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Oz

Bu ¢alismada ¢ay posasi (¢ay demleme atig1) ve kayisi ¢ekirdegi biyokiitle kaynagi olarak kullanildi. Alkali
On islem siireci ile temel bilesenler izole edilmeye ¢alisildi. Alkali 6n islem siire¢ parametrelerinin izolasyon
verimleri {izerine etkisi incelendi. Etkisi incelenen parametreler; alkali konsantrasyonu (10 g/L - 40 g/L),
hidrojen peroksit konsantrasyonu (% 1 - % 5) ve temas siiresi (3-8 saat)’dir. TGA, H-NMR ve XRD analizleri
ile izole edilen temel bilesenler karakterize edildi.

Optimum temas siiresi ve alkali konsantrasyonu sirasiyla 6 saat ve 20 g/L olarak belirlendi. Hemiseliiloz,
seliiloz ve ligninin optimum kosullarda (hammaddeye bagli olarak) izolasyon verimliligi, ¢ay posasi igin
sirastyla %36, %25, %23 ve kayist ¢ekirdegi igin %26, %34, %24 olarak belirlendi. Hidrojen peroksit
konsantrasyonunun hemiseliiloz ve seliiloz izolasyon verimliligini belirli bir konsantrasyona kadar arttirdig;
ancak hidrojen peroksit orani kritik degeri astiginda temel bilesenlerin bozuldugu tespit edildi. Cay posasi ve
kayis1 ¢ekirdegi hemiseliilozlarinin H-NMR analizi sonucunda, izole hemiseliilozik fraksiyonun anhidro
ksiloz birimleri, 4-O-metil glukuronik asit igerdigi anlasildi. izole edilmis seliilozik fraksiyonlarm,% 60-55
araliginda bir kristallik derecesine sahip olduklari bulundu. Hemiseliiloz ve seliilozun FTIR analizi sonucunda
izolasyonun etkili bir sekilde yapilamadigi bulunmustur. Seliilozik fraksiyonlarin ksilan kalintilari ve
hemiseliiloz fraksiyonlarinin ligninin aromatik iskeletini i¢erdigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Alkali 6n islem parametreleri, hemiseliiloz, seliiloz, lignin, karakterizasyon.

The Effect of Alkaline Pretreatment Parameters on the Isolation Efficiency of Macromolecules from
Apricot Kernel Shell and Tea Waste

Abstract

In this study, the tea pulp and apricot kernel was used as biomass resource. The effect of the alkali
pretreatment parameter’s on the isolation efficiency of the main components was investigated. The
investigated parameters in the study are the concentration of alkaline (10 g/L -40 g/L), the concentration of
hydrogen peroxide (1% - 5%) and the contact time (3-8 hour). FTIR, TGA, H-NMR and XRD analyzes were
performed during the characterization of main components.

The optimum contact time and alkaline concentration were determined as 6 h, and 20 g/L, respectively. The
isolation efficiencies of hemicellulose, cellulose and lignin at optimum conditions (based on raw material)
were determined as 36%, 25%, 23% for the tea pulp and 26%, 34%, 24% for apricot kernel, respectively. It
has been determined that the hydrogen peroxide concentration increases the hemicellulose and cellulose
isolation efficiency up to a certain concentration, but when the hydrogen peroxide ratio was exceeded the
critical value the basic components were degraded. As a result of the H-NMR analysis of tea pulp and apricot
kernel hemicelluloses revealed that the isolated hemicellulosic fraction contained anhydro xylose units, 4-O-
methyl glucuronic acid. It has been found that the isolated cellulosic fractions have a degree of crystallinity in
the range of 60 - 55%. As a result of FTIR analysis of hemicellulose and cellulose, it was found that isolation
could not be performed effectively. It was determined that the cellulosic fractions contained xylan residues
and the hemicellulose fractions contained aromatic skeleton of the lignin.

