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OZET

Bu ¢alismada musir model biyokiitle olarak segilmis ve suyun kritik alt1 (225°C, 300°C) ve yaki kritik (375°C)
sartlarinda bir otoklav igerisinde hidrotermal doniisiim islemine tabi tutulmustur. Bu iglemler sonucunda ele gecen
sulu fazlarin igerisindeki organik asitler (asetik asit, formik asit, glikolik asit vb), fenoller (fenol tiirevleri, o-
kresol, m-kresol vb.), furfurallar (furfural, metil furfural, hidroksimetil furfural vb.) gibi bilesik gruplar1 HPLC
(Yiksek basingli sivi kromatografisi) ile analiz edilmistir. Sulu fazin toplam organik karbon (TOK) igerigine bagl
olarak yiizde karbon icerigi de hesaplanmistir. Kat1 faza ayrica SEM analizi uygulanarak doniisiim esnasinda kati
ylizeyinde meydana gelen degisimler gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Biyokiitle, hidrotermal yontem, misir

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 GIRIS

Guntmiizde enerji kaynaklarinin 6zellikle de fosil yakitlarin gittikge tilkenmesi ve g¢evrenin fosil yakitlarin
kullanimu ile fazlastyla kirlenmesi nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Diger yandan
diinya ntifusundaki artis ile enerji talebinin artiginin da katlanarak fazlalagsmasi diger alternatif kaynaklara karsi
olan istegi daha da artirmaktadir. Bundan dolay1 fosil yakitlarin yakma, gazlastirma vb. doniisim islemleri
sirasinda olusturduklari sera gazlarinin ¢evreye verdikleri zararlar g6z 6niinde bulunduruldugunda, tiikenmeyen,
cevre i¢in risk olusturmayan yenilenebilir enerji kaynaklarina bir an dnce gecis yapilmasinin 6nemi daha da iyi
anlagilmaktadir. Bu kaynaklar igerisinde, gesitli dontisiim teknolojileri ile farkli enerji tiirlerine rahatlikla
donistiiriilebilen biyokiitle gerek tilkemiz gerekse diinya iilkeleri acisindan ayri bir 6neme sahiptir. Biyokiitle,
temiz enerji kaynaklarindan farkli olarak taginmasi ve saklanmasi en kolay yenilenebilir enerji kaynagidir. Bu
nedenle biyokiitle, son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve biyokiitleden enerji olarak yararlanmak

" Bu ¢calisma TUBITAK (MAG) tarafindan 106M412 nolu proje ile desteklenmistir.
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amaciyla bircok calisma yapilmistir [1]. Diinyada enerji kaynaklarmin % 14°tUnii biyokiitle enerjisi
olusturmaktadir. Bu oranin gelismekte olan {ilkelerde % 43’lere kadar ulastig1 bilinmekte ve gelecegin temel
enerji kaynaklarindan biri olacagi ongoriilmektedir [2,3,4,5]. Biyokiitle kaynag1 olarak endiistriyel atiklarin
kullanim1 olduk¢a yaygin olup, atiklarin biyokiitle kaynagi olarak kullanilmasinin g¢evreye verilen zararli
etkilerin 6nlenmesinde 6nemli bir yeri vardir. Bu nedenle bu ¢alismada yemek artiklar1 gibi yapisinda protein,
vitamin, mineraller vb bilesenleri bulunduran misir model olarak segilmistir. Biyokiitleden enerji ve degerli
irtinleri elde etmek i¢in, piroliz, hidroliz, enzimatik hidroliz, kritik tstii ekstraksiyon, yakma, gazlastirma gibi
teknikler kullanilmaktadir [6]. Bu teknikler icerisinde biyokiitle yapisimnin kritik iistii sicaklik ve basing
degerlerinde, diisiik viskozitesi, yiiksek ¢ozme giicii, hizli bir sekilde difiizlenebilmesi, % 100’e yakin bir oranda
triinlere doniisiim elde edilebilmesi gibi ozelliklere biiriinen ve bol bulunan bir ¢6ziicii olan suyun, bu
bakimlardan bilinen ¢ogu organik ¢oziiciiden daha etkin bir ¢oziicii konumunda olmasi nedeniyle de, ¢oziicii
olarak suyun kullanildig1 bir islem olan kritik istii su ekstraksiyonu 6ne ¢ikmaktadir.

