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ÖZET 
Bu çal��mada m�s�r model biyokütle olarak seçilmi� ve suyun kritik alt� (225°C, 300°C) ve yak�n kritik (375°C) 
�artlar�nda bir otoklav içerisinde hidrotermal dönü�üm i�lemine tabi tutulmu�tur. Bu i�lemler sonucunda ele geçen 
sulu fazlar�n içerisindeki organik asitler (asetik asit, formik asit, glikolik asit vb), fenoller (fenol türevleri, o-
kresol, m-kresol vb.), furfurallar (furfural, metil furfural, hidroksimetil furfural vb.) gibi bile�ik gruplar� HPLC 
(Yüksek bas�nçl� s�v� kromatografisi) ile analiz edilmi�tir. Sulu faz�n toplam organik karbon (TOK) içeri�ine ba�l� 
olarak yüzde karbon içeri�i de hesaplanm��t�r. Kat� faza ayr�ca SEM analizi uygulanarak dönü�üm esnas�nda kat� 
yüzeyinde meydana gelen de�i�imler gözlenmi�tir. 

 
Anahtar Kelimeler : Biyokütle, hidrotermal yöntem, m�s�r 
 
 
 
PRODUCTION of VALUABLE CHEMICALS FROM CORN SELECTED as MODEL 

BIOMASS via HYDROTHERMAL METHOD 
 
ABSTRACT 

In this study, hydrothermal conversion of corn selected as model biomass was conducted by sub- (225°C, 300°C) 
and supercritical water (375°C). Aqueous phases containing organic acids (acetic acid, formic acid, glycolic acid 
etc), phenols (phenol derivatives, o-cresol, m-cresol etc.), furfurals (furfural, methyl furfural, hydroxymethyl 
furfural etc.) were analysed by HPLC (High pressure liquid chromatography). Carbon content (% w/w) of the 
aqueous phases was also calculated by the help of total organic carbon (TOC) contents of the aqueous phases. 
Surface morphology of the solid particles obtained at the end of the experiments was alsa investigated by SEM 
analysis. 

 
Keywords : Biomass, hydrothermal method, corn 
 
1 G�R�� 
Günümüzde enerji kaynaklar�n�n özellikle de fosil yak�tlar�n gittikçe tükenmesi ve çevrenin fosil yak�tlar�n 
kullan�m� ile fazlas�yla kirlenmesi nedeniyle alternatif enerji kaynaklar�na ihtiyaç duyulmaktad�r. Di�er yandan 
dünya nüfusundaki art�� ile enerji talebinin art���n�n da katlanarak fazlala�mas� di�er alternatif kaynaklara kar�� 
olan iste�i daha da art�rmaktad�r. Bundan dolay� fosil yak�tlar�n yakma, gazla�t�rma vb. dönü�üm i�lemleri 
s�ras�nda olu�turduklar� sera gazlar�n�n çevreye verdikleri zararlar göz önünde bulunduruldu�unda, tükenmeyen, 
çevre için risk olu�turmayan yenilenebilir enerji kaynaklar�na bir an önce geçi� yap�lmas�n�n önemi daha da iyi 
anla��lmaktad�r. Bu kaynaklar içerisinde, çe�itli dönü�üm teknolojileri ile farkl� enerji türlerine rahatl�kla 
dönü�türülebilen biyokütle gerek ülkemiz gerekse dünya ülkeleri aç�s�ndan ayr� bir öneme sahiptir. Biyokütle, 
temiz enerji kaynaklar�ndan farkl� olarak ta��nmas� ve saklanmas� en kolay yenilenebilir enerji kayna��d�r. Bu 
nedenle biyokütle, son y�llarda ara�t�rmac�lar�n ilgisini çekmi� ve biyokütleden enerji olarak yararlanmak 

                                                 
* Bu çal��ma TÜB�TAK (MAG) taraf�ndan 106M412 nolu proje ile desteklenmi�tir.  
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amac�yla birçok çal��ma yap�lm��t�r [1]. Dünyada enerji kaynaklar�n�n % 14’ünü biyokütle enerjisi 
olu�turmaktad�r. Bu oran�n geli�mekte olan ülkelerde % 43’lere kadar ula�t��� bilinmekte ve gelece�in temel 
enerji kaynaklar�ndan biri olaca�� öngörülmektedir [2,3,4,5]. Biyokütle kayna�� olarak endüstriyel at�klar�n 
kullan�m� oldukça yayg�n olup, at�klar�n biyokütle kayna�� olarak kullan�lmas�n�n çevreye verilen zararl� 
etkilerin önlenmesinde önemli bir yeri vard�r. Bu nedenle bu çal��mada yemek art�klar� gibi yap�s�nda protein, 
vitamin, mineraller vb bile�enleri bulunduran m�s�r model olarak seçilmi�tir. Biyokütleden enerji ve de�erli 
ürünleri elde etmek için, piroliz, hidroliz, enzimatik hidroliz, kritik üstü ekstraksiyon, yakma, gazla�t�rma gibi 
teknikler kullan�lmaktad�r [6]. Bu teknikler içerisinde biyokütle yap�s�n�n kritik üstü s�cakl�k ve bas�nç 
de�erlerinde, dü�ük viskozitesi, yüksek çözme gücü, h�zl� bir �ekilde difüzlenebilmesi, % 100’e yak�n bir oranda 
ürünlere dönü�üm elde edilebilmesi gibi özelliklere bürünen ve bol bulunan bir çözücü olan suyun, bu 
bak�mlardan bilinen ço�u organik çözücüden daha etkin bir çözücü konumunda olmas� nedeniyle de, çözücü 
olarak suyun kullan�ld��� bir i�lem olan kritik üstü su ekstraksiyonu öne ç�kmaktad�r. 

