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OLUSTURMA VE ALKALI OZUTLEME SURECLERININ OPTIMIZASYONU
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Haziran, 2019, 68 sayfa

Lignoseliilozik biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan yenilenebilir bir
kaynaktir. Lignoseliilozik biyokiitlenin 6n iglem teknikleri kullanilarak fraksiyonlarina
ayrilmast ve bu fraksiyonlar kullanilarak kimyasallar, materyaller ve enerji iiretilmesi
miimkiindiir. Bu ¢alismada, lignoseliilozik kaynaklar olan hashas fabrika atig1 ve hashas
saplarindan hemiseliiloz 6ziitlenmesi i¢in yeni bir isleme teknigi siireci gelistirilmis ve
optimize edilmistir. Tasarlanan siireg, Kontrollii ani basing farki olusturma (KABFO)
sistemi ve bunu takip eden alkali 6ziitleme teknigini kapsamaktadir. Calismada KABFO
ve alkali oziitleme yontemi siireg parametreleri tepki yiizey metodolojisi ve Box-
Behnken deney tasarimi ile optimize edilmistir. Hashas fabrika atigi i¢in optimum
KABFO sartlar1 5 bar buhar basinci, 540 saniye islem siiresi ve %9 nem olarak
belirlenmistir. Optimizasyonun ikinci asamasi olan alkali 6ziitleme siireci igin ise,
optimum sartlar %22,58 (a/h) potasyum hidroksit (KOH), 1 saat islem siiresi ve 113,89
mL ¢oktiiriicli olarak tespit edilmistir. Bu sartlar, KABFO siireci optimum sartlartyla
bilestirildiginde, tim optimizasyon siireci ¢iktist olarak %726,37+0,08 hemiseliiloz
Oziitleme verimine ulagilmistir. Hashas sap1 i¢in optimum KABFO sartlar1 5 bar buhar
basinci, 540 saniye islem siiresi ve %7 nem olarak bulunmustur. Optimum o6ziitleme
stireci sartlar1 ise %22,17 (a/h) KOH, 7 saat islem siiresi ve 53,28 mL ¢oktiiriicii olarak
tespit edilmistir. Bu sartlarda %26,23+0,04 hemiseliiloz 6ziitleme verimine ulagilmistir.

Calisma sonucunda, KABFO ve alkali 6ziitleme 6n islem siireclerin optimize edilmesi
ile haghas fabrika atiginda %104,7 hashas saplarinda ise %49,7 hemiseliiloz verim artis1
saglanmistir. Hemiseliiloz verim artisinin yani sira, hem proses siiresi kisaltilmis hem de
kimyasal kullanim1 azaltilarak, daha ekonomik ve daha ¢evreci bir siire¢ gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kontrollii ani basing farki olusturma, hashas fabrika atig1, hashas
sap1, hemiseliiloz, alkali 6ziitleme, tepki yiizey metodolojisi.
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Lignocellulosic biomass is a renewable source consisting of cellulose, hemicellulose
and lignin. When lignocellulosic biomass is separated into main fraction using
pretreatment techniques it is possible to produce chemicals, materials and energy from
these fractions. In this study, a new processing technique for the extraction of
hemicellulose from poppy factory waste and poppy stalks, which are lignocellulosic
sources, was developed and optimized. The designed process involves the controlled
instant pressure drop (DIC) system followed by an alkali extraction technique. The
process parameters of DIC and alkali extraction methods were optimized by response
surface methodology and Box-Behnken experimental design. The optimum DIC
conditions for poppy factory waste are determined as 5 bar vapour pressure, 540
seconds processing time and %9 moisture. For the alkaline extraction process, which is
the second stage of optimization, the optimum conditions were determined as %22.58
(w/v) potassium hydroxide (KOH), 1 hour processing time and 113.89 mL precipitation
solution. When these conditions were combined with the optimum conditions of DIC
process, 26.37+0.08% hemicellulose extraction yield was achieved as the output of the
whole optimization process. The optimum DIC conditions for the poppy stalk are
determined 5 bar vapour pressure, 540 seconds processing time and 7% moisture. The
optimum extraction process conditions were determined as %22.17 (w/v) KOH, 7 hours
processing time and 53.28 mL precipitation solution. At these conditions, 26.23+0.04%
hemicellulose extraction yield was achieved.

As a result of the study, the yields of extracted hemicellulose by DIC and alkali
extraction pretreatment processes from poppy factory waste and poppy stalks were
increased 104.7% and 49.7%, respectively. Along with the increase in hemicellulose
yield, both the process time is shortened and the use of chemicals has been reduced and
a more economical and more environmentally friendly process has been developed.

Keywords: Controlled instant pressure drop, poppy factory waste, poppy stalks,
hemicellulose, alkali extraction, response surface methodology
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1. GIRIiS

Tiirkiye bir tarim {ilkesidir ve lilkemizde her yil milyonlarca ton tarimsal atik ortaya
¢ikmaktadir. Bu tarimsal atiklarin ¢ogunlugu lignoseliilozik karakterde olup, genellikle
hayvan yemi gibi diisiik katma degerli iiriinler olarak degerlendirilmekte, bir kismi ise
tarlada yakilarak ¢evreye zarar vermektedir. Atiklarin degerlendirilmesi hem ¢evre hem
de ekonomi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Son yillarda diinyadaki ekonomik problemler ve
cevresel kirlilik konular1 ciddi olarak ele alinmakta ve lignoseliilozik biyokiitlenin

degerlendirilmesine yonelik arastirmalara ilgi artmaktadir.

Diinyanin yasal hashas ekimi alaninin yaklasik %50'si Tiirkiye'de bulunmaktadir (TMO,
2017). Hashas tohumlar1 gida endiistrisinde kullanilirken, kapsiiller ila¢ endiistrisi igin
onemlidir. Hashas hasadinin ardindan tarlada kalan yillik toplam hashas sap1 kalinti
miktart 100.000 tonu geg¢mesine ragmen hashas saplari heniiz endiistriyel olarak
kullanilmamustir (Arslan ve Sahin, 2016). Hashas sap1, bitkinin hasadindan sonra tarlada
kalan ve atik olarak adlandirilan kisimdir. Hashas fabrika atigi, fabrikada hashas
kapsiillerinden alkaloid 6ziitleme yapildiktan sonra kalan kiispedir. Calismamizda bu iki

lignoseliilozik biyokiitlenin degerlendirilmesi amaglanmistir.

Yenilenebilir kaynaklardan gevre dostu siireglerle iiretilen fonksiyonel materyaller, son
zamanlarda diisiik maliyet ve biyobozunabilirlik gibi 6zelliklerinden dolay: biiyiik ilgi
gormektedir  (Xu ve ark., 2017). Lignoseliilozik biyokiitlenin, biyoetanol ve
biyokaynaklt malzeme hammaddesi olarak kullanimi  yogun bir sekilde
aragtirtlmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden meydana
gelmektedir (Kumar ve ark., 2009). Bu bilesenleri birbirinden ayirmak igin bazi 6n
islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Chen ve ark., 2017). On islemler biyoproseslerde en
pahali adim olup, toplam iretim maliyetinin yaklagik %20’sini olusturmaktadir (Yang
ve Wyman, 2007). Dolayisiyla, biyokiitlenin 6n islemi igin alternatif ekonomik
siireglerin gelistirilmesi ve optimize edilmesi, endiistriyel uygulamalar i¢in biiylik

ekonomik 6neme sahiptir.

Bu ¢alismada kontrollii ani basing farki olusturma (KABFO) yontemi ile alkali ile 6n
islem teknikleri birlikte kullanilarak bir 6n islem siireci gelistirilmistir. KABFO yontemi

maddelerin kisa siirede yiiksek basingli buhar ile islendikten sonra basincin vakum



basincina anlik diisiiriilmesiyle gerceklestirilen bir gida isleme yontemidir (Nouviaire ve
ark., 2008). KABFO islemi sirasinda islenen maddedeki su fazi ¢ok kisa bir siirede
buharlagarak iirliniiniin yapisal oOzellikleri degismekte ve gozenekli bir yapi
olusmaktadir. Boylece materyalin su tutma, kuruma ve Ozitleme oOzellikleri
gelismektedir (Haddad ve ark., 2006). KABFO islemi sirasinda gergeklesen ani basing
diististi ile hiicre duvarlarinin kirilmasi ve yapida meydana gelen genlesme sayesinde
maddelerin 6ziitleme islemi sonunda verim artis1 elde edilmektedir (Rezzoug ve ark.,
1998). Bu nedenle ¢alismamizda hashas fabrika atigi ve hashas sapindan hemiseliiloz

oziitlenmesi islemine KABFO yonteminin etkisi incelenmistir.

Lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen hemiseliiloz, yenilenebilir ve katma degeri
yiiksek biyo-temelli {irlinlerin {iretimi i¢in biiylikk 6neme sahiptir. Amacimiz hashas
atiklarin1 degerlendirmek icin en kisa islem siiresinde en az kimyasal kullanimi ile en
yiiksek hemiseliilloz verimine ulagmaktir. Boylece hem tarlada yakilarak ¢evreye zarar
veren hashas atiklari degerlendirilecek, hem 6n islem maliyeti disiiriilecek, hem de
katma degeri yiiksek {riinler iiretebilmek i¢in yiiksek verimde hemiseliiloz

ozutlenecektir.

On islem maliyetini diisiirerek en 1limh sartlarda (en kisa siire ve en az kimyasal
kullanimi) en yiiksek hemiseliilloz verimine ulasmak icin KABFO siireci ve alkali
oziitleme sartlar1 optimize edilmistir. Optimizasyon islemi Tepki Yiizey Metodolojisi
(TYM) ve Box-Behnken deney tasarimi ile ¢ degisken ve ¢ seviyede
gerceklestirilmistir. KABFO siirecinde en onemli bagimsiz degiskenler olan nem
icerigi, reaktdr buhar basinci ve islem siiresi istatistiksel olarak optimize edilmistir.
KABFO siireci optimize edildikten sonra, yine en 1limli sartlarda en yiiksek hemiseliiloz

verimine ulagmak i¢in alkali 6ziitleme sartlar1 optimize edilmistir.

Sonug olarak ¢alismamizin amaci, ekonomik degeri olmayan ve c¢ogunlukla tarlada
yakilarak cevreye zarar veren hashas atiklarini degerlendirmek {izere hemiseliiloz
oziitlemektir. Hemiseliiloz 6ziitlemek ic¢in literatiirde varolan on iglem tekniklerine
alternatif olarak yeni bir teknik olan KABFO ve alkali 6ziitleme teknigi kullanilmistir.
KABFO siireci ve alkali 6zlitleme yontemi islem parametreleri optimize edilerek daha
az kimyasal ve enerji kullanimi ile daha az islem siiresinde en yiiksek hemiseliiloz

verimine ulasilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Lignoseliilozik Biyokiitle

Biyokiitle; tarim, orman, gida ve enerji atiklarindan olusan yenilenebilir bir kaynaktir
(Bamdad ve ark., 2018). Lignoseliilozik biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden
olusan ¢ok heterojen bir yapiya sahiptir (Palonen ve ark., 2004). Polimer yapidaki
karbonhidratlar olan seliiloz ve hemiseliilozun, hidrojen baglar1 ve kovalent baglar ile
lignine baglanmasi1 sonucu lignoseliilozik yapilar olugsmaktadir (Sekil 2-1) (Yang ve
ark., 2007). Bu bilesenlerin biyokiitledeki miktar1 bitki tiirline ve genetik ve ¢evresel
faktorlere gore farklilik gostermektedir (Kumar ve ark., 2016). Lignoseliilozik biyokiitle
bol miktarda elde edilebildiginden dolay1 biyoyakit ve biyomalzemelerin {iretimi igin

cok ilgi gekici substratlar olarak kabul edilmistir (Cebreiros ve ark., 2017).