Dogal iiriinlerin organik ¢6ziiciilerle muamele edilmesi gerek cevresel gerekse saglik agisindan son yillarda pek
istenmeyen bir olgu haline gelmistir. Bu noktada daha az ¢6ziici harcayan ve normal kosullarda yiiksek
sicaklikta ¢o6ziinen bilesikleri ayristirma oOzelligi ile stiperkritik sivi ekstraksiyonu giderek biiytk ilgi
cekmektedir. Siiperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE), aslinda bir ¢oziicii ekstraksiyonudur. Organik ¢oziiciiler
yerine, siliperkritik sivi 6zelligi gosteren maddeler ¢6ziicti olarak kullanilmaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalar,
cogunlukla kritik st su ekstraksiyonu [7, 8,9,10] ile biyokiitleden hidrojen eldesi gibi tek bir tirtine, kritik tistii
ekstraksiyon ile sabit bir yliksek basing ve yliksek sicaklikta elde edilen tirtin dagilimini [11,12,13,14] bulmaya
yoneliktir.

Bu calismada ise yapisinda karbonhidrat, protein ve sekerleri barindiran ve bu bakimlardan ¢ok sayida
biyokiitleye model teskil eden misir model biyokiitle olarak seg¢ilmis ve su ile yapilan hidrotermal déniisim
islemi sonucunda ele gecen sulu fazlarin igerisindeki organik asitler (asetik asit, formik asit, glikolik asit vb),
fenoller (fenol tiirevleri, o-kresol, m-kresol vb.), furfurallar (furfural, metil furfural, hidroksimetil furfural vb.)
gibi bilesik gruplari HPLC (Yiiksek basingli sivi kromatografisi) ile analiz edilerek, bu bilesiklerin en yiiksek
miktarda elde edildigi deney sartlar1 nedenleriyle birlikte ortaya konmustur.

2. MATERYAL VE METOT

Deneylerde ogiitiilerek 1 mm’ lik elekten elenmis kurutulmus toz musir taneleri kullanilmistir.
100 g misirin bilesiminde agagidaki bilesenler vardir:

-protein: 3,2 g
-karbonhidratlar: 19 g
-yag 1,2g

-vitamin A: 10 pg
-vitamin B9: 46 pg
-vitamin C: 7 mg
-demir (Fe): 0,5 mg
-potasyum (K): 270 mg
-magnezyum: 37 mg

Deneylerde misirin 225°C, 300°C ve 375°C’de su ortamindaki bozunma davranisi bilgisayar kontrollii yiiksek
sicaklik ve basinca ¢ikabilen 1 L hacmindeki kesikli bir otoklav sisteminde (Parr) incelenmistir. Tim
sicakliklarda yapilan deneylerde reaktdre 20 bar azot gazi beslenmistir. Deney 1 saat siireyle, kiitlece % 2°lik
400 mL musir ¢ozeltisi ile yapilmistir. Deneye baslamadan 6nce yukarida verilen derisimdeki ¢6zelti reaktore
konmus ve reaktoriin gerekli baglanti iglemleri yapilmistir. Ortamda bulunan havayr gidermek igin azot ile
stipiirme islemi yapilmustir. Istenen basinca ulasmak icin azot beslenmesinin gerektigi durumlarda bu islem
yapilmig ve sistem bilgisayar yardimiyla kontrollii bir sekilde galistirtlmistir. Deney siiresince sicaklik ve basing
degerleri diizenli araliklarla kaydedilmis ve deney sicakligina gelindiginde deney siiresi baslatilmigtir. 1 saat
boyunca sabit sicaklik ve basingta hidrotermal doniisiim islemi gerceklestirilmistir. Deney sonunda kati
pargaciklart da igeren su fazi reaktérden alinarak vakumda stizme iglemi uygulanmistir. Bu iglemle sivi ve kati
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faz ayrilarak, kati faz 105°C” de kurutulmustur. Su faz1 igerisindeki furfurallar gibi bilesenler oda sicakliginda
¢oziindiigiinden, sulu faz, analizine kadar gecen siire icerisinde buzdolabinda saklanmistir. Bu fazin HPLC ile
incelenmesi sonucu sulu faz igerisindeki bilesiklerin tayinleri yapilmis ve bilesiklerin miktarlari gram cinsinden
biyokiitle miktarina igerigine oranlanarak hesaplanmis ve grafige gegirilmistir. HPLC (Merck) analizinde L-4250
UV-vis detektore sahip cihaz ve organik asitler icin Aminex TMHPX-87 H kolonu, furfurallar i¢in RP-18
kolonu kullanilmistir. Fenoller ise UV—vis spectrofotometre ile analizlenmistir (Cadas 200 photometer, Dr.
Lange). Toplam Organik Karbon (TOK) analizi (Rosemount Dohrmann TOC analyzer DC-190) ile sulu fazin
TOK igerigi belirlenmistir. Kat1 fazin ylizey morfolojisindeki degisimin tespiti i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM analizi- LEO 440 computer controlled digital) kullanilmistir.

