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ONECIKANLAR

e  Enuygun 6n islem kosulu %2,25 NaOH, 60°C, 30 min, 1/10 kati/s1v1 olarak belirlenmistir
e  Bu kosullarda uygulanan 6n iglem ile enzimatik hidroliz verimi 2 katina ¢ikmustir
e  Bu kosullarda harcanan enerji 60,90 kj olarak belirlenmistir
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Bu ¢aligmada, findik kabuklarindan enzimatik hidroliz ile glikoz iiretimi i¢in, diisiik sicaklik kisa zaman
alkali 6n islemi uygulanmistir. Caligilan alkaliler i¢inde enzimatik hidroliz verimi ve lignin giderimi agisinda
sodyum hidroksitin etkili oldugu goriilmiis ve ¢aligmalarda NaOH iglem kogullariin glikoz kazanimi ve 6n
islem gormiis kat1 kompozisyonuna etkileri incelenmistir. Uygulanan farkl alkali 6n islemler ve enzimatik
hidroliz sonucunda elde edilen glikoz kazanimi %10,12 ile %43,53 arasinda, lignin giderimi ise %19,48 ile
%53,84 arasinda degismistir. 1 gram glikoz iiretebilmek igin harcanan enerji ise 10,03 kj ile 219,46 kj
arasinda bulunmustur. Calisilan kosullarda glikoz verimi ve enerji bakimidan en uygun 6n islem kosulunun
%2,25 NaOH, 60°C, 30 min, 1/10 kati/sivi oraninda oldugu sonucuna varilmigtir. Bu kosullarda glikoz
verimi %37,23 lignin giderimi %44,22 6n islem i¢in harcanan enerji miktari ise 60,90 kj/g dir.

Investigation of the effect of low temperature low time alkali pretreatment on hazelnut
shells composition and enzymatic hydrolysis

HIGHLIGHTS

e  Optimum pretreatment conditions were determined as 2.25% NaOH, 60 °C, 30 min, 1/10 solid / liquid ratio
e  The enzymatic hydrolysis yield has been doubled with the pre-treatment applied in these conditions
e  Energy requirement was determined as 60,90 kj at these conditions
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In this study, effect of low temperature-short time alkali pretreatment of hazelnut shells on glucose recovery
after enzymatic hydrolysis was investigated. NaOH pretreatment was found to give the highest glucose
recovery. Therefore, pretreatment conditions with NaOH were optimized based on glucose recovery. As a
result of different alkali pretreatment, glucose yield was ranged between 10.12-45.53%, lignin removal was
19.48-53.84%. Energy requirements for 1 gram of glucose was between 10.03-219.46 kj. Considering both
glucose recovery and energy requirement, best pretreatment conditions were 2.25%, NaOH with a solid to
liquid ratio 1/10, and pretreatment temperature of 60°C for 30 min, 1/10 solid to liquid ratio. At these
conditions, glucose recovery and lignin removal were 37.23% and 44.22% respectively, and energy
requirement for pretreatment was 60.90 kJ/1 g glucose.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giintimiizde enerji darbogazi nedeniyle alternatif enerji
kaynaklarma yonelis baglamistir [1]. Bu yonelis sonucunda,
Ozellikle petrole bagimli friinlerin  yerini alabilecek
iirtinlerin  gelistirilmesinde lignoseliilozik hammaddeler
O6nemli bir yer tutmaktadir [2]. Lignoseliilloz yapis1 tam
olarak belirli olmayan ancak baslica seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninden olusan karigik bir kimyasal yapiya sahip maddedir.
Seliiloz ve hemiseliilozun hidroliz {iriinleri olan monomerik
sekerler, ozellikle glikoz, kimyasal ve biyolojik {iriinlerin
iretilmesinde 6nemli hammadde kaynagidir [3]. Sekerler
seliloz ve hemiseliilozun hidroliz iirtinleridir. Hidroliz
islemi kimyasallar kullanilarak (asit, baz) yapilabilmesine
ragmen c¢evre dostu uygulamalar olmadigindan ve
fermantasyon isleminden Once toksik maddelerin
uzaklastirilmalart gerektiginden bu yontemler giiniimiizde
tercih edilmemektedirler. Bunun yerine, biyoteknolojideki
gelismeye bagli  olarak yeni  mikroorganizmalarin
geligtirilmesi ve yeni enzimlerin iretilmesi ile birlikte
lignoseliilozdan seker iiretiminde enzimatik/mikrobiyal
hidroliz  kullanilmaktadir [4]. Ancak direkt olarak
enzimin/mikroorganizmanin kullanildig: iglemlerde hidroliz
siiresi ¢ok uzun ve seker verimi ise diisiiktiir. Bunun nedeni,
lignoseliiloz yapisindaki lignin enzimin seliiloza erisimine
bir engel olusturmasidir. Bu nedenle mikrobiyal/enzimatik
hidroliz isleminden 6nce hammaddeye bazi 6n islemlerin
uygulanmas: gerekmektedir. On islemlerin temel amaci
lignini ve hemiseliilozu uzaklastirmak (glikoz tiretimi i¢in),
selillozun kristal yapisim  bozmak ve lignoseliilozik
biyokiitlenin porozitesini artirmaktir [5]. Ancak 6n islem
maliyetinin toplam maliyetin yaklasik %40’ n1 olusturmast,
lignoseliilozik biyokiitlenin endiistriyel olarak
degerlendirilmesinin  Oniindeki en ©Onemli kisitlardan
birisidir. Bu nedenle, maliyeti artirict 6zellikle yiiksek enerji
gerektiren On islemlerin yerine, diigiik sicakliklarda ve diigiik
maliyetli kimyasallarin ~ kullanildigt  6n  islemlerin
kullanilmasi 6nemlidir [6]. Alkali 6n iglemi, 6zellikle yiiksek
lignin iceren hammaddeden ligninin uzaklastirilmasi igin
yaygin olarak kullanilan islemlerden birisidir [7]. Bu islem
genellikle diisiik sicaklikta yiiksek alkali derisimlerinde ya
da yiiksek sicaklikta diisiik alkali derisimlerinde
uygulanmaktadir [8]. Ancak uygulanan tiim 6n iglemlerde en
diisiik enerji sarfiyatt ile monomerik seker verimini
maksimize edecek uygun 6n islem kosullarinin belirlenmesi
gerekmektedir [9]. Findik {ilkemizin karadeniz boélgesinde
yogunca yetistirilen bir tarimsal iiriindiir [10]. Ulkemizde
yillik ortalama 600,000 tonluk findik iiretimi yapildig1 ve
kabuklu findigin yaklagik %50°lik kisminin kabuk oldugu
diistiniilecek olursa, findik iretimi sonucunda y1llik yaklasik
olarak 300,000 ton findik kabugu aciga ¢ikmaktadir [11].
Findik kabuklarinin yerel olarak yakilarak 1s1 elde
edilmesinin disinda, bilinen endiistriyel bir uygulamasi
bulunmamaktadir. Findik kabuklarini, igermis olduklari
lignin ve karbonhidrat bilesimleri nedeniyle, biyorafineri
yaklagimu ile katma degeri yiiksek bilesiklerin elde eldesinde
hammadde olarak kullanmak miimkiindiir. Literatiirde daha
once kabuklarin farkli amaclarla degerlendirilmesine
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yonelik ¢aligmalar mevcuttur. Kabuklar boyar madde olarak
[12, 13], bakir [14] gideriminde disiik maliyetli adsorban
olarak, hidrojen iiretiminde [15], piroliz isleminde [16] ve
furfural {iretimi [17] arastirmalarmmda  kullanilmustir.
Kabuklarin asit hidrolizi sonucu elde edilen sekerlerden
hemiseliiloz eldesi ve etanol eldesine yonelik ¢aligmalar da
[18, 19] mevcuttur. Ayrica daha 6nce yaptigimiz calismada
buhar 6n islemin findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi
tizerine etkileri belirlenmistir [20]. Yapilan literatiir taramasi
sonucunda uygulanan alkali 6n islemlerin findik kabugunun
sekerlere enzimatik hidrolizi iizerine etkisinin arastirildig1
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada, diisiikk zaman,
diigiik sicaklik alkali 6n isleminin findik kabuklarinin
karbonhidrat ve lignin bilesimi ile sekerlere enzimatik
hidrolizi iizerine etkisinin arastirilmast amaglanmistir.
Kullanilan alkali ¢esidinin, alkali derigimlerinin, 6n islem
zamaninin, sicakligin ve kati/sivi oranmin hidroliz verimi
iizerine etkisi incelenmis, glikoz verimini maksimize edecek
kosullar belirlenmistir. Ayrica her bir islemde kiitle ve enerji
denklikleri kurularak, birim glikoz basina harcanan enerji
iizerinden en uygun kosullar belirlenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Bu ¢aligmada Trabzon Besikdiizii ilgesinden saglanan findik
kabuklar1 kullanilmigtir. Fabrikadan alinan ve %9 nem
igerigine kadar kurutulan findik kabugu 6giitiiciide 6giitiilip
elenmistir. Caligmalarda 0,224-0,850 mm boyutlu elek
araliginda kalan kabuklar kullanilmustir.