Sekil 2-1 Lignoseliilozik biyokiitlenin yapist (Alonso ve ark., 2012)

2.1.1. Seliiloz

Seliiloz, birbirine B-(1,4) glikozidik baglar ile baglanmis D-glikoz alt birimlerinden
olusan ve biyokiitlede yiiksek miktarda bulunan lineer polimerdir (Naidu ve ark., 2018).
Bitki biyokiitlesi, dogal halde molekiiller arasi hidrojen baglar1 ile bir arada tutulan

seliiloz molekiilii (%40-50) igermektedir. Molekiiler ve molekiiller arasi hidrojen



baglar1 seliillozun sertligini arttirarak seliillozu, ¢ogu organik ¢oziicliye karsi oldukca

direngli ve yiiksek oranda ¢oziinmez hale getirmektedir (Anwar ve ark., 2014).
2.1.2. Lignin

Lignin, bir bitki hiicresi duvarindaki polisakkaritleri bir arada tutan tutkal olarak kabul
edilir (Sannigrahi ve ark., 2010). Lignin, genellikle biyokiitlenin agirlik¢a %10-25'ini
olusturan en karmasik fraksiyondur. Uzun zincirli, ¢ogunlukla eter baglariyla baglanan
ve fenil-propan birimlerinden olusan heterojen bir polimerdir (Anwar ve ark., 2014).
Daha spesifik olarak, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol en sik
karsilagilanlardir (Harmsen ve ark., 2010). Lignin, polisakkaritlerden sonra hiicre
ceperinde en fazla miktarda bulunan, dallanmis yapidaki fenolik polimerdir. Lignin
dogada oldukga fazla miktarda bulunmasi ve ekonomik degere sahip bir hammadde
olmasindan dolayi, yapist ve biyosentezi lizerine son zamanlarda bir¢cok calisma

gerceklestirilmektedir (Copiir ve ark., 2011).
2.1.3. Hemiseliiloz

Lignoseliilozik biyokiitlenin en bol bulunan ikinci bileseni olan hemiseliiloz, kimyasal
olarak, bes ve altt karbonlu monosakkarit birimlerinden olusan bir heterojen
polisakkarittir (Wen ve ark., 2011). Hemiseliilozu seliilozdan ayiran baslica ozellik,
hemiseliilozun farkli sekerlerden olusan kisa yan zincirli dallara sahip olmasidir. Bu
monosakkaritler arasinda pentozlar (ksiloz, arabinoz), heksozlar (glikoz, mannoz ve
galaktoz) ve iironik asitler bulunur. Bu monosakaritler, asit veya alkali kosullarda
kolayca hidroliz edilebilen c¢esitli eter baglar1 ve zayif hidrojen baglari ile birbirine
baglanir (Kumar ve ark., 2009). Otlar ve samanlar arabinoz, galaktoz ve ksiloz
igerirken, sert ve yumusak agaclar mannoz bileseni igerir (Anwar ve ark., 2014). Pentoz
ve heksozlar biyoyakitlara doniistiiriilebilen ve yenilenebilir seker kaynaklaridir. Cogu
hemiseliiloz arastirmasi, biyokiitlenin %8-25'inden olusan ana seker olan ksilan tizerine

odaklanmistir (Alonso ve ark., 2012).
2.2. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Kullanmim Alanlari

Diinyada tarim sektoriinden her yil yaklasik 5 milyar ton biyokiitle kalintis1 agiga
¢ikmaktadir. Bu tarimsal atiklar degerli bir karbonhidrat kaynagidir ve bu nedenle



biyobazli malzemelerin gelistirilebilecegi uygun bir hammadde olarak diisiiniilmektedir.
Lignoseliilozik biyokiitle atiklarindan oziitlenen hemiseliiloz, kimyasallarin iiretimi,
ambalaj malzemeleri ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok potansiyel fayda
saglamaktadir (Naudi ve ark., 2018). Hemiseliilozun yap1 tasi olan ksilozdan elde

edilen {irtinler Sekil 2-2°de verilmistir.

Ksiloz

Kimyasallar

Bivobazlt
tiriinler

| I | | |
Paketleme ( o
. Hidrojeller Etanol Ksilitol Laktik asit Furfural
malzemesi

Sekil 2-2 Ksilozdan elde edilen tiriinler ve biyo bazli kimyasallar (Naudi ve ark., 2018)

Lignoseliilozik atiklardan elde edilen hemiseliilozlar etanol, aseton, biitanol ve ksilitol
iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ksilanin endiistriyel Olgekte mevcut
kullanimi, ksiloz, ksilitol ve furfurala doniisiimiinii igerir. Ksilitol, ksilanin hidrolizi,
elde edilen ksilozun kristallesmesi ve hidrojenasyon ile iretilmektedir (Sun ve ark.,
2005). Yapilarinda yiiksek oranda ksiloz sekeri bulunan lignoseliilozik biyokiitle,
ksilitol iiretimi i¢gin hammadde gorevi gorir. Ksilitol, diisiik enerji degerine sahip olmasi
nedeniyle gida endiistrisinde seker yerine kullanilan bir pentozdur. Ksilitol, yiiksek
tatlandiric1 6zellikleri ve mikrobiyal ¢ogalma inhibisyon kapasitesi nedeniyle ilag ve

gida endiistrisinde 6nemli uygulamalara sahiptir (Irmak ve ark., 2017).

Organik asitler, dogal iiriinler veya mikroorganizmalarin ana metabolik maddeleridir ve
diger 6nemli kimyasallarin sentezi igin son derece faydali iriinlerdir. Organik asitler,
glikoz, ksiloz ve siikroz gibi sekerler veya lignoseliilozik biyokiitle kullanilarak
iretilebilir. Sitrik asit, asetik asit, siiksinik asit, glukonik asit, oksalik asit, laktik asit,
malik asit, biitirik asit, fumarik vb. gibi farkli organik asitler, lignoseliilozik
biyokiitlenin  substrat olarak kullanildigi  mikrobiyal fermentasyon yoluyla
tiretilmektedir (Kumar ve ark., 2016).

Lignoseliilozik atiklarin 6ziitlenmesi sonucu elde edilen seliilloz biyoetanol {iretimi i¢in

onemli bir kaynaktir. Biyoetanol iiretimi i¢in kimyasal bilesiminde nisasta, seker veya
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seliiloz igeren bitkiler gereklidir. Petroliin giin gectikge tiikenmesi, petrol fiyatlarindaki
artis ve g¢evreci bir yakit olmasi nedeniyle biyoetanoliin iiretimi 6nem kazanmaktadir.
Ayrica hemiseliiloz biyobozunur bir polimer oldugundan dolay1 ¢evre dostu plastiklerin

tiretimi i¢in de uygundur (Bahgegiil, 2011).
2.3. Lignoseliilozik Biyokiitleye Uygulanan On Islem Yéntemleri

Lignoseliilozik yapida hemiseliiloz, seliiloz ve lignine baglh sekilde bulunmakta ve bu
bilesenleri birbirinden ayirmak igin 6n islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Hansen ve
Plackett, 2008). Bu on islemler, biyoproseslerde en pahali adimlardan biridir. Toplam
tiretim maliyetinin yaklagik %20’sinin 6n islem kaynakli olmasi, biyokiitlenin degerli
{iriinlere doniismesinin éniinde bir engel teskil etmektedir (Yang ve Wyman, 2007). On
islem yontemleri, daha fazla arastirma ve gelistirme yoluyla etkinligin iyilestirilmesi ve
maliyetlerin diistirilmesi agisindan biiyiik potansiyele sahiptir (Kumar ve ark., 2009).
On islem, lignoselillozun mikro yapisini, makro yapisini ve kimyasal bilesimini

degistirir (Sekil 2-3).

AR BN

Farkh on iglemler

Lignin Seliiloz Selilloz aomiseliiloz

Hemiseliiloz

On islemden sonra

On islemden Snce L liflozik bivoliitl
lignoseliilozik biyokiitle S SsSS Ay OieStie

Sekil 2-3 On islemden 6nce ve sonra lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi (Hassan ve ark.,
2018)

On islem ile seliilozu gevreleyen lignin ve hemiseliiloz baglart kirilir ve seliilozun
kullanilabilirligini arttirmak igin seliilozun kristal yapisi degistirilir. (Chen ve ark.,
2017). On islem; biyokiitlenin kullamilabilirligini arttirmali, Karbonhidratin bozulmasini
veya kaybimi onlemeli, Sonraki hidroliz ve fermantasyon iglemlerini engelleyen yan
tirtinlerin olusumunu 6nlemeli ve maliyet agisindan etkili olmalidir (Harmsen ve ark.,
2010). Giintimiizde yaygin olarak kullanilan 6n islem yontemleri genis dlgiide fiziksel,

kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyolojik on isleme yontemlerine ayrilabilir (Ren ve ark.,



2015). Kullanilmakta olan bazi 6n islem yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari

Cizelge 2-1’de verilmistir.

Cizelge 2-1 Baz1 6n islem yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari

On islem Avantajlan Dezavantajlan Kaynak
Yontemi
Mekanik Kolay kullanim Yiiksek enerji tiiketimi Zabed ve
Parcalama Seliiloz kristalliliginde azalma Ligninin yapidan uzaklagmamasi | ark., 2016
Yiizey alani artist
Polimerizasyon derecesinde azalma
AFEX Seliiloz kristalliginde azalma Yumusak odun bazli biyokiitle | Zabed ve
Hemiselillozu ve lignini yapidan | i¢in diisiik verim ark., 2016
aylrma Cevresel kaygilar
Diisiik inhibit6r olusumu
CcoO, Diisiik inhibitor olusumu Lignin ve hemiseliilozun Bhowmick
Patlamasi Erisilebilir yilizey alanini arttirma islemden etkilenmemesi ve ark.,
2018
Biyolojik Diisiik enerji kullanimi Uzun siiren islem siiresi Bhutto ve
Diistik toksik bilesik ve atik madde ark., 2017
olusumu
Diisik  fermantasyon  inhibitdrii
olusumu
Buhar Diisiik maliyetle hemiseliilozlarin Ligninin yapidan tamamen Bhowmick
Patlatmasi bozulmasi ve ligninin déniistimii uzaklagmamasi ve ark.,
Ksilan fraksiyonunun bir 2018
kisminin yikimi
Mikroorganizmalar1 inhibe eden
bilesik olusumu
Asit ile Yiiksek glukoz verimi Yiiksek asit maliyeti Brodeur ve
Hidroliz Hemiseliiloz hidrolizi Inhibitor olusumu ark., 2011
Korozyona sebep oldugu icin
dayanikli ekipman maliyeti
Alkali ile Diisiik inhibitér olusumu Yiksek alkali maliyeti Brodeur ve
Hidroliz Lignini etkili sekilde yapidan Ligninin yapisinin degismesi ark., 2011

uzaklagtirma




2.3.1. Fiziksel On islemler

Fiziksel 6n islem, 6giitme veya 0giitme yoluyla biyokiitle biiyiikliigiiniin ve kristalliligin
pargalanmasini igerir. Fiziksel on islemler i¢in enerji gereksinimleri son partikiil
boyutuna ve lignoseliilozik malzemenin kristalligindeki azalmaya baglidir (Brodeur ve

ark., 2011).

Mekanik Parcalama: Seliiloz kristalinitesini azaltmak i¢in, lignoseliilozik materyallerin

ufalanmasi veya Ogiitme ile par¢calanmasi islemleri uygulanabilir. Materyallerin boyutu,
genellikle par¢alama sonrast 10-30 mm ve 6giitme isleminden sonra 0,2-2 mm'dir
(Kumar ve ark., 2009). Mekanik 6n islem genellikle bir sonraki isleme agsamasindan
once yapilir ve istenen pargacik boyutu bu sonraki adimlara baglidir. Sermaye
maliyetleri, isletme maliyetleri, Olceklenebilirlik ve ekipmanin amortismani1 gibi

mekanik 6n isleme faktorleri ¢ok 6nemlidir (Harmsen ve ark., 2010).
2.3.2. Fizikokimyasal On Islemler

Fizikokimyasal 6n islemler hem kimyasal hem de fiziksel siirecleri birlestiren 6n islem

yontemlerdir ve en ¢ok kullanilanlar1 agagidaki gibidir (Menon ve Rao, 2012).