Termogravimetrik analizde Shimadzu TG-60H model cihaz kullanilmigtir. Analizler sirasindaki azot akis hizi
100mL/dak, firmm 1sitilmasi sirasinda ise sicaklik 10°C/dak’lik 1sitma hizinda oda sicakligindan 700 “C’lik
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Sekil 1. Misirin termogrami

Misirin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen termogramdan da gorildiigii gibi musir 225°C ve 375°C
arasinda kiitle kaybma ugramaktadir (Sekill). Calisma sicakliklarindan olan 225°C’de musir 6ncelikle i¢erdigi
suyu kaybetmekte ve yaklasik olarak % 20°lik kiitle kaybina ugramaktadir. Bunun sonucunda son ¢alisma
sicaklig1 olan 375°C’de ise, tane misirin termogravimetrik analizi sonucu % 60 civarinda kiitle kaybina ugradig
goriilmektedir.
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3.1 Sulu Fazin Karakterizasyonu

3.1.1. Sulu fazin karbonhidrat icerigi
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Sekil 2. Misirin kritik alt1 (225°C, 300°C) ve yakin kritik (375°C) degerlerde 1 saat siireyle hidrotermal
dontstimii sonucunda ele gegen su fazlarindaki karbonhidratlarin gram misir basina olusan miktarlart

Misirin hidrotermal dontisiimii esnasinda ilk olarak Sekil 2’de verilen grafikten de gortildugi gibi sekerler
hidrolize ugrayarak parcalanir. Glikoz ve fruktozun kritik alt1 sicaklikta gerceklesen hidrotermal dontisiimde
eritroza doniistiikleri ve 300°C’de ortamda miktar1 fazla olarak fruktoz bulunurken kritik tstii sicaklik olan
375°C’ de tiim seker tiirevlerinin diger alt tiriinlere pargalandig1 séylenebilir.

3.1.2. Sulu fazin furfural icerigi
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Sekil 3. Misir ¢ozeltilerinin kritik altt (225°C, 300°C) ve yakin kritik (375°C) degerlerde 1 saat siireyle
hidrotermal dontisiimii sonucunda ele gegen sulu fazdaki furfural bilesiklerinin (5-HMF: 5-Hidroksimetil
furfural, FU: Furfural, MF: Metil furfural) gram musir bagina olusan miktarlari

Sulu faz igerisinde bulunan sekerlerin, karbonhidratlarin ve proteinlerin iiriinlere déniismesi sonucunda olusan
ara trtinlerden biri de furfurallardir. Furfural bilesiklerinin sulu fazdaki miktarlari mg/L olarak Sekil 3’de
verilmistir. Sonuglara gore furfural bilesiklerinden 5-hidroksimetil furfural, 225°C’de herhangi bir bozunmaya
ugramadan ortamda bulunurken, 300°C ve 375°C’de ise furfural bilesiklerinin sicaklik artistyla birlikte asitlere,
aldehitlere ve fenollere doniistimii sonucunda ortamda bu bilesikler oldukg¢a diisiik miktarda bulunmaktadir.
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3.1.3. Sulu fazin fenol icerigi
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Sekil 4. Misir ¢ozeltilerinin kritik altt (225°C, 300°C) ve yakin kritik (375°C) degerlerinde 1 saat siireyle
hidrotermal doniistimii sonucunda ele gecen sulu fazdaki fenol igeriginin gram misir basina olusan miktarlari

Sekil 4’den de goriildiigii gibi fenoller en fazla 375°C ’de bulunmaktadir. Bu durum Sekil 4’de furfurallarin
375°C’deki dusiik miktarlar1 g6z oniine alindiginda furfurallarin fenollere dontistiigii seklinde yorumlanabilir.
Fenol tiirevlerinden sadece m-kresol 225°C’de en fazla miktarda bulunurken sicaklifin artmasiyla azalmaya
ugrayarak 300°C ve 375°C’de hemen hemen miktarinda bir degisim gozlenmemistir.

