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OZET

Doktora Tezi

FINDIK KABU(V}UN.A UYGULANAN ON 1§LEMLERIN ENZIMATIK
HIDROLIZ YONTEMI ILE SEKER URETIMINE ETKIiSI

Emir Zafer HOSGUN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlst
Kimya Miihendislig¢i Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Berrin BOZAN
2015, 215 sayfa

Bu caligmada, findik kabuklarindan enzimatik hidroliz ile glikoz {iretimi
icin, farkli 6n islemler (diisiik ve yiiksek sicakliklarda asit ve alkali, su buhari, alkali
peroksit, organosolv, iyonik siv1 ve biyolojik) uygulanmustir. On islemler sonrasinda
en yiiksek glikoz verimi (%18,23) iyonik sivi ([EMIM]Ac, 120°C, 1/20 kati/sivi, 60
dak) 6n islemi ile elde edilmistir. Bu 6n islemi, %15,05 ile alkali peroksit (% 2(a/h)
NaOH igerisinde %2(v/v) H202, 30°C, 1/10 kati/s1v1, 360 dak) ve %14,38 ile yilksek
sicaklik NaOH (180°C, 1/5 kati/sivi, %5,25 NaOH, 30 dak) 6n islemleri takip
etmektedir. Iyonik sivilarla ([EMIM]AC) yapilan 6n islemler sonucunda glikoz
kazanimi %95,46 olarak bulunmustur. Seliilozca zengin ve lignin igerigi diisiik
hammadde, yiiksek sicaklik NaOH (180°C, 1/5 kat1 s1iv1 oraninda %35,25 NaOH, 30
dak) on islemi ile elde edilmistir. Bu kosullarda hammaddenin seliilloz igerigi
%16,67’den %48,49’a yiikselirken, lignin icerigi %51,10 dan %27,28’e azalmustir.
Hemisellloz (%17,17) ve lignin (%65,66) igerigi bakimindan zengin biyokutleler
srastyla organosolv (120°C, 1/10 kati/siv1, 30 dak %50 EtOH igerisinde %4 NaOH
kosullarinda) ve su buhar1 (200 °C, 1/5 kati/siv1, 60 dak ) 6n islemleri ile elde
edilmistir. On islemler sirasinda bir gram glikoz basina harcanan enerji (kj) miktar
21 kJ/g glikoz (alkali peroksit 6n islemi)ile 3330 kJ/g glikoz (iyonik s1vi 6n islemi)
arasinda degismistir.

Anahtar Kelimeler: Findik kabugu, On islem, Enzimatik hidroliz, Glikoz



ABSTRACT

PhD Dissertation

EFFECT OF PRETREATMENT METHODS ON SUGAR PRODUCTION
FROM HAZELNUT SHELLS BY ENZYMATIC HYDROLYSIS

Emir Zafer HOSGUN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Berrin BOZAN
2015, 215 pages

In this study, different processes (low and high temperature acid and alkali,
steam, alkali peroxide, organasolv, ionic liquids and biological) were used for the
pretreatment of hazelnut shells and the treated solids further enzymatically
hydrolysed to produce glucose. After pretreatments, maximum glucose vyield
(18.23%) was found with ionic liquid pretreatment ([EMIM]Ac, 120°C, 1/20 solid to
liquid ratio, 30 min), followed by alkaline peroxide (15.05%) (2% H202 in 2%
NaOH, 30°C, 1/10 solid to liquid ratio, 6 hr) and high temperature NaOH
pretreatment (14.38%) (180°C, 1/5 solid to liquid ratio, 5.25% NaOH, 30 min).
95.46% of glucose was recovered from the raw material after the pretreatment with
1-Ethyl-3-methylimidazolium acetate ([EMIM]AC). Cellulose-rich and low lignin
content raw material obtained with high temperature NaOH pretreatment (180°C, 1/5
solid to liquid ratio, 5.25% NaOH, for 30 min). At these conditions, cellulose content
increased from 16,67% to 48.49% and lignin content decreased from 51.10% to
27.28%. Hemicellulose-rich content biomass (17.17%) and lignin-rich content
biomass (65.66%) were obtained by organosolv (120 °C, 1/10 solid to liquid ratio,
30 min, 4% NaOH in the 50% EtOH solution) and steam (200 °C, 1/5 solid to liquid
ratio, 60 min) pretreatment, respectively. The amount of energy consumed (kJ) per
glucose (g) during the pretreatments ranged from 21 kJ/g glucose (alkali peroxide
pretreatment) to 3330 kJ/g glucose (ionic liquid pretreatment).

Keywords: Hazelnut shells, Pretreatment, Enzymatic Hydrolysis, Glucose
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1. GIRIS ve AMAC

Petrol ve petrole bagli iirlinlerde Onlimiizdeki yillarda yasanabilecek
darbogaz dikkate alinarak son yillarda 6zellikle yenilenebilir biyokiitleden yakit ve
petrokimyasal {iriinlerin iiretilmesi ile ilgili arastirmalarda bliylik bir artis sz
konusudur. Ekolojik dengeyi bozmadan, orman atiklari, tarimsal atiklar, evsel ve
endiistriyel atiklar &ncelikli lignoseliilozik biyokiitle kaynaklaridir. Ozellikle tarim
iilkesi olarak bilinen Ulkemizde tarimsal atiklarin degerlendirilerek katma degeri
yiiksek iirlinlere doniistiiriilmesi dnemlidir.

Lignoseliiloz yapis1 tam olarak belirli olmayan ancak baslica seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden olusan olusan kompleks bir kimyasal yapiya sahip
maddedir. Seliiloz sayilari birkag yiizden binlerceye kadar degisen 3-1,4 baglar ile
bagh glikozun diiz zincirli yliksek molekiil agirlikli bir polimeridir ve biyokiitle
hiicre duvarlarinin temel bilesenidir. Hemiseliilozlar, seliilozlara baglh yaklagik
500-3000 farkli seker tinitesinden (arabinoz, galaktoz, mannoz, glikoz vb.) olusan
daha kiiclik polimerlerdir. Lignin ise hemiseliiloza bagli propil fenollerin ¢apraz
bagh yiiksek molekiil agirlikli polimerleridir, selilloz ve hemiseliiloz yapisinin
tizerinde bir duvar olusturarak biyokiitlenin yapisina sertlik kazandirmaktadir.
Bulundugu biyokiitleye bagl olarak lignoseliilozik biyokiitlenin yaklasik %20-50
ni seliloz, %20-25 ini hemisellloz, %20-30 unu ise lignin olusturmaktadir.
Hemisellloz ve seliilozlar monomerik sekerlerden olusmaktadir. Bu bilesenlerin
oran1 lignoseliilozik biyokiitleye gore degismekle birlikte, yapida % 70- 75
civarinda bulunurlar (Sun ve Cheng, 2002; Alvira ve ark., 2010; Sierra ve ark.,
2008).

Lignoselulozik biyokutlenin ekonomik olarak degerlendirilip katma degerli
iriinlerin iiretimi, petrol rafinerilerinde oldugu gibi, biyorafineri yaklasimi ile
gerceklesebilir. Bu yaklasimda sadece bir iirlin degil biyokiitleden birden fazla
katma degerli iirlin liretimi s6z konusudur. Bu nedenle lignoseliillozun bilesenleri
(seltloz, hemiselulloz ve lignin) fiziksel ve biyolojik islemlerle pargalanarak ¢esitli
tiriinler elde edilmektedir. Bu iiriinler yakit katki maddeleri (biyoetanol, biyogaz,
biyohidrojen, biyoyag, biyodizel), seliiloz/hemiseliillozdan monomerik sekerler ve
sekerlerden iiretilen kimyasallar, lignin ve parcalanmasi ile olusan lignin

kimyasallardir (Koppram ve ark., 2014).



Ikinci kusak (lignoseliilozik biyokiitleden) biyoyakit iiretiminde, biyoetanol
onemli bir yere sahiptir. Glnimizde endustriyel olarak etil alkol retimi birincil
kusak biyokiitleden (seker ve nisasta iceren biyokiitle) liretilmektedir. Biyoyakit
olarak etanoliin kullanilmasi i¢in siirdiiriilebilir ve besin olarak kullanilmayan
hammadde ihtiyac1 i¢in lignoseliilozik biyokiitle en énemli alternatiftir. Ozellikle
lignoseliilozik biyokiitle atiklar1 kolay ve ucuz bulunabilir hammaddelerdir.
Lignoselulozik hammaddeden biyoetanol Uretimi temel olarak dort basamaktan
olusmaktadir: 1. biyokiitlenin fiziksel/kimyasal/biyokimyasal 6n islenmesi ile
seliiloz/hemiseliiloz yapisinca zengin kiitlenin elde edilmesi,
2.seliilloz/hemiseliilozun fermente sekerlere enzimatik hidrolizi, 3. monomerik
sekerlerin alkole fermentasyonu ve 4. alkoliin saflastirilmasi (distilasyon).
Lignoselulozik biyokdtleden ikinci nesil bioetanol Uretiminin ekonomik olarak
endiistriyel boyutta iiretilemesini kisitlayan en Onemli nedenlerin basinda
lignoselliloza uygulanan 6n islem maliyetleri gelmektedir. Yapilan arastirmalara
gore o6n islem maliyetinin toplam tiiretim maliyetinin yaklagik olarak %40’ 1n1
olusturmaktadir. Ikincisi ise hidroliz isleminde kullanilan enzimlerin maliyetidir.
Hidroliz islemi kimyasallar kullanilarak (asit, baz) yapilabilmesine ragmen ¢evre
dostu uygulamalar olmadigindan ve fermentasyon isleminden oOnce toksik
maddelerin uzaklastirilmalar1 gerektiginden bu yontemler giiniimiizde tercih
edilmemektedirler (Quintero ve ark., 2013; Hernandeza, ve ark.,. 2014, Behera ve
ark., 2014, Saleh ve ark., 2014). Bu teknolojinin yerine, son yillarda
biyoteknolojideki gelismeye bagh olarak yeni mikroorganizmalarin gelistirilmesi
ve yeni enzimlerin iretilmesi ile birlikte, lignoseliillozdan seker iiretiminde
enzimatik/mikrobiyal hidroliz kullanilmaktadir. Ancak direkt olarak hammaddeye
enzimin kullanildig1 iglemlerde hidroliz siiresi ¢ok uzun ve seker verimi ise
disiiktiir. Lignoseliiloz yapisindaki lignin, enzimin seliiloza erisimine engel
olusturmakta ve enzimin kristal haldeki seliilozu monomerlere doniistiirme
yilizdesini diisiirmektedir. Bu nedenle, mikrobiyal/enzimatik hidroliz isleminden
once hammaddeye bazi 6n igslemlerin uygulanmasi gerekmektedir. Bu islemlerin
temel amaci; lignini ve hemiselulozu uzaklastirmak, seliillozun kristal yapisini
bozmak  ve lignoseliilozik ~ biyokiitlenin ~ porozitesini artirmaktir.

Mikrobiyal/enzimatik hidroliz islemi baslica kiif mantarlar1 ve bakteriler olmak



tizere lignoseliilotik mikroorganizmalarla ve bunlarin iirettikleri enzimlerle
(seliilaz, ksilanaz vb.) gerceklesmektedir (Cullen ve Kersten, 1992).

Ulkemizin yillik petrol tiiketimi yaklasik olarak 30 milyon ton petrol
esdegeridir. Bu degerin yaklasik olarak %350’sine bitkisel atiklarin
degerlendirilmesi ile erigilebilmektedir (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1
Yenilenebilir Enerji Genel Miidiirliigii Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlasi, 2014).
Tiirkiye diinyanin en 6nemli findik Gretici Ulkesi olup Diinya iiretiminin yaklasik
% 70’ini saglamaktadir (yillik ortalama 600,000 ton). Findigin yaklasik %50°1lik
kisminin kabuk oldugu diisiiniilecek olursa Tiirkiye’nin yillik yaklasik olarak
300,000 ton findik kabugu atig1 vardir. Findik kabuklar1 endiistriyel olarak
degerlendirilmemektedir. Bu nedenle bu ¢alismada, lignoseliilozik bir tarimsal atik
olan findik kabugundan katma degerli bilesik olan sekerlerin enzimatik hidrolizi ile
iretim prosesi incelenmistir. Calismada uygulanan 6n islemlerin enzimatik hidroliz
ve glikoz verimi lizerine etkileri arastirilmis, uygulanan proseslerin her agsamasi
optimize edilerek, kiitle ve enerji denklikleri kurulmus ve glikoz gerikazanimi

tizerinden de en uygun 6n islem belirlenmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boéliimde ikincil nesil biyoetanol iiretiminde kullanilan lignoseliilozik
biyokiitle, lignoseliiloza uygulanan 6n islemler, findik kabugu ve Tiirkiye ac¢isindan
onemi, enzim kinetiginin modellenmesi ve proses parametrelerinin optimizasyonu

hakkinda literatiir bilgisi verilecektir.

2.1 Lignoselulozik Biyokutle

Lignoseliilozlar, biyokiitlenin i¢inde yaygin olarak bulunan organik
bilesiklerdir. Odunsu bitkilerin ve ¢imen gibi odunsu olmayan maddelerin temel
yapitagidir. Endiistriyel lignoseliillozik hammaddelerin biiyiikk ¢cogunlugu tarim,
orman, kagit endiistrisi, kereste endistrisi ve tarima dayali bir¢ok sanayinin
atiklarindan olusmaktadir. Lignoseliilozik atiklarin diinyada tahmin edilebilen
yillik iiretimi 1x10%® tondur. Lignoseliloz lignin, hemiseliiloz ve seliilozdan
olugmaktadir (Sekil 2.1). Lignoseliilozik hammddenin yaygin olmast, kolay ve ucuz
bulunabilir olmasina ragmen, bu hammaddelerden enerji iiretiminde ve endiistriyel
olarak kimyasal iiretiminde ekonomik olarak yararlanillamamaktadir (Alvira ve

ark., 2010; Howard ve ark., 2004).
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Sekil 2.1. Lignoselilozik Biyokiitle



2.1.1 Seliiloz

Sayilar1 birka¢ yiizden binlerceye kadar degisen B-1,4 baglari ile bagh
glikozun diz zincirli yiksek molekiil agirlikli bir polimeri olan seliiloz biyokiitle
hiicre duvarlariin temel bilesenidir (Sekil 2.2). Bu zincirler seliilloz zincirlerini
mikroliflere doniistiiren, dogal kristal yapiya sahip olmalarimi saglayan ve
bozulmasin1 6nleyen kuvvetli hidrojen baglartyla baglanmistir Lignoseliilozik
biyokiitle seliilozu genellikle her birinin ¢ap1 yaklagik 3-6 nm olan ve binlerce
glikoz kalintilarina sahip 36 glukan zincirleri iceren mikroliflerin igerisinde
diizenlenmis halde bulunmaktadir. Kristallik derecesine gore seliiloz, kristal ve
parakristaline (amorf) seliiloz olarak siniflandirilir. Seliiloz; hemiseliiloz, pektin ve
hemiseliiloz arasinda gémiilmiis bir yapidadir. Lignin ve hemiseliiloz, temel olarak
seliiloz mikrolif bosluklarinda veya seliilloz tabakalarinin arasinda bulunur (Van
Dyk ve Pletschke, 2012). Seliiloz, yesil doniisiim i¢in en 6nemli yenilenebilir
kaynaktir. Seliiloz enzimatik olarak seliilitik enzimler tarafindan veya kimyasal
olarak siilfiirik ya da diger asitler ile hidroliz islemi ile glikoza pargalanir (Zheng
ve ark., 2009).
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Sekil 2.2. Seliilozun Yapisi
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2.1.2 Hemiselilloz

Hemisellloz, lignoseluloz yapi igerisindeki karbonhidrat bilesigidir. Her bir
lignoseliiloz igin farkli farkli hemiseliiloz igerigi bulunmaktadir. Glikoz, ksiloz,
arabinoz, galaktoz, fruktoz, mannoz, ve glukronik asit hemiseliilozu olusturan
baslica sekerlerdir. (Sekil 2.3).



Hemiseliiloz, seliiloz lifleri ile hidrojen baglar1 olustur ve bu baglar bitki

hiicre duvarmin iskeletini olusturmaktadirlar (Mosier ve ark., 2005).
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Sekil 2.3. Hemiseliiloz Yapisi

Hemiseliilozu seliilozdan ayiran en temel fark, hemiseliilozun zincir yapisi
tizerindeki yan dallarinin farkli sekerlere sahip olmasidir. Bu monosakkaritler
petozlari (ksiloz, arabinoz), heksozlari (glikoz, galaktoz, mannoz) ve (rik asitleri
(4-o-metilgulukuronik, D-gulukuronik asit) icerirler (Kumar ve ark., 2009).

Hemiseliilozun polisakkarit ailesine ait polimerlerin en yaygin tiirii
ksilandir. Hemiseltlozun yapisi ve bilesiminin en 6nemli 6zellikleri arasinda kristal
yapi eksikligine sahip olmasidir. Bunun temel sebebi ise yiiksek dlgiide dalli yapisi
nedeniyle, polimer zincirine baglanmis asetil gruplarimin varligidir. Bitkilerden
ekstre edilen hemiseliiloz yiliksek derecede coklu difiizyona, ¢oklu ¢esitlilige ve
coklu molekiileriteye (genis bir bicimde boyut, sekil ve kiitle 6zellikleri ) sahiptir.
Ancak, polimerlesme derecesi 200 birimi asamaz, halbuki alt sinir yaklasik 150
monomer olabilir. Hemiseliilloz diisiik sicakliklarda suda ¢oOzlinemez. Ancak
hidrolizi seliilozdan diisiik sicakliklarda baslar, bu 6zelligi onu uygun sicakliklarda
¢Oziiniir hale getirir. Asit suyun icerisinde hemiseliilozu ¢oziliniirliigiini yiiksek

oranda arttirir (Harmsen ve ark., 2010).



2.1.3 Lignin

Lignin kompleks, degerli, hidrofobik, ¢apraz bagli, C-C ve C-O-C ile bagh
p-hidroksifenolpropanoidin ii¢ boyutlu aromatik polimeridir (Sekil 2.4). Lignin
kimyasal ve enzimatik indirgenmeye kars1 direng gosterirken genellikle mantarlarla
yapilan biyolojik indirgenmelerle bu sorun asilabilir (Lee, 1997). Ug fenil
propiyonik alkoller lignin monomeri olarak mevcuttur, bu alkoller koniferil alkol (
guaiasil propanol), kumaril alkol (p -hidroksifenil propanol),ve sinapil (siringil
alkol) alkollerdir. Genel olarak, ¢imen gibi otsu bitkilerde diisiik oranda lignin
bulunurken, yumusak agaclar ise, yiiksek oranda lignin igerirler (Kumar ve ark.
2009)

Lignin yenilenebilir kaynaklardan ve dogadan bolca elde edilebilen agacg,
bitki ve zirai mahsuller gibi kaynaklardan tretilirler. Toksik 6zelligi bulunmayan
sahip lignin, genis kullanim alanlari ile endiistriyel olarak ¢ok¢a kullanilmakta olan
bir hammaddedir. (Ek ve ark., 2009).

Ligninin asil amaci bitkiye destek saglamak ve stres ve mikrobiyal
girisimlere karsi direng gostermektir. Orman agaglar1 birincil olarak sellloz ve
lignin polimerlerinden olugmaktadirlar. En yiiksek lignin seviyesine sahip olan
bitkiler yumusak agaglardir. Fermentasyon siirecinde mikrobiyal geligimi
engelleyen bircok inhibitdr 6n islem ve enzimatik hidroliz isleminde ligninden
kaynaklanmaktadirlar. Bu yiizden biyolojik doniisiimiin ekonomik etkinligi
tizerinde ligninin 6nemli bir etkisi vardir. Ayn1 zamanda seliilozdan sonra biyokiitle
icerisinde en fazla bulunan lignin direk olarak yakildiginda yiiksek miktarda enerji
vermektedir. Yakildiginda yiiksek enerji agiga ¢ikaran lignin cevre dostu bir
teknoloji olan kombine 1s1 ve gii¢ iiretimi igin iyi bir se¢imdir. Ayrica yakitlar ve
katma degerli kimyasallar1 igeren degisik ftriinler i¢in lignin harika bir
hammaddedir. Bu yaklasim biyoetanol iiretimini daha ekonomik hale

getirebilmektedir (Hendriks ve Zeeman, 2009).
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Sekil 2.4. Lignin Yapis1
2.2 Lignoseliiloza Uygulanan On islemler

2.2.1. On islemlerin amagclari

Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan cesitli 6n islemler seliiloz hidrolizini
ve fermente edilebilir seker verimini arttirmak igin gelistirilmektedir. On islemlerin
temel amaclari;

¢ Enzimatik hidroliz islemi siiresince seker verimini arttiran seliilozca zengin
katilarin olusumunu saglamak

e Hemiseliilozlardan ayrilmis sekerlerin (cogunlukla pentozlarin)
bozulmasini 6nlemek

e Bir sonraki basamak olan fermentasyon igleminde inhibitér olusumunu
engellemek

e Ligninin degerli yan {irlinlere donlisiim i¢in geri kazanilmasi veya katidan

ayrilmast



e Glg¢ ve enerji gereksinimini en aza indirerek ve reaktorlerde en uygun
boyutu kullanarak maliyetin en aza indirilmesidir (Kumar ve ark., 2009).
Lignoseliilozik biokiitlenin 6n islemini gergeklestirmeye yonelik cok sayida

yontem mevcuttur. Bunlar birka¢ kategoride siniflandirilabilinirler:
e Fiziksel (boyut kiictltme)
e Fizikokimyasal (oto hidroliz, siv1 sicak su, buhar, siiper kritik akiskanlar,
buhar patlamasi)
e Kimyasal (alkali, asit, oksitleyici maddeler, organik ¢ozuculer, iyonik
stvilar), ve

¢ Biyolojik 6n islem.

On islem prosesleri, lignin icerigini azaltmasi ve karbonhidrat-lignin
kompleksini ve selillozun kristalli yapisin1 bozmasi sebebiyle lignoseliilozun
enzimatik hidrolize olan direncini kirmada 6nemli bir adim olmasina ragmen, bu
proseslerin uygulamada bazi kisithiliklar soz konusudur (Qiu ve Aita, 2013).
Fiziksel on islemler yogun enerjiye ihtiyagc duymakta olup ayni zamanda
maliyetlidirler. Fizikokimyasal yontemler yiiksek basing ve yiiksek sicakliklara
dayanikli 6zel ekipman gerektirir ve kimyasal yontemlerin maliyet, guvenlik ve
cevre sorunlar1 vardir. Bu nedenle alternatiflerin gelistirilmesi, diisiik maliyetli ve
enerji verimi yiiksek On islem yontemleri gerekir. Biyolojik yontemlerin ise proses
stiresi asir1 uzundur (Qiu ve Aita, 2013).

Bu béliimde lignoseliilozik hammaddeden fermente sekerlerin eldesi icin
enzimatik hidroliz éncesi biyokitleye uygulanan fiziksel, fizikokimyasal, kimyasal

ve biyolojik 6n islemler hakkinda bilgi verilmektedir.

2.2.2 Fiziksel 6n islemler

2.2.2.1 Mekanik on islemler

Mekanik 6n islemlerin amac1 daha sonraki islemlerde kolaylik saglamasi
icin lignoselilozik hammaddenin boyutunu kiictltmektir. Hammadde boyutunun

ne kadar kii¢iildiigii mekanik 6n islemin performansinin gostergesidir. Mekanik 6n



islem teknolojileri seliloz ve hemiseltlozun lignoseliilozik biyokitle icerisinde yer
almasinin anlagilmasiyla artmaya baglamistir. Darbeli, 6giitlicii, merdaneli ve
bilyeli degirmenler kullanilarak gergeklestirilen mekanik parcalama diisiik
maliyetli 6n iglem teknolojisi olarak kullanilmaktadir (Mtui ve Godliving, 2009)
Fiziksel dnislemler, biyokiitlenin boyut ve kristalliginin 6glitme islemleriyle
azaltilmasii igerir. Biyokiitle de boyut kiiciiltme islemi; malzemenin yiizey
alaninin artmasina ve seliilozun kristalitesinin azalmasina sebep olmaktadir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin normal boyutlar1 10-30 mm iken, 6giitme islemleri
sonrasi 0,2-2,0 mm’ye kadar azaltilir. Biyokiitle par¢acik boyutunun kiiciiltiilmesi

ve kristalliginin azaltilmasi ile etkin bir hidroliz saglanabilir (Yousuf, 2012).

2.2.3 Fizikokimyasal 6n islemler

2.2.3.1 Buhar on islem

Biyokiitlenin yilksek basingtaki buharla (210-290°C arasinda) birkag dakika
temas etmesiyle gerceklesir. Buhar ile biyokiitle temas ettikten sonra buhar hemen
uzaklastirilir ve biokiitle aniden sogumaya baglar. Biyokiitlenin enzimatik hidroliz
icin uygun hale gelebilmesi i¢in biyokiitlenin i¢erdigi hemiseliilozlarin (katalizor
olarak asetik asit, diger asitler veya diisiik pH degerine sahip su ile) hidroliz olmasi
gerekmektedir. Bu 6n islemin etkili olabilmesi biyokiitlenin tipine baghdir. Sert
dokuya sahip biokiitlelerde, yumusak dokululara gére bu yontem daha etkilidir.
Bunun sebebi ise yumusak dokulularin daha az asetil gruba sahip olmasidir (Hayes,
2009).

Buhar 6n islemi gérmiis biyokiitlenin enzimatik hidroliz verimi 6n islem
sicakligi ve &n islem zamanmna baghidir. On islem zamanmin arttirilmasi ile
hemisellloz hidrolizi zarar gérmektedir. On islem zamam ilk 25 dakikada seliiloz
hidrolizini arttirirken, 60. dakikaya dogru azalttigi gozlemlenmektedir. On
islemden elde edilen sivinin fermentasyonu icin ise herhangi bir zehir giderimi
islemine gerek duyulmamaktadir (Saha ve ark., 2013). Hidrotermal 6n islem ksilan,
fenolik asit ve sicakliga bagli olarak diger polimelerin ¢éziinmesine yol agmaktadir.

Biyokiitlenin hiicre yapisinda ise seliiloza ulasilabilirligi ksilan ve ligninin yer
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degistirmesi ile saglamaktadir. Kimyasal kompozisyon, hiicre duvar analizi ve
enzimatik hidroliz verimi ile kiyaslandiginda en yiiksek hidroliz verimine diisiik
ksilan konsantrasyonunda ve yiiksek seliiloz miktarinda ulasilmistir (Holopainen-

Mantila ve ark. 2013).

2.2.3.2 Amonyak fiber patlatmal 6n islem

Bu 06n islem etkin ve ekonomik olarak 6nem kazanmasi beklenen bir
teknolojidir. Bu 6n islemde seliiloz igeren hammadde s1vi amonyak ile 25-90°C ve
10-20 atm basing arasinda en fazla 20 dakika reaksiyona girmektedir. Reaksiyon
tamamlandiginda basing tasfiye edilir (Vlasenko ve ark., 1997). Sicaklik, nem,
amonyak ylikleme miktari ve 6n islem zamani gibi tim parametreler 6n islem
gormiis biyokiitlenin enzimatik hidroliz hizin1 arttirmaktadir. Ayrica bu 6n islem ile
elde edilen biyokiitlenin diisiikk enzim miktari ile hidrolizi sonucunda yiiksek ksiloz
ve glikoz verimi elde edilmistir. Bu da bu islemin ekonomik agidan 6nemini
gostermektedir. Biokiitleden elde eidlen etanol maliyeti bu yontem ile diisiik enzim
ylklemesi dolay1 azaltilabilir (Teymouri ve ark., 2005). Amonyak patlatmali 6n
islem enzimatik hidroliz ve fermentasyon verimini arttiran etkin bir 6n islem

yontemidir (Shao ve ark,. 2010).

2.2.3.3 Karbondioksit patlatmal 6n islem

Bu 6n iglem buhar patlatmali ve amonyak fiber patlatmali 6n islemlere
benzer sekilde yapilmaktadir. Karbondioksit molekiileri su ve amonyak ile
kiyaslanabilir boyutlarda olmali ve kiigiik gézeneklere su ve amonyak molekiilleri
gibi sizabilmelidir. Burada, karbondioksitten karbonik asit olusur. Buda zayif asit
etkisi gostererek hemiseliilozun ve seliilozun hidrolize olmasini saglar. Ayrica
islemin diisiik sicaklikta yapilmasi monosakkaritlerin bozulmasini engeller. Bu
metot, alfalfa (4 kg CO2/kg fiber, 5,62 MPa’da) bitkisinde kullanmig ve 24 saatlik
enzimatik hidrolizin sonunda teorik glikozun %75’ini elde etmistir. Bu verim buhar
ve amonyak patlatmali 6n islemlere gore diisiik; fakat on islemsiz enzimatik

hidrolize gore yuksektir (Zheng ve ark., 1998, Sun ve Cheng, 2002).
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2.2.4 Kimyasal on islemler

2.2.4.1 Ozonlama

Ozon lignin ayiriminda kullanilan giiclii bir oksitleyici kimyasaldir.
Ligninin hammaddeden ayrilmasi enzimatik hidrolizi arttirir. Bu 6n islem oda
sicakliginda ve normal basing altinda gerceklesir ancak higbir sekilde
fermantasyonu yada hidrolizi etkileyecek inhibitér olusturmaz Ozonoliz islemi
atmosferik kosullarda, oda sicakliginda ve normal basing altinda gerceklestirilir. Bu
yontemde lignin giderimi saglanirken, hemiseliiloz az miktarda giderime ugrar,
seliloz ise hic¢ etkilenmez. Bu nedenle seliloz ve hemiseliilozdan kaynaklanan
baglarin yikim miktar1 oldukca diisiiktiir. Fakat ozon, bazi lignin kaynakli yikim
tirlinlerini olusturan lignin tabanli aromatik bilesiklerle reaksiyona girebilir. (Alvira
ve ark., 2010, Tomas ve ark., 2011).

Ozon, bugday sapi, ¢avdar sap1, pamuk sapi, kiispe ve kavak gibi sayisiz
lignoseliilozik ham maddeyle 6n islem olarak uygulanmistir. Bazi ilging sonuglara
ragmen, ozonla on isleme tabi tutulmus lignoseliilozik maddelerden etanol tiretimi
hakkinda ileri arastirmalar gerceklestirilmistir. Bu yontemin kullanilmasindan
kacilmanin 6nemli bir nedeni yliksek miktarda ozon gerekliligidir. Yiiksek

miktarda ozon bu 6n islemin maliyetini arttirmaktadir (Tomas ve ark., 2011).

2.2.4.2 Seyreltik asit 6n islemi

Bircok lignoseliilozik hammadde i¢in en yaygin bicimde kullanilan 6n islem
seyreltik asit hidrolizidir. Yiiksek sicakliklarda asit ile hemiseliiloz hidrolize ugrar.
Boylece monomerik sekerler hiicreden ayrilarak sivi igerisine gecer. Hemiseliilozun
ayrilmasi ile hammaddenin porositesi ve enzimatik hidrolize uygunlugunu artar. Bu
ylizden maksimum enzimatik hidrolize maksimum uygunlugu saglayabilmek i¢in
tiim hemiseliiloz hammaddeden ayrilmalidir (Ballesteros ve ark., 2008).

Seyreltik asit 6n islemi sonucunda kalan katinin i¢cermis oldugu hemiseliiloz
ve lignin miktar1 azalmaktadir. Ayrica kalan katimin selilloz kompozisyonu
artmaktadir. Boylece seyreltik asit 6n islemi enzimatik hidroliz veriminin artmasina

katkida bulunmaktadir (Sindhu ve ark., 2011). Seyreltik asit 6n islemi hidrotermal
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on isleme gore daha diisiik sicaklikta etkili olmaktadir. Ancak 6n islem sivisi
yliksek oranda inhibitor igerdiginden dolay1 biyoetanole fermente olmasi oldukca
zordur (Castro ve ark., 2011).

Lignoselllozik malzeme igerisindeki sert yapilarin seyreltik veya derisik
asit kullanilarak ayrigtirilmasi islemine asidik hidroliz islemi adi verilmektedir,
ayrica bu islem sayesinde hemiseliiloz ile seliiloz arasindaki baglar1 kirilmaktadir.
Sulfurik asit ve hidroklorik asit gibi kuvvetli asitler, bu islem i¢in uygun olmalarina
ragmen ayni zamanda bu asitler asindirict ve tehlikelidirler. Seyreltik asit
hidrolizinde yiiksek reaksiyon hizi ve daha verimli seliilloz hidrolizi elde
edilmektedir. Yiiksek sicaklikta uygulanan asit 6n islemi siiresince polisakkaritlerin
bazilar1 hemiseliilozlarin ise c¢ogu hidrolize olmaktadirlar. Bu islem serbest
sekerlerin furfurala (pentozdan) ve 5-hidroksi metil furfurala (HMF — heksozdan)
indirgenmesiyle sonuglanmaktadir. Bu bilesikler fermantasyon sirasinda, etanol
tiretim hizinin ve etanol veriminin diigmesine yol acarlar. Buna ilave olarak, bu
bilesiklerin tiriinleri fermente edilebilir sekerlerin kaybedilmesi yol agmaktadir.
Maleik ve fumarik asitler gibi organik asitler HMF olusumundan kaginmak ig¢in

tavsiye edilebilecek asitlerdir (Brodeur ve ark., 2011).

2.2.4.3 Alkali 6n islem

Bazi bazlarin lignoseliilozik biyokiitlenin {izerinde gostermis olduklari
etkiler alkali 6n islemlerin temelini olusturmaktadir. Bu etkilesmede biyokiitlenin
lignin igeriginin Onemli bir etkisi vardir. Alkali 6n islemler seliilozun
indirgenmesini arttirip, ligninin ¢éziiniirliigii iizerinde etkilidir. Ancak, hemiseliiloz
ve seliilozun ¢oziiniirligi asit ve hidrotermal islemlere gore daha azdir (Alvira ve
ark., 2010). Alkali hidrolizin mekanizmasi bir hemiseliiloz olan ksilan ile lignin
arasindaki molekiiller aras1 ester baglarinin ¢apraz baglanmasi sonucu gergeklesen
sabunlagma reaksiyonuna benzer. Lignoseliilozun porositesi capraz baglarin
giderilmesiyle artar (Sun ve Cheng, 2002).

Alkali 6n islem su kamisinin enzimatik hidroliz verimini yaklasik olarak
%78 arttirmistir. %55,9 lignin oda sicakliginda %4 luk NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
giderilmistir. Enzimatik hidrolizin etkinligi alkali 6n iglemde kullanilan alkali

konsantrasyonunun ve substrat basina yiliklenen enzim miktarinin  bir
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fonksiyonudur (Zhang ve ark., 2010). Alkali 6n islemler ksilan ve lignini ekstre
ettigi gibi seliiloz hidroliz verimini de arttirmaktadir. Seker tiretimini hizlandirdig:
gibi diisiik etkili fenoliklerinde salinimini arttirmaktadir. Ancak glikoz verimini
maksimize edip ayn1 zamanda inhibisyonu minimize edecek olan uygun 6n islem
kosullariin belirlenmesi gerekmektedir (Vancov ve Mclntosh, 2011).

Alkali on islemler daha c¢ok tarimsal atiklarda etkin olarak
uygulanabilmektedir. Alkali 6n islem sayesinde enzimin hiicre igerisine
penetrasyonu kolaylasir. Ayrica holoselillozlarin parcalanmasi sabunlasma ve
hammaddenin alkali ¢ozelti icerisinde ¢ozllmesiyle daha rahat olur. Ayn1 zamanda
alkali 6n islem ligninin yogunlasmasina ve kristal yapinin degismesine sebep olur.
Birgok arastirmaya gore alkali 6n islem enzimatik sakkarifikasyonun hizlanmasina

sebep olur (YYamashita ve ark., 2010).

2.2.4.4 Peroksit 6n islemi

NaOH ile birlikte kullanilan hidrojen peroksit ile yapilan 6n islemlerden,
yliksek basing ve yiiksek alkali derisimde kullanilarak yapilan 6n islemlerde oldugu
gibi ylksek miktarda glikoz ve indirgen seker elde edilmistir. Buna gore bu metot
daha etkin ve cevreci olarak gorilmektedir (Yamashita ve ark., 2010). Alkali
hidrojen peroksit 6n islemi ile diisilk miktarda seliilaz enzimi yiiklemesi yapilarak
yuksek miktarda glikoz ve ksiloz verimi saglanabilmektedir. Bu da bu islemin
lignoseliilozdan etanol eldesinde ekonomik bir basamak olarak kullanilabilecegini
gostermektedir (Banerjee ve ark., 2011). Alkali peroksit 6n islemi sonrasinda elde
edilen On islem sivisinda inhibitér olmaksizin yiiksek miktarda glikoz
bulunmaktadir. Boylece lignoseliilozik etanol verimi artmaktadir (Karagoz ve ark.,

2012).

2.2.4.5. Organik cozuculer ile 6n islem

Metanol, etanol, aseton, etilen glikol, trietilen glikol, tetrahidrofurfuril alkol,
gliserol, seyreltik fenol ve seyreltik n-bitanol gibi organik ¢oziculer lignini cozmek
ve selillozu enzimatik hidrolize hazirlamak i¢in kullanilirlar. Ekonomik

nedenlerden dolay1 diisiik molekiil agirlikli etanol ve metanol gibi alkollerin
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kullanim tercih edilmektedir. Diger kimyasal 6n islemlere gore en 6nemli avantaji
yan Urln olarak lignin elde edilmesidir. Baz1 ¢alismalarda hemiseliiloz baglarini
kirmak icin asit katalizor kullamlmaktadir. Bunun yerine 180°C gibi yiiksek
sicakliklara ¢ikilarak asit kullanilmasi 6nerilebilir (Alvira ve ark., 2010).

Organik ¢oziicii islemi bir lignin giderim islemidir. Bu islemde, asit ya da
alkali katalizor kullaniminin 6neminin olmadig1 bir organik ya da seyreltik organik
¢Oziicii karisimi, lignin ve hemiseliilloz arasindaki i¢ baglarin kirilmast icin
kullanilmaktadir. Genellikle, katalizoriin varligi hemiseliilozun ¢oziinebilirligini
artirabilmekte ve 6n islem uygulanmis substratin hidrolizini de arttirmaktadir.
Genel yontemde organasolvun sicakligi 150-200°C araligindadir.

Yapilan arastirmalarda 185°C den daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
katalizor eklenmesinin istenilen hidroliz verimi i¢in gereksiz oldugu goriilmiistiir.
Organik ¢oziiciiler maliyetlidir ve uguculuklariin yiiksek olmasi sebebiyle yiiksek-
basing ekipmanlarinm kullanimimi gerektirmektedir. Islem maliyetlerini diisiirmek
icin ¢oziiclilerin kullaniminda geri doniisiim ve geri besleme esas alimmalidir.
Coziiciiniin 6n islem goérmiis biyokiitleden uzaklastirilmasi gereklidir ¢iinkii ¢oziicli
kalintilar1 enzimatik hidroliz ve fermentasyon islemlerini engelleyebilmektedir.
Organik ¢oziicii kullaniminin diger 6n islemlere gore en dnemli avantaji1 digerlerine
gore saf olmasidir, diisiik molekiil agirlikli lignin yan {iriin olarak toplanmaktadir.
Organik ¢oziicii isleminin endiistriyel olarak kullanimi hala oldukca karisik ve

pahal1 bir islemdir (Soccol ve ark., 2011).

2.2.4.6 Iyonik sivilar ile 6n islem

Genel olarak, iyonik sivi yardimiyla gergeklestirilen biyokiitle 6n islemi,
enzimatik hidroliz basamaginda biiyiik bir avantaj saglar (Sun ve ark., 2013). Iyonik
stvi diye adlandirilan ugucu olmayan ¢oziicliler son yillarda selillozu ¢ézmede
kullanilmaya baslanmistir. Iyonik sivi ile iiretilen seliiloz, dzellikle amorf ve
gozenekli bir yapiya sahiptir ayrica hidrolize de daha yatkin oldugu
gozlemlenmistir. Bu siire¢ mevcut olarak kullanilan ticari metotlara gére daha az
enerji gerektiren, kolay idare edilebilir ve daha ¢evre dostu bir strectir. Seltlozu

cozen iyonik sivilar genel olarak seliiloz ile uygun sicakliklarda kuvvetli hidrojen

15



bagi olusturan klor, format, asetat ve alkil fosfat gibi anyonlari igerirler ve bu baglar
biyo molekiillerin ¢ozlilmesini  saglar. Seliiloz ¢oziiniirligi  3-metil-N-
butylpyridinium Klorir ([BMPy]CI) ve 1-N-butil-3-metillimidazolium klorur
([BMIM]CI) ile sirastyla %39 ve %25’e kadar arttirilmastr.