Piroliz: Piroliz yontemi biyokiitlenin havasiz ortamda yiiksek sicakliklara isitilmasiyla
stvi, katt ve gaz fraksiyonlarna doniistiiriilmesi islemidir. Bu islem, lignoseliilozik
biyokiitleyi biyoyakitlara veya kimyasallara daha hizli dontstiirebilir (Hassan ve ark.,
2018). Piroliz islemi sirasinda seliiloz, 300°C’nin iizerine 1sitildiginda hizli bir sekilde
ayrisabilir ve gaz halindeki {iriinler salinir ancak bu islem diisiik sicakliklarda
gerceklestilirse selillozun ayrisma hizi yavaslar. Katalizor olarak ¢inko eklenirse,
reaksiyon diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilir ve uygun miktarda oksijen ilave
edilirse hidroliz reaksiyonu hizi artar. Piroliz isleminden sonra ortaya ¢ikan atik
maddeler asit ile hidroliz edilirse, seliilozun %80-85’1 glukoza doniistiiriilebilmektedir
(Chen ve ark., 2017).

Buhar patlamasi: Bu islem sirasinda, buhar biyokiitle malzemesine niifuz eder ve

kimyasal bir otohidroliz reaksiyonunu baglatir. Bazen, islemin verimliligini arttirmak
icin siilfiirik asit gibi kimyasallar eklenebilir (Arni, 2018). Dezavantajlar ise lignin-

karbonhidrat yapisinin kismen yikimi, yiiksek sicaklik (200°C) ve basing (3 MPa'ya



kadar) kullandig1 icin yiliksek enerji tiikketmesi, ayrica etanol prosesinde kullanilan
mikroorganizmalara olumsuz etki eden iiriinlerin olusabilmesidir (Adigiizel, 2013;
Smichi ve ark., 2015).

Buhar patlamasi islemi sirasinda mikrobiyal biiyiimeyi, enzimatik hidrolizi ve
fermantasyonu engelleyebilecek inhibitér maddeler olusabileceginden dolayr 6n islem
uygulanmis numune su ile yikanarak istenmeyen bilesiklerin yapidan uzaklasmasi
saglanir. Yikama sirasinda suda ¢oziinebilen hemiseliillozlarin da uzaklasmasi bu

islemin dezavantajidir (Adigiizel, 2013).

Amonyak Lif Patlamasi (Ammonia Fiber Explosion, AFEX): Amonyak lif patlamasi,
lignoseliilozik yapida fizikokimyasal degisiklik yaratir. AFEX, lignoseliilozik
materyalin yiiksek sicaklik ve basingta sivi amonyaga maruz birakilip ardindan basincin
hizlica azaltildigi fizikokimyasal 6n islemlerin bir tiriidiir. AFEX yiiksek basingta
calisan buhar patlatma yoOntemine benzer, ancak 90°C civarindaki sicakliklarda

gerceklestirilir (Agbor ve ark., 2011).

Yiiksek basingl islem kullanimi ekipman maliyetini yiikseltir. Reaktoriin ¢aligmast ve
amonyak geri kazaniminda basing dalgalanmalar1 olustugundan, prosesin biiylitiilmesi
icin teknik zorluklarla karsilasabilir (Kim ve ark., 2016). Bu yontem yiiksek lignin
igeren lignoseliilozlu biyokiitle 6n isleminde daha diisiik etkiye sahiptir (Agbor ve ark.,
2011).

CO;, Patlamast (CO, Explosion): CO, patlamast 6n islemi bazi agilardan, buhar
patlamas1 ve AFEX 0n islemine benzemektedir. Bu yontem buhar patlama on
isleminden daha diisiik sicaklik gerektirirken, AFEX'den daha maliyetlidir. Bununla
birlikte yontemin uygulanabilmesi ig¢in diger patlayici yontemlere benzer sekilde,

yiiksek basing gereklidir (Shirkavand ve ark., 2016).

CO; patlamasi, lignoseliilozlu biyokiitlenin sindirilebilirligini artirmak i¢in basing
altinda stiperkritik CO, kullanimini igerir. Bu islem yiiksek basingta (6,9-27,6 MPa)
gerceklesir. CO», yiiksek basingta biyokiitleye niifuz eder ve suda ¢oziildiikten sonra,
CO2'nin hemiseliillozun hidrolizinde yardimci olan karbonik asiti Olusturur. Basingli
gazin salinmasi, erisilebilir yiizey alanimi artirarak biyokiitlenin dogal yapisinin

bozulmasina neden olur (Agbor ve ark., 2011).



Disiik karbondioksit maliyeti, diisiik sicaklik gereksinimi, yiiksek kapasite ve toksin
olugmamas1 avantaj saglarken, yliksek basing kosullarini tolere edebilen yiiksek reaktor

maliyeti yontemin biiylik 6lgekte uygulanmasinda biiyiik bir engeldir (Kumar ve
Sharma, 2017).

Swvi_sicak su: Bu yontem herhangi bir katalizor veya kimyasal madde eklenmesini
gerektirmeyen hidrotermal 6n islemlerden biridir. Sicaklik 170 ila 230°C araliginda ve
basing (5 MPa) olarak kullanilir (Maurya ve ark., 2015). Yiiksek basing altinda su,
biyokiitleye niifuz eder, selillozu nemlendirir ve hemiseliilozlarin ¢ogunu ve ligninin
kiigiik bir kismini1 yapidan uzaklastirir. Islem sirasinda pH degerinin ndtr degerde
olmasi, fermantasyon inhibitorlerinin olusumunu en aza indirir (Jonsson ve Martin,

2016).

Mikrodalga: Bu yontem isinlama, kolay kullanim, diisiik enerji ihtiyaci, kisa siirede
yiiksek 1sitma kapasitesi, minimum inhibitdr iiretimi gibi g¢esitli nedenlerden dolay1
lignoseliilozik hammadde 6n islemlerinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Daha
etkili bir parcalama i¢in alkali reaktiflerin eklenmesi tercih edilir (Kumar ve Sharma,
2017). Mikrodalga 6n islemi lignin ve hemiseliilozlarin ayrismasini tetikleyerek
lignoseliilozik malzemelerin enzimatik ulagilabilirligini artirmaktadir (Maurya ve ark.,

2015).
2.3.3. Biyolojik On Islemler

Biyolojik 6n iglemlerde, lignoseliilozik biyokiitlede lignin ve hemiseliilozlart
depolimerize etmek igin kahverengi, beyaz ve yumusak ciiriikk¢lil mantarlar benzeri
mikroorganizmalar kullanilir. Kahverengi ciiriik¢iil esas olarak seliiloza etki ederken,
beyaz ve yumusak c¢iiriik¢iil hem seliiloza hem de lignine etki eder (Bhutto ve ark.,
2017). Lignoseliilozik biyokiitle dogada genellikle bakteri ve funguslar tarafindan
parcalanir. Lignoseliilozik biyokiitleyi bilesenlerine ayirmak i¢in ¢ogunlukla seliilaz,
ksilanaz, peroksidaz ve lakkaz enzimleri kullanilirken, [-ksilosidaz, o-L-
arabinofuranosidaz, a-D-glukuronosidaz, asetil ksilan esteraz ve hidroksisinnamil asit
esteraz gibi diger enzimler de kullanilabilir (Adigiizel, 2013). Biyokiitlenin dogas1 ve
bilesiminin yani sira, kullanilan mikroorganizma tiirii, inkiibasyon sicakligi, pH,

inkiibasyon siiresi, inokiilum konsantrasyonu, nem igerigi ve havalandirma orani gibi
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diger proses parametreleri biyolojik 6n islemin performansini etkilemektedir (Bhutto ve

ark., 2017).
2.3.4. Kimyasal On islemler

Kimyasal 6n islem, yaygin olarak kullanilan ¢esitli 6n islem kategorileri arasinda en ¢ok
incelenen tekniktir. Kimyasal hidroliz, selilloz ve hemiselilloz polimerlerini
lignoseliilozik biyokiitleden geri kazanmak icin kullanilan 6nemli bir 6n islem

yontemidir (Anwar ve ark., 2014).

Organosolvent: Organosolvent 6n islemi lignoselillozik maddenin 30-60 dakika

boyunca 160-200°C'de metanol, etanol, aseton, etilen glikol veya bunlarin su ile
karistminin kullanimini igeren bir 6ziitleme yontemidir (Jorgensen ve ark., 2007; Chen
ve ark., 2017). Bu yontemde hemiseliilozlarin ¢ogunlugu yapidan uzaklastirilir ve
yiiksek kalitede lignin izole edilebilir (Jorgensen ve ark., 2007). Lignin ve hemiseliiloz
baglarin1 kirmak i¢in inorganik asit katalizorleri (HCI veya H2SOy) iceren organik veya
sulu bir organik ¢6ziicii karisimi kullanilir (Sun ve Cheng, 2002). Bu islemin en 6nemli
avantajt  kullanilan  c¢oziiclilerin  reaktérden  bosaltilmasi,  buharlagtirilmasi,

yogunlastirilmasi ve geri kazanilmasidir (Taherzadeh ve Karimi, 2008).

Asit ile hidroliz: Lignoseliiloziklerin asit 6n islemlerinde asit, yapisal karbonhidratlar

hidroliz eder ve lignini ayristirir. Siilfiirik asit (H,SO4), hidroklorik asit (HC1) ve nitrik
asit (HNO3) en yaygin kullanilan reaktiflerdir (Shirkavand ve ark., 2016). Bu kimyasal
on islem genellikle, biyokiitleye konsantre veya seyreltilmis asitlerin (genellikle %0,2-
2,5 arasinda) eklenmesinin ardindan 130°C ile 210°C arasindaki sicakliklarda siirekli
karistirilmasindan olusur. On islem sartlarina bagli olarak, hidroliz islemi birkag dakika

ya da birkag saat kadar siirebilir (Brodeur ve ark., 2011).

Alkali ile hidroliz: Alkali hidroliz islemi, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve diger

bilesenlerle ¢apraz baglanan molekiiller arasi ester baglarimi kirar ve ligninin biiyiik bir
kismin1 uzaklastirmak i¢in etkili bir yontemdir (Arni, 2018). Bu yontemin selillozun
kimyasal olarak iyice bozulmasina neden oldugu bilinmektedir. Alkali hidroliz
isleminde, hemiseliilozlar ve diger bilesenler arasindaki ¢apraz baglarin bozulmasina
neden olan sabunlasma reaksiyonlar1 meydana gelir ve bdylece biyokiitlenin

gozenekliligi artar. Alkali on islem, diisiik sicakliklarda gerceklestirilir ve karmasik
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reaktorler gerektirmez (Mood ve ark., 2013). Bu calismada potasyum hidroksit (KOH)

ile alkali 6ziitleme 6n islem teknigi kullanilmistir.
2.4. Hashasin Tiirkiye ve Diinyadaki Onemi

Hashas (Papaver somniferum Linnaeus), 60-200 cm boyunda, Ranunculaes'in
Papaveraceae familyasindan yillik otsu bir bitkidir (Arslan ve Sahin, 2016). Hashasin
Hititlerden beri Anadolu'da tarimi yapilmaktadir ve Osmanli Imparatorlugu déneminde
ana gelir kaynaklarindan biri olarak gorilmistiir (Gliimiis¢i ve ark., 2008). Hashas
giiniimiizde birgok amag i¢in kullanilmaktadir. Bitkinin kapsiil kisimlar1 alkaloid elde
etmek i¢in, tohumu ise yag elde etmek i¢in kullanilmaktadir (Giimiis¢ii ve Glimiisgii,

2015).

Diinyada hashas tiretimi, Birlesmis Milletler Teskilat1 denetiminde izne bagli olarak
Tiirkiye, Hindistan, Avustralya, Fransa, Ispanya ve Macaristan'da yapilmaktadir.
Birlesmis Milletler Orgiitii tarafindan belirlenen geleneksel hashas iireticilerinden
Tiirkiye, %48’lik payla hashas tiretiminde diinyada ilk sirada yer almaktadir (Sekil 2-4)
(Keskin ve ark., 2015; TMO, 2017).