3.1.4. Sulu fazin organik asit icerigi
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Sekil 5. Misir ¢ozeltilerinin kritik alt1 (225°C,300°C) ve yakin kritik (375°C) degerlerde 1 saat siireyle
hidrotermal doniistimti sonucunda ele gecen sulu fazdaki organik asitlerin igeriginin gram misir basina olusan
miktarlari
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Misirin hidrotermal déniistimii sirasinda olusan 6nemli ara triinlerden biri olan organik asitlerin miktarlarina
sicakligi etkisi Sekil 5°de verilmistir. Kritik alti sicakliklardan 225°C’de asetik ve formik asidin varlig
gozlenirken, 300°C’de bu iki organik asidin yani sira levulinik asit de saptanmistir. Sicaklik artisiyla birlikte
asetik asit ve formik asit miktarinda azalma gerceklesmektedir. Ancak asetik asitin kararli yapisindan dolay: da
yakin kritik sicaklikta diger asit tiplerine gére daha az bozunmaya ugradig1 ve ortamda bu nedenle daha fazla
miktarda bulundugu séylenebilir.

3.1.5. Sulu fazdaki karbon yiizdesi

Cizelge 1. Orijinal misir taneciklerinin elementel analiz sonucu
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Sekil 6. Misir ¢ozeltilerinin kritik alt1 (225°C,300°C) ve yakimn kritik (375°C) degerlerde 1 saat siireyle
hidrotermal doniistimii sonucu elde edilen sulu fazin % C igerigi

Toplam organik karbon ve elementel analiz sonuglari temel alinarak yapilan hesaplamaya gore sulu fazin
sicakliklara gore degisen % C igerigi Sekil 6’ da verilmistir. Deneylerde ayni miktarda sulu ¢ozelti alindigr igin
TOK sonuglartyla % C igerigi paralellik gostermektedir. Kritik alt1 sicaklik olan 225°C’ de en fazla % C igerigi
gozlenmistir. Sicaklik artistyla birlikte gaz tirlinlere doniistim arttig1 i¢in sulu fazin % C igeriginde de bir azalma
gozlenmektedir.
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3.2. Kat1 Fazin Karakterizasyonu

3.2.1 Kat1 verimleri
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Sekil 7. Misirin kritik alt1 (225°C, 300°C) ve yakin kritik (375°C) degerlerde 1 saat siireyle hidrotermal
donistimii sonucunda ele gegen kati verimleri

Deneyler sonunda ele gecen sulu fazdan siiziilerek elde edilen kati tirtinlerin verimleri Sekil 7’de verilmistir.
Kritik alt1 sicakliklarda sulu faza gegen tirtinlerin az olmasindan dolayi, bu sicakliklarda kati verimlerinde artis
olmustur. 375°C’de en yiiksek oranda musir hidrolizi gozlendiginden Sekil 7 *den goriildiigii gibi en diisiik
miktarda kati tirtin elde edilmistir. Bu kati tirtinlerin olusumuna fenoller ve fenol tiirevlerinin neden oldugu
tartisma kisminda da verildigi gibi ongoriilmektedir.

3.2.2. Kati fazin SEM analizi

“ ©375°C |

o

Sekil 8. Misirin hidrotermal déniisiimiinden ele gegen katilara uygulanan SEM analizinin sonuglart a) 225°C” de
yapilan hidrotermal doniisiimden elde edilen kati fazin SEM analizi, b)300°C* de yapilan hidrotermal
donisiimden elde edilen kati fazin SEM analizi, ¢)375°C’ de yapilan hidrotermal déniisiimden elde edilen kati
fazin SEM analizi