Asetat ve fosfat bazli iyonik sivilar klor bazli iyonik sivilara gore
viskoziteleri daha diisiik olup, termal kararliliklar1 da format bazli olanlara gore
daha yiiksektir. Fosfat bazli iyonik sivilar ise, asetat bazli olanlara gore daha kolay
sentezlenebilirler. Imidazolyum bazli fosforlu iyonik sivilar ([EMIM][DEP] ve
[BMIM][DBP]) yiiksek verimli olmasi bakimindan biiyiik bir avantaja sahiptirler
(Li ve ark., 2009).

Iyonik sivilar biyokiitlenin icerdigi selillozun kolayca ¢oziindiigii
kimyasallardirlar. Oda sicakliginda siv1 halde bulunan iyonik sivilar 300°C ye kadar
bozunmazlar. Iyonik sivilar biyokiitlenin yiizey alanmi enzimatik hidroliz icin
artirirlar, lignin miktarini azaltirlar. Ayrica biyokiitlenin kristal indeksini azaltirlar.
Iyonik sivilar toksik veya patlayici gazlar olusturmadiklari igin ¢evre dostu ¢oziicii
olarak da adlandirilirlar. Ayrica genis bir sicaklik araliginda ¢aligabilirler (Li ve
ark., 2010).

2.2.5 Biyolojik on islemler

Biyolojik 6n islemler genellikle mikroorganizmalar, beyaz curikcul
funguslar ile gergeklestirilmektedir. Bu on islemde lignin uzaklastirilir ve
hemiseliiloz bozundurulur. Diislik maliyetli olmasi, az enerji gereksinimi, kimyasal
ihtiyact olmayisi gibi bir ¢ok avantaji vardir (Alvira ve ark., 2010, Brodeur ve ark.,
2011). Biyolojik 6n islemler gevre dostu, giivenli ve daha az enerjiye gereksinim
duymaktadir. Ancak bu 6n islem siiresi olduk¢a uzun bir zamandir. Bu sebeple
seliiloz ve hemiseliiloz geri kazanimi diigebilir ve toplam verim azalabilir. Biyolojik
on islemlerin verimliligi buhar ve amonyak patlatmali 6n islemlerle kombine
edilerek arttirilabilir (Ibrahim, 2012).

Bu yontemde mantarin salgiladigi bir tiir enzim ile lignin ve hemiseliilozun
uzaklastirilmasi, saglanir. Bu islem sirasinda seliiloz da bozulmaktadir. Biyolojik

oniglem teknolojisi, diger onislem teknolojilerinden daha diisiik maliyetli olmasina
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ragmen, hidroliz hizinin diisiik olmas1 ve Onislem siiresinin uzun olmasi gibi

dezavantajlara sahiptir (Brodeur ve ark., 2011).

2.3 Lignoselulozik Maddelerin Enzimatik Hidrolizi

Selilozun  enzimatik  hidrolizi  spesifik selilaz  enzimleri ile
gerceklestirilmektedir. Hidroliz igleminin {iriinii genel olarak glikoz igeren indirgen
sekerlerdir. Enzimatik hidroliz islemi diisiik sicaklik (45-50°C) ve pH (4,8) da
gerceklesmesi ve korozyona neden olmamasi sebebiyle asit ve alkali isleme gore
daha az maliyetlidir. Enzimatik hidroliz sirasinda seliiloz seliilaz enzimi ile
indirgenip etanol tliretimi i¢in fermente sekerlere donistiiriiliir (Sun ve Cheng,
2002). Hemiselulaz ve ligninaz gibi enzimlerin ilavesi ile seliillazin seliiloza
ulagsmasi kolaylasabilir (Margeot ve ark., 2009). Seker verimini ve enzimatik
hidroliz hizim1 etkileyen bir¢ok énemli faktor bulunmaktadir. Biyokiitle agisindan
bakildiginda; seliiloz kristalinitesi, polimerizasyon derecesi, hemiseluloz, asetil
grubu icerigi, tanecik boyutunun artmasi gibi parametreler enzimatik hidroliz
gliclestirmektedir. Tiim bunlar uygun 6n islem yonteminin sec¢ilmesi ile 6nlenebilir
(Hayes, 2009). Ligninin biyokiitle yapisinda azda olsa var olmasi enzimatik
hidrolizi giiglestirir. Ayrica enzimatik hidroliz verimi biyokiitle yapisindaki ksilan
miktarina da baghdir. Ksilan enzimin seliiloza ulagmasini1 engeller. Seliiloz
hidrolizinin Grlnd olan glikoz ve sellobiyoz sellilaz aktivitesini inhibe edebilirler.
Yuksek substrat konsantrasyonu hidroliz hizini ve verimini arttirabilmesine ragmen
yiiksek substrat miktar1 inhibisyona yol acabilir. Hidroliz islemi yiizey aktif madde,
farkli enzimler ve enzim karisimlarinin ilavesi ile hizlandirabilir. (Hayes, 2009).

Onislem tamamlandiktan sonra agi3a ¢ikan seliiloz, hidrolize hazirlanir.
Hidroliz islemi yapidan bir molekiil koparilarak yerini bir su molekiilii almasi

islemidir.

(CeH1005)n + NH20 —> nCsH1206 (2.1)

Yukarida gdsterilen reaksiyona gore yliriiyen hidroliz islemi seyreltik asit,

derigik asit veya enzimler tarafindan katalizlenir. Bunlardan enzim ile hidroliz

17



islemi, diisiik sicaklik ortaminda ( pH=4,8 ve T=25-50°C ) bile yiiksek verim elde
edilebilmesi agisindan diger yontemlere gore daha {istiin bir yontemdir. Ayrica
alkali veya asit katalizli yontemler ile kiyaslandiginda, enzim ile hidroliz
yonteminde korozyon problemi olmamasi sebebiyle de diger yontemlere gore daha
istlin ve maliyet agisindan daha avantajlidir. Lignoseliilozik maddenin hidroliz
verimi Onislem &ncesinde %20’den daha az iken, dnislem sonrasinda bu verim
%90’1ara kadar ¢ikartilabilir.

Seliilozun hidroliz islemi ile indirgen sekere (glikoz) doniisiimii i¢in bir¢ok
proses gelistirilmistir. Bu islemlerden biiyiik bir gogunlugu enzimatik hidroliz veya
derisik konsantrasyonlarda siilfiirik asit kullannmiyla gergeklestirilmektedir.
Biyokiitleden etanol iiretimi i¢in kullanilacak enzim maliyetinin 6nceleri yiiksek
olusu sebebiyle daha ¢ok siilfiirik asit tercih edilmekteydi. Bu yontem glikoz
verimini digiirmesi ve yiiksek sicaklik gerektirmesi gibi olumsuz kosullar
beraberinde getirdigi i¢in enzimatik hidroliz yontemi yaygin olarak kullanilmaya
baslanmustir (Chiaramontive ark., 2012).

Seliillozun pargalanmasi on islemden sonra seliilaz enzimi tarafindan
gergeklestirilir. Seliillaz sistemi endo glikonaz, ekzo glikonaz ve sellobiyaz
enzimlerini igermektedir. Hemiseliilaz enzimi B 1,4 ksilan ve diger ¢esitli zincirleri
parcalar. Bu ylzden hemiseliilaz enzim hidrolizi ticari anlamda seliiloz enzimine
gore cok fazla avantajli degildir. Clinkii 6zellikle seyreltik asit 6n islemlerinde
enzimatik  hidroliz  6ncesinde  hemiselilozlar  lignoseltlozik  maddeden
uzaklastirilmalidirlar (Kareemulla ve ark., 2008). Bu hidrolizde olusan {iriin
indirgen  sekerdir.  Seliilaz  enzimi hem  bakteriler  (Cellulomonas,
Thermomonospora) hem de kiflerden (Trichoderma reesei, Trichoderma virde v.s
) Uretilir. Enzimatik hidroliz sonucunda seyreltik asit hidrolizine gore daha yuksek
oranda monosakkaritler olusur. CUnki selilaz enzimleri sadece hidroliz
reaksiyonlar1 katalizlerler (Duff ve Murray, 1996). Enzimatik hidrolizde 40 ila
50°C’de, pH 4,8 de yiiksek verim saglanir. Enzimatik hidrolizin verimi; 6n islem
tiirline, enzimlerin yapisina, lignin ve hemiseliiloz gibi inhibitorlerden arinmis olup

olmamasi gibi birgok etkene baglidir (Kareemulla ve Tyagi, 2008).
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2.4 Lignoseltlozik Maddelerin Hidrolizinde Etkili Parametreler

Lignoselulozik maddelerin hidroliz surecleri ve lignoselulozik maddelerin
yapilar1 olduk¢a karmasiktir uygulanan 6n islemin etkisi, . Substrat 6zellikleri,
lignin bariyeri (igerigi ve dagilimi) ve hemiseliiloz icerigi hidrolize etki eden

faktorler arasindadir.

2.4.1 On islemin etKisi

Seliiloz ve hemiseliilozun monomerik fermente sekerlere etkili hidrolizi igin
bazi 6n islemler gerekmektedir. Substratin hidrolizi i¢in lignoseliilozun kimyasal,
fiziksel ve morfolojik dzellikleri oldukca énemlidir. Bu karakteristik 6zellikler 6n
islemle degisir ve madde sekerlere hidroliz i¢in daha uygun hale gelir. Bu nedenle,
On islem biyoetanol iiretiminde doniisiim islemindeki diger biitiin adimlar1 biiyiik
oranda etkileyen en énemli adimdir. Maliyeti biiyiik 6l¢iide etkileyen ve genelde
enerjiye ihtiya¢ duyan on islem metotlar;; kimyasal (seyreltik asit, alkali
vb.),fiziksel (parcalama, 6giitme vb.), termal (buhar vb.) ve biyolojik (mantarlar
vb.) olarak smiflandirilir. Bu yontemlerin zaman zaman birlikte uygulanmasi da
olasidir. On islem metotlar1, sicaklik, zaman ve pH gibi etkenler kullamlarak
karsilastirilabilir. Fakat, empirik yolla bu sekilde bir degerlendirme tam olarak

hiicre duvarmin yapisin1 ve kimyasini agiklamak iizere bilgi vermez (Kristensen,
2009).

2.4.2 Substratin Ozellikleri

Hidrolizi etkileyen faktorlerden biri substratin 6zellikleridir. Notrlestirme
kapasitesi, kolaylikla hidroliz olabilme orani, zor hidrolize olan birimlerin sayis1
veya orani, makro molekiillerin uzunlugu, seliilozun kristalitesi, seliiloz
polimerizasyon derecesi, seliloz zincirinin dizilimi, selulozun bitki hicre
duvarinda bulunan diger koruyucu polimerler (lignin, pektin, hemiseliiloz, protein,
mineral elementler v.b.) ile olan iliskisi ve hammaddenin ylizey alan1 biyukligl

hidrolize etki eden substrat 6zellikleridir (Taherzadeh ve Karimi, 2008).
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Seliilozik substratlarin sekerlere hidroliz hizin1 belirlemede ve bu
substratlarin siiflandirilmasinda seliilozun kristalitesi dnemlidir. Kristal seliilozu
hidrolize edebilen selilaz kompleksleri ile seltlozun kristalitesinin etkisi
incelenmistir. Seliiloz hidrolizinde polimerizasyon derecesinin yani selilozun
zincir uzunlugunun etkili oldugu bilinmektedir. Depolimerizasyon ise substratin
yapisina baghdir. Enzimatik hidroliz islemi gerceklesirken substratlarin
polimerizasyon derecesini azaltmak U(zere endoglukanlar, i¢ kisimda seliiloz

zincirini koparirlar.
2.4.3 Lignin bariyeri (icerigi ve dagilimi)

Seliilaz enziminin seliiloza ulagimi lignin ve hemiseliiloz varliginda zordur.
Bu yiizden hidrolizin etkinligi azalir. Lignin, enzimin hidroliz olacak substrata
fiziksel olarak ulasmasini engeller, sonug olarak enzimatik hidrolizin hiz1 azalir.

Lignoselilozik biyokiitleye alkali 6n islem uygulanmasi, seliilaz enziminin
lignine adsorpsiyonunun 6nlenmesi, protein veya polietilen glukol vb. bilesenlerin
ilavesi ile saglanmaktadir. On islemler ve ilave kimyasal kullanimi enzimatik
hidrolizi arttur ancak prosesin maliyetinin artmasina sebep olur.

Enzimlerin lignine adsorpsiyonu substratin yapisiyla ilgilidir. Cesitli
seliilazlar ligninle farkli inhibisyonlara yola agar, ksilanazlar ve glikozidazlar lignin
igeriginden daha az etkilenmektedir. Enzimatik hidrolizi olumsuz etkileyen lignin,
biyorafineri islemlerinde katma degeri yiiksek {iriin elde etme potansiyeline sahip
olmast nedeniyle giinlimiizde ana arastirma alanlarindan icinde yer

almaktadir (Alvira ve ark., 2010).

2.4.4. Hemiseliiloz icerigi

Lignoseliillozik  hammaddenin  igermis  oldugu  hemiseliilozlarin
uzaklastirilmasi ile subsratin gézenek boyutu ile birlikte seliilozun hidrolize olma
olasiligi ve enzime ulagilabilirligi de artar. On islem uygulanmis katilardaki
hemiseliilozik sekerlerin geri kazaniminin daha yiiksek toplam fermente seker elde

etmek i¢in uygun oldugu soylenebilir. Bundan dolay1 hemiseliiloz uzaklastirilirken
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enzimatik olarak geri kazanimi da dikkate alinmalidir. Lignin ve asetil gruplarin
hemiseliiloz matriksine bagli ve polisakkarit bozunumuna engel olabilir bir yapiya
sahip olmalar1 nedeniyle, hemiseliillozdaki asetilasyonun derecesi enzimatik

hidroliz verimini etkileyen bir bagka etkendir (Alvira ve ark., 2010).

2.5. Selilaz Enzimi

Glikozil hidrolazlar seliilozik materyallerin biyoyakitlara doniisiimiinde
onemli bir rol oynamaktadir ve seliilaz enzimi olarak adlandirilir. (Goldbeck ve
ark., 2013). Lignoseliilozik biyokiitlelerden alternatif yakitlarin ve kimyasallarin
uretiminde kullanilan O6nemli katalizOérler olan selilazlar ve hemiselilazlar,
lignoseliilozlarin glikoz, mannoz, arabinoz ve ksiloz gibi fermante sekerlere
hidrolizi igin gereklidirler (Hideno ve ark., 2011).

Seliilazlar Dinya endistriyel enzim talebinin %8’ini olusturmaktadirlar.
Seliilaz pazari, seliilazlarin, biyoetanol ve biyolojik {iriinlerin iiretimi i¢in, 6n islem
gormiis lignoseliilozik maddelerin fermente sekerlere hidrolizinde kullanildiklar:
siirece dnemli oranda biiyliyecektir. Seliilazlarin maliyeti toplam biyoetanol iiretim
maliyetinin genis bir kismuni olusturmaktadir. Seliillazin yliksek miktarda
tiretiminin gerceklesmesi i¢in, yiiksek verimli mantar ve pahali olmayan karbon
kaynagi gereklidir (Hideno ve ark., 2011). Seliilaz iiretim maliyeti i¢in en 6nemli
faktor substratin maliyetidir (Singh ve ark., 2009).

Selulozu pargalayabilen birgok mikroorganizma olmasina ragmen sadece
bir kismu kristal seliilozu tamamen hidrolize edebilen biyoaktif bilesenleri dnemli
bir miktarda Uretebilmektedir (Bail ve ark., 2012). Genellikle mantarlar ve
bakteriler seliilaz {iretiminde kullanilmaktadir. Gelisim hizlarinin yavas olmasi
nedeniyle mantarlardan iiretilen seliilazin maliyeti yiiksektir. Mantarlar kolay
saflagtirma ve ayrim i¢in yetistirme ortamina salinacak bol miktarda seliilaz ve
hemiseliilaz {iretme kapasitesine sahiptir. Seliiloz yapist {lizerine mekanik bask1
olusturup, seliilazin bol miktarda iiretimini saglayan yapilar mantarlarin uzamis
lifleridir. Mantarlardan {iretilen seliilazlarin ¢ogu, hidrolitik ve oksidatif enzimleri
salgilayarak, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin dagilmasini gergeklestirmektedirler

(Pandit ve Maheshwari, 2012). Mantarlardan tretilen enzimler bakteriyel enzimlere
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gore daha komplekstir (Otajevwo, 2011). Yiiksek gelisim hizina sahip seliilaz
tiretiminde siklikla kullanilan bakteriler ile mantarlar karsilastirildiginda, bakteriler
sellilaz Gretimi icin daha iyi bir potansiyeldirler. Bakterilerden Uretilen seltilazlar
lignoseliilozik maddenin daha az inhibe olmasini saglamaktadir ve daha verimli
katalizorlerdir (Ariffin ve ark., 2006).

Seliilazlar seliilozik substrattaki hareket kisimlarina gore icteki selliloz ile
lif baglarin1  bdlen endoglukanazlar, selilozun dig bolgesinde ¢alisan
ekzoglukanazlar ve sellobiyohidrolazlar ile ¢ozlnebilir glikoz oligosakkaritleri
hidroliz eden beta-glikosidazlar olmak iizere {i¢ gruba ayrilirlar.

Endoglukanazlar, endo B-1-4 glukanaz ve karboksi metil seliilaz olarak
bilinirler. Selillozun B-1-4 glukosidaz i¢ baglarinin katalitik hidrolizini saglar.
Seliilloz endoglukanazlarin dogal substratlart olarak calisir. Endoglukanazlar,
sadece selillozun sekilsiz kisminda hareket eder. Seliiloz zincirinin uzunlugu
boyunca bu enzimlerin aktivitesi azalmaktadir.

Ekzoglukanazlar, seliiloz zincirinin indirgen ve indirgen olmayan kisimlar1
icerisinde hareket etmektedir. Glikoz ve sellobiyohidrolazlari ana {iriin olarak
serbest birakir. Ekzoglukanazlar, mikrokristal seliiloz tizerinde hareket ederler ve
boylece polisakkarit zinciri kisalir. Karboksimetil seliloz (CMC) ve
hidroksietilseliiloz (HEC) gibi zincirler lizerinde sinirh etkiye sahiptir.

B- glikosidazlar; Cozlnebilir sellobiyozu ve kisa oligosakkarit zincirini
glikoza hidroliz etmek amaciyla kullanilirlar. Ayrica B-D-glikozid glukohidrolaz
olarak da isimlendirilirler. Seliiloz zinciri boyunun artmasi ile aktivitesini kaybeder.
Ugta B-D-glikoz oligasakkaritlerinin hidrolizini gergeklestirirler (Sharada ve ark.,
2013).

2.6. Basit Enzim Kinetigi

Bir reaktorde enzim katalizorliiglinde substratin (S) iiriine (P) doniistigi
varsayilir. Zamanla substrat veya {irlin konsantrasyonlar1 ol¢iildiiglinde {iriin
konsantrasyonunun artarak maksimuma ulastig1 ve substrat miktarinin da azaldigi

Sekil 2.5’de gorulmektedir.
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E

s —=P

Reaksiyon hizlar1 substrat (S) ve iriin (P) cinsinden Denklem 2.1 ve 2.2°de

verilmigtir.
Tt 2.1)
_dcp
ot 2.2)

Oran

—

Substrat

Sekil 2.5. Enzim katalizorliiglinde substrat ve tiriin konsantrasyonunun zamanla degisimi

Basit enzim kinetiginde enzimin substrat ile bir kompleks olusturdugu
varsayillmistir. Bu kompleks daha sonra iirlin ve enzime tekrar pargalanacaktir
(Reaksiyon 1 ve 2). Bu teorideki Enzim-Substrat (ES) kompleksinin varligi daha

sonra spektroskopik yontemlerle kanitlanmstir.

k1 .
S + E ES
k2
k3 2

ES —— P+ E
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Bu teoride yapilan varsayimlar:
1) Reaksiyon boyunca toplam enzim konsantrasyonu [Eo] sabit kalir.
[Eo]=[ES]+[E]
2) Substrat miktarina oranla kullanilan enzim miktar1 ¢gok azdir. Bdylece enzim-
substrat olusumunda ne substrat ne de enzim tilkenmez.
3) Olusan tiriin konsantrasyonu ¢ok azdir.
Bu varsayimlar 15181 altinda hiz esitliginin mekanizmasi1 Michaelis-Menten
yaklagimi gelistirilmistir.
Bu yaklasimda 2. reaksiyonlarindaki {iriin olusum basamagi denge
reaksiyonuna (1. reaksiyon) kiyasla ¢ok yavastir ve boylece reaksiyonun hizini bu
basamak (2.3) belirler. Bu kimyasal Kkinetikte hetorojen katalizlere uygulanan

yaygin bir varsayimdir.

_dlP]__dls]

LIk [E
dt dt s[Es] (2.3)

Reaksiyon 1 dengededir. Yani dengede reaksiyon hizlar1 birbirine esittir (2.4).
k[STE]= k,[ES] o4

Baslangictaki enzim konsantrasyonu Reaksiyon 1 ve 2 deki [ES] ve [E]
konsantrasyonlarinin toplamina esitttir (2.5).

[Eo]=[ES]J+[E] (2.5)

Konsantrasyonlar ~ Denklem  2.2°deki  hiz  ifadesinde  yerine

konulursa Michaelis-Menten hiz ifadesi elde edilir (Fogler, 2005).

e API__dlS]_y e
dt dt (2.6)

EollS
[ES] = Lol

(2.7)
ot [S]
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r = k3 [ES] — k3 1[(EO][S] — ﬁmax[s] (28)

k—i+[S] Ky+[S]

_ 7~9max[5]
r = —KM+[S] (2.9)

Bu esitlikte Km=K2/k1 = 1/Keq, Keq: Birinci reaksiyonun denge sabitidir.

Ky=2=K =22=_— (2.10)

Umax = k3[Eo] (2.11)

Denklem 2.11 kullanilarak Cs konsantrasyonuna karsi reaksiyon hizi (rp)
grafige gecirilecek olursa Sekil 2.6 elde edilmektedir. Bu sekilden de goriilecegi
gibi diisiik substrat konsantrasyonlarinda reaksiyon hizi substrat konsantrasyonu ile
dogru orantilidir (birince mertebe) substrat konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugunda

reaksiyon hizi substrat konsantrasyondan bagimsizdir (0. mertebe). Maksimum
konsantrasyon hizi (Vmax) kullanilan enzim konsantrasyonu ile orantilidir.

Maksimum reaksiyon hizinin yarisinda Km substrat konsantrasyonuna ([S]) esittir.

)%
«— Mmax

', /

Ky

el

s]

Sekil 2.6. Substrat konsantrasyonu ile reaksiyon hizinin degisimi
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2.7 Findik Uretimi

Cali formunda bir kiiltiir bitkisi olan findik, (takimi Fagales, familyasi
Betulaceae alt familyas: Coryleae, cinsi Corylus) Diinya tzerinde 36-41 kuzey
enlemlerinde yetisebilenbir bitkidir. Uzun 6miirlii olmasina karsin kendine 6zel bir
iklime ihtiya¢ duymaktadir. (Anonim 2013; Yavuz ve Polat 2012). Findigin yetisme
ortami  genel olarak nemli ve 1lman (13-16°C) iklim kosullarinda
gerceklesmektedir. Findik yetistirilen toprak ise derin, tinli, besin ve minerallerce
zengin, humuslu, asidik (pH= 6) 6zelliklere sahip olmalidirCorylus avellane L. (Adi
findik), Corylus colurna L. (Tirk findig1) ve Corylus maxima Mill. (Lambert
findig1) gibi findiktiirlerinin ekonomik olarak kiiltiiri yapilmaktadir. (Yavuz ve
Polat 2012).

Kuzey yarim kiire 1liman iklim kusaginda (Japonya'dan, Cin, Mancurya,
Kafkasya, Tirkiye, Avrupa ve Kuzey Amerika'ya kadar) findik yabani olarak
yetismektedir (Yavuz ve Polat, 2012). Dlnya findik tiretiminin yaklasik %75’i
tilkemiz tarafindan gergeklestirilmekte olup diinyanin en 6nemli findik {ireticisi
tilke Tirkiye’dir. Karadeniz Bolgesi lilkemizde findik iiretimi bakimindan oldukca
elverigli ekolojik sartlara sahiptir. Findik yogun olarak Karadeniz Bdlgesi’nde
olmak uzere tlkemizin 34 ilinde uretilmekte ve tilkemiz ekonomisinde énemli bir
yer teskil etmektedir. 395 bin aile yaklasitk 690 bin hektar alanda findik
yetistiriciligi yapmaktadirlar. Tarimsal ihracatimizin ise yaklasik %15-20 lik

kismini finsik ihracati olusturmaktadir (Anonim 2013).
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Cizelge 2.1. Diinya Findik Uretimi (Ton) (Anonim 2013)

ULKELER 2005/06 2006/07 2007/08 2008/09 2009/10 2010/11 2011/12 2012/13
Turkiye 530.000 661.000 530.000 800.791 500.000 600.000 430.000 660.000
Italya 65.000 138.000 95.000 125.000 85.000 87.200 140.000 80.000
A.B.D. 25.400 39.010 33.570 36.280 42.600 24.500 35.000 38.000
Azerbaycan 27.986 25.000 30.800 40.000 30.000 25.000 55.000 27.000
Gurcistan 16.393 14.000 25.000 35.000 27.000 40.000 30.000 25.000
Ispanya 20.000 28.000 18.000 26.000 18.000 20.000 22.000 17.000
Diger 47.876 52.244 48.880 5.900 20.000 27.000 27.000 18.000
Toplam 732.655 957.254 781.250 1.068.971 722.600 823.700 739.000 865.000

Ulkemizde yillik ortalama 600,000 tonluk findik iiretimi yapildigi ve
kabuklu findigin yaklasik %50’lik kisminin kabuk oldugu diisiiniilecek olursa
Tiirkiye’nin yillik yaklasik olarak 300,000 ton findik kabugu {iretimi vardir.

Cizelge 2.2. Tiirkiyede Findik Uretim Alan1 ve Durumu (Anonim 2013).

Yillar | Uretim Alam Uretim Verim
(Ha) (Ton) (Kg/da)

2001 555.000 625.000 113
2002 560.000 600.000 107
2003 600.000 480.000 80
2004 650.000 350.000 54
2005 655.000 530.000 81
2006 666.226 661.000 99
2007 663.817 530.000 80
2008 663.192 800.791 121
2009 642.866 500.000 78
2010 667.865 600.000 90
2011 696.964 430.000 62
2012 696.964 660.000 94

Cerez olarak da tiiketilen findigin Tiirkiye ve Diinya’da % 90'a yakin kismi

kavrulmus, beyazlatilmis, kiyilmis olarak kullanilmaktadir. Ayrica findigin bir cok
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gida endiistrisinde (¢ikolata, biskiivi ve sekerleme, tatli, pasta ve dondurma, yemek
ve salatalarda yardimci madde olarak) kullanimi bulunmaktadir. Bes bin yildir
bilinmekte olan findik meyvesinden bitki odununa kadar bir insanogluna bir¢ok
faydasi vardir (Sobutay 2006).

Findik kabugu ulkemizde yuksek kalorili bir yakacak olarak
kullanilmaktadir. Findik odunu ise sepet, baston, sandalye, cit ve el aletleri gibi
malzemelerin yapiminda da kullanilmaktadir. Bazi findik tiirleri siis bitkisi olarak
Park ve bahgelerde yetistirilir. Yaglik olarak degerlendirilen findiklar iiretim
fazlasidir. Findik ham yag1 rafine edilerek yemeklik yag olarak kullanilmaktadir.
Findik kiispesi ise hayvan yemine katki olarak kullanilmaktadir (Sobutay 2006).

2.8. Konu ile Tlgili Bitkilerin Kabuklari ile Yapilan Cahsmalar

Literatiirde bitkilerin kabuklar1 ile 1ilgili yapilan birgok ¢aligma
bulunmaktadir. On islemlerin glikoz, hidroliz ve sakkarifikasyon verimine etkisinin
incelendigi bazi caligmalar 6zetlenmistir.

Kamelya ¢igeginin kabuklar1 kullanilarak yapilan bir ¢alismada (Zhu ve
ark., 2013) kabuktan biyoetanol yaninda vanilin ve ksilooligosakkaritler
tiretilmistir. Bu ¢alismada on islem olarak NaOH kullanilmig ve proses
parametreleri (sicaklik, zaman, kati/sivi orani, alkali derisimi)optimize edilmistir.
On islemden sonra kalan katiya seliilaz enzimi uygulanmis ve hidroliz sivisi
fermente edilmistir. optimum &n islem kosullar1 %12 lik NaOH ile 120°C de, %10
kat1 s1vi oraninda 150 dk sartlar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda gergeklestirilen
on islem sonucunda %82,39 hemiseliilloz giderimi, %78,67 lignin giderimi ve
%58,82 toplam sakkarifikasyon verimi elde edilmistir (Zhu ve ark., 2013).

Kaktls, hindistan cevizi kabugu, olgun hindistan cevizi lifi ve olgun
hindistan cevizi kabuklarindan etanol eldesi iizerine yapilan bir c¢aligmada
(Goncalves ve ark., 2014) alkali hidrojen peroksit ve NaOH 6n islemlerinin
strastyla uygulanmasi ile seliilozca zengin katinin elde edilmesi amaglanmis ve elde
edilen kat1 verimleri kaktiis, hindistan cevizi kabugu, olgun hindistan cevizi lifi ve
olgun hindistan cevizi kabuguklari i¢in sirasiyla %50,90, %38,40, %46,35, %49,76

olarak bulunmustur. Calismada elde edilen lignin giderimleri ise kaktus, hindistan
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cevizi kabugu, olgun hindistan cevizi lifi ve olgun hindistan cevizi kabuklar1 i¢in
sirastyla %54,78, %70,64, %66,57 ve %69,17 olarak bulunmustur. 96 saat
sonundaki enzimatik hidroliz verimlerinin %68,44, %70,20, %76,21, %74,50
oldugu goriilmiistiir (Gongalves ve ark., 2014).

Kestane kabuklarindan fermente seker eldesi iizerine 6n islem metotlarinin
karsilagtirilmasinin yapildigi bir ¢alismada (Maurelli ve ark., 2013) en yuksek
seliiloz hidroliz verimine sulu amonyak 6n islemi ile ulasilmistir. Sicak asit ve
buhar patlatma gibi alternatif 6n islemler daha az seliiloz hidrolizine neden olmus
ayrica buhar patlatma kayda deger miktarda ksilam1 ¢dzmiistiir. 70°C sicaklikta,
%10 (h/h) amonyum hidroksit ¢6zeltisi ile 22 saat uygulanan 6n islem sonucunda
%67,8 glikoz verimi elde edilmistir. 121°C sicaklikta, %0,45 (h/h) sulfurik asit
cOzeltisi ile 20 dakika uygulanan én islem sonucunda %20,6, 190°C sicaklikta, 10
dakika boyunca uygulanan buhar patlatmasi 6n islemi ile %39,1 glikoz verimi elde
edilmistir. ksiloz verimi agisindan bakildiginda ise sulu amonyak c¢ozeltisi ile
uygulanan 6n islem sonrasinda enzimatik hidroliz ile %92,7 ksiloz verimi elde
edilmistir (Maurelli ve ark., 2013).

Badem (prunus dulcis) kabugundan entegre 6n islem ile fermente seker ve
lignin eldesi i¢in yapilan bir calismada (Gong ve ark., 2011) seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin ayirmak i¢in sicak su 6n islemi ile birlestirilmis organik ¢6ziicii 6n islemi
igeren g¢evre dostu bir su/etanol islemi gelistirilmistir. Optimum iki kademeli
isleminin ilk sicak su &n islemi 195°C’de 30 dk boyunca uygulanmis ve islem
sonunda %95,4 seliilloz kazanim verimi ve %92,2 ksiloz giderimi elde edilmistir.
Ikinci organik ¢dziicii asamas1 %50 lik etanol —su ¢ozeltisi ile 195°C’de 20 dk siire
ile gerceklestirilmis ve yaklasik % 100 seliiloz kazanim verimi gbzlenmistir, ayrica
bu 6n islem sonucunda sirasiyla %90 ve %61 Ksiloz ve lignin giderimi elde
edilmistir. Enzimatik hidroliz sonrasinda glikoz verimi %95’ e kadar yiikseltilmis
olup 6n islem gérmemis bademin verimi ile kiyaslandiginda glikoz verimini %61
oraninda arttirdig1 gozlenmistir (Gong ve ark., 2011).

Seker kamist kiispesi, piring kabugu, fistik kabugu ve cassava sap1 gibi
tarimsal atiklardan etanol iiretiminin arastirildigi calismada (Martin ve ark., 2007)
seyreltik asit 6n isleminin siiresinin etkisi aragtirilmistir. Siilfiirik asit 6n islemleri

122°C’de 20, 40, 60 dak boyunca kati-sivi oran1 1/10 olacak sekilde %2 H2SO4
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kullanilarak gergeklestirilmistir. On islem siiresinin artisi ile seker olusum hizinin
arttig1, ksiloz, glikoz, arabinoz ve galaktozun tiim 6n islem sivilarinda gozlendigi
ancak mannozun yalnizca fistik kabugu ve cassava sapinin 6n islem sivisinda ortaya
ciktigr gozlenmistir. Kiispenin igcerdigi hemiseliilozlar sirasiyla 19,1 ve 2,2 g/L
konsantrasyonlarindaki ksiloz ve arabinoza hidrolize edilirken, ksilan doniistimii
%380’den fazla olmustur. Piring kabugunun 6n hidrolizinde kabukta kalan tahil
nisastasinin hidrolizinin sebep oldugu yiiksek glikoz konsantrasyonlar1 (26-33,5
g/L) gozlenmistir. Fistik kabugu ve cassava sapinin 6n islem sivilarinda diisiik
miktarlarda seker vermeleri, nicel olarak bu maddelerdeki hemiseliilozlarin
hidrolizi i¢in O6n islem kosullarinin yeterli siddette olmadigin1 gdstermistir.
Seyreltik asit 6n islemi kiispenin enzimatik hidrolizini 2,7-3,7 kat arasinda
arttiracak sonuglar vermistir; fakat fistik kabugu, cassava sapi1 ve piring kabugunun
enzimatik hidrolizini arttirmada etkili olmamistir. Bu ¢alismada fistik kabugunun
enzimatik hidroliz verimin arttirilmasi i¢in yiiksek sicakliga ihtiya¢ oldugu
belirlenmistir (Martin ve ark., 2007).

Yumusak kereste karigimlari ve badem kabuklarinin polimerizasyon
derecesinin ve seliiloz fraksiyonunun enzimatik hidrolizinin arttirilmasi i¢in yapilan
bir ¢alismada (Martinez ve ark., 1997) otohidroliz (sicak su ile) ve seyreltik asit 6n
islemlerinin etkileri arastirilmustir. On islem boyunca iki substrattaki seliilozun da
benzer 6l¢iide depolimerize oldugu agiga ¢ikmistir. Yumusak kereste karigimlari
icin 231°C, sicaklikta %0,44 siilfiirik asit ¢cozeltisi ile 1,7 dakika boyunca uygulanan
on islem sonucunda glikoz verimi maksimum % 44 olarak elde edilirken bu oran
badem kabuklar1 igin 180°C, sicaklikta 38 dakika boyunca uygulanan oto hidroliz
On islem sonucunda %97’ye ¢ikmistir (Martinez ve ark 1997)

Hint fistig1 kabuklarinin es zamanl sakkarifikasyon ve fermantasyonununa
asit ve alkali 6n islemlerinin etkilerinin incelendigi ¢alismada (Visser ve ark., 2012)
%0,5 H2S04 ve %1,0 NaOH ile iki seyreltik Onislem uygulanmigtir. Lignin
giderimi alkali 6n islem sonucunda %63,1, asit 6n islemi sonucunda ise %10,6
olarak belirlenmistir. On islem uygulanmis hammaddelerin seliiloz igerikleri asit ve
alkali 6n islem igin sirasiyla %33,6 ve %50 olarak belirlenmistir. On islem

uygulanmis katida glukanin etanole doniistimiiniin maksimum verimi; asit ve alkali
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Onislem gdérmiis biyokiitleler i¢in sirasiyla; %40,43 ve %41,03 olarak bulunmustur
(Visser ve ark., 2012).

Seker kamisi, piring kabugu, cassava saplar ve fistik kabuklari icin 1slak
oksidasyon oOnisleminin etanol iiretimi {izerine etkisinin incelendigi c¢aligmada
(Martin ve Thomsen, 2007) biyokiitlelere 195°C 'de 10 dakika, 2g/kg Na2COs ile,
3-12 bar oksijen basinci altinda Onislem uygulanmistir. Fistik kabuklar 1slak
oksidasyon sonucunda %26,8 seliloz kazanimi ve sirasiyla 9%56,6 %43.4
hemiseliiloz ve lignin giderimi saglanmistir. Fistik kabuklarinin, hammaddedeki
seliiloz i¢eriginin %10 ve %16’sina esdeger %11,15 ve 17,11°lik enzimatik hidroliz
dontistimii diger biyokiitlelere gore en diisiik doniisiim verimini gostermistir. Bunun

sebebi fistik kabuklarinin yiiksek lignin icerigidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada Trabzon Besikdiizii ilgesinden saglanan findik kabuklari
kullanilmistir. On islemler ve analizlerde kullanilan, potasyum sodyum tartarat
tetrahidrat, sodyum metabisdilfit, fenol, nitrik asit, etanolamin, dietanolamin, etilen
glikol, dietilen glikol, mannoz, Merck Millipore’dan, stlfirik asit, asetik asit,
NaOH, kalsiyum karbonat, kalsiyum hidroksit, amonyum hidroksit, hidrojen
peroksit, 1-etil 3-imidozolyum Kklorit, 1-etil 3-imidozolyum asetat, 1-etil 3-
imidozolyum fosfat, 3-5 dinitrosalisilik asit, NaOH, asetik asit, sodyum asetat,
glikoz, sellobiyoz, arabinoz, galaktoz, ksiloz, selulaz enzimi (Celluclast® 1.5L),
sellobiyaz enzimi (Novozyme 188) ve ksilanaz enzimi (xylanase from

Thermomyces lanuginosus) ise Sigma Aldrich’den satin alinmistir.
3.2 YOntem

3.2.1 Hammadde hazirlanmasi

Fabrikadan alman ve kurutulan findik kabugu Retsch marka
(Haan/Almanya) 6giitiiciide 6giitiiliip belirli mesh numaralarina gére Retsch marka
(Haan/Almanya) elek cihazindan gegirilip elenmistir. 0,224-0,850 mm boyutlu elek
araliginda kalan 6rnekler cam kavanozlara ayrilip saklanmistir. Ortalama pargacik

boyutu Esitlik 3.1°e gore hesaplanmis ve 0,519 mm bulunmustur

Dy = Y XiDy; (3.1)

Bu esitlikte Dw kiitlesel ortalama pargacik boyutunu, xi elek araliklarindaki
maddenin agirlik¢a ylizdesini, n elek sayisini, Dpi ise elek araliklarindaki en biiytik

ve en kiiciik parcacik boyutlarinin aritmetik ortalamasini (Mc Cabe ve ark. 1993).
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3.2.2 Analitik yontemler

3.2.2.1 Nem miktarmin belirlenmesi

Findik kabugunun i¢indeki nem miktarimin bulunabilmesi i¢in yaklagik
olarak 0,5 gram numune Mettler Toledo marka (Liebestrasse, Isvigre) nem tayin
cihazimin aliiminyum tartim kefesine konulmustur. Cihaz 105°C kurutma
sicakligina programlandiktan sonra nem miktar1 cihazin {izerindeki dijital
gostergeden ylizde olarak okunmus ve hammadde i¢indeki nem yiizdesi % 9,0

olarak bulunmustur.