Do�al ürünlerin organik çözücülerle muamele edilmesi gerek çevresel gerekse sa�l�k aç�s�ndan son y�llarda pek 
istenmeyen bir olgu haline gelmi�tir. Bu noktada daha az çözücü harcayan ve normal ko�ullarda yüksek 
s�cakl�kta çözünen bile�ikleri ayr��t�rma özelli�i ile süperkritik s�v� ekstraksiyonu giderek büyük ilgi 
çekmektedir. Süperkritik s�v� ekstraksiyonu (SFE), asl�nda bir çözücü ekstraksiyonudur. Organik çözücüler 
yerine, süperkritik s�v� özelli�i gösteren maddeler çözücü olarak kullan�lmaktad�r. Literatürdeki çal��malar, 
ço�unlukla kritik üstü su ekstraksiyonu [7, 8,9,10] ile biyokütleden hidrojen eldesi gibi tek bir ürüne, kritik üstü 
ekstraksiyon ile sabit bir yüksek bas�nç ve yüksek s�cakl�kta elde edilen ürün da��l�m�n� [11,12,13,14] bulmaya 
yöneliktir. 

Bu çal��mada ise yap�s�nda karbonhidrat, protein ve �ekerleri bar�nd�ran ve bu bak�mlardan çok say�da 
biyokütleye model te�kil eden m�s�r model biyokütle olarak seçilmi� ve su ile yap�lan hidrotermal dönü�üm 
i�lemi sonucunda ele geçen sulu fazlar�n içerisindeki organik asitler (asetik asit, formik asit, glikolik asit vb), 
fenoller (fenol türevleri, o-kresol, m-kresol vb.), furfurallar (furfural, metil furfural, hidroksimetil furfural vb.) 
gibi bile�ik gruplar� HPLC (Yüksek bas�nçl� s�v� kromatografisi) ile analiz edilerek, bu bile�iklerin en yüksek 
miktarda elde edildi�i deney �artlar� nedenleriyle birlikte ortaya konmu�tur.  

 
2. MATERYAL VE METOT 
 
Deneylerde ö�ütülerek 1 mm’ lik elekten elenmi� kurutulmu� toz m�s�r taneleri kullan�lm��t�r.  
100 g m�s�r�n bile�iminde a�a��daki bile�enler vard�r: 
 
-protein: 3,2 g  
-karbonhidratlar: 19 g 
-ya� 1,2g  
-vitamin A: 10 μg 
-vitamin B9: 46 μg  
-vitamin C: 7 mg 
-demir (Fe): 0,5 mg  
-potasyum (K): 270 mg 
-magnezyum: 37 mg  
 
Deneylerde m�s�r�n 225°C, 300°C ve 375ºC’de su ortam�ndaki bozunma davran��� bilgisayar kontrollü yüksek 
s�cakl�k ve bas�nca ç�kabilen 1 L hacmindeki kesikli bir otoklav sisteminde (Parr) incelenmi�tir. Tüm 
s�cakl�klarda yap�lan deneylerde reaktöre 20 bar azot gaz� beslenmi�tir. Deney 1 saat süreyle, kütlece % 2’lik 
400 mL m�s�r çözeltisi ile yap�lm��t�r. Deneye ba�lamadan önce yukar�da verilen deri�imdeki çözelti reaktöre 
konmu� ve reaktörün gerekli ba�lant� i�lemleri yap�lm��t�r. Ortamda bulunan havay� gidermek için azot ile 
süpürme i�lemi yap�lm��t�r. �stenen bas�nca ula�mak için azot beslenmesinin gerekti�i durumlarda bu i�lem 
yap�lm�� ve sistem bilgisayar yard�m�yla kontrollü bir �ekilde çal��t�r�lm��t�r. Deney süresince s�cakl�k ve bas�nç 
de�erleri düzenli aral�klarla kaydedilmi� ve deney s�cakl���na gelindi�inde deney süresi ba�lat�lm��t�r. 1 saat 
boyunca sabit s�cakl�k ve bas�nçta hidrotermal dönü�üm i�lemi gerçekle�tirilmi�tir. Deney sonunda kat� 
parçac�klar� da içeren su faz� reaktörden al�narak vakumda süzme i�lemi uygulanm��t�r. Bu i�lemle s�v� ve kat� 
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faz ayr�larak, kat� faz 105ºC’ de kurutulmu�tur. Su faz� içerisindeki furfurallar gibi bile�enler oda s�cakl���nda 
çözündü�ünden, sulu faz, analizine kadar geçen süre içerisinde buzdolab�nda saklanm��t�r. Bu faz�n HPLC ile 
incelenmesi sonucu sulu faz içerisindeki bile�iklerin tayinleri yap�lm�� ve bile�iklerin miktarlar� gram cinsinden 
biyokütle miktar�na içeri�ine oranlanarak hesaplanm�� ve grafi�e geçirilmi�tir. HPLC (Merck) analizinde L-4250 
UV–vis detektöre sahip cihaz ve organik asitler için Aminex TMHPX-87 H kolonu, furfurallar için RP-18 
kolonu kullan�lm��t�r. Fenoller ise UV–vis spectrofotometre ile analizlenmi�tir (Cadas 200 photometer, Dr. 
Lange). Toplam Organik Karbon (TOK) analizi (Rosemount Dohrmann TOC analyzer DC-190) ile sulu faz�n 
TOK içeri�i belirlenmi�tir. Kat� faz�n yüzey morfolojisindeki de�i�imin tespiti için taramal� elektron mikroskobu 
(SEM analizi- LEO 440 computer controlled digital) kullan�lm��t�r. 
 