2.1. Findik Kabuklarimin On Islemi ve Enzimatik Hidrolizi
(Pretreatment and Enzymatic Hydrolysis of Hazelnut Shells)

On islemler agz1 kapakli siselerde su banyosunda
gerceklestirilmigtir. Calismalarda farkli alkali ¢ozeltilerinin
enzimatik hidroliz lizerine etkilerini incelemek amaciyla,
findik kabuklart %2,5 (a/h) lik Ca(OH),, CaCOs ve NaOH
¢ozeltileri ile 60°C’de, 1/10 kati/s1v1 oraninda ve 30 dak 6n
isleme tabi tutulmustur. Calismalara daha sonra NaOH ile
devam edilmistir. NaOH derisiminin (%0,5-2,25-4,0 (a/h)),
6n islem zamaninin (30, 60 ve 120 dak), sicakligin (30-60-
90°C) ve katt stvt oraninin (1/10-1/20-1/40 gram/mL) 6n
islem gormiis hammaddenin kimyasal bilesimine ve
enzimatik hidroliz iizerine etkileri incelenmistir. On islemler
sonrasinda, hammadde filtre kagidiyla siiziilip saf su ile
notrlestirildikten sonra havada yaklasik %50 neme kadar
kurutulmus ve plastik torbalara konularak enzimatik hidroliz
deneyleri i¢in buzdolabinda saklanmis ve hammaddedeki
seliiloz, hemiselilloz ve lignin miktarlar1 belirlenmistir.
Enzimatik hidroliz deneyleri ¢alkalamali inkiibator
icerisinde gerceklestirilmistir. On islem uygulanms findik
kabugunun enzimatik hidroliz islemlerinde 60 FPU/g (kuru
hammadde) seliilaz enzimi (Celluclast 1,5L®, Novozyme) ve
40-CBU/g (kuru hammadde) (-glikozidaz enzimi
(Novozyme 188) karigimi kullanilmis ve kati sivi oran1 1/20
olacak sekilde sabit tutulmustur. Tim deneyler 50°C
sicaklikta, pH 4,8’de, 100 rpm karistirma hizinda, 48 saat
boyunca gergeklestirilmistir.
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2.2. Analitik Metotlar (Analytical Methods)

Lignin tayini i¢in, analizi yapilacak hammaddeden 300 mg
sigelere konulmus, iizerine 3 mL %72’ lik siilfiirik asit
eklenmis ve 1 dakika karigtirilmistir. 30°C’de, 60 dak
calkalamali su banyosunda karigtirilan 6rneklerdeki HoSO4
derisimi daha sonra 84 mL saf su ile %4 oluncaya kadar
seyreltilmis ve 121°C’de otoklavda 60 dak hidroliz islemine
devam edilmistir. Otoklav isleminden sonra kaba filtre
kagidindan gegirilerek siizilmiistiir. Filtre kagidinda kalan
kati su ile yikandiktan sonra 105°C’de etiivde kurutulup
ardindan tekrar tartilmistir. Kurutulmug 6rnek daha sonra
600°C kiil firminda (Nabertherm, Almanya), 24 saat
yakilarak ve krozede kalan kiil tartilip kaydedilmistir Lignin
miktar1 kuru temel iizerinden hesaplanmistir [21]. Lignin
tayininde filtre kdgidindan ayrilan siiziintiide bulunan glikoz
ve sellobiyoz miktarlarindan biyokiitlede bulunan seliiloz;
ksiloz, arabinoz, mannoz ve galaktozun miktarlarinin
toplami iizerinden ise biyokiitlede bulunan hemiseliilloz
miktarlar1 hesaplanmugtir [21]. Enzimatik hidroliz sivilarinin
icermis oldugu indirgen seker miktarlar1 Dinitrosalisilik asit
(DNS) yontemi ile spektrofotometrik olarak [22] monomerik
sekerleri ise yliksek basingli sivi kromotografi (YBSK) ile
belirlenmistir. Monomerik seker bilesiklerinin YBSK
yontemi ile miktarlarinin belirlenmesi ¢aligmalarinda dortlii
pompa, refraktif indeks dedektor, otomatik enjeksiyon
tinitesi ve kolon firmmdan olusan Agilent 1100 serisi YBSK
sistemi kullanilmistir. Ayirimlar 80°C de Aminex HPX 87P
kolonda (Biorad, Hercules/USA) gergeklestirilmistir.
Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis hizinda saf su
kullamlmistir. On islem sonrasinda Es. 1, 2, 3 kullanilarak
yiizde selilloz kazanimi, lignin giderimi ve hemiseliiloz
giderimi hesaplanmigtir.

Katida kalan seliiloz
Baslangi¢daki katida bulunan x100 (1)
seliilloz miktar1

Seliiloz Kazanimi (%) =

Baslangigdaki, _ Katida kalan

Hemiseliiloz_ Hemiseliiloz %100

Baslangigdaki katida bulunan
Hemiseliloz miktar:

Hemiseliiloz Giderimi (%) =

2

Baslangi¢daki_Katida kalan
.. s P Lignin Lignin
0, —
Lignin Giderimi (/0) ~ Baslangigdaki katida bulunan x100 (3)
lignin miktari

Enzimatik hidroliz sonrasinda ise glikoz kazanimi,
sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi Es. 4, 5, 6 daki gibi
strastyla hesaplanmustir.

Glikoz kazanim1(%)

Elde edilen glikoz

= On islem uygulanmamis katidaki seliiloz miktar1 XO'90X100 (4)
Sakkarifikasyon (%)

Elde edilen indirgen seker
= B8 x0,90x100(5)

substratin icermis oldugu seliiloz ve hemiselilloz miktar1

Elde edilen glikoz
Seliiloz

Seliiloz Hidrolizi(%) = x0,90x100 (6)

2.3. Kiitle Dengesi (Mass Balance)

Glikoz kazanimi iizerinden en iyi On islem kosulu
belirlendikten sonra bu noktada 6n islem ve enzimatik
hidroliz  deneyleri tekrarlanmis ve kiitle dengesi
kurulmustur. Bu c¢alismada on islem uygulanmamig
hammaddenin igerigi belirlendikten sonra ©n islem
uygulanmig ve elde edilen katinin miktar1 ve lignin, seliiloz,
hemiseliiloz igerigine bagli olarak 6n islem sivisindaki
kayiplar hesaplanmistir. On islem uygulanmis katmin
enzimatik olarak hidroliz edilmesi ile iiriindeki glikoz ve
ksiloz miktarlar1 belirlenmis ve toplam stire¢ etkinligi olarak
hesap edilmistir.