Misirin ti¢ farkli sicaklikta hidrotermal donisiimii sirasinda ele gegen katilarin SEM analizleri Sekil 8’de
verilmistir. Sicaklik artisinin kati yiizeyinin morfolijisini degistirdigi ve daha gozenekli bir yapinin olusumuna
yol agtig1 soylenebilir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Muisir tabiatin en ilgi ¢ekici sekilde enerji depolayan bitkilerinden birisidir. Bir gramdan daha hafif olan misir
tohumundan yaklasik 3-5 ay gibi kisa bir vejetasyon periyodunda 500-700 adet tohum meydana gelebilmektedir,
dolayisiyla bu tespit birim alandan elde edilecek veriminin en giizel ifadesidir. Bu olumlu 6zelliklerinden dolay1
musir tilkemiz tariminda 6nemli bir yer isgal etmektedir. Misir iilkemizde tahillar arasinda ekim alan1 ve tiretim
bakimindan ti¢tincii sirada yer almaktadir [15].

Misir genis bir genetik varyasyon géstermektedir. Misir bazi morfolojik ve genetik 6zelliklerinin uygun olmasi
sebebiyle lizerinde en fazla 1slah ¢aligmalar1 yapilan bitkilerden biri olmustur [15].

Misir taneleri protein, yag, seliiloz ve karbonhidrat ile vitamin ve mineral ihtiva etmektedir. Genel olarak musir
bitkisinde ortalama % 9,6 oraninda protein, % 4,9 oraninda yag, % 19 oraninda karbonhidrat, % 2,5 oraninda
seliiloz bulunmaktadir [15,16].

Misirin elementel analizi sonucunda azot miktarinin normale gore fazla ¢ikmasi, yapida bulunan proteinlerden
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak yapidaki proteinlerin pargalanma iriinleri de musirin hidrotermal
doniisiimii sirasinda dikkate alinmalidir. Misirin yapisinda karbonhidratlarin bulunmasindan dolay: hidroliz
esnasinda ilk olusan monosakkaritler (glikoz, fruktoz vb.) izomerlesme, dehidrasyon ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 ile diger alt tiriinlere parcalanirlar. Glikozun bir kismi epimerizasyonla fruktoza ve fruktoz ise
diger hidroliz tirtinlerinden eritroz, glikolaldehit, gliseraldehit ve dihidroksiasetona doniisiir [17]. Gliseraldehit
ve dihidroksiaseton piriivalaldehite dehidrate olur [18]. Piriivalaldehit, eritroz ve glikolaldehit bilesikleri de
kiiciik ttirlere bozunurlar. Bunlar da genellikle organik asitler, aldehitler ve alkollerdir.