Termogravimetrik analizde Shimadzu TG-60H model cihaz kullan�lm��t�r. Analizler s�ras�ndaki azot ak�� h�z� 
100mL/dak, f�r�n�n �s�t�lmas� s�ras�nda ise s�cakl�k 10�C/dak’l�k �s�tma h�z�nda oda s�cakl���ndan 700 �C’lik 
s�cakl��a  
art�r�lm��t�r.  
 
3. BULGULAR 

 
�ekil 1. M�s�r�n termogram� 

 
M�s�r�n termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen termogramdan da görüldü�ü gibi m�s�r 225°C ve 375°C 
aras�nda kütle kayb�na u�ramaktad�r (�ekil1). Çal��ma s�cakl�klar�ndan olan 225°C’de m�s�r öncelikle içerdi�i 
suyu kaybetmekte ve yakla��k olarak % 20’lik kütle kayb�na u�ramaktad�r. Bunun sonucunda son çal��ma 
s�cakl��� olan 375°C’de ise, tane m�s�r�n termogravimetrik analizi sonucu % 60 civar�nda kütle kayb�na u�rad��� 
görülmektedir.  
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3.1 Sulu Faz�n Karakterizasyonu 
 
3.1.1. Sulu faz�n karbonhidrat içeri�i 
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�ekil 2. M�s�r�n kritik alt� (225°C, 300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerde 1 saat süreyle hidrotermal 
dönü�ümü sonucunda ele geçen su fazlar�ndaki karbonhidratlar�n gram m�s�r ba��na olu�an miktarlar� 
 
M�s�r�n hidrotermal dönü�ümü esnas�nda ilk olarak �ekil 2’de verilen grafikten de görüldü�ü gibi �ekerler 
hidrolize u�rayarak parçalan�r. Glikoz ve fruktozun kritik alt� s�cakl�kta gerçekle�en hidrotermal dönü�ümde 
eritroza dönü�tükleri ve 300°C’de ortamda miktar� fazla olarak fruktoz bulunurken kritik üstü s�cakl�k olan 
375°C’ de tüm �eker türevlerinin di�er alt ürünlere parçaland��� söylenebilir.  
 
3.1.2. Sulu faz�n furfural içeri�i 
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�ekil 3. M�s�r çözeltilerinin kritik alt� (225°C, 300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerde 1 saat süreyle 
hidrotermal dönü�ümü sonucunda ele geçen sulu fazdaki furfural bile�iklerinin (5-HMF: 5-Hidroksimetil 
furfural, FU: Furfural, MF: Metil furfural) gram m�s�r ba��na olu�an miktarlar� 
Sulu faz içerisinde bulunan �ekerlerin, karbonhidratlar�n ve proteinlerin ürünlere dönü�mesi sonucunda olu�an 
ara ürünlerden biri de furfurallard�r. Furfural bile�iklerinin sulu fazdaki miktarlar� mg/L olarak �ekil 3’de 
verilmi�tir. Sonuçlara göre furfural bile�iklerinden 5-hidroksimetil furfural, 225°C’de herhangi bir bozunmaya 
u�ramadan ortamda bulunurken, 300ºC ve 375°C’de ise furfural bile�iklerinin s�cakl�k art���yla birlikte asitlere, 
aldehitlere ve fenollere dönü�ümü sonucunda ortamda bu bile�ikler oldukça dü�ük miktarda bulunmaktad�r.  
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3.1.3. Sulu faz�n fenol içeri�i 
 