3.2.2.2 Kiil miktarinin belirlenmesi

Kiil tayini i¢in sabit tarttima getirilmis porselen krozelere 2 ser gram kuru
hammadde tartilmistir. Krozeler énceden 1sitilarak 600°C” ye getirilen kiil firininda
2 saat boyunca yakilmistir. Yakma islemine sabit agirlik veya acik gri kiil elde
edilene kadar devam edilmistir. Yakma islemi biter bitmez krozeler desikatore
almarak sogutulduktan sonra tartilmis ve kiil miktar1 Esitlik 3.2 kullanilarak
hesaplanmistir (Slutier ve ark., 2008a).

.. . oy — Kilagirlig (9)
Kal miktart (%) = 5 ——— "~ e x100 (3.2)

3.2.2.3 Ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Hammaddenin icermis oldugu ekstraktif maddelerin belirlenmesi i¢in findik
kabuklarina sekiz saat boyunca etanol su karigimi ile Soxhlet ekstraksiyonu
uygulanmustir. Ekstre edilen katt madde 105°C etiivde kurutulduktan sonra kalan
katt madde miktar1 tartilmis ve ekstraktif madde yiizdesi Esitlik 3.3’e gore
hesaplanmustir (Slutier ve ark., 2008c).

Ekstraktif miktar:t (%) = ehstre edilen miktar (9) 4y (3.3)

ornek miktar: (g)
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3.2.2.4 Indirgen seker analizi

Enzimatik hidroliz sonucunda sivida ¢oziinen indirgen seker miktart DNS
metodu ile belirlenmistir (Miller, 1959). 1,5 mL seker ¢ozeltisi ile 3 mL DNS
coOzeltisi karistirilip kaynar su banyosunda 5 dakika bekletilmistir. Kaynar su
banyosundan alinan ¢dzeltiler hemen soguk su banyosunda sogutulmus ve 540 nm
dalga boyunda kor tampon ¢ozeltiye karst Optima SP3000 marka UV (Slovakya)
ile absorbans degerleri okunmustur. Cozeltideki indirgen seker miktarlar1 (mg/ml)
DNS yontemi saf glikoz cozeltileri kullanilarak hazirlanmig ve mg/ml glikoz-

absorbans kalibrasyon dogrusu (r%:0,9959) (Sekil 3.1.) kullanilarak belirlenmistir.

2,5
y =3,9157x + 0,0925
2 R? = 0,9959
215
[5°]
2
(@]
4
2 1
0,5
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Glikoz (mg/mL)

Sekil 3.1. DNS kalibrasyon dogrusu

3.2.2.5 Enzim aktivitesinin belirlenmesi

Selulaz Aktivitesi
Seliilaz aktivitesi filtre kagidi yontemine (FPU/mL) goére belirlenmistir

(Adney ve Baker 2008d). 50 mg Whatman no:1 filtre kagitlar1 tartilip santrifiij

tiiplerine yerlestirilmis ve sonra farkli konsantrasyonlarda hazirlanan seliilaz enzim
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(Celluclast® 1.5L)6rneklerinden 0,5 mL enzim ve 1 mL (pH= 4,8'lik) tampon
coOzeltisi filtre kagidinin tlizerine eklenmistir. Bu karisim 50°C’lik ¢alkalamali
inkibatorde 60 dakika boyunca calkalanmis ve bu siirenin sonunda her bir tiipe 3
ml DNS c¢ozeltisi eklenerek tiipler 5 dakika sicak su banyosunda bekletilmistir.
Daha sonratiipler soguk suda 1 dakika bekletilip sogutulduktan sonra 540 nm dalga
boyunda absorbanslar1 okunmus ve icermis oldugu indirgen seker miktarlar1 DNS
yontemine gore Sekil 3.1 deki kalibrasyon dogrusu kullanilarak belirlenmistir.
Enzim konsantrasyonuna karsi indirgen seker miktar1 grafigi ¢izilmis ve 2 mg
indirgen seker miktarina karsilik gelen enzim konsantrasyonu belirlendikten sonra,

Esitlik 3.4’ e gore enzim aktivitesi filtre kagidi birimi cinsinden belirlenmistir

Filtre Kagidi Aktivitesi(FPU/mL) = 937 (3.4)

2 mg indirgen seker elde edilen enzim derisimi

Sellobiyaz Aktivitesi

B-glukosidaz aktivitesi standart TUPAC yontemine gore belirlenmistir
(Ghose 1987). Bu yonteme gore bir birim B-glucosidase aktivitesi 1 pmol
sellobiyozdan 2 pmol glikozun 1 dakikada UGretilmesi icin gerekli olan enzim
miktar1 olarak ifade edilmektedir ve sellobiyaz birimi (CBU) ile gdsterilmektedir.
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis sellobiyaz enzimi (Novozyme 188) ve 15
mM D(+) sellobiyoz substrat ¢dzeltisi 50°C’lik inklbatdrde 30 dakika boyunca
reaksiyona sokulmustur. Daha sonra c¢ozeltiler 5 dakika boyunca kaynar su
banyosunda bekletilmig, sogutulmus ve indirgen seker miktarlart DNS yontemi ile
belirlenmistir. Enzim konsantrasyonuna karsi indirgen seker grafigi cizilmis ve 1
mg indirgen seker miktarina karsilik gelen enzim konsantrasyonu belirlendikten

sonra, Esitlik 3.5’e gore enzim aktivitesi sellobiyaz birimi cinsinden belirlenmigtir

Sellobiyaz birimi (CBU/mL) = 0.0926 (3.5)

1mg indirgen seker elde edilen enzim derisimi
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Ksilanaz Aktivitesi

Bu yontemin temeli 60 dakika boyunca ksilandan iiretilen ksiloz miktarina
dayanmaktadir (Ghose ve Bisaria 1987). Esit miktarlarda ksilanaz enzimi (xylanase
from Thermomyces lanuginosus) ve %1 (a/h) lik yulaf (oat) ksilan karigimlarinin
pH=5 tampon ortaminda, 50°C’lik calkalamali inkiibatérde, 60 dakika boyunca
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Olusan seker miktarlar1 ksiloz cinsinden DNS
yontemine gore belirlenmistir. Bunun i¢in farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
ksiloz ¢ozeltileri kullanilarak DNS yoOntemi ile standart faktor hesaplanmis daha
sonra XU/mL olarak ksilanaz aktivitesi hesaplanmistir (Esitlik 3.6 ve 3.7)

kullanilarak

. standart konsantrasyonu(%)x 1000
Standart faktor = (3.6)

absorbans x 30 x 150

Ksilanaz aktivitesi (XU/mL) = Absorbans x Standart faktor  (3.7)

3.2.2.6 Yuksek basin¢h sivi kromatografisi (YBSK) yontemi ile
monomerik seker miktarlariin belirlenmesi

Monomerik seker bilesiklerinin Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi
yontemi ile miktarlarinin belirlenmesi ¢alismalarinda dortlii pompa, refraktif indeks
dedektor, otomatik enjeksiyon tinitesi ve kolon firinindan olusan Agilent 1100 serisi
YBSK sistemi kullanilmigtir. Ayimrimlar 80°C de Aminex HPX 87P kolonda
(Biorad, Hercules/lUSA) gergeklestirilmistir. Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis
hizinda saf su kullanilmistir. Miktar tayinleri ticari olarak saglanan standart
monomerik ve dimerik seker (glikoz, sellobiyoz, ksiloz, mannoz, arabinoz,
galaktoz) kalibrasyon dogrulari kulamilarak gerceklestirilmistir. Ornekler kolona
verilmeden 6nce Nylon membran (40um) filtrelerden siiziilmiis ve iki enjeksiyonun
ortalama degerleri kullanilarak miktar tayinleri gerceklestirilmistir. Orneklerin
kromatogramindan alinan piklere ait bilesikler, standart bilesiklerin alikonma

zamanlar1 (tR) ile karsilastirilarak belirlenmistir. Standart seker bilesiklerine ait
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ornek bir kromatogram Sekil 3.2°de gosterilmistir. Monomerik sekerlere ait
kalibrasyon dogrular Sekil 3.3-3,8’de ve kalibrasyon dogrularinin denklemleri de

Cizelge 3.1 de verilmistir (Sluiter ve ark. 2006).
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Sekil 3.2. Standart seker bilesiklerinin YBSK ile ayrilmast

YBSK ile glikoz, ksiloz, sellobiyoz, galaktoz, arabinoz ve mannoz
miktarlar saf ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis ve mg/ml ¢ozelti-alan kalibrasyon

grafikleri kullanilarak miktarlara gecilmistir.
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Sekil 3.3. YBSK analizi sonucu standart seker bilesiklerinin kalibrasyon dogrulari
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Cizelge 3.1. YBSK analizi sonucu standart seker bilesiklerinin kalibrasyon dogrularinin denklemleri

Seker Denklem r?
Glikoz y = 338581x - 27611 0,9974
Ksiloz y = 242509x - 8058,1 | 0,9988

Sellobiyoz | y =327735x - 5896,6 | 0,9983

Galaktoz y =272071x - 20228 | 0,9986

Arabinoz y = 254014x - 37543 0,9950

Mannoz y = 254606x - 41721 0,9963

3.2.2.7 Lignin, seliiloz ve hemiseliilloz mikratlarinin belirlenmesi

Lignin tayini icin, analizi yapilacak hammaddeden 300 mg (mo) tartilarak
erlenlere konulmus, tizerine 3 mL %72’ lik siilfiirik asit eklenmis ve 1 dakika
karistirtlmistir.  30°C’de, 60 dak c¢alkalamali su banyosunda karistirilan
orneklerdeki H2SO4 konsantrasyonu daha sonra 84 mL saf su ile %4 oluncaya kadar
seyreltilmistir ve 121°C’de otoklavda 60 dakika hidroliz islemine devam edilmistir.
Otoklav isleminden sonra, erlenlerin agz1 agilmadan dnce oda sicakligina gelmeleri
beklenmis ve daha sonra kaba filtre kagidindan gegcirilerek siiziilmiistiir. Filtre
kagidinda kalan kat1 su ile yikandiktan sonra 105°C’de etiivde kurutulup ardindan
tekrar tartilmistir (ma). Kurutulmus 6rnek daha sonra 600°C Nabertherm marka kil
firininda 24 saat yakilarak ve krozede kalan kiil tartilip kaydedilmistir (m2). Lignin
miktar1 kuru baz tizerinden Esitlik 3.8 kullanilarak hesaplanmistir (Slutier ve ark.,

2008D).

Lignin miktart (%) = mlr;:lzxmo (3.8)
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Lignin tayininde filtre kagidindan ayrilan siiziintii biyokiitlede bulunan
seluloz ve hemiselilozun konsantre asit ile hidroliz drlnleri olan monomerik
sekerleri igermektedir. Bu sivida bulunan ve Boliim 3.2.9°da verilen YBSK yontemi
ile belirlenen glikoz ve sellobiyoz miktarinlarindan biyokiitlede bulunan seliiloz
(Esitlik 3.9); ksiloz, arabinoz, mannoz ve galaktozun miktarlarinin toplami
tizerinden ise katida bulunan hemiseliiloz miktarlar1 (Esitlik 3.10) hesaplanmistir

(Slutier ve ark., 2008b).

Seluloz miktart (%) = (glikOZﬂgl;Ogbiyoz)(g) x0,90x100 (3.9)

. .. . ksiloz+arabinoz+mannoz+galaktoz
Hemiseluloz miktart (%) = ( T g )(9) x0,88x100

(3.10)

3.2.3 Hammaddeye uygulanan kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik 6n
islemler

Biyokiitlenin selillozca zenginlestirilmesi ve lignoseliiloz yapisinin
enzimatik hidroliz i¢in bozundurulmasi i¢in, findik kabuklarina asit, alkali (diisiik
sicaklik diisiik zaman, diisiik sicaklik uzun zaman, yiiksek sicaklik), buhar, sicak
su, hidrojen peroksit, organik ¢dziiciilerle, biyolojik ve iyonik sivilarla 6n iglem
uygulanmistir. Bu iglemler i¢in ortalama pargacik boyutu 0,519 mm olan findik
kabuklar1 kullanilmistir.

Diisiik sicaklik on islemleri agzi kapakli siselerde su banyosunda
gerceklestirilmistir. Yiiksek sicaklik on islemleri ise yiiksek sicaklik ve yiiksek
basinca dayanikli paslanmaz ¢elik (PARR, USA) reaktorde gergeklestirilmistir. Su
buhar1 uygulamalar1 disindaki 6n islemlerde kullanilan ¢oziiciiler sivi halde
tutulmus ve bu islem igin ise reaktore azot gazi ile basing uygulanmistir. Yiiksek
sicaklikta uygulanan 6n iglemlerde ¢ozelti calisma sicakligina geldikten sonra 6n
islem zamami kadar bekletilmistir, daha sonra 1sitict kapatilarak reaktor
sogutulmaya birakilmistir. Tyonik sivi 6n islemleri agz1 kapakli siselerde otoklav

icerisinde gerceklestirilmistir. On islem uygulanan findik kabuklar1 otoklavdan
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cikartildiktan sonra manyetik karistirici tizerinde karistirilarak (zerine saf su
eklemis ve iyonik sivilarin ¢ozdiigii seliilozun ¢okmesi saglanmistir. On islem
sonrasinda katt madde siiziiliip siiziintii daha sonra rejenere edilip tekrar
kullanilmak tizere saklanmistir.

Biitiin 6n islemler sonrasinda, hammadde filtre kagidiyla stizilip saf su ile
notrlestirildikten sonra havada yaklasik %50 neme kadar kurutulmus ve plastik
torbalara konularak enzimatik hidroliz deneyleri i¢in buzdolabinda saklanmistir. On
islem sonras1 hammaddedeki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 belirlenmis
ve Esitlik 3.11, 3.12, 3.13 kullanilarak yiizde seliiloz kazanimi, lignin giderimi ve

hemiseliiloz giderimi hesaplanmustir.

katida kalan
_ Seliiloz
" baslangi¢cdaki katida bulunan
Seliiloz miktari

Seliiloz Kazanmi (%) x100 (3.11)

Baslangicdaki_katida kalan

__ Hemiseliloz Hemiseliloz

~ baslangi¢daki katida bulunan
Hemiseltiloz miktari

Hemiseliiloz Giderimi (%) x100 (3.12)

Baslangicdaki  katida kalan
Lignin Lignin

Lignin Giderimi (%) x100 (3.13)

- baslangi¢daki katida bulunan
Lignin miktar

3.2.3.1 Asit o6n islemleri

Diisiik sicaklik on islemleri

Diistik sicaklik asit 6n islemlerinde farkli asit ¢gesitlerinin enzimatik hidroliz
islemleri tizerine etkisi incelenmistir. Bu islemler H2SO4, HNO3 ve CH3COOH
asitlerinin farkli derigimlerinde (%0,4-1,0-2,0 (h/h)) 90°C de, 1/10 kati sivi

oraninda ve 30 dakika boyunca su banyosunda ger¢eklestirilmistir.
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Yiiksek sicakhik on islemleri

Yiiksek sicaklik asit on islemleri sabit kat1 sivi oranonda (1/10), farkli
derisimlerdeki (%0,5-1,0-1,5 h/h) H2SOq4 ile farkli sicakliklarda ile (120-160-200
°C) ve farkli reaksiyon zamanlarinda (1-10-30 dak), PARR reaktorde teflon liner

igerisinde gergeklestirilmistir.

3.2.3.2 Su buhan 6n islemleri

Ogiitiilmiis findik kabuguna PARR reaktdrde, 120-150-200 °C de su buhari
ile 6n islem uygulanmigtir. Calismada kati/sivi oranmin (1/5, 1/10, ve 1/20) ve
reaksiyon siresinin (15-30-60 dak) hammaddenin kimyasal yapisit ve enzimatik

hidrolizi tizerine etkisi incelenmistir.

3.2.3.3 Alkali on islemler

Diisiik sicakhik kisa zaman alkali 6n islemleri

Calismalarda oncelikle ogiitiilmis findik kabuguna sabit alkali
konsantrasyonunda (%2,25 a/h), farkli alkalilerle (Ca(OH)2, CaO ve NaOH)
60°C’de, 1/10 kati/sivi oraninda ve 30 dak reaksiyon zamaninda 6n islemler

gerceklestirilmistir.

Diisiik sicakhik kisa zaman NaOH 6n islemleri

Calismalara daha sonra NaOH ile devam edilmistir. NaOH miktarinin
(%0,5-2,25-4,0 (a/h)), 6n islem zamaninin (30, 60 ve 120 dak), sicakligin (30-60-

90 °C) ve kat1 sivi oraninin (1/10-1/20-1/40) 6n islem goérmiis hammadde

karakterizasyonuna ve enzimatik hidroliz iizerine etkileri incelenmistir.
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Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH on islemleri

Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH 6n islemleri, %2-4-6-8-10 (a/h) ¢ozelti
derigimlerinde, 30 °C de, farkli kati1 siv1 oranlarinda (1/5-1/10-1/20-1/40) ve 6n
islem zamanlarinda (1-2-3-4 giin) gerceklestirilmigtir. Daha sonra segilen en uygun
kosullarda (%6 (a/h) NaOH konsantrasyonu, 3 giin, 1/10 kat1 siv1 orani1) sicaklik 60

ve 90 °C’ye arttirilmis ve sicakligin etkisine de bakilmustir.

Yiiksek sicaklik NaOH 6n islemleri

Yiiksek sicaklik NaOH 6n iglemleri, sabit kati1 sivi oraninda (1/10), farkli
NaOH derisimlerinde (%0,5-2,25-4,0 g/ml) ) derisimlerinde farkli sicakliklarda
(120-150-180°C de) ve 6n islem zamanlarinda (30-60-90 dak) PARR reaktorde

teflon liner igerisinde gergeklestirilmistir.

3.2.3.4 Hidrojen peroksit on islemleri

Hidrojen peroksit 6n islemi i¢in %2 (a/h) lik NaOH ¢6zeltisi igerisinde % 2
ve %4 (v/v) lik hidrojen peroksit ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu islemler 1/10 kati
stvi oraninda farkli sicakliklarda (30-60-90°C) ve zamanlarda (6-24-48 sa)
gerceklestirilmistir.

3.2.3.5 Amonyum hidroksit 6n islemleri

Amonyum hidroksit 6n islemi i¢in %3-15-26 (v/v) konsantrasyonlarindaki
amonyum hidroksit ¢ozeltileri kullamlmistir. Ogiitiilmiis findik kabuguna
uygulanan 6n islemler 1/10 kati/sivi oraninda 30-60-90 °C de, 1-2-3 giin boyunca
su banyosunda gergeklestirilmistir.

3.2.3.6 Iyonik sivilarla 6n islemleri

Iyonik stvi 6n islemi igin [EMIM]Ac [EMIM]DEP [EMIM]CI

kullanilmugtir. Ogiitiilmiis findik kabuguna uygulanan 6n islem iki farkli kati/siv1
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oraninda (1/10 ve 1/20), 30-60-120 dakika boyunca 120 °C de otoklavda (Alp,
Tokyo/Japonya) gerceklestirilmistir.

3.2.3.7 Organasolv 6n islemleri

Organasolv 6n iglemleri i¢in etanolamin, dietilen glikol ve etilen glikol, %50
etanol ¢ozeltisi icerisinde %0,5-2,25-4,0 (a/h) ¢Ozelti derisimlerindeki NaOH ve
%0,4-1,0 (h/h) H2S04 c¢ozeltileri kullamlmustir. Ogiitiilmiis (ortalama partikiil
boyutu 0,519 mm) findik kabuguna uygulanan 6n islem 120-150°C de, 1/10 kat1
stv1 oraninda, 30-60 dakika boyunca paslanmaz celik PARR reaktorde teflon liner

icerisinde ger¢eklestirilmistir.

3.2.3.8 Biyolojik on islemler

Funguslarla findik kabuguna uygulanan 6n islemler Anadolu iiniversitesi
fen fakiiltesi biyoloji bolimiinde gergeklestirilmistir. Bu c¢alismalarda Pleurotus
sajor-caju, Trametes versicolor, Phanerochaete chrysosporium, Pleurotus
ostreatus funguslar1 kullanilmigtir.

Potato dextrose agar (PDA) ortaminda 28 °C gelistirilen 7 giinliik kiif
kolonilerinden 6 mm c¢apinda kesilerek cikartilmis agar diski, Cizelge 3.2 de

bilesimi verilmis olan 100 mL lik besiyeri ortamlarina inokule edilmistir.

Gizelge 3.2. On islem icin kullanilan besiyeri bilesimi

(NH4)SO4 0,10g
KH,PO,4 0,10g
MgSO4-7H.0 0,029
Findik kabugu 5,009
Distile su 100ml

Besiyeri igerigi uygun hacimde distile suda ¢oziildiikten sonra, otoklavda
(121°C sicaklikta 1.1 atm) 15 dak sterilize edilmistir. Inokulasyon sonrasinda

erlenler 30 °C 125 rpm’de 7 giin inkiibe edilmistir ve deneylerde her bir fungus tiirii
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i¢in agar disk sayisinin (5-10 disk) 6n islem goérmiis findik kabugunun kimyasal

bilesimi ve enzimatik hidroliz iizerine etkisi incelenmistir.

3.2.3.9 Yuksek sicaklik NaOH 6n islemlerinin cevap yiizey yontemi ile
optimizasyonu

Yiiksek sicaklik NaOH 6n iglem parametrelerinin cevap yiizey yontemi ile
optimizasyonu deneylerinde 27 deneysel noktadan ii¢ tekrarli 4 degiskenden olusan
tiimlesik istatistiksel tasarim (Central Composite Rototable Design) kullanilmigtir
Yéntemi kullanilmustir. incelenen sicaklik (°C) (X1), zaman (dakika) (X2), stv1 kati
oran1 (mL/g) (X3) ve NaOH miktar1 (g /mL) (X4) parametrelerinin seviyeleri
Cizelge 3.3. de, bagimsiz degiskenlerin istatiksel kombinasyonu ise Cizelge 3.4. de
gosterilmistir.

Cevap (Y) degerini belirlemek i¢in Onerilen ikinci derece polinom model

esitligi Esitlik 3.14’de gosterilmistir.

Y = o + 1 Xy + Xy + B3 X3 + BaXat B X + Bo2XF + B3z X5 +BunXi +
B12X1X7 + B13X1X3 + P1aX1Xy + 23X X3 + P24 X2 Xy + B34 X3X,
(3.14)
Verilerin istatistiki olarak modele uygunluk analizleri %95 giiven araliginda

ANOVA testi ile Minitab 16 istatistik programi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.3. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde incelenen parametreler ve seviyeler

Seviyeler
Faktorler
-1 0 1
X3 @ Sicaklik (°C) 120 150 180
Xz : Zaman (dakika) 30 45 60
X3 1 Swvi kat1 orant (mL/g) 10 15 20
X4 : NaOH miktari (g /mL) 15 2,75 4,0
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Cizelge 3.4. Yiiksek sicaklik alkali 6n islem deneylerinin bagimsiz degiskenlerin istatiksel

kombinasyonlari
Sicakhik Zaman Sivi/kati oram NaOH miktar1 (g /mL)

(°C) (dakika) (mL/qg)

120 30 10 1,50
150 45 15 2,75
120 30 20 4,00
180 30 10 4,00
90 45 15 2,75
180 60 10 4,00
120 60 10 1,50
210 45 15 2,75
180 30 10 1,50
150 45 25 2,75
120 30 20 1,50
150 45 15 2,75
180 30 20 1,50
120 60 20 4,00
180 60 10 1,50
150 75 15 2,75
120 60 20 1,50
120 30 10 4,00
180 60 20 4,00
150 45 5 2,75
150 15 15 2,75
150 45 15 5,25
120 60 10 4,00
180 60 20 1,50
180 30 20 4,00
150 45 15 0,25

3.2.4 Enzimatik hidroliz islemleri

Seliilozca zengin biyokiitleden fermente seker elde etmek igin findik
kabuklarina enzimatik hidroliz islemi uygulanmistir. Enzimatik hidroliz deneyleri
Sartaroius marka calkalamali inkiibator icerisinde gergeklestirilmistir. Seliilaz
enzimi olarak Novozyme marka Celluclast 1,5L° kullanilmistir. Seliilaz enzimin
aktivitesi Filtre Kagidi Birimi (FPU) olarak belirlenmistir (Boliim 3.2.2.5). 1 FPU
seliiloz substrattan 50 °C sicaklikta, pH4,8’de ve bir dakikada 1 mg glikoz iireten
enzim miktar1 olarak tamimlanmaktadir. Beta-glikozidaz enzimi olarak da
Novozyme 188 kullanilmistir. Enzim aktivitesi Sellobiyoz birimi (CBU) olarak
hesaplanmistir (BSliim 3.2.2.5). 1 CBU 1 mmol sellobiyoz substratin 50 °C ve pH
4,8’de bir dakika glikoza dontisiimiidiir. Ksilanaz enzimi olarak X2753 SIGMA
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(Xylanase from Thermomyces lanuginosus) enzimi kullanilmstir. Toz enzim % 0,5
lik BSA (Bovine Serum Alblimin) c¢ozeltisi igerisinde c¢oziilerek sivi hale
getirilmistir. Ksilanaz aktivitesi ksilanaz birimi (XU) dakikada 1 mmol xylanin 1
mg ksiloza doniistiiriilmesidir. Indirgen seker miktarlari DNS yéntemi ile
spektrofotometrik yontem ile Bolim 3.2.2.4 de, monomerik sekerleri ise YBSK ile
B6lim 3.2.2.6 da belirtildigi sekilde belirlenmistir. Esitlik 3.15, 3.16, 3.17 deki gibi

strastyla glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi hesaplanmistir.

Glikoz kazanimi (%) = — cldeedllenghikor ___ v 90x100 (3.15)
on islem uygulanmamus katidaki selilloz miktart
. lde edilen indi k
Sakkarifikasyon (%) = ST IETIEIZET ) 90x100 (3.16)
seliiloz+hemiseliiloz
Seliiloz hidrolizi(%) = £4eedieratikor v 4 905100 (3.17)

seliloz

3.2.4.1 Alkali 6n islem uygulanmis findik kabuguna seliilaz ve beta-
glikozidaz enzim miktar belirlenmesi

Alkali (60°C sicaklikta, %2,25 NaOH ile 30 dakika) 6n islem uygulanmig
findik kabugunun enzimatik hidroliz islemlerinde seliilaz enzimi 30, 60, 90 FPU/g
kuru hammadde olarak, B-glikozidaz enzimi ise 20, 40 CBU/ g kuru hammadde
olarak seliilaz enzimine ilave edilmis ve kat1 s1vi orami 1/5 1/10-1/20 olacak sekilde
gergeklestirilmistir. Tim deneylerde 3, 6, 12, 24, 36, 48, 72 saatte bir numune
almmig ve hidroliz {iriinleri olan sekerler DNS yontemi ile belirlenmigtir. TUm

deneyler 50 °C sicaklikta, pH4,8’de, 100 rpm karitirma hizinda gerceklestirilmistir.

3.2.4.2 Farkh on islemlere uygulanan enzimatik hidroliz

On islem uygulanmis findik kabugunun enzimatik hidroliz islemlerinde 60
FPU/g (kuru hammadde) seliilaz enzimi ve 40-CBU/g (kuru hammadde) B-

glikozidaz enzimi karigimi kulanilmig ve kati sivi oran1 1/20 olacak sekilde sabit
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tutulmustur. Ttm deneyler 50 °C sicaklikta, pH4,8’de, 100 rpm karistirma hizinda,
48 saat boyunca gergeklestirilmistir.

3.2.4.3 En uygun 6n isleme uygulanan enzimatik hidroliz

Optimum 6n islem se¢ildikten sonra bu 6n islem ile elde edilebilecek
maksimum seker c¢ozeltisi i¢in farkli enzim bilesimlerinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. On islem uygulanmis findik kabugunun enzimatik hidroliz
islemlerinde Seliilaz enzimi 30-60-90-150 FPU/g kuru hammadde olarak, Beta-
glikozidaz enzimi ise 10-20-40 CBU/ g kuru hammadde ksilanaz enzimi ise 0,15-
0,30-0,45 XU/g kuru hammadde olarak ilave edilmis ve kat1 sivi oran1 1/20 olacak
sekilde gergeklestirilmistir. Tum deneyler 50 °C sicaklikta, pH4,8’de, 100 rpm

karistirma hizinda, 48 saat boyunca gergeklestirilmistir.

3.3. Alkali On islem Uygulanmis Findik Kabuklarimn Enzimatik Hidroliz

Verilerinin Michaelis-Menten Kinetik Modeli

Michaelis-Menten kinetik modeli (Esitlik 3.18) sabit enzim derisiminde
farkli substrat yiizdelerinde ve sabit substrat yiizdesinde farkli enzim derisimleri
kullanilarak ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Her bir substrat miktarinda baslangic hizlari,
indirgen seker miktarlarinin zamana kars1 grafiklerinden ilk 30 dakikada elde edilen
veriler dikkate alinarak hesaplanmistir. Maksimum reaksiyon hizi (Smax) ve yari
doygunluk sabitinin (Km) degerleri Michaelis-Menten kinetik modelinin
dogrusallagtirilmis hali olan Langmuir izotermi (Esitlik 3.19) kullanilarak ve direkt
olarak lineer olmayan (Esitlik 3.18) esitligin Microsoft Excel ¢6ziimleyicisi ile

analiz edilerek belirlenmistir.

_ Ymaxl[Sol
Vo = Tmex] (3.18)
2o fmy 2 (3.19)

Vo Imax Imax
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So/Vo’a karst So grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi 1/ 9max,
kesim noktasi ise Km/ 9max dir. Lineer grafikten elde edilen veriler ile maksimum
hiz (9max) ve yar1 doygunluk sabiti (Km) hesaplanmistir.

Deneysel sonuglardan elde edilen 9,,,, ve K,, degerleri ile baslangi¢ hizlar
hesaplanmistir. Hesaplanan baslangic hizlar1 ile deneysel baslangi¢ hizlar
arasindaki farklar ortalama mutlak sapma (OMS) olarak hesaplanmistir (Esitlik
3.20).

OMS(%) — l n Vogdeneysel— VOhesaplanan (320)
n“i=1 Vodeneysel

Her bir deney sonucundan elde edilecek maksimum hiz (9max) ve yari
doygunluk sabiti (Km) enzim miktarina ve substrat miktarina bagli olarak

hesaplanmis olup enzim ve substratin enzimatik hidrolizdeki etkisi gézlenmistir.
3.4 Uygulanan On Islemlerde Kiitle ve Enerji Dengesi

3.4.1. Kutle dengesi

Biyokiitleden fermente seker eldesinin her basamaginda kiitle kayiplari
gerceklesebilir. Bundan dolay1r toplam proses ekonomisinin degerlendirilmesi
acisindan kiitle kayiplari son derece Onemlidir. Bu calismada on islem
uygulanmamis hammaddenin igerigi belirlendikten sonra 6n islem uygulanmis ve
elde edilen katinin miktar1 ve lignin, seliiloz, hemiseliiloz igerigine bagli olarak 6n
islem s1visindaki kayiplar hesaplanmistir. On islem uygulanmis katinin enzimatik
olarak hidroliz edilmesi ile Grindeki glikoz ve ksiloz miktarlar1 belirlenmis ve

toplam proses etkinligi olarak hesap edilmistir.
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3.4.2. Enerji dengesi

Uygulanan 6n islemler sirasinda kullanilan kullanilan enerjinin belirlenmesi
ve bu enerjinin iiretilen birim {iriin basina ne kadar oldugununn hesaplanmasi i¢in
on islemlerin enerji denklikleri kurulmustur. Sekil 3.4’de 6n islem uygulanan

biyoktiilenin sicaklik profili verilmektedir.

T(°%)

4

Sekil 3.4. On islem siirecinin sicaklik profili

Kapal1 sistem i¢in net enerji denkligi yazilacak olursa;
AE=Q-W (3.21)

Burada AE sistemin i¢ enerjisindeki degisim, Q sisteme verilen enerji, W
ise sistemin yaptigi istir. Esitlik 3.21, Sekil 3.4’deki ii¢ boliime i¢in
uygulandiginda;

AE=Q1+Q2+Q3 (3.22)

elde edilir.
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Sekil 3.4’de gosterilen zaman (dak)-sicaklik (°C) grafiginde Boliim 1 1sitma
siirecidir, Boliim 3 ise soguma evresidir, Bolim 1 ve 2 de ayrica hidroliz
reaksiyonlart gerceklesir. Boliim 3 icin sisteme enerji verilmesine gerek yoktur.
Boliim ikide sicakligr sabit tutmak icin sisteme verilen enerji 1s1 kayiplarindan
meydana gelen enerjidir. Burada sisteme karistrma isi i¢in enerji ilave edilmelidir.

Boylece Esitlik 3.22-yeniden diizenlendiginde;
AE:leltma+Qreaksiy0n +Qkay1p +Qkar1§tmc1 (323)
elde edilir.

Esitlik 3.23’de Qsitma terimini esitlik 3.24°de ayrintili olarak yazabiliriz

Qisitma = m,, fTTOH CpwdT + my, fTTOH Cpb dT + myCpha(Ty — Tp) (3.24)

Esitlik 3.24 de Cp (Kj/kg °C) 6zgiil 1s1, m (kg) kiitle, w, b ve a sirastyla su,
biyokiitle ve ¢ozucuyi temsil etmektedir. T sicaklik (olup TH 6n islem sicakligi To
ise cevre sicakligim (25 olarak kabul edilmistir) °C cinsinden ifade etmektedir
(Mafe ve ark. 2015).

Biyokiitlenin 6zgiil 1s1s1 Kopp kuralina gore elementel analiz verileri esas
aliarak teorik olarak belirlenmistir (Felder ve Rousseau, 2008). Findik kabugunun
ozgiil 151 hesabr asagida verilmektedir. Iyonik sivinin da 6zgiil 1s1s1 kopp kuralina
gore hesaplanirlen diger maddelerin ozgiil 1s1lar1

http://www.engineeringtoolbox.com/ adresinden alinmistir (Anonim 2015).

Cpb=0,3707 X Cpo+0,279 x Cpn+0,0451 X Cpr+0,4880 x Cpc+0,0032 X Cps
(3.25)

Burada; Cpo=17 J/g °C, Cpn= 26 J/g °C, Cpn=9,6 J/g °C, Cpc= 7,5 J/g °C, Cps=
26 J/g °C.

Cpb=17,73 kJ/kg °C olarak kullanilmistir.
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3.4.2.1 Reaksiyon enerjilerinin hesaplanmasi

Reaksiyon 1silariin hesaplanmasinda Esitlik 3.26 kullanilmastir.

Qreaksiyon = Y;_;(mb X Cr X Xr X AHf /Mw) (3.26)

Esitlik 3.26’de Cr ve Xr sirasiyla reaksiyona giren maddelerin bilesimi ve
doniisiim oranlaridir. Mw ise reaksiyona giren maddelerin molekiil agirliklaridir.
AHf ise her bir reaksiyonun olusum entalpisi olup Cizelge 3.5°de verilmistir.
Cizelge 3.5’de oOn islemler ve enzimatik hidroliz sirasinda gergeklesebilen
reaksiyonlarin olusum entalpileri verilmistir. Ancak bu calismada reaksiyon
entalpileri hesaplanirken sadece glukanin glikoza ve ksilanin ksiloza doniisiim

reaksiyonlart dikkate alinmistir.

Cizelge 3.5 On islem reaksiyonlarmin olusum entalpileri (Mafe ve ark. 2015).

Reaksiyon Olusum Entalpisi (cal/mol)
(Glukan), + n H,0 - n Glikoz 1004
(Ksilan), + n H,0 - n Ksiloz 892
(Glukan), > n HMF + 2n H,0 -2941
(Ksilan), = n Furfural + 2n H,0 -2102
Asetat > Asetik Asit 26
(Lignin), = n Cozlndr Lignin 0
(Arabinan), + n H,O - n Arabinoz 892
(Arabinan), = n Furfural + 2n H,O -2102
(Mannan), +n H,0 - Mannoz 1004
(Mannan), = n Furfural + 2n H,0 -2941
(Galaktan), + n H,O > n Galaktoz 1004
(Galaktan), = n Furfural + 2n H,O -2941
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3.4.2.2 Karistirma isinin hesaplanmasi

Karistiricinin yapmis oldugu is Esitlik 3.27°ye gore hesaplanmustir.

Qkaristirici=Pi t (3.27)

Esitlik 3.27°de Pi Mekanik giic, t ise dakika saniye cinsinden zamandir.
Mekanik gug¢ (Pi), gl¢ numarasinin (Po) doniistiiriilmesi ile hesaplanmistir.
Turbin/karistirict  tarafindan  akigkana verilen gug¢ Esitlik 3.28°’ye gore

hesaplanmistir (Vani ve ark. 2012);

Po=Pi/p N°D® (3.28)

Burada Po gii¢ numarasi N karistiricinin doniis hiz1 D karistirici ¢apa, p ise
akigkan yogunlugudur. Pi yi hesaplamak icin Po’1 hesaplamaya ihtiya¢ vardir. Po
sistemin geometrisine baglidir ve Po Esitlik 3.29°a gore su sekilde ifade edilir (Vani
ve ark. 2012):

P0=1,507(T/D)?3%% (h/D) 165 (H/T)%40 nh%17 (sina)207" (3.29)

Bu esitlik Reynolds sayisinin 10* den byiik oldugu durumlarda gecerlidir.
Bu esitlikte nb karistiricinin pervane sayisi, o karistirici pervane ile yiizey
arasindaki aci, h karistirici pervanenin yiizeyden yiiksekligi, T tank capi, D
karistiric1 ¢api, H tank yiiksekligidir (Vani ve ark. 2012).

3.4.2.3 Is1 kayiplan

On islem reaktdriinii yalitilmus silindirik bir reaktdr olarak varsayildiginda,
oOn islem siiresinde sistemden kaybolacak enerjiyi bir borudan kaybolan enerji gibi
diistinebilir ve Esitlik 3.30°daki gibi ifade edilebilir;

Q kayip =UAAT (3 . 30)
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Burada 1s1 kaybi1 silindirik reaktoriin - duvarlarindan  gergeklestigi

diisiiniildiiglinde, tiim 1s1 transfer katsayis1 (U)

U=1/[(R3/Rz1hin)*+(r2In(R2/R1)Kpipe)+(R3INR3/R2)/Kinsutation)+1/Nout]
(3.31)

olarak yazilabilir.
Esitlik 3.31°in paydasindaki ilk iki terimin diger iki terimden daha disiik
olacagindan bu iki terimin toplam 1s1 transfer katsayisini etkilemesi ihmal edilebilir.

Boylece Esitlik 3.31 sadelestirilerek Esitlik 3.32’e doniistiiriiliir.

U:]./[(RSInR3/R2)/kyahtlm)+1/hout] (332)

Burada R3 reaktoriin dis yar1 ¢ap1 (i¢ yari cap+et kalinligi), Rz ise reaktoriin
i¢ yar1 ¢apidir. Kyanum ise reaktoriin imal edildigi termal iletkenligidir. hout ise dis
cevrenin 1s1 transfer sabitidir. Dis transfer sabitini paslanmaz ¢elik reaktor i¢in hava
olarak aldigimizda bu deger ¢evre kosullarina bagli olarak 40-50 W/m? °C olarak
degiseceginden ortalama 45 olarak alinmistir (Mafe ve ark. 2015).

TUum bu Esitliklerden AE hesaplandiktan sonra elde iiriin (glikoz) basina
harcanan enerji miktarlart Q spesifik Esitlik 3.33’e gore hesaplanmustir.