225 °C’de elde edilen eritroz igerigi diger sicakliklarda elde edilen eritroz miktarina gére daha fazladir (Sekil 2).
Misirin termogramina gore (Sekil 1) suyun yakin kritik sicakligina dogru sicaklik arttikga musir, yaklasik % 80 -
90 civarinda kiitle kaybina ugramaktadir. Bu kiitle kayb1 ¢ogunlukla misirin yapisinda bulunan karbonhidratlarin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat 225°C’de olusan glikoz ve fruktoz eritroza doniistiigiinden, ortamdaki
eritroz miktar1 bu iki bilesigin miktarina gére daha fazladir. Diger bir bozunma {iriinii de furfurallardir. Furfural
tirevleri; 5-hidroksimetil-2-furaldehit (HMF), 5-metil-2-furaldehit (MF), 2-furaldehit (FU)dir [19]. Furfural
bilesikleri; glikozun epimerizasyonu sonucu fruktozun olusmasi ve pargalanmasiyla meydana gelirler [20].
Bozunma {iiriinlerinin olusumunda fruktozun azalmasiyla sulu fazda HMF derisimi artar. HMF hem glikozun
hem de fruktozun bozunmasindan meydana gelmektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalar HMF nin ¢ogunlukla
glikozun bozunmasindan degil de fruktozun bozunmasindan olustugunu ortaya koymaktadir [19,20]. Glikoz ve
fruktozun olduke¢a hizli gergeklesen doniistimleri sonrasinda sadece 225°C’de olusan HMF ortamda daha fazla
miktarda bulunurken diger furfural bilesikleri ortamda ¢ok az miktarda bulunmaktadir (Sekil 3). Kararsiz ara
triinlerin kondenzasyonu veya halka kapanma reaksiyonlari sonucu meydana gelen fenoller furfurallarin
bozunma {tirtinlerindendir [21, 22]. Misir tanelerinin analizlerinde fenol miktarlarinin sicaklikla degisimlerine
bakildiginda (Sekil 4) 375°C de fenollerin fazla olusmasi bu sicaklikta fenollerin olusumuna neden olan
furfurallarin daha fazla bozunmasiyla agiklanabilir. Sicakligin artmasiyla artig gosteren fenol igerigi yakin kritik
sicaklikta kararli yapisindan dolayr 300°C’ye gore daha az bozunmaya ugramistir. Fenoller izomerleserek
kresollere, alkillenme ile de alkoksi fenollere doniisiirler. Fenol grubunun olusmasinda kresoller ve diger fenolik
bilesikler de katkida bulunmaktadir. Glikoz ve fruktozun bozunma iiriinii olan gliseraldehitin asit veya baz
katalizi olmadan hidrotermal doniisiimii sonucunda asetik asit ve formik asit elde edilmektedir. Ayrica formik
asit ve levulinik asit HMF nin hidroliz iiriinleridir. Bu olay iki basamakta gergeklesir. ilk olarak formik asitle
birlikte HMF olusmaya devam ederken, ardindan HMF tamamen hidrolize ugrar. Organik asitlerin miktarinin
sicaklikla degisimini veren Sekil 5’den de goriildigi gibi 225°C’de formik asidin olusmast HMF ve
piriivaldehitin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. 300°C de levulinik asit miktarindaki artma ise Lobry de
Bruyn- Alberda van Ekenstein mekanizmasi ile ger¢eklesen monosakkaritlerin izomerlerinden 2,3-endioliin a-
eliminasyonu ve enol-keto dontisiimiiniin verdigi diketon bilesiklerinden asit olusumu ile agiklanabilir [23]. Bu
durum yine Srokol ve arkadaslarinin ¢alismasinda ortaya koydugu Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein
diizenlenme reaksiyonu ile aciklanmaktadir [23]. Asetik asit ayn1 zamanda 5-hidroksimetilfurfural ve furfural
bilesiklerinin parcalanmasiyla da ortamda bol miktarda olusur. 300°C’ye goére yakin kritik sicaklikta (375°C)
asetik asit miktar1 artmigtir.
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Sekil 9. Asetik ve formik asit olusma mekanizmast

Aldehitlerden asitlerin olusumuna yonelik bir mekanizma Sekil 9’da verilmistir. Formaldehitle birlikte olusan
asetik asit daha kararli oldugu i¢in ortamda bozunmadan kalir [23]. Sulu faza uygulanan analizlerden sonuncusu
da toplam organik karbon analizi ve bu veri yardimiyla hesaplanan sulu fazdaki % C igeriginin belirlenmesidir.
Bu degerin deney sartlariyla degisimi toplam organik karbonm igerigi ile paraleldir.U¢ farkli sicaklikta
uygulanan misir hidrolizinden elde edilen sulu fazdaki toplam organik karbon iceriginden hesaplanan sulu fazin
% C igerigi Sekil 6’da verilmistir. Toplam organik karbon icerigine suda ¢oziinen biitiin organik bilesikler
katkida bulunmaktadir. Bunlar fenoller, furfurallar, organik asitler, aldehitler ve meydana gelen diger ara
tirtinlerdir. Misirin 225°C’deki hidrotermal déniisiimiinden ele gecen sulu fazin toplam organik karbon igerigi en
fazladir. Bu durum 225°C’deki musir doniisiimiinde sulu fazin bu bilesenleri daha fazla igerdigini gosterir.
Sicakligin artmasiyla TOK miktarinin azalmasi triinlerin daha fazla gaz {rlnlere donligmesinden
kaynaklanmaktadir. Sicakligin artmasi sulu fazda c¢ozinebilen bilesiklerin gaz fazina gegmelerini
hizlandirmaktadir. Ayni sekilde TOK analiz sonuglarina bagli olarak hesaplanan sulu fazin % C igerigi de
sicakligin artmastyla azalma gostermektedir.

Misirin yapisinda bulunan protein; yiiksek sicaklik ve yiiksek basincin etkisiyle bozunarak amino asitleri
olusturmaktadir. Hidrotermal doniistime ugrayan proteinlerden olusan amino asitlerin kimyasal yapilar1 asagida
verilmigtir (Sekil 10).