 
�ekil 4. M�s�r çözeltilerinin kritik alt� (225°C, 300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerinde 1 saat süreyle 
hidrotermal dönü�ümü sonucunda ele geçen sulu fazdaki fenol içeri�inin gram m�s�r ba��na olu�an miktarlar� 
 
�ekil 4’den de görüldü�ü gibi fenoller en fazla 375°C ’de bulunmaktad�r. Bu durum �ekil 4’de furfurallar�n 
375°C’deki dü�ük miktarlar� göz önüne al�nd���nda furfurallar�n fenollere dönü�tü�ü �eklinde yorumlanabilir. 
Fenol türevlerinden sadece m-kresol 225ºC’de en fazla miktarda bulunurken s�cakl���n artmas�yla azalmaya 
u�rayarak 300ºC ve 375ºC’de hemen hemen miktar�nda bir de�i�im gözlenmemi�tir. 
 
 
3.1.4. Sulu faz�n organik asit içeri�i 
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�ekil 5. M�s�r çözeltilerinin kritik alt� (225°C,300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerde 1 saat süreyle 
hidrotermal dönü�ümü sonucunda ele geçen sulu fazdaki organik asitlerin içeri�inin gram m�s�r ba��na olu�an 
miktarlar� 
 

0

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1

1,2 

1,4 

1,6 

1,8 

 225°C  300°C  375°C

m
g 

ür
ün

 / 
g 

m
�s

�r

Fenol
o-kresol
p-kresol
m-kresol
4-metoksifenol 



 
 
 
DPÜ Fen Bilimleri Enstitüsü Dergisi                                                      Model Biyokütle Olarak Seçilen M�s�rdan Hidrotermal 
Say� 20, Aral�k 2009                                                                                                        Yöntemle De�erli Kimyasallar�n Eldesi                
                                                                                                                           A.Sina�, B.Uskan, S.Gülbay, M.Güllü, M.Canel 

 36

M�s�r�n hidrotermal dönü�ümü s�ras�nda olu�an önemli ara ürünlerden biri olan organik asitlerin miktarlar�na 
s�cakl���n etkisi �ekil 5’de verilmi�tir. Kritik alt� s�cakl�klardan 225ºC’de asetik ve formik asidin varl��� 
gözlenirken, 300ºC’de bu iki organik asidin yan� s�ra levulinik asit de saptanm��t�r. S�cakl�k art���yla birlikte 
asetik asit ve formik asit miktar�nda azalma gerçekle�mektedir. Ancak asetik asitin kararl� yap�s�ndan dolay� da 
yak�n kritik s�cakl�kta di�er asit tiplerine göre daha az bozunmaya u�rad��� ve ortamda bu nedenle daha fazla 
miktarda bulundu�u söylenebilir. 
 
3.1.5. Sulu fazdaki karbon yüzdesi 
 
Çizelge 1. Orijinal m�s�r taneciklerinin elementel analiz sonucu 

Numune (%) C H N S O 
Orj. M�s�r 43,15 6,89 1,94 0,29 47,73 
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�ekil 6. M�s�r çözeltilerinin kritik alt� (225°C,300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerde 1 saat süreyle 
hidrotermal dönü�ümü sonucu elde edilen sulu faz�n % C içeri�i 
 
Toplam organik karbon ve elementel analiz sonuçlar� temel al�narak yap�lan hesaplamaya göre sulu faz�n 
s�cakl�klara göre de�i�en % C içeri�i �ekil 6’ da verilmi�tir. Deneylerde ayn� miktarda sulu çözelti al�nd��� için 
TOK sonuçlar�yla % C içeri�i paralellik göstermektedir. Kritik alt� s�cakl�k olan 225ºC’ de en fazla % C içeri�i 
gözlenmi�tir. S�cakl�k art���yla birlikte gaz ürünlere dönü�üm artt��� için sulu faz�n % C içeri�inde de bir azalma 
gözlenmektedir. 
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3.2. Kat� Faz�n Karakterizasyonu 
 
3.2.1 Kat� verimleri 
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�ekil 7. M�s�r�n kritik alt� (225°C, 300°C) ve yak�n kritik (375°C) de�erlerde 1 saat süreyle hidrotermal 
dönü�ümü sonucunda ele geçen kat� verimleri 
 
Deneyler sonunda ele geçen sulu fazdan süzülerek elde edilen kat� ürünlerin verimleri �ekil 7’de verilmi�tir. 
Kritik alt� s�cakl�klarda sulu faza geçen ürünlerin az olmas�ndan dolay�, bu s�cakl�klarda kat� verimlerinde art�� 
olmu�tur. 375°C’de en yüksek oranda m�s�r hidrolizi gözlendi�inden �ekil 7 ’den görüldü�ü gibi en dü�ük 
miktarda kat� ürün elde edilmi�tir. Bu kat� ürünlerin olu�umuna fenoller ve fenol türevlerinin neden oldu�u 
tart��ma k�sm�nda da verildi�i gibi öngörülmektedir. 
 