Diger

Tiirkiye
48%

Hindi
8%
Sekil 2-4 Yasal hashas ekim alanlar1 (TMO, 2017)

Yasal olarak Tirkiye’de su an sadece 13 ilde hashas tretimi izne bagli olarak
yapilmaktadir (Yildinm ve ark., 2015). Bu iller Sekil 2-5’te verilmistir. En yiiksek
haghas tiretimi yapilan illerin basinda Afyon, Konya, Isparta, Kiitahya ve Burdur
gelmektedir (TMO, 2017).
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Sekil 2-5 Tiirkiye’de hashas ekimine izin verilen iller (TMO, 2017)

Haghas bitkisinin hasat edilmesi sonrasinda bitkinin yaklasik %50°’lik bir boliimiinii sap
kismi olusturmaktadir (Cengiz ve ark., 2010). Hasattan sonra tarlada kalan hashas
saplar1 genellikle yakilarak bertaraf edilmektedir. Hashas hasadinin ardindan kalan
toplam hashas sap1 miktar1 yillik 100.000 tonu ge¢gmesine ragmen hashas saplari heniiz
endiistriyel olarak kullanilmamistir (Arslan ve Sahin, 2016). Hashas saplari, hem
yakilarak ¢evreye zarar vermemesi i¢in hem de bol miktarda bulundugundan ve ucuz bir
lignoseliilozik hammadde kaynagi oldugundan dolay: fraksiyonlarina ayrilarak, bu

biyokiitleye deger kazandirilabilir.

Bu calismada hashasin hem tarimsal liretimi hem de endiistriyel islenmesinden elde
edilen atiklar degerlendirilmistir. Tarlada kalan hashas saplari ve morfini ekstrakte
edilen haghas kapsiilii fabrika atigindan hemiseliiloz 6ziitlenmesi i¢in 6n islem siireci

gelistirilerek optimize edilmistir.

Cengiz ve ark. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada hashas atiklarindan alkali hemiseliiloz
oziitleme iglemine hidrojen  peroksitin  katkisini  incelemislerdir.  Farklh
konsantrasyonlarda alkali ve hidrojen peroksit (0,5-3 M NaOH ve %0,5-3 H,0,) ile
hemiseliilloz Oziitlenmistir. Hashas sapindan hemiseliilloz 6ziitlemek ic¢in %0,5 H,0;
kullanildiginda %12,3 hemiseliiloz elde edilirken, %2 ve %3 H,0O, uygulandiginda
hemiseliilloz miktarinda sirastyla %0,8 ve %0,71 verim saglamistir. Hemiseliilozlarin
hashas atiklarindan oziitlenmesi i¢in diisiik konsantrasyonda H,O, katkismin, etkili

oldugu goriilmiistiir.
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Uzunlu ve ark. (2014) hashas saplarindan glukoz eldesi i¢in seyreltik alkali (NaOH)
oziitleme teknigini caligmislardir. Hashas sapinin en yiiksek glukoz verimi igin
seyreltilmis alkali 6n islem kosullar1 TYM kullanilarak optimize edilmistir. NaOH
konsantrasyonu %1-3,5 (a/h), 6n islem sicakligi 50-100°C ve 6n islem siiresi 10-110
dakikadir. En yiiksek lignin uzaklastirmasi (%43,43) 90 dakika boyunca 90°C ve %3,50
NaOH o6n isleme kosullarinda elde edilmistir. Enzimatik hidrolizden sonra en yiiksek
glukoz verimi i¢in optimum 6n islem kosullarinin, %2,40 NaOH, 70 dk ve 80°C oldugu
bulunmustur. Bu kosullar altinda, deneysel glukoz ve ksiloz verimleri, 499,35 mg
glukoz/g glukan ve 498,66 mg ksiloz/g ksilan olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar
hashas sapmin yiiksek seker igeriginden dolay:r etanol iiretimi i¢in dnemli bir kaynak

oldugunu gostermistir.

Hosgiin ve Bozan (2014), Uzunlu ve ark.’nin (2014) ¢alismis oldugu hashas saplarindan
glukoz eldesi igin seyreltik alkali (%3 a/h NaOH) oziitleme teknigine ek olarak asit
oziitleme (%1 h/h HySO,) teknigini calismiglardir. Hashas saplarinin seyreltilmis alkali
(NaOH) ve asit (H,SO,) 6n islemleri 120°C'de 30 dakika siireyle gergeklestirilmistir.
Toplam seker geri kazanimi, artan NaOH konsantrasyonuyla artarken, H,SO,
konsantrasyonu, toplam seker verimini etkilememistir. Asit hidrolizine kiyasla, alkali 6n

islemin, enzimatik biyobozunurlugu arttirdigi gértilmiistiir.

Hopa ve ark. (2016) Afyon Alkaloid Fabrikasi'min ana atik iriinii olan hashas
kapsiiliiniin pirolizi yoluyla biyoyakit iretiminin uygulanabilirligini aragtirmislardir.
Piroliz, azot atmosferi altinda 400-550°C araliginda gergeklestirilmistir. Biyo-yagin
kimyasal bilesenleri, Fourier doniisiimii kizilotesi spektrometresi (FTIR) ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) ile tanmimlanmistir. Hashas kapsiil
hamurundan elde edilen biyoyakit, petrol fraksiyonlarina yakin kalorifik bir degere
sahip oldugundan, gelecek vaat eden bir alternatif enerji kaynagi olarak

distiniilmektedir.

Literatiirde hashas atiklarinin degerlendirilmesi {lizerine ¢ok az sayida ¢alisma olup, bu
tez calismasina benzer c¢alisma bulunmamaktadir. Cengiz ve ark. (2010) hashas
atiklarindan alkali hemiseliilloz Oziitleme islemine hidrojen peroksitin etkisini
incelemislerdir ancak ¢calismamizda hashags fabrika atig1 ve hashas sap1 kullanilmis olup,

uygulanan yontem de tamamen farklidir. Uygulanan yontem, KABFO yontemi ve
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Oziitleme islemi igin kullanilan alkali tekniktir. Ayrica literatiirden farkli olarak KABFO

ve alkali 6ziitleme siireci islem parametreleri istatistiksel yontemle optimize edilmistir.
2.5. Kontrollii Ani Basin¢ Farki Olusturulmasi (KABFO) Yontemi
2.5.1. KABFO Sistemi

Orijinal adi Détente Instantanée Controlée (DIC) olan bu yontem, ilk olarak 1988
yilinda La Rochelle Universitesi’nde (Fransa) bulunan LMTAI (Laboratoire Maitrise
Des Technologies Agro-Industriclles) arastirma grubu tarafindan c¢alisilmis ve 1993
yilinda patenti alinmis bir tiretim teknigidir (French patent no. 9309726, Allaf ve ark.,
1993). KABFO islemi, biyolojik maddelerin kisa siirede ve yiiksek basingl buharla
islendikten sonra basincin vakum basincina anlik diisiiriilmesiyle gerceklestirilen bir
yontemdir (Nouviaire ve ark., 2008). KABFO islemi sirasinda islenen maddedeki su
fazinin ¢ok kisa bir siirede buharlagmas1 sonucunda iirliniiniin yapisal 6zellikleri degisir
ve gozenekli bir yap1 olusur. Ayrica anlik basing farkindan dolayi islenen materyalde
duyusal ve tekstiirel (dokusal) 6zelliklerin yani sira kimyasal ve mikrobiyolojik kriterler
acisindan da avantajli sonuglarin olugsmasini saglar. KABFO siirecinde Onceden
1slatilmis numuneye kisa siirede (~10-600 saniye), yiiksek sicaklik ve basingta (2-8 bar)
buhar verilerek islem sonunda numunenin bulundugu ortam basinci ¢ok kisa bir siirede
(anlik, ~0.1 saniye) vakum basincina (~50-100 mbar) kadar diisiiriiliir. Boylece, islenen
numunenin yapisal 6zellikleri (su tutma kapasitesi, kuruma ve 6ziitleme gibi 6zellikleri)
gelisir (Haddad ve ark., 2006). islem birkac saniye i¢inde tamamlanir ve bu islem
sirasinda numune sicakligi ¢cok hizli bir sekilde diiser. Boylece iiriinde yiiksek 1sinin
meydana getirebilecegi kalite kayiplar1 azalmaktadir (Haddad ve ark., 2001).
Laboratuvar olg¢ekli bir KABFO sistemi Sekil 2-6’da gosterilmis ve bu sistemin

bolimlerine ait detaylar asagida verilmistir (Evci ve Yagel, 2013; Smichi ve ark., 2015).

Vakum tanki: Reaktérde anlik bir basing farki olusturabilmek i¢in bir vakum tanki

bulunmaktadir.
Vakum pompasi: Vakum tankinda vakum basincini olusturmak i¢in bulunmaktadir.
Paslanmaz celik reaktor: Reaktdr numunenin yiiksek sicaklik ve basing altinda

islendigi boliimdir.
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Oransal vana: Reaktor ve vakum deposu arasindaki baglantiyr saglayan ve islem

bittiginde ¢ok hizli bir seklide (~0,2 sn) agilabilen vanadir.

Buhar jeneratorii: Reaktor ile baglantis1 bulunan ve reaktére basingli buhar saglayan

bolumdir.

Sekil 2-6 Laboratuvar 6l¢gekli KABFO cihazinin bolimleri: 1-vakum tanki, 2-vakum
pompasi, 3-reaktor, 4-anlik agilabilen oransal vana, 5-buhar jeneratorti, P: basing
sensOri, T: sicaklik sensori

2.5.2. KABFO ile ilgili Onceki Calismalar

Rochova ve ark. (2008) KABFO islemi ile siiperkritik CO, 6zlitleme yonteminin soya
fasiilyesi tizerine etkisini incelemislerdir. KABFO islemi, 1 dakika boyunca 3 bar
basingta ve daha sonra 2 dakika boyunca 7 bar basingta gergeklestirilmistir. Soya
fasiilyesinin i¢ yapisi, numunenin kisa bir siire doymus buharla 1sitilmasi ve daha sonra
buharin hizli bir sekilde bosaltilmasi sonucu anlik kontrollii basing diisme islemi
nedeniyle genlesmistir. Basing diisiisiiniin neden oldugu genlesme, soya fasiilyesinden

yag Oziitleme oranini1 6nemli 6l¢iide arttirmistir.

KABFO yonteminin 6n islem olarak kullanilmasi, islenen maddelerden ¢esitli
bilesenlerin Oziitlenmesi i¢in bir¢ok avantaj saglamaktadir (Kristiawan ve ark., 2008;
Amor ve Allaf, 2009). Amor ve Allaf (2009) tarafindan yapilan bir arastirmada bamya
cicegine (Hibiscus sabdariffa) KABFO islemi uygulanmasinin antosiyanin oziitleme
verimine etkisi incelenmistir. Calismada elde edilen veriler, KABFO 6n isleminin
bamya ¢igeginde bulunan antosiyaninleri 6ziitleme verimi iizerinde biiylik bir etkisi

oldugunu gostermistir. Uygun bir deneysel tasarim sayesinde, KABFO c¢alisma
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parametreleri optimize edilerek (0,18 MPa buhar isleme basinci ve 18 saniye 1s1l iglem

stiresi) toplam antosiyanin verimlerinde %135'e varan bir artis oldugu belirtilmistir.