AE
elde edilen glikoz miktari

Qspesifik = (3.33)

3.5 On islem Uygulanmis ve On islem Uygulanmamis Findik Kabuklarun
SEM Analizi

On islem gormiis ve 6n islem uygulanmanus hashas sap1 érneklerinin SEM

goriintiileri Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi

Bolimu laboratuarinda bulunan EVO 50 marka taramali elektron mikroskobu ile
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goriintiileri alimmistir. Gortintii alinmadan 6nce hammaddeler karbon bandi tizerine

yerlestirilmis ve AGAR marka kaplama cihazi ile altin ve paladyum kaplanmustir.

3.6. Sonuclarin Degerlendirilmesinde Kullanilan Istatistiksel Analizler

Findik kabuguna uygulanan 6n islemlerin her basamagindan paralel olarak
ikiser numune alinmig, bu numunelerde yapilan analizlerin sonuglari tablolarda aksi
belirtilmedigi siirece li¢ deneyin ortalamasi (toplam alti deger) degeri olarak
verilmigtir. Yontemlerin ve uygulanan proseslerin karsilastirilmasinda alinan
veriler, Statgraphics 3.1 istatistik programi kullanilarak tekyonliit ANOVA testine
tabi tutulmus ve gruplar arasindaki farkliliklarin anlamlilik testleri, a=0.95 giiven
araliginda en kiigtik anlamli fark (Least Significant Differences) testi uygulanarak

gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar bu boliimde verilmektedir.

4.1. Findik Kabugunun Lignoseliilozik Icerigi

Bu ¢alismada kullanilan findik kabuklarmin igerigi kuru kiitle {izerinden
%16,67 seliiloz, %13,30 hemiseliiloz olarak bulunmustur. Lignin %51,10 ile findik
kabuklarin1  olusturan ana bilesendir. Findik kabugunun hemiseliiloz
kompozisyonunu ksiloz (%9,78), galaktoz (%2,97) ve arabinoz (%0,6)
olusturmaktadir. Kiil ve ekstraktif icerigi sirastyla %2,09 ve %5,10 dur.

4.2. On islemlerde Kullanilan Enzim Belirlenmesi

Calismada findik kabuguna uygulanan 6n islemlerinin seliilozun sekerlere
enzimatik hidrolizi Uzerine etkisi incelendigi i¢in, Oncelikle enzimatik hidroliz
kosullarin belirlenmesine yonelik calismalar yapilmistir. Seliilozun glikoza
indirgenmesi isleminde, seliilaz enziminin igermis oldugu endo ve ekzo glukanazlar
sellilozu oligosakkaritlere ve sellobiyoza pargalarlar. Olusan bu molekullerin
glikoza indirgenmesi ve hidroliz isleminin son basamagimnin gergeklesmesi igin
beta-glikozidaz enzimlerine ihtiya¢ vardir. Her ne kadar ticari seliilaz enzimleri
beta-glikozidaz enzimi igerselerde etkin bir enzimatik hidroliz i¢in beta-glikozidaz
enzimi ilavesine ihtiya¢ vardir. Bu caligsmalar i¢in Boliim 3.2.4.1°de belirtildigi gibi
seliilaz ve beta-glikozidaz enzim karigimlart kullanilmistir. Hidroliz islemi igin
60°C sicaklikta %2,25 NaOH c¢ozeltisi ile 30 dakika boyunca 6n islem uygulanan
findik kabuklar1 kullanilmistir ve bu islem sonucunda kalan kati bilesimi Sekil

4.1°de verilmektedir.
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B Ham findik kabugu Alkali 6n islem uygulanmis findik kabugu

Sekil 4.1. On islem uygulanmamis ve alkali 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal

bilesimi

Sekil 4.1°’e goére NaOH 06n islem sonucunda findik kabuklarinin igermis
oldugu lignin miktarlar1 %51,10 dan %35,35’e dusiiriilmiis selilloz miktar1 ise
%16,67 dan % 20,30’a arttiritlmustir. Sekil 4.2°de seliilaz enzim miktarinin 6n islem

uygulanan findik kabuklarina etkisi goriilmektedir.

100 +

uygulanmig kati

mg indirgen seker/g 6n islem

80

Zaman (sa)

— ¢— 30FPU - ®m -60FPU —&—90FPU

Sekil 4.2. %2,25 NaOH ile 60 °C de 6n islem uygulanmus findik kabuklarmin enzimatik hidroliz
hizina selillaz miktarinin etkisi (aynit parametrenin farkli etkilerindeki farkli harfler
ortalama degerler arasinda anlamli bir (p<0,05) fark oldugunu gosterir)

Seliilaz enzim miktar1 30 FPU dan 60 FPU’ya arttirildiginda indirgen seker
miktariin anlamli (p<0,05) bir sekilde arttigir goriilmektedir. Sekil 4.2°’ye gore
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enzim miktarinin 60 FPU’dan 90 FPU ya arttirilmasi ile elde edilen indirgen seker
miktarmin anlamli (p<0,05) bir sekilde artmasina ragmen artis miktar1 %10 dan
fazla degildir. Bu yiizden kati sivi miktar1 denemelerine her bir gram substrat
miktar1 bagina 60 FPU seliilaz enzimi ile devam edilmistir. Sekil 4.3’de birim 6n
islem gormiis kat1 basina kullanilacak 60 FPU/g seliilaz enzim ¢ozeltisi miktarinin

(ml) enzimatik hidrolize etkisi gortilmektedir.

80 ~
o
E c
L N § ........... * ......................... i
S = )
: —F 3
§ S .
Ry
5z
o0 2
]
=
&
=
(]
o
=
£ | | ‘
8o
- 40 60 20
Zaman (sa)

——0,025 ---®---0.05 - #& -=0.10

Sekil 4.3. %2,25 NaOH ile 60 °C de 6n islem uygulanmus findik kabuklarinin enzimatik hidroliz
hizina kati/s1vi (g kati/ml 60 FPU enzim ¢6zeltisi) miktarinin etkisi (ayn1 parametrenin
farkli etkilerindeki farkli harfler ortalama degerler arasinda anlamli bir (p<0,05) fark
oldugunu gosterir)

On islem gérmiis kati-seliilaz enzim ¢o6zeltisi (60 FPU/g) oran1 0,025 g /ml
¢ozeltiden 0,05’e artirilmasiyla enzimatik hidroliz veriminde anlamli (p<0,05) bir
artis gozlemlenmektedir. Ancak kati sivi oram1 0,1 g/ml’ye arttirildiginda hidroliz
verimi (p<0,05) azalmistir. Buna gére 0,05 g substrat/ml 60 FPU/g seliilaz enzimi
orani sabit tutulmus ve bu oranda seliilaz enzimi lizerine -glikozidaz enzimi ilave
edilmigtir. Sekil 4.4’de 60 FPU/g seliilaz enzimi iizerine ilave B-glikozidaz

enziminin enzimatik hidrolize etkisi gérilmektedir.
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Sekil 4.4. %2,25 NaOH ile 60°C de 6n islem gdrmiis findik kabuklarmnmn enzimatik hidroliz hizina
60 FPU/g seliilaz enzimi {izerine B-Glikozidaz ilavesinin etkisi

B-glikozidaz enzimi ilavesi enzimatik hidroliz (zerine olumlu bir etki
yapmustir. ilave edilen B-glikozidaz enzimi miktar1 40 CBU/g kuru biyokiitle ye
arttirildig1 zaman en yiiksek indirgen seker miktar1 48 saat hidroliz sonucunda elde
edilmistir (163,01mg/g). Bu calismada da toplam indirgen seker miktar1 40 CBU/g
kuru biyokiitle B-glikozidaz enzimi ilavesi ile yaklasik olarak 2,5 kat artmustir.

Sonug olarak farkli 6n islemlerin enzimatik hidroliz Uzerine etkisi
calismalarinda, 0.05 g 6n islem uygulanmis kat1 bagina bir ml enzim karigimi (60

FPU seliilaz + 40 CBU B-glikozidaz ) kullanilarak devam edilmistir.

4.3 Farkli Asitler ile Yapilan On islemlerinin Findik Kabugunun Bilesimi ve
Enzimatik Hidrolizi Uzerine EtKkisi

Bu boliimde Bolim 3.2.3.1 de belirtilen sartlarda asit 6n islemlerinde
kullanilan asitlerin (H2SO4, HNO3 ve CH3COOH), 6n islem gormiis hammaddenin
kimyasal kompozisyonuna ve enzimatik hidrolizi iizerine etkileri incelenmistir.
Enzimatik hidroliz sonuglar1 hidroliz verimi, sakkarifikasyon ve glikoz kazanimi (g
glikoz/100 g on islem gormemis hammaddedeki selilloz) {izerinden

degerlendirilmistir.
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4.3.1. Farkh asitler ile yapilan on islemlerinin findik kabugunun enzimatik

hidrolizi Gzerine etkisi

Sekil 4.5’de kullanilan asitlerin farkli konsantrasyonda glikoz kazanimi

lizerine etkisi verilmistir.

Glikoz Kazanimi (%)

% 0,4 %1 % 2
Asit Konsantrasyonu (h/h)

Silfirik asit [@Asetik Asit B Nitrik asit

Sekil 4.5.  Farkh asitler ile 1/10 kati/s1v1 oraninda, 90°C sicaklikta 30 dakika 6n islem uygulanmis
findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimina asit
cesidi ve derisimlerinin etkisi (ayni parametrenin farkli etkilerindeki farkli harfler
ortalama degerler arasinda anlamli bir (p<0,05) fark oldugunu géstermektedir)

Farkli asit 6n islemlerine gore en yiiksek glikoz kazanimi siilfiirik asit
cozeltisi ile yapilan 6n islemler sonucunda elde edilmistir(%34,87). Asetik asit
cozeltisi i¢in derisim %]1’°den %2 ye arttirildiginda glikoz kazaniminin azaldigi
gorulmektedir. % 1 asetik asit ¢ozeltisi ile elde edilen glikoz kazanim miktart %
28,36’dir. HNOs3 igin ise derisimin etkili oldugu goriilmektedir. %2 (h/h) HNO3
cozeltisi ile uygulanan 6n islem sonucunda elde edilen glikoz kazanim miktart %
32,11° dir (Sekil 4.5). Asetik asit ve HNOs3 ¢0Ozeltileri yerine stlfurik asit (tim asit
derisimlerinde % 0,4-1,0-2,0) kullanildiginda elde edilen glikoz kazaniminin
anlamli (p<0,05) olarak arttig1 g6zlemlenmistir. Bunun sebebi asetik asit ve HNOs3
On islemlerinin findik kabuklarinda bulunan hemiseliilozu yeterince giderememesi
ve seliillaz enziminin hemiseliiloz bariyerini gegip seliiloza ulasgamamasidir. %2

(h/h) HNOs c¢Ozeltisiyle uygulanan 6n islem sonucunda hemiseliiloz giderimi
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yiikselirken buna baglh olarak glikoz kazanimi nerdeyse siilfiirik asit ile uygulanan
On islemin miktarina ulagsmistir.
Sekil 4.6°da siilfiirik asit 6n isleminin findik kabuklarmin enzimatik

hidrolizi (sakkarifikasyon ve hidroliz verimi) etkisi gorilmektedir.
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Sekil 4.6. H,SO4 derisiminin (90°C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak) 6n islem uygulanmus findik kabuklarinm

sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizine asit derisiminin etkisi

Sekil 4.6’ya gore sakkarifikasyonun o©n islemde kullanilan asit
konsantrasyonu ile arttig1 (p<0,05) goriilmektedir. Seliiloz hidrolizi ise asit derigimi
%0,4 den %1 e artirildiginda artarken (p<0,05), asit derisiminin %2 ye arttirilmasi
ile degigsmemistir (p>0,05). Asit derisimi %0,4 den %2 ye yiikseltiginde sirasiyla
seltloz hidrolizi %29,08 den %38,96’ya, sakkarifkasyon ise %49,22 den %53,98’e
artmaktadir. Asit derigimin artmasi ile hemiseliiloz giderimi artmakta ve buda
sakkarifikasyon ve selliloz hidroliz veriminin artmasina neden olmaktadir.

On islemde kullanilan asetik asit derisiminin %0,4’den %1 e arttirilmasiyla
sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizinin de anlamli (p<0,05) bir sekilde arttig1 Sekil
4.7°de goriilmektedir. Bunun sebebi derisimin artmast ile hemiseliilzoun
¢Oziiniirliigiiniin artmas1 ve seliilaz enziminin seliilloza daha kolay ulagmasidir.
Asetik asit derisiminin %?2’ye arttirilmasi ile bu degerler degismemistir (p>0,05).

%2 lik asetik asit ile uygulanan 6n islem sonucunda enzimatik hidrolize ugrayan
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findik kabuklarimin seliiloz hidroliz yiizdesi % 40,83’¢ yiikselmistir (Sekil 4.7).
Sekil 4.8’de seliiloz hidrolizi ve sakkarifikasyonun HNOs3 derisimi ile arttigi
gosterilmektedir (p<0,05). Bunun sebebi HNO3 derisiminin hemiseliiloz
gideriminde oldukea etkili olmasidir. %2 (h/h) HNO3 derisimi ile uygulanan 6n

islem sonucunda %53,81 sakkarifikasyon, %52,64 seliiloz hidrolizi elde edilmistir.

% Verim
N
o
1

%1
Asetik Asit

B sakkarifikasyon seliiloz hidrolizi

Sekil 4.7. CH3COOH derisiminin (90°C, 1/10 kati/sivi, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizine asit derisiminin etkisi
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Sekil 4.8. HNO3 derisiminin (90°C, 1/10 kati/siv1, 30 dak) islem uygulanms findik kabuklarinm

sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizine asit derigiminin
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4.3.2. Farkh asitler ile yapilan on islemlerinin findik kabugunun bilesimi

Uzerine etkisi

Sekil 4.9°da siilfiirik asit 6n isleminin findik kabuklarinin kimyasal
kompozisyonlarina olan etkisi goriilmektedir. Selilloz kazanimi siilfiirik asit
derigimi ile artmaz iken, lignin gideriminde ise asit derisiminin %0,4 den %]1’e
arttirtlmasi ile bir artis meydana gelmez iken (p>0.05), asit derisiminin %2 ye
artirllmasi ile (p<0,05) bir artis meydana gelmistir (Sekil 4.9). Siilfiirik asit
derigiminin  hemiselilloz gideriminde etkili oldugu goriilmektedir. Asit
konsantrasyonu %0,4’den %1 e arttirildiginda hemiseliioz giderimi % 38,55 den
%68,75’e yiikselmistir. Asit konsantrasyonu %?2’ye arttirilldiginda ise %78,11
giderim elde edilmistir. Bu derisimde %15,20 lignin giderimi, %63,64’de seliiloz
kazanimi elde edilmistir. Hemiseliiloz gideriminin derisim ile artmasi siilfiirik asit

On islemi i¢in beklenen bir sonuctur.
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Sekil 4.9. H,SO4 derisiminin (90°C, 1/10 kati/siv1, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik

kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

Asetik asit 6n isleminin findik kabuklarinin kimyasal kompozisyonlarina
olan etkisi Sekil 4.10’da verilmistir.

Asetik asit ile yapilan 6n islemde hemiseliiloz giderimi sulfurik asite gore
cok fazla etkili olmadig1 goriilmektedir. Asetik asit konsantrasyonunun %0,4 den

%1’e arttirilmasi ile hemiseliiloz gideriminde bir artis gozlemlenirken (p<0.05), asit
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derisiminin % 2’ye arttirtlmasi ile anlamli hemiseliilloz giderimi degismemistir
(p>0.05). Asetik asit konsantrasyonu %?2’ye artirildiginda hemiseliiloz giderimi
%24,39’a yiikselirken, seliiloz kazanimi ise %88,14 olmustur (Sekil 4.10). Asetik
asitin hemiseliiloz gideriminde etkili olamayiginin sebebi zayif bir asit olmasi

olabilir.
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Sekil 4.10. CH3COOH derisiminin (90°C, 1/10 kati/sivi, 30 dak) on islem uygulanms findik

kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

HNOs3 derisiminin findik kabuklarindan hemiseliilloz gideriminde etkili
oldugu ancak lignin giderimini degistirmedigi goriilmektedir. HNOs derisimi
%2’ye arttirnldiginda %68,14 hemiseliiloz giderimi elde edilmektedir. Bu
kosullarda elde edilen seliiloz kazanimi % 61,01 iken % 18,59 lignin giderimi elde
edilmistir (Sekil 4.11). hemiseliiloz gideriminde HNO3 derisiminin oldukca etkili
olmasimin sebebi HNO3’lin kuvvetli bir asit olmasi olabilir. Sonug olarak; farkli
asitler arasindan en uygun ¢ozelti siilfiirik asit ¢ozeltisi olarak secilip uygulanan 6n

islemin yiiksek sicakliklardaki etkileri incelenmistir.
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Sekil 4.11. HNOgzderisiminin (90°C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

4.4. Yiiksek Sicakhiklarda Siilfiirik Asit ile Yapilan On Islemlerin Findik

Kabugunun Kompozisyonu ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine EtKisi

Siilfirik asit 6n isleminin amaci hemiselillozu tamamen gidermek ve
enzimatik hidroliz hizin1 artirmaktir. Ancak stilfiirik asit sadece hemiseliilozu
¢cOzmekle kalmaz ayni zamanda seliilozuda hidroliz edebilir. Bu yiizden 6n islem
zamani, sicaklig1 ve asit derisimi optimize edilmelidir. Bu bdliimde farkli sicaklik
(120, 160 ve 200°C), zaman (1, 10 ve 30 dak) ve derisimlerde (%0,5, %1,0 ve %1,5,
h/h) stlflrik asit ile yapilan 6n islemlerin findik kabugunun kimyasal bilesimine ve

enzimatik hidrolizi iizerine etkileri incelenmistir.

4.4.1. Yuksek sicakliklarda siilfiirik asit ile yapilan 6n islemlerin findik

kabugunun enzimatik hidrolizi iizerine etkisi

Sekil 4.12°de siilfiirik asit 6n isleminde sicakligin findik kabugunun
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi ve seliiloz hidrolizi ve
sakkarifikasyon verimi Uzerine etkisi goriilmektedir.

Sicakligin artirilmasi stilfiirik asit on isleminde glikoz kazaniminin
azalmasina neden olmustur. Sicakligm 200°C’ye arttirilmasi ile glikoz kazanimi en

diisiik seviyelere ulasmustir (p<0,05). Bunun sebebi 200°C’de seliillozun fazla
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cozilmesi ve selilozu kazaniminin diisiik olmasidir. %1 sulfurik asit ¢ozeltisi ile

en yiiksek glikoz kazanimina 120°C’de ulasilmis olup, bu deger %27,67 dir.

% Verim

120°C 160 °C 200 °C

B8 Glikoz Kazanimi M sakkarifikasyon  Eseliloz hidrolizi

Sekil 4.12. H,SO4 6n igleminde (% 1 H,SO4, 1/10 kati/s1v1, 10 dak) sicakligin 6n islem uygulanmig
findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

Sicakligin ¢alisilan 6n islem sartlarinda (% 1 H2SOa4, 1/10 kati/s1v1, 10 dak)
sakkarifikasyon {izerine etkisi goriilmemistir (p>0.05). Sakkarifikasyon yiizdesi
%35-%40 arasinda degismistir. Seliiloz hidrolizi yiizdesinde ise yaklagik olarak
%10 luk (p<0,05) bir artis meydana gelmistir (Sekil 4.12) ve en yiiksek deger 160°C
de elde edilmistir (%35,49).

H2S04 6n isleminde (%1 H2S04, 1/10 kati/s1v1, 120°C) 6n islem zamaninin
glikoz kazanimi ve sakkarifikasyon ile enzimatik hidroliz verimi (zerine etkisi
Sekil 4.13’de verilmistir. On islem zamanmin 1 dakikadan 10 dakikaya artirilmasi
ile glikoz kazanimi %23,45 den% 27,67 ye artarken (p<0.05), 30 dak’da glikoz
kazanimi sadece %27,88 bulunmustur (p>0.05). Bunun sebebi bu sicaklikta ilk 10
dakikadan sonra findik kabuklarinin kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik
olmamasidir. 120°C de 10 dakika on islem sonunda enzimatik hidroliz ile elde
edilen sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi en yiiksek degere ulasmistir. On islem
zamaninin 1 dakikadan 10 dakikaya arttirilmasi ile her iki degerde de anlamli

(p<0,05) bir artis meydana gelirken, 30 dak’da dakikaya her iki deger de azalmistir.
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120 °C de 10 dakika 6n islem sonucunda sirastyla %39,09 sakkarifikasyon, %31,96

seliloz hidroliz verimine elde edilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. H,SO4 6n isleminde (% 1 H,SO4, 1/10 kati/sivi, 120 °C) 6n islem zamaninin findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanim,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

Stlfiirik asit derisiminin (%0,5, %]1,0, %1,5) 1/10 kati/sivi oraninda
120°C’de, 10 dak 6n islem sartlarinda findik kabugunun enzimatik hidrolizi
sonucunda glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi (Sekil 4.14)
tizerine etkisi incelendiginde, asit derisiminin azalmasi ile glikoz kazaniminin
artigit  goriilmektedir (p<0,05). Bunun sebebi asit derisiminin seliiloz
¢Oziiniirliigiinde etkili olmasidir. Calisilan sartlarda en yiiksek glikoz kazanimina
%0,5’lik sulfurik asit ¢ozeltisi ile ulasiimustir (%42,41). Sakkarifikasyon ve seliiloz
hidrolizi sonuglar1 da glikoz kazanim ile ayn1 paralelliktedir (Sekil 4.17). Derigim
%1,5’den % 1’e distiriildigiinde sakkarifikasyon yiizdesi degismez iken, derigsim
%0,5’e azaltildiginda sakkarifikasyon yiizdesi %35 artmistir (p<0.05). Sonug
olarak, 120°C’de, 1/10 kati/sivi oraninda 10 dakika boyunca %0,5 siilfiirik asit
cOzeltisi ile On islem uygulanan findik kabuklarindan seliilloz hidrolizi ve

sakkarifikasyon i¢in sirasiyla %43,41 ve%55,88 lik verimler elde edilmistir.

66



% Verim

H,SO, (%)

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliloz Hidrolizi

Sekil 4.14. H,SO4 6n isleminde 120 °C, 1/10 kati/sivi, 10 dak) derisimin 6n islem uygulanmis
findik kabuklarmm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimu,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

4.4.2. Yiksek sicakliklarda siilfiirik asit ile yapilan on islemlerin kati

bilesimine iizerine etkisi

Yiiksek sicaklik (120-200°C) asit &n islem uygulanan findik kabuklarinin
farkli 6n islem zamanlarinda (1, 10, 30 dak) ve derisimlerde (%0.5, %1 ve %2) elde
edilen lignin giderimi, seliilloz kazanimi ve hemiseliiloz giderimi Gzerine etkileri
Sekil 4.15-4.17’de verilmistir.

1/10 kati/s1v1 oraninda, 10 dak, %1’lik siilfiirik asitle yapilan 6n islemlerde,
On islem sicakliginin 6n islem sonucu kalan kati bilesimi tizerinde etkisi sonucunda
seliiloz kazanimi (%) sicakligin artmasi ile azalmis, hemiseliilloz giderimi de
artmigtir (p<0,05). Lignin giderimi tizerinde sicakligin anlamli (p<0,05) bir
etkisinin olmadig goriilmektedir. Seliiloz kazanimi 120°C’de %86,67 iken 200°C
de %35,08’e diismiistiir. Hemiseliiloz giderimi ise sicakligin 160°C ‘den 200°C’ye
arttirilmast %77,04’den %94,22’ye artmaktadir. Bunun sebebi yiiksek sicaklikta

selliloz ve hemiseluloz ¢ozinirligiiniin artmasidir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. H,SO4 6n isleminde (% 1 H2SO4, 1/10 kati/s1v1, 10 dak) 6n islem sicakliginin 6n islem
uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi (ayni1 parametrenin
farkl etkilerindeki farkli harfler ortalama degerler arasinda anlamli bir (p<0,05) fark
oldugunu gostermektedir)

On islem sicakligmin sabit tutulup (120°C) &n islem gormiis kat1 bilesimi
lizerine On islem zamaninin etkisinin incelendigi ¢alisma sonucunda (Sekil 4.16)
ise zamanin seliiloz kazanimi (ort. %87)ve hemiseluloz giderimi (ort. %79,50)
Uzerine etkisi gorilmezken (p>0,05), lignin giderimi 10 dak’dan (%10,54) 30
dak’ya (16.57) yaklasik % 50 artmistir (p<0,05).
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Sekil 4.16. H2SO4 6n isleminde (% 1 H2SO4, 1/10 kati/s1vi, 120°C dak) 6n islem zamanimin 6n

islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

68



Sulflrik asit derisiminin (Sekil 4.17) 6zellikle hemiseliiloz gideriminde
etkili oldugi1 gozlenmistir. Derisimin %0,5’den %1 ’e artirilmasi ile hemiseliiloz
giderimi %55,99’dan %78,47’ye yiikselmistir. Derisimin artmasi lignin giderimini

de pozitif yonde etkilemistir.
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Sekil 4.17. H,SO4 6n isleminde (10 dak, 1/10 kati/s1vi, 120°C dak) asit derisiminin 6n islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi {izerine etkisi
4.4.3. Yiksek sicakhklarda siilfiirik asit ile yapilan 6n islem prosesinde
kiitle denkligi

Yiiksek sicaklikta findik kabuguna uygulanan siilfiirik asit 6n islemi
sonuglar1 6n islem gormiis kabuklarin enzimatik hidrolizi sonucu maksimum glikoz
verimi Uzerinden degerlendirildiginde, % 0,5 siilfiirik asit ¢ozeltisi ile 120 °C ve
1/10 kati/s1vi oraninda 10 dak 6n islem kosullarinin en uygun oldugu goriilmiistiir.
Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kat1 bilesimi, 6n
islem s1visinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlar1 hesaplanmistir. Bu degerler
on islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda kullanilmistir.

Elde edilen sonuglara gére 120°C’de, 1/10 kati/siv1 oraninda, 10 dak, %0,5
stilfiirik asit ile 6n islem uygulanmig findik kabuklariin kimyasal olarak yiiksek
oranda lignin igerdigi goriilmektedir (%60). Seliiloz igerigi %21,61 ve hemiseliiloz

icerigi ise %7,78’dir. On islem sonrasinda findik kabuklarmmn igermis oldugu
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seliiloz miktar1 artarken, hemiseliiloz igerigi azalmistir. (Sekil 4.18). On islem
uygulanmis findik kabuklarmin enzimatik hidrolizi sonucunda ise 6n islem
uygulanmis her bir gram kat1 findik kabugu basina yaklasik olarak 180 mg toplam
indirgen seker, 100 mg ise glikoz elde edilmistir. Hemiseliiloz gideriminde etkili
olan asit 6n islemi sonucunda elde edilen ksiloz miktari ise yaklagik 20 mg dir.
H2SO4 6n islemi ile enzimatik hidroliz sonrsinda elde edilen glikoz miktari
yaklasik olarak 2,5 kat artmistir (Sekil 4.19). On islem sonrasinda 6n islem s1visinin
YBSK analizi sonucunda ksilozun miktar 6,18 mg/ml olarak bulunmustur. On
islem sonucunda elde edilen asetik asit miktar1 da 2,22 mg/ml dir. Asit 6n islem
sonucunda ayrica; sellobiyoz, glikoz, siiksinik asit, gliserol ve furfural da elde
edilmistir (Sekil 4.20).

120°C’de, 1/10 kati/sivi oraninda, 10 dak, %0,5 siilfiirik asit 6n islemi
prosesinin kiitle denkligi Sekil 4.24’de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g
findik kabugundan 7,86 g glikoz, 1,67 g’da ksiloz elde edilmistir. Ayni1 kosullarda
(120°C’de, 1/10 kati/s1vi oraninda, 10 dak, %0,5 H2SO4 ) uygulanan stlfirik asit
On islemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz

basina 95,76 kJ enerji harcanmugtir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.18. 120°C’de, 1/10 kati/siv1 oraninda 10 dak, %0,5 H2SOy ile 6n islem uygulanmis ve
uygulanmamis findik kabuklarmin kimyasal kompozisyonu ( E On islem uygulanmis

findik kabugu, WHam findik kabugu)
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Sekil 4.19. 120°C’de, 1/10 kati/s1v1 oraninda 10 dakika, %0,5 H2SO4 ile 6n islem uygulanmis ve 6n
islem uygulanmamis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi soncunda elde edilen seker

miktarlari (£ On islem uygulanmis findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.20. 120°C’de, 1/10 kati1/s1vi oraninda 10 dak, %0,5 H2SO, 6n islem sivisinda bulunan bazi
bilesikler
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif

16.67 g seliiloz

51.25 g lignin

13.33g hemiseliiloz

2.09 g kil

11.56 g digerleri

Asit 6n islem (% 0,5 H2S04,
120°C, 10 dk, 10 kati/sivi)

l

Sivi % 24,64 kayip
(5.10 g ekstraktif
0,38 g seliiloz
6.03 g lignin

7,46 g hemiseliloz)

Kati

—

75,36 g KM

24,59 g seker

0 g ekstraktif

45,22 g lignin

Enzimatik hidroliz

>

7,86 g glikoz

\|/ 1,67 g ksiloz

Kati

Sekil 4.21. %0,5 H,SO4 ile 120 °C’de 10 dak, 1/10 kati/s1vi oraninda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=11,03 J

(Glukan), + n H,0 > n Glikoz ~ Qkaristirier=0,105 J

(Ksilan), + n H,0 = n Ksiloz Pi=0,000175

Qisitma=28,50 Kj

my=5(g
Meozeti=50 g
Masi=0,25¢
Asit 6n islem (% 0,5 H,S04, 120 _
Msu 249,750 e °c, 1§O dalf, 10 kati/sivi) - > AE =37,64 K]
Cpa=1,34 Kj/kg °C Qspesifik=95,76 Kj/g glikoz
Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cpw =4,18 Kj/kg °C
Qkayip=9,13 Kj
U=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.22. %0,5 H,SO4 ile 120 °C’de 10 dak, 1/10 kati/s1vi oraninda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enerji denkligi
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4.5 Su Buhan ile Yapilan On Islemlerin Findik Kabugunun Bilesimi ve
Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi

Yiiksek sicaklikta su buhart asit 6zelligi gostererek biyokiitlenin icermis
oldugu hemiseliilozu giderir ve lignoseliilozik sert yapinin bozundurarak enzimatik
hidroliz verimini arttirir. Kimyasal katalizér kullanilmadigi i¢in bu yontem daha
temiz cevreci ve kolaydir. Bu béliimde sicaklik (120, 150 ve 200°C), zaman (15, 30
ve 60 dak) ve kati/stvi oraninin (1/5, 1/10 ve 1/20) su buhar1 6n islemlerinin, 6n
islem gormiis hammaddenin enzimatik hidrolizi ve kimyasal bilesimi iizerine

etkileri incelenmistir.

45.1 Su buhan ile yapilan 6n islemlerin findik kabugunun enzimatik

hidrolizi tGzerine etkisi

Su buhart 6n islemi sonucunda findik kabuklarindan elde edilen glikoz
kazanimi (Sekil 4.23) miktarinin 6n islem zamaninin 15 dak’ dan 30 dak’ya
artirilmasi ile artmazken (p>0,05) 6n islem zamam 60 dak cikarildiginda glikoz
kazanimi %10 artmustir (p<<0,05). Buna gore en yiiksek glikoz kazanimi %32,12 ile
60 dakika sonunda elde edilmistir. Bunun sebebi zamanin 60 dakikaya arttirilamsi
ile hemiseluloz gideriminin artmasi ve buna bagli olarak enzimin seliiloza olan
ulagilabilirliginin artmasidir. Seliilloz hidrolizi yiizdesinin zamanla artmus,
sakkarifikasyon (%29,98 ) ve seliiloz hidrolizi verimi (%29,43) 60 dakika sonunda
en yuksek degere ulasmistir (Sekil 4.23).

Findik kabuklarina uygulanan buhar 6n isleminde glikoz kazanimi tizerine
sicakligm etkili oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.24) (p<0,05). Sicakligin 120 °C’den
150°C’ye artirilmast ile glikoz verimi. Sicakligi 200 °C’ye arttiriimast ile glikoz
kazanimi 9%36,37den %47,30’a yiikselerek yaklasik % 47 oraninda artmistir.
Sicakligi 150°C’den 200°C’ ye arttirilmast ile sakkarifikasyon yiizdesi iki katina
selliloz hidroliz ylzdesi ise 1,5 katina ¢ikmustir (Sekil 4.24). Bunun sebebi
sicakligim 200°C’ye yikseltilmesi ile hemiseliiloz gideriminin %88’e yiikselmesi

ve enzimin biyokiitle i¢erisindeki etkinliginin artmasidir.
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Sekil 4.23. Su buhar1 én islemi uygulanmis (120°C, 1/10 katy/stvi) findik kabuklarmm enzimatik
hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz

verimi (izerine zamanin etkisi

% Verim

120 °C 150 °C 200 °C
Sicaklik

B Glikoz Kazanimi B Sakkarifikasyon  ESeliloz hidrolizi

Sekil 4.24. Su buhari 6n islemi uygulanmis (60 dak, 1/10 kati/siv1) findik kabuklarmim enzimatik
hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliilloz hidroliz

verimi Uzerine sicakliginin etkisi

200°C sicaklik ve 60 dakika boyunca uygulanan buhar 6n isleminin findik
kabuklarindan elde edilen glikoz kazanimi {izerine kati/s1vi oraninin etkisi olmadigi
goriilmektedir (Sekil 4.25). Findik kabuklarina uygulanan su buhart 6n isleminde

kati/stvi oranimin arttirilmasi ile seliiloz hidrolizinin arttigi gozlemlenmistir
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(p<0,05). Kati/s1v1 oran1 1/5 oldugunda ise sakkarifikasyon miktarinda en yiiksek
degere (%94,67) ulasildig1 goriilmektedir (Sekil 4.25).

120 -

100 -

% Verim

1/5 1/10 1/20
Kati/Sivi

B Glikoz Kazanimi W Sakkarifikasyon  ESeliloz Hidrolizi

Sekil 4.25. Su buhar1 6n islemi uygulanmis (200°C, 60 dak) findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi
sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seltloz hidroliz verimi

Uzerine kati/s1v1 oraninin etkisi

45.2. SU buhan ile yapilan 6n islemlerin findik kabugunun Kkimyasal

bilesimi iizerine etkisi

Su buhart 6n igleminde zamanin seliiloz kazanimi, hemiseliiloz ve lignin
giderimi tizerine etkisi pozitif yonde olmustur (Sekil 4.26) 120°C ve 1/10 kati/sivi
oraninda gerceklestirilen su buhart 6n isleminde lignin ve hemiselilloz giderim
degerleri 60 dakika sonunda %16’dir. Findik kabuklarina uygulanan buhar 6n
islemlerinin seliiloz kazanimi, hemiseliilloz giderimi {izerine sicakligin oldukca
etkili oldugu lignin giderimi iizerine ise etkisi olmadigi (p>0,05) gorilmektedir
(Sekil 4.27). Sicakligm 200°C’ye arttirilmasi ile hemiseliiloz giderimi %88’lere
ylkselmistir. Bunun sebebi artan sicaklikla su buharinin hemiseliilozu ¢6zme
giicliniin artmasidir.

200°C &n islem sicakligr ve 60 dakika boyunca uygulanman su buhari 6n

isleminin kati/sivi  oraninin hemiseliiloz giderimini degistirmedigi, lignin
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gideriminde ise diisiik kati/sivi oraninin (1/20) daha etkin oldugu goriilmektedir.

Ancak bu oranda seliiloz kazanimi1 azalmaktadir (Sekil 4.28).

120
100 - . _ft_’_ _______ b
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X 60 A
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20 -
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3> 30 b 6®
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— & —seliiloz kazanimi —#— hemiseliloz giderimi ++--a--- lignin giderimi

Sekil 4.26. Su buhar1 6n islemi uygulanmis (120°C, 1/10 kati/sivi) findik kabuklarinm kimyasal

bilesimi tizerine 6n iglem zamaninin etkisi
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Sekil 4.27. Su buhari 6n islemi uygulanmig (60 dak, 1/10 kati/sivi) findik kabuklarinin kimyasal

bilesimi {izerine sicaklik etkisi
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Sekil 4.28. Su buhari 6n islemi uygulanmus (200°C, 60 dak) findik kabuklarmin kimyasal bilesimi

uizerine kati/s1vi oraninin etkisi

4.5.3. Su buhar 6n islem prosesinde kiitle denkligi

Findik kabuklarinin igermis oldugu hemiseliiloz miktarinin azaltilmasi ve
lignoseliilozik yapinin bozundurulmasinin amaglandigi su buhari 6n islemi sonunda
calisilan parametreler icinde 200°C, 1/5 kati/s1vi orani ve 60 dak proses kosullarmin
maksimum glikoz veriminin elde edildigi kosullar oldugu gorilmistiir.

Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem sivisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlari hesaplanmistir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmistir.

200°C’de, 1/5 kati/ siv1 oraninda,60 dak buhar 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin yiiksek miktarda lignin icerdigi goriilmektedir. Buhar 6n islemi
sonucunda elde edilen findik kabuklarmin seliiloz miktar1 % 20 civarlarina
yiikselirken hemiseliiloz igerigi ise yaklasik %5,43e disiiriilmiistir (Sekil 4.29).
Bu sartlarda enzimatik hidroliz sonrasinda elde edilen toplam indirgen seker
miktarinin her bir gram kuru 6n islem gérmiis hammadde basina 230 mg oldugu
bulunmustur. Bu 6n islem sonucunda elde edilen glikoz miktar1 113,37 mg olup,
ksiloz miktar1 ise 40,99 mg’dir (Sekil 4.30). Su buhari 6n islemi sonucunda elde
edilen On islem sivisinda ise asetik asit (4.72 mg/ml) ve furfural (2.58 mg/ml)
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miktarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica 6n islem sivisinda sellobiyoz,
glikoz, ksiloz, siiksinik asit, gliserol ve hidroksi metil furfural’m da oldugu
gorilmistiir (Sekil 4.31).

200°C’de, 1/5 kati/ sivi oraninda,60 dakika buhari 6n islemi prosesinin kiitle
denkligi Sekil 4.32°de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g findik
kabugundan 7,79 g glikoz, 2,82 g da ksiloz elde edilmistir. Ayni kosullarda
(200°C’de, 1/5 kati/s1vi oraninda, 60 dakika) uygulanan su buhari 6n islemi i¢in
kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz basina 491,17

kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.29. 200°C, 1/5 kati/ s1vi, 60 dakika sartlarinda su buhar1 6n islemi uygulanmis findik
kabuklarinin kimyasal bilesimi ( E On islem uygulannus findik kabugu, mHam findik
kabugu)
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Sekil 4.30. 200°C, 1/5 kat/ sivi, 60 dak sartlarinda su buhari én islemi uygulanmis findik
kabuklarinm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlar1 ( EOn islem

uygulanmig findik kabugu, MHam findik kabugu)

w H %] (o))
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N

Sekil 4.31. 200°C, 1/5 kati/ siv1i, 60 dak sartlarinda elde edilmis su buhar1 &n islem sivisinin

kimyasal bilesimi
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif Buhar 6n |§|em(2000C, 60 Kati . . . .
Enzimatik hidroliz
—> dak, 1/5 kati/siv1) — —>

16.67 g seliiloz 68,69g KM 7,79 g glikoz
51.25 g ligni .

g lignin 19,66 g seker 2,82 g ksiloz
13.33g hemiseliiloz 0 g ekstraktif
2.09 g kul 9

gk Sivi % 31,31kayip 45,03 g lignin Kati

11.56 g digerleri (5'10 g ekstraktif

2,70 g seliiloz
6,22 g lignin

9,60 g hemiseliiloz)

Sekil 4.32. 200°C, 1/5 kati/ siv1, 60 dak sartlarinda su buhar1 6n islemi uygulanmus findik kabuklarinimn enzimatik hidrolizi sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=17,03 J

- Karistirici=0,631 J
(Glukan), + n H20 = n Glikoz Qkanistiric1=0,

Pi=0,000175

Qis1tma=90,30 Kj (Ksilan), + n H20 - n Ksiloz
b

my=5¢g

Ms=25 g

AHbuh=2260 Kjlkg °C
Su Buhari 6n islemi (200°C, 60

> dak, 1/5 kati/s1iv1) - S
Cpw =4,18 Kj/kg °C Qspesifik=491,17 Kj/g glikoz

Cpb=17,73 Kj/kg °C AE =191,26 Kj

Qkayip=100,94 Kj
U=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.33. 200 °C, 1/5 katy/ s1v1, 60 dak sartlarinda su buhar1 6n islemi uygulanms findik kabuklarmin enerji denkligi
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4.6 Farkh Alkalililer ile Yapilan On Islemlerinin Findik Kabugunun Bilesimi
ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine EtKisi

Lignin igerigi yiiksek olan findik kabuklarinin lignin igeriginin azaltilip,
seliilozca zengin bir biyokiitle elde edilmesi i¢in alkali 6n islem uygulanmasi
kagmilmazdir. Alkali 6n islemde amag sadece lignini azaltmak degil ayn1 zamanda
biyokiitlenin gozenekliliginin arttirilip enzimatik hidroliz veriminin arttirlmasidir.
Bu boliimde alkali ¢esidinin 6n islem gdrmiis findik kabugunun enzimatik hidrolizi
ve kimyasal bilesimi {izerindeki etkisi incelenmistir. Bu amacla hammaddeye
%2,25 lik farkli alkaliler (NaOH, CaOH2 ve CaCO3) ile 60°C’de, 1/10 kati/sivi
oraninda, 30 dak 6n islem uygulanmistir.