2.4. Enerji Dengesi (Energy Balance)

Kapali sistem i¢in net enerji denkligi yazilacak olursa;
AE=Q-W @)

Burada AE sistemin i¢ enerjisindeki degisim, Q sisteme
verilen enerji, W ise sistemin yaptigi istir. Sisteme verilen
toplam enerji hem sistemin 1sinmasi, hem de sabit sicaklikta
6n islem siiresi boyunca tutmak i¢in gerekli olan enerjilerin
toplamidir. On iglem siiresince meydana gelebilecek
reaksiyonlarin enerjisi ve karigtirma iginin enerjisi ¢ok diigiik
oldugu i¢in bu ¢alismada ihmal edilmis ve AE Es. 8 elde
edilmigtir [23];

AE:()151tma+(2kay1p (8)

Es. 8’de Quqima terimini Eg. 9’da ayrintili olarak yazabiliriz
[23].

TH TH
Qisitma = m,, f CowdT +my, f Cpb dT + m,C,y,
TO TO
(Tu = To) ©)

Es. 9°da Cp (Kj/kg °C) 6zgiil 1s1, m (kg) kiitle, w, b ve a
sirastyla su, biyokiitle ve ¢oziicliyli temsil etmektedir. T
sicaklik (olup Ty 0n islem sicakligl Ty ise g¢evre sicakligini
(25 olarak kabul edilmistir) °C cinsinden ifade etmektedir
[23]. On islem reaktorii yalitilmus silindirik bir reaktdr olarak
varsayildiginda, 6n islem siiresinde sistemden kaybolacak
enerjiyi bir borudan kaybolan enerji gibi diigiinebilir ve Es.
10°daki gibi ifade edilebilir [24];

QkaynszAAT ( 1 O)

Burada 1s1 kaybi silindirik reaktdriin - duvarlarmdan
gerceklestigi diisiiniildiigiinde, tiim 1s1 transfer katsayis1 (U)

U=1 /[(R3/R1 'hig)‘f‘(Rz'll’l(Rz/Rl)kbom)+(R3 lnR3/R2)/kyalmm)
+1/hg] (11)

olarak yazilabilir [24].

Es. 11’in paydasindaki ilk iki terimin diger iki terimden daha
diisiik olacagindan bu iki terimin toplam 1s1 transfer
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katsayisini etkilemesi ihmal edilebilir. Boylece Es. 11
sadelestirilerek Es. 12’ye doniistiiriiliir [23].

U=1 /[(RS 1nR3/R2)/kyalmm)+ 1 /hdls] ( 1 2)

Burada Rj reaktoriin dis yar1 ¢api (i¢ yar1 ¢cap+et kalinligr),
R, ise reaktoriin i¢ yar1 ¢apidir. kyauum ise reaktoriin imal
edildigi termal iletkenligidir. hoy ise dig ¢evrenin 1s1 transfer
sabitidir. Dig transfer sabitini reaktor i¢in hava olarak
aldigimizda bu deger ¢evre kosullarina bagl olarak 40-50
W/m?°C olarak degiseceginden ortalama 45 olarak
almmistir [23].

Tim bu esitliklerden AE hesaplandiktan sonra elde iiriin
(glikoz) basina harcanan enerji miktarlar1 Q spesifik Es.13e
gore hesaplanmigtir.

AE
elde edilen glikoz miktar1

(13)

Qspesifik =
2.5. Istatiksel Analiz (Statistical Analysis)

Findik kabuguna uygulanan 6n islemlerin her basamagindan
paralel olarak ikiser numune alinmig, bu numunelerde
yapilan analizlerin sonuglar1 tablolarda aksi belirtilmedigi
siirece {i¢ deneyin ortalamast (toplam altt deger) degeri
olarak verilmistir. Yontemlerin ve uygulanan proseslerin
karsilastirilmasinda alinan veriler, Statgraphics 3.1 istatistik
programi kullanilarak tekyonlii ANOVA testine tabi
tutulmus ve gruplar arasindaki farkliliklarin anlamlilik
testleri, 0=0,95 giiven araliginda en kiigiik anlamli fark
(Least  Significant  Differences) testi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Buna gore sekillerde kullanilan ayni
parametrenin farkli etkilerindeki farkli harfler (a,b,c gibi)
ortalama degerler arasinda anlamli bir (p<0,05) fark
oldugunu gostermektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Findik Kabugunun Lignoseliilozik Icerigi
(Lignocellulosic Composition of Hazelnut Shells)

Bu caligmada kullanilan findik kabuklarinin igerigi kuru
kiitle tizerinden %16,7 seliilloz, %13,3 hemiseliiloz olarak
bulunmustur. Lignin %51,1 ile findik kabuklarmi olusturan
ana  bilesendir.  Findik  kabugunun  hemiseliilloz
kompozisyonunu ksiloz (%9,8), galaktoz (%2,9) ve arabinoz
(%0,6) olusturmaktadir. Kiil ve alkol ekstresi yiizdeleri ise
sirastyla %2,1 ve %5,1 olarak bulunmustur. Literatiirde
findik kabugundaki seliiloz ve hemiseliiloz igerigi ise
sirastyla %24-26 ve %?28-30 arasinda oldugu bildirilmistir
[25]. Demirbag ve arkadaslar1 tarafindan 1996 yilinda
yapilan bir ¢aligmada ise findik kabugunun lignin, seliiloz ve
hemiseliiloz igerigi sirasiyla %44, %26 ve %30 olarak rapor
edilmistir [26]. Literatiirde bulunan degerler ¢alismamizda
bulunan degerlerden farklidir. Bunun nedeninin biyokiitlenin
yetistigi ¢evresel kosullar, biyokiitlenin toplandif: tarih ve
kullanilan  analitik ~ yontemin  farkli  olmasindan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ancak findik kabuklarinin
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icermis olduklari lignin yiizdesi diger zirai kabuklu
biyokiitlenin kabuklarinda bulunan degerler ile benzerlik
gostermektedir. Literatiirde lignin yiizdesinin, badem
kabuklar1 igin %20-28 [27], [29, 30], hindistan cevizi kabugu
icin %28-34 [30, 28], brezilya findig1 i¢in %59 [31] fistik
kabugu i¢in %30-33, pekan cevizi kabugu i¢in %70 ve ceviz
icin %33-52 arasinda oldugu bildirilmistir [28].

3.2. Farkl Alkaliler ile Yapilan On Islemlerinin Findik

Kabugunun Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi
(Effect of Different Alkali Pretreatment on the Chemical Composition and
the Enzymatic Hydrolysis of the Hazelnut Shells)

Bu boliimde alkali ¢esidinin 6n islem gormiis findik
kabugunun enzimatik hidrolizi ve kimyasal bilesimi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagla hammaddeye
%2,25 lik farkli alkaliler (NaOH, CaOH, ve CaCQ3) ile
60°C’de, 1/10 kati/stivi oraninda, 30 dak oOn islem
uygulanmigtir. NaOH ile gerceklestirilen on islemler
sonucunda findik kabuklarindan elde edilen glikoz
kazaniminin, diger alkaliler ile elde edilenlere oranla ¢ok
yiiksek (yaklasik 3 kat) oldugu goriilmiistiir (Sekil 1). NaOH,
Ca(OH), ve CaCOs; 6n iglemi sonucunda elde edilen glikoz
verimleri sirasiyla %36,97, %13,91 ve %5,13 olarak
bulunmustur. Ayni etki sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz
verimi i¢in de gozlenmistir (Sekil 1). Buna gore Ca(OH),
¢ozeltisi ile on iglem sonucunda CaCOj; ¢ozeltisine gore
yaklasik olarak %60 daha fazla verim saglanmistir. NaOH
¢ozeltisinden ise Ca(OH), ¢ozeltisine gore %20 daha fazla
verim elde edilmistir. NaOH 6n isleminin diger alkalilere
gore seliiloz kazaniminin daha diisiik oldugu gériilmektedir
(Sekil 2).