Keywords: Alkaline pretreatment parameters, hemicellulose, cellulose, lignin, characterization.
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1. Giris

Tiirkiye zengin tarimsal iiriin ¢esitliligine
sahip bir iilkedir ve tarimsal faaliyetler
sonucunda yiiksek miktarda tarimsal atik
aciga cikmaktadir. Tarimsal atiklarin kuru
bazda hesaplanan toplam kalinti miktarinin
yaklastk 96 Milyon ton oldugu ve bunun
yillik enerji esdegerinin ise yaklagik 40
MTPE oldugu tespit edilmistir (BEPA 2020).
Tarimsal atiklar  6nemli bir biyokiitle
kaynagidir. Hem rezervleri yiiksektir hem de
insanlar i¢in gida islevleri yoktur. Tarimsal
faaliyetlerden daha fazla gelir saglamak,
cevreyl ve dogayr korumak hatta sosyo-
ekonomik gelismeyi hizlandirmak i¢in bu
tarimsal atiklarin degerlendirilmesi 6nem arz
etmektedir. Bu atiklarin toplanmasi ve imha
edilmesi ek maliyetler yaratmakla birlikte,
tarimsal atiklarin biiyiik bir kismi1 ekonomik
bir katma  degere  dOniistiiriilemeyip
genellikle hayvan yemi ya da giibre olarak
kullanilmaktadir. Tarimsal atiklar, fosil esashi
kaynaklar yerine kullanilarak yiiksek katma
degerli biyo-iiriinlerin iiretiminde
kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Petrol
rafinerilerinin ~ bir  benzeri olan biyo-
rafinerilerde, biyokiitle kaynaklar1 organik
asitler ve ¢oziiciiler, esterler, monomerler ve
polimerler gibi pek cok degerli kimyasal
maddelerin {iretimi i¢in hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Bu kapsamda son
yillarda bu tiir atik biyokiitle kaynaklarindan
biyogaz, biyodizel, hidrojen, etanol vb. gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin iiretilmesi
hiz kazanmustir (Barakat vd. 2014, Singh vd.
2014, Zheng vd. 2014).

Bitki hiicre duvarinin matrisini olusturan
seliloz, hemiselilloz ve lignin birbiriyle
etkilesim halindedir. Hemiseliiloz ve seliiloz
arasinda hidrojen baglari, hemiseliiloz ve
lignin arasinda kovalent (eter ve ester) baglar
bulunmaktadir. Alkali ortamda hemiseliiloz

ve seliiloz arasindaki hidrojen baglar
kirilarak  hemiseliiloz  ¢ozelti  ortamina
almabilir. Seliiloz ise alkali ¢o6zeltilerde

coziinmeden kati1 bakiyede kalir (Sun vd.,
1999; 2002; 2004a-b; Lan vd., 2011; Xu
2006; Xiao Feng vd 2011 ).

Lignoseliilozik yapinin temel bilesenlerinden
biri olan seliiloz tekstil, kagit, mobilya, ilag,
kozmetik ve gida sanayinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sun vd. 1997, Usal 2014).
gidalarin  ve tibbi tabletlerin iiretiminde
seliilozun toz formu kullanilirken, pasta ve
krema gibi tiriinlerde viskoziteyi diizenleyici
ve emiilgator olarak degerlendirildiginden
selillozun jel formu kullanilmaktadir (Laka
ve Chernyavskaya 2007, Usal 2014). Ayrica
seliiloz, glikoza hidrolize edilerek mikrobiyal
veya kimyasal yontemlerle basta etanol
olmak iizere biitanol, organik asitler, aseton,
gliserin gibi cesitli tirlinlere
doniistiiriilebilmektedir (Howard vd. 2003,
Sasaki vd. 2012, Usal 2014).

Hemiseliiloz, seliilozdan sonra lignoseliilozik

yapmin ikinci Onemli bilesenidir ve
genellikle agaclar ve karada yetisen
bitkilerinin ~ yapisinda  biliyilkk  oranda

bulunmaktadir (Varol 2007, Mohan vd.,
2006, Tasar 2011). Diinya iizerinde yillik
hemiseliiloz iiretiminin ortalama 60 milyar
ton oldugu ifade edilmektedir. Hemiseliiloz
kagit pulpunun delignifikasyonu, meyve suyu
klarifikasyonu, bira kivaminin ayarlanmasi
gibi alanlarda degerlendirilmektedir.
Hemiseliilozun parcalanma iiriinleri olan
ksiloz, glikoz, galaktoz, arabinoz ve mannoz;
etil alkol, Kksilitol, laktik asit, glikol,
prebiyotik  gibi  degerli  kimyasallarin
tiretiminde kullanilmaktadir (Peng vd, 2012,
Usal 2014). Hemiseliloz o6zellikle son
yillarda, ¢evre dostu biyobozunur polimerik
mamullerin iiretiminde (g1da
ambalajlanmasinda ve aligveris posetleri) one
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cikmaktadir. Tek yillik bitkilerin hasat
atiklar1 ve diger biyokiitle atiklarindan izole
edilerek kazanilan hemiseliilozun biyoplastik
yonelik

tiretiminde  degerlendirilmesine

arastirmalar O6nem kazanmistir (Yang vd.
2011, Salam vd. 2011, Karaaslan vd. 2011,
Peng vd. 2011, Dax vd. 2014)

Lignin, seliiloz ve hemiseliilozdan sonra en
bol bulunan iigilincii dogal polimer olup hiicre
duvarmma diren¢ ve saglamlik katan yap1
tasidir ve biyolojik saldirilara kars1 seliiloz ve
diger polisakkaritlerden daha direnclidir.
Lignin, karbon lifler, polimer tamamlayici,
yapistiricl, ylizey aktif madde ve regine
iretiminde kullanilmaktadir (Silva vd. 2013,
Usal 2014). Ligninin hidroliz iiriinii olan
fenolik bilesiklerin 6zellikle ilag, gida ve
kozmetik  sanayisinde  yaygin
kullanildigr ~ bilinmektedir. Son yillarda
fenolik bilesiklerin insan sagligi iizerindeki
olumlu etkilerinin 6ne ¢ikmasi nedeniyle,
atik biyokiitle bilinyesinde mevcut bulunan
ligninin degerlendirilmesi olduk¢a popiiler
hale gelmis ve buna yonelik yapilan
aragtirmalara hiz verilmistir (Buranov ve
Mazza 2008, Usal 2014).

olarak

Bu ¢alismada iki farkli biyokiitle atigindan,
on islem siireglerine  bagli  olarak
hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin kazanim
verimleri belirlenmeye c¢alisilmistir. Elde
edilen makro molekiiller enstriimantal analiz
metotlar1 ile (FTIR, TGA, XRD ve NMR

analizleri) karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot

iki farkli atigin siirdiiriilebilir biyo-rafineri
yaklasimiyla katma degeri yiiksek iiriinlere
doniisim potansiyellerinin incelendigi bu
calisma, ti¢ temel islem adim dikkate
alinarak yuriitiilmiistiir;

(i) Bitkisel atiklarin temini ve
karakterizasyonu

(ii) Bitkisel atiklarin alkali-oksidatif metotla
temel bilesenlerine fraksiyonlanmasi

(iii) Temel bilesenlerin karakterizasyonu.

Bitkisel Atiklarin
Karakterizasyonu

Temini ve

Tablo 1’de kimyasal bilesimi sunulan, kayisi
cekirdegi kabugu Elazig kapali ¢arsidan, cay
posast (cay demleme sonrasinda demlikte
kalan posa) Firat Universitesi biinyesindeki

kantinlerden toplanarak temin
edilmistir. Atmosferik  sartlarda  polietilen
brandalar iizerinde o6n kurutma islemi

tamamlanan biyokiitle atiklar1 daha sonra 80
°C’de 48 saat siire ile etiivde kurutuldu. Gida

ogiitiicisi. (Renas marka) kullanilarak
ogiitilen atiklar ve laboratuvar Olgekli
vibrasyonlu bir elek serisi kullanilarak

fraksiyonlarina ayrildi.

Tablo 1. Atik biyokiitle tiirlerinin kimyasal analizi (%
agirlikga)

Kayisi

Kimyasal Analiz Cay posasi cekirdegi
K.

Ekstraktif madde 10.03+0.35 | 5.074+0.16
Hemiseliiloz 37.20+1.86 | 30.16+1.51
Seliiloz 33.87+0.61
(farktan hesaplandi) 24.93+0.40
Lignin 24.42+0.36 | 30.15+0.39
Kiil 3.420+0.03 0.750+0.01
Holoseliiloz
(Seliiloz+Hemiseliiloz) | 62.13+3.11 64.03+3.2
Bitkisel atiklarin temel bilesenlerine
ayristirilmas1  ve  temel bilesenlerin

karakterizasyonu

Sekil 1’de yiiriitiilen ¢caligmada biyokiitlenin
temel bilesenlerine ayrigtirllmasinda
kullanilan metodun sematize edilmis akis
semast ve incelenen parametreler

sunulmustur.

Sekil 1°de  Ozetlenen metodoloji ile

ayristirilan seliiloz ve hemiseliilozun yapist
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FTIR analizleri
calisilmastir.
Kimya Miihendisligi boliimiinde yer alan
Shimadzu IRSipirit FTIR spektrofotometresi
kullanilarak  gergeklestirilmistir. ~ Temel
bilesenlerin 1s11 davranislar1  TGA/DSC
analizleri ile belirlenmistir. Inert gaz olarak
azot gaziin kullanildig: analizler, 25-900 °C
sicaklik araliginda, 10 °C/dak 1sitma hizinda
ylritiilmistir.

ile ortaya konulmaya
Analizler Firat Universitesi

Temel bilesenlerin yapisin1 daha ayrintili
olarak ortaya koyabilmek amaci ile izole
edilerek kazanilan seliilloz Ornekleri XRD,
hemiseliiloz H-NMR ile
gergeklestirilmistir.  Analizler
Inénii {iniversitesi merkez laboratuarindan
hizmet alim1 yoluyla gergeklestirilmis ve elde
edilen tim spektrumlar ve difraktomlar
1s181nda

ornekleri ise

analizleri

literatiir yorumlanmustir.

Atik biyokiitle ornekleri ( -30 + 50 mesh)

v

Saf su ile yikama ( 60 °C, 120 rpm calkalama hiz1, kati/s1vi oran1 1:10, 6 saat yikama)

|

Filtrasyon

—| S1v1 iirtin

\ 4

Kat tiriintin kurutulmasi (60 °C 12 saat)

¥

Toluen/etanol (2/1v/v) ile estraksiyon, (6 saat, soxhlet ekstraktoriinde) kati/sivi orani: 1/10

v

Filtrasyon

»| Sivi iiriin

v

Karbonhidarat bakimindan zengin kat1 iirtintin kurutulmasi (12 saat, 60 °C)

'

Alkali konsantrasyonunun etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati iiriiniin NaOH ¢6zeltisi (10-20-40
g/L) ile 6 saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi orani:1/10, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm)

Oksidatif ajanin etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati iiriiniin, 20 g/L NaOH ¢6zeltisi , % 1-2-3-4-
5°lik H,0,, kati/s1v1 orani:1/20, sicaklik:50-55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm, pH: 11.5, siire:6 saat. ile muamele

edilmesi

Ekstraksiyon siiresinin etkisi: Karbonhidrat bakimindan zengin kati iiriiniin 55 °C’de 20 g/L’lik NaOH
cozeltisi ile 3, 6 ve 8 saat siireyle ekstrakte edilmesi (kati/sivi orani:1/20)

+

Filtrasyon

— | Kati Bakiye (SELULOZ)

v

Sivi tirtiniin pH’sinin 5.0-5.5’e 4 M HCI ¢ozeltisi ile aP/arlandl ve hacimce 3 kat1 etanol ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii

v

Filtrasyon

Kati {iriiniin etanol ile yikanmasi, elde edilen

| HEMISELU/LOZUN 24 saat siireyle 60

'

°C’de kurutulmasi ve 6giitilmesi

hacimce 3 kati etanol cozeltisi ile coktiirme

Etanoliin damitma ile kazanilmasi-sivi {iriiniin pH’smin 4 M HCI ¢6zeltisi ile 1.0-1.5 ayarlanmasi ve

v

Filtrasyon

/

S1vi tirtin

~a

Kat iirtiniin etanol ile yikanmasi, elde edilen
LiGNININ 24 saat siireyle 60 °C’de
kurutulmasi ve giitiilmesi

Sekil 1. Temel bilesenlerin alkali-oksidatif proseslerle ayristirilmasina iligkin iglem adimlari.
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3. Bulgular

Temel bilesenlerin izolasyon verimi iizerine
alkali konsantrasyonunun etkisini ortaya
koymak yapilan  deneylerin
sonuglar1 Sekil 2°de verilmistir. Ilgili sekil
incelendiginde her iki atik biyokiitle i¢in de,
alkali  konsantrasyonunun
hemseliiloz ve lignin izolasyon verimlerinin

amaciyla

artmas1 ile

arttig1 goriilmektedir.

Cay posast igin, alkali konsantrasyonunun 10
g/L’den 20 g/L’ye artirilmasi ile hemiseliiloz
izolasyon verimi (¢ay pososasi temelli) %
24.58’den % 30.97’e, lignin izolasyon verimi
ise % 16.33’den % 18.0’¢ yiikselmistir.
Benzer bir egilim kayis1 ¢ekirdegi kabugu
icinde s6z konusudur. Alkali konsantrasyonu
10 g/L’den 20 g/L’ye yiikseltildiginde kay1s1
cekirdegi kabugu biinyesindeki hemiseliiloz
izolasyon veriminde yaklasik % 7, lignin
izolasyon veriminde ise % 4 artis
gozlemlenmistir. NaOH konsantrasyonunun
artmasiyla, on islemden sonra geri kazanilan

% Verim

50
Cay posasi hemiseliiloz
] lignin
40 - )
] seliiloz
30 1
20
10 4
0 ] T T T T T
109/L 20g/L 40 g/L

Alkali konsantrasyonu

selilozik  kismin  miktarinda  azalim
gozlenmistir.  Bu  azalma,

hemiseliiloz ve lignin fraksiyonlariin artis

kazanilan

ile uygunluk gostermektedir.

Alkali konsantrasyonun 40 g/L’ye
yiikseltilmesi hemiseliiloz ve lignin izolasyon
verimi lizerinde kayda deger bir artisa yol
acmamustir. Ayrica alkali konsantrasyonunun
20 g/l degerinden 40 g/L’ye c¢ikarilmasi
durumunda elde edilen temel bilesenlerin
FTIR analizinde, hemiseliiloz ve ligninin ana
yapisinin bozundugu saptanmustir.

Bu durumun NaOH konsantrasyonunun
artmasina bagli olarak temel bilesenlerin
yapisindaki baglarin kirilmasindan
kaynaklandig1 disliniilmiistiir. Bu sebeple
optimum alkali konsantrasyonu 20 g/L olarak
belirlenmis ve diger parametrelerin etkisi 20

g/L’lik alkali konsantrasyonunda
incelenmistir.
60 N . .
] Kayisi gekirdegi kabugu h_em_lselulloz
50 1 Ilgqln
1 seliiloz
40 1
=
> 30
K]
20 1
10 1
0 4 . ; .
10 g/L 20 g/L 40 g/L

Alkali konsantrasyonu

Sekil 2. Alkali (NaOH) konsantrasyonunun temel bilesenlerin izolasyon verimi iizerine etkisi
(NaOH c¢ozelti konsantrasyonu: 10-20-40 g/L, temas siiresi: 6 saat, kati/sivi orani:1/10,

sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hiz1:800 rpm)
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Alkali ortamda yiiriitiilen delignifikasyon
prosesinde, ligninin izolasyonunu
kolaylastirmak i¢in oksidatif ajan olarak
hidrojen  peroksit (H20,)’in
konsantrasyonuna bagli olarak degisen
izolasyon verimleri Sekil 3’de sunulmustur.

kullanilan

Sekil 3 irdelendiginde oksidatif ajanin
(hidrojen peroksit ilavesinin) hemiseliiloz ve
ligninin ¢Ozlinlrliglni arttirdigi
goriilmektedir. Ayrica hidrojen peroksitli
ortamda yapilan deneyler sonucunda elde
edilen  hemiseliilozun  lignin  kalintis1
icermedigi i¢in daha acik renkli oldugu
gozlemsel olarak da ortaya tespit edilmistir.

Peroksit konsantrasyonunun hemiseliilloz ve
seliloz  izolasyon verimini  belli  bir
konsantrasyona kadar arttirdigi, ancak kritik
peroksit  konsantrasyonunun
konsantrasyonlarda bilesenlerin
degredasyona ugradigi i¢in izolasyon
verimlerinde ani bir diisiis gozlemlendigi
tespit edilmisgtir.

uzerindeki
temel

40

Cay posasi hemiseliiloz
lignin
30 | seliiloz
20
10 1
o ]

0% 1% 2% 3% 4% 5%

Peroksit konsantrasyonu (%)

% Verim

% 2’lik peroksit varliginda 20 g/L alkali
konsantrasyonunda ¢alisildiginda ¢ay posasi
biinyesindeki hemiseliillozun % 95.83{iniin
ligninin ise % 92.87’lnilin izole edilerek
kazanilabildigi belirlenmistir. Atik ¢ay posasi
bazinda bu oranlar ayni sira ile % 35.65 ve %
22.68’dir.

Kayis1 cekirdegi kabugu i¢in ise, % 4’lik
peroksit varliginda maksimum izolasyon
verimine  ulasildigi, hemiseliilozun %
93.80’nin  ve ligninin %  90.22°nin
kazanilabildigi tespit edilmistir. Kayisi
¢ekirdegi kabugu baz alindiginda kazanim
oranlari ayni sira ile % 28.29 ve % 27.20
olarak hesaplanmuistir.

Kritik hidrojen peroksit konsantrasyonunun
cay posast icin % 2 ve kayisi gekirdegi
kabugu i¢in % 4 oldugu tespit edilmistir.
Calismanin geri kalan kismi kritik peroksit

konsantrasyonu dikkate alinarak
yurlitilmistiir.
50 J . ..
Kayis1 ¢ekirdegi hemiseliilloz
lignin

40 1 seliiloz
30 A
20 1
10 1

0% 1% 2% 3% 4% 5%

Peroksit konsantrasyonu (%)

Sekil 3. Peroksit (H20,) konsantrasyonunun temel bilesenlerin izolasyon verimine etkisi
(Alkali konsantrasyonu: 20 g/L NaOH, peroksit konsantrasyonu: % 1-2-3-4-5’lik H,0,,
kati/s1v1 orani:1/20, sicaklik: 55 °C, ¢alkalama hi1z1:800 rpm, pH: 11.5, siire:6 saat)
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[zolasyon temas siiresi ile temel bilesenlerin
kazanim verimlerinin degisimi Sekil 4’de
Ozetlenmistir.

Temel bilesenlerin izolasyon verimleri ile
ekstraksiyon siiresi arasinda dogrusal bir
iligkinin olmadig1 saptanmistir. Cay posast
icin, 6 saatlik reaksiyon siiresine kadar,
hemiseliiloz ve lignin kazanim verimlerinin
temas siiresi arttikca arttigi, ancak 6 saatlik
muamele cikildiginda
kazanim verimlerinin diistigi belirlenmistir.

suresinin Uzerine

Cay posast i¢in alkali oksidatif muamele
stiresi 3 saatten 6 saate yiikseltildiginde
hemiseliiloz izolasyon verimi (gay posasi
temelli) % 30.61°den % 35.65%e, lignin
izolasyon verimini % 18.46’dan % 22.68° e
Atik cay posasinin
biinyesindeki hemiseliilloz ve lignin miktari

ylikselmistir.

temel alindiginda, izolasyon verimleri
hemiseliiloz i¢in % 82.28’den % 95.83’e,
lignin i¢cin % 75.59°den % 92.87e
yiikselmistir.

Kayisi ¢ekirdegi kabugu icin ise, 6 saatlik

muamele siiresinin iizerine ¢ikildiginda
40
Cay posasi hemiseliiloz
lignin
30 4 seliiloz
E
< 20 -
3
10 A
O T T T
3 saat 6 saat 8 saat

Ekstraksiyon siiresi (saat)

izolasyon verimlerinin azalmadigi, ancak
kayda deger bir artis olmadig1 saptanmustir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu icin, muamele siiresi
3 saatten 6 saate yiikseltildiginde hemiseliiloz
izolasyon verimi (¢ay pososasi temelli) %
21.71’den % 25.70’e, lignin izolasyon
verimini %  19.42°’den %  23.62°e
yukselmigtir. Ayn1 sekilde kayis1 ¢ekirdegi
kabugunun toplam hemiseliiloz ve lignin
miktar1 temel alindiginda ise,
verimleri hemiseliiloz i¢in % 71.98’den %
85.217¢, lignin ic¢in % 64.41°den % 78.34°¢
yiikselmistir.

izolasyon

Optimum  ekstraksiyon siiresi her iki
biyokiitle tiirli i¢inde 6 saat olarak
belirlenmistir.

Temel Bilesenlerin Karakterizasyonu

Optimum sartlarda izole edilerek kazanilan
kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve c¢ay posasi
hemiseliilozlarinin ~ H-NMR  spektrumlari
Sekil 5’de sunulmustur.

50
1| Kaysi gekirdegi kabugu hemiseliiloz
] lignin
40 1 seliiloz
£ 30
B i
> ]
X 20 ]
10 -
0 : . :
3 saat 6 saat 8 saat

Ekstraksiyon siiresi (saat)

Sekil 4. Ekstraksiyon siiresinin temel bilesenlerin izolasyon verimine etkisi (sicaklik: 55 °C,
alkali konsantrasyonu: 20 g/L’lik NaOH, siire: 3, 6 ve 8 saat, kati/s1v1 orani:1/20)
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4,262

Sekil 5. Atik biyokiitle 6rneklerinden izole edilen hemiseliilozlarinin H-NMR spektrumu (a)

cay posasi (b) kayisi ¢ekirdegi kabugu

Cay posast ve kayisi ¢ekirdegi kabugu
hemiseliilozlariin =~ H-NMR  spektrumlari
irdelendiginde, 4.0-4.5 ppm’de anhidroksiloz
biriminin ekvatoral protonlarinin pikleri goze

carpmaktadir. 3.2-4.4 ppm’deki kimyasal
kaymalar  hemiselillozun  anhidroksiloz
birimlerinin diger protonlarindan
kaynaklanmaktadir.

2.1-2.08 ppm’de belirlenen siddeti diisiik
pikler ise 4-O-metilglukuronik asit grubuna
(CH-COOH) komsu karbonda  olan
protonlardan; 1.64’deki rezonans ve 1,1’deki
zayif tepe noktalar1 ise, hemiseliilozlar
iizerinde birka¢ asetil grubunun metil
protonlarindan kaynaklanmaktadir.

Bu rezonansa asetil gruplarindaki ester
baglarmin ~ bozulmasmin  yol actig1
diistiniilmektedir. 2.5 ppm'deki kuvvetli
sinyal, artik ¢oziiciiden (DMSO) ve Kkayisi
cekirdegi kabugunda gozlemlenen 5.0
ppm'deki pik, 4-0-metil-Dglucuronic asidin

anomerik protonlarindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen H-NMR spektrumlarda literatiire
sunulan spektrumlarda gbzlemlenen
hemiseliilloz  6rneklerinin  temel

tasimaktadir ve literatiirde sunulan Onceki

piklerini

caligmalar ile uyum igerisindedir (Tasar
2018; Sun vd 2004; Lan vd 2011).

Cay posasi ve kayist ¢ekirdegi kabugundan
alkali 6n iglem ile kazanilan hemiseliiloz ve
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seliloz  6rneklerinin  TGA ve DTA
termogramlar Sekil 6’da sunulmustur.
TGA/DTA  termogrami  irdelendiginde,

bozunma hizlar1 birbirinden farkli agirlhik
kayb1 bolgelerinin varligl géze carpmaktadir.

[lk agihk azalmast bolgesi 50-105 °C
sicaklik araliginda gbzlemlenen hemiseliiloz
ve seliiloz orneklerinin biinyesindeki nemin
uzaklastigi  bolgedir. Higroskopik yapiya
sahip oldugu bilinen hemiselilloz makro
molekiiliiniin seliloz  Orneklerinin
biinyesindeki nemin uzaklastigi ilk agirlik
azalmast ile ikinci bozunma
basamaginin birlestigi, ham numunelerde
nem uzaklasma bolgesi ardindan goézlenen
platonun makro
termogramlarinda olmadig1 saptanmistir. Bu

nedenle

ve

basamagi

diiz molekillerin

ikinci  bozunma  basamaginin

DTA

uV
50.00

a-cav posasi

1000

4 -50.00

60000

DTA
uv

15.00¢

10.00¢
000

200.00 400.00 606 00

Temp [C]

50.00

-50.00

baslama sicakligi 105 °C ve bitis sicakliklar
biyokiitle tiirline bagh degisim gostermekle
birlikte izole edilen hemiseliiloz ve seliiloz
ornekleri icin yaklasik olarak 300-320 °C
araligindadir.  Literatiirde farkli izolasyon
sartlarinda kazanilan hemiseliiloz
fraksiyonlari i¢in bu aralik 280-320 °C olarak
ifade edilmistir (Ruiz vd., 2013). Bu yonii ile
elde edilen termogramlar literatiirde sunulan
caligmalar ile uyum igerisindedir.

Hizli agirhk kaybmin gozlendigi ikinci
agirlik kaybi bolgesinin ardindan, ona oranla
agirlik kaybinin daha yavas oldugu iiciincii
agirlik kaybi1 bolgesi goze carpmaktadir.
Ugiincii  agirlik  kaybi  bolgesinin  ikinci
bozunma basamaginin bitimi ile basladig1 ve
hemiseliiloz 6rnekleri i¢cin 600 °C, seliilloz
orekleri i¢in ise 500 °C kadar siirdiigli tespit
edilmistir.

TGA D
m

a-kayisi cekirdegi

25.00

20.00

15.00-

10.00+

.
400.00 600.00

Temp [C]
TGA
mg

TA

uv

100.00

5000

DTA
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b-kavisi cekirdegi

20.00-

15.00-

10.00~
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4 0.00
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200.00 400.00 5060 00

Temp [C]

Sekil 6. Atik biyokiitle drneklerinden izole edilen fraksiyonlarin TGA/DTA termogrami (a)

hemiseliilozik fraksiyon (b) seliilozik fraksiyon
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Kristal ve amorf bolgelerden olustugu bilinen
seliloz makro molekiiliiniin kristalinite
degerini ortaya koymak i¢in X-1s1n1 kirmim
(XRD) metodu kullanilmistir.  Seliillozun
kristal bolgesinin difraktograminda keskin
kirmim pikleri olusturdugu, amorf bolgelerin
ise daha daginik pikler verdigi goriilmiistiir.
Sekil 7°de atik biyokiitle 6rneklerinden elde

edilen selillozlarin  X-151mm1  difraktogrami
verilmistir.
Difraktomlardan  Kkiristalinite  derecesinin

hesaplamasinda 20 acisinin en biiyiik oldugu
20=22.4° hesaplama yapilirken kullanilmas,
lineer  bolgeler hesaplama disinda
birakilmistir.

w

J
",
WWMMW(MWJM

40
2Theta()

E]

Sity (GPS)

40
2-Theta()

Sekil 7. Atik biyokiitle 6rneklerinden izole
edilen  selillozik  fraksiyonlarin ~ XRD
difraktogram1 (a) cay posasit (b) kayisi
cekirdegi kabugu

Alkali metotla elde edilen selilloz makro
molekiillerinin  kristalinite dereceleri c¢ay
posast i¢in % 57.69, kayis1 ¢ekirdegi kabugu
icin % 55.66, olarak hesaplanmistir.

Kurtulus (2010) c¢alismasinda  bugday
samanindan elde ettigi seliilozun kristalinite
degerini % 57.84 olarak bildirmistir. Atik
biyokiitlelerden = kazanilan seliilozlarin
kristalinite derecesi literatiir ile uyum
gostermektedir. Fakat, elde edilen seliiloz
selillozlarin  kristalinite ~ derecesi  ticari
seliilozlarin kristalinite derecesi olarak kabul
edilen % 65-83 araliginin altindadir (Teedér
vd., 1987; Leppdnen vd., 2009; Nada vd.,
2009; Goh vd., 2012). Bu sonug elde edilen

seilozlarin  amorf  yapilarmin  ticari
selilozdan daha  yiiksek  olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Bu durum biyokiitlenin alkali 6n islemi
sirasinda  seliilozun kristalinite derecesinin
azaldigi, amorf yapisinin arttignr seklinde
yorumlanmigtir. Genel olarak kimyasal 6n
islem stiregleri ile elde edilen seliilozik
fraksiyonun, alkali 6n islem sartlarina bagh
olarak  kristalinite  degerinin  distigi
literatiirde de ifade edilmektedir (Oztiirk vd.,
2010; Kurtulug, 2010). Bu yoni ile elde
edilen kristalinite  degerleri literatiirle
uygunluk géstermektedir.

4. Sonuc

Gergeklestirilen ¢alisma ile gida atik niteligi
tagiyan biyokiitle kaynaklarinin katma degeri
yluksek iirlinlere doniistiiriilmesi amaci ile, 6n
islem siireg  parametrelerinin  temel
bilesenlerin izolasyon verimi ve yapisi

tizerine etkileri arastirilmistir.

Yapilan g¢alisma sonucunda, atik biyokiitle
kaynaklarmin alkali 6n islem siiregleri ile
degerlendirilebilmesinin miimkiin oldugu ve
elde edilen birincil iiriinlerin (hemiseliiloz,

1012



Kayis1 Cekirdegi ve Cay Atigindan Makromolekiillerin Izolasyon Verimi Uzerine Alkali On Islem
Parametrelerinin Etkisi

seliloz  ve lignin), ikincil {iriinlere
dontstiiriilebilme potansiyeline sahip oldugu

sonucuna varilmistir.

Stirdiiriilebilir  enerji  kaynaklarina
olmanin  ulusal bir politika oldugu
giniimiizde, fosil enerji  kaynaklarma
alternatif olarak atik biyokiitle kaynaklarinin
degerlendirilebildigi proseslerin

sahip

gelistirilmesi, iilke ekonomisinin gelismesine
ve ulusal refahin artmasina katki saglayacagi
diistiniilmektedir.

Bu yoniiyle yapilan c¢alismanin sonuglarinin
enerji ve belirli kimyasallarin ithalati
konusunda disa bagimliligin 6niine gegilmesi
yoniinde katki saglayacagi diisiiniilmektedir.
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