NaOH ile gerceklestirilen 6n islemler sonucunda findik kabuklarindan elde
edilen glikoz kazaniminin, diger alkaliler ile elde edilenlere oranla ¢ok yiiksek
(yaklasik 3 kat) oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.34). NaOH, Ca(OH)2 ve CaCOs 6n
islemi sonucunde elde edilen glikoz verimleri sirasiyla %36,97, %13,91 ve %5,13
olarak bulunmustur. Ayn etki sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi igin de
gozlenmigtir (Sekil 4.34). Buna gore kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi ile 6n islem
sonucunda kalsiyum karbonat ¢ozeltisine gore yaklasik olarak % 60 daha fazla
verim saglanmistir. NaOH cozeltisinden ise kalsiyum hidroksit ¢ozeltisine gore %
20 daha fazla verim elde edilmistir. NaOH 6n isleminin diger alkalilere gore seliiloz
kazaniminin daha diisiik oldugu goérllmektedir (Sekil 4.35). Lignin gideriminin
amaclandig1 alkali 6n isleminde NaOH ayn1 kosullarda (60 °C sicaklik, 1/10
kati/s1v1 oraninda, 30 dak) CaOH2 ve CaCOQOs’e gore daha etkili olmustur. NaOH
ile %44,21 lignin giderimi saglanirken CaOHz2 ile %33,46, CaCOs ile %26,07 lik
lignin giderimi elde edilmistir.

Sonug olarak; c¢alisilan alkaliler iginde NaOH’in glikoz kazaniminda en
etkili alkali oldugu goriilmiistiir. Alkali calismalarina NaOH ile devam edilmis
diisiik ve yliksek sicaklik NaOH oOn islem parametrelerinin optimizasyonu

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.34. Alkali gesidinin (%2,25, 60°C, 1/10 kati/sivi, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Gzerine etkisi
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Sekil 4.35. Alkali cesidinin (%2,25, 60°C, 1/10 kati/sivi, 30 dak) 6n islem uygulanmus findik

kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
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4.7 Diisiik Sicakliklarda NaOH ile Yapilan On islemlerinin Findik Kabugunun

Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi

Bu boélimde, NaOH ile yapilan 6n islemlerde sicaklik (30, 60 ve 90°C),
zaman (30, 60, 120 dak), NaOH derisimi (%0,5, 2,25 ve 4,0, a/h) ve kati/s1v1 (1/10,
1/20 ve 1/40) oranmin findik kabugunun bilesimi ve enzimatik hidrolizi {izerine

etkileri incelenmistir.

4.7.1 Diisiik sicakhiklarda NaOH ile yapilan 6n islemlerinin findik

kabugunun enzimatik hidrolizi iizerine etKisi

Sekil 4.36’da 60 °C’de, 1/10 kati/siv1 oraninda, 30 dak sartlarinda yapilan
on isleminin glikoz kazanimi tizerine NaOH derisiminin etkisi verilmektedir. En
yuksek glikoz kazanimina (%37,23) % 2,25 NaOH ile ulasilmstir. %0,5 NaOH ile
elde edilen glikoz kazanimi ise sadece %10,12°dir. NaOH derisiminin %2,25 den
%4 e arttirtlmasi ile glikoz kazanimi %28,80 inmistir (p<0,05), bunun sebebi 6n
gelen artis olabilir.

Sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi aym kosullarda (60°C sicaklik, 1/10
kati/sivi oraninda, 30 dak) NaOH derisiminin %0,5 den %2,25 e arttirilmasi ile
strastyla 2,5 ve 4 kat artmistir. Derisimin %4 e attirilmasi ile sakkarifikasyon ve
selliloz hidroliz miktar1 azalmistir (Sekil 4.36).

Sekil 4.37°de sicakligin %2,25 NaOH ile 1/10 kati/sivi oraninda, 30
dakikada on islemin glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seltloz hidrolizi Gzerine
etkisi verilmektedir. Sicakligi 30 °C’den 60 °C ye arttirilmasi ile glikoz kazanimi
%15 artmustir (p<0,05). 60°C°de %37,23 ile en yiiksek glikoz kazanimi degerine
ulasiimustir (Sekil 4.43). Sicakligin 90°C’ye arttirilmast ile glikoz kazanimi %8
oraninda azalmistir. Bunun sebebi sicakligin artmasi ile 6n iglem sirasinda
seliillozun glikoza doniismesi ve kati veriminin diismesi seklinde agiklanabilir.
Sicakligin 30°C’den 60°C ye arttrilmasi ile seliiloz hidrolizi ve sakkarifikasyon
yiizdelerinde anlamli (p<0,05) bir artis meydana gelmistir. Sakkarifikasyon miktari
yaklagik olarak 2,5 kat artarken, seliiloz hidrolizi %50 oraninda artmistir (Sekil
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4.37). Sicakligim 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).

60 -

% Verim

% 0.5 % 2.25 % 4.0

NaOH
B Glikoz Kazanimi W Sakkarifikasyon B Seliloz hidrolizi

Sekil 4.36. NaOH derisiminin (60°C, 1/10, 30 dak) &én islem uygulanmis findik kabuklarinm
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz

hidroliz verimi Uzerine etkisi

%2,25 NaOH ile 1/10 kati/s1v1 oraninda, 60°C “de 6n islem uygulanan findik
kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanim yiizdesi 30
dakika sonunda % 37,23 iken 60 dakika sonunda % 40,22’ye yiikselmistir (Sekil
4.38). On islem zamanimn 60 dakikadan 120 dakikaya artmas ile glikoz kazanimi
tekrar diismiistiir (%34,56). Bunun sebebi 6n islem siliresinde zamanin artmasi ile
kati kazanimimin diismesi olarak agiklanabilir. Sakkarifikasyon ylzdeleri ise
zamanla dogrusal artmaktadir (Sekil 4.38). Seliiloz hidrolizi ise 6n islem siiresinin
30 dakikadan 60 dakikaya yukseltilmesi ile verim %46,80°den %70,27’ye
yiikselmistir (p<0,05). Zamaninin 120 dakikaya artirilmasi ile seliiloz hidroliz
veriminde %5 lik bir artis gozlenmistir (p<0,05). Sakkarifikasyon ve seliiloz
hidrolizinin zamanla artmasinin sebebi, 6n islem siiresiyle lignin ¢oziiniirliigiiniin

artmasina bagl olarak enzimin seliiloza ulasilabilirliginin artmasidir.
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Sekil 4.37. NaOH 6n igsleminde sicakligin (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi
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Sekil 4.38. NaOH 6n isleminde zamanimin (%2,25 NaOH, 1/10, 60°C) 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanim,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

%2,25 NaOH ile 30 dakika, 60°C sicaklikta yapilan 6n isleminde kati/siv1
oraninin 1/10 dan 1/20’ye degismesi glikoz kazanimina etkilememistir (p>0,05).
Ancak kati/sivi oraninin 1/40’a diismesi ile glikoz verimi %36,36’dan %43,53’e
artmustir  (Sekil 4.39). Sekil 4.39’da kati/sivi oranmnin 1/10 dan 1/20 ye

degistirilmesi ile sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz miktarindabir sekilde azalma
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meydana gelmesine ragmen 1/40 kati oraninda yine 1/10 oarani verilerine
ulasilmistir. Sakkarifikasyon ve Seliilloz hidrolizi veriminin 1/10 kati/siv1 sirasi
%51,67 ve %46,80 oldugu gézlenmistir (Sekil 4.39). Birim kat1 bagina diisen ¢ozelti
miktar1 arttik¢a (kati/stvi orami diistiikge) kimyasal kompozisyonunda ve lignin
gideriminde Onemli bir degisiklik olmamasina ragmen enzimin biyokiitle

igerisindenki etkinligi artmaktadir.

1/10 1/20 1/40
kati-sivi orani
B Glikoz Kazanimi W Sakkarifikasyon  ElSeliiloz Hidrolizi

Sekil 4.39. NaOH 6n isleminde kati/s1v1 oraninin (%2,25 NaOH, 60 °C, 30 dak) 6n islem uygulanmig
findik kabuklarmm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimu,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi

4.7.2 Disiik sicakhiklarda NaOH ile yapilan on islemlerinin findik

kabugunun kimyasal bilesimi iizerine etkisi

NaOH derisiminin (%, a/h) lignin giderimi iizerine istatistiksel olarak
anlamli bir etkisinin olmadig1 goriilmistiir (Sekil 4.49). Ayn1 6n islem kosullarinda
(60 °C, 1/10, 30 dak) NaOH derisimi selilloz kazanimina’da etki etmemistir
(p>0,05). Sicakligin lignin giderimine ve buna bagl olarak seliilloz kazanimina
etkisi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.40).

Sicaklik ile ¢oziiniirliigiin arttig1 bilinmektedir. Alkali 6n iglemde sicakligin
artmasi (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) ile seliiloz kazanimi lineer olarak azalirken

lignin giderimi ise artmistir (p<0,05). 30 °C sicaklikta uygulanan &n islem
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sonucunda seliiloz kazanim1 %97,35 iken sicakligim 60°C’ye artirilmasi ile seliiloz
geri kazanimi %79,54’e ve 90 °C’de ise %45,43 e diismiistiir. Lignin giderimi ise
buna paralel olarak artmis ve 90 °C sicaklikta %53,84 olarak elde edilmistir. On
islem zamani ile seliiloz kazaniminin azaldig1 gézlemlenmektedir (Sekil 4.41).

%2,25 NaOH, 1/10, 60 °C 6n islem kosullarinda zamana bagl olarak
seliiloz ¢oziiniirliigliniin arttig1 (p<0,05)goriilmektedir (Sekil 4.42). Lignin giderimi
ise On iglem siiresinin 30 dak’dan 60 dakiya artirilmasi ile yaklasik olarak %10
oraninda artmis olup, 120 dak ise degismemistir (p<0,05).

Kati/stvi oranmin (%2,25 NaOH, 30 dak, 60 °C) lignin giderimi tizerine
anlamli (p>0,05) bir etkisi olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.43). Ancak, sellloz
kazanimi 1/20 Kkati/stvi oraninda en yiliksek degere (%96,51) ulagmustir.
Hemiseliiloz giderimi ise birim kat1 basina ¢6zelti miktarinin 10°dan 20’ye artmasi

ile %100, 40’a artmasiyla da yaklasik %150 artmistir

100 ~
80
60
40

%

20

0

% 0.5 % 2.25 % 4.0
NaOH

B sellloz kazanimi W lignin giderimi hemiseliiloz giderimi

Sekil 4.40. NaOH derisiminin (60°C, 1/10, 30 dak) &én islem uygulanmis findik kabuklarinm

kimyasal bilesimi tizerine etkisi
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Sekil 4.41. NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) sicakligin 6n iglem uygulanmis

findik kabuklarinin kimyasal bilesimi tizerine etkisi
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Sekil 4.42. NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 60°C) zamanin 6n islem uygulanmig findik

kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
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Sekil 4.43 NaOH o6n isleminde (%2,25 NaOH, 60 °C, 30 dak) kati/sivi oraninin 6n islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

4.7.3. Diisiik sicakliklarda NaOH ile yapilan 6n islem prosesinde Kkiitle
denkligi

Lignin giderimiminin gergeklestirilip seliilozca zengin bir ve enzimin
seltiloza kolayca ulasabildigi gozenekli bir yap1 elde etmek amaciyla uygulanan
diisiik sicaklik NaOH 6n isleminde 60°C, 1/40 kati/ sivi, 30 dak ve %2,25 NaOH
proses kosullarmin maksimum glikoz veriminin elde edildigi kosullar oldugu
goriilmiistiir. Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem sivisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlar1 hesaplanmastir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmustir.

60°C, 1/40 kati/sivi, 30 dak ve %2,25 NaOH 6n islem sartlarinda findik
kabuklarinin lignin igerigi %40’a hemiseluloz igerigi % 10,5’e azaltilirken, seliiloz
igerigi % 22,5’¢ arttrilmistir (Sekil 4.44). Bu sartlarda 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda her bir gram kuru on islem goérmiis
hammadde basina elde edilen toplam indirgen seker miktar1 154,04 mg, glikoz
miktar1 104,33 mg, ksiloz miktari ise 4,18 mg’dir (Sekil 4.45). On islem sivilarinda
5,48 mg/mL glikoz ve 1,22 mg/mL hidroksimetil furfural elde belirlenmistir (Sekil
4.46).
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60°C, 1/40 kati/sivi, 30 dak ve % 2,25 NaOH &n islemi prosesinin kiitle
denkligi Sekil 4.47°de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g findik
kabugundan 7,36 g glikoz, 0.29 g da ksiloz elde edilmistir. Ayn1 kosullarda (60°C,
1/40 kati/s1v1, 30 dak ve %2,25 NaOH ) uygulanan su buhari 6n iglemi i¢in kurulan
enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz basina 133,38 kJ enerji

harcanmustir (sekil 4.48).

AN

7l

Selililoz Hemiseliiloz

Sekil 4.44 60 °C, 1/40 kati/stvi, 30 dak % 2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin
kimyasal bilesimi ( E On islem uygulannmus findik kabugu, MHam findik kabugu)

mg/g substrat
ALY

Z
60 %
o /
'l B

Sekil 4.45. 60°C, 1/40 kati/sivi, 30 dak %2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarinim
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlart ( & On islem uygulanmis
findik kabugu, @MHam findik kabugu)
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Derisim (mg/mL)

Glukoz HMF

Sekil 4.46. 60°C, 1/40 kati/s1v1, 30 dak %2,25 NaOH 6n islem 6n islem sivisinimn kimyasal bilesim
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif % 2,25 NaOH 6n islem(60 °C, Kati . o .
Enzimatik hidroliz
—> 30 dk, 1/40 kati/siv1) —_—> —>
16.67 g seliiloz 70,44 g KM 7,35 g glikoz
51.25 g lignin 25,80 g seker 0,29 g ksiloz
13.33g hemiseliiloz 510 g
. ekstraktif
2.09 g kiil Sivi % 29,56kayip Kati
28,25g lignin

11.56 g digerleri (0 g ekstraktif

0,83 g seliiloz
23,00 g lignin

5,93 g hemiseliiloz)

Sekil 4.47. 60°C, 1/40 kati/s1v1, 30 dak ve %2,25 NaOH sartlarinda islem uygulannus findik kabuklarmin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qisitma=32,23 Kj
my=5¢g
Meozeri=200 g
Maikai=0,459
msy =19,55g
Cpa=3,33 Kj/kg °C
Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cpw =4,18 Kj/kg °C

—

Qreaksiyon=9,44 J
(Glukan), + n H20 = n Glikoz

(Ksilan), + n H,O = n Ksiloz

% 2,25 NaOH 6n islem(60 °C, 30
dakika, 1/40 kati/sivi)

Qkayip=9,13 Kj
U=36,83 KJ/m?°C

A=0,0072 m?

—

AE =49,01 Kj

Qspesifik=133,38 Kj/g glikoz

Sekil 4.48. %2,25 NaOH 6n islem(60°C, 30 dak, 1/40 kati/s1v1) 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enerji denkligi
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4.8 Yiiksek Sicakliklarda NaOH ile Yapilan On Islemlerinin Findik

Kabugunun Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi

Diisiik sicaklikta uygulanan NaOH 6n islemi ile etkin bir lignin giderimi ve
glikoz kazanimi elde edilmedigi i¢in findik kabuklarina ytiksek sicaklik NaOH 6n
islemi uygulanmis ve 6n islemlerde sabit kati/sivi (1/10) oraninda sicaklik (120-
150- 180°C), zaman (30, 60, 120 dak), NaOH derisiminin (%0,5-2,25-4,0, a/h)

findik kabugunun bilesimi ve enzimatik hidrolizi iizerine etkileri incelenmistir.

4.8.1 Yiuksek sicakliklarda NaOH ile yapilan on islemlerin enzimatik

hidrolizi Uizerine etkisi

% 2,25 NaOH ile 1/10 kati/sivi oraninda 30 dak sartlar1 sabit tutularak
sicakligin glikoz kazanimi iizerine etkisinin incelendigi calisma sonucunda,
sicakligin 120 °C’den 150°C’ye arttirilmasi ile glikoz kazanimi %46,02’den
%59,57’ye artinldiginda. Sicakligim 180 °C’ye arttirilmasi ile glikoz kazanimi
%50,82 ‘ye diligsmiistiir, bunun sebebi sicaklifin artmasi ile lignin gideriminin
artmasina ragmen seliiloz kazaniminin diismesidir (Sekil 4.49). Ayni sartlarde
sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizinin sicaklik ile arttigi gozlemlenmektedir
(p<0,05). 180°C o6n islem sicakliginda en yiiksek sakkarifikasyon ve seliiloz
hidroliz verimi elde edilmistir. Sirasiyla bu kosullarda elde edilen sakkarifikasyon
ve seluloz hidroliz verimi %65,21 ve %70,12 dir (Sekil 4.49). seliloz hidroliz ve
sakkarifikasyon on islem uygulanmis biyokiitlenin 6zelliklerine bagli oldugu igin
yiiksek sicaklikta seliilozca zengin, lignin orani diistik biyokiitle elde edilmesidir.

% 2,25 NaOH cozeltisi ile 150°C’de, 1/10 kati/sivi oraninda &n islem
uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz
kazanimi 6n iglem zamaninin 30 dakikadan 60 dakikaya arttirilmasi ile % 59,57 den
%72,22’ye yiikselmistir (Sekil 4.50). On islem siiresinin 90 dakikaya artmas: ile
selilloz ve kati madde c¢oziiniirliigiide arttigr icin glikoz kazanimi %66,84’e
yiikselmistir. Bu sartlarda seliiloz hidroliz verimi 60 dakika sonunda maksimum
degere ulasmustir (%80,78). Sakkarifikasyon verimi ise on islem zamani 30

dakikadan 60 dakikaya ¢ikarildiginda anlamli (p>0,05) bir artis gdstermezken 6n
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islem zaman1 90 dakika ya yikseltildiginde artarak (p<0,05) % 67,52 miktarina
ulagsmustir (Sekil 4.50).

On islem sirasinda kullanilan NaOH derisimi ayn1 kosullarda (150 °C, 1/10
kati/sivi, 60 dak) findik kabuklarindan enzimatik hidroliz sonucunda elde edilen
glikoz verimi Uzerinde etkili olmustur (Sekil 4.51). NaOH derisiminin %0,5’den
%?2,25’e ylikseltilmesi ile verim %45,26’dan %72,22 ye yiikselmistir. Derisim %4
oldugunda ise verim %74,62’ye yiikselmistir. Sekil 4.51’de seliiloz hidrolizi NaOH
derisimi ile dogrusal olarak olarak. Toplam seker miktarma bagli olan
sakkarifikasyon ise alkali konsantrasyonunun %2,25’den %4’e artmasi ile yaklagik
olarak %40 oranda artmustir. 150 °C’de, 1/10 kati/sivi oraninda, 60 dakika %4
NaOH cozeltisi ile en yuksek seliloz hidrolizi (%97,41) ve sakkarifikasyon
(%87,75) verimlerine ulagilmistir. Alkali derisimin artmasi ile lignin giderimi
artarken seliiloz ¢ozlinlirliiglide artmaktadir. Bu ylizden glikoz kazaniminda anlaml
bir artis meydana gelmezken, seliillozca zengin bir kati elde edildigi icin

sakkarifikasyon degeri derisim ile artmaktadir.

% Verim

120C 150 C 180 C
Sicaklik

B Sakkarifikasyon B Sellloz Hidrolizi B Glikoz Kazanimi

Sekil 4.49. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) sicakligin 6n islem
uygulanmig findik kabuklarmim enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi
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Sekil 4.50. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 150°C) zamanin 6n islem
uygulanmis findik kabuklarinmn enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi zerine etkisi
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B Sakkarifikasyon ~ M Seliiloz Hidrolizi  E Glikoz Kazanimi

Sekil 4.51. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde (150°C, 1/10, 60 dak) NaOH derisiminin 6n iglem
uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi izerine etkisi
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4.8.2 Yuksek sicakliklarda NaOH ile yapilan o6n islemlerinin findik

kabugunun kimyasal bilesimi iizerine etkisi

% 2,25 NaOH ile 30 dak, 1/10 kati/s1v1 oraninda 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin igermis oldugu seliiloz, lignin ve hemiseliilozun ¢oziintirliigi sicaklik
ile artt1ig1 goriilmektedir. Lignin giderimi 180 °C’de %72,02 ile en yiiksek degere
ulagmistir (Sekil 4.52). Zaman ¢oziiniirliikte beklendigi gibi dogrusal bir etki
meydana getirmistir. % 2,25 NaOH ile 150 °C’de, 1/10 kati/sivi 6n isleminde
seltloz, lignin ve hemiseluloz ¢ozinurlugi zamanla artmistir (Sekil 4.53). Bu
kosullarda en yiiksek lignin giderimi %72,28 ile 90 dakika sonunda elde edilmistir.
150 °C, 1/10 kati/s1v1 oraninda, 60 dak, % 0,5 NaOH ile 6n islem uygulanan findik
kabuklariin icermis oldugu lignin ¢oziintirliigii oldukea diistiktiir (%17,99). NaOH
derisimi %2,25’e artirildiginda ise lignin giderimi %67,02’ye yiikselmistir (Sekil
4.65). Ancak alkali konsantrasyonu daha artirarak (%4) uygulanan 6n islem ile

lignin gideriminde anlamli (p<0,05) bir degisiklik gozlemlenmemistir (sekil 4.54).

100 - C
80 -
60 -
X
40 -
20 -
0 - —
selliloz kazanimi lignin giderimi hemisellloz giderimi
E120C W150C E180C

Sekil 4.52. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 30 dak) sicakligin 6n islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimleri iizerine etkisi
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Sekil 4.53. Yiiksek sicaklik NaOH 6n igsleminde (%2,25 NaOH, 1/10, 150°C) zamanin 6n islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimleri iizerine etkisi

120 4
100

80

0,50% 2,25% 4%
NaOH derigimi

Esellloz kazanimi M lignin giderimi hemisellloz giderimi

Sekil 4.54. Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde (150°C, 1/10, 30 dak) NaOH derisiminin 6n iglem

uygulanmig findik kabuklarinin kimyasal bilesimleri {izerine etkisi

4.8.3. Yuksek sicakliklarda NaOH ile yapilan 6n islem prosesinde kiitle
denkligi

Findik kabuguna uygulanan yiiksek sicaklik NaOH &n isleminde, 150 °C,
1/10 kati/sivi orani, %2,25 NaOH ve 60 dakika proses kosullarinin maksimum

glikoz veriminin elde edildigi kosullar oldugu goriilmiistiir. Benzer kosulalr farkli

arastirmacilar tarafindan da elde edilmistir.
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Bu kosullarda findik kabuklarma tekrar on islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem sivisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlari hesaplanmustir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmistir. Bu sartlarda lignin igerigi, seliiloz yiizdesi %31,83’e yUkselirken,
hemisellloz ve lignin igerigi ise sirasiyla %15,87 ve %36’ya diisiiriilmiistiir. (Sekil
4.55). Sekil 56’da ise findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen
seker miktarlar1 verilmistir. Toplam indirgen seker miktarinin her bir gram kuru 6n
islem gormiis hammadde basina 328,84 mg, glikoz miktar1 257,13 mg, ksiloz
miktar1 ise 67,59 mg’dir. Bu proseste elde edilen 6n islem sivilarinda 3,90 mg/mL
asetik asit ve 1,23 mg/mL derisiminde gliserol oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu 6n
islem sonucunda sellobiyoz, glikoz, ksiloz, Hidroksi metil furfural (HMF) ve
furfural da elde edilmistir (Sekil 4.57).

150 °C, 1/10 kati/stvi oram, % 2,25 NaOH ve 60 dakika proses
kosullarininda kurulan kiitle denkligi Sekill 4.58’de gosterilmistir. Bu proses
sonucunda 100 g findik kabugundan 12,04 g glikoz, 3,17 g da ksiloz elde edilmistir.
Aym kosullarda (150°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %2,25 NaOH ve 60 dakika) uygulanan
sodyum hidroksit 6n igslemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen

her bir gram glikoz basina 181,37 kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.59).

Hemiseliiloz

Sekil 4.55. 150°C, 1/10 kati/s1v1, 60 dak ve %2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarinm
kimyasal bilesimi ( E On islem uygulanmus findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.56. 150°C, 1/10 kati/s1vi, 60 dak ve %2,25 NaOH 6n islem uygulanmis findik kabuklarmin
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlart ( E1On islem uygulanmus

findik kabugu, MHam findik kabugu)

4,5
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3
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Sellobiyoz  Glukoz Ksiloz Gliserol Asetik asit HMF Furfural

Sekil 4.57. 150°C, 1/10 kati/sivi, 60 dak ve %2,25 NaOH 6n islemi sonunda elde edilen 6n islem

stvisinin kimyasal bilesimli
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif

16.67 g seliiloz

51.25 g lignin

13.33g hemiseliiloz

2.09 g kil

11.56 g digerleri

150 °C’de, 1/10 kati/s1vi

oraninda, 60 dakika % 2,25
NaOH

l

Sivi % 53,17 kayip
(5,10 g ekstraktif
1,76 g seliiloz
34,21 g lignin

5,90 g hemiseliiloz)

Kati

—>
46,83 g KM

24,80 g seker
0 g ekstraktif

17,04 g lignin

Enzimatik hidroliz

>

12,04 g glikoz

Kati

3,17 g ksiloz

Sekil 4.58. 150°C, 1/10 kati/stvi, 60 dak ve % 2,25 NaOH sartlarinda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qisitma=37,09 Kj

my=5 ¢

Megzeli=50 g
Maikai=1,1259
msy =48,875

Cpa=3,33 Kj/kg °C

Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cpw =4,18 Kj/kg °C

Qreaksiyon=10,61J

(Glukan), + n H,O - n Glikoz

Pi=0,000175

(Ksilan), + n H,O = n Ksiloz

—

150 °C’de, 1/10 kati/sivi
oraninda, 60 dakika

% 2,25 NaOH

Qkayip=72,10 Kj

U=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Qkaristiric1i=0,631 J

—

AE =109,20 Kj

Qspesifik=181,37 Kj/g glikoz

Sekil 4.59 150°C°de, 1/10 kati/s1iv1 oraninda, 60 dakika % 2,25 NaOH ile 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enerji denkligi
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4.9 Diisiik Sicaklik Uzun Zaman NaOH On islemlerinin Findik Kabugunun

Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi

Yiiksek sicaklikta etkin bir lignin giderimi ve enzimatik hidroliz verimi elde
edildikten sonra enerji maliyetlerini diislirebilmek i¢in diigiik sicaklikta uzun zaman
alkali on islemin etkinligi arastirtlmistir. Bu boliimde, 30 °C sicaklikta NaOH ile
yapilan 6n islemlerde, zamanin (1,2,3,4 giin), NaOH derisiminin (%2, %4, %6, %8
ve %10, a/h) ve kati/sivi oraninin (1/5, 1/10, 1/20 ve 1/40) 6n islem gérmiis findik

kabugunun bilesimi ve enzimatik hidrolizi tizerine etkileri incelenmistir.

4.9.1 Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH 6n islemlerinin enzimatik hidrolizi

Uzerine etkisi

%2 NaOH ile 1/10 kat1/s1v1 oraninda, 30°C de 6n islem zamaninin 6n islem
uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz
kazanimi sonucunda, 3. giin sonunda maksimum glikoz geri kazanimi elde edilmis
(%43,58) 4. giin sonunda ise seliiloz ¢oziiniirliigliniin artmasi sebebi ile elde edilen
glikoz kazanimi %41,28’¢ diismiistiir (Sekil 4.60). %2 NaOH ile 1/10 kati/sivi
oraninda, 30°C de sakkarifikasyon verimi zamanla lineer olarak artmis ve 4. giin
%68,66’ya ulagmigtir. Ayni1 kosullarda elde edilen seliilloz hidrolizi ise 3. giin
sonunda en yiiksek degere (% 59,13) ulasmustir (Sekil 4.60).

30°C°de, 1/10 kati/sivi oraminda, 3 giin yapilan 6n islemlerde NaOH
derisiminin %2 den %6 ya artmasi ile glikoz kazanimi %43,58 den %48,32’ye
yiikselmigtir. Alkali konsantrasyonunun daha da arttirilmasi ile (%8 ve 10) elde
edilen glikoz kazanimi anlamli (p>0,05) bir sekilde degismemistir (Sekil 4.61) Bu
sartlarda elde edilen seliiloz hidroliz yiizdesi glikoz kazanimina benzer olarak
NaOH derisiminin %6 oldugu kosulda %66,54 olarak en yiiksek degere ulagmistir.
Sakkarifikasyon ise NaOH derisiminin %2’den %4’e arttirilmasi ile %64,89’dan
%76,08’¢ yiikselmsistir. Ancak alkali derisimini daha da arttirilmasi ile
sakkarifikasyon miktarinda anlamli (p>0,05) artis meydana gelmemistir (Sekil
4.61). Bunun sebebi %6’dan daha fazla alkali derisimi kullanildiginda lignin
¢oziiniirliigiine fazla etki etmemesidir. Ancak %6 NaOH ile 30 °C de 3 giin
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uygulanan 6n islem sartlarinda ise kati sivi oraninin 1/10 (0,1 g/ml)’dan 1/5 (0,2
g/ml)’e artirilmasi ile enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi
degismemistir. Fakat daha distiik kati/sivi (1/20; 0.05 g/ml ve 1/40-0,025)
oranlarinda glikoz kazanimi azalmistir (Sekil 4.62). Maksimum sakkarifikasyon
(%76,17 ) ve selilloz hidroliz (%66,55) verimlerine 1/10 kati/sivi oraninda

ulagilmistir (Sekil 4.62).

% Verim
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—&— Sellloz hidrolizi == =-Sakkarifikasyon = # = Glikoz Kazanimi

Sekil 4.60. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (30°C, 1/10 kati/s1vi, ve %2 NaOH) 6n isleminde
zamanin 6n iglem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde

edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seluloz hidroliz verimi Gizerine etkisi
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Sekil 4.61. Dusiik sicaklik uzun zamn NaOH (30°C, 1/10 kati/sivi, 3 giin) 6n iseminde NaOH
derigiminin 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda

elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lizerine etkisi
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Sekil 4.62. Diisiik sicaklik uzun zamn NaOH (30 °C, 1/10 kati/sivi, ve % 6 NaOH, 3 giin) én
iseminde kati/s1vi oraninin 6n islem uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi

sonucunda elde edilen glikoz kazanmimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi

Uzerine etkisi

Yapilan galigsmalar sonunda 30°C de maksimum enzimatik hidroliz verimi
kosullar1 1/10 kati/siv1 orani, 3 giin ve, % 6 NaOH olarak belirlenmistir. Bu

kosullarda sicakligin enzimatik hidroliz {izerine etkisi incelendiginde, glikoz
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kazanimu sicaklik ile degismedigi (p<0,05) goriilmiistiir (Sekil 4.63). 30°C de elde
edilen glikoz kazanimi %48,32 dir. Sicakligin 60°C’ye yiikseltilmesi ile bu oran
sadece %1,5’luk bir artigla %49,79’a ylikselmistir. Sicakligin uzun 6n islem
stiresinde artmasiyla lignin giderimi artmasina ragmen seliilloz ¢oziintirliiglide
artmistir. Bu yiizden uzun zaman yiiksek sicaklikta elde edilen glikoz kaznimi
diisiik sicaklikla nerdeyse olarak bulunmustur. Ancak sicaklik sakkarifikasyon ve
seltiloz hidrolizi verimini pozitif yonde etkilemistir (p<0,05). Sicakligin 60°C’den
90°C’ye yiikseltilmesi ile sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi verimini sirasiyla
%25 ve %20 oraninda artmustir (Sekil 4.63). Sicakligin artmasi ile seliiloz igerigi
daha zengin ve lignin miktar1 daha fazla giderilmis bir hammadde elde edildigi i¢in
ve yiiksek sicaklikta hammaddenin gozenekligi arttigi i¢in seliiloz hidroliz ve

sakkarifikasyon verimi artmigtir.
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Sekil 4.63. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (1/10, 3 giin, %6 NaOH) 6n isleminde sicakligin 6n
islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi
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4.9.2 Diisiik sicakhik ve uzun zamanlarda NaOH ile yapilan 6n islemlerinin

findik kabugunun kimyasal bilesimi iizerine etkisi

%2 NaOH ile 1/10 kati/s1v1 oraninda, 30°C defindik kabuklarina uygulanan
On islem sonucunda zamanla lignin giderimi artmig ve. 4. giin sonunda maksimuma
ulasmustir (%40,83). Bu sartlarda, seltloz ¢oziiniirliigli ise zamanla az da olsa
artmistir ve 4. giin sonunda %72,57 seliiloz kazanimi elde edilmistir (Sekil 4.64).
%2 NaOH, 1/10 kati/stvi ve 30°C sicaklikta NaOH dersiminin %2’den %6’ya
artirtlmasi ile lignin gideriminde herhangi bir degisiklik meydana gelmemistir
(p>0,05). Derigiminin %8¢ artirilmast ile lignin giderimi %41,18’den %43,75’,
%10’a arttirilmasi ile de en yiiksek deger olan %53,60’a yukselmistir (Sekil 4.65).
Buna bagli olarak kat1 kazanimim ve seliiloz kazanimi alkali derisimine bagl olarak
azalmistir. 30 °C, 3 giin, %6 NaOH sartlarinda ise birim kati miktar1 basmna
kullanilan ¢6ziicii miktarinin artmasi ile lignin gideriminin arttig1 ve kati ve seliiloz
kazanimimin diistiigii goriilmektedir (Sekil 4.66). En yiksek lignin giderimi 30°C
on islem sicakliginda, 3 giin boyunca, %6 NaOH ¢ozeltisi ile 1/40 kati/s1vi oraninda
%43,73 olarak elde edilmistir.

%6 NaOH, 1/10 kati/siv1 ve 3 giin 0n islem sartlarinda kat1 ¢oziiniirliigi
lizerinde sicakligin oldukga etkisi oldugu gériilmektedir. Sicakligin 30°C’den
60°C’ye arttirilmasi ile lignin giderimi yaklasik olarak %40 oraninda artmustir.
Sicakligin 90°C’ye attirilmas ile bu degerdeki artis yaklasik olarak %10 dur (Sekil
4.67). 90°C sicaklikta %63,28 seliiloz kazanim ile %49,48 lik kat1 kazanimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.64. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (1/10, 30°C, %2 NaOH) 6n isleminde zamanin 6n

islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

% NaOH

B sellloz kazanimi W lignin giderimi hemiseliiloz giderimi

Sekil 4.65. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (1/10, 30°C, 3giin) 6n isleminde NaOH derisiminin

on islem uygulanmig findik kabuklarmin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
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Sekil 4.66. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (3 giin, 30°C, % 6 NaOH) 6n igleminde kati/sivi

oraninin 6n islem uygulanmig findik kabuklarmin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
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Sekil 4.67. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH (1/10, 3 guin, %2 NaOH) 6n isleminde sicakligin 6n

islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimi iizerine etkisi

4.9.3. Diisiik sicaklik uzun zaman NaOH o6n islem prosesinde kiitle denkligi
Findik kabuguna uygulanan diisiik sicaklik uzun zaman NaOH 06n

isleminde, 30°C, 1/10 kati/stv1 orani, %6 NaOH ve 3 giin proses kosullarmin

maksimum glikoz veriminin elde edildigi kosullar olarak belirlenmistir.
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Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem s1visinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlari hesaplanmistir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmigtir. Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin
iceriginin %44’e, hemiseliiloz igeriginin ise %12,14’¢ disirilmistir. Seliiloz
yuzdesinin ise %17,72’ye arttirildigi gorilmistiir (Sekil 4.68). Bu proses
kosullarinda her bir gram kuru 6n islem gérmiis hammadde basina toplam indirgen
seker miktar1 252,33 mg, glikoz miktar1 117,91 mg ve ksiloz miktar1 ise 9,91 mg
olarak hesaplanmustir (Sekil 4.69). On islem sivisinda ise 1,85 mg/mL glikoz ve
0,51 mg/mL ksiloz elde oldugu belirlenmistir (Sekil 4.70).

=
o

o

o

Lignin Seliiloz Hemiseliloz

Sekil 4.68. 30°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %6 NaOH ve 3 giin 6n islem sartlarinda &n islem uygulanmis
findik kabugunun kimyasal bilesimi ( E On islem uygulanmis findik kabugu, MHam
findik kabugu)
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Sekil 4.69. 30°C, 1/10 kati/s1v1 oran1, %6 NaOH ve 3 giin 6n islem sartlarinda 6n islem uygulanmis
findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonucunda elde edilen seker miktarlar1 ( EOn

islem uygulanmis findik kabugu, @M Ham findik kabugu)
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Sekil 4.70. 30°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %6 NaOH ve 3 giin 6n islem sartlarinda elde edilen 6n

islem sivilarinin kimyasal igerigi

30°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %6 NaOH ve 3 giin proses kosullarminda kurulan
kiitle denkligi Sekil 4.71°de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g findik
kabugundan 8,06 g glikoz, 0,68 g da ksiloz elde edilmistir. Ayn1 kosullarda (30 °C,
1/10 kati/s1v1 orani, % 6 NaOH ve 3 glin) uygulanan sodyum hidroksit 6n islemi
icin kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz basina

432,03 kJ enerji harcanmugtir (Sekil 4.72).
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif

16.67 g seliiloz

51.25 g lignin

13.33g hemiseliiloz

2.09 g kil

11.56 g digerleri

30 °C ve 1/10 katy/ sivi
oraninda 3 gun, % 6
NaOH

Kati
_—
68,32 g KM

l

Sivi % 31,68 kayip
(0,90 g ekstraktif
4,56 g seliiloz
21,11 g lignin

5,04 g hemiseliloz)

22,64 g seker

4,20g
ekstraktif

30,14 glignin

Enzimatik hidroliz 5

8,06 g glikoz

\|/ 0,68 g ksiloz
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Sekil 4.71. 30 °C, 1/10 kati/siv1 orani, 3 giin ve % 6 NaOH 6n islem uygulanmus findik kabuklarmin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=13,02 J
(Glukan), + n H,O - n Glikoz

Qisitma=1,47 Kj (Ksilan), + n H,0O = n Ksiloz
my=5¢
Meozeri=50 g
Matkali=3 @ 30 °C ve 1/10 kat1/ sivi
M =47 g 5 oraninda 3 gun, % 6 NaOH AE =173,97 Kj
Cpa=3,33 Kj/kg °C Qspesifik=432,03 Kj/g glikoz

Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cpw =4,18 Kj/kg °C

Qkayip=172,49 Kj
=44,34 KJ/m?°C
A=0,0036 m?