Lignin gideriminin amaclandig: alkali 6n isleminde NaOH
ayn1 kosullarda (60°C sicaklik, 1/10 kati/sivi oraninda, 30
dak) Ca(OH), ve CaCOj3’e gore daha etkili olmustur. NaOH
ile %44,21 lignin giderimi saglanirken Ca(OH); ile %33,46,
CaCO; ile %26,07 lik lignin giderimi elde edilmistir. Cheng
ve arkadaslar1 2010 yilinda piring saplartyla yaptiklart bir
calismada Ca(OH), ve NaOH o6n islemlerinin enzimatik
hidroliz hizin1 arttirdigint géstermislerdir. Ayni ¢alismada
on islem sicakligi Ca(OH), i¢in 95°C, NaOH igin ise 55°C
olarak sabit tutulmustur. Buna gore etkin bir 6n islem igin
Ca(OH), kullanilmasi durumunda gore daha yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir buda enerji verimliligi ve
maliyet ag¢isindan NaOH kullanilmasinin  daha uygun
oldugunu gostermektedir [32]. Bizim c¢aligmamizda sabit
sicaklik ve siirede farkl: alkalilerin etkinligi arastirildigt i¢in
NaOH o6n islemi daha etkin sonuglar vermistir. Gegmis
caligmalardan bilindigi tizere NaOH daha pahali olmasina
ragmen Ca(OH),’1n suda ¢oziiniirliigii sinirhidir. Ayrica 6n
islem sirasinda Ca(OH), kullanilmasi durumunda daha ¢ok
suya gereksinim duyulmaktadir. Giiglii bir alkali olan NaOH
yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugu icin daha diisiik
sicakliklarda etkindir [32]. Sonug olarak; ¢alisilan alkaliler
icinde NaOH’in glikoz kazaniminda en etkili alkali oldugu
gorilmiistiir. Alkali ¢aligmalarina NaOH ile devam edilmis,
diistik sicaklik NaOH 6n islem parametrelerinin enzimatik
hidroliz iizerine etkileri incelenmistir.
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Sekil 1. Alkali ¢esidinin (%2,25, 60°C, 1/10 kati/s1vi, 30 dak) 6n islem uygulanmus findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi

sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi {izerine etkisi (Effect of alkali type on the
glucose recovery, saccharification, cellulose digestion of enzymatic hydrolysis of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10 solid/liq, 30 min) hazelnut shells)
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Sekil 2. Alkali ¢esidinin (%2,25, 60°C, 1/10 kati/stv1, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi
tizerine etkisi (Effect of alkali type on the chemical composition of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10 solid/liq, 30 min) hazelnut shells)

3.3. NaOH Derisiminin Findik Kabugunun Bilesimi ve

Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi
(Effect of NaOH Concentration on the Chemical Composition and the
Enzymatic Hydrolysis of the Hazelnut Shells)

60°C, 1/10, 30 dak 6n islem kosullarinda yapilan deneylerde,
NaOH derisiminin lignin giderimi {izerine istatistiksel olarak
anlamli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 4). Alkali
derisiminin lignin giderimini etkilememesi sicakligin ve
zamanin etkisinden kaynaklanmaktadir. Kang ve arkadaglari
kolza atiklari ile yapmis olduklari ¢aligmada 55°C gibi diisiik
sicakliklarda alkali derisiminin ve On islem siiresinin etkisi
olmadigini, ancak On islem siiresinin yiiksek alkali
derisiminde etkili oldugunu ve diisiik 6n islem siiresinin
enzimatik hidroliz {izerine etkin olmadigini bildirmislerdir
[33]. Alkali derigiminin lignin giderimi kadar hemiseliiloz
giderimi (¢6ziinmesi/hidroliz olmasi) Tlizerine de etkili
oldugu bilinmektedir [34]. Bu ¢aligmada, NaOH derisiminin
%0,5 oldugu durumda c¢ok disik olan hemiseliiloz

gideriminin, alkali derisiminin %2,25’e yiikseltilmesiyle
anlamli bir sekilde arttig1 goriilmektedir (Sekil 4). Sekil 3°de
60°C’de, 1/10 kati/s1v1 oraninda, 30 dak sartlarinda yapilan
on iglem kosullarinda, NaOH derisiminin glikoz kazanimi
tizerine etkisi verilmektedir. En yiiksek glikoz kazanimina
(%37,23) % 2,25 NaOH ile ulasilmistir. %0,5 NaOH ile elde
edilen glikoz kazanimi ise sadece %10,12°dir. NaOH
derisiminin %2,25 den %4’e arttirilmast ile glikoz kazanimi
%28,80’e azalmigtir (p<0,05). Bunun nedeninin 6n islem
sirasinda  alkali  derigsiminin  artmasi ile biyokiitle
gozenekliligindeki artigin  oldugu  bildirilmistir  [35].
Derigimin artmasi ile gozeneklilik artarken ayni zamanda
seliilozun alkali ¢ozelti igerisinde ¢ozliniirligi artmig ve bu
da 6n islem sonrasinda elde edilen katinin seliiloz igerigini
diislirmiistiir. Boylece seliiloz kayiplar1 meydana gelmis ve
toplam glikoz kazanim orani diismiistiir. Sakkarifikasyon ve
seliloz hidrolizi aymi kosullarda (60°C sicaklik, 1/10
kati/sivi oraninda, 30 dak) NaOH derisiminin %0,5 den

%2,25 e arttirilmas ile sirastyla 2,5 ve 4 kat artmugstr.
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Sekil 3. NaOH derisiminin (60°C, 1/10, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda

elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi {izerine etkisi (Effect of NaOH concentration on the glucose
recovery, saccharification, cellulose digestion of enzymatic hydrolysis of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min) hazelnut shells)
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Sekil 4. NaOH derigiminin (60°C, 1/10, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
(Effect of NaOH concentration on the chemical composition of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min) hazelnut shells).
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Sekil 5. NaOH 6n isleminde sicakligin (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) 6n islem uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik

hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi iizerine etkisi
(Effect of pretreatment temperature on the glucose recovery, saccharification, cellulose digestion of enzymatic hydrolysis of pretreated (2.25%, 60°C,
1/10, 30 min) hazelnut shells)
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Derisimin %4 e arttirilmasi ile sakkarifikasyon ve seliiloz
hidroliz verimi azalmustir (Sekil 3). Alkali derisiminin
artmastyla lignin gideriminin artmasma ragmen kati
kazanimimin ve selilloz kazaniminin diismesi, yiiksek
derigimlerdeki hidroliz veriminin diisiisiine neden olmustur
[36, 37].

3.4. On Islem Sicakliginin Findik Kabugunun Bilegimi ve

Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi
(Effect of Pretreatment Temperature on the Chemical Composition and the
Enzymatic Hydrolysis of the Hazelnut Shells)