Allaf ve ark. (2013) biberiye yapraklarindan antioksidan bilesikleri 6ziitlemek ve bu
islem sirasinda ortaya ¢ikan kokuyu gidermek i¢cin KABFO yontemini kullanmislardir.
Antioksidanlarin dogal bir iiriinden ekstraksiyonu sirasinda ugucu bilesikler de ekstrakte
edilmekte ve sonugta nihai ekstrakt kalitesi diismektedir. Bu nedenle, bir deodorizasyon
adimi gerekmektedir. Calismada KABFO yontemi ile deodorizasyon islemi ve
hidrodamitma deodorizasyon islemi karsilastirllmistir. KABFO’da 3 dakika (buhar
basincit 6 barda sabit tutulmus), hidrodamitma ile 4 saat islem goérmiis biberiye
yapraklarindan ugucu yaglarin oziitleme islemi gergeklestirilmistir. Deodorizasyon
islemi yapilmis yapraklardan antioksidan Oziitlemesi yapilmistir. KABFO ile
islenmemis biberiye yapraklarindan 6,74 mg/g rozmarinik asit (adacayi, biberiye gibi
otlarda bulunan polifenol) 6ziitlenirken, KABFO ile islenmis biberiye yapraklarindan
12,76 mg/g rozmarinik asit Oziitlenmistir. Sonug olarak KABFO isleminin biberiye
antioksidanlarinin ¢oziicii ekstraksiyonunu iyilestiren etkili bir deodorizasyon yontemi

oldugunu ortaya konmustur.

Messaoudi ve ark. (2015) okaliptus bitkisi atig1 ve halep ¢cam1 kozalagindan biyoetanol
iiretimi icin KABFO ydnteminin 6n islem olarak kullanimini arastirmiglardir. Islem
parametreleri TYM ile optimize edilerek, KABFO yontemi ile islenen 6rnekler ticari
seliilaz ile enzimatik hidrolize tabi tutulmustur. KABFO 6n isleminin, polisakkaritlerin
enzimatik hidroliz i¢in erisilebilirligini arttirmak icin hiicre duvarlarinin pargalanmasini
sagladig1 disiinlilmektedir. KABFO islemi uygulanmis biyokiitlenin enzimatik
sakarifikasyon verimi, 4 saatlik hidroliz sonrasinda okaliptiis bitkisi ve halep ¢ami
kozalaginda sirasiyla %50 ve %40 iken, seyreltik asit On islemi ile 48 saat sonra
sirastyla %50 ve %60 seker verimine ulagilmistir. OKaliptus bitkisi ve halep ¢ami
kozalagi i¢in en uygun kosullarda elde edilen seker verimleri sirasiyla %87 ve %74
iken, etanol verimleri sirasiyla 37,5 ve 33,3 g etanol/100 g olarak belirtilmistir. Bu
sonuglara gore, uygulanan KABFO siirecinin biyoetanol iiretimi i¢in lignoseliilozlu
biyokiitle 6n isleminde etkili yeni bir teknoloji olarak kulanilabilecegi sonucuna

varilmistir.
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Smichi ve ark. (2015) lignoseliilozik biyokiitle icerigi yiiksek olan Ratema raetam
bitkisinin biyoetanol {iretimi i¢in sakarifikasyonu amaciyla KABFO yontemi ile 6n
islemini incelemislerdir. TYM ile islem parametrelerini optimize ederek, seker
iiretimini maksimize etmek ve bozunma verilerini en aza indirmek icin KABFO
yontemi ile birlikte seyreltik asit ile hidroliz yontemi kullanilmistir. islenmis Ratema
raetam bitkisinin enzimatik sakarifikasyonundan sonra elde edilen en yiiksek glikoz
verimi 18 mg/g kuru biyokiitle olarak tespit edilmistir. KABFO 06n islemi sirasinda
asetik asit ve 5-hidroksimetilfurfural (HMF) iiriin olusumu tespit edilmemistir. Elde
edilen sonuglar, KABFO yontemi kullanarak Ratema raetam bitkisi ile iiretilen

monomerik seker verimlerinin attigin1 gostermektedir.

Ranjbar ve ark. (2016) fenolik bilesiklerin nar kabugundan 6ziitleme verimini arttirmak
icin On islem olarak KABFO yo6ntemini kullanmislardir. KABFO islem parametrelerini
optimize etmek i¢in TYM kullanilmistir. Optimum KABFO sartlar1 3 bar, 60 s olarak
bulunmustur. KABFO uygulandiktan sonra, toplam fenolik madde icerigi ve inhibisyon
yiizdesi olarak antioksidan aktivite sirasiyla %38,77 mg GA/g’dan 46,02 mg GA/g’a ve
%62,10'dan %74,12'ye yiikseltilmistir. Degerli bilesiklerin ekstraksiyon verimlerinin

artirtlmasi i¢in bu yontemin uygun oldugu tespit edilmistir.

Calismamizda literatiirden farkli olarak daha once ¢alisilmamis olan hashas fabrika atig1
ve hashas sap1 ve yeni bir teknik olan KABFO yo6ntemi kullanilmistir. Hem hammadde
hem de kullanilan yontem ile ilgili literatiirde sinirh sayida ¢aligma bulunmaktadir.
Literatirde KABFO yonteminin alkali 6ziitleme teknigi ile birlikte kullanilarak hashas

atiklarindan hemiseliiloz eldesi iizerine bir calisma bulunmamaktadir.
2.6. Tepki Yiizey Metodolojisi (TYM)

Tepki yiizey metodolojisi (TYM), birkag bagimsiz degiskenin bir arada ¢aligilmasindan
kaynaklanan problemlerin modellenmesi ve analizi igin kullanilan matematiksel ve
istatistiksel tekniklerin optimizasyonu igin kullanilan bir yontemdir (Barwal ve
Chaudhary, 2016). Bu yontem Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda bulunmustur.
Box ve Wilson'dan (1951) bu yana, hem birinci hem de ikinci dereceden modeller i¢in
tepki yiizey tasarimlari alaninda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir (Myers ve ark.,
2004).
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TYM genel olarak optimizasyon calismalar1 i¢in ve Ozellikle gida islemede yaygin
olarak uygulanan istatistiksel bir yontemdir. Genellikle, bir yanit (tepki) yiizeyini ilgili
bir 6zel bolge lizerinde haritalamak ve ¢alisma kosullarini segmek i¢in TYM kullanilir
(Majdi ve ark., 2019). TYM’nin kullanildigi denemelerde islem sirasi; bagimsiz
degiskenlerin se¢imi, deneme deseninin ¢ikarilmasi, model denkleminin g¢ikarilmasi,
model denkleminin uygunlugunun test edilmesi ve denemenin grafiksel gosterimi

seklindedir (Degirmencioglu ve Yazgi, 2006).
2.7. Calismanin Amaci

Diinyada iiretilen tarimsal atik miktarinin sistematik bir takibi yoktur ve bilinen
miktarlar, hasat edilen mahsuliin verimine dayanilarak tahmin edilmektedir. Tarimsal
atiklarin yakilmasi ise gereksiz CO, iireterek g¢evreye zarar vermektedir. Tarimsal
atiklar degerli bir lignoseliilozik kaynaktir ve biyo-bazli malzemelerin iiretilebilecegi bir
hammadde olarak diisiiniilmektedir (Naidu ve ark., 2018). Bu atiklardan, katma degerli
biyolojik ve kimyasal iiriinler elde edebilmek icin 6n islemler gerekmektedir. On
islemler, biyoproseslerde en pahali adimlardan birisi olup, ©n islemler i¢in alternatif
ekonomik siireglerin gelistirilmesi ve optimize edilmesi, endiistriyel uygulamalar i¢in
biiyilk ekonomik Oneme sahiptir. Lignoseliilozik biyokiitle 6n islemler ile ana
fraksiyonlarina ayrildiginda, farkli iirlinlerin elde edilmesi miimkiindiir (Kumar ve ark.,

2016).

Bu caligmanin temel amaci, hashas atiklarin1 degerlendirerek katma degeri yiiksek
tirinlere donistirilebilmesi igin yeni bir isleme teknigi siirecinin gelistirilmesi ve
optimize edilmesidir. Bu teknik KABFO ve alkali 6ziitleme teknigini kapsamaktadir.
Hashas atiklarinin degerlendirilmesi {izerine literatiirde hemiseliiloza odaklanan bir
calisma bulunmamaktadir. Ayrica kullandigimiz KABFO teknigi de literatiirde sinirl
sayida ¢aligmada kullanilmis olup, alkali 6ziitleme teknigi ile birlestirilerek hemiseliiloz
Oziitleme iizerine bir ¢alisma mevcut degildir. Bu calismada KABFO siireci islem
parametreleri (buhar basinci, islem siiresi ve nem igerigi) ve alkali 6ziitleme sartlar
(KOH miktar1, 6ziitleme siiresi ve ¢oktiirlicii miktar1) optimizasyonu ¢alisiimistir. Sonug
olarak hem literatiirde sinirlt sayida calisilmis olan hashas fabrika atig1 ve hashas sap1
kullanilmis, hem de KABFO siireci alkali 6ziitleme teknigi birlikte kullanilarak yeni bir

teknik gelistirilerek optimize edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu calismada kullanilan hashas fabrika atigi ve hashas sapi (Sekil 3-1), Toprak
Mahsiilleri Ofisi Genel Miudiirligii Afyon Alkaloidler Fabrikasi (Bolvadin, Afyon)
araciligiyla temin edilmistir. Hashas fabrika atigi, fabrikada hashas kapsiillerinden
alkaloid oziitleme yapildiktan sonra kalan kisimdir. Hashas sap1 ise hashas bitkisinin
hasadi yapildiktan sonra tarlada atik olarak kalan kisimdir. Her iki lignoseliilozik

kaynak gekicli degirmende ogiitiilmiis ve 2 mm’lik elekten gegirilerek kullanilmistir.

Sekil 3-1 Lignoseliilozik kaynaklar, a) hashas fabrika'atlgl, b) hashas sap1

3.2. Hammadde Analizleri

Kullanilan lignoseliilozik kaynaklar, temel bilesenler (protein, yag, kiil, nem ve ham lif
miktarlari) agisindan analiz edilmistir (AOAC, 1998).

3.2.1. Nem Tayini

Numunelerin nem miktar1 hizli nem 6lger cihazi (Ohaus Mb45, Isvigre) ile 105°C’de, 3

paralel analiz yapilarak tespit edilmistir.
3.2.2. Kiil Tayini

Kiil tayini i¢in sabit tartima getirilmis krozelere yaklasik 3-4 g numune tartilmis ve kiil
firminda (Niive MF 110, Tirkiye) 700°C’de 2 saatlik yakma islemi uygulanmistir.
Numunelerdeki kiil miktarlar1 (%) Esitlik 1 kullanilarak belirlenmistir.

Kiil miktar1 (%) = 2= 5100 (1)

ma
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m; = Sabit tartima getirilen krozenin kiitlesi (g)
my = Tartilan 6rnek kiitlesi (g)

m3 = Yakmadan sonraki kroze+ kiil kiitlesi (Q)
3.2.3. Yag Tayini

Yag tayini i¢in sabit tartima getirilmis cam beherler icerisine 8-10 g numune
eklenmistir. Numune iizerine ¢6ziicli olarak hekzan ilave edilmis ve Soksalet Cihazi
(Gerhardt SE-416, Almanya) ile islem gergeklestirilmistir. Islem sonunda, hekzan
yardimi ile ¢Oziinmiis yagdan hekzani tamamen uzaklastirmak icin etiivde 105°C’de
kurutma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra tartim yapilarak yag miktar: (%) Esitlik
2’deki gibi hesaplanmastir.

Yag miktar1 (%) = (’”j;—"”)xloo 2

2

m1 = Sabit tartima getirilen krozenin kiitlesi (g)

m, = Tartilan 6rnek kiitlesi (g)

m3 = Kurutmadan sonraki cam beher+yag kiitlesi (g)
3.2.4. Protein Tayini

Protein tayini, Protein Tayin Cihaz1 (Velp Scientifica Nitrogen Analyzer Dumas NDA
701, italya) kullanilarak gergeklestirilmistir. Cihazin ¢alisma prensibi, yakma sonrasi
gaz fazina gegen azotun Olglilmesine dayanmaktadir. Protein miktari, bulunan azot
miktar1 ile protein ¢evirme faktOriiniin carpilmasi ile elde edilmistir. Yaklasik 0,1 g
ornek tartilmig ve analiz sonucunda azot miktart (%) bulunmustur. Protein diizeltme
faktorii olarak 6,25 kullanilmistir (Eklund ve Agren, 1975; Srinivas ve Rao, 1981).