0
0 0 V] 0
H
\HL{,H Yﬁ)\u 0H HU/\I/U\UH U\{\IADH
NH, NH, NH, _ _ NH, OH NH,
Alanin Lésin Fenilalanin Serin Aspartik Asit

Sekil 10. Misirin yapisinda bulunan proteinlerin bozunmasindan olusan amino asitler

Msirin bozunmasinda ilk olusan amino asit alanindir. Daha sonra alaninden diger amino asitler meydana gelir.
Alanin 6zellikle 300°C’de bozunarak karbonik asit, laktik asit, asetik asit ve formik asit olusturur. Bu bilesiklerin
yani sira laktik asitten asetaldehit ve alkoller meydana gelir [24, 25]. Alanin ve serin amino asitlerinin hidroliz
esnasinda bozunmastyla olusan bilesiklerin olusum mekanizmasi Sekil 11°de verilmistir.
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Sekil 11. Misirin hidrotermal doniistimiinden olusan amino asitlerin bozunma mekanizmalari

260°C’de ise serin bozunmaya ugrar. Bir ara {iriin olan glisin serin’in retro-aldol kondenzasyonu ile olusur ve
formaldehite dontistir. Olusan glisin ve alaninden ise glikolik asit olusur [26]. Amino asitlerin bozunma
reaksiyonlarinda iki asama vardir; dekarboksilasyon ile karbonik asit ve aminler, deaminasyon ile de organik
asitler olusur.

Proteinlerin hidrotermal dontigiimii alanin, serin, glisin ve aspartik asidin bozunmasiyla gergeklesir. Dontigiim
mekanizmasinda organik asitlerin olustugu deaminasyon daha baskin bir basamaktir [27]. Misirin yapisinda %
20 civarinda bulunan proteinlerin yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta hidrolize ugrayarak amino asitleri
olusturdugu ve olusan amino asitlerin de bozunarak sulu fazda organik asitlerin, aldehitlerin, furfurallarin ve
fenollerin olusumuna neden oldugu séylenebilir.

Misirin yapisinda bulunan diger bir yapi ise yaglardir. Yaglar uzun zincirli karboksilik asitler ve gliseroliin
triesterleridir [28]. Yaglar gliserin molekiiliiniin {i¢ tane OH grubuyla ii¢ farkli yag asidinin karboksilik asit
grubunun reaksiyona girerek {i¢ ester bagi ve 3 molekiil su agiga ¢ikartmasiyla meydana gelen dehidrasyon
reaksiyonu ile olusurlar. Meydana gelen son molekiile trigliserit denir ¢iinkii bunlar gliserin yapisinda olusan
ester gruplaridir. Bu baglar yag asitlerinin sag tarafindaki karbon atomlarina bagli hidroksil gruplarindan olusur
ve sonrasinda tek baga sahip oksijen atomu olarak karbona baglanarak ester yapisini meydana getirirler. Misir
yapisinda yer alan trigliserit yapisindaki yaglarin hidrolizi sonucunda su, gliserin ve yag asitleri meydana gelir.
Kritik su ekstraksiyonunda suyun kritik sicaklik ve basing degerleri civarindaki iyonlar ¢carpimi degeri normal
sartlardaki suya gore 30 kat artarak (H™ derisimi) suyun katalizor gibi davranmasina neden oldugundan yaglar
katalizér olmaksizin trigliserit yapisindan gliserin ve yag asitlerine dontigiir [29, 30]. Sekil 12’de yaglarin
hidroliz reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 12. Trigliseritlerin hidroliz mekanizmasi

Yag asitleri kritik alti suda kararli yapiya sahiptiler [31]. Bu yiizden yag asitlerinin dekarboksilasyonu bu
donisiimde anahtar reaksiyondur. Yag asitlerinin kritik altt ve kritik iistii su ile katalizérsiiz ve katalizorlii
ortamda dekarboksilasyonuyla organik asitlerin olusumuyla ilgili ¢alismalar bulunmaktadir [31, 32]. Olusan yag
asitleri de kritik alt1 ve yakin kritik sicakliklarda suyun ¢oziicii 6zelligi sayesinde organik asitleri meydana
getirirler. Yag asitlerinin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda ortamda asetik asit ve alkanlar olusur. Olusan
alkanlar ise karbondioksit ayrilmasiyla asitlere, alkenlere, ketonlara ve daha dusik molekiil kiitleli
hidrokarbonlara doniigiirler. Bu doniistimiin mekanizmasi Sekil 13’de verilmistir.
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Sekil 13. Stiperkritik su ortaminda yag asitlerinin dekarboksilasyon mekanizmasi