Sicaklik arttikga  selilloz, lignin ve hemiseliiloz
¢cOzlnlrligliniin arttig1 bilinmektedir [38]. %2,25 NaOH,
1/10, 30 dak 6n iglem kosullarinda yapilan alkali 6n islemde
sicakligin lignin giderimine ve buna bagli olarak seliiloz
kazanimina etkisi Sekil 6’da verilmistir. Sicakligin artmast
ile seliiloz kazanimi azalirken lignin giderimi ise artmistir
(p<0,05). 30°C sicaklikta uygulanan 6n islem sonucunda
seliiloz kazanim1 %97,35 iken sicakligin 60°C’ye artirilmasi
ile seliiloz geri kazanimi %79,54’e ve 90°C’de ise %45,43°¢
diismistiir. Lignin giderimi ise buna paralel olarak artmig ve
90°C sicaklikta %53,84 olarak elde edilmistir. Sicakligin
artmastyla lignin giderimi artar. Ancak yiiksek sicakliklarda,
lignin yogunlagsma reaksiyonu lignin alt birimleri arasinda
karbon-karbon baglar1 olusturur, buda seliiloz déniigiimiinii
limitler. Buna ilave olarak alkali 6n islemde yiiksek
sicakliklarda karbonhidrat yapisinda bulunan zincirlerin
kirilmas1  ile karbonhidrat kaybma neden oldugu
bildirilmistir [34], yani selilozun 6n islem sirasinda
sicaklikla ¢oziiniirligi artar. Buda toplam proseste glikoz
kazanimimi biiylik olgiide diislirtir. Sekil 5’de sicakligin
%2,25 NaOH ile 1/10 kati/s1v1 oraninda, 30 dak 6n islemin
glikoz kazanim, sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi iizerine
etkisi  verilmektedir. ~ Sicakligim  30°C’den  60°C’ye
arttirilmast ile glikoz kazanimi %15 artmustir (p<0,05).
60°C’de %37,23 ile en yiiksek glikoz kazanimi degerine
ulagtlmustir (Sekil 5). Sicakligin 90°C’ye arttirilmasi ile
glikoz kazanimi %8 oraninda azalmistir. Bunun sebebi
sicakligin artmasi ile 6n islem sirasinda seliillozun glikoza
doniismesi ve kat1 veriminin diismesi seklinde agiklanabilir.
Sicakligin 30°C’den 60°C ye arttirilmasi ile seliiloz hidrolizi
ve sakkarifikasyon yiizdelerinde anlamli (p<0,05)bir artis
meydana gelmistir. Sakkarifikasyon miktar1 yaklasik olarak
2,5 kat artarken, seliilloz hidrolizi %50 oraninda artmigtir
(Sekil 5). Sicakligin 90°C’ye artirilmasi ile seliiloz hidrolizi
veriminde degisiklik olmazken (p>0,05), toplam indirgen
sekere bagl sakkarifikasyon miktarinda %50 oraninda bir
artis meydana gelmektedir (p<0,05).

3.5. On Islem Zamammn Findik Kabugunun Bilesimi ve

Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi
(Effect of Pretreatment Time on the Chemical Composition and the
Enzymatic Hydrolysis of the Hazelnut Shells)

%2,25 NaOH ile 1/10 kati/siv1 oraninda, 60°C ‘de 6n islem
uygulanan  findik kabuklarinin  enzimatik  hidrolizi
sonucunda elde edilen glikoz kazanim yiizdesi 30 dakika
sonunda %37,23 iken 60 dak sonunda %40,22’ye
yiikselmistir (Sekil 7). On islem zamaninin 60 dakikadan 120
dakikaya artmas: ile glikoz kazanimi tekrar diigmiistiir

(%34,56). Bunun sebebi 6n islem siiresinde zamanin artmasi
ile katt kazanimmin diismesi olarak agiklanabilir.
Sakkarifikasyon yiizdeleri ise zamanla dogrusal artmaktadir
(Sekil 7). On islem siiresinin 30 dakikadan 60 dakikaya
yiikseltilmesi ile selilloz hidroliz verimi %46,80’den
%70,27’ye anlamli olarak (p<0,05) yiikselmistir. Zamaninin
120 dakikaya artirilmast ile seliiloz hidroliz veriminde %5
lik bir artis gozlenmistir (p<0,05). Sakkarifikasyon ve
seliiloz hidrolizinin zamanla artmasinin sebebi, 6n islem
stiresiyle lignin ¢6ziiniirliigliniin artmasi ve seliiloz yapisinin
bozunmasina bagl olarak enzimin seliiloza
ulagilabilirliginin artmasidir [39]. %2,25 NaOH, 1/10, 60°C
on islem kosullarinda zamana bagli olarak seliilloz
¢Ozlinlirliglinin  arttigr (p<0,05)goriilmektedir (Sekil 8).
Lignin giderimi ise 6n islem siiresinin 30 dak’dan 60 dak’ya
artirilmasi ile yaklagik olarak %10 oraninda artmis olup, 120
dak ise degigmemistir (p<0,05). Glikoz kazaniminin zamanla
maksimum noktaya ulasmasi ve daha sonra azalmasi daha
once Diaz ve arkadaslar tarafindan rapor edilmistir. Diaz ve
arkadaglari piring govdesi ile yaptiklari caligmada, 6n islem
stiresini 15 dak’dan 1 saate arttirdiklarinda toplam proses
veriminin arttigimni, ancak siireyi daha da arttirdiklarinda
proses veriminin azaldigini bildirilmislerdir [40].

3.6. Kati/Swvr oramimin Findik Kabugunun Bilesimi ve

Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi
(Effect of Pretreatment Solid/Liquid Ratio on the Chemical Composition
and the Enzymatic Hydrolysis of the Hazelnut Shells)

%2,25 NaOH ile 30 dakika, 60°C sicaklikta yapilan 6n
isleminde kati/sivi oraninin 1/10 dan 1/20’ye degismesi
glikoz kazanimina etkilememistir (p>0,05). Ancak kati/sivi
oranmnin 1/40’a diismesi ile glikoz verimi %36,36’dan
%43,53’e artmustir (Sekil 9). Sekil 9°da kati/sivi oraninin
1/10 dan 1/20 ye degistirilmesi ile sakkarifikasyon ve seliiloz
hidroliz miktarinda azalma meydana gelmesine ragmen 1/40
kati oraninda yine 1/10 orami verilerine ulasilmistir.
Sakkarifikasyon ve Seliiloz hidrolizi veriminin 1/10 kati/s1vi
stras1 %51,67 ve %46,80 oldugu gozlenmistir (Sekil 9). Kati
stvi oraninin azalmasti ile birim biyokiitle basma yiiklenen
NaOH miktar1 artmaktadir. Ayrica 6n islem toplam ¢ozelti
miktar1 artmaktadir. Buda 6n islem verimini arttirmaktadir.
Rawat ve arkadaslar1 kavak odunlari ile yaptiklari ¢aligsmada
alkali on islemde kati-sivi oranini 1-4 ile 1-12 arasinda
degistirmisler ve enzimatik hidroliz verimi {izerine optimum
sonucu 1-8 olarak bulmuslardir [41]. Benzer sonuglar
Velmurugan ve Muthukumar’in Ultrasonik destekli alkali 6n
islem uyguladiklar1 kavak atiklari ile elde edilmisgtir.
Velmurugan ve Muthukumar yaptiklart bir ¢aligmada
kati/s1ivi oraninin optimizasyonu igin sectikleri alt ve iist
limitler 1/10 ile 1/20 iken, optimum kati/s1v1 oranini 1/25
olarak belirlemislerdir. Bu sonuclar kati sivi oraninin
enzimatik hidroliz verimini arttirdigini gostermektedir [42].
Kati/sivi oranmin (%2,25 NaOH, 30 dak, 60°C) lignin
giderimi iizerine anlamli (p>0,05)bir etkisi olmadig1
goriilmektedir (Sekil 10). Ancak, selilloz kazanimi 1/20
kati/sivi oraninda en yiiksek degere (%96,51) ulagmustir.
Hemiseliiloz giderimi ise birim kati bagina ¢6zelti miktarinin
10°dan 20’ye artmasi ile %100, 40’a artmasiyla da yaklasik
%150 artmustir.
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Sekil 6. NaOH 6n isleminde (%2,25NaOH, 1/10, 30 dak) sicakligin 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal
bilesimi {izerine etkisi (Effect of pretreatment temperature on the chemical composition of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min) hazelnut shells)
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Sekil 7. NaOH 6n isleminde zamaninin (%2,25 NaOH, 1/10, 60°C) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik

hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi iizerine etkisi (Effect of
pretreatment time on the glucose recovery, saccharification, cellulose digestion of enzymatic hydrolysis of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min)
hazelnut shells).
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Sekil 8. NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 60°C) zamanin 6n iglem uygulanmis findik kabuklarmin kimyasal
bilesimi {izerine etkisi (Effect of pretreatment time on the chemical composition of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min) hazelnut shells).
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Sekil 9. NaOH 6n isleminde kati/s1vi oranmnin (%2,25 NaOH, 60 °C, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin

enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tizerine etkisi
(Effect of pretreatment solid/liq ratio on the glucose recovery, saccharification, cellulose digestion of enzymatic hydrolysis of pretreated (2.25%, 60°C,
1/10, 30 min) hazelnut shells)
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Sekil 10. NaOH 6n isleminde (%2,25NaOH, 60°C, 30 dak) kati/s1v1 oraninin 6n iglem uygulanmis findik kabuklarinin
kimyasal bilesimi iizerine etkisi
(Effect of pretreatment solid/liq ratio on the chemical composition of pretreated (2.25%, 60°C, 1/10, 30 min) hazelnut shells)
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Sekil 11. 60°C, 1/10 kati/stv1, 30 dak %2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi (On islem

uygulanmig findik kabugu, Ham findik kabugu)
Chemical composition of pretreated (60 °C, 1/10 sol/liq, 30 min 2.25% NaOH) hazelnut shells (pretreated hazelnut shells, raw hazelnut shells)
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3.7. Diigiik Sicakliklarda NaOH ile Yapilan On Islem