3.2.5. Ham Lif Tayini

Ham lif miktar1 tayini Seliiloz Tayin Cihazi (ANKOM 20001, USA) ile yapilmistir.
Ornegin koyulacagi bos filtre torba tartilmis ve igerisine yaklastk 1 g numune
eklenmistir. Islem sirasinda asit olarak H,SO,; baz olarak NaOH ¢ozeltileri
kullanilmistir. Once NaOH ile 40 dakika yikama yapilmis, 10 dakika durulama
isleminden sonra H,SO, ile 40 dakika daha yikama yapilmistir. Islem sonrasinda

kartuslar aseton icerisinde bekletilmis ve etiivde 105°C’de 2 saat kurutulmustur. Kiil
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firininda 700°C’de 4 saatlik yakma islemi uygulanarak kiil miktar1 hesaplandiktan sonra
Esitlik 3’e gore ham lif miktar1 (%) hesaplanmustir.

Ham lif miktari (%) = %ﬁ“ﬂxmo 3)

my: Ornegin koyuldugu bos filtre kagidi kiitlesi (g)

my: Tartilan 6rnek kiitlesi (g)

m3: Kiil miktar1 (%)

c1: Kiille dogrulanan bos torba faktoriidiir (islemden gegen bos torbanin yanmasiyla

kalan kiitle/bos torbanin ilk kiitlesine oranidir)

3.3. Kontrollii Ani Basin¢ Farki Olusturma (KABFO) Siireci Optimizasyonu
Calismalan

Kontrolli ani basing farki olusturma (KABFO) siirecinde kullanilan cihaz, 2011-2013
yillar1 arasinda Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Gida Miihendisligi Boliimiinde
yiiriitilen TUBITAK projesi (TOVAG-1100784) kapsaminda tasarrmi ve imalati
yapilmis laboratuvar olgekli bir cihazdir (Sekil 3-2). Cihazdaki tiim degiskenlerin

kontrolii, PLC programi ile maniiel veya otomatik olarak yapilabilmektedir.

Sekil 3-2 Laboratuvar 6lgekli KABFO cihazi

Calismada kullanilan haghas fabrika ati§1 ve hashas sapindan en yiiksek hemiseliiloz
verimini elde etmek i¢cin KABFO siireci istatistiksel olarak optimize edilmistir. KABFO
sireci optimize edildikten sonra alkali Oziitleme yoOntemi parametrelerinin

optimizasyonu yapilmustir.
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3.3.1. Hashas Fabrika Atig1 icin KABFO Siireci Optimizasyonu

KABFO siirecinde en dnemli bagimsiz degiskenler nem igerigi, reaktér buhar basinci ve
islem stiresidir. Bu degiskenlerin en yiiksek hemiseliiloz verimi elde edilecek kosul igin
optimizasyonu TYM ve Box Behnken deney tasarimi ile gergeklestirilmistir. Bagimsiz
degiskenlerin ¢alisma araliklari, (-1, 0, +1) Cizelge 3-1’de sunulmaktadir. Alt sinir (-1)
buhar basinci 2 bar olarak ¢alisilmis olup, iist sinir (+1) buhar basinci (5 bar), sistemin
ulasabildigi en yiiksek basing degeridir. islem siiresi alt sinir (-1), 60 s ve iist smir (+1)
540 s olarak caligilmistir. Alt sinir (-1) nem degeri (%9), numunenin oda kosullarinda
baslangi¢ nemi olup, tist sinir nem degeri (%75), numunenin ulasabildigi en yiikksek nem
degeridir. Deney tasarimi 15 deney setinden olusmakta olup her biri 3 tekrarli olmak
tizere toplamda 45 deney gergeklestirilmistir. Uygulanan KABFO islemi sonunda
numunelerden standart kosullarda (Bolim 3.6) hemiselilloz Oziitlenmis ve deney
tasariminin ¢iktisi olan hemiseliiloz verimi (%, a/a) tespit edilmistir. Elde edilen verilen

Minitab 17 (ABD) programu ile analiz edilmistir.

Cizelge 3-1 Hashas fabrika atigi KABFO siireci Box-Behnken deney tasarimi bagimsiz
degiskenleri ve seviyeleri

Bagimsiz Seviye
Bagimsiz degisken adi
degisken kodu -1 0 +1
X1 Buhar basinci (bar) 2 3,5 5
Xz Islem siiresi (saniye) 60 300 540
X3 Nem miktar1 (%) 9 42 75

3.3.2. Hashas Sapi i¢cin KABFO Siireci Optimizasyonu

Haghas iiretiminden geriye kalan ve atik olan sap kisimlarindan da hemiseliiloz
eldesinin optimizasyonu ¢alismistir. Bu amagla nem igerigi, reaktdr buhar basinci ve
islem siiresinin  optimizasyonu, TYM ve Box Behnken deney tasarimi ile
gergeklestirilmistir. Bagimsiz  degiskenlerin ¢alisma araliklart  Cizelge 3-2’de
sunulmustur. Buhar basinci (bar) ve islem siiresi (saniye) calisma araliklar1 haghag
fabrika atiginda calisilan degerler ile aymdir. Iki numunenin nem degerleri farkl
oldugundan dolayi, ¢alisma araliklar1 da farklidir. Alt sinir (-1) nem degeri (%7),

numunenin oda kosullarinda baslangic nemi olup, st sinir nem degeri (%385),
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numunenin ulasabildigi en yliksek nemdir. Hemiseliiloz 6ziitlenmesi ve verimi (%, a/a)

hashas fabrika atiginda i¢in kullanilan yontemle hesaplanmustir.

Cizelge 3-2 Hashas sapt KABFO siireci Box-Behnken deney tasarimi bagimsiz
degiskenleri ve seviyeleri

Bagimsiz Seviye
Bagimsiz degisken adi
degisken kodu -1 0 +1
X1 Buhar basinci (bar) 2 3,5 5
Xz Islem siiresi (saniye) 60 300 540
X3 Nem miktar1 (%) 7 46 85

3.4. Orneklerin Nemlendirilmesi

Hashas fabrika atig1 ve hashas sap1 6giitiildiikten sonra oda kosullarinda nem degerleri
sirastyla %9 ve %7 olarak 6lgililmiistiir. Yapilan 6n denemeler sonucunda hashas fabrika
atiginin ulasabilecegi en yiiksek nem degeri %75, hashas sapinin ise %85 olarak
bulunmustur. Nem parametresi i¢in ¢caligsma aralig1 en alt ve en iist nem degerlerine gore
belirlenmistir. Hashas fabrika atig1 igin ¢alisilan nem degerleri (-1, O ve +1 noktalar1)
%09, %42 ve %75, hashas sapi igin ise %7, %46 ve %85 olarak belirlenmistir. Belirlenen
bu nem degerlerine ulasmak i¢in Esitlik 4°te verilen formiil kullanilarak 10 g numuneyi
nemlendirmek igin eklenecek su miktari hesaplanmistir. Gerekli su miktar kilitli poset
icerisindeki numuneye puskiirtiilerek oda sicakliginda bir gece bekletilmistir. Nem
degerini dogrulamak i¢in hizli nemdlger cihazinda 105°C’de nem Olgiilmiis ve
hedeflenen nem degeri elde edildikten sonra ileri calismalara gecilmistir.

Vi = Pty 4)
Vg: Ilave edilecek su hacmi (mL)
mp: Nemlendirilecek numune kiitlesi (Q)
R;: Baslangi¢ nemi (%)

R,: Ulasilmak istenen son nem (%)
3.5. KABFO Isleminin Uygulanmasi

Her bir deneme Oncesinde istenilen nem degerine getirilen numune, numune kabina
koyulduktan sonra reaktore yerlestirilmistir. Vakum tanki maniiel olarak ¢alistirilmis ve

sistemde 100 mbar’lik vakum olusturulmustur. Sisteme belirlenen siirelerde ve
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seviyelerde doygun buhar verilmistir. Islem siiresi tamamlandiginda vakum tanki ile
reaktor arasinda bulunan oransal vana anlik bir sekilde (0,2 saniye) agilarak siireg
sonlandirilmistir. KABFO siireci ile islenen 6rneklerden standart kosullarda hemiseliiloz

Oziitlenmistir.
3.6. Hemiseliiloz Oziitlenmesi

Hemiseliiloz 6ziitlenmesi i¢in Zilliox ve Debeire (1997) tarafindan raporlanmis olan
alkali oOziitleme yontemi kismen degistirilerek kullanilmistir. KABFO isleminin
hemiseliiloz 6ziitleme verimine etkisini gorebilmek i¢cin KABFO islemi uygulanmamis
(ogiitiildiikten sonra higbir islem gérmemis) numuneden alkali 6ziitleme yontemi ile
elde edilen hemiseliiloz ile farkli kosullarda KABFO siirecinde islenen numunelerden

elde edilen hemiseliiloz verimleri karsilastirilmastir.

KABFO islemi uygulanmamis 5 g katt numune 125 mL saf su igerisinde oda
sicakliginda 15 dakika karistirilmis ve slire sonunda siiziilerek sulu  kisim
uzaklagtinnlmistir. KABFO uygulanan numuneler reaktorden islak ¢iktigi i¢in bu
numunelere yitkama islemi yapilmamigtir. Daha sonra numune iizerine 42,5 mL
%24’lik (a/h, 4,28 M) KOH c¢ozeltisi eklenmis ve manyetik karistirici ile oda
sicakliginda 24 saat boyunca karigtirllmistir. Karistirma igleminden sonra siispansiyon
filtre bezi ile stiziilmiis ve elde edilen sivi kisim 5000 g’de 5 dakika santrifiijlenerek kati
partikiiller uzaklastirllmistir. Bazik karaktere sahip bu sividan hemiseliiloz
fraksiyonunun ¢oktiiriilerek ayrilmast icin 125 mL etanol-asetik asit (10:1, h/h)
eklenerek siispansiyon santrifiij edilmistir. Coken kisim hemiseliiloz fraksiyonu olup,
oda kosulunda sabit tartima getirilmistir. Elde edilen hemiseliiloz kiitlesi, baslangic kati
numune kiitlesine oranlanarak kati fraksiyonun hemiseliilloz verimi (%) Esitlik 5’te

ifade edildigi sekilde hesaplanmustir.

__Oziitlenen hemiselilloz kiitlesi (g) (5)

Hemiseliiloz verimi (%)
( o) Baslang 1¢c hammdde Kkiitlesi (g)

3.7. Alkali Oziitleme Sartlarinin Optimizasyonu

Lignoseliilozik biyokiitlede hemiseliiloz, seliiloz ve lignine bagli sekilde bulundugu i¢in
bilesenleri birbirinden ayirmak igin 6n islemlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Ayirma islemi

icin segilecek On islem yontemi, hem diisiik maliyetli olmali, hem de diger 6n islem
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yontemlerine gore daha az kimyasal kullanimi gerektiren ¢evreci bir yontem olmalidir.
Calismada kullanilan her iki hammadde i¢in de KABFO siireci optimize edildikten
sonra, alkali 6ziitleme sartlarinin optimizasyonu yapilmistir. Bu optimizasyonun amaci,
en 1limh kosullarda yani en diisiik alkali konsantrasyonunda en az miktarda ¢oktiiriicii
(etanol:asetik asit) kullanarak en kisa siirede en yiikksek hemiseliiloz verimine
ulagmaktir. Bu sayede hem maliyet diisliriilecek hem de daha az kimyasal
kullanimi/daha az atik hedefine yaklasilacaktir. Bu asamada, optimum KABFO
sartlarinda, en 6nemli alkali 6ztitleme parametreleri olan alkali (KOH) konsantrasyonu,
Oziitleme siiresi ve ¢oktiiriicii miktar1 optimize edilmistir. Her iki hammadde igin de
ayn1 6ziitleme kosullari ¢alisilmis olup, calisilan araliklar Cizelge 3-3’te verilmistir. 15
deney seti 3 tekrarli olarak calisilmis ve en yiiksek hemiseliiloz verimi igin siireg

optimize edilmistir.