3.2.2. Kat� faz�n SEM analizi  

 
�ekil 8. M�s�r�n hidrotermal dönü�ümünden ele geçen kat�lara uygulanan SEM analizinin sonuçlar� a) 225°C’ de 
yap�lan hidrotermal dönü�ümden elde edilen kat� faz�n SEM analizi, b)300°C’ de yap�lan hidrotermal 
dönü�ümden elde edilen kat� faz�n SEM analizi, c)375°C’ de yap�lan hidrotermal dönü�ümden elde edilen kat� 
faz�n SEM analizi 
 
M�s�r�n üç farkl� s�cakl�kta hidrotermal dönü�ümü s�ras�nda ele geçen kat�lar�n SEM analizleri �ekil 8’de 
verilmi�tir. S�cakl�k art���n�n kat� yüzeyinin morfolijisini de�i�tirdi�i ve daha gözenekli bir yap�n�n olu�umuna 
yol açt��� söylenebilir.  

a) 225 ºC b) 300 ºC c) 375 ºC 
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4. TARTI�MA VE SONUÇ 
M�s�r tabiat�n en ilgi çekici �ekilde enerji depolayan bitkilerinden birisidir. Bir gramdan daha hafif olan m�s�r 
tohumundan yakla��k 3-5 ay gibi k�sa bir vejetasyon periyodunda 500-700 adet tohum meydana gelebilmektedir, 
dolay�s�yla bu tespit birim alandan elde edilecek veriminin en güzel ifadesidir. Bu olumlu özelliklerinden dolay� 
m�s�r ülkemiz tar�m�nda önemli bir yer i�gal etmektedir. M�s�r ülkemizde tah�llar aras�nda ekim alan� ve üretim 
bak�m�ndan üçüncü s�rada yer almaktad�r [15].  
 
M�s�r geni� bir genetik varyasyon göstermektedir. M�s�r baz� morfolojik ve genetik özelliklerinin uygun olmas� 
sebebiyle üzerinde en fazla �slah çal��malar� yap�lan bitkilerden biri olmu�tur [15].  
M�s�r taneleri protein, ya�, selüloz ve karbonhidrat ile vitamin ve mineral ihtiva etmektedir. Genel olarak m�s�r 
bitkisinde ortalama % 9,6 oran�nda protein, % 4,9 oran�nda ya�, % 19 oran�nda karbonhidrat, % 2,5 oran�nda 
selüloz bulunmaktad�r [15,16].  
 
M�s�r�n elementel analizi sonucunda azot miktar�n�n normale göre fazla ç�kmas�, yap�da bulunan proteinlerden 
kaynaklanmaktad�r. Buna ba�l� olarak yap�daki proteinlerin parçalanma ürünleri de m�s�r�n hidrotermal 
dönü�ümü s�ras�nda dikkate al�nmal�d�r. M�s�r�n yap�s�nda karbonhidratlar�n bulunmas�ndan dolay� hidroliz 
esnas�nda ilk olu�an monosakkaritler (glikoz, fruktoz vb.) izomerle�me, dehidrasyon ve kondenzasyon 
reaksiyonlar� ile di�er alt ürünlere parçalan�rlar. Glikozun bir k�sm� epimerizasyonla fruktoza ve fruktoz ise  
di�er hidroliz ürünlerinden eritroz, glikolaldehit, gliseraldehit ve dihidroksiasetona dönü�ür [17]. Gliseraldehit 
ve dihidroksiaseton pirüvalaldehite dehidrate olur [18]. Pirüvalaldehit, eritroz ve glikolaldehit bile�ikleri de 
küçük türlere bozunurlar. Bunlar da genellikle organik asitler, aldehitler ve alkollerdir.  
 