Sekil 4.72. 30 °C ve 1/10 kati/ s1vi oraninda 3 giin, % 6 NaOH &n islem uygulanmis findik kabuklarinin enerji denkligi
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4.10 Diisiik Sicaklik Uzun Zaman NH4OH On isleminin Findik Kabugunun

Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizi Uzerine Etkisi

Yiiksek lignin igerigine sahip findik kabuklarindan lignini giderilmesi ve
enzimatik hidroliz veriminin lignoseliilozik yapiin bozundurulmasi ile arttirilmasi
icin alkali 6n islemler uygulanmasi gerekmektedir. NaOH’e alternatif olabilecek ve
etkin bir sekilde lignin ¢6zebilme kapasitesine sahip NH4OH ile findik kabuklarina
on iglem uygulanmistir. Uygulanan 6n iglemlerde 1/10 kati/sivi oraninda NH4OH
derigiminin (%3-15-26 (h/h)), sicakligin (30-60-90°C), zaman (1, 2, 3, 4 gin),

findik kabugunun bilesimi ve enzimatik hidrolizi iizerine etkileri incelenmistir.

4.10.1 Diisiik sicakhk uzun zaman NH4OH o6n isleminin 6n islem gormiis

findik kabugunun enzimatik hidrolizi iizerine etkisi

1/10 kati/stvi, 60 °C ve 1 giin 6n islem sartlarinda uygulanan 6n islem
sonucunda elde edilen glikoz kazanimi amonyum hidroksit derisiminin artmasi ile
anlaml1 (p<0,05) bir sekilde azalmistir (Sekil 4.73). En yiiksek glikoz kazanimi %3
NH4OH c¢ozeltisi ile elde edilmistir (%54,87). Bunun sebebi amonyum hidroksit
derisiminin lignin giderimi lizerinde etkisi olamazken seliiloz kazanimi derigimle
azalmistir. Aynmi kosullarda NH4OH derisiminin %3 den % 15°e arttirilmasi ile
sakkarifikasyon yiizdesi degismez iken (p<0,05) (Sekil 4.73), derisimin %26 ya
artirlmasi ile sakkarifikasyon verimi %8,5 artarak %58,90’a yiikselmistir. En
yiiksek seliiloz hidrolizi verimine ise %3 liikk NH4OH ile ulasiimistir (% 78,32). On
islem sicakligimmm 30°C ‘den 60°C’ye arttirilmasi ile glikoz kazamminda
degismemis, sicakligin 90°C ye arttiriimast ile glikoz kazanimi yaklasik%17 lik bir
artis ile %66,6’ya ylikselmistir (Sekil 4.74). Sicakligin artmasi ile lignin
gideriminde bir artts meydana gelmemesine ragmen sicaklik ile on islem
uygulanmis biyokiitlenin gdzenekliligi ve enzimin selilloza olan ulasilabilirligi
artmustir. Sicaklikla sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi verimi artmis ve 90°C’de
maksimuma ulagmustir (sirasiyla %70,85 ve %96,38) (Sekil 4.74). Bunun sebebi
sicakligin artmasi ile biyokiitlenin yapisinin degismesi ve gozenekliliginin

artmasidir. On islem zamanmmn glikoz kazanimi iizerine zamanm etkisi
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gozlenmemistir (p>0,05) (Sekil 4.75).Seliiloz hidrolizi verimi 6n islem zamaninin
1. giin sonunda %96,38 iken 4. giin sonunda sadece %99,89 a yikselmistir.
Sakkarifikasyon ise 1. glin sonunda %70,85 iken 2. giin %78,4 e yilikselmistir. 3. ve
4. giinde meydana gelen artiglar anlamli (p<0,05) degildir (Sekil 4.76). Seliiloz
hidroliz verimi nerdeyse %100 e yiikselerek bu sicaklikta 6n islem siiresinin

arttirilmasina ihtiya¢ olmadig1 gézlemlenmistir.

90 -
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Verim

3% 15% 26%
Amonyum Hidroksit

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliiloz Hidrolizi

Sekil 4.73. Diisiik sicaklik uzun zaman NH;OH (1/10, 60°C, 1 giin) 6n iseminde NH4OH
derisiminin on iglem uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda

elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi

120 4
100 -+
80 ~

\
)

60 -

% Verim

40
20 -

0 . - —
30°C 60 °C 90 °C
Sicaklik

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliuloz Hidrolizi

Sekil 4.74. Diisiik sicaklik uzun zaman NH4OH (1/10, %3 NH4OH, 1 giin) 6n isleminde sicakligin
on iglem uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen

glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seluiloz hidroliz verimi Gzerine etkisi
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Sekil 4.75. Diisiik sicaklik uzun zaman NH,OH (1/10, %3 NH4OH, 90°C) 6n isleminde zamanin 6n
islem uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Gizerine etkisi

4.10.2 Diisiik sicakhklarda ve uzun zamanlarda NH4OH ile yapilan 6n

islemlerinin findik kabugunun kimyasal bilesimi iizerine etkisi

Sekil 4.76°da 1/10 kati/siv1 oraninda, 60 °C’de 1 giin boyunca NH4OH 6n
isleminde, NH4OH derisiminin findik kabugunun kimyasal bilesimi etkisi
gortlmektedir. Selilloz kazanimi NH4OH derisimi %15’den %26’ya arttiginda
anlamli azalmistir (p<0,05). Lignin ve hemiseliloz giderimi ise NH4OH
derisiminden etkilenmemistir. Sicakligin artmasi seliiloz kazanimini azaltmus,
hemisellloz giderimi ise az da olsa artmistir. Lignin giderimi sicakliktan
etkilenmemistir (Sekil 4.77). Zamanla seliiloz kazanimi azalirken (p<0,05) lignin

ve hemiseliloz giderim miktarlar ise artmustir (Sekil 4.78).
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Sekil 4.76. Diisiik sicaklik uzun zaman NH,OH (1/10, 1 gln, 60 °C) 6n isleminde NH4OH

derisiminin 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.77. Diisiik sicaklik uzun zaman NH4OH (1/10, %3 NH4OH, 1 giin) 6n isleminde sicakligin

on islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

119



80 7 b
70 4 & @ a
______ b— - da
60 - ¢ Il P é
_ ab b
>0 a — ..
¥ 40 - }/37 ................. & ib
30 i . ............ a ab
a
20 ~
10
O T T T 1
1 2 3 4
Zaman (giin)
- & —=seliiloz kazanimi ---#--- lignin giderimi —#— hemisellloz giderimi

Sekil 4.78. Diisiik sicaklik uzun zaman NH4OH (1/10, %3 NH4OH, 60 °C) 6n zamanin 6n islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

4.10.3. Diisiik sicaklik uzun zaman NH4OH 6n islem prosesinde Kkiitle

denkligi

Findik kabuguna uygulanan diisiik sicaklik uzun zaman NH4OH 0On
isleminde, 90°C, 1/10 kati/siv1 orani, %3 NH4OH ve 1 giin proses kosullarmin
maksimum glikoz veriminin elde edildigi kosullar olarak belirlenmistir.

Bu kosullarda findik kabuklarma tekrar on islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem s1visinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlar1 hesaplanmstir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmustir. Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin
iceriginin %48’e hemiseliiloz igeriginin ise %11,20’ye azaltildig1r goriilmiistiir.
Amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile uygulanan 6n islem sonrasinda seliiloz yiizdesi %
16,13’e arttirlmistir (Sekil 4.79). Bu proses kosullarinda her bir gram kuru 6n islem
gormiis hammadde basina toplam indirgen seker miktar1 215.76 mg, glikoz miktar1
172,72 mg ve ksiloz miktar1 ise 16,18 mg olarak hesaplanmistir (Sekil 4.80). On
islem sivisinda ise 1,71 mg/mL glikoz ve 0,24 mg/mL ksiloz elde oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.81).
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Sekil 4.79. 90°C, 1/10 kati/s1v1 oran1, %3 NH4OH ve 1 giin 6n islem uygulanmus findik kabuklarinm
kimyasal bilesimi ( E On islem uygulanmus findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.80. 90°C, 1/10 kati/sivi oram, %3 NHsOH ve 1 giin 6n islem uygulanms findik
kabuklarinm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlar1 ( E On islem

uygulanmig findik kabugu, WHam findik kabugu)
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Glukoz Ksiloz

Sekil 4.81. 90°C, 1/10 kati/s1v1 oran1, %3 NH4OH ve 1 giin 6n islem sartlarinda elde edilen 6n islem

stvilarinin kimyasal igerigi

90 °C, 1/10 kati/siv1 oran1, % 3 NH4OH ve 1 giin proses kosullarminda
kurulan kiitle denkligi Sekil 4.82°de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g
findik kabugundan 12,34 g glikoz ve 1,6 g da ksiloz elde edilmistir. Ayni kosullarda
(90 °C, 1/10 kati/s1v1 oran1, % 3 NH4OH ve 1 giin) uygulanan amonyum hidroksit
On islemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz

basina 1243,22 kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.83).
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Findik kabugu

100 g toplam KM

1/10 kati/s1v1 oraninda, %3
510 g ekstrakif 5| Amonyum hidroksit gozeltis ile i Enzimatik hidroliz s
16.67 g seliiloz 90 *Csicaklikta 1 giin 71,43 g KM 12,34 g glikoz
51.25 g lignin 21,67 g seker 1,16 g ksiloz
13.33g hemiseliiloz \[ 4108 J/
2.09 g kil Sivi % 28,57kayip ekotraktf Kati

- . 34,19 g lignin
11.56 g digerleri (1,00 g ekstraktif

5,15 g selilloz
17,06 g lignin

5,33 g hemiseliiloz)

Sekil 4.82. 90°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %3 NH4OH ve 1 giin 6n islem sartlarmda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=14,19 J

(Glukan), + n H,O = n Glikoz

Qisitma=19,41 Kj (Ksilan), + n H,O = n Ksiloz
my=5(g
Meozeti=50 g

Maikali=1,5 g

1/10 kati/s1v1 oraninda, %3
msy, =48,5 ¢ N Amonyum hidroksit ¢cdzeltisi ile 90 AE =766,87 Kj
- Csicaklikta 1 giin —_— - o

Cpa=4,86 Kj/kg °C Qspesifik=1243,22 Kj/g glikoz

Cpb=17,73 Kijlkg °C

Cpw =4,18 Kj/kg °C

Qkayp=747,44 Kj

=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.83. 90°C, 1/10 kati/stv1 oran1, %3 NH,OH ve 1 giin 6n islem uygulanmus findik kabuklarmnin enerji denkligi
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4.11. Organasolv on islemlerinin findik kabugunun kimyasal bilesimi ve

enzimatik hidrolizine etkisi

Bu boéliimde yiiksek lignin igerigine sahip findik kabuklarindan ligninin
giderilmesi ve enzimatik hidroliz veriminin lignoseliilozik yapinin bozundurulmasi
ile arttirllmas1 amaciyla yiiksek kaynama noktali organik ¢oziiciiler (etanolamin
(Kaynama Noktas1: 170°C), dietilen glikol (Kaynama Noktas1: 245°C), etilen glikol
(Kaynama Noktasi: 197,3°C)) ile, asidik ve bazik %50 EtOH’iin farkli sicakliklarda
(120 ve 150°C), 1/10 kati/sivi oraninda ve 60 dak on islem zamaninda findik

kabugunun kimyasal bilesimi ve enzimatik hidrolizi lizerine etkileri incelenmistir.

4.11.1 Organasolv on islemlerinin findik kabugunun enzimatik hidrolizine

etkisi

Farkli ¢oziiciilerle (etanolamin, dietilen glikol, etilen glikol) 120°C de
uygulanan on islemlerin sonucunda findik kabuklarinindan elde edilen glikoz
kazanimi %30,25 ile %37,41 arasinda degismektedir (Sekil 4.84). En yuksek glikoz
kazanim dietilen glikol ile elde edilirken, dietilen glikolii sirastyla etanol amin ve
etilen glikol takip etmektedir. Dietilen glikol 6n islemi sonucunda elde edilen
sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz sonuglari etilen glikol ve etanol amin ¢ozeltileri
ile elde edilenden gore sirasiyla yaklasik olarak %75 ve %10 daha fazladir (Sekil
4.84). Bu ¢oziicii ile yapilan 6n islem sonucunda %58,07 sakkarifikasyon, %54,79
seltiloz hidroliz verimi elde edilmistir. Bunun sebebi dietilen glikoliin diger
¢oziiclilere oranla daha yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi olabilir. Sicaklik
etkisi dietilen glikol 6n isleminde incelenmis ve sicakligin 120°C’den 150°C’ye
cikmasi ile de glikoz kazaniminin ve buna bagli olarak da sakkarifikasyon ve
hidroliz verimlerinin azaldigi goriilmistiir (Sekil 4.85). Sicakligin artmasi ile

seliiloz ¢oziiniirliigiide artmis ve glikoz kazanimi azalmstir.
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etanolamin dietilenglikol etilenglikol

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Sellloz Hidrolizi

Sekil 4.84. Etanolamin, dietilen glikol, etilen glikol (1/10 kati/sivi, 120°C, 60 dak)’iin &n islem
uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

50 -
40
30 -

% Verim

20 -

120 150
Sicakhk °C

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliloz Hidrolizi

Sekil 4.85. 120 ve 150°C’de (1/10, 60 dakika) dietilen glikol’iin, 6n islem uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

%350 etil alkol ile hazirlanan farkli derisimlerdeki (%0-2,25-4) NaOH
cozeltileri ile on islem (1/10 kati/sivi, 120°C, 30 dakika) uygulanmis findik

kabuklarinda enzimatik hidroliz sonucunda elde edilen glikoz kazanimi {izerine
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NaOH derisiminin pozitif (p<0,05) etkisi oldugu goriilmektedir (Sekil 4.86). NaOH
derisiminin %2,25’den %4 e arttirilmasi ile glikoz kazanimi %33,00 den %54,95°¢
yiikselmistir. Bunun sebebi etanol ¢ozeltisi ile etkin birlikte NaOH derisiminin
lignin giderimi iizerinde etkili olmasidir. Sakkarifikasyon ve seliilloz hidroliz
verimleri etanol ¢ozeltisine NaOH (%2,25) ilave edilmesi ile sirasiyla %27,76’dan
%57,99’a, %26,35’den  %50,00’ye yiikselmistir. NaOH derisimi %4’e
yiikseltildiginde ise sakkarifikasyon %97,20’ye seliiloz hidrolizi ise % 99,36’ya
yiikselmistir (Sekil 4.86).

120

100

80

60

% Verim

40

20

% 0 % 2,25 % 4,0
NaOH

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliloz Hidrolizi

Sekil 4.86. %50 EtOH ile hazirlanan NaOH 6n islemide (1/10, 120 °C, 30 dakika) NaOH derisiminin
on iglem uygulanmis findik kabuklarmin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen

glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lizerine etkisi

% 50 EtOH ¢ozeltisi igerisine farkli derisimlerde (%0-0,4-1) stlflrik asit
ilavesi ile uygulanan 6n islemlerin (1/10, 120°C, 30dak) enzimatik hidroliz
sonucunda elde edilen glikoz kazanimi tizerine etkisi Sekil 4.87’de gortlmektedir.
On islem sirasinda etil alkol ¢ozeltisi icerisine %0,4 H2SO4 ilave edilmesi ile elde
edilen glikoz kazanimi %26,05°den %36,54 ¢ ylikselmistir. H2SO4 derisimi %1°e
arttirilmasi ile %26,02’ye diismiistiir. Bunun sebebi siilfiirik asit derisiminin artmasi
ile seliiloz ¢6ziiniirliigliniin artmasidir. % 50 EtOH ¢ozeltisi igerisine %0,4 H2SO4
ilavesi ile uygulanan 6n islem sonucunda sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz

verimleri sirasiyla %45 ve %41 oraninda artmistir (Sekil 4.87). H2SO4 derisiminin
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artmasi ile sakkarifikasyon verimi degismezken (p>0,05), seliiloz hidroliz verimi
%37,11 den %32,60’a diismiistiir (p<0,05). Glikoz kazaniminin maksimize
edilmesinin amaclandigi bu ¢alismada %4 NaOH igeren %50 EtOH ¢oziiciisii ile
uygulanan organosolv 6n islemi sonucunda en yiiksek glikoz kazanimi elde

edilmistir.

%0 %0,4 %1
H,SO,

B Glikoz Kazanimi M Sakkarifikasyon Seliiloz Hidrolizi

Sekil 4.87. %50 EtOH ile hazirlanan H,SO,4 6n islemide (1/10, 120 °C, 30 dakika) H2SO4
derigiminin 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda

elde edilen glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tizerine etkisi

4.11.2 Organasolv on islemlerinin findik kabugunun kimyasal bilesimine

etkisi

Lignin giderimi ve selilloz kazanimi iizerine en etkili organosolviin
etanolamin oldugu gorismistiir (Sekil 4.88). Lignin giderimde etanolamin
¢Oziiclislinii ile %66,19 degerine ulasilirken bu oran dietilen glikol ile %19,57 dir.
Hemisellloz gideriminde ise etilenglikol ve dietilen glikoliin etanolamine gére daha
etkili oldugu goriilmektedir. Etilenglikol ve dietilenglikol ile findik kabuklarina
uygulanan 6n islemler (1/10, 120°C, 60 dak) sonucunda sirastyla %66,67 ve %63,25

hemiseliilloz giderimi elde edilmistir. etanol amin ¢oziiciisliniin selilloz ¢dozme

128



kapasitesinin diisiik olmasinin sebebi diger ¢oziiclilere gore daha diisiik kaynama
noktasina sahip olmasi olabilir.

Glikoz kazaniminin yiiksek oldugu dietilenglikol 6n isleminde sicakligin
findik kabugunu kimyasal bilesimine etkisinde ise, 6n islemin sicakliginin artmasi
ile seliiloz kazanim %68,28 den %60,30 a diistiigii, lignin ve hemiselloz giderim
miktarlar1 sirasiyla %19,57 den %34,76 ya, %63,25 den %66,87 ye arttigi
gorilmistiir (Sekil 4.89).
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B seluloz kazanimi B lignin giderimi hemiseliiloz giderimi

Sekil 4.88. Etanolamin, dietilen glikol, etilen glikol (1/10 kati/stv1, 120°C, 60 dak)’iin 6n islem

uygulanmig findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

120 150
Sicaklik °C

B seliloz kazanimi B lignin giderimi B hemiseliloz giderimi

Sekil 4.89. 120 ve 150°C sicakliklarda (1/10kat1 sivi, 60 dakika) dietilen glikol’iin, on islem

uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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% 50 lik etilalkol ¢ozeltisi igerisine NaOH ilave edilmesi ile 6n islem
gormiis hammaddede seliiloz miktar1 azalirken, lignin ve hemiseliiloz giderimleri
artmistir (p<0,05). %4 NaOH ile hazirlanan etilalkol ¢ozeltisi ile %73,94 lignin
giderimi elde edilmistir. Bu kosullarda (1/10, 120°C, 60 dak) elde edilen seliiloz
kazanimi ise %56,06 dir (Sekil 4.90).

Sekil 4.91°e gore H2SO4 derisiminin %0,4’den %1 e ylikselmesi ile seliiloz
kazanimi %98’den %79,90’a diismiistiir. Seliiloz kazanimindaki bu diisiis glikoz
kazaniminida azaltmigtir. H2SO4 derigimi lignin giderimini degistirmemistir
(p>0,05). Hemiseliiloz giderimi ise derisime bagl olarak artmistir. %1 H2SO4 ile
hazirlanan ¢dzelti ile uygulanan 6n islem sonucunda %76,41 hemiseliiloz giderimi

elde edilmistir.
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B sellloz kazanimi B lignin giderimi hemiseliiloz giderimi

Sekil 4.90. %50 EtOH ile hazirlanan NaOH 6n isleminde (1/10 kati/, 120°C, 30 dak) NaOH
derisiminin 6n islem uygulanmis findik kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.91. %50 EtOH ile hazirlanan H,SO4 6n isleminde (1/10 katy/, 120°C, 30 dak) H2SO4

derigiminin 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

4.11.3. %4 NaOH iceren % 50’lik EtOH organasolv 6n islem prosesinde
kiitle denkligi

Findik kabuguna uygulanan organasolv 6n isleminde, ¢alisilan ¢oziiciiler ve
parametreler icinde, 120°C, 1/10 kati/sivi orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH (h/h)
ve 30 dak proses kosullari maksimum glikoz veriminin elde edildigi kosullar olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem s1visinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlari hesaplanmistir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmigtir. Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin
igeriginin %35,38 e diisiiriiliirken, selliloz yuzdesinin 25,26’ya arttig1 goriilmiistiir.
Hemiseliiloz igeriginin ise %17,17 olarak belirlenmistir (Sekil 4.92). Bu proses
kosullarinda her bir gram kuru 6n islem gérmiis hammadde basina toplam indirgen
seker miktar1 453,73 mg, glikoz miktar1 284,29 mg ve ksiloz miktar1 ise 80,18 mg
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.93). On islem sivisinda ise asetik asit (2,73g/mL),
glikoz (0,38 mg/mL) ve gliserol (0,30 mg/ml) ve ksiloz (0,12 mg/ml) belirlenmistir
(Sekil 4.94).
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Sekil 4.92. 120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH ve 30 dak proses kosullarinda
on islem uygulanms findik kabuklarinmn kimyasal bilesimi ( E On islem uygulanmis

findik kabugu, WHam findik kabugu)
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Sekil 4.93. 120°C, 1/10 kati/stv1 orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH ve 30 dak proses kosullarinda
6n iglem uygulanmig findik kabuklarinin hnzimatik hidroliz sonucunda elde edilen

seker miktarlar1 (E On islem uygulanms findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Derisim (mg/mL)

Glikoz Ksiloz Gliserol Asetik asit

Sekil 4.94. 120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH ve 30 dak proses kosullarinda

6n iglem sivilarinin kimyasal bilesimi

120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH ve 30 dakika proses
kosullarininda kurulan kiitle denkligi Sekil 4.95’de gosterilmistir. Bu proses
sonucunda 100 g findik kabugundan 10,73 g glikoz ve 3,03 g da ksiloz elde
edilmistir. Aym kosullarda (120°C, 1/10 kati/sivi orani, %4 NaOH igeren %50
EtOH ve 30 dak) uygulanan organosolv 6n islemi i¢in kurulan enerji denkligi
sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz basina 97,02 kJ enerji harcanmistir

(Sekil 4.96).
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Findik kabugu

100 g toplam KM

1/10 kati/s1v1 oraninda, 120 °C

5.10 g ekstraktif on islem sicakhiginda, 30 dakika et Enzimatik hidroliz
_ > . —>
. oyunca % e

16.67 g seliiloz b Y %50 EtOH il 10,73 g glik

hazirlanan %4 NaOH ¢ozeltisi 37,758 KM /2B ez
51.25 g lignin 17,99 g seker 3,03 g ksiloz
13.33g hemiseliiloz 0 g ekstraktif
2.09 g kill Sivi % 62,25kayip 13,36 g lignin Kati
11.56 g digerleri (5,10 g ekstraktif

6,95 g seliiloz
37,89 g lignin

6,85 g hemiseliloz)

Sekil 4.95.  120°C, 1/10 kati/sivi orani, %4 NaOH igeren %50 EtOH ve 30 dak proses kosullarininda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz
sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=18,66 J

(Glukan), + n H,0 = n Glikoz Qkaristirici=0,315 J

Qusitma—24,65 Kj (Ksilan), + n H,0 = n Ksiloz Pi=0,000175
my=5(g
Megzeli=50 g

Metanol=25 @ 1/10 katy/stvi oraninda, 120 °C 6n

Maati=2 g islem sicakliginda, 30 dakika _ .

—>|  boyunca %50 EtOH ile hazirlanan - S AE=52,06 K|

Msy =23 ¢ %4 NaOH Qspesifik=97,02 Kj/g glikoz

Cpa=3,33 Kj/kg °C

Cpw=4,18 Kj/kg °C
Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cpet=2,72 Kj/kg °C
Qkay1p=27,40 Kj

U=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.96. 1/10 kati/s1v1 oraninda, 120°C 6n islem sicakliginda, 30 dakika boyunca %50 EtOH ile hazirlanan %4 NaOH 6n islem uygulanmuis findik kabuklarinin enerji
denkligi
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4.12. iyonik Sivilarla Yapilan On islemlerinin Findik Kabugunun Kimyasal

Bilesimi ve Enzimatik Hidrolizine Etkisi

Alkali ve asit ¢oziiciilere alternatif olarak ¢evre dostu iyonik sivilar findik
kabuklarmin enzimatik hidroliz verimlerinin arttirilmasi i¢in kullanilmistir. Bu
bolimde 120°C, 60 dakikada farkli iyonik sivilarin (1-etil-3metilimidazolium
asetat, [EMIM]Ac 1-Ethyl-3-methylimidazolium dietil fosfat [EMIM]DEP ve 1-
etil-3metilimidazolium klortr [EMIM]CI) farkli kati s1vi oranlarinda (1/10 ve 1/20)
ve zamanlarda (30, 60, 120 dak) findik kabugunun kimyasal bilesimi ve enzimatik

hidrolizi iizerine etkileri incelenmistir.

4.12.1 iyonik sivilarla yapilan 6n islemlerinin findik kabugunun enzimatik

hidrolizine etkisi

120°C’de 60 dak [EMIM]AC ile uygulanan &n islemin sonucunda beklendigi
lizere ¢Oziicii miktarmin artmasi glikoz kazanimini artirmstir (Sekil 4.97). Glikoz
kazanimi %70,18 (1/10) kati/sivi) den %98,40 (1/20 kati/sivi)’a yiikselmistir.
[EMIM]AC miktarinin artmas ile bir sekilde findik kabuklarmin sakkarifkasyon
verimini degistirmemis (p>0,05), bununla birlikte kati/sivi oran1 1/10 de seliiloz
hidrolizi %70,38 elde edilirken, 1/20°de %99,86 degerine ulasilmistir (Sekil 4.97).

120°C’de 60 dak [EMIM]DEP ile uygulanan 6n islemin glikoz kazanimi
lizerine ¢Ozlicli miktarinin artmasi ile glikoz kazanimi da artmis ve 1/20 kati/sivi
oraninda %92,96 glikoz kazanimina ulasilmistir (Sekil 4.98). [EMIM]DEP 06n
islemi uygulanan findik kabuklarinin sakkarifkasyon miktarlarina kati/sivi orani
etki etmez iken, seliiloz hidrolizi kati/sivi oraninin 1/10’dan 1/20’ye diismesi ile

%79,40’den %93,17 degerine yiikselmistir (Sekil 4.98).
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Sekil 4.97. Kati/sivi oraminin [EMIM]Ac ile 6n islem (120°C, 60 dak) uygulanms findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimu,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi
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Sekil 4.98. Kati/sivi oranmin [EMIM]DEP ile 6n islem (120°C, 60 dak) uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

[EMIM]CI ile uygulanan 6n isleminin glikoz kazanimi iizerine kati/sivi
oraninin etkisi de diger iyonik sivilara benzerdir. Ancak bu siv1 ile 1/20 de sadece
%87,33’luk bir glikoz kazanimi elde edilmistir (Sekil 4.99). [EMIM]CI miktarinin
iki kat artmas ile sakkarifikasyon verimi %16, hidroliz verimi ise %5 oraninda

artmistir (Sekil 4.99)
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Sekil 4.99. Kati/sivi oranimin [EMIM]CI ile 6n islem (120°C, 60 dak) uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

Iyonik sivilarla yapilan 6n islemlerde 1/20 kat1 stv1 oram glikoz kazanimm
acisindan en uygun oran olarak belirlenmistir. Bu oran kullanilarak 120°C’de 6n
islem zamaninin enzimatik hidroliz ve 6n islem goérmiis findik kabugu {iizerine
etkileri incelenmistir.

[EMIM]AC iyonik sivisi ile uygulanan 6n islem zamaninin 30 dak’dan 60
dak’ya arttirilmasi ile findik kabuklarindan glikoz kazanimi bir miktar anlamli bir
sekilde artmistir, siirenin uzamast ile azda olsa (%2) azalmistir (Sekil 4.100). On
islem zamaninin sakkarifikasyon ve seliloz hidrolizi verimi (izerine etkisi
goriilmemistir (p>0,05; Sekil 4.100)
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Sekil 4.100. On islem zamaninin [EMIM]AC ile 6n islem (120°C, 1/20) uygulanmis findik

kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

[EMIM]DEP iyonik sivistyla findik kabuklarina uygulanan 6n isleminde de

On islem siiresinin glikoz kazanimi, sakkarifikasyon seliiloz hidrolizi (izerine etkisi

(p>0,05) bulunmamustir (Sekil 4.101)
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Sekil 4.101. On islem zamanmin [EMIM]DEP ile én islem (120°C, 1/20) uygulanmis findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

[EMIM]CI ile findik kabuklarina uygulanan 6n islem sonucunda 6n islem

stiresi 30 dakikadan 60 dakikaya yiikseltildiginde elde edilen glikoz %35 artmistir
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(Sekil 4.102) sekilde artarken 6n islem siiresinin 120 dakikaya ¢ikarilmasi ile glikoz
kazaniminda anlamli bir artis meydana gelmemistir (Sekil 4.102). Seliiloz hidrolizi
bu iyonik sivi ile zamanla degigsmezken sakkarifikasyon verimi %68’den (30dak)

%96°ya (120 dakika) ¢ikmistir (Sekil 4.102).
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Sekil 4.102. On islem zamaninin [EMIM]CI ile 6n islem (120°C, 1/20) uygulanmis findik
kabuklarimin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

4.12.2 iyonik sivilarla yapilan 6n islemlerinin findik kabugunun kimyasal

bilesimine etkisi

120°C’de, 60 dakika farkli iyonik ¢oziiciilerin miktarlarnin iki katmna
cikmasi, On islem gormiis findik kabugundan selilloz kazanim yiizdesini
degistirmemistir.(p>0,05; Sekil 4.103, 4.104 ve 4.105). Caligilan tiim iyonik sivilar
katidan seliilozu % 98-99 oraninda uzaklastirmistir.

[EMIM]AC iyonik sivist ile uygulanan 6n islem sonucunda ¢oziicii miktari
arttirildikga lignin (%27,73) ve hemisellloz giderimlerinin (%25,44) de arttigi
goriilmektedir (Sekil 4.103). Calisilan sivilar i¢inde [EMIM]DEP ile en diisiik
orada lignin (%9,23) ve hemisellloz (%17,2) giderilmistir (Sekil 4.104). 1-etil-3-
metilimidazolium kloriir iyonik sivisi lignin gideriminden daha ¢ok hemiseliiloz
giderimi lizerine etkilidir. 1/10 kat1 siv1 oraninda elde edilen lignin giderimi ve

hemiseliiloz giderimi degerleri sirastyla %12,77 %25,14 diir (Sekil 4.105).
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Sekil 4.103. Kati/sivi oranmin [EMIM]Ac ile 6n islem (120°C, 60 dak) uygulanmis findik

kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.104. Kati/sivi oraminin [EMIM]DEP ile 6n islem (120°C, 60 dak) uygulanms findik

kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.105. Kati/sivi oraninin 1-etil-3metilimidazolium kloriir ile 6n islem (120 °C, 60 dak)
uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

120°C ve 1/20 kat1 sivi oraninda, [EMIM]AC iyonik sivisiyla uygulanan 6n
islem zamanin seliiloz kazanimi tizerine etkisi yok iken (p>0,05), 6n islem siiresinin
60 dakika’dan 120 dakika’ya arttirilmasi ile lignin ve hemiselilloz giderim
miktarlari sirasiyla %40 ve %16 artarak %39,44 ve %29,50 degerlerine ulagilmistir
(Sekil 4.106). [EMIM]DEP iyonik s1visi ile uygulanan 6n iglem sonucunda 6n islem
zaman arttirildik¢a lignin ve hemiseliiloz giderimleri az da olsa artmus, seltloz
kazanimi ise azalmistir. 120 dakikalik [EMIM]DEP iyonik sivist on islemi
sonucunda %12,58 hemiseliioz ve %10,13 lignin giderimi elde edilmistir (Sekil
4.107). [EMIM]CI ile zamanla seliiloz geri kazanimi yaklasik %5 azalmistir (Sekil
4.108). Lignin ve hemiselilloz giderimi agisindan ise zamanin pozitif etkisi
gOriilmiistiir. Buna gore 120 dakikalik 6n islem sonucunda %23,09 lignin giderimi,

%13,88 hemiseliiloz giderimi elde edilmistir (Sekil 4.108).
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Sekil 4.106. On islem zamanin [EMIM]AC ile 6n islem (120 °C, 60 dakika) uygulanmis findik

kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.107.  On islem zamanin [EMIM]DEP ile 6n islem (120 °C, 60 dakika) uygulanmis findik
kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.108. On islem zamanin [EMIM]CI ile én islem (120°C, 60 dakika) uygulanmis findik
kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

4.12.3. [EMIM]ACc 6n islem prosesinin (120 °C ve 1/10 kati/s1v1, 60 dak) kiitle
denkligi

Findik kabuguna uygulanan iyonik sivilarla yapilan 6n islemlerde, ¢alisilan
cozlculer ve parametreler icinde, 120°C, 1/10 kati/sivi orani, 60 dakika ve
[EMIM]Ac’in ¢oziicii olarak kullanildigi proses kosullart maksimum glikoz
veriminin elde edildigi kosullar olarak belirlenmistir.

Bu kosullarda findik kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kati
bilesimi, 6n islem sivisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlari hesaplanmistir.
Bu degerler 6n islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda
kullanilmigtir. Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin
igeriginin %42,59’a, hemiseliiloz igeriginin ise %11,26’ya azaltilirken, selliloz
yuzdesinin %17,92’ye arttirildig1 gérillmiistiir (Sekil 4.109). Bu proses kosullarinda
her bir gram kuru 6n islem gérmiis hammadde basina toplam indirgen seker miktari
312,23 mg, glikoz miktar1 195,11 mg ve ksiloz miktar1 ise 53,53 mg olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.110).
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Sekil 4.109. [EMIM]Ac ile 6n islem (120°C, 1/20, 60 dak) uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal
bilesimi ( E On islem uygulanmus findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.110. [EMIM]Ac ile 6n islem (120 °C, 1/20, 60 dak) uygulanmis findik kabuklarinin
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlar1 ( E On islem uygulanmis

findik kabugu, @MHam findik kabugu)

[EMIM]AC ile 120°C, 1/20 kati/s1v1 orani, 60 dakika proses kosullarininda
kurulan kiitle denkligi Sekil 4.111°de gosterilmistir. Bu proses sonucunda 100 g
findik kabugundan 17,68 g glikoz ve 4,85 g da ksiloz elde edilmistir. Ayni
kosullarda ([EMIM]ACc ile 120 °C, 1/20 kati/siv1 orani, 60 dak) uygulanan iyonik
stvi On islemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda ise elde edilen her bir gram

glikoz bagina 3381,57 kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.112).
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Sekil 4.111. [EMIM]Ac ile 6n islem (120°C, 1/20, 60 dakika) uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Sekil 4.112. 120 °C 6n islem sicakhiginda, 1/20 kat1 stv1 oraninda [EMIM]AC ile 60 dakika 6n islem 6n islem uygulanmis findik kabuklarmin enerji denkligi
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4.13. Biyolojik On islemlerin Findik Kabugunun Kimyasal Bilesimi Ve
Enzimatik Hidrolizine Etkisi

Kimyasal coziculere alternatif olarak c¢evre dostu funguslar
kullanilmaktadir. Funguslar toksik olmayan 6zelliklerinin yani sira diisiik sicaklikta
caligmalarinda dolayr 6n islem sirasinda harcanan enerji bakimindan daha
ekonomiktirler. Bu bdliimde findik kabuklarina beyaz ciiriik¢iil funguslarla
(Trametes versicolor, Phanerochaete chrysosporium, P. sajor-caju, Pleurotus
ostreatus ) aym kosullarda (1/10 kati/s1v1 oraninda, 28°C 6n islem sicakliginda 1
hafta boyunca) on islem uygulanmis ve fungus tiirii ile disk sayisi’nmin findik

kabugunun kimyasal bilesimi ve enzimatik hidrolizi {izerine etkileri incelenmistir.

4.13.1 Biyolojik 6n islemlerin findik kabugunun enzimatik hidrolizine etkisi

Findik kabuklarina beyaz giiriik¢iil funguslarla (Trametes versicolor,
Phanerochaete chrysosporium, P. sajor-caju, Pleurotus ostreatus ) ayni kosullarda
(1/10 kati/stv1 oraninda, 28°C &n islem sicakliginda 1 hafta boyunca) uygulanan én
islem sonucunda gerceklestirilen enzimatik hidroliz sonucu elde edilen glikoz
kazanimi1 %27,49 ile %29,47 arasinda degismektedir (Sekil 4.113). En yuksek
glikoz kazanim1 Phanerochaete chrysosporium ile elde edilmistir. Sakkarifikasyon
verimlerinde fungus c¢esidine bagli olarak anlamli bir degiskligin olmadigi
goriilmektedir (Sekil 4.113). Seliiloz hidrolizi agisindan ise en yiiksek degerlere
Trametes versicolor, ve Phanerochaete chrysosporium tarafindan uygulanana 6n
islem sonucunda ulasilmistir. Bu 6n islemler sonucunda elde edilen seliilloz hidroliz

miktalar sirasiyla %35,18 ve %34,70 dir.
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Sekil 4.113. Farkh funguslarla én islem uygulanmis (1/10 kati/sivi, 28 °C, 1 hafta) findik
kabuklarimin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seluiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

Sekil 4.114’de 1/10 kati/siv1 oraninda, 28°C 6n islem sicakliginda 1 hafta
boyunca Trametes versicolor ile ile uygulanan 6n islemin glikoz kazanimi ve
sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizine disk sayisinin etkisi verilmektedir. Trametes
versicolor ile uygulanan 6n islem sonucunda disk sayisinin sakkarifikasyon
sonucuna herhangi bir anlamli etksi gézlemlenmez iken, selliloz hidrolizi Uzerine
etkili olmustur. Seliiloz hidrolizi 6n islem sirasidan 5 disk kullanildiginda %35,18
iken 10 disk kullanildiginda %39,20 ye yiikselmistir.

Phanerochaete chrysosporium ile findik kabuguna uygulanan 6n islemlerin
enzimatik hidroliz sonucunda elde edilen glikoz kazanimlarina etkisi disk sayisi ile
anlamli bir sekilde (p<0,05) artmustir (Sekil 4.115). On islem sirasinda 5 disk
kullanilmast ile %29,47 glikoz kazanimi elde edilirken, disk sayis1 10’a
arttirlldiginda glikoz kazanimi %35,43 e ylikselmistir. Sekil 141°a gore disk sayisi
sakkarifikasyon ve seliiluz hidroliz verimini siras1 ile %13 ve %24 oraninda
artirmustir (p<0,05). 10 disk Phanerochaete chrysosporium ile findik kabuguna
uygulanan 6n islem sonrasinda enzimatik hidroliz seliiloz verimi %41,97 olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.114. Disk sayisimin Trametes versicolor ile 6n islem (1/10 kati/sivi, 28 °C, 1 hafta)
uygulanmig findik kabuklarim enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve seltiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi
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Sekil 4.115. Disk sayismin Phanerochaete chrysosporium ile én islem (1/10 kati/sivi, 28 °C, 1
hafta) uygulanmis findik kabuklarmin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen

glikoz kazanimi, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi (izerine etkisi

P. sajor-caju ile uygulanan 6n islemin disk sayis1 glikoz kazanimi iizerine
anlaml1 az da (%5) olsa bir etki yaratmistir. 10 disk ile uygulanan P. sajor-caju 6n
islemi sonucunda %28,83 glikoz kazanimi elde edilmistir (Sekil 4.116). P. sajor-
caju ile uygulanan 6n iglemin disk sayisinin sakkarifikasyon verimine etkisi yok
iken seliiloz hidrolizi verimini (%13) artirmistir. Ancak bu artis istatistiksel olarak

anlamli bulunmamustir (p>0,05). 10 disk ile uygulanan P. sajor-caju 6n isleminden
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sonra elde edilen sakkarifikasyon ve seliiloz hidrolizi degerleri sirasiyla %24,87,

%31,11 dir (Sekil 4.116).
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Sekil 4.116. Disk sayisinin P. sajor-caju ile 6n islem (1/10 kati/sivi, 28°C, 1 hafta) uygulanmis
findik kabuklarimin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimu,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi tzerine etkisi

Uygulanan disk sayisinin iki katina ¢ikmasi ile Pleurotus ostreatus ile 6n
islemde glikoz kazanimi %27,72 den %34,83’de yiikselerek yaklagik olarak %25
artmistir (Sekil 4.117). Glikoz verimine paralel olarak disk sayisi sakkarifikasyon
verimini %46, seliiloz hidrolizi verimini ise %25 artirmistir. 10 disk kullanilarak
yapilan 6n islemlerde sakkarifikasyon verimi %35,84, seliiloz hidrolizi verimi ise
%40,17 olarak bulunmustur (Sekil 4.117).
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Sekil 4.117. Disk sayismin Pleurotus ostreatus ile 6n islem (1/10 kati/sivi, 28°C, 1 hafta)
uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimu, sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi Uzerine etkisi

4.13.2 Biyolojik 6n islemlerin findik kabugunun kimyasal bilesimine etkisi

Sekil 4.118°de 1/10 kati/s1vi oraninda, 28°C 6n islem sicakliginda 1 hafta
boyunca farkli funguslarla uygulanan 6n isleminin findik kabugunun kimyasal
bilesimi {izerine farkli funguslarin etkisi goriilmektedir. Seliiloz kazanimlari
funguslarin etkisi sirasiyla P. sajor-caju (%94,51 )> Pleurotus ostreatus (%86,24)>
Phanerochaete chrysosporium (%84,93)>, Trametes versicolor (%82,33) olarak
bulunmugtur. Lignin giderimleri {izerine funguslarin anlamli bir etkisi yok iken
(%18-24) en yiiksek hemiseliloz giderimi P. sajor-caju (%35,11) ile yapilan 6
islemde elde edilmistir. Bu degeri sirasiyla Pleurotus ostreatus (%30,0)> Trametes
versicolor (%9,67)> Phanerochaete chrysosporium (%7,79) takip etmistir.