Cizelge 3-3 Alkali 6ziitleme sartlarinin optimizasyonu i¢in ¢alisma araliklar

Bagimsiz Seviye
Bagimsiz degisken adi
degisken kodu -1 0 +1
X1 Alkali konsantrasyonu (%) 5 15 25
X2 Stire (saat) 1 4 7
X3 Coktiirticti miktart™ (mL) 25 75 125

*Coktiirticii miktar1 5 g numune i¢in verilmistir.
3.8. Istatistiksel Analiz ve Optimizasyon

Model verileri kullanilarak en ytliksek hemiseliiloz verimi saglayan kosulun tespiti i¢in
Minitab 17 programi (ABD) ile optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Deneysel verilerin

TYM ile analizi i¢in Esitlik 6’da sunulan tam kuadratik model kullanilmustir.
Y:b0+2bixi+2biixi2+2bi,—Xin (6)

Y: tepki (hemiseliiloz verimi, %); b,: kesisim noktasi; b;: lineer katsayilar; bji: kuadratik

katsayilar; bjj: etkilesim katsayilari; X: bagimsiz degiskenlerin kodlanmis seviyesi.
3.9. Sonuglarin Dogrulanmasi

Kullanilan modelin ve bu modelden elde edilen sonuglarin deneysel olarak

dogrulanmasi (verifikasyonu) i¢in optimum kosullarda hemiseliilloz 6ziitleme
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denemeleri 2 tekrarli olarak yapilmis ve modelden elde elden teorik sonuglarla

karsilastirilmistir.
3.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Haghas fabrika atigi ve hashas sapina uygulanan KABFO ve alkali 6n islem
tekniklerinin  biyokiitlede neden oldugu morfolojik degisimler, Karamanoglu
Mehmetbey Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi (BILTEM) biinyesinde bulunan Hitachi SU 5000 FE-SEM model cihaz ile
tespit edilmistir. Numuneler iletken olmadigi i¢in analiz 6ncesi altin ile kaplanmis ve 3-

15 kV voltaj altinda 500-1500x biiyiitme ile analiz edilmistir.
3.11. Siire¢ Akisi

Calismada izlenen yontemin akis semas1 Sekil 3-3°te verilmistir. Calismada kullanilan
hashas fabrika atig1 ve hashas sapinin 6giitme isleminde sonra hammadde analizleri
yapilmistir. Daha sonra ¢alismanin ilk agamasi olan KABFO siireci sartlari, en yliksek
hemiseliiloz verimine ulagsmak igin optimize edilmistir. Caligmanin ikinci asamasi
alkali 6ziitleme siireci sartlar1 optimizasyonudur. Burada amag en diisitk maliyet ve en
az kimyasal kullanim1 ile en az siirede en yiiksek hemiseliilloz verimine ulagmaktir. Bu
nedenle, KABFO siirecinin optimum sartlarinda islenen 6rnek, alkali 6ziitleme siireci
optimizasyonunda kullanilmigtir. Tiim bu siireglerin ¢iktis1 olarak g¢alismanin hedef
trlinii olan hemiseliilozca zengin fraksiyon ve yan iiriin olarak seliilozca zengin

fraksiyon elde edilmistir.
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Sekil 3-3 Calismada izlenen yontemin akis semasi
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4. BULGULAR

4.1. Hammadde Temel Bilesen Analizi Sonuglar:

Lignoseliilozik biyokiitlenin bilesimi (nem, kiil, yag, protein ve ham lif) ¢evre, iklim
sartlar1, hasat zamanina gore farklilik gostermekte olup bu calismada kullanilan hashas
fabrika atig1 ve hashas sap1 i¢in sonuglar Cizelge 4-1’de sunulmustur. Sonuglar kiitlece

yiizde (%) olarak verilmistir.

Cizelge 4-1 Hashas temel bilesen analizleri

Bilesen Hashas fabrika atig1 Hashas sap1
Nem (%) 8,64+0,00 6,97+0,00
Kiil (%) 3,29+0,01 3,19+0,03
Yag (%) 0,81+0,03 0,29+0,00
Protein (%o) 5,38+0,48 4,94+0,59
Ham lif (%) 39,65+0,92 61,0+£1,98
Diger karbonhidratlar (%0)* 42,23 23,61

*Diger karbonhidratlar, toplam kuru maddeden diger bilesenlerin (nem, kiil, yag, protein ve
ham lif) ¢ikarilmasiyla hesaplanmustir.

Dingtiirk ve Cengiz (2007) yapmis olduklari ¢alismada hashas sapinda kiil oranini
%3,23, nem oranmi ise %3,45 olarak bulmuslardir. Cengiz ve ark. (2010) tarafindan
yapilan bir ¢alismada hashas atiklarinin kiil miktar1 %3,23 olarak bulunmustur. Uzunlu
ve ark. (2014) hashas saplarin1 kullanarak yapmis olduklari ¢alismada kiil miktarini
%9,01 olarak bulduklarini bildirmislerdir. Uzunlu ve ark. (2014) tarafindan ¢alismada
hashas sapinin nem miktar1 %5, kiil miktar1 ise %9 olarak bulunmustur. Arslan ve Sahin

(2016) hashas sapmin nem degerini %3,23 olarak belirtmislerdir.

Literatlirdeki sonuglarla karsilastirildiginda, ¢alismamizda bulunan degerlerden kiil
miktarinin Dingtiirk ve Cengiz’in (2007) buldugu sonug¢ ile benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Yag degerleri literatiire oranla diisiik, nem miktar1 degerleri ise daha
yiiksek ¢ikmis olup hammadde 6zellikleri hasat zamani, iklim sartlarina, gore farklilik
gostermektedir. Bitkinin sap kismi tek yillik odunsu bir yapida oldugundan dolay:
lignoseliilozik agidan zengin oldugu disiinilmektedir. Buna bagli olarak ham lif

miktari, haghas sapinda fabrika atigindan daha yiiksek bulunmustur.
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4.2. Hashas Fabrika Atigindan Hemiseliiloz Elde Etmek icin Optimizasyon
Calismalan

4.2.1. Hashas Fabrika Atig1 icin KABFO Siirecinin Optimizasyonu

Hashas fabrika atigindan en yiiksek verimle hemiseliilloz 6ziitlenmesi i¢cin KABFO
siireci optimizasyonu gerceklestirilmistir. Siire¢, TYM ve Box-Behnken deney tasarimi
ile modellenmistir. Tasarim 15 deney setinden olusmakta olup, her biri 3 tekrarli olmak
lizere toplamda 45 deney gerceklestirilmistir. Calismalarda pargacik biiyiikliigii 2 mm
olarak sabit tutulmustur. Bagimsiz degiskenler buhar basinci, islem siiresi ve nem
icerigidir. Bagimli degisken (tepki) ise hemiseliiloz verimidir (%, a/a). Deney tasarimi

ve elde edilen hemiseliiloz verimi (%, a/a) sonuglar1 Cizelge 4-2°de sunulmustur.

Cizelge 4-2 Hashas fabrika ati81 i¢in deney tasarimi ve hemiseliiloz verimi sonuglari

Bagimsiz Degiskenler
Buhar basinc Islem siiresi Nem Hemiseliiloz
(bar) (saniye) (%) verimi

Set X1 X2 X3 (Tepki)

numaras1 | Kod Deger Kod | Deger Kod | Deger (%, a/a)

1 0 3,5 +1 540 +1 75 14,74
2 0 3,5 -1 60 -1 9 14,20
3 -1 2 +1 540 0 42 14,86
4 0 3,5 0 300 0 42 14,08
5 +1 5 0 300 +1 75 17,41
6 +1 5 0 300 -1 9 24,82
7 0 3,5 0 300 0 42 13,63
8 -1 2 -1 60 0 42 13,46
9 +1 5 +1 540 0 42 22,17
10 +1 5 -1 60 0 42 16,82
11 0 3,5 +1 540 -1 9 20,03
12 -1 2 0 300 -1 9 14,90
13 -1 2 0 300 +1 75 14,52
14 0 3,5 0 300 0 42 13,69
15 0 3,5 -1 60 +1 75 15,91
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Sonuglar %13,63 ile %24,82 araliginda degismekte olup, en yiiksek hemiseliiloz
verimine 6. deney setinde (5 bar buhar basinci, 300 s islem siiresi ve %9 nem
kosulunda) ulasilmistir. Sonuglar Minitab 17 (ABD) programinda, tam kuadratik (full-
quadratic) model ile analiz edilmis ve istatistiksel olarak degerlendirilmistir. ikinci
derece polinom modeli ile yapilan regresyon analizi sonuglar1 Cizelge 4-3’te verilmistir.
Katsayilarin 6nemini ve degiskenler arasindaki etkilesimi belirlemek icin T ve p
degerleri kullanilmistir. Genel olarak diisiik p degeri (<0,05) ve yiiksek T degerinde
katsaymin 6nemi de yiiksektir. Cizelgede goriildigi gibi tim lineer terimler disiik p
degerine sahiptir (p<0,05). Bu durum lineer terimlerin model iizerinde istatistiksel
acidan Oonemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Kuadratik etkilesimlerden Buhar
basinc1*Buhar basinci, Nem*Nem, Buhar basmci*Nem ve Islem siiresi*Nem terimleri
diisiik p degerleri ile model denkleminde 6nemli etkiye sahiptir. p degeri >0,05 olan
Islem siiresi*Islem siiresi ve Buhar basmci*islem siiresi terimleri ise onemsiz olarak

bulunmustur.

Cizelge 4-3 Hashas fabrika atig1 hemiseliiloz 6ziitleme verimi modeli i¢in tahmin edilen
regresyon katsayilari

Kodlar | Terimler Etki Katsay1 | SE T p
katsay
Sabit 18,59 0,479 28,99 | 0,000
X1 Buhar basinci 6,083 -4,72 0,295 10,31 | 0,000
X2 Islem siiresi 3,065 -1,33 0,295 5,20 0,003
X3 Nem -3,465 0,01 0,317 -5,47 | 0,003
X1*X1 Buhar 4,720 1,05 0,433 5,46 0,003
basinci*Buhar
basinci
Xo*X, Islem siiresi*Islem | 1,335 1,16 0,433 1,54 0,183
stiresi
X3*X3 Nem*Nem 3,943 1,61 0,487 4,05 0,010
X1* X, | Buhar basincr*Islem | 1,975 2,74 0,416 2,38 0,063
stiresi
X1* X3 Buhar basinci*Nem | -3,728 -0,04 0,441 -4.23 0,008
Xo* X3 Islem siiresi*Nem -3,712 -2,21 0,441 -4,21 0,008
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Modelin ve regresyon katsayisinin 6nemi varyans analizi (ANOVA) ile test edilmistir.
Yapilan Anova testi sonucunda F degeri ve p Cizelge 4-4’te goriilmektedir. Analiz
sonucunda model igin ¢ok diisikk p degeri (p<0,05) ve yiiksek F degeri (25,76) tespit
edilmistir. Model uygunsuzlugu (lack of fit) degerinin p degeri, beklendigi gibi p>0,05

olmasi (0,051) nedeniyle bu deger 6nemsiz bulunmustur.

