsiz talas numunesi
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Sekil 6.23 200 W 2.5 dk MD 1:30 %3 NaOH eklenmis talas numunesi
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Sekil 6.24 200W MD 10 dk reaksiyon siiresi 1:30 % 3 NaOH eklenmis talas

numunesi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Arpa samani talagindan 6n islemler yardimiyla lignoseliilozik yap1 pargalanarak
icinde barindirdigi seker yapilarin ¢ikmasi saglanmistir. Uygulanan MD,

MD/kimyasal 6n islemleri sonrasinda elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

e Arpa samani talaginin 0.4 mm alti, 0.4-0.6 mm ve 0.6-1 mm dane boyutlari
kullanilarak dane boyutu degisiminin toplam sekere etkisi incelenmistir. 0.4
mm ve daha kiiciik boydaki talas kullanildiginda toplam seker miktari

artmigtir.

e Arpa samani talasina uygulanan 100-200-300-500-600-800-900W MD
giicleri arasinda en fazla toplam seker 300W’da elde edilmistir.

e Talaglar, 100-200-300W MD gii¢lerinde, 0, 0.5, 2.5, 5.0, 10.0, 15.0 ve 20.0
dakika siirelerinde kesintisiz mikrodalgaya maruz birakildiktan sonra toplam
seker Olclimlerinde en yiiksek miktar 200W ve 300W i¢in 2.5, 5.0, 10.0
dakikalarda elde edilmistir. 100W MD giiciinde ise 15. dakikada en yliksek
toplam seker sonucunu vermistir. Deepak R. Keshwani ve arkadaslar: (2009)
ince dalli otta (switchgrass) ve kisa boylu kiyr bitkisi (bermudagrass) ile
yaptiklar1 benzer bir calismada 250 Watt mikrodalga giiciinde 5 ile 20 dakika

arasinda en uygun sonuglara ulasmislardir.

e Bu asamaya kadar yapilan deneyler saf suyla yiiriitiilmiistiir. Tek bagina MD

on igleminin seker doniistimiinde etkili oldugu goriilmiistiir.

e (alisamalarda kullanilacak kati-sivi orami incelendiginde en fazla toplam
sekerin 1:50 oraninda 6l¢iildiigii ancak MD sonras1 numunelerin fazla sulu
kalmamas1 i¢in 1:50 oramina yakin deger veren 1:30 kati-sivi orani

kullanilmistir.
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MD/kimyasal 6n islemi i¢in uygun kimyasalin se¢imi igin ¢aligmalar da 1:30
oraninda %3 NaOH igeren numunelerde daha fazla toplam seker elde

edilmistir.

Kuru talag numunelerin SEM gorntiilemelerine bakildiginda MD 6n igleminin
tek basmna bile fiziksel olarak bozunmaya etki ettigi gorilmistiir.
MD/kimyasal 6n isleminin goriintiilerinde lignoseliilozik yapiyr bozdugu

gbzlemlenmistir.

Kuru talas numunelerinde yapilan XRD taramalarinda MD 6n igleminin,
islem gérmemis talagin sahip oldugu kristalize yapiy1 bozdugu goriilmiistiir.
En fazla kristal yap1 tahribatinin MD/%3 NaOH ile muamele edilmis

talaglarda gozlemlenmistir.

Kuru talags numunlerinde FTIR spektrumlarina bakildiginda tiim
spektrumlarda 1650 cm™ civarindaki bantlarda absorbe edilms su
goriilmiistiir. Diger bantlarda ise arpa sap1 talasindaki seliiloz ve lignin

yapilarinda bazi degisikliklerin oldugu diisliniilmektedir.
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8. ONERILER

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nem arz ettigi glinmiizde tarimsal atiklar da
onemli bir enerji kaynagini olarak gbz Oniine alinabilir. Arpa samani talasi ile
MD/kimyasal 6n islemi ile optimum sartlarda (MD giicii, siire, kimyasal tiirti, kati-
stvi oran1) yiiksek miktarlarda toplam seker elde edilebilir. Daha fazla seker liretmek
icin On islmlerden sonra enzim ile calismalar yiiriitlebilir. MD islemleri sonrasi
olusan seker tiirlerinin belirlenebilmesi igin HPLC ile 6l¢tim yapilmasi 6n islemler
sonrast yapilacak prosesler i¢in anlamli olacaktir. Arpa samani talasgindan enerji
donligiimii asamasia gecilmek istendiginde bu 6n islemin ekonomik yonden de

arastirilmasi gereklidir.
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