225 ºC’de elde edilen eritroz içeri�i di�er s�cakl�klarda elde edilen eritroz miktar�na göre daha fazlad�r (�ekil 2). 
M�s�r�n termogram�na göre (�ekil 1) suyun yak�n kritik s�cakl���na do�ru s�cakl�k artt�kça m�s�r, yakla��k % 80 - 
90 civar�nda kütle kayb�na u�ramaktad�r. Bu kütle kayb� ço�unlukla m�s�r�n yap�s�nda bulunan karbonhidratlar�n 
bozunmas�ndan kaynaklanmaktad�r. Fakat 225�C’de olu�an glikoz ve fruktoz eritroza dönü�tü�ünden, ortamdaki 
eritroz miktar� bu iki bile�i�in miktar�na göre daha fazlad�r. Di�er bir bozunma ürünü de furfurallard�r. Furfural 
türevleri; 5-hidroksimetil-2-furaldehit (HMF), 5-metil-2-furaldehit (MF), 2-furaldehit (FU)dir [19]. Furfural 
bile�ikleri; glikozun epimerizasyonu sonucu fruktozun olu�mas� ve parçalanmas�yla meydana gelirler [20]. 
Bozunma ürünlerinin olu�umunda fruktozun azalmas�yla sulu fazda HMF deri�imi artar. HMF hem glikozun 
hem de fruktozun bozunmas�ndan meydana gelmektedir. Literatürde yer alan çal��malar HMF’nin ço�unlukla 
glikozun bozunmas�ndan de�il de fruktozun bozunmas�ndan olu�tu�unu ortaya koymaktad�r [19,20]. Glikoz ve 
fruktozun oldukça h�zl� gerçekle�en dönü�ümleri sonras�nda sadece 225°C’de olu�an HMF ortamda daha fazla 
miktarda bulunurken di�er furfural bile�ikleri ortamda çok az miktarda bulunmaktad�r (�ekil 3). Karars�z ara 
ürünlerin kondenzasyonu veya halka kapanma reaksiyonlar� sonucu meydana gelen fenoller furfurallar�n 
bozunma ürünlerindendir [21, 22]. M�s�r tanelerinin analizlerinde fenol miktarlar�n�n s�cakl�kla de�i�imlerine 
bak�ld���nda (�ekil 4) 375°C de fenollerin fazla olu�mas� bu s�cakl�kta fenollerin olu�umuna neden olan 
furfurallar�n daha fazla bozunmas�yla aç�klanabilir. S�cakl���n artmas�yla art�� gösteren fenol içeri�i yak�n kritik 
s�cakl�kta kararl� yap�s�ndan dolay� 300°C’ye göre daha az bozunmaya u�ram��t�r. Fenoller izomerle�erek 
kresollere, alkillenme ile de alkoksi fenollere dönü�ürler. Fenol grubunun olu�mas�nda kresoller ve di�er fenolik 
bile�ikler de katk�da bulunmaktad�r. Glikoz ve fruktozun bozunma ürünü olan gliseraldehitin asit veya baz 
katalizi olmadan hidrotermal dönü�ümü sonucunda asetik asit ve formik asit elde edilmektedir. Ayr�ca formik 
asit ve levulinik asit HMF’nin hidroliz ürünleridir. Bu olay iki basamakta gerçekle�ir. �lk olarak formik asitle 
birlikte HMF olu�maya devam ederken, ard�ndan HMF tamamen hidrolize u�rar. Organik asitlerin miktar�n�n 
s�cakl�kla de�i�imini veren �ekil 5’den de görüldü�ü gibi 225°C’de formik asidin olu�mas� HMF ve 
pirüvaldehitin bozunmas�ndan kaynaklanmaktad�r. 300�C de levulinik asit miktar�ndaki artma ise Lobry de 
Bruyn- Alberda van Ekenstein mekanizmas� ile gerçekle�en monosakkaritlerin izomerlerinden 2,3-endiolün �-
eliminasyonu ve enol-keto dönü�ümünün verdi�i diketon bile�iklerinden asit olu�umu ile aç�klanabilir [23]. Bu 
durum yine Srokol ve arkada�lar�n�n çal��mas�nda ortaya koydu�u Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein 
düzenlenme reaksiyonu ile aç�klanmaktad�r [23]. Asetik asit ayn� zamanda 5-hidroksimetilfurfural ve furfural 
bile�iklerinin parçalanmas�yla da ortamda bol miktarda olu�ur. 300�C’ye göre yak�n kritik s�cakl�kta (375�C) 
asetik asit miktar� artm��t�r.  
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�ekil 9. Asetik ve formik asit olu�ma mekanizmas� 
 
Aldehitlerden asitlerin olu�umuna yönelik bir mekanizma �ekil 9’da verilmi�tir. Formaldehitle birlikte olu�an 
asetik asit daha kararl� oldu�u için ortamda bozunmadan kal�r [23]. Sulu faza uygulanan analizlerden sonuncusu 
da toplam organik karbon analizi ve bu veri yard�m�yla hesaplanan sulu fazdaki % C içeri�inin belirlenmesidir. 
Bu de�erin deney �artlar�yla de�i�imi toplam organik karbonm içeri�i ile paraleldir.Üç farkl� s�cakl�kta 
uygulanan m�s�r hidrolizinden elde edilen sulu fazdaki toplam organik karbon içeri�inden hesaplanan sulu faz�n 
% C içeri�i �ekil 6’da verilmi�tir. Toplam organik karbon içeri�ine suda çözünen bütün organik bile�ikler 
katk�da bulunmaktad�r. Bunlar fenoller, furfurallar, organik asitler, aldehitler ve meydana gelen di�er ara 
ürünlerdir. M�s�r�n 225�C’deki hidrotermal dönü�ümünden ele geçen sulu faz�n toplam organik karbon içeri�i en 
fazlad�r. Bu durum 225°C’deki m�s�r dönü�ümünde sulu faz�n bu bile�enleri daha fazla içerdi�ini gösterir. 
S�cakl���n artmas�yla TOK miktar�n�n azalmas� ürünlerin daha fazla gaz ürünlere dönü�mesinden 
kaynaklanmaktad�r. S�cakl���n artmas� sulu fazda çözünebilen bile�iklerin gaz faz�na geçmelerini 
h�zland�rmaktad�r. Ayn� �ekilde TOK analiz sonuçlar�na ba�l� olarak hesaplanan sulu faz�n % C içeri�i de 
s�cakl���n artmas�yla azalma göstermektedir.  
 