Cizelge 4-4 Hashas fabrika atig1 varyans analizi (ANOVA) ¢izelgesi

Serbestlik | Adj SS | Adj MS F p
derecesi
Model 9 160,106 | 17,7895 |25,76 | 0,001
Lineer 3 112,806 | 37,6020 |54,44 | 0,000
Buhar basinc (bar) 1 73,467 73,4668 106,3 | 0,000
7

Islem siiresi (Saniye) 1 18,647 18,6468 | 27,00 | 0,003
Nem (%) 1 20,692 20,6924 | 29,96 | 0,003
Kuadratik 3 30,253 10,0842 | 14,60 | 0,007
Buhar basine1 (bar)*Buhar 1 20,565 20,5647 | 29,77 | 0,003

basinci (bar)

Islem siiresi (saniye)*islem 1 1,645 1,6451 2,38 0,183
stiresi (saniye)

Nem (%)*Nem (%) 1 11,340 11,340 16,42 | 0,010
Etkilegim 3 28,506 9,5020 13,76 | 0,008
Buhar basinci (bar)*islem 1 3,901 3,9006 5,65 0,063
stiresi (saniye)

Buhar basinci (bar)*Nem 1 12,355 12,3552 17,89 | 0,008
(%)

Islem siiresi (saniye)*Nem | 1 12,250 12,250 17,74 | 0,008
(%)

Hata 5 3,453 0,6907

Model uygunsuzlugu 3 3,334 1,1113 18,62 | 0,051
Saf hata 2 0,119 0,0597

Toplam 14 163,559

R%=9%97,89 R’(adjusted)= %94,09 R*(predicted)= %67,22
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Kullanilan modelin uygunlugunu tespit etmek i¢in regresyon katsayisi (RZ), diizeltilmis
regresyon katsayisi (R%-adjusted) ve tahmin edilen regresyon katsayisi (R?-predicted)
degerleri hesaplanmistir. Regresyon katsayis1 %97,89, diizeltilmis regresyon katsayisi
degeri %94,09 tahmin edilen regresyon katsayist degeri %67,22 olarak bulunmustur. Bu
durum tepkideki (hemiseliiloz verimi) toplam degiskenligin %97,89 oraninda kullanilan

model esitligi ifade edilebilecegini gdstermektedir.

Hemiseliiloz verimi iizerine etki eden bagimsiz degiskenlerin etkisini belirlemek icin
izohips grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4-1, 4-2 ve 4-3). Koyu yesil alan en yiiksek
hemiseliiloz verimini gostermekte olup, bu grafiklerden hemiseliiloz verimini artirmak
icin diistik nem igerigi, yliksek buhar basinci ve uzun siire gerektigi anlagilmaktadir.

Nem igeriginin artmasi verim iizerine olumsuz etki gostermektedir.

Hemiseliiloz
500 verimi (%)
< 14
14 - 16
Wi - 18
Wis -2
< 400 WMo -2
2> [ | > 22
C
©
L Sabit deger
3 Nem (%) 42
S 300
Hee )
w
£
[«5)
s
= 200
100 -
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0

Buhar basinci (bar)

Sekil 4-1 Haghas fabrika atig1 i¢in hemiseliiloz veriminin buhar basinci ve islem siiresi
ile degisimini gosteren izohips grafigi
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Hemisellloz
verimi (%)

< 14,0
1140 - 155
M 155 - 17,0
M 170 - 185
M 185 - 20,0
[ | > 20,0

Sabit deger
Buhar basinci (bar) 3,5

100 200 300 400 500
islem siiresi (saniye)

Sekil 4-2 Hashas fabrika atigi ig¢in hemiseliiloz veriminin nem ve islem siiresi ile
degisimini gosteren izohips grafigi

Hemiseliiloz
verimi (%)
< 14,0
[ 140 - 165
M 165 - 19,0
M 190 - 215
W 215 - 240
Sabit deger

Islem siresi (saniye) 300

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
Buhar basinci (bar)

Sekil 4-3 Hashas fabrika atig1 i¢in hemiseliiloz veriminin buhar basinci ve nem ile
degisimini gosteren izohips grafigi
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Model verileri en yiiksek hemiselilloz verimini saglayan kosulu belirlemek igin
optimize edildiginde optimum nokta olarak 5 bar buhar basinci, 540 saniye iglem siiresi
ve %9 nem kosullar1 elde edilmistir (Sekil 4-4). Elde edilen bu optimum noktada
ulagilmasi gereken teorik hemiseliiloz verimi modelden istatistiksel olarak %728,86
olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak yapilan dogrulama caligmalari sonucunda ise
KABFO islemi uygulanmis Ornekten alkali oziitleme sonucunda %27,2240,16
hemiseliiloz verimi elde edilmistir. Bu deneysel sonug, teorik verim ile istatistiksel

olarak %95 giiven araliginda uyumludur.

Buhar Basinci (bar) Islem Siiresi (saniye) Nem (%)
Ust Limit 5 540 75
Optimum 5 540 9

Alt Limit 2! 60 9

En Yiiksek
Hemiseliiloz
Verimi
(%, ala)

y=28,8575

Sekil 4-4 Hashas fabrika atig1 KABFO siireci optimizasyon gréﬁéi

Rezzoug ve ark. (1998) KABFO islemi sirasinda gergeklesen ani basing diisiisii ile
hiicre duvarlarinin kirildigin1 ve meydana gelen genlesme sayesinde maddelerin
Oziitlemeye uygun hale getirilmelerinin mimkiin olabilecegini belirtmislerdir.
Calismamizda KABFO isleminin hemiseliiloz 6ziitleme islemine etkisini gézlemlemek
icin KABFO islemi uygulanmadan (6gilitme islemi hari¢ hi¢bir islemden gecirilmemis
ornek) standart alkali 6ziitleme sartlarinda Gziitlenen hemiseliiloz ile KABFO islemi
uygulanarak Oziitlenen hemiselilloz verimleri karsilastirilmistir.  KABFO islemi
uygulanmamis haghas fabrika atigindan %24 KOH, 24 saat siire ve 125 mL ¢oktiiriicti
ile (5 g ornek icin) hemiseliiloz 6ziitlendiginde %12,88+0,62 hemiseliiloz verimine
ulagilmistir. Optimize edilen siire¢ sartlarinda KABFO uygulanmis &rnekten ise ayni
alkali 6zitleme sartlarinda %27,22+0,16 verim elde edilmistir. Bu ¢alismada, KABFO
islemi uygulanmis ve uygulanmamis Ornekten elde edilen hemiseliilloz verimi
karsilastirildiginda Rezzoug ve ark.’nin (1998) belirtmis oldugu yarginin dogrulugu

goriilmektedir.
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Bagimsiz degiskenlerin hemiseliiloz verimine etkisi ayri ayri1 da incelenmistir. Nem
degerinin hemiseliiloz verimine etkisini gosteren sonuglar Cizelge 4-5’te verilmistir.
Cizelge 4-5’te 5. ve 6. deney setleri karsilastirildiginda buhar basinci ve islem siiresi
sabit tutularak nem degerinin degismesi ile ulasilan hemiseliiloz veriminindeki farklilik
goriilmektedir. Nem degerinin artmasi hemiseliiloz verimini %24,82°den %17,41°¢
diistirmiistiir. Bu durum optimum noktanin en diisiik nem degeri olan %9 olarak tespit

edilmesini de agiklamaktadir.

Cizelge 4-5 Hashas fabrika atigindan elde edilen hemiseliilloz verimi iizerine nem
degerinin etkisi
Set Buhar Siire Nem | Hemiseliiloz

numarasi | basic (bar) | (saniye) (%) verimi

(a/a, %0)
5 5 300 75 17,411,56
6 5 300 9 24,82+0,10

Literatiirde de yiiksek nem degerinin olumsuz etkilerini raporlayan c¢aligmalar
mevcuttur. Evci ve Yager (2013) KABFO yontemi ile drettikleri nohut cerezi
calismasinda, numunenin nem igerigi %50’ye ayarlandiginda reaktérde pisme islemi
sirasinda numunenin pargalandigini ve seklini kaybettigini gézlemlemislerdir. Louka ve
Allaf (2004) sebzelere (patates, havug ve sogan) uyguladiklart KABFO isleminde,
sebzelerin nem igerigi %15 iken genlesme oraninin arttigini, nem degeri %50’ye
yaklastikca genlesmenin belirgin bir sekilde azaldigini tespit etmislerdir. Messaoudi ve
ark. (2015) okaliptus bitkisi atig1 ve halep cami kozalagina KABFO islemi
uyguladiginda, numunenin nem igerigindeki artisin (%50 den %150’°e kadar),

sakkarifikasyon veriminde bir diisiis ile sonuglandigini gézlemlemislerdir.

Islem siiresinin hemiseliiloz verimine etkisini gdsteren sonuclar Cizelge 4-6’da
verilmistir. 9. ve 10. deney setleri karsilagtirildiginda, buhar basinci ve nem degeri sabit
iken islem siiresinin artiginin hemiseliiloz verimi iizerine olumlu yonde etki ettigi
goriilmektedir. Sisteme verilen buhar, daha uzun siire uygulandiginda, 6rnege buharin
daha fazla niifuz etmesi saglanmis ve gozeneklilik artarak ulasilabilir yiizey alani da
artmigtir. Bu durum daha fazla hemiseliilloz 6ziitlenmesini saglamis olup, optimum

noktanin da en uzun siire olan 540 saniye olarak tespit edilmesini de agiklamaktadir.
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Cizelge 4-6 Hashas fabrika atigindan elde edilen hemiseliiloz verimi tizerine siirenin
etkisi

Set Buhar Siire Nem | Hemiseliiloz
numarasi | basinci (saniye) | (%0) verimi

(bar) (ala, %)
9 5 540 42 22,17+0,00
10 5 60 42 16,82+0,07

Buhar basincinin hemiseliilloz verimine etkisi Cizelge 4-7’de 3. ve 9. deney setleri
karsilastirilarak incelenmistir. islem siiresi ve nem sabit iken buhar basincinin artmasi
ile hemiseliilloz verimi %14,86’dan %22,17’ye c¢ikmistir. Ayrica optimum nokta, en
yiikksek buhar basinci olan 5 bar olarak tespit edilmistir. Buhar basincinin diisiik p

degeri (p<0,05) ile modelde anlamli bir etkisi oldugu da goriilmektedir.

Cizelge 4-7 Hashas fabrika atigindan elde edilen hemiseliiloz verimi lizerine buhar
basincinin etkisi

Set Buhar Siire Nem | Hemiseliiloz
numarasi basinci (saniye) | (%0) verimi

(bar) (a/a, %0)
3 2 540 42 14,86+0,46
9 5 540 42 22,17+0,00

4.2.2. Hashas Fabrika Atig1 Alkali Oziitleme Sartlarinin Optimizasyonu

KABFO siireci optimize edildikten sonra, alkali Oziitleme sartlart optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu optimizasyonun amaci; alkali 6ziitleme sartlarin1 optimize
ederek, en 1limh kosullarda yani en disiik alkali konsantrasyonunda, en az miktarda
¢oktiiriicii (etanol:asetik asit) kullanarak en kisa siirede en yiiksek hemiseliiloz verimine
ulagmaktir. Numuneye optimum sartlarda KABFO islemi uygulandiktan sonra alkali
oziitleme sartlarinin en 6nemli parametreleri olan alkali konsantrasyonu (%5-25 KOH),
stire (1-7 saat) ve ¢oktiiriicti miktar1 (25-125 mL) optimize edilmistir. Boylece daha az
kimyasal kullanim1 ve daha az atik ile en yliksek hemiseliiloz verimine ulasilmasi
hedeflenmistir. KABFO siirecinin optimizasyonu sonucunda en yiiksek hemiseliiloz
verimine ulasilan 5 bar buhar basinci, 540 saniye islem siiresi ve %9 nem kosullarinda

yaklasik 400 g hashas fabrika atig1 islenmis ve bu numune alkali 6ziitleme sartlarinin
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optimizasyonu isleminde kullanilmistir. Alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyon islemi
icin 15 deney noktasi 3 tekrarli olarak g¢alisiimistir. Bu kosullar ve bu kosullarda
gerceklestirilen Oziitleme deneyleri sonucunda elde edilen hemiseliiloz verimi (%, a/a)
degerleri Cizelge 4-8’de verilmistir. Sonuclar %3,45 ile %26,81 araliginda olup, en
yiiksek hemiseliiloz verimine 13. deney setinde %25 KOH, 1 saat ve 75 mL ¢oktiiriicli

kosullarinda ulagilmistir.

Cizelge 4-8 Haghas fabrika atig1 alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyonu deney tasarimi
ve hemiseliiloz verimi

Bagimsiz Degiