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OzET

Bu caligmada farkli atik tiirlerinin siirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklasimiyla katma degeri yiiksek tiriinlere doniigiim
potansiyelleri karsilastirmali olarak incelenmeye galisiimistir. Bu amagla kayisi ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu,
seker pancari kiispesi, cay posasi ve ¢am odununun talasi degerlendirilmistir. Biyokiitlenin kimyasal yapisinin
temel bilesenlerin (hemiseliiloz, seliiloz, ligninin) izolasyon verimleri iizerine etkisi arastirilmistir. Edilen temel
bilesenler (hemiseliiloz ve selilloz) FTIR analizi ile karakterize edilmis ve elde edilen spektrum literatiir
cergevesinde yorumlanmistir. Biyokiitlenin lignin igeriginin hemiseliiloz ekstraksiyon verimi iizerine etkisinin
olmadig1 belirlenmistir. Cay posasinin hemiseliiloz izolasyon veriminin (%25), ceviz kabugunun ise lignin
izolasyon veriminin (%19) diger biyokiitle tiirlerinden daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: atik biyokiitle kaynaklari, alkali 6n islem stireci, hemiseliiloz, seliiloz, lignin, karakterizasyon.

Isolation and Characterization of Hemicellulose and Cellulose from
Various Waste Biomass Wastes

ABSTRACT

In this study, the potential of different types of biowaste to products with high added value was investigated
through a sustainable bio-refinery approach. For this purpose, the pine wood sawdust, the walnut shell, the sugar
beet pulp, the tea pulp and apricot kernel had been evaluated. The effect of chemical structure of biomass on the
isolation yields of main components (hemicellulose, cellulose and lignin) were investigated. The main components
were characterized with FTIR analysis and the obtained spectrums has been interpreted with the literature’s. It was
determined that lignin content of biomass used in this study had no effect on hemicellulose extraction yield. The
tea pulp's hemicellulose yield (25%) and the walnut shell's lignin isolation yield (19%) were found to be higher
than the other biomass types.

Keywords: waste biomass resources, alkali pretreatment process, hemicellulose, cellulose, lignin,
characterization.
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|. GIRIS

Hizl niifus artigi; enerji, gida ve ihtiyag duyulan kimyasallarin iiretimi alanlarinda yeni ve alternatif
kaynak arayislarin1 da beraberinde getirmistir. Bu sebeple yenilenebilir lignoseliilozik yapili biyokiitle
kaynaklarinin, 6zellikle de biyokiitle atiklarinin enerji, gida ve degerli kimyasallarin iiretiminde ve
sentezinde degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalara hiz verilmistir.

Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklarindan biyo-iiriin iiretim siirecinde, dncelikle kompleks yapinin
on islem siiregleri ile temel bilesenlerine (seliiloz, hemiseliiloz, lignin) ayristirtlmas1 gerekmektedir.
Lignoseliilozik yapili biyokiitle kaynaklarinin temel bilesenlerinin izolasyonu siirecinde uygulanan 6n
islemler fiziksel, fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik islemler olarak gruplandiriimaktadir [1, 2]. On
islem siireglerinde genel olarak, biyokiitlenin boyutunun kiigiiltiilmesi, fiziksel yapisinin agilmasi, lignin
ve hemiselillozun biyokiitleden uzaklagtirilmasi, selillozun kristalliginin azaltilmas1 ve gozenekli
yapinin artirilmast amaglanmaktadir  [2]. Biyokiitleye uygulanan 6n islem siireglerinden en g¢ok
kullanilan prosesler; asit, alkali ya da asit/alkali kombine hidrolizi, oksidatif (H2O; ile) hidroliz,
karbondioksit, su buhari ya da amonyak lif patlamasi (AFEX) uygulamalari ve yiiksek basingta sicak su
ile oksidasyondur. Literatiirde ifade edilen tekniklerle, ¢esitli biyokiitle tiirlerinden temel bilesenlerinin
izolasyonu, izolasyon verimi ve izolasyon iirlinlerinin degerlendirilmesi siirecini konu alan ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir [3-14]. Ancak farkli kimyasal kompozisyona sahip atik tlirlerinin ayni sartlarda
izolasyonunu karsilastirmali olarak arastiran bir ¢alisma literatiirde yer almamaktadir. Biyokiitle
tirlerinin kimyasal kompozisyonunun, temel bilesenlerin izolasyon verimi ve elde edilen temel
bilesenlerin yapisi lizerine etkisini inceleyen, yorumlayan ve sunan bir ¢calismaya ulasilamamustir.

Literatiirde sunulmus mevcut c¢alismalardan farkli olarak; bu calismada farkli atik tiirlerinin
siirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklagimiyla katma degeri yiliksek {iriinlere doniisiim potansiyelleri
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Kullanilan biyokiitlelerin  kimyasal yapisinin  (6zellikle
holoseliiloz/lignin oraninin), 6n iglem siire¢ etkinligi ve temel bilesenlerin (hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninin) izolasyon verimi tizerine etkisi arastirilmigtir. Bu kapsamda tarimsal atik niteligi tasiyan kayisi
¢ekirdegi kabugu ve ceviz kabugu, endiistriyel atik niteligi tasiyan seker pancari kiispesi, evsel atik
niteligi tasiyan ¢ay posasi ve orman iiriinleri atig1 niteligi tasiyan ¢am odununun talagi hammadde olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen hemiseliilozik ve seliilozik fraksiyonlarin yapisal karakterizayonlart
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica alkali 6n islem siirecinde meydana gelen morfolojik degisim
SEM goriintiileri ile gézlemlenmistir.

IIl. MATERYAL VE METOD

Bes farkli atigin siirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklagimiyla katma degeri yiiksek iriinlere doniisiim
potansiyellerinin incelendigi bu ¢aligma, ti¢ temel islem adim1 dikkate alinarak yiirtitiilmiistiir. Bunlar;
(i) Bitkisel atiklarin temini ve karakterizasyonu
(ii) Bitkisel atiklarin alkali-oksidatif metotla temel bilesenlerine fraksiyonlanmast,
(iii) Elde edilen temel bilesenlerin karakterizasyonudur.

A. BIYOKUTLE ATIKLARIN TEMINi VE KARAKTERIZASYONU

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve ceviz kabugu Elazig’daki yerel isletmelerden, talas numunesi Firat
Universitesi marangozhanesinden ve seker pancari kiispesi Elazig Seker Fabrikasindan, ¢ay posasi (¢ay
demleme sonrasinda demlikte kalan posa) ise Firat Universitesi biinyesindeki kantinlerden toplanarak
temin edilmistir.

Temin edilen biyokiitle atiklari, polietilen brandalar lizerinde atmosferik sartlarda 6n kurutma islemine
tabi tutulmustur. Biyokiitle atiklari, 6n kurutma isleminden sonra 80 °C’de 48 saat siire ile etiivde
kurutulmus, deneysel caligmalarda kullanilmadan 6nce gida 6giitiiciisii (Renas marka) kullanilarak
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ogiitiilmiistiir. Ogiitiillen biyokiitle atiklar1 laboratuar Slcekli vibrasyonlu bir elek serisi kullanilarak
fraksiyonlarina ayrilmistir.

Proximate analiz: Atik biyokiitle kaynaklarindan elek analizi ile elde edilen 154 pm (100 mesh elek
alt1) parcacik boyutundaki fraksiyonu proximate analizde kullanilmistir. ASTM standartlarina gore
yapilan proximate analiz deneyleri, en az 3 paralel 6rnekle gergeklestirilmistir. Ugucu madde igerigi
ASTM E 897-82, kil igerigi ise ASTM D 1102-84 standardina gore tespit edilmistir.

Elementel analiz: Atik biyokiitle drneklerinin elementel analizi (karbon, hidrojen, azot ve oksijen
miktar1) ASTM standardina uygun olarak hizmet alim1 yoluyla ile gerceklestirilmistir. Analizler Inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi biinyesinde bununan, Leco CHNS-932 marka
elementel analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.

Kimyasal Analiz: Atik biyokiitle 6rneklerinin, Kimyasal yapisini olusturan temel bilesenlerin
(ekstraktif maddeler, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz) agirlik¢a yiizde bilesimleri asagida 6zetlenen islem
adimlart dikkate alinarak, analitik metotlarla belirlenmistir [15, 16].

(i). Ekstraktif madde tayini: ilk tartimi alman biyokiitle 6rnegi, kati/stvi oran1 1/10 olacak
sekilde, hacim oranlar1 2/1 olan toluen/etanol karisimi ile 3 saat siire ile geri sogutucu altinda
muamele edildi. Islem sonras1 kat1 bakiye filtrasyon ile ¢oziiciiden ayrildi. Etiivde 80 °C’de sabit
tartima gelinceye kadar kurutuldu. Atik biyokiitle biinyesinde bulunan ekstraktif madde miktar
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

Go—Gy

Wh==— 1)

Burada;
Wi; ekstraktif madde yiizdesini, Go(g); biyokiitle 6rneginin ekstraksiyon islemi oncesindeki
kiitlesini, Gi(g); ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintinin kiitlesini ifade etmektedir.

(ii). Hemiseliiloz tayini: Ekstraktif madde tayini sonucunda elde edilen kurutulmus kat1 bakiye
tartildi, ilk tarttmi kaydedilen 6rnek 500 mililitrelik balon jojeye alindi. Uzerine 20 g/L
konsantrasyondaki NaOH ¢ozeltisinden kati/sivi oran1 1/10 olacak sekilde ilave edilen 6rnek, 3.5
saat siireyle, 1200 rpm karistirma hizinda geri sogutucu altinda NaOH ¢ozeltisi ile muamele
edildi. Islem sonunda kat1 bakiye filtrasyon ile ayrildi, kat1 bakiye notral pH degerine gelinceye
kadar saf su ile yikandi. Yikanan kati bakiye etiivde sabit tarttima gelene kadar kurutuldu, son
tartim1 alinip hemiseliiloz icerigi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

G1—G
W, = 16_02 (2

Burada;

W>; hemiseliiloz yiizdesini, Go(g); baslangigta alinan numunenin kiitlesini, Gi(g); ekstraktif
madde ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintinin kiitlesini, G(g); alkali muameleden sonra
sabit tartima getirilen kati bakiyenin kiitlesini ifade etmektedir.

(iii). Lignin tayini: Ekstraktif madde miktart tayini sonunda kalan kalintidan, 1.00 g 6rnek
almarak sabit tartima getirildi. Sabit tartima getirilen 6rnegin {izerine yavas¢a %72’lik 30 ml
H>SO4 ¢ozeltisi eklendi ve karigim 8-15 °C sicaklik araliginda 24 saat siireyle bekletildi. Bu siire
sonunda karigimin tizerine 300 ml saf su eklendi, karigim 1 saat siireyle geri sogutucu altinda
kaynatildi. Islem sonrasi kat1 bakiye filtrasyonla ayrilds, siilfat iyonu kalmayana kadar saf su ile
yikandi. Baryum kloriir ¢6zeltisi ile ¢dzelti ortaminda siilfat iyonunun kalip kalmadigi test edildi.
Kat1 bakiye sabit tartima gelene kadar kurutuldu ve tartildi. Atik biyokiitle biinyesindeki lignin
miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
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— Gy—(1-Wh)

Wy x100 ©)

3

Burada;

W3; lignin yiizdesini, W1; ekstraktif madde ytizdesini, G3(g); ekstraktif madde ekstraksiyon islemi
sonucunda kalan kalintidan alman 6rnek kiitlesini (1.00), G4 (g); lignin analizi sonucu sabit
tartima getirilen kalint1 kiitlesini ifade etmektedir.

(iv). Seliiloz miktarimin hesaplanmasi: Her bir numunenin %seliiloz igerigi asagidaki esitlik
yardimu ile farktan hesaplandi.

W, = 100 — (%Kiil+W1+Wa+Ws) 4

Bu esitlikte,
Wj; seliiloz yiizdesini, W1; ekstraktif madde yiizdesini, W»; hemiseliiloz yiizdesini, Ws; lignin
yiizdesini ifade etmektedir.

Fourier Transform Infrared Rezonans (FTIR) analizi: Biyokiitle atiklarinin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi kullanildi.
Biitiin 6l¢iimler, 400-4000 cm™ araliginda ve 45 tarama yapilarak yiiriitiildii.

B. BIYOKUTLE ATIKLARININ ALKALI EKSTRAKSIYONU VE TEMEL
BILESENLERIN KARAKTERIZASYONU

Bitki hiicre duvarinin matrisini olusturan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin birbiriyle etkilesim halindedir.
Hemiseliiloz ve seliiloz arasinda hidrojen baglar1, hemiseliiloz ve lignin arasinda kovalent (eter ve ester)
baglar1 bulunmaktadir. Alkali ortamda hemiseliiloz ve seliiloz arasindaki hidrojen baglarn kirilarak
hemiseliiloz ¢ozelti ortamina alinabilir. Seliiloz alkali ¢ozeltilerde ¢éziinmeden kat1 bakiyede kalir.
Yiriitilen calismada, literatiirde farkli biyokiitle tiirlerinin temel bilesenlerine ayristirilmasinda
kullanilan alkali 6n islem metodu [9, 10, 17] modifiye edilerek kullanilmis olup, uygulanan metoda
iligkin iglem adimlar1 Sekil 1’de 6zetlenmis ve asagida temel bagliklar seklinde daha detayli olarak
sunulmaya ¢aligilmastir.

Atik biyokiitle kaynaklarindan yag ve vakslarin ayrilmasi: -30 +50 mesh partikiil boyutundaki atik
biyokiitle fraksiyonu oncelikle saf su ile yikandi. Yikama iglemi ¢alkalamali bir su banyosunda kati/sivi
orani 1:10 olacak sekilde, 60 °C ve 120 rpm ¢alkalanma hizinda 6 saat siire ile gergeklestirildi. Su ile
yikama islemi sonunda siiziilerek ayrilan kati bakiye 60 °C’de etiivde kurutuldu. Kurutulan kati
bakiyenin biinyesinde bulunan yag, vaks ve regineler, toluen/etanol (2/1 (v/v)) karisimi ile soxhlet
ekstrakstraktorii kullanilarak ayristirildi. Ekstraksiyon siiresi 6 saat’dir. Ekstraksiyon islemi sonrasi
kartus icerisinde kalan ekstraktif maddelerden arindirilmis kati bakiye etiivde 60 °C sicaklikta 12 saat
siireyle kurutuldu.

Alkali ekstraksiyon ile selillozun kazamilmasi: Karbonhidrat bakimindan zengin bakiye 10 g/L
konsantrasyonundaki NaOH ¢ozeltisi ile muamele edildi. Islemler sonucu kati bakiye filtrasyon ile
ayrildi ve notral pH’ya kadar saf su ile yikandi. Yikama islemi sonunda elde edilen kat1 bakiye yani
“seliiloz” etiivde 60 °C’de 24 saat kurutuldu. Son adimda kurutulan seliiloz gida dgiitiiciisiinde 6giitiildi
ve agzi kapakli numune kaplarinda muhafaza edildi.

Lignin ve hemiseliilozun ¢6zeltiden kazanilmasi: Seliiloz ayrildiktan sonra geriye kalan filtratin pH
degeri 4 M HCI ¢ozeltisi ile yaklasik 5.0-5.5 civarma getirildi, siiziintli miktarinin 3 kat1 kadar etanol
eklenip hemiseliilozun tesekkiilii saglandi. Hemiseliiloz santrifiijlenerek sividan ayrildi. Elde edilen
hemiseliiloz etanol ile en az ii¢ kez yikand1 ve 60 °C’de etiivde kurutuldu. Santrifiijleme islemi
sonucunda kalan filtratin icerdigi etanol doner buharlastirici kullanilarak uzaklastirildi.
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Devaks islemi: Atik biyokiitle drnekleri ( -30 + 50 mesh) saf su ekstraksiyonu ve yag ve vakslarin uzaklagtiriimasi

'

Alkali Ekstraksiyon: Karbonhidrat bakimindan zengin bakiyenin NaOH c¢ozeltisi (10 g/L) ile 6
saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi orani:1/10, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm)

N

Sivt iiriin (LIGNIN VE HEMISELULOZ iCERIKLI) Kati Bakiye (SELULOZ)

¥

pH:5.0-5.5 ayarlama ve 1. ¢oktiirme

i .

Swvt tiriin (LIGNIN iCERIKLI) Kat1 Bakiye (HEMISELULOZ)

I

pH: 1.0-1.5 ayarlama ve 2. ¢oktiirme

y

Kati Bakiye (LIGNIN)

Sekil 1. Temel bilegenlerin alkali-oksidatif proseslerle ayristirilmaswina iliskin islem adimlart.

Elde edilen derisik ¢ozeltinin pH degeri 1.5-2’ye ayarlandi, siizlintii miktarinin 3 kat1 kadar etanol
eklenip lignin tesekkiilii saglandi. Lignin de santrifiijleme islemi ile filtrattan ayrildi. 60 °C’de etiivde
kurutuldu ve gida 6giitiictisii yardimiyla 6giitiildii ve agz1 kapakli numune kaplarinda muhafaza edildi.

Temel bilesenlerin karakterizasyonu: Yukarida ifade edilen metodoloji ile ayristirilan seliiloz ve
hemiseliilozun yapis1 FTIR analizleri ile belirlendi. Analizler Firat Universitesi Kimya Miihendisligi
boliimiinde yer alan Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirildi. Tiim
olgiimler, 400 ila 4000 cm™ arahiginda 45 tarama yapilarak gergeklestirildi. Alkali 6n islem sirasinda
atik biyokiitle 6rneklerinin yiizey morfolojisinde meydana gelen degisimi belirlemek ve islem etkinligini
daha etkin olarak gézlemleyebilmek i¢in SEM analizleri yapildi. Bu amagla, JEOL JSM 7001F marka
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanildi.

[1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. HAMMEDDELERIN KARAKTERIZASYONU

Farki biyokiitle atiklarini alkali 6n islem siireci ile temel bilesenlerine ayristirmak ve temel bilesenleri
karakterize etmek amaciyla yiiriitillen ¢alismanin ilk adiminda, temin edilen hammaddeler fiziksel
islemlere (kurutma, 6giitme ve elek analizi) tabi tutulmus ve fraksiyonlarina ayrilmistir. Fraksiyonlama
islemi sonucu elde edilen -30+50 mesh partikiil boyutuna sahip numunelerin fotograflar1 Sekil 2’de
verilmistir.

Atik biyokiitle kaynaklarinin proximate analiz (ugucu madde, nem, kiil, sabit karbon igerigi) sonuclari

Tablo 1°de; elementel bilesimi (C, H, O, S, N) Tablo 2’de verilmistir. Kimyasal bilesimi (hemiseliiloz,
seliiloz, lignin ve ekstraktif madde icerigi) ise Tablo 3’de 6zetlenmeye calisilmistir.
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Sekil 2. Calismada kullanilan atik biyokiitle kaynaklar: () kayist ¢ekirdegi kabugu (b) Seker pancari kiispesi (C)
Cam odun talasi (d) ceviz kabugu (€) ¢ay posast

Tablo 1 incelendiginde ¢alismada kullanilan atik biyokiitle 6rneklerinin ugucu madde miktarlarinin
genel olarak yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek ugucu madde oran1 %77.05 ile ¢cam talaginda
tespit edilmistir. Bu sonu¢ ¢camin regineli yapisindan kaynaklanmaktadir. En diisiik ugucu madde orani
(%73.45) ise nem igerigi diger biyokiitle tiirlerinden oldukga yiiksek olan seker pancar1 kiispesinde tespit
edilmistir. Numunelerin kiil igerikleri beklenen sinirlar igerisinde olmakla birlikte, kayis1 ¢ekirdegi
kabugunun kiil iceriginin diger atiklara kiyasla oldukca diisiik oldugu saptanmistir. Bu sonug diger atik
biyokiitle kaynaklarina kiyasla, kays1 ¢ekirdegi kabugunun inorganik madde muhteviyatinin daha diisiik
oldugu seklinde yorumlanmigtir. Biyokiitle 6rneklerinin sabit karbon igeriklerinin ise %15 ile %19
arasinda degistigi tespit edilmistir.

Tablo 2’de sunulan biyokiitle atiklarinin elementel analiz sonuglari irdelendiginde, 6rneklerin elementel
bilesimlerinin birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu goriilmekle birlikte, ¢ay posasmnin %C oraninin, cam
odun talaginin %H oraninin ve seker pancari kiispesinin ise %O oraninin diger atiklardan daha yiiksek
oldugu goze ¢arpmaktadir. Cay posasinin %C iceriginin yiiksek olusu, proximate analiz sonucunda elde
edilen en yiiksek sabit karbon muhteviyatina sahip oldugu sonucu ile tutarlilik igerisindedir. Seker
pancar1 kiispesinin oksijen muhteviyatinin yiiksek olusu ise, diger biyoktiile 6rneklerine kiyasla daha
yiiksek “ugucu madde + nem” oranina sahip olmasi ile uygunluk gostermektedir. Bu kapsamda
biyokiitle atiklarinin elementel analiz sonuglari ile proximate analiz sonuglari arasinda tutarlilik oldugu,
analiz sonuglarinin birbirlerini destekledikleri goriilmektedir.

Tablo 1. Biyokiitle kaynaklarmin proximate analizi (Yoagirlik¢a)

. Kayisi Tala eker p. Ceviz
Kisa Analiz Cay posasi g:ekir(i’egi k. ' ?(iispefi kabugu
Ucucu Madde (%) 73.65 76.50 77.05 73.45 75.40
Kiil (%) 3.420 0.750 2.900 2.680 2.930
Nem (%) 3.700 4.650 3.500 8.840 3.000
Sabit C* (%) 19.23 18.10 16.55 15.03 18.67
Ucucu M + Nem (%) 77.35 81.15 80.55 82.29 78.40

*: Farktan hesaplandi

Tablo 2. Kuru temel tizerinden biyokiitle kaynaklarinin elementel analizi (Yoagirlik¢a)

. Kayisi Talas Seker p. Ceviz
Elementel Analiz Cay posasi gekirdegi k. Kiispesi kabugu
C 48.55 47.50 47.24 41.11 46.75

H 5.824 5.414 5.898 5.067 5.161

N 3.474 0.200 0.361 1.353 0.269

o* 42.15 46.89 46.50 52.47 47.82

S - - - - -
H/C 0.12 0.11 0.12 0.12 0.11
N/C 0.07 0.00 0.01 0.03 0.01

*: Farktan hesaplandi
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Tablo 3. Atk biyokiitle tiirlerinin kimyasal analizi (Yoagirlik¢a)

. . Cay Kayis1 Talas Seker p. Ceviz
Kimyasal Analiz posasi cekirdegi k. kiispesi kabugu
Ekstraktif madde 10.03 5.074 12.50 11.20 7.710
Hemiseliiloz 37.20 30.16 7.800 27.60 26.06
Seliiloz* 24.93 33.87 46.50 41.02 26.40
Lignin 24.42 30.15 30.30 17.50 36.90
Kiil 3.420 0.750 2.900 2.680 2.930
Holoseliiloz (Seliiloz+Hemiseliiloz) 62.13 64.03 54.30 68.62 52.46

*: Farktan hesaplandi.

Calismada kullanilan lignoseliilozik yapili atik biyokiitlelerin %5-13 ekstraktif madde, %53-65
holoseliiloz ve %17-40 oraninda lignin ihtiva ettigi Tablo 3’de goriilmektedir. Biiylime kosullar (iklim,
ortalama sicaklik, toprak cinsi, rakim vb.) ve biyokiitle tiiriine bagli olarak biyokiitle kaynaklarinin
kimyasal bilesim yoniinden farklilik gosterdigi deneysel olarak da ortaya koyulmustur. Tablo 3
incelendiginde; ¢cam odun talaginin ekstraktif madde igeriginin diger atiklardan daha yiiksek oldugu
dikkat cekmektedir. Bu durum proximate analiz ile belirlenen u¢ucu madde igeriginin de diger atiklardan
yiiksek olusu ile uygunluk arz etmektedir. Bu durum ¢am odun talaginin regine ve vaks muhteviyatinin
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Atik biyokiitle 6rneklerinin kimyasal bilesimleri daha kapsamli olarak irdelendiginde; ¢cay posasinin
hemiseliiloz oran1 %37.20, talas numunesinin seliiloz oran1 %46.5 ve ceviz kabugunun ise lignin orani
%36.90 olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin yiiksek olmasi ilk etapta, ¢ay posasinin hemiseliiloz, talag
numunesinin seliiloz ve ceviz kabugunun ise lignin kaynagi olarak degerlendirilebilecegi seklinde
yorumlanabilir. Ayrica, kimyasal analiz sonucu elde edilen lignin muhteviyatinin (seker p kiispesi harig)
literatiirde ifade edilen kritik lignin igeriginden (>%18) yiiksek olusu, temel bilesenlerin ayrigtirmasi
icin alkali on isleme ilave olarak oksidatif ajana da ihtiya¢ duyulacagi, yani etkili bir izolasyon igin
alkali On islemin tek bagina yeterli olmayacagi konusunda bize 6n bilgi sunmustur [17, 18].

Sekil 3’de biyokiitle atiklarinin FTIR spektrumlart karsilagtirmali olarak sunulmustur. FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, biyokiitle Orneklerinin birbirlerine benzer temel pikler icerdigi
saptanmustir. FTIR spektrumlarinda gozlemlenen temel pikler ve atik biyokiitle kaynaklarinin kimyasal
yapisi asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

3100-3515 cm™ araliginda goézlemlenen yayvan pik seliiloz ve lignin molekiillerindeki —OH gruplarinin
gerilme titresimini, 2921-2856 cm™ bolgesindeki pikler alifatik -CHs, =CH, gruplarinin asimetrik C-H
gerilmesini, 1743 cm™ piki ise hemiseliilozun C=0 gerilme titresimini temsil etmektedir [19]. 1644 cm®
! piki ligninin karbonil gruplarinin C=0 baginin gerilme titresimine, 1560 cm™ piki ise ligninin aromatik
halka yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme titresimine isaret etmektedir [20]. 1446 cm™’de gozlenen
pik ligninin alifatik kisimlarindan kaynaklanan -CHs gruplarinin C-H deformasyon titresimini, 1367 cm
"deki pik metil ve fenil alkollerin alifatik C-H egilme titresimini; 1239 cm™ deki pik lignin ve ksilanin
halka yapisindaki C-O gerilme titresimini; 1145 cm™'de meydana gelen tepe, tipik ise 4-O-
metilglukuronoksilan yapisini temsil etmektedir [21]. 1037 cm™'deki pik seliiloz ve hemiseliilozun C-
OH gerilme titresimidir [20].

Caligmada hammadde olarak kullanilan atik biyokiitle kaynaklarinin FTIR spektrumlarinda belirlenen
ve irdelenen temel pikler, Samanta vd. (2012) [22], Nizamuddin vd. (2017) [23], Pirbazar1 vd. (2015)
[24], Shi ve Li (2012) [125], She vd., 2009[26] ve Biiyiikdere (2011) [27], tarafindan yapilan farkli
biyokiitle tiirleri i¢in elde edilen ve sunulan spektrumlar ile paralellik arz etmektedir.
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B. ATIKLARIN TEMEL BILESENLERINE AYRISTIRILMASINA

Hammaddelerin yapisindaki ektraktif maddelerin biyokiitlelerin yapisindan uzaklastirilmas1 amaci ile
uygulanan devaks isleminde elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 4’de sunulmustur. Ekstraktif
madde ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu atik, (%12.59) ¢am odun talasidir, ekstraktif madde
ekstraksiyon veriminin en disiik oldugu atik ise (%5.41) kayisi ¢ekirdegi kabugudur. Ekstraktif madde
verimlerinin, Tablo 3 6zetlenen atik biyokiitle tiirlerinin kimyasal analizi sonucu elde edilen ekstraktif
madde igerikleri ile uygunluk igerisinde oldugu belirlenmistir. Uygulanan devaks iglemi ile biyokiitle
atiklarinin biinyesinde bulunan ekstraktif maddelerin tamamen uzaklastirilabildigi belirlenmistir.
Islemin uygulandig: proses sartlarinda (Toluen/etanol:2/1(v/v), 6 saat, soxhlet ekstraktérii ile, kati/s1vi
orani: 1/10) biyokiitle drneklerinin biinyesinden regine vaks, yag, tanen vb maddelerin basarili olarak
ayristirtlabildigi, yani ekstraksiyon siiresinin ve ¢oziicii konsantrasyonunun yeterli oldugu sonucuna
varilmistir,
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Atik biyokiitle tiirleri

Sekil 4. Ank biyokiitle kaynaklarmmin ekstraktif madde ekstraksiyonu islem siirecine iligkin izolasyon verimleri
(Toluen/etanol:2/1(v/v), 6 saat, soxhlet ekstraktorii ile, kati/sivi orani: 1/10)

Atik biyokiitle kaynaklarmin yapisindaki suda ¢oziinebilen hemiselilloz ve ligninin miktarinin
belirlenmesi i¢in yiiriitiilen sicak distile su ekstraksiyonu siirecinde elde edilen ekstraksiyon verimleri
Sekil 5’te sunulmustur. Sicak su ekstraksiyonu ile kazanilabilen hemiseliiloz verimi hammaddeye gore
%1.73 ile %2.65 degerleri arasinda degismektedir. Kazanilan hemiseliiloz ve lignin verimlerinin Tablo
3’te sunulan hammaddelerin kimyasal bilesimlerinden olduk¢a diisiik olmasinin sebebi, bu islem
stirecinde kimyasal analiz stirecinden farkli olarak alkali ¢6zeltilerin degil, sicak distile suyun ¢oziicii
olarak kullanilmasidir. Deneysel sonuglardan da goriildiigii gibi sicak distile su ortaminda hemiseliiloz
ve ligninin ¢oziiniirliiglinlin oldukea sinirh diizeyde kalmistir.
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Atik biyokiitle tiirleri

Sekil 5. Anuk biyokiitle kaynaklarinin saf su ekstraksiyon siirecine iliskin izolasyon verimleri (kati/sivi orani 1:10,
sicaklik: 60 °C, ¢alkalama hizi: 120 rpm, stire:6 saat)
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Suda ¢oziinebilen hemiseliiloz muhteviyati en diigiik (%0.38) olan atik kayis1 ¢ekirdegi kabugu, en
yiiksek (%2.41) olan atik ise seker pancari kiispesidir. Sicak su ekstraksiyonu ile kazanilabilen lignin
yiizdesinin ise %0.01 ile %0.37 arasinda degistigi tespit edilmistir. Suda ¢dziinen lignin yiizdesi en
diisiik olan (%0.01) atik ¢ay posasi, en yiiksek olan (%0.39) atik kayisi ¢ekirdegi kabugudur. Cay
posasinin suda ¢oziinen “lignin+hemiseliilloz” miktarinin diger biyokiitle kaynaklarina gére daha diisiik
olmasi, caligmada kullanilan ¢ay posasinin demleme atig1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Tarla atig1 ya
da cay fabrikasi paketleme atig1 niteligindeki atik ¢ayin, suda ¢dziinen hemiselilloz ve lignin

miktarlarinin bu ¢alismada elde edilen sonuglardan ¢ok daha yiiksek olacagi 6n goriilmektedir.

Atik biyokiitle tiirlerinin yapisinda bulunan ve alkali ortamda ¢6ziinen hemiseliiloz ve lignin icerikleri
Sekil 6’da sunulmustur. Cay posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, talas, seker pancari kiispesi ve ceviz
kabugu icin sirasiyla hemiseliiloz izolasyon verimlerinin hammadde temeli tizerinden %24.58, %19.20,
%5.08, %18.2 ve %16.42 oldugu tespit edilmistir. Tablo 3’te sunulan atik biyokiitle 6rneklerinin
hemiseliiloz igerikleri baz alindiginda, biyokiitle 6rneklerinin biinyesindeki hemiseliilozun yaklasik
%66-63liniin izole edilebildigi hesaplanmistir.

Hemiseliiloz izolasyon verimlerinin, Tablo 3’te sunulan biyokiitle tiirlerinin lignin muhteviyatlari ile
lineer bir iliskisinin olmadig1 sonucuna varilmustir. Fakat, ¢alisilan atik biyokiitle 6rneklerinin lignin
muhteviyatlarinin yiiksek olusunun, hemiseliilozun ¢6ziintirliigiini 6nemli 6l¢tide diistirdiigii, alkali 6n
islem ile mevcut hemiseliilozun ancak %66’ nin kazanilabildigi tespit edilmistir. Alkali ekstraksiyonun
tek bagina yeterli olmadigi, hemiseliilloz ekstraksiyon verimini arttirmak icin oksidatif bir bilesen
kullanilmas1 gerektigi sonucuna varilmistir.

Caligilan sartlarda cay posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, talas, seker pancari kiispesi ve ceviz kabugu igin
strastyla lignin izolasyon verimlerinin hammadde temeli tizerinden %16.33, %17.67, %16.80, %13.11
ve %19.56 oldugu belirlenmistir. Tablo 3’te sunulan atiklarin toplam lignin muhteviyati dikkate
alindiginda, izole edilerek kazanilabilen lignin miktarlar1 ayni siraile %62.78, %55.29, %52.19, %69.20
ve %50.30 olarak belirlenmistir. Sonug olarak, atik biyokiitle tiirlerinin lignin igeriginin izolasyon
verimlerini etkileyen 6nemli bir parametre oldugu, beklenenin aksine liginin izolasyon veriminin
hammaddelerin lignin igeriginin ile ters orantili oldugu tespit edilmistir.
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Atik biyokiitle tiirleri

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

C. TEMEL BILESENLERIN FTIR SPEKTRUMLARI

Atik biyokiitle kaynaklarindan alkali 6n islem ile kazanilan hemiseliilozik fraksiyonlarina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 7°de, seliilozik fraksiyonlarina ait FTIR spektrumlari ise Sekil 8’de sunulmustur.
Spektrumlarda gozlemlenen baslica pikler ve temsil ettigi gruplar hemiseliilozik fraksiyonlar igin Tablo
4’de, seliilozik fraksiyonlar i¢in ise Tablo 5’de 6zetlenmistir.
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Sekil 7. Atk biyokiitle kaynaklarindan izole edilen hemiseliilozlarin FTIR spektrumlari(a) ¢ay posasi (b) kayist
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Tablo 4. Hemiseliilozik fraksiyonda gozlemlenen temel pikler [28-35]

3900-3500 cm? Hidroksil gerilmesidir.

2920-2849 cm'? Metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilmesidir(Karakteristik hemiseliiloz piki)
2357 cm'? Tipik ksilan yapisina ait bandlardur.

1700 cm Karbonil gerilmesinin karakteristik zirvesidir.

1640 cm™ Sorbe edilen suya atfedilir, hemiseliiloz suya kars1 giiclii bir afiniteye sahiptir.
1534 cm! Ligninin aromatik iskeletinin varligina isaret etmektedir.

1428 cm* C-H ve C-O biikiim veya gerilme titresimleridir. Bu pik, hemiseliilozlara bagh

dronik  asitlerdeki veya asetil gruplarindaki karbonil  gruplarindan
kaynaklanmaktadir.

1022 cm! Arabinosil yan zincirlerinin varligin1 géstermektedir

800 cm™? Halka frekansina karsilik gelen, hemiselilloz yapisindaki ksiloz {initeleri
arasindaki (p — glikosidik (1 — 4) baglarin1 temsil etmektedir.

2306



Sekil 7’de sunulan hemiseliilozik fraksiyonlara ait pikler incelendiginde, hepsinde ayni temel piklerin
gozlemlendigi tespit edilmistir. Spektrumda gozlemlenen baslica pikler ve temsil ettigi gruplar, Xiao
vd., (2011) [28], Egiiés (2013) [29], Sun vd., (2004)[30], Briennzo (2009)[31], Sun ve Tomkinson
(2002)[232], Buranov ve Mazza (2008)[33] tarafindan yapilan ¢aligmalar elde edilen hemiseliilozik
fraksiyonlarin FTIR spektrumlarinda da gozlemlenmis ve benzer sekilde yorumlamistir. C=0O pikinin,
1700 cm™ bslgesinde gdzlemlenmesi yapinin su sorbe ettigine isaret etmektedir [34, 35]. Spektrumlarda
1534 cm™**de pik goriilmesi ligninin aromatik iskeletinin varligina isaret etmektedir. ki asamal olarak
yuritiilen ¢oktiirme esnasinda lignin fraksiyonunun hemiseliilozik fraksiyona az da olsa karistigi,
hemiseliillozun safiyetinin diistiigii anlasilmaktadir. Ligninin hemiseliilozik kisimdan tamamen
uzaklastiritlamadigi FTIR spektrumu ile ortaya konulmustur.

Sekil 8’da sunulan seliilozik fraksiyonlara ait temel pikler irdelendiginde, hemiseliilozik fraksiyonda
oldugu gibi benzerlik gosterdigi yani piklerin ortiistiigii goriilmektedir. Spektrumda gézlemlenen baglica
pikler ve temsil ettigi gruplar Tablo 5’de sunulmustur. Tespit edilen pikler, literatiirde sunulan farkl
biyokiitle kaynaklarindan izole edilerek kazanilan seliilozik fraksiyonlar igin tespit edilen pikler ile
uyumludur [35-38].
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Tablo 5. Seliilozik fraksiyonda gozlemlenen temel pikler[35-38]

3900-3500 cm'? O-H gerilmesi; seliiloz matriksinde tekrarlayan birimler arasindaki hidrojen
baglariyla bir arada bulunan O-H gruplarina aittir.

2940 cm'? Karakteristik C-H gerilmesi

2860 cm'? =CHj ve -CHg titresimlerini
a-selitlozun C-H gruplar gerilimini ifade etmektedir.

2357 cm'? Tipik ksilan yapisina ait bandlardir.

1630 cm? C=0 titresimi fonksiyonel grubuna aittir

1450 cm? C-H ve C-O biikiim veya gerilme titresimleridir. Bu pik, hemiseliilozlara baglh
tronik asitlerdeki veya asetil gruplarindaki karbonil  gruplarindan
kaynaklanmistir.

1040 cm*! Piranoz halkasindaki C-O-C gerilmesine aittir.

900 cm™?-1190 cm™? C-0, C-C, C-O-C gerilme ve C-O-H egilme bantlarini temsil eder.

890 cm Seliiloz molekiiliindeki B-glikozidik baglarin varhiginia isaret eder.

Spektrumda 1040 cm* civarinda pik gdzlemlenmesi, seliilozik fraksiyon igerisinde ksilanin varligina
isaret etmektedir. Ayrica 1450 cm™ bolgesinde gozlemlenen bandinda izole edilen o-seliilozik
fraksiyonun yapisinda az da olsa hemiseliilozik fraksiyonlarin kaldigin1 kanmitlamaktadir. FTIR
spektrumda saptanan bu sonu¢ izolasyon verimleri ile uygunluk igerisindedir. Calisilan sartlarda
biyokiitle yapisindaki hemiseliillozun tamamen kazanilamadigi, kati bakiyede kaldigi (selillozun
biinyesinde) belirlenmistir. Onceki ¢alismalarda da seliilozik fraksiyonda gézlemlenen bu iki temel pik
hemiseliilozun etkin bir seklide uzaklastirilamadig: (kazanilamadigi) seklinde yorumlanmistir [17, 31].
Seker pancar kiispesi hari¢ elde edilen seliilozik fraksiyonlarin yapisinda 1534 cm™’de pik tespit
edilmistir. Bu pik ligninin aromatik iskeletinin varligina isaret etmektedir. Bu durum seker pancari
kiispesi hari¢ elde edilen seliillozik fraksiyondan, ligninin de tamamen uzaklastirilamadig
gostermektedir.

FTIR analiz sonuglar1 ve yorumlari, lignin muhteviyati kritik degerin listiinde olan biyoktle kaynaklari
icin temel bilesenlerin izolasyonu icin alkali ekstraksiyonun tek basma yeterli (etkin) olmadigi
¢ikarimini da kanitlamaktadir.

D. MORFOLOJIK ANALiZ SONUCLARI

Alkali 6n islem sirasinda atik biyokiitle kaynaklarimin morfolojik yapisinda meydana gelen degisimi
ortaya koymak yani, alkali 6n islemin kat1 gézenekliligi artirdigini géstermek amaciyla, alkali 6n islem
oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 9°da sunulmustur. Ornek biyokiitle olarak ¢ay posast secilmis
olup, gorintiilerin biiylitme oranlar1 x1000’dir.

Sekil 9(a)’dan, atik biyokiitlenin yiizey morfolojisinin piiriizlii oldugunu, homojen ve kompakt bir yap1
sergilemedigi goriilmektedir. Atik biyokiitlenin homojen olmayan az gozenekli yapisinin, alkali 6n
islem sirasinda muamele edilen ¢ozeltilerin yapiya difiizyonunu kolaylastirdigi ve hizlandirdigi,
boylelikle ekstraksiyon verimini artirdigi diistiniilmektedir.

Sekil 9. Alkali on islem dncesi (a) ve sonrast (b) atik biyokiitle 6rneginin (¢ay posast) SEM gériintiisii (x1000)
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Elde edilen SEM goriintiileri literatiir ile uyumlu oldugu saptanmusti [39]. Alkali 6n islem sonucu elde
edilen kati bakiyenin SEM goriintiilerinden (Sekil 9(b)) gozenekli yapmin belirgin 6l¢iide arttigi,
yapinin agildigi saptanmigtir. Bu durum biyokiitlenin hiicre duvarinin, alkali 6n islem muamelesi ile
onemli Ol¢iide denatiire oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

V. SONUC

Farkli kimyasal bilesime ve atik niteligine sahip lignoseliilozik yapili atik biyokiitle kaynaklarinin (¢ay
posasi, kayisi ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu, seker p. kiispesi, talas) siirdiiriilebilir biyo-rafineri
yaklagimiyla katma degeri yliksek lirlinlere doniisiim potansiyellerinin incelendigi c¢alismada, elde
edilen sonuglar genel olarak asagidaki gibidir.

» Seker pancari kiispesi diger biyokiitle tiirlerinden oldukea yiiksek oranda (%8.8) nem igerigine
sahiptir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun kiil icerigi %0.75 olup, diger atiklara kiyasla oldukga
diistiktlir. Biyokiitle 6rneklerinin sabit karbon igerikleri arasinda belirgin bir fark yoktur, %15
ile %19 arasinda degismektedir. Odun talagmin recineli yapisindan dolay1 en yiiksek ugucu
madde orana ( %77) sahip oldugu saptanmistir.

» Biyokiitle 6rneklerinin elementel analiz sonuglarinin genel olarak birbirlerine yakin oldugu,
ancak cay posasinin %N iceriginin (%3.4) ve seker pancari kiispesinin ise %O igeriginin
(%52.5) diger atiklardan oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir.

» Lignoseliilozik yapil1 biyokiitle atiklarinin kimyasal analizi sonucunda, yaklagik olarak %53-
65 oraninda holoseliilloz, %17-40 oraninda ise ligninden olustuklart belirlenmistir. Cay
posasinin %hemiseliiloz oraninin (37.20), talag numunesinin %seliiloz oraninin (46.5) ve ceviz
kabugunun ise %lignin oraninin (36.90) diger atiklardan ¢ok daha yiliksek oldugu
belirlenmistir.

» Ekstraktif maddelerin ayristirilma siirecinde en yliksek ekstraksiyon verimine odun talasi
numunesinde (%12.59), en diisiik verime ise kayisi ¢ekirdegi kabugu (%5.41) numunesinde
ulastlmistir. Ekstraktif madde ekstraksiyon verimlerinin, hammaddelerin kimyasal analiz
sonugclari ile tutarlilik gosterdigi belirlenmistir.

» Sicak su ekstraksiyonu ile izole edilebilen hemiseliiloz yiizdesi %1.73 ile %2.65, lignin
yiizdesi ise %0.01 ile %0.37 araligindadir. Suda ¢6ziinebilen hemiseliiloz igerigi en diisiik olan
atik kayisi ¢cekirdegi kabugu, en yiiksek olan ise seker pancari kiispesidir. Suda ¢6ziinen lignin
muhteviyati en diisiik olan atik ¢ay posasi, en yiiksek olan atik ise kayisi ¢ekirdegi kabugudur.

» Alkali ekstraksiyon iizerine biyokiitlenin etkisinin incelendigi adimda hemiselillozun
izolasyon veriminin atiklarin lignin muhteviyatindan bagimsiz davrandigi, ancak,
biyokiitlelerin lignin muhteviyatinin lignin ekstraksiyon verimi tizerinde oldukga etkin bir rol
oynadigi saptanmistir. Hemiseliiloz izolasyon verimlerinin hammadde temeli iizerinden
%24.58 ile %5.08, ligninin veriminin ise %19.56 ile 13.11 araliginda degistigi belirlendi.

« Elde edilen seliilozik fraksiyonlarin FTIR spektrumlari irdelendiginde, ksilan ve lignin
kalintis1 varligini kamitlayan pikler goriildiigii tespit edilmistir. izolasyonun etkin bir sekilde
gergeklestirilemedigi, ¢alisilan biyokiitle tiirleri igin alkali ekstraksiyonun temel bilesenlerin
izolasyonu igin tek basina yeterli olmadigi, oksidatif ajan kullanilmasi gerektigi sonucuna
varilmuistir.

Calisma sonuglar atik biyokiitle kaynaklarinin biyo-iiriinlere doniisiim potansiyelinin yiiksek oldugunu
gostermigstir. Tiirkiye, ¢ok c¢esitli tarimsal {riin ¢esitliligine sahip bir iilkedir. Tarimsal faaliyetler
sonucunda biiyiik miktarda atik agiga ¢ikmaktadir. Biyokiitle enerji potansiyeli atlasina (BEPA) gore,
Tiirkiye yilda yaklasik 62 milyon ton tarimsal atik rezervine sahiptir. Tarimsal faaliyetlerden daha fazla
gelir elde etmek, ¢evreyi ve dogay1 korumak ve sosyo-ekonomik kalkinmay1 hizlandirmak i¢in tarimsal
atiklarin toplanmasi ve degerlendirilmesi gerekmektedir. Tlk bakista, tarimsal atiklarin toplanmasinin ek
maliyetlere yol agacag diistiniilse de, bu atiklarin yiiksek katma degerli biyo-iiriinlere doniistiiriilebilir
olmasi, bu ilk maliyeti 6nemsiz kilmaktadir. Bu kapsamda, biiyiik 6l¢ekli bir isletme i¢in ekonomik
surdiriilebilirlik ve uygulanabilirlik konusunda bu tarz c¢alismalarin sirdiriilmesi gerektigi
diistiniilmektedir.
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