M�s�r�n yap�s�nda bulunan protein; yüksek s�cakl�k ve yüksek bas�nc�n etkisiyle bozunarak amino asitleri 
olu�turmaktad�r. Hidrotermal dönü�üme u�rayan proteinlerden olu�an amino asitlerin kimyasal yap�lar� a�a��da 
verilmi�tir (�ekil 10).  
                      

 
�ekil 10. M�s�r�n yap�s�nda bulunan proteinlerin bozunmas�ndan olu�an amino asitler 
 
Ms�r�n bozunmas�nda ilk olu�an amino asit alanindir. Daha sonra alaninden di�er amino asitler meydana gelir. 
Alanin özellikle 300°C’de bozunarak karbonik asit, laktik asit, asetik asit ve formik asit olu�turur. Bu bile�iklerin 
yan� s�ra laktik asitten asetaldehit ve alkoller meydana gelir [24, 25]. Alanin ve serin amino asitlerinin hidroliz 
esnas�nda bozunmas�yla olu�an bile�iklerin olu�um mekanizmas� �ekil 11’de verilmi�tir. 
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�ekil 11. M�s�r�n hidrotermal dönü�ümünden olu�an amino asitlerin bozunma mekanizmalar� 
 
260°C’de ise serin bozunmaya u�rar. Bir ara ürün olan glisin serin’in retro-aldol kondenzasyonu ile olu�ur ve 
formaldehite dönü�ür. Olu�an glisin ve alaninden ise glikolik asit olu�ur [26]. Amino asitlerin bozunma 
reaksiyonlar�nda iki a�ama vard�r; dekarboksilasyon ile karbonik asit ve aminler, deaminasyon ile de organik 
asitler olu�ur. 
 
Proteinlerin hidrotermal dönü�ümü alanin, serin, glisin ve aspartik asidin bozunmas�yla gerçekle�ir. Dönü�üm 
mekanizmas�nda organik asitlerin olu�tu�u deaminasyon daha bask�n bir basamakt�r [27]. M�s�r�n yap�s�nda % 
20 civar�nda bulunan proteinlerin yüksek bas�nç ve yüksek s�cakl�kta hidrolize u�rayarak amino asitleri 
olu�turdu�u ve olu�an amino asitlerin de bozunarak sulu fazda organik asitlerin, aldehitlerin, furfurallar�n ve 
fenollerin olu�umuna neden oldu�u söylenebilir. 
 
M�s�r�n yap�s�nda bulunan di�er bir yap� ise ya�lard�r. Ya�lar uzun zincirli karboksilik asitler ve gliserolün 
triesterleridir [28]. Ya�lar gliserin molekülünün üç tane OH grubuyla üç farkl� ya� asidinin karboksilik asit 
grubunun reaksiyona girerek üç ester ba�� ve 3 molekül su aç��a ç�kartmas�yla meydana gelen dehidrasyon 
reaksiyonu ile olu�urlar. Meydana gelen son moleküle trigliserit denir çünkü bunlar gliserin yap�s�nda olu�an 
ester gruplar�d�r. Bu ba�lar ya� asitlerinin sa� taraf�ndaki karbon atomlar�na ba�l� hidroksil gruplar�ndan olu�ur 
ve sonras�nda tek ba�a sahip oksijen atomu olarak karbona ba�lanarak ester yap�s�n� meydana getirirler. M�s�r 
yap�s�nda yer alan trigliserit yap�s�ndaki ya�lar�n hidrolizi sonucunda su, gliserin ve ya� asitleri meydana gelir. 
Kritik su ekstraksiyonunda suyun kritik s�cakl�k ve bas�nç de�erleri civar�ndaki iyonlar çarp�m� de�eri normal 
�artlardaki suya göre 30 kat artarak (H+ deri�imi) suyun katalizör gibi davranmas�na neden oldu�undan ya�lar 
katalizör olmaks�z�n trigliserit yap�s�ndan gliserin ve ya� asitlerine dönü�ür [29, 30]. �ekil 12’de ya�lar�n 
hidroliz reaksiyonu verilmi�tir.  
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�ekil 12. Trigliseritlerin hidroliz mekanizmas� 
 
Ya� asitleri kritik alt� suda kararl� yap�ya sahiptiler [31]. Bu yüzden ya� asitlerinin dekarboksilasyonu bu 
dönü�ümde anahtar reaksiyondur. Ya� asitlerinin kritik alt� ve kritik üstü su ile katalizörsüz ve katalizörlü 
ortamda dekarboksilasyonuyla organik asitlerin olu�umuyla ilgili çal��malar bulunmaktad�r [31, 32]. Olu�an ya� 
asitleri de kritik alt� ve yak�n kritik s�cakl�klarda suyun çözücü özelli�i sayesinde organik asitleri meydana 
getirirler. Ya� asitlerinin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda ortamda asetik asit ve alkanlar olu�ur. Olu�an 
alkanlar ise karbondioksit ayr�lmas�yla asitlere, alkenlere, ketonlara ve daha dü�ük molekül kütleli 
hidrokarbonlara dönü�ürler. Bu dönü�ümün mekanizmas� �ekil 13’de verilmi�tir. 
 