Disk sayisinin 6n iglem gormiis findik kabugu bilesimine etkisi
incelendiginde ise Trametes versicolorile uygulanan 6n isleminde disk sayisinin
artirllmasi lignin ve hemiseliiloz giderimi iizerinde etki gdstermez (p>0,05) iken,
seliiloz kazanimi az da olsa (%11) azalmistir (Sekil 4.119). Phanerochaete
chrysosporium disk sayisinin artmasi sadece hemiseliiloz giderimini arttirmistir

(yaklasik 4 kat) (Sekil 4.120).
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Sekil 4.118. Farkli funguslarla 6n islem uygulanmis (1/10 kati/stvi, 28°C, 1 hafta) findik

kabuklarinin kimyasal bilesimleri

P. sajor-caju ve Pleurotus ostreatus ile uygulanan o6n islemlerde disk
sayisinin artmasi findik kabugunun kimyasal bilesimi iizerine disk sayisinin etki

etmemistir (Sekil 4.121 ve 4.122).
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Sekil 4.119. Disk sayismin Trametes versicolor ile én islem (1/10 kati/sivi, 28°C, 1 hafta)

uygulanmig findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.120. Disk sayisinin Phanerochaete chrysosporium ile 6n islem (1/10 kati/siv1, 28°C, 1 hafta)

uygulanmis findik kabuklarmin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.120. Disk sayisinin P. sajor-caju ile 6n islem (1/10 kati/sivi, 28°C, 1 hafta) uygulanmis

findik kabuklarinin kimyasal bilesimi {izerine etkisi
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Sekil 4.121.Disk sayisinin Pleurotus ostreatus ile 6n islem (1/10 kati/s1v1, 28°C, 1 hafta) uygulanms

findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi

4.13.3. Phanerochaete chrysosporium ile yapilan 6n islem (1/10 kati/sivi,
28°C, 1 hafta, 10 disk) prosesinin kiitle denkligi

Findik kabuguna uygulanan biyolojik islemlerde, ¢alisilan funguslar i¢ginde
Phanerochaete chrysosporium ile yapilan 6n islem (1/10 kati/s1v1, 28°C, 1 hafta, 10
disk) sonucunda maksimum glikoz veriminin elde edildigi goriilmiistir.
Phanerochaete chrysosporium ile 1/10 kati/siv1, 28°C, 1 hafta, 10 disk kosullarinda
kabuklarina tekrar 6n islem uygulanmis ve kat1 bilesimi, 6n islem sivisinin bilesimi
ve elde edilen seker miktarlar1 hesaplanmistir. Bu degerler 6n islem prosesinde
kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda kullanilmistir. Belirlenen sartlarda 6n
islem uygulanmis findik kabuklarmin lignin igeriginin %47,87°ye, hemiseltloz
iceriginin ise %12,16’ya azaltildigi, seliloz yiizdesinin ise %16,90’a arttirildig
gorlilmiistiir (Sekil 4.122). Bu proses kosullarinda her bir gram kuru 6n islem
gdérmiis hammadde basina toplam indirgen seker miktar1 85,74 mg, glikoz miktar1
76,67 mg ve ksiloz miktar1 ise 6,63 mg olarak hesaplanmistir (Sekil 4.123). On
islem sivisinda ise eser miktarda laktik asit (<0,001), 0,04 mg/ml glikol ve 0,11
mg/ml asetik asit oldugu belirlenmistir (Sekil 4.124).
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Sekil 4.122. 1/10 kati/stvi oraninda, 28°C 6n islem sicakliginda 10 disk ile 1 hafta boyunca

Phanerochaete chrysosporium ile 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal

bi
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lesimi ( & On islem uygulanmis findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.123.

1/10 kati/sivi oraminda, 28°C &n islem sicakhginda 10 disk ile 1 hafta boyunca
Phanerochaete chrysosporium ile 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin
enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlari ( E On islem uygulanmisg

findik kabugu, @MHam findik kabugu)
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Sekil 4.124. 1/10 kati/sivi oraninda, 28°C 6n islem sicakliginda 10 disk ile 1 hafta boyunca
Phanerochaete chrysosporium ile 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin 6n islemi

sonucu elde edilen kimyasallarin igerigi

Phanerochaete chrysosporium ile yapilan 6n islem (1/10 katy/siv1, 28°C, 1
hafta, 10 disk) sonucunda kurulan kiitle denkligi Sekil 4.125°de gosterilmistir. Bu
proses sonucunda 100 g findik kabugundan 6,38 g glikoz ve 0,55 g da ksiloz elde
edilmistir. Ayn1 kosullarda (Phanerochaete chrysosporium ile 1/10 kati/siv1, 28°C,
1 hafta, 10 disk) uygulanan biyolojik 6n islemi ig¢in kurulan enerji denkligi
sonucunda ise elde edilen her bir gram glikoz basina 759,60 kJ enerji harcanmistir

(Sekil 4.126).
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Findik kabugu

100 g toplam KM

1/10 kati/s1v1 oraninda, 28°C 6n

5.10 g ekstrakiif islem sicakliginda 10 disk ile 1 Kat Enzimatik hidroliz

hafta boyunca Phanerochaete _
83,28 g KM 6,38 g glikoz

chrysosporium

51.25 g lignin \|/ 26,87 g seker 0,55 g ksiloz

16.67 g sellloz

13.33g hemiseliilo
g iseliloz 5108

2.09 g kil Sivi % 16,72kayip ekstraktif Kati

11.56 g digerleri (0 g ekstraktif 39,86 g lignin

2,59 g seliiloz
11,39 g lignin

3,20 g hemiseliiloz)

Sekil 4.125. Phanerochaete chrysosporium ile 6n iglem (1/10 kati/sivi, 28 0C, 1 hafta, 10 disk) uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle
denkligi
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Qreaksiyon=7,88 J
(Glukan), + n H,0 - n Glikoz

Qisitma=0,89 Kj (Ksilan), + n H,0 = n Ksiloz
mp=5g
Meozeli=50 g
Cpw=4,18 Kj/kg °C 1/10 kati/s1v1 oraninda, 28°C 6n
oo sKiha'e | S 10 R
y ) _—
chrysosporium Qspesifik=759,60 Kj/g glikoz

Qkayip=241,87 Kj
U=36,83 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.125. 1/10 kati/s1v1 oraninda, 28 °C 6n islem sicakliginda 10 disk ile 1 hafta boyunca Phanerochaete chrysosporium én islem &n islem uygulanmus findik
kabuklarinin enerji denkligi
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4.14. Alkali Peroksit (NaOH-H;0;) On Isleminin Findik Kabugunun Kimyasal

Bilesimine ve Enzimatik Hidrolizine EtKisi

Alkali 6n islemin etkinligini arttirmak amaciyla, alkali ¢6zelti igerisine
hidrojen peroksit ilave edilir ve bu ¢oziicliyle uygulanan 6n islem sonucunda
biyokiitlenin ligninin daha diisiik sicaklikta daha etkin olarak giderilir ve
biyokutlenin enzimatik hidroliz verimide arttirilir. Bu bélimde 2 (a/h) lik NaOH
cozeltisi icerisinde %2 ve %4 (v/v) lik H202 ¢ozeltileri kullanilarak sicakligin ve
zamanin findik kabugunun kimyasal bilesimi ve enzimatik hidrolizi lizerine etkileri

incelenmistir.

4.14.1 Alkali peroksit (NaOH-H;02) on isleminin findik kabugunun

enzimatik hidrolizine etkisi

30°C, 1 giin, 1/10 kati/s1v1 oraninda %2 lik NaOH ¢ozeltisi igerisine ilave
edilen %2 lik H202 derisimi, sadece %2 lik NaOH kazanimina gore (%32) yaklasik
2,5 kat daha fazla (%82) glikoz kazanimina neden olmustur. H202 derisiminin
artmasi glikoz kazanimini degistirmemistir (Sekil 4.126). Ayni etki sakkarifikasyon
ve seliiloz hidrolizi verimi iizerinde de goriilmiistiir (Sekil 4.126). On islem
zamaninin (6, 24 ve 48 sa) glikoz kazanimina etkisi goriillmemistir (Sekil 4.127).
Ancak 0n islem zamaninin 6 saatten 24 saate arttirilmasi ile seliiloz hidrolizi verimi

az da olsa artmistir (yaklasik %9) (Sekil 4.127).
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Sekil 4.126.%2 lik NaOH’a ilave edilen H,O2 miktarmin (1/10, 30°C, 1 giin) 6n islem uygulanmis
findik kabuklarmm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimui,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi
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Sekil 4.127.%2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 30°C, 1 giin) 6n isleminde, 6n islem zamaninin
findik kabuklarmm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimu,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi

1/10 kati/sivi oraninda, %2 hidrojen peroksit ile 6 saat boyunca farkl
sicakliklarda yapilan 6n islemlerde 30 °C ile 60°C arasinda sicakligin etkisi
gorilmez iken, 90°C ‘ye artirilmasi ile glikoz kazanimi %82,60’dan %67,16’ya
dismiistiir (Sekil 4.128).
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Alkali peroksit 6n islemin sicakliginin artmasi ile sakkarifikasyon verimini
etkilemezken, seliiloz hidrolizi ise 60°C sicaklikta en yiiksek degere (%99,57)
(Sekil 4.128).
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Sekil 4.128.%?2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 6 sa) 6n isleminde, on islem sicakliginin findik
kabuklarinin  enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz kazanimi,

sakkarifikasyon ve seliiloz hidroliz verimi lzerine etkisi

4.14.2 Alkali peroksit (NaOH-H202) on isleminin findik kabugunun

kimyasal bilesimine etkisi

H20:2 ilavesi ile lignin giderimi artarken, seliiloz kazanimi ve hemiseliiloz
giderimi degismemistir (p>0,05). Lignin giderimi %2 peroksit ilavesi ile
%27,79’dan %39,12’ye yukselmistir. Peroksit ilavesinin %4’e yikseltilmesi ile bu
deger %42,78’¢ yiikselmistir (Sekil 4.129). On islem zamanimin 6 saatten 24 saate
artmast ile seliiloz kazanimi %99,91 den %92,12’ye azalmistir. On islem zamaninin
lignin giderimi iizerinde ise anlamli bir etkisi olmanustir (Sekil 4.130). On islem
sicakliginin arttirilmasi ile selilloz kazanimi %99°91dan %77’ ye azalmistir (Sekil
4.131). Sicakligin 30°C’den 60°C’ye arttirilmast ile lignin gideriminde degisiklik
meydana gelmez iken, sicakligin 90°C’ye arttirilmasi ile giderim yaklasik 1,5 kat
artarak %66,45’e yiikselmistir.

162



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

%

N\

N\

N\

0% %2 H202 %4 H202
Peroksit Miktari

& sellloz kazanimi M lignin giderimi hemiseliloz giderimi

Sekil 4.129. %2 lik NaOH’a ilave edilen H20, miktarmin (1/10, 30°C, 1 giin) &n islem uygulanmig

findik kabuklarinin kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.130. %2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 30°C) 6n isleminde, 6n islem zamaninin

findik kabugunun kimyasal bilesimine etkisi
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Sekil 4.131. %2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 6sa) 6n isleminde, 6n islem sicakligi’nin

findik kabugunun kimyasal bilesimine etkisi

4.14.3. Alkali peroksit (NaOH-H203) on islem prosesinin kiitle denkligi

Findik kabuguna uygulanan alkali peroksit 6n isleminde, 1/10 kati/sivi
oraninda, 30°C’de, 6 saat boyunca %2 NaOH icerisinde hazirlanan %2 lik H20:
sartlarinda uygulanin 6n islemde maksimum glikoz veriminin elde edildigi
goriilmiistlr. Belirlenen sartlarda tekrar 6n islem yapilmis ve kat1 bilesimi, 6n islem
stvisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlart hesaplanmistir. Bu degerler 6n
islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda kullanilmistir.
Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin igeriginin
%39,36’ya, hemiseliiloz igeriginin ise %11,54’¢ azaltildigi, seltiloz yiizdesinin ise
% 28,96’ya arttirlldigr gorilmiistiir (Sekil 4.132). Bu proses kosullarinda her bir
gram kuru 6n islem gérmiis hammadde basina toplam indirgen seker miktar1 349,70
mg, glikoz miktar1 189,21 mg ve ksiloz miktar1 ise 55,26 mg olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.133). On islem s1visinda sadece glikoz (1,89 mg/ml) ve ksiloz (0,84 mg/ml)
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.134).
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Sekil 4.133. %2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 30°C, 6 saat) ile 6n islem uygulanmis findik

kabuklarinin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlart

Derisim (mg/ml)

Glikoz Ksiloz

Sekil 4.134. %2 lik H,0;, ilave edilmis NaOH (1/10, 30°C, 6 saat) 6n isleminde, on islem sivisinin

kimyasal bilesimi
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Findik kabuklarinin %2 lik H202 ilave edilmis NaOH (1/10, 30 °C, 6 saat)
on isleminde sonucunda kurulan kiitle denkligi Sekil 4.135’de gosterilmistir. Bu
proses sonucunda 100 g findik kabugundan 15,05 g glikoz ve 4,40 g da ksiloz elde
edilmistir. Ayni kosullarda (%2 lik H202 ilave edilmis NaOH, 1/10 kati/s1v1, 30°C,
6 saat) uygulanan alkali peroksit 6n islemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda

ise elde edilen her bir gram glikoz basina 21,08 kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.136).
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Findik kabugu

1/10 kati/s1v1 oraninda, 30°C 6n

100 g toplam KM islem sicakliginda 6 saat
5.10 g ekstraktif boyunca %2 NaOH gozelti Kat Enzimatik hidroliz

—_— > icerisinde hazirlanan %2 lik -
16.67 g seliiloz H>0; gozeltisi 79,54g KM 15,05 g glikoz
51.25 g lignin 28,67 g seker 4,40 g ksiloz
13.33g hemiselliloz \|/ 5,10 g ekstraktif \|/

2.09 g kil Sivi % 20,46kayip 31,30 g lignin Kati

11.56 g digerleri (0 g ekstraktif

0,01 g seliiloz
19,95 g lignin

4,15 g hemiseliloz)

Sekil 4.135. %2 lik H,0; ilave edilmis NaOH (1/10, 30°C, 6sa) 6n islemi uygulanmig findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle denkligi
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Qreaksiyon=5,88 J
(Glukan), + n H,0 - n Glikoz

Qisitma=1,48 Kj (Ksilan), + n H,0O = n Ksiloz
my=5 g

mgézelti:50 g

Matkati = 1 1/10 kat1/s1v1 oraninda, 30°C 6n

Mper= 1 islem sicakliginda 6 saat boyunca )

P _— %2 NaOH ¢bzelti icerisinde : AE =1586 K]
Cpw=4,18 Kj/kg °C hazirlanan %2 .l.ik II;_id.rojen peroksit Qspesifik=21,08 Kjlg glikoz
) cozeltisi

Cpb=17,73 Kj/kg °C

Cphp=3,67 Kj/kg °C

Cpa=3,33 Kj/kg °C

Qkayip=14,37 Kj
U=36,83 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.136 1/10 kati/sivi oraninda, 30°C 6n islem sicakliginda 6 saat boyunca %2 NaOH ¢ozelti igerisinde hazirlanan %2 lik H,O, ¢ozeltisi ile 6n islem uygulanmis
findik kabuklarinin enerji denkligi
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4.15. Yiiksek Sicaklik NaOH Prosesinin Optimizasyonu

Yiiksek sicaklik alkali 6n isleminin findik kabugundan lignin giderimi ve
glikoz kazanimi iizerine etkisi goriildiikten sonra yiiksek sicaklik alkali 6n
islemlerin tim parametrelerin birbiri iizerine etkisini gorebilmek, islem
parametrelerinin  maksimum glikoz verimini verecek sekilde optimizasyonu
gerceklestirmek ve ikinci derece ¢ok degiskenli polinom modeline uygunlugunu
gozleyebilmek icin cevap ylzey yontemi ile optimizasyon iglemi

gergeklestirilmistir

4.15.1. Yiiksek sicaklik alkali 6n islemlerinin findik kabugunun enzimatik

hidrolizine etkisi

Bu béliimde, sicaklik (120-180°C), zaman (30-60 dak), kati/s1v1 oran1 (1/10-
1/20 g/mL) ve NaOH derisimi (%1,5-4,0 (a/h)) parametrelerinin, Boum 3.2.3.9’da
ayrintilar verilen ve Cizelge 3.4’de belirtilen istatistiksel kombinasyonlarina gore
yapilan 6n islem ¢alismalarinda, parametrelerin glikoz kazanimlarii maksimize
edecek sekilde optimizasyonu yapilmistir

Belirlenen kombinasyona gore yapilan calismalarda elde edilen glikoz

kazanimlar1 Cizelge 4.1°de, cevap yuizey grafikleri ise 4.137°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Dort degiskenli yanit yiizey yontemi i¢in glikoz kazanimi deneysel sonuglari

T (°C) | Zaman (dak) | Sivi/kati (mL/g) NaOH Glikoz kazanimi
(%, a/h) (%)
150 45 15 2,75 64,23
150 45 5 2,75 78,71
180 30 10 1,50 63,45
150 75 15 2,75 55,74
180 30 20 4,00 51,92
120 60 20 1,50 66,05
180 60 10 4,00 67,09
180 60 20 1,50 56,01
120 60 20 4,00 66,21
150 15 15 2,75 56,51
120 30 10 4,00 65,67
150 45 15 5,25 79,69
120 30 20 4,00 59,75
150 45 15 0,25 59,30
210 45 15 2,75 43,84
120 30 20 1,50 64,99
150 45 15 2,75 61,20
120 30 10 1,50 51,70
180 30 10 4,00 74,69
150 45 25 2,75 72,84
180 30 20 1,50 60,34
180 60 20 4,00 52,24
120 60 10 4,00 59,39
120 60 10 1,50 54,30
90 45 15 2,75 50,07
180 60 10 1,50 60,27

Sekil 4.137°ye gore 6n islem kosullarinin glikoz kazanimi {izerine etkili
olduklar1 goriilmektedir. En yiiksek glikoz kazanimi %79,69 ile 150°C 45 dakika,
15 siv1 kat1 orant ve %5,25 NaOH derisiminde elde edilmistir. Glikoz kazanimi
zerine en cok etkinin NaOH derisimi oldugu goriilmektedir. Diisiik sicaklikta
(120°C, 1/20 kati/s1v1 orani, %4 NaOH) 30 dakika &n islem sonucunda elde edilen
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glikoz kazanimi %59,75 iken ayn1 kosullarda 60 dakika sonucunda 6n islem zamani
glikoz kazanimini %66,21°e yiikselmistir. Yiiksek sicaklikta ise (180°C, 1/10
kati/s1v1 orani, %1,5 NaOH) 30 dakika 6n islem sonucunda %63,45’den 60 dakika
sonunda %60,27’ye azalmistir. Bu nedenle diisiik sicaklikta 6n islem zamaninin
glikoz kazanimi iizerine etkin bir parametre iken, yiiksek sicakliklarda bu
etkinligini kaybetmistir. Bunun sebebi 6n islem sirasinda ytiksek sicakliklarda
meydana gelen seliilozun ¢oziinmesidir.

Orta nokta kosullarinda (45 dak, 1/15 kati/s1iv1 orani, %2,75 alkali), sicaklik
90°C’den 150°C’ye artmasi ile glikoz verimi %50,07’den % 64,23’e yiikselmistir.
Aym kosullarda sicakhigin 210°C’ye yiikselmesi ile glikoz verimi % 43,84’e
diismiistiir. Glikoz verimi igin orta nokta sicaklik kosullari uygun iken sicakligin
orta noktalarin iistiine ¢ikarilmasi ile seliiloz ve hemiseliilozun 6n islem sirasinda
coziinmesinden dolay1 verim azalmistir.

NaOH miktarmin etkisi, yine orta nokta kosullarinda (45 dak, 1/15 kati/s1v1
orani, %2,75 alkali) incelenecek olursa, alkali miktar1 %0,25 den %2,75°¢
yiikseltildiginde glikoz verimi %50,39 dan %64,23’e, yiikselmistir. Alkali
derigiminin ayni1 kosullarda %5,25¢ arttirildiginda ise glikoz verimi %79,69
%13,18’¢ diismiistiir. Bu nedenle alkali derisiminde glikoz verimi {izerine lignin
gideriminde etkili oldugu icin lineer bir bicimde etkili olmustur.

Kati/s1vi oran1 150°C, 45 dakika, %2,75 alkali miktar1 6n islem kosullarinda
1/5 iken glikoz kazanimi en yiiksek ikinci deger olan %78,71°¢ yiikselmistir.

Kati/s1v1 oraninin artmasi ile glikoz kazanimi azalmistir.
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Sekil 4.137. Yiiksek sicaklik 6n iglem parametrelerinin glikoz kazanimi iizerine etkileri
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Deneysel verilerin model uygulamasi sonucunda elde edilen denklem

Esitlik 4.1. de verilmistir.

Y=-122,978+1,95699 X1+0,898467 X2 +1,32213 X3 + 7,43623 X4-0,00460050
X1* X1 -0,00821880 Xz2* X2 +0,122524 X3*X3 +0,956369 X4* X4-0.00258821
X1* X2 -0,0295519 X1* X3 -0,0135384 X1* X4 +0,0149710 X2* X3-0,0108448
X2* X4 -0,543769 X3* X4

(4.1)

4.15.2 Yiiksek sicakhik alkali on islemlerinin findik kabugunun kimyasal

kompozisyonuna etkisi

Cizelge 3.2°de findik kabugunun yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminde cevap
ylizey yontemi uygulanarak belirlenen parametre kombinasyonlart sonucu yapilan
On islemlerden elde edilen katilarin bilesimleri verilmistir. Sicaklik, zaman,
kati/sivi oram1 ve NaOH derisiminin etkileri verilmistir. Parametrelerin seliiloz
kazinim, lignin ve hemiseliiloz giderime etkilerini gosteren cevap yuzey grafikleri
ise Sekil 4.138’de verilmistir.

On islem uygulanmis katida kalan seliiloz ve hemiseliilozun enzimatik
hidrolizi sonucunda elde edilen monomerik seker etanol fermentasyonu ve etkin bir
On islem i¢in 6nemli bir gostergedir.

NaOH o6n igsleminden sonra ¢oziinmeyen kat1 kazanimi anlamli bir sekilde
azalmistir. Alkali konsantrasyonundaki degisikler kati kazanimini1 anlamli sekilde
etkilemistir (p < 0,05). Lignin ve hemiseliiloz etkin bir bicimde giderilmistir. En
yiiksek seliiloz kazanimi (100% kadar) yanit yiizey kosullarinin orta noktasinda
(180°C, %1,5 NaOH, 1/10 kati/sivi oran1 30 dakika) elde edilmistir. Seliiloz
kazanimi sicakligin, alkali miktar1 ve zamanin artmasi ile anlamli bir sekilde
azalmigtir (p<0.05) (Sekil 4.138). En diisiik seliiloz kazanimi %48,50 olarak 210°C
%2,75 NaOH kosullarinda elde edilmistir. Kati/s1vi oran1 anlamli bir sekilde seliiloz

kazanimin etkilememistir (p>0.05)
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Cizelge 4.2. Dort degiskenli yanit yiizey yontemi i¢in 6n islem sonrasi kalan kati bilesen deneysel

sonuglari
T Zaman | Sivi/kati NaOH Seliloz Lignin Hemiselliloz
©C) | (dak) | (mLig) | (%, amh) kaz(f;;)‘m‘ 9'0('§/£')m' gm(|0e/£|)m|
150 | 45 15 2,75 88,46 71,24 49,86
150 45 5 2,75 97,77 56,36 62,67
180 30 10 1,5 100,00 50,67 67,92
150 75 15 2,75 71,51 74,73 68,35
180 30 20 4 61,17 95,03 90,69
120 | 60 20 1,5 75,80 59,08 55,76
180 60 10 4 67,03 87,34 86,95
180 60 20 1,5 65,13 79,93 77,21
120 60 20 4 93,22 74,08 70,45
150 15 15 2,75 92,52 69,23 63,19
120 30 10 4 75,84 69,75 72,49
150 45 15 5,25 87,90 88,42 81,43
120 30 20 4 85,59 69,73 52,04
150 45 15 0,25 99,87 36,77 75,13
210 45 15 2,75 48,53 96,88 93,65
120 30 20 1,5 93,83 57,73 55,73
150 45 15 2,75 89,60 74,60 47,32
120 | 30 10 1,5 75,24 48,13 18,86
180 30 10 4 83,32 87,60 80,44
150 45 25 2,75 88,20 74,49 66,99
180 30 20 1,5 88,69 76,64 67,28
180 60 20 4 52,57 93,74 93,26
120 60 10 4 73,01 72,58 71,26
120 60 10 1,5 97,47 59,83 45,19
90 45 15 2,75 98,22 57,58 28,64
180 60 10 1,5 83,15 61,72 41,31

Sicaklik ve alkali miktarinin hemiseliiloz giderimi iizerine etkisi sekil
4.138’degosterilmektedir. Hemiseliiloz giderimi deney parametrelerinin artmasi ile
%35’den %98’¢ kadar degismektedir. Yiiksek sicaklik ve alkali derisimli 6n
islemlerden sonra (210°C ve % 4 NaOH) hemiselulozun %98’i giderilmistir.

Lignin giderimi 6n iglemin etkinligini gostermektedir. Enzimatik hidrolizin

etkinliginin arttirilmasi igin kritiktir ve enzimatik hidroliz i¢in yiiksek oranda 6n
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islem siddetinden etkilenmektedir. Ele alinan tiim 6n islem parametreleri findik
kabugundan lignin giderimine katkida bulunmuslardir, 6zellikle alkali miktar1 ve
sicaklik (p<0.05) (Sekil 4.138), oldukea etkili iken bu parametreleri kati sivi oranin
ve 0n islem zamani takip etmektedir.

Tahmin edilen regresyon sabitleri glikoz kazanimi olarak Cizelge 4.3 de ve

Yanit Yiizey Analizi ile glikoz kazanimi i¢in Anova degerleri ise 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.138. Yiksek sicaklik 6n islem parametrelerinin findik kabuklarmin kimyasal

kompozisyonu Uzerine etkileri
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Cizelge 4.3 Glikoz kazaniminin (%) yanit yiizey yontemi ANOVA testi katsay1 sonuglari

Terim Katsay1 SE katsayisi T P
Sabit 62,7147 2,5.632 24.468 0.000
T -0,6043 0,7399 -0.817 0.431
Zaman -0,5207 0,7399 -0.704 0.496
Sivi /kat1 orani -1,2830 0,7399 -1.734 0.111
NaOH % 2,5262 0,7399 3.414 0.006
T*T -4,1405 0,8676 -4.772 0.001
Zaman*zaman -1,8492 0,8676 -2.131 0.056
Siv1 /kat1 oran1* 3,0631 0,8676 3.530 0.005
S1v1 /kat1 orani

NaOH*NaOH 1,4943 0,8676 1.722 0.113
T*zaman -1,1647 0,9062 -1.285 0.225
T*kat1 -4,4328 0,9062 -4.892 0.000
T*NaOH -0,5077 0,9062 -0.560 0.587
Zaman*kat1 1,1228 0,9062 1.239 0.241
Zaman*NaOH -0,2033 0,9062 -0.224 0.827
S1vi*NaOH -3,3986 0,9062 -3.750 0.003
R-Sq 92.45%

R-Sq(adj) 82.85%
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Cizelge 4.4 Glikoz kazaniminin (%) yanit yiizey yontemi ANOVA testi

Kaynak DF | Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regresyon 14 1770,89 1770,89 | 126,492 9,63

Dogrusal 4 207,93 207,93 51,984 3,96 | 0,032
X1: T (°C) 1 8,76 8,76 8,764 0,67 |0,4431
Xz: Zaman (dk.) 1 6,51 6,51 6,508 0,50 | 0,496
Xs:Siwvi/Katt (mL/g) 1 39,50 39,50 39,505 3,01 0,111
X4: NaOH (% wiv) 1 153,16 153,16 153,158 11,66 | 0,006
Ikinci derece polinom 4 1017,09 1017,09 | 254,273 19,35

X1* Xy 1 591,84 299,23 299,229 22,77 | 0,001
X2* X2 1 261,25 59,69 59,689 4,54 | 0,056
X3* X3 1 125,02 163,77 163,770 12,46 | 0,005
Xg* Xy 1 38,98 38,98 38,976 2,97 |0,113
Ikili etkilesim 6 545,86 545,86 90,976 6,92

X1* X2 1 21,70 21,70 21,704 1,65 |0,225
X1* X3 1 314,39 314,39 314,394 23,93 | 0,000
X1 * X4 1 4,12 4,12 4,124 0,31 | 0,587
Xo* X3 1 20,17 20,17 20,172 154 0,241
Xa* X4 1 0,66 0,66 0,662 0,05 | 0,827
X3* X4 1 184,80 184,80 184,803 14,06 | 0,003
Kalan Hata 11 144,54 144,54 13,140

Uyum Eksikligi 10 139,95 139,95 13,995 3,05 |0,42
Saf Hata 1 4,59 4,59 4,589

%95 giiven araliginda (p=0,05) 6n goriilen modele ait olabilirlik degeri
p<0,001 den kiigiik bulunmustur (p<0,0001). Yani 6ngorilen model istatistiksel
olarak anlamlidir. Modelin bu hali ile uygunlugu regresyon katsayisi ile test
edilebilir. Modelin regresyon katsayis1 r°=0,9495 (diizenlenmis r>=0,8285, uyum
eksikligi (lack of fit) ise 0,42 (p>0.05) bulunmustur.

4.15.3. YUksek sicakhk NaOH prosesinin optimizasyonu prosesinin kitle

denkligi

Proses degiskenleri glikoz miktarinda maksimum verimi elde etmek icin
Minitab 16 yaziliminin yiizey optimizeri kullanilarak optimize edilmistir. Buna
gore optimum 6n islem kosullar1 %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1, 30 dakika
olarak belirlenmistir.

Belirlenen sartlarda tekrar 6n islem yapilmis ve kati bilesimi, 6n islem
stvisinin bilesimi ve elde edilen seker miktarlart hesaplanmistir. Bu degerler 6n

islem prosesinde kiitle ve enerji denkliklerinin kurulmasinda kullanilmistir.
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Belirlenen sartlarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin lignin igeriginin
%27,28, seliiloz yiizdesinin %48,44 ve hemiseliiloz iceriginin ise %16,28 oldugu
gorlilmiistiir (Sekil 4.139). Bu proses kosullarinda her bir gram kuru 6n islem
gdérmiis hammadde basina toplam indirgen seker miktar1 640,21 mg, glikoz miktar1
434,37 mg ve ksiloz miktar1 ise 125,62 mg olarak hesaplanmistir (Sekil 4.140). On
islem sivisinda 7,75 mg /ml asetik asit ve 1,22 mg/ml gliserol bulunmaktadir.
Ayrica glikoz ksiloz ve siiksinik asitte on islem sivisinda bulundugu goriilmiistiir
(Sekil 4.141).

Findik kabuklariin %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1, 30 dakika 6n
islemi sonucunda kurulan kiitle denkligi Sekil 4.142°de gosterilmistir. Bu proses
sonucunda 100 g findik kabugundan 14,38 g glikoz ve 4,06 g da ksiloz elde
edilmistir. Ayn1 kosullarda (%5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/sivi, 30 dakika)
uygulanan sodyum hidroksit 6n iglemi i¢in kurulan enerji denkligi sonucunda ise

elde edilen her bir gram glikoz basina 106,08 kJ enerji harcanmistir (Sekil 4.143).
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Sekil 4.139. %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/sivi, 30 dakika boyunca 6n islem uygulanmis
findik kabuklarinin kimyasal bilesimi (E On islem uygulanmis findik kabugu, BHam
findik kabugu)
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Sekil 4.140. %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/sivi, 30 dakika boyunca 6n islem uygulanmis
findik kabuklarmnin enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen seker miktarlar1 (E2 On

islem uygulanmus findik kabugu, MHam findik kabugu)
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Sekil 4.141. %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1, 30 dakika boyunca 6n islem uygulanmis findik

kabuklarinin 6n islemi sonucu elde edilen kimyasallarin igerigi
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Findik kabugu

100 g toplam KM

5.10 g ekstraktif %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 Kat . A .
. Enzimatik Hidroliz

 E—— kati/s1v1, 30 dakika —_—> —>
16.67 g seliiloz 32.33g KM 14.38 g glikoz
13.33g hemiseliiloz 26g \|/

. kstraktif
2.09 g kil Sivi % 67.67 kayip et Kati
8.81 g lignin

11.56 g digerleri (2.50 g ekstraktif

3.87g selliloz
42.47 g lignin

5.25 g hemiseliiloz)

Sekil 4.142. %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/sivi, 30 dakika ile 30 dakika boyunca 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidroliz sonrasindaki kiitle
denkligi
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Qreaksiyon=21,14 J

(Glukan), +n H,0 > n Qkanistirici=0,315 J
n 2

] Pi=0,000175

Qisitma=29,77 Kj (Ksilan), + n H,O > n |
mb:5 g
Meozelti=259

Maikai=1,31 ¢

Mes =23,69 g %5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 AE =74 49 Ki

TS E— kati/sivi, 30 dakika > - J

Cpa=3,33 Kj/kg °C Qspesifik=106,08 Kj/g glikoz

Cpw=4,18 Kj/kg °C

Cpb=17,73 Kij/kg °C

Qkayip=44,70 Kj
U=44,34 KJ/m?°C

A=0,0036 m?

Sekil 4.143. %5,25 (a/h) NaOH cozeltisi ile 180°C, 1/5 kati/sivi oraninda 30 dakika boyunca 6n islem uygulanmis findik kabuklarmin enerji denkligi
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4.16 Alkali Onislem Uygulanmis Findik Kabugunun Enzimatik Hidrolizine
Tanecik Boyutunun Etkisi

Optimum 6n islem kosullarinda iiretilen findik kabuklarindandaha yiiksek
oranda glikoz kazanimi elde edebilmek amaciyla tanecik boyutunun etkisi
arastirilmustir.

180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/s1vi
oraninda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin tanecik boyutu 0,168 mm iken
elde edilen glikoz kazanimi tanecik boyut araligi 0,519 mm ye arttirildiginda
%57,94 den %74,93 e yiikseltilmistir (Sekil 4.144). Tanecik boyutu 0,519 dan
1,2625 mm’ye yukseltildiginde ise elde edilen glikoz kazaniminda anlamli bir
degisiklik meydana gelmemistir. Bunun sebebi yiizey alanini artmasi ile seliiloz

¢Oziiniirliigliniin 6n islem sirasinda artmasidir.
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# Glikoz Kazanimi B Sakkarifikasyon Seliloz Hidrolizi

Sekil 4.144. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/siv1 oraninda
uygulanmis findik kabuklarimm enzimatik hidrolizi sonucunda elde edilen glikoz

kazanimi, sakkarifikasyon ve selliloz hidroliz verimi {izerine pargacik boyutunun etkisi

Tanecik boyutu findik kabuklarimin enzimatik hidrolizinden elde edilen
sakkarifkasyon verimi lizerine anlamli bir etki gostermemistir (Sekil 4.144).

Seliiloz hidrolizi en yiiksek degere 0,168 mm tanecik boyutunda yiikselmistir
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(%98,92). Bunun sebebi artan yiizey alani ile enzimin seliilloza daha iyi diflize
olmasidir.

180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/s1v1
oraninda gore tanecik boyutunun artmasi ile selilloz kazanimi anlamli bir sekilde
artmistir. Lignin giderimi ve hemiseliiloz giderimi en diislik tanecik boyutunda
(0,168 mm) en yiiksek degerlere sahiptir. Bunun sebebi artan temas yiizeyi ile

¢Ozliniirligiin artmasidir (Sekil 4.145).
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0,168 0,519 1,2625

Parcacik boyut araligi (mm)

B seliloz kazanimi M lignin giderimi B hemiseliiloz giderimi

Sekil 4.145. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/s1vi oraninda
on iglem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal kompozisyonuna tanecik boyutunun

etkisi

Sonu¢ olarak optimum on islem kosullarinda gerceklestirilen tanecik
boyutunun enzimatik hidrolize etkisinin kullandigimiz 0,519 mm’lik tanecik

boyutunun yani 6n islemlerde kullandigimiz boyutun uygun oldugu goriilmiistiir.

4.17. Alkali On Islem Uygulanmis Findik Kabugunun Enzim Karisim ile
Hidrolizi

Optimum 6n islem kosullarinda (180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince,
%°5,25 NaOH cozeltisi ile 1/5 kati/sivi) on islem uygulanmis ve seliillozca zengin

biyokiitle haline getirilmis olan findik kabuklarindan maksimum seker elde
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edebilmek icin selllaz, beta-glukosidaz ve ksilanaz enzimlerinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir.

Selulaz enzim yiiklemesinin (1 gram 6n islem uygulanmis findik kabugu
basina) artmasi ile elde edilen indirgen seker, glikoz ve ksiloz miktarlarinda anlamli
artiglar meydana gelmistir. Glikoz ve ksiloz miktar1 agisindan bakildiginda seliilaz
yuklemesi 60 FPU dan 90 FPU ya arttrildiginda yaklasik olarak % 10 luk bir artis
meydana gelmistir (Sekil 4.146). Gerek seliilaz fiyatlarunn yiiksek olmasi gerekse
enzim karigimiyla elde edilecek seker miktarini arttirmak i¢in ¢aligmalara 60 FPU

ile devam edilmistir.
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Sekil 4.146. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/s1v1 oraninda
on islem uygulanmis findik kabuklarmin enzimatik hidrolizine seliilaz enzim

miktarmnin etkisi

60 FPU seliilaz enzimi Gizerine beta glikozidaz enzimi ilavesi 10-40 CBU ya
arttirlldiginda elde edilen seker miktarlarinin da anlamli bir sekilde arttirg:
gortilmektedir (Sekil 4.147) en yiiksek glikoz miktar1 40 CBU enzim ilavesi ile elde
edilmistir.

Seliilaz ve beta glikozidaz enzim karisimina ilave edilen ksilanaz enziminin
elde edilen gelikoz miktarina anlamli bir etkisi yokken, indirgen seker ve ksiloz
miktarmna etki etmistir (Sekil 4.148). 0,45 XU ksilanaz enzim ilavesi ile elde edilen

ksiloz miktar1 104,26 dan 132,02 mg a ylikselmistir.
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Sekil 4.147. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢0zeltisi ile 1/5 kati/s1v1 oraninda
on iglem uygulanmis findik kabuklariin enzimatik hidrolizine seliilaz enzimi {izerine

ilave edilen beta glikozidaz enzim miktarinin etkisi
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Sekil 4.148. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/siv1 oraninda
on islem uygulanmig findik kabuklarmin enzimatik hidrolizine selillaz ve beta

glikozidaz enzimi iizerine ilave edilen ksilanaz enzim miktarinin etkisi

Sadece seliilaz enzimi Uzerine ksilanaz enziminin ilave edilmesi sadece
ksiloz miktaria degil ayn1 zamanda glikoz miktarina da etki etmistir. 0,30 XU
ksilanaz enzimi ilavesi ile elde edilen glikoz miktar1 177,49 dan 283,41 mg a

yiikselirken ksiloz miktari ise 57,06 dan 65,61 e yiikselmistir (Sekil 4.149).
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Sekil 4.149. 180°C sicaklikta, 30 dakika siiresince, %5,25 NaOH ¢ozeltisi ile 1/5 kati/sivi oraninda
on iglem uygulanmis findik kabuklarinin enzimatik hidrolizine seliilaz enzimi iizerine

ilave edilen ksilanaz enzim miktarinin etkisi

4.18 On Islem Uygulanmis Findik Kabugunun Enzimatik Hidroliz Verilerinin

Modellenmesi

4.18.1. Michaelis-Menten kinetik model parametrelerinin belirlenmesi

Alkali 6n islem uygulanmis findik kabuklarmin farkli enzim
konsantrasyonlarindaki baslangi¢ hidroliz hizlarin1 Boliim 3.2.5.1 de anlatildigi
sekilde hesaplanmis ve BOlUm 3.2.5.1 de agiklandigi gibi 2 farkli sekilde
hesaplanan Michaelis-Menten sabitleri Cizelge 4.5’da verilmistir. Enzim derigimi
ile baslangi¢ enzimatik hidroliz hizlarinin degisimini gosteren grafik ise Sekil
4.150’de gosterilmistir. Elde edilen veriler Michelis-Menten modeline %99,99
oraninda uyum gdstermistir. Vmax degeri 2,169-2,179 arasinda, Ke degeri ise

0,041-0,042 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.5. Enzim konsantrasyonu degisimine gére Michaelis-Menten sabitleri

langmuir | non-lineer
Vmax 2,179 2,169
Ke 0,042 0,041
R? 0,999 0,999
OMS (%) 1,266 0,518

o Ll ol
© ~ N B O ™

0,6
0,4

Vo (mg glikoz /mL dak)

o
)

o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Eo (ml/ml)

B deneysel langmuir  eeeeeeees non-lineer

Sekil 4.150. Alkali 6n islem uygulanmis findik kabugunun baslangi¢c enzimatik hidroliz hizina
(deneysel ve farkli yaklagimlarla ¢oziilen Michaelis-Menten modelinden hesaplanan)

baslangi¢ enzim konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.150°de deneysel olarak elde edilen baslangi¢c hizlarinin modelden
elde edilen baslangi¢ hizlarina ¢ok yakin degerler oldugu goriilmektedir. Enzim
miktariinin 0,05’e kadar yiikseltilmesi ile baslangi¢ hizinin daha yiiksek oranda
arttigl, ancak enzim miktarinin 0,05°den (mL enzim /mL c¢o6zelti) 0,10’a
yiikseltilmesi ile baslangi¢ hizinin artig miktarinin azaldigi goriilmektedir.

Alkali 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin farkli substrat
konsantrasyonlarindaki baglangi¢ hidroliz hizlarint Boliim 3.2.5.1 de anlatildigi
sekilde hesaplanmis ve BOlim 3.2.5.1 de aciklandigi gibi 2 farkli sekilde
hesaplanan Michaelis-Menten sabitleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Enzim derigimi
ile baslangi¢ enzimatik hidroliz hizlarinin degisimini gosteren grafik ise Sekil

4.151°de gosterilmistir. Elde edilen veriler Michelis-Menten modeline %99,94-
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%99.,95 oraninda uyum gostermistir. Vmax degeri 1,968-2,173 arasinda, Ke degeri
ise 70,55-85,307 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6. Substrat konsantrasyonu degisimine gére Michaelis-Menten sabitleri

langmuir | non-lineer
Vmax 1,968 2,173
Ke 70,55 85,307
R? 0,995 0,994
OMS(%0) 3,474 3,261
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Sekil 4.151. Alkali 6n islem uygulanmis hashas sapinin baslangi¢ enzimatik hidroliz hizina
(deneysel ve farkli yaklagimlarla ¢6ziilen Michaelis-Menten modelinden hesaplanan)

baslangi¢ substrat konsantrasyonunun etkisi.

Sekil 4.151°de deneysel olarak elde edilen baslangi¢c hizlarinin modelden
elde edilen baslangi¢ hizlarina ¢ok yakin degerler oldugu goriilmektedir. Substrat
miktarinin artmasi ile elde edilen baslangi¢ enzimatik hidroliz hizlarinin arttigi
gorilmektedir.

Enzimatik hidroliz sonuglarinin hem enzim derisimi hemde substrat
miktarina bagl olarak Michaelis-Menten yaklasimi ile modellenmesi sonucunda
elde edilen maksimum hiz miktarlari sirasiyla (non lineer ¢oziimleyici ile) 2,169 ve
2,173 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar birbirine olduk¢a yakin olarak bulunmasi

maksimum hizin enzim derisimi ve substrata bagli olmadigin1 géstermektedir.
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4.19 On Islem Uygulanmis Ve On islem Uygulanmamis Findik Kabuklarinin
SEM Analizi

Sekil 4.152 A’da gosterilen 6n islem uygulanmamis ve B’de alkali 6n islem
uygulanmis findik kabuklarinin SEM analizi goriilmekte olup buna gore 6n islem
gormemis hammadde diizenli bir yapiya sahipken bu yapinin 6n islem etkisiyle
bozuldugu 6zellikle gozlenmektedir. On islem uygulanmanmus findik kabuklart
diizgiin ve sert yapiya sahipken, on islem wuygulandiktan sonra yapinin

gbzenekliginin arttig1 ve seliiloz liflerinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir.

Sekil 4.152. On islem uygulanmis (A) ve alkali 6n islem uygulanmus findik kabuklarmin (B) SEM
goruntasu
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5. SONUC TARTISMA ve ONERILER

Petrol ve petrole bagli iiriinlerde Oniimiizdeki yillarda yasanabilecek
darbogaz dikkate alinarak son yillarda o6zellikle sivi yakit katki maddesi olarak
kullanilabilecek biyoetanol ve lignoseliilozik kaynakli c¢esitli kimyasallarin
Uretimine olan talep giin gectik¢e artmaktadir. Biyoetanol ve diger petrol esdegeri
kimyasallarin iiretiminde fermente sekerler temel bilesen (platform) kimyasali
olarak siirdiiriilebilir hammadde kaynaklarinin baginda yer almaktadirlar.

Diinyamizin karasal kisminin yaklasik olarak {igte ikisinde yaygin olarak
bulunan lignoseliilozik biyokiitle fermente sekerlerin iiretiminde ©onemli bir
kaynaktirlar. Ozellikle tarim iilkesi olarak bilinen iilkemizde tarimsal atiklarmn
degerlendirilerek katma degeri yliksek iirlinlere doniistiiriilmesi onemlidir. Bu
amagla, bu ¢alismada, diinya tiretiminin 2/3 {iniin iilkemizde gerceklestigi, tarimsal
ve ticari agidan onemli bir hammadde olan findik kabugu lignoseliilozik biyokiitle
kaynag1 olarak secilerek, iilkemizdeki tarimsal atiklardan biyoetanol ve temel
bilesen (platform) kimyasali iiretimine katkida bulunabilecek arastirmalarin
yapilmasi amaglanmustir.

Bu caligmada ilk olarak hammaddenin igerigi belirlenmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan findik kabuklar1 %16,67 seliiloz, %13,30 hemiseliiloz,
%51,10 lignin igermektedir. Litaratiirde lignin yiizdesi badem kabuklar1 i¢in %20-
28 (Caballero ve ark., 1997; Antal ve ark., 2000; Gonzélez ve ark., 2005), hindistan
cevizi kabugu icin %28-34 (Bhushan, 1978; Antal ve ark., 2000), brezilya findig1
icin %59 (Bonelli ve ark., 2001) fistik kabugu i¢in %30-33, pekan cevizi kabugu
icin %70 ve ceviz igin %33-52 arasinda bulunmustur (Antal ve ark., 2000). Findik
kabugundaki seliiloz ve hemiseliiloz igerigi ise sirasiyla %?24-50 ve %24-38
arasinda bulunmustur (White ve ark., 2011). Ulkemiz arastiricilar1 tarafindan
yapilan bir ¢alismada da findik kabugunun lignin, seliiloz ve hemiseliiloz igerigi
sirastyla %44, %26 ve %30 (Demirbas ve ark., 1996) olarak rapor edilmistir.

Calismada findik kabuguna uygulanan 6n islemlerinin seliilozun sekerlere
enzimatik hidrolizi tizerine etkisi incelendigi i¢in, oncelikle enzimatik hidroliz
kosullarinin  belirlenmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin
sonucunda 1 g 6n islem uygulanmis kati1 bagina 20 mL enzim karigimi (60 FPU

seliilaz + 40 CBU B-glikozidaz ) kullanilarak devam edilmistir. Bira liretiminden
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artan tahillarla yapilan bir calismada optimum seliilaz miktarin1 45 FPU/g olarak
belirlemislerdir ayni ¢alismada kat1 sivi oranint %2 (a/h) olarak belirlemis, ayrica
kat1 s1vi oraninin artirilmasi ile elde edilen glikoz miktarinda azalma meydana
gelmigtir (Mussatto ve ark., 2008). Misir saplar ile yapilmig bir ¢aligmada seliilaz
enzimi lizerine 16,1 mg B-glikozidaz enzimi ilavesi ile 72 saat enzimatik hidroliz
sonucunda glikoz miktar1 %13, ksiloz miktar1 ise %37 artirildig1 bildirilmistir
(Wyman ve Kumar 2009). Bu ¢alismada daha yiiksek bir deger bulma sebebimiz
findik kabuklarinin sert bir yapiya sahip olmasi ve lignin igeriginin fazla
olmasindan kaynaklanabilir

Findik kabugundan katma degerli bilesik olan sekerlerin enzimatik hidrolizi
ile liretim proses veriminin optimize edilmesi amaciyla findik kabuguna fiziko
kimyasal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere on bir farkli 6n islem
uygulanmigstir.

Farkli asitlerle yapilan c¢alismada siilfiirik asit en etkili asit olarak
belirlenmis ve yiiksek sicakliklardaki etkisi incelenmistir. Optimum 6n islem
kosulu segildikten sonra siilfiirik asit (%0,5 H2SO4, 120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, 10
dak) 6n islemi hammaddenin hemiseliiloz igerigini %7,78’¢ diistirmiis, sellloz
icerigini ise %21,61 arttirmistir (Cizelge 5.2). Asit 6n islem ile glikoz kazanimi
%42,41 olarak elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu
basina 7,87 g glikoz ve 1,67 g ksiloz elde edilmistir (Cizelge 5.3). Enerji denkligi
sonucunda ise bir gram iiriin basina 95,76 Kj enerji harcanmistir (Cizelge 5.4).
Literatiirde yapilan c¢alismalarda da benzer sonuglara ulasilmistir. Ornegin,
bambuyla yapilan bir g¢alismada, asetik asit ve siilfiirik asit 6n islemleri
uygulamalar1 sonucunda ayni kosullarda siilfiirik asitin daha etkili oldugu
bildirilmistir. Bambunun asetik asit 6n islemi sonucunda enzimatik hidroliz verimi
%30 civarlarinda iken siilfiirik asit 6n islemi ile %50’ lere yikselmistir (Li ve ark.,
2014). Zeytin agacinin atiklarina seyreltik siilfiirik asit 6n islemi uygulandigi baska
bir ¢alismada (Cara ve ark., 2008) sicakligin artmasiyla hemiseliiloz kadar
selillozunda ¢6ziinmiis oldugu ve glikoz veriminin belli bir sicakliktan sonra
diistiigii gozlenmistir. Kavak atiklari ile yapilan bir galismada (Yang ve ark. 2012)
ise optimum siilfiirik asit 6n isleminin %0,5 lik ¢ozelti ile 120°C sicaklikta 2 saat

siireyle yapilan o6n islem sonucunda elde etmislerdir. Castro ve arkadaslarinin
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(2012) kolza atiklar1 ile yapmis oldugu calismada, sicakligin artmasi ile seliiloz
kazaniminin azaldig1 gozlenmis ve optimizasyon kriteri yiiksek seliiloz igerigi
olarak kabul edildiginde, 140°C nin en uygun sicaklik olacagi sonucuna
ulagilmistir.

Su buhari ile yapilan ¢aligmalarda hemiseliiloz igerigi %5,44 e diistiriillmiis
ve seliiloz miktar1 %20,34 e arttirilmistir (Su buhari, 200°C, 1/5 kati/s1vi, 60 dak).
Su buhar1 6n islemi ile glikoz kazanimi %46,71 olarak elde edilmistir. Kiitle
denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina 7,79 g glikoz ve 2,82 g ksiloz
elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basina 491,17 Kj
enerji harcanmistir. Su buhar1 6n islemi ¢oziicii kullanilmamasina ragmen yiiksek
sicaklik gerektirdigi icin iirlin basina harcanan enerji miktar1 oldukca yiiksektir.
Ayrica elde edilen glikoz ve ksiloz miktarlar1 ise asit 6n islemi ile hemen hemen
aynt1 olarak bulunmustur. Seker kamisi atiklarinin buhar 6n islemine tabi tutuldugu
bir ¢alismada (Oliviera ve ark. 2013) sicakligin 200°C’ye arttirilmasi ile enzimatik
hidroliz verimini %80’¢ yiikseltmislerdir. Ayni ¢alismada, sicaklik ile hemiseliiloz
¢Oziiniirligl arasinda dogrusal bir baginti elde edilmistir. Su buhari1 6n islemi kavak
(Oliva ve ark. 2003), okaliptus (Ballesteros ve ark. 2004), zeytin atiklar1 (Cara ve
ark. 2006), misir sap1 (Yang ve ark. 2010), bugday saman1 (Ballesteros ve ark.
20006), seker kamis1 atig1 (Martin ve ark. 2002), ¢imen (Viola ve ark. 2008) ve
kenevir (Barta ve ark. 2010) gibi bir¢ok biyokiitleye uygulanmis ve enzimatik
hidroliz verimligini artmustir.

Diisiik sicaklik kisa zaman alkali 6n islemi sonucunda lignin igerigi
%40,11°¢ diisiiriilmiis ve seliilloz miktar1 %22,49’a arttirilmistir (%2,25 NaOH,
60°C, 1/40 kati/siv1, 30 dak). NaOH 6n islemi ile glikoz kazanini %43,53 olarak
elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basma 7,35 g
glikoz ve 0,29 g ksiloz elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz
basmma 133,38 Kj enerji harcanmistir. Alkali 6n islem sonucunda findik
kabuklarinin lignin igerigi bir miktar giderilmis olsa da daha fazla giderim ve
enzimatik hidroliz veriminin artmasi i¢in yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu 6n islem her ne kadar diisiik sicaklikta gerceklesmis olsa da 6n islem siiresinin
fazla olmasi nedeniyle birim glikoz basina diisen enerji miktar1 asit 6n isleme gore

daha fazladir. Benzer optimum kosullar farkl biyokiitleler i¢in farkli arastirmacilar
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tarafindan da elde edilmistir. Kavak atiklar1 ile yapilan bir calismada (Rawat ve ark.
2013) NaOH o6n islemi diisiik sicaklik ve kisa zaman i¢in optimize edilmis ve
sakkarifikasyon verimi tizerinden %2,5 NaOH, 60 dakika, 94°C sicaklik &n islem
kosullar1 optimum olarak belirlenmistir. Ayrica bugday atiklar1 (Carrillo ve ark.
2005) ve piring atiklar1 (Jeya ve ark. 2009) ile yapilmis olan ¢alismalarda, optimum
on islem kosullar1 sirasiyla %2 NaOH 80°C 6 saat, %2 NaOH, 85°C, 1 saat olarak
belirlenmistir. Alkali 6n islem, glikoz kazanimi ve enzimatik hidroliz verimini tatl
sorghum (Goshadroua ve ark. 2011), ay¢icek sap1 (Sharma ve ark. 2002) piring sap1
(Zang ve Chai 2008), pamuk sap1 (Binod ve ark. 2012) gibi bir¢ok biyokutle igin
arttirmistir.

Yiiksek sicaklik alkali 6n islemi sonucunda lignin igerigi %36,38’e
diisiiriilmiis ve seliiloz miktar1 %31,83’¢e arttirilmustir (%2,25 NaOH, 150°C, 1/10
kati/s1vi, 60 dak). Yiiksek sicaklik NaOH 6n islemi ile glikoz kazanimi %72,22
olarak elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina
12,04 g glikoz ve 3,17 g ksiloz elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir
gram glikoz basina 181,37 Kj enerji harcanmistir. Yiiksek sicaklik alkali 6n iglem
sonucunda findik kabuklarinin lignin igerigi giderilmis ve enzimatik hidroliz
verimini arttirilmistir. Bu 6n islem yiiksek sicaklikta gergeklesmis oldugundan
dolay1 birim iiriin bagina diisen enerji miktar1 hala fazladir. Yiiksek sicaklik alkali
Oon isleminin enerji gereksinimini azaltmak ve glikoz kazanimmni daha da
yukseltmek i¢in bu 6n islemin proses parametreleri optimize edilmistir.

Yiiksek sicaklik NaOH 6n isleminin istatistiksel optimizasyonu sonucunda
elde edilen optimum kosullarda lignin igerigi %27,28 ye disiiriilmiis ve seliilloz
miktar1 %48,44 e arttirilmistir (%5,25 NaOH, 180°C, 1/5 kati/sivi, 30 dakika).
Optimum 6n islem kosullarinda glikoz kazanimi %75,81 olarak elde edilmistir.
Kitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina 14,38 g glikoz ve 4,06 g
ksiloz elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basina 106,08
Kj enerji harcanmistir. Optimum noktadaki yiiksek sicaklik NaOH 6n islemi
sonucunda selilozca zengin hammadde elde edilmistir. Ayrica sicakligin yiiksek
olmasina ragmen ytiksek iiriin verimliligi ve diisilk zaman sebebiyle harcanan enerji
de diisiik sicaklik 6n islemlerinden daha azdir. Binod ve arkadaslar1 pamuk

sapindan yapmis olduklar1 alkali 6n islem optimizasyon ¢aligmalarinda maksimum
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glikoz verimi %4 NaOH ¢ozeltisi ile 180°C de 45 dakika sonunda elde edilmistir
(Binod ve ark. 2012). Preeti ve arkadaglar1 hasat sonrasi atiklarda yapmis olduklari
calismada optimum alkali &n islemi %4,5 NaOH 180°C 15 dakika &n islem siresini
(Preeti ve ark. 2012)

Diisiik sicaklik uzun zaman alkali 6n islemi sonucunda lignin igerigi
%44,12’¢ distiriilmiis ve seliilloz miktar1 %17,72 ye arttirilmistir (%6 NaOH, 30°C,
1/10 kati/s1vi, 4320 dakika). NaOH o6n islemi ile glikoz kazanimi %48,32 olarak
elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basma 8,06 g
glikoz ve 0,68 g ksiloz elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram {iriin
basina 432,17 Kj enerji harcanmistir. Enerji gideriminin azaltilmasi i¢in uygulanan
diisiik sicaklik 6n isleminde uygulama siiresinin uzun olmasi sebebiyle harcanan
enerji miktar1 yiiksek sicaklik 6n iglemlerinden daha fazladir. Ayrica elde edilen
glikoz ve ksiloz miktarlari ile glikoz kazanimlar1 uzun 6n islem siiresine ragmen
diisiik sicakliktan dolay1 oldukea diisiiktiir. Tatli sorghum (Wu ve ark. 2011a) ile ve
seker kamis1 (Wu ve ark. 2011b) ile yapilan bir ¢aligmalarda, diislik sicaklikta
seltloz hidrolizi ve sakkarifikasyon verimi 5 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak
arttirllmugtir.

NaOH’e alternatif olarak uygulanan NH4+OH ¢6zeltisi 6n islemi sonucunda
lignin icerigi %47,87 e diisliriilmiis ve seliiloz miktar1 %16,13 ye arttirilmistir (%3
90°C, 1/10 kati/s1v1 orani, %3 NH4OH ve 1 giin, 90°C, 1/10 kati/s1v1, 1440 dakika).
NH4OH 6n islemi ile glikoz kazanimi %66,63 olarak elde edilmistir. Kiitle denkligi
sonucunda 100 gram findik kabugu basina 12,34 g glikoz ve 1,16 g ksiloz elde
edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basina 1243,22 Kj enerji
harcanmistir. NaOH ¢0zucusune alternatif olarak uygulanan amonyum hidroksit
cozeltisi ile nerdeyse yiiksek sicaklik on islemleri kadar glikoz kazanimi elde
edilmistir. Elde edilen glikoz miktar1 ise yliksek sicaklik on isleminden daha
fazladir. Ancak &n islem sicakliginin 90°C olmasi ve &n iglemin uzun siirmesinden
harcanan enerji miktar1 oldukc¢a yiiksektir. Kolza saplari ile yapilan bir ¢alismada
(Kang ve ark. 2011) optimum amonyum hidroksit 6n islemi %19,8 derisim, 14,2
saat on islem siiresi ve 69°C sicaklik olarak belirlenmistir. Miscanthus giganteus ile
yapilan calismada (Yu ve ark. 2013) ise sicakligin ve amonyum hidroksit

derisiminin lignin giderimi ve sakkarifkasyon iizerinde etkili oldugu gozlenmis ve
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130°C sicaklikta, %30’luk amonyum hidroksit ¢dzeltisi ile 2 saat boyunca 6n islem
sonucunda en yiiksek verime ulasilmistir. Misir saplari ile yapilan bir ¢alismada ise
surekli amonyak sistemi kullanilmig ve sicaklik 85°C olarak belirlenmistir (Zhang
ve ark. 2013). Findik kabuklar1 i¢cin bulmus oldugumuz amonyum hidroksit
derigiminin diger ¢alismalara gore diisilk olmasinin sebebi 6n islem siiresinin
yiiksek olmasidir. On islem siiresi diisiiriilmesi igin daha yiiksek sicakliga veya
NH24OH derigimine ihtiya¢ duyulacaktir.

Lignin ¢oziiniirliigiinii arttirmak amaciyla etanol ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanan NaOH ¢dzeltisi ile uygulanan organosolv 6n islemi sonucunda lignin
igerigi %35,38 e diistiriilmiis ve seliiloz miktar1 %24,76 ya arttirilmistir (%50 EtOH
icerisinde %4 NaOH ile organosolv, 120°C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak). Organosolv &n
islemi ile glikoz kazanimi %57,95 olarak elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda
100 gram findik kabugu basina 10,73 g glikoz ve 3,03 g ksiloz elde edilmistir.
Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basina 97,02 Kj enerji harcanmustir.
Organosolv 6n islemi ile diisiik sicaklik alkali 6n islemlerine gore daha etkin bir
lignin giderimi elde edilmistir. Harcanan enerji miktari ise diisiik ve yliksek sicaklik
alkali 6n islemlerden daha disiiktiir. Seker kamiginin enzimatik hidroliz veriminin
arttirtlmasinin amaglandigi bir ¢alismada NaOH ile EtOH ¢ozlicusinln optimum
on islem kosullar1 30% (h/h) EtOH, 195°C sicaklik ve 60 dakika olarak elde
edilmistir (Mesa ve ark. 2011). Sar1 kavak odunuyla yapilan bir ¢calismada (Koo ve
ark. 2011) 140-160°C 6n islem sicakliginda %50 EtOH (h/h) %1 NaOH ve H2SO4
cozeltileri ile 6n islem uygulanmis ve alkali ¢Oziiciiniin lignin giderimi {izerinde
etkisi bulunmus, asit ¢dziiciisiiniin seliiloz ve hemiseliilozu ¢6zdiigli bulunmustur.

Alternatif ¢ozlcl olarak kullanilabilecek olan iyonik sivilarla uygulanan
uygulanan 6n islem sonucunda lignin igerigi %42,59 a diisiiriilmiis ve seliiloz
miktar1 %17,93 e arttirilmistir ([EMIM]Ac, 120°C, 1/20 kati/sivi, 60 dakika).
Iyonik sivi 6n islemi ile glikoz kazanimi %95,46 olarak elde edilmistir. Kiitle
denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basma 18,23 g glikoz ve 5,73 g ksiloz
elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basina 3330,08 Kj
enerji harcanmustir. iyonik sivi &n isleminde etkin bir lignin giderimi elde
edilememesine karsin nerdeyse %100 e yakin glikoz kazanimi elde edilmistir.

Ancak bu 6n islem icin harcanan enerji miktar1 olduk¢a yiiksektir. Haykir ve
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arkadaslar1 (2013) pamuk sapina farkli iyonik sivilarla 150°C de 30 dakika boyunca
uygulamis olduklar1 6n islem sonucunda en uygun iyonik sivinin 1-ethyl-3-methyl
imidazolium asetat oldugunu bulmuslardir.

Kimyasal ¢oziiciilere alternatif olarak uygulanan biyolojik 6n islem
sonucunda lignin igerigi %47,87 ye diigliriilmiis ve selilloz miktar1 %16,91 e
arttirlmustir (Phanerochaete chrysosporium fungusu ile 28°C, 1/10 kati/sivi, 1
hafta). Biyolojik 6n iglemi ile glikoz kazanimi %35,43 olarak elde edilmistir. Kiitle
denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina 6,38 g glikoz ve 0,55 g ksiloz
elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir gram glikoz basmna 759,60 Kj
enerji harcanmistir. Biyolojik 6n islemler ile glikoz kazanimi kimyasal 6n islemlere
oranla daha diisiiktiir. Coziicli maliyeti olmamasina ragmen yiiksek 6n iglem stiresi
gereksiniminden dolay1 harcanan enerjide oldukga yiksektir. Temiz ve gevreci bir
on iglem olan biyolojik 6n islemler findik kabugu icin asit ve su buhar 6n
islemlerine alternatif olabilirler. Zhao ve arkadaslari misir saplarindan seker tiretimi
icin yapmis olduklar1 g¢alismada optimum on islem kosulunu Phanerochaete
chrysosporium fungusu ile 29°C sicaklikta 2 hafta olarak belirlemislerdir. Misir
saplar1 ile yapilan ¢alismada Phanerochaete chrysosporium 6n islemi enzimatik
hidroliz verimini ve lignin giderimini arttirmistir (Zhao ve ark. 2012).

Diisiik sicaklik alkali 6n islemlerini gelistirmek i¢in uygulanan alkali
peroksit 6n islemi sonucunda lignin igerigi %39,36 ya disiiriilmiis ve seliiloz
miktart %20,94 e arttirilmustir (%2 NaOH igerisinde ¢oziinmiis %2 H202, 30°C,
1/10 kati/siv1, 360 dakika). Alkali peroksit 6n islemi ile glikoz kazanimi %81,25
olarak elde edilmistir. Kiitle denkligi sonucunda 100 gram findik kabugu basina
15,05 g glikoz ve 4,40 g ksiloz elde edilmistir. Enerji denkligi sonucunda ise bir
gram glikoz basina 21,13 Kj enerji harcanmistir. Diisiik sicaklik alkali ¢oziici
icerisine H20:2 ilavesi ile hem glikoz kazanimi artarken hemde diisiik sicaklik ve
kisa zaman 6n islemi olmasi sebebiyle harcanan enerji oldukca diisiiktiir. Findik
kabuklarindan fermente seker eldesi i¢in hem iiriin hemde enerji bakiminda son
derece uygundur. Alvarez-Vasco ve Zhang yumusak talas pargalari ile yapmis
olduklar1 ¢alismada alkali hidrojen peroksit 6n isleminin lignin giderimi iizerinde
etkili olugunu ayrica seliiloz kazanimininda yiiksek oldugunu belirlemislerdir

(Alvarez-Vasco ve Zhang, 2013). Diaz ve arkadaslar1 piring kabuklar1 ile yapmis
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olduklar1 ¢alismada % 7,5 H202, 90°C sicaklik ve 1 sa 6n islem sonunda yaklasik
olarak %87 toplam verim elde etmislerdir (Diaz ve arkadaslari, 2013).

Her bir 6n islemin en yiiksek glikoz kazanimina bakilarak optimum 6n islem
kosullart belirlenmis ve Cizelge 5.1 de bu kosullar verilmistir. Cizelge 5.2 de
optimum kosullarda 6n islem uygulanmis findik kabuklarinin kimyasal igerikleri,
Cizelge 5.3’de 100 gram findik kabugundan kiitle denkligi sonucunda elde edilen
seker miktarlar1 ve glikoz kazanimlari, Cizelge 5.4’de de uygulanan 6n islemler

sirasinda kullanilan enerji miktarlart verilmektedir.

Cizelge 5. 1. Optimum noktalarda 6n iglem kosullar

Coziicil Sicaklik | Kati/sivi oram SU!’e
(°C) (g/mL) (dakika)
% 0,5 (v/v) H2SO4 120 1/10 10
Su Buhari 200 1/5 60
%2,25 (a/h) NaOH 60 1/40 30
%2,25 (a/h) NaOH 150 1/10 60
%5,25 (a/h) NaOH 180 1/5 30
% 6 (a/h) NaOH 30 1/10 4320
%3 (h/h) NH4OH 90 1/10 1440
I P AN | 0 | a0 | a
Biyolojik (Phanerochaete chrysosporium) 28 1/10 10080
ﬁl:glzl) peroksit (% 2 (a/h) NaOH % 2 (v/v) 30 1/10 360
Iyonik siv1 ((EMIM]AC) 120 1/20 60
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Cizelge 5.2 On islem uygulanmus findik kabuklarmin kimyasal icerikleri

On islem Lignin | Seltloz |Hemiseliloz
i (%) | (%) (%)
Hammadde 51,25 16,67 13,33
% 0,5 (v/v) H2S0y4, 120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, 10 dak 60,01 21,61 7,78
Su Buhari, 200°C, 1/5 kati/siv1, 60 dak 65,56 20,34 5,44
%2,25 (a/h) NaOH, 60°C, 1/40 kati/s1v1, 30 dak 40,10 22,49 10,51
%2,25 (a/h) NaOH, 150°C, 1/10 kati/s1v1, 60 dak 36,38 31,83 15,87
%?5,25 (a’h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/siv1, 30 dak 27,28 48,44 16,28
% 6 (a/h) NaOH, 30°C, 1/10 kati/s1v1, 4320 dak 44,12 17,72 12,14
%3 (h/n) NH,OH, 90°C, 1/10 kati/stv1, 1440 dak 47,87 16,13 11,20
%4 (a/h) NaOH %50 (v/v) etanol icerisinde ile
organosolv, 120°C, 1/10 katy/s1vi, 30 dak 35,38 24,76 17,17
Phanerochaete chrysosporium fungusu ile 28 °C, 1/10
kati/s1vi, 10080 dak 41,87 16,91 12,16
Alkali peroksit (% 2 (a/h) NaOH % 2 (v/v) H205),
30°C, 1/10 Katv/siva, 360 dakika 39,36 | 20,94 11,54
[EMIM]AC iyonik stvis1, 120 °C, 1/20 kati/s1v1, 60 dak. 42 59 17,93 11,26

Cizelge 5.3 100 gram findik kabugundan kiitle denkligi sonucu elde edilen seker miktarlari ve glikoz

kazanimlari
On islem
Glikoz | Ksiloz | Glikoz kazanmimi

(9) ©); (%)
% 0,5 (v/v) H2S0y4, 120°C, 1/10 kati/siv1 orani, 10 dak 7,87 1,67 42,41
Su Buhari, 200°C, 1/5 kati/stvi, 60 dak 7,79 2,82 46,71
9%2,25 (a/h) NaOH, 60°C, 1/40 kati/s1v1, 30 dak 7,35 0,29 43,53
%2,25 (a/h) NaOH, 150°C, 1/10 kati/s1v1, 60 dak 12,04 3,17 72,22
%?5,25 (a’h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1, 30 dak 14,38 4,06 75,81
% 6 (a/h) NaOH, 30°C, 1/10 kati/s1v1, 4320 dak 8,06 0,68 48,32
%3 (h/n) NH,OH, 90°C, 1/10 kati/siv1, 1440 dak 12,34 1,16 66,63
%4 (a/h) NaOH %50 (v/v) etanol icerisinde ile
organosolv, 120°C, 1/10 katy/s1v1, 30 dak 10,73 3,03 57,95
Phanerochaete chrysosporium fungusu ile 28°C, 1/10
kati/sivi, 10080 dak 6,38 0,55 35,43
Alkali peroksit (% 2 (a/h) NaOH % 2 (v/v) H205),
30°C, 1/10 kati/stv1, 360 dak 15,05 4,40 81,25
[EMIM]AC iyonik sivisi, 120°C, 1/20 kati/sivi, 60 dak | 18,23 573 95,46
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Cizelge 5.4. uygulanan 6n islemler sirasinda kullanilan enerji miktarlar:

On islem ifi
Qisitma | Qkayip | Qreaksiyon Q k?(?g?nm Qtoplam QSIE?Z;ﬁk
KI KJ KJ Kj KI glikoz

0, 0
d/(;IE),S (v/v) H2SO4, 120°C, 1/10 kati/s1v1 orani, 10 28,50 9.13 0,01 0.11 37,64 95,76
Su Buhari, 200°C, 1/5 kati/sivi, 60 dak 90,30 100,94 0,02 0,63 191,26 491,17
%2,25 (a/h) NaOH, 60°C, 1/40 kati/siv1, 30 dak 32,23 16,77 0,01 - 49,01 133,38
%2,25 (a/h) NaOH, 150°C, 1/10 kati/s1v1, 60 dak 37,09 72,10 0,01 0,63 109,20 181,37
%b5,25 (a’h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1, 30 dak 29,77 44,70 0,02 - 74,49 106,08
% 6 (a/h) NaOH, 30°C, 1/10 kati/s1v1, 4320 dak 1,52 172,49 0,01 - 174,02 432,17
%3 (h/n) NH,OH, 90°C, 1/10 kati/stv1, 1440 dak 19,41 747,44 0,01 - 766,87 1243,22
%4 (a/h) NaOH %50 (v/v) EtOH icerisinde ile
organosolv, 120°C, 1/10 katy/srvi, 30 dak 24,65 27,40 0,02 0,32 52,06 97,02
Phanerochaete chrysosporium fungusu ile 28°C,
1/10 kat/stve, 10080 dak 0,89 241,48 0,01 242,38 759,60
Alkali peroksit (% 2 (a/h) NaOH % 2 (v/v) H,02,
30°C, 1/10 kati/s1v1, 360 dak 152 14,37 001 15,90 2113
[EMIM]Ac iyonik stvis1, 120°C, 1/20 kati/s1v1, 60 280822 | 4552 0.00 2043.74 3330.08
dak ' , , , ,
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Cizelge 5.3 ve 5.4°de verilen sonuglara gore, bu calismada kullanilan 100 gram
findik kabugu basina elde edilen glikoz miktarlar1 6,38-18,23 g arasinda degismektedir.
En yiksek glikoz eldesi (18,23 g) iyonik sivi 6n islemi ([EMIM]AC iyonik sivisi,
120°C, 1/20 kati/s1v1, 60 dak) ile elde edilmistir. Alkali peroksit (Alkali peroksit (% 2
(a/h) NaOH % 2 (v/v) H202), 30°C, 1/10 kati/s1v1, 360 dakika) 6n islemi ile 15,05 g
glikoz elde edilirken, yiiksek sicaklik NaOH (%5,25 (a/h) NaOH, 180°C, 1/5 kati/s1v1)
On islemi ile 14,38 g glikoz eldesi saglanmustir. Alternatif olarak kullanilan NH4OH
(%3 (h/h) NH4OH, 90°C, 1/10 kati/s1v1, 1440 dakika) on islemi ile 12,34 glikoz elde
edilmigtir. Ayrica organosolv (%4 (a/h) NaOH %50 (v/v) etanol igerisinde ile
organosolv, 120°C, 1/10 kati/sivi, 30 dakika ) én islemi ile ise 10,73 g glikoz elde
edilmistir.

Bu sonuglara gore, en yliksek glikoz verimi iyonik s1vi 6n islemi ile elde edilmis
olsa da, gerek iyonik sivilarin yiiksek maliyetinin olmasi gerekse bu 6n islem sirasinda
harcanan enerjinin (2943,74 kj/g glikoz) ¢ok yuksek olmasi sebebiyle bu 6n islem bu
kosullarda en uygun 6n islem degildir. Bunun yerine daha diisiik enerji harcanan (21,13
kj/g glikoz ) alkali peroksit 6n islemi daha kullanilabilir. Alkali peroksit 6n islemi hem
diisiik sicaklikta (30°C) gerceklestirilen bir 6n islem olup hem de elde edilen glikoz
miktar1 (15,05g/100g findik kabugu) iyonik sivilardan sonra elde edilebilen en yiiksek
miktardir. Ancak alkali peroksit 6n islemi i¢in uzun bir 6n islem siiresi (360 dak)
gerekmektedir. Bu 6n isleme, alternatif olarak yiiksek sicaklik (180°C) NaOH 6n islemi
uygun olabilir. 30 dakika gibi kisa bir siirede 100g findik kabugundan elde edilen
glikoz miktar1 14,38 g iken yliksek sicakliklara ¢ikilmasina ragmen harcanan enerji
miktar1 fazla degildir (106,08 kj/g glikoz). Bu 6n islem gerek NaOH maliyetinin diisiik
olmasi gerekse diisiik 6n islem zamaninda gerceklesmesi bakimindan tercih edilebilir.
NH4OH 6n islemi ile de elde edilen glikoz miktar1 yiiksek olmasina ragmen bu 6n
islemin 6n islem zamani (1440 dak) uzun ve uygulama sicaklig1 (90°C) yiiksektir. Bu
yuzden harcanan enerji miktart NaOH 6n islemine gore fazladir (1243,22 kj/g glikoz).
Organosolv 6n islemi ise glikoz eldesi (10,73 g/100g findik kabugu) bakimindan iyi
iken, harcanan enerji de (97,02 kj/g glikoz ) bu 6n islemin diisiik siirede (30 dak)

gerceklesmesinden dolay1 glikoz iiretimi i¢in uygun olabilir.
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Biyorafineri yaklasimi ile glikoz iiretiminin yaninda lignin ve hemiseliilozun da
degerlendirilmesi 6nemlidir. Bu c¢alisma sonucunda, hemiselllozca zengin bir
hammadde kaynag iiretilmesi amaglandiginda %350 etanol igerisinde %4 NaOH ile
organosolv (120 °C, 1/10 kati/s1v1, 30 dak), lignin igerigi yiiksek bir hammadde kaynag:
iiretilmesi amaclandiginda ise su buhar1 én isleminin (200 °C, 1/5 kati/sivi, 60 dak)
uygun oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada 6ncelikle, lignoseliilozik biyokiitleden monomerik seker (glikoz)
tiretimi  diiglinilmiis ve wuygulanan prosesler glikoz verimi {izerinden
degerlendirilmistir. Ancak biyokiitleden katma degerli iiriin Giretiminin maliyetinin
diisiiriilmesi, biyorafineri yaklagimi ile biyokiitlenin tiimiiniin degerlendirilmesi ile
miimkiindiir. Bu amagla, bu calismada uygulanan prosesler sonucu elde edilen
sekerlerin biyoetanol ve/veya katma degeri yliksek kimyasallara doniistiiriilmesi, 0n
islem sivilar1 ile kalan katinin degerlendirilmesi g¢aligmalarimin da yapilmasi, bu

teknolojilerin endiistriyel olarak uygulanabilirligine yardimei olacaktir.
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