Prosesinde Enerji Denkligi
(Energy Balance for Low Temperature NaOH Pretreatment Process)

Her bir 6n iglem kosulu igin harcanan toplam enerji
miktarlar1 ve elde edilen glikoz basma harcanan enerji
miktarlar1 Tablo 1’de verilmektedir. Alkali derisimi
harcanan toplam enerji degisimini fazla etkilemezken elde
edilen glikoz miktart alkali derigimi ile arttig1 i¢in, birim
glikoz bagina harcanan enerji miktar1 %2,25 NaOH derisimi
icin en diisiiktiir (60,90 kJ/g). Sicaklik dzellikle ¢dzeltinin
1sitilmasi ve sabit sicaklikta tutulmast igin enerji bakimimdan
¢ok onemlidir. Sicaklikla birlikte elde edilen glikoz miktar1
artmasma ragmen harcanan enerji de artmaktadir. 30°C
sicaklik oda sicakligina oldukc¢a yakin oldugu i¢in enerji
miktar1 olduk¢a diisiiktiir, ancak bu 6n islem sicakliginda
elde edilen glikoz miktart da diisiiktiir. Sicakligin 60°C’den
90°C’ye arttirtlmasi ile harcanan enerji ve birim glikoz
basina diisen enerji miktar1 yaklagik olarak 2 kat artmustir.

On islem siiresi ¢ozeltinin sicakligmin sabit tutulmasi igin
kayip enerji miktarinda etkin olmustur, bu da sirasiyla
toplam harcanan enerji ve birim glikoz bagina diisen enerji
miktarmnt arttirmigtir. Katt sivi orant ise birim biyokiitle
basina 1sitilmasi gereken ¢dzelti miktarinin artmasi sebebiyle
harcanan enerji miktar1 da artmistir. Buna gore maliyet
acisindan en diisiik enerji gereksinimi 30°C, 1/10 kati/sivi,
30 dak % 2,25 NaOH ile uygulanan 6n islem ile saglanabilir
(10,03 kj/g). Ko ve arkadaglar1 2013 yilinda bambu ile
yaptiklari ¢alismada asit ve alkali 6n islemleri ile elde edilen
birim etanol miktarma basina harcanan enerji miktarini
sirastyla 30,01 ve 43,69 kj/ g etanol olarak bulmuslardir [43].
Yapilan bu ¢aligmada alkali 6n islem sonucu harcanan enerji
miktar1 sicaklik ve 6n islem siiresine bagli olarak bu degerin
altinda ve lstlinde bulunmustur. Vani ve arkadaglar1 2012
yilinda pamuk saplarina uyguladiklar: alkali 6n islemin hem
mikrodalga ile hemde yiiksek basing reaktorii ile
ugyulamarinda 1 gram biyokiitleden 0,79 g glikoz elde
edildigi kosulda paslanmaz ¢elik reaktorde 540 Xkj,

mikrodalga reaktorde ise 108 kj enerji harcamislardir. Birim
glikoz miktar1 basina harcanan enerji olarak hesaplandiginda
ise paslanmaz ¢elik reaktdr ve mikrodalga igin sirasiyla
45,56 kj/g 7,82 kj/g enerji harcanmistir [44]. Yapilan bu
caligma sonucu elde edilen degerler bizim elde etmis
oldugumuz degerlerin arasindadir. Findik kabuklarin diger
biyokiitlelere gore daha sert yapisiin ve yiiksek lignin
icerigi g6z Oniine almirsa bu caligmada harcanan enerji
miktarlarinin uygun oldugu goriilmektedir.

3.8. Diisiik Sicakliklarda NaOH ile Yapilan On Islem
Prosesinde Kiitle Denkligi

(Mass Balance for Low Temperature NaOH Pretreatment Process)

Lignin gideriminin gergeklestirilip selillozca zengin ve
enzimin seliiloza kolayca ulasabildigi gozenekli bir yapi elde
etmek amaciyla uygulanan disiik sicaklik NaOH o6n
isleminde 60°C, 1/40 kati/ sivi, 30 dak ve %2,25 NaOH
proses kosullarinda maksimum glikoz verimi elde edilmistir.
Ancak bu kosullarda harcanan enerji miktart kati/sivi
oraninin 1/10 oldugu kosullara gore yaklasik olarak %80
daha fazladir. Bu nedenle 60°C, 1/10 kat1/ s1vi, 30 dak ve
%2,25 NaOH kosulunun hem glikoz verimi hem de enerji
maliyeti bakimindan daha uygun oldugu belirlenmistir Bu
kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n iglem uygulanmis ve
kat1 bilesimi, 6n islem s1visinin bilesimi ve elde edilen seker
miktarlart hesaplanmistir. Bu degerler 6n islem prosesinde
kiitle denkliginin kurulmasinda kullanilmistir. 60°C, 1/10
kati/sivi, 30 dak. ve %2,25 NaOH 6n iglem sartlarinda findik
kabuklarinin lignin igerigi %39,77°ye azaltilirken, seliiloz
icerigi % 18,33’e arttirilmugstir (Sekil 11). Bu sartlarda 6n
islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi
sonucunda her bir gram kuru 6n iglem gormils hammadde
basina elde edilen toplam indirgen seker miktar1 159,45 mg,
glikoz miktar1 85,48 mg, ksiloz miktar1 ise 4,20 mg’dir
(Sekil 12). 60°C, 1/40 kati/s1vi, 30 dak ve % 2,25 NaOH 6n
islemi prosesinin kiitle denkligi Sekil 13’de gosterilmistir.
Bu proses sonucunda 100 g findik kabugundan 4,96 g glikoz,
0,30 g da ksiloz elde edilmistir.

Tablo 1 On islemler i¢in harcanan enerji miktarlar1 (Energy requirements for pretreatments)

Parametre Qisitma(kJ) Quayip(kj) Quoptam(kj) Q/glikoz (kj/g)
NaOH (%)

0,5 10,41 8,38 18,80 219,46
2,25 10,38 8,38 18,78 60,90
4 10,36 8,38 18,75 75,83
Sicaklik (°C)

30 1,48 1,20 2,68 10,03
60 10,38 8,38 18,78 60,90
90 19,29 15,57 34,87 120,30
Zaman (dak)

30 10,38 8,38 18,78 60,90
60 10,38 16,77 27,17 81,00
120 10,38 33,54 43,94 152,49
Kati/Sivi orani (gram/mL)

1/10 10,38 8,38 18,78 60,90
1/20 17,70 8,38 26,09 85,66
1/40 32,33 8,38 40,72 109,94
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Sekil 12. 60°C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak %2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi

sonucunda elde edilen seker miktarlar1 (On islem uygulanmis findik kabugu, Ham findik kabugu) (Sugar amounts obtained from
enzymatic hydrolysis of pretreated (60 °C, 1/10 sol/liq, 30 min 2.25% NaOH) hazelnut shells (pretreated hazelnut shells, raw hazelnut shells))