 
�ekil 13. Süperkritik su ortam�nda ya� asitlerinin dekarboksilasyon mekanizmas� 
 
M�s�r�n hidrolizi sonucunda elde edilen su - kat� heterojen kar���m�n vakumda süzülmesi sonucunda elde edilen 
kat� faz�n farkl� s�cakl�klardaki kat� verimi �ekil 7’de verilmi�tir. Kat� verimlerine bak�ld���nda s�cakl�k artt�kça 
verim dü�mekte ve yak�n kritik (375�C) s�cakl�kta en dü�ük verim elde edilmektedir. Yak�n kritik s�cakl�kta 
suyun çözücü özelli�inin artmas� sonucu daha etkin olarak m�s�r bozunmas� gerçekle�mi�tir. Böylece kat� verimi 
ve sulu fazdaki ürün bile�imleri bu s�cakl�kta daha az bulunmu�tur. Bu sonuca göre de gaz veriminin ve ürün 
da��l�m�n�n daha fazla oldu�u söylenebilir.  
 
M�s�r�n kritik alt� ve yak�n kritik s�cakl�kta hidrotermal dönü�ümleri sonras�nda elde edilen kat� fazlar�n 
morfolojik yap�lar� SEM analizi ile incelenmi�tir (�ekil 8). Biyokütle dönü�ümü sonucunda elde edilen kat� 
fazlar�n gözenekli yap�ya sahip oldu�u SEM analizlerinden anla��lmaktad�r. Bu gözeneklerin olu�umu dönü�üm 
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esnas�nda uçucu bile�iklerin yap�dan ayr�lmas� sonucunda meydana gelir. Bunun yan� s�ra çözünebilen 
karbonhidratlar kat� faz yüzeyinde da��larak gözenekli yap�y� olu�tururlar [33]. Kat� faz�n olu�urken 
gözeneklenmesi olay�na hidrotermal karbonizasyon denir. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda 
karbonhidratlar�n çözünmesi ve karbon partiküllerinin yüzeye da��lmas� gözlenir. Olu�an kat�lar� meydana 
getiren durumlar genellikle parçalanmayan fenoller, furfurallar�n dönü�meyen k�s�mlar�ndan yüzeyde birikerek 
kok olu�mas�d�r. SEM analizleri sonucunda elde edilen görüntülerde yüksek s�cakl�k ve bas�nçta m�s�r�n 
yap�s�nda önemli de�i�iklikler olmu�tur. Kritik alt� s�cakl�klarda yap�da daha az gözenekli yap� bulunurken yak�n 
kritik s�cakl�ktaki dönü�üm sonras�nda ele geçen kat� faz�n SEM görüntüsünde ise daha pürüzlü ve fazla 
gözenekli bir yap� meydana gelmi�tir (�ekil 8).  
 
Sonuçlar�n Özetlenmesi 

 
�ekil 14 M�s�r tanesinin hidrolizi sonucunda olu�an ürün �emas� 
 
M�s�r�n genel olarak yap�s�nda bulunan ana bile�enlerden karbonhidratlar ilk olarak monosakkaritlere ve 
ard�ndan di�er alt ürünlere dönü�ürler. Yap�da bulunan proteinlerden amino asitler olu�ur ve bir k�s�m amino asit 
yine ara ürünlere dönü�ür. Yap�n�n di�er önemli bile�eni ise ya�lard�r. Ya�lar hidrolize u�rayarak gliserol, ya� 
asitleri ve organik asitleri olu�turur. Tüm bu dönü�ümler �ekil 14’de özetlenmi�tir. Buna göre sulu faz içerisinde 
ya�lar�n, �ekerlerin ve proteinlerin ve bunlar�n bozunma ürünleri olan asitler, aldehitler, fenoller ve furfurallar�n 
a��rl�kl� olarak bulundu�u söylenebilir. 
Sonuç olarak günümüzde endüstriyel amaçl� kullan�lan kimyasal maddelerin büyük bir ço�unlu�u petrolden ve 
di�er fosil yak�tlardan elde edilmekte oldu�u göz önünde bulundurulursa, bu kaynaklar�n k�smen ya da tamamen 
tükenmesi halinde petrole dayal� önemli ana girdi ve özel kimyasallar�n "nereden ve nas�l ?" elde edilece�i 
gelecekte önemli bir sorun te�kil etmektedir. Bu çal��man�n sonuçlar� ile bu kimyasallar�n elde edilece�i �artlar�n 
ortaya konmas� aç�s�ndan bu soruna bir çözüm önerilmi�tir.  
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