diisiik molekdil
kiitleli hidrokarbon

alken

Misirin hidrolizi sonucunda elde edilen su - kat1 heterojen karisimin vakumda siiziilmesi sonucunda elde edilen
kat1 fazin farkli sicakliklardaki kati verimi Sekil 7°de verilmistir. Kat1 verimlerine bakildiginda sicaklik arttikca
verim dismekte ve yakin kritik (375°C) sicaklikta en diisik verim elde edilmektedir. Yakin kritik sicaklikta
suyun ¢oziicii 6zelliginin artmasi sonucu daha etkin olarak misir bozunmasi gergeklesmistir. Boylece kat1 verimi
ve sulu fazdaki tiriin bilesimleri bu sicaklikta daha az bulunmustur. Bu sonuca gére de gaz veriminin ve {riin
dagiliminin daha fazla oldugu sdylenebilir.

Misirin kritik altt ve yakin kritik sicaklikta hidrotermal doniistimleri sonrasinda elde edilen kati fazlarin

morfolojik yapilari SEM analizi ile incelenmistir (Sekil 8). Biyokiitle doniisiimii sonucunda elde edilen kati
fazlarin gozenekli yapiya sahip oldugu SEM analizlerinden anlasilmaktadir. Bu gézeneklerin olusumu doéniistim
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esnasinda ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi sonucunda meydana gelir. Bunun yani sira ¢oziinebilen
karbonhidratlar kati faz ylizeyinde dagilarak goézenekli yapiyr olustururlar [33]. Kati fazin olusurken
gozeneklenmesi olayina hidrotermal karbonizasyon denir. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda
karbonhidratlarin ¢6ziinmesi ve karbon partikiillerinin yiizeye dagilmasi gozlenir. Olusan katilari meydana
getiren durumlar genellikle par¢alanmayan fenoller, furfurallarin déntismeyen kisimlarindan yiizeyde birikerek
kok olusmasidir. SEM analizleri sonucunda elde edilen goriintiilerde yiiksek sicaklik ve basingta misirin
yapisinda 6nemli degisiklikler olmustur. Kritik alt1 sicakliklarda yapida daha az gozenekli yap1 bulunurken yakin
kritik sicakliktaki doniisim sonrasinda ele gecen kati fazin SEM goriintiisiinde ise daha pirtzli ve fazla
gozenekli bir yapt meydana gelmistir (Sekil 8).
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Sekil 14 Misir tanesinin hidrolizi sonucunda olusan tiriin semasi

Misirin genel olarak yapisinda bulunan ana bilesenlerden karbonhidratlar ilk olarak monosakkaritlere ve
ardindan diger alt tirtinlere doniisiirler. Yapida bulunan proteinlerden amino asitler olugur ve bir kisim amino asit
yine ara iirtinlere dontsiir. Yapinin diger énemli bileseni ise yaglardir. Yaglar hidrolize ugrayarak gliserol, yag
asitleri ve organik asitleri olusturur. Tim bu doniistimler Sekil 14’de 6zetlenmistir. Buna gore sulu faz igerisinde
yaglarin, sekerlerin ve proteinlerin ve bunlarin bozunma firiinleri olan asitler, aldehitler, fenoller ve furfurallarin
agirlikli olarak bulundugu sdylenebilir.

Sonug olarak giiniimiizde endiistriyel amagli kullanilan kimyasal maddelerin biiyiik bir ¢ogunlugu petrolden ve
diger fosil yakitlardan elde edilmekte oldugu goz oniinde bulundurulursa, bu kaynaklarin kismen ya da tamamen
tiikenmesi halinde petrole dayali 6nemli ana girdi ve 6zel kimyasallarin "nereden ve nasil ?" elde edilecegi
gelecekte 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Bu ¢alismanin sonuglari ile bu kimyasallarin elde edilecegi sartlarin
ortaya konmasi agisindan bu soruna bir ¢6ziim 6nerilmistir.
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