Findikkabugu

100 g toplam KM

5,10 g ekstraktif

—>| “C, 30dk, 1/10 kati/siv1)

16,67 g seluloz

% 2,25 NaOH on igslem(60

51,25g lignin l

- Sivi % 30,33k
hemiseliiloz i ,33kayip
2,09 g kil (3,90 g seliiloz

11,56 g digerleri 23,54 g lignin

2,27 g hemiseliiloz)

Kati
2| Enzimatik hidroliz | ——>
69,67 g KM 5,96 g glikoz
26,46 g seker l 0,30 g ksiloz
27,71 g lignin Kati

Sekil 13. 60°C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak ve %2,25 NaOH sartlarinda islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz
sonrasindaki kiitle denkligi (Mass balance for pretreated (60°C, 1/10 sol/liq, 30 min 2.25% NaOH) hazelnut shells)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alisma sonucunda diisiikk sicaklik ve zamanda
gerceklestirilen NaOH 6n igleminin findik kabuklarinin
enzimatik hidroliz verimini arttirdig1 ve lignin igerigini
diigtirdiigii gozlemlenmistir. Diisiik sicaklik kisa zaman
alkali on islemi sonucunda lignin icerigi %39,77’ye
diisiiriilmii ve seliiloz miktart %18.33’¢ arttirilmustir (%2,25
NaOH, 60°C, 1/10 kati/sivi, 30 dak). NaOH o6n islemi ile
glikoz kazanimi %37,53 olarak elde edilmistir. Kiitle
denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina 5,96 g
glikoz ve 0,30 g ksiloz elde edilmistir. Alkali 6n islem
sonucunda findik kabuklarinin lignin icerigi bir miktar
giderilmis olsa da daha fazla giderim ve enzimatik hidroliz
veriminin  artmasi igin  ylksek sicakliga ihtiyag
duyulmaktadir. Bu 6n islem her ne kadar diisiik sicaklikta
gerceklesmis olsa da On islem siiresinin fazla olmasi
nedeniyle birim glikoz basma diisen enerji miktar1 asit 6n
isleme goére daha fazladir. Benzer optimum kosullar farkli
biyokiitleler i¢in farkli aragtirmacilar tarafindan da elde

edilmistir. Kavak atiklar1 ile yapilan bir ¢alismada [41]
NaOH 6n islemi diigiik sicaklik ve kisa zaman i¢in optimize
edilmis ve sakkarifikasyon verimi lizerinden %2,5 NaOH, 60
dakika, 94°C sicaklik 6n iglem kosullar1 optimum olarak
belirlenmistir. Ayrica bugday atiklar1 [45] ve piring atiklar
[46] ile yapilmig olan ¢aligmalarda, optimum o6n islem
kosullar1 sirasiyla %2 NaOH, 80°C, 6 saat ve %2 NaOH,
85°C, 1 saat olarak belirlenmistir. Alkali 6n islem, glikoz
kazanimi ve enzimatik hidroliz verimini tatli sorghum [47],
aycicek sapi1 [48] piring sap1 [49], pamuk sap1 [35] gibi
birgok biyokiitle i¢in arttirmigtir. Yiiksek lignin igerikli
findik kabuklarinin enzimatik hidroliz verimi diigiik sicaklik
kisa zaman NaOH 6n islemi ile arttirilmistir

5. SEMBOLLER (SYMBOLS)

NaOH : Sodyum Hidroksit

Ca(OH), : Kalsiyum Hidroksit
CaCOs : Kalsiyum Karbonat
FPU : Filtre Kagid1 Birimi
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CBU : Sellobiyoz Birimi

H,S04 : Stlfiirik Asit

DNS : Dinitro Salisik Asit

YBSK : Yiiksek Basing Stvi Kromotografisi

AE : Sistemin I¢ Enerji Degisimi, Kj

Q : Sisteme Verilen yada Sistemden Alinan
Enerji, Kj

W 15, Kj

M : Kiitle, kg

T : Sicaklik, °C

Cp : Is1 Kapasitesi, Kj/kg °C

U : Tiim Is1 Transfer Katsayis1, Kj/m? °C

A :Alan, m?

R : Reaktdr Yarigapi, m

K : Termal Tletkenlik, W/ m °C

H : Ist Transfer Sabiti, W/ m? °C

TESEKKUR (ACKNOWLEDGEMENT)

Bu

calisma Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Komisyonu tarafindan kabul edilen 1203F050 nolu
proje kapsaminda desteklenmistir

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1.

528

Ozgifci A., Ozbay G., Bio-Oil Production From
Catalytic Pyrolysis Method of Furniture Industry
Sawdust, Journal of the Faculty of Engineering and
Architecture of Gazi University, 28 (3), 473-479, 2013.
Sezer I., Therotical investigation of the effects of diesel
fuel, biodiesel fuel and their blends on internal
combsution engines, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University 31 (4),
799-812, 2016.

Alvira P., Toméas-Pejoé E., Ballesteros M., Negro M.J.,
Pretreatment technologies for an efficient bioethanol
production process based on enzymatic hydrolysis: a
review, Bioresour. Technol., 101 (13), 4851-4861,
2010.

Wyman C.E. ve Yang B., Cellulose biomass could help
meet California’s transportation fuel needs, California
Agriculture, 63 (4), 185-190, 2009.

Ravindran R., Jaiswal, A.K., A comprehensive review
on pre-treatment strategy for lignocellulosic food
industry waste: challenges and opportunities. Bioresour.
Technol., 199, 92-102, 2016.

Hendriks A.T.-W.M. ve Zeeman G., Pretreatments to
enhance the digestibility of lignocellulosic biomass,
Bioresour. Technol., 100 (1), 10-18, 2009.

Gupta R., ve Lee Y.Y., Pretreatment of corn stover and
hybrid poplar by sodium hydroxide and hydrogen
peroxide, Biotechnology Progress, 26 (4), 1180-1186,
2010.

Xu J., Cheng J.J., Sharma-Shivappa R.R., Burns J.C.,
Sodium hydroxide pretreatment of switchgrass for
ethanol production, Energy Fuels, 24, 2113— 2119,
2010.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

Vancov T. ve Mclntosh S., Alkali pretreatment of cereal
crop residues for second-generation biofuels, Energy
Fuels, 25 (7), 2754-2763, 2011.

Ceylan 1. ve Aktas M., Hazelnut Drying in a Dryer
Assisted Heat Pump, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 23 (1),
215-222,2008.

Hosglin E.Z., Berikten D., Kivang¢ M., Bozan B.,
Ethanol production from hazelnut shells through
enzymatic saccharification and fermentation by low-
temperature alkali pretreatment, Fuel, 196, 280-287,
2017.

Dogan M., Abak H., Alkan M., Adsorption of methylene
blue on to hazelnut shell: Kinetics, mechanism and
activation parameters, J.Hazard. Mater., 164, 172181,
20009.

Kaya N., Yiicel A.T., Konkan A., Mocur D., Giiltekin,
M. Removal of Disperse Azo Dyes from Aqueous
Solutions by Using Walnut Shell and Hazelnut Shell,
Journal of the Faculty of Engineering and Architecture
of Gazi University, 26 (3), 509-514, 2011.

Demirbas O., Karadag A., Alkan M., Dogan M.,
Removal of copper ions from aqueous solutions by
hazelnut shell, J.Hazard. Mater., 153, 677-684, 2008.
Midilli A., Dogru M., Howarth C.R., Ayhan T.,
Hydrogen production from hazelnut shell by applying
air-blown downdraft gasification technique, Int. J.
Hydrogen Energy, 26, 29-37, 2001.

Caglar A. ve Aydinli B., Isothermal co-pyrolysis of
hazelnut shell and ultra-high molecular weight
polyethylene: The effect of temperature and
composition on the amount of pyrolysis products, J.
Anal. Appl. Pyrolysis, 86, 304-309, 2009.

Mutlu S.F., Determination of the Optimum Conditions
with Statistical Method for the Production of Furfural
From Hazelnut Shells with Using Two Step Reactions
and Liquid Extraction Method, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 25 (1),
2010.

Arslan Y., Saragoglu N.E., Effects of pretreatment
methods for hazelnut shell hydrolysate fermentation
with Pichia Stipitisto ethanol, Bioresour. Technol., 101,
8664-8670, 2010.

Arslan Y., Takac S., Saracoglu N.E., Kinetic study of
hemicellulosic sugar production from hazelnut shells,
Chem. Eng. J., 185— 186, 23— 28, 2012.

Hosgun E.Z., Bozan B., Effect of Temperature and Time
on the Steam Pretreatment of Hazelnut Shells for the
Enzymatic Saccharification, Chem. Eng. Transactions,
37,379-384, 2014.

Sluiter A, Hames B, Ruiz R, Scarlata C, Sluiter J,
Templeton D, Crocker D., Determination of structural
carbohydrates and lignin in biomass, Laboratory
Analytical Procedures (LAPs). Golden, CO: National
Renewable Energy Laboratory, 2008.

Miller G.L., Use of dinitrosalicylic acid reagent for
determination of reducing sugar, Anal. Chem., 31, 426—
428, 1959.



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Hosgiin ve Bozan / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:2 (2017) 517-529

Mafe O.A., Davies S.M., Hancock J., Du C,,
Development of an estimation model for the evaluation
of the energy requirement of dilute acid pretreatments of
biomass, Biomass Bioenergy,72, 28-38, 2015.

McCabe W.L., Smith J.C., Harriott P., Unit Operations
of Chemical Engineering, New York: McGraw-Hill.
1993.

White J.E., Catallo W.J., Legendre B.L., Biomass
pyrolysis kinetics: a comparative critical review with
relevant agricultural residue case studies, J. Anal. Appl.
Pyrolysis, 91 (1), 1-33, 2011.

Demirbas A., Akdeniz F., Erdogan Y., Pamuk V.,
Kinetics for fast pyrolysis of hazelnut shell, Fuel Sci.
Technol. Int., 14 (3), 405-415, 1996.

Caballero J.A., Conesa J.A., Font R., Marcilla A.,
Pyrolysis kinetics of almond Shells and olive Stones
considering the irorganic fractions, J. Anal. Appl.
Pyrolysis, 42 (2), 159-175, 1997.

Antal M.J., Allen S.G., Dai X., Shimizu B., Tam M.S.,
Gronli M., Attainment of the theoretical yield of carbon
from biomass, Ind. Eng. Chem. Res., 39 (11), 4024-
4031, 2000.

Gonzalez J.F.,Ramiro A., Gonzalez-Garcia C. M.,
Gafian J., Encinar J.M., Sabio E., Rubiales J., Pyrolysis
of almond shells. Energy applications of fractions, Ind.
Eng. Chem. Res., 44(9), 3003-3012, 2005.

Bhushan B., Agricultural residues and their utilization
in some countries of South and South East Asia, Residue
utilization, management of agricultural and agro-
industrial residues, Rome, January 18-21, 1977. Vol. 1.
Papers and documents. 2. Presentations by participants,
UNEP/FAO, 255-314, 1978.

Bonelli P.R., DellaRocca P.A., Cerrella E.G.,
Cukierman A.L., Effect of pyrolysis temperature on
composition, surface properties and thermal degradation
rates of Brazil Nutshells, Bioresour. Technol., 76 (1),
15-22,2001.

Cheng Y.S., Zheng Y., Yu C.W., Dooley T.M., Jenkins
B.M., VanderGheynst J.S., Evaluation of high solids
alkaline pretreatment of rice straw, Appl. Biochem.
Biotechnol., 162 (6), 1768-1784, 2010.

Kang K.E., Jeong G.T., Park D.H., Pretreatment of
rapeseed straw by sodium hydroxide, Bioprocess.
Biosyst. Eng., 35 (5), 705-713. 2012.

Chen Y., Stevens M.A., Zhu Y., Holmes J., Xu H.,
Understanding of alkaline pretreatment parameters for
corn stover enzymatic saccharification, Biotechnol.
Biofuels, 6 (1), 1, 2013.

Binod P., Kuttiraja M., Archana M., Janu K.U., Sindhu
R., Sukumaran R.K., Pandey A., High temperature
pretreatment and hydrolysis of cotton stalk for
producing sugars for bioethanol production, Fuel, 92
(1), 340-345, 2012.

Wang Z., Keshwani D.R., Redding A.P., Cheng J.J.,
Sodium hydroxide pretreatment and enzymatic
hydrolysis of coastal Bermuda grass, Bioresour.
Technol., 101 (10), 3583-3585, 2010.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

Han L., Feng J., Zhang S., Ma Z., Wang Y., Zhang X.,
Alkali pretreated of wheat straw and its enzymatic
hydrolysis, Braz. J. Microbiology, 43(1), 53-61, 2012.
Zhu Z., Zhu M., Wu Z., Pretreatment of sugarcane
bagasse with NH4OH-H,0, and ionic liquid for efficient
hydrolysis and bioethanol production, Bioresour.
Technol., 119, 199-207, 2012.

Sahare P., Singh R., Laxman R.S., Rao M., Effect of
alkali pretreatment on the structural properties and
enzymatic hydrolysis of corn cob, Appl. Biochem.
Biotechnol., 168 (7), 1806-1819, 2012.

Diaz A., Le Toullec J., Blandino A., De Ory 1., Caro L.,
Pretreatment of rice hulls with alkaline peroxide to
enhance enzyme hydrolysis for ethanol production,
Chem. Eng. Trans, 32, 949-954, 2013.

Rawat R., Kumbhar B.K., Tewari L., Optimization of
alkali pretreatment for bioconversion of poplar (Populus
deltoides) biomass into fermentable sugars using
response surface methodology, Ind. Crops Prod., 44,
220-226, 2013.

Velmurugan R., Muthukumar K., Ultrasound-assisted
alkaline pretreatment of sugarcane bagasse for
fermentable sugar production: optimization through
response surface methodology, Bioresour. Technol.,
112, 293-299, 2012.

Ko C.H., Wang Y.N., Chang F.C., Lee C.Y., Chen
W.H., Hwang W.S., Energy Analysis of Bioethanols
Produced from Dendrocalamus latiflorus, Chemical Eng
Transactions, 34, 109-114, 2013.

Vani S., Binod P., Kuttiraja M., Sindhu R., Sandhya
S.V., Preeti V.E., .Pandey A., Energy requirement for
alkali assisted microwave and high pressure reactor
pretreatments of cotton plant residue and its hydrolysis
for fermentable sugar production for biofuel application,
Bioresour. Technol., 112, 300-307, 2012.

Carrillo F., Lis M.J.,, Colom X., Lopez-Mesas M.,
Valldeperas J., Effect of alkali pretreatment on cellulase
hydrolysis of wheat straw: Kinetic study, Process
biochem, 40 (10), 3360-3364, 2005.

Jeya M., Zhang Y.W., Kim .LW., Lee J.K., Enhanced
saccharification of alkali-treated rice straw by cellulase
from Trameteshirsuta and statistical optimization of
hydrolysis conditions by RSM, Bioresour. Technol., 100
(21), 5155-5161, 20009.

Li P., Cai D., Zhang C., Li S., Qin P., Chen C., Wang
Z., Comparison of two-stage acid-alkali and alkali-acid
pretreatments on enzymatic saccharification ability of
the sweet sorghum fiber and their physicochemical
characterizations. Bioresour. Technol., 221, 636-644,
2016.

Sharma S.K., Kalra K.L., Grewal H.S., Enzymatic
saccharification of pretreated sunflower stalks, Biomass
Bioenergy, 23, 237- 243, 2002.

Sun S., Chen W., Tang J., Wang B., Cao X., Sun S., Sun
R.C. Synergetic effect of dilute acid and alkali
treatments on fractional application of rice straw.
Biotechnol. Biofuels, 9 (1), 217,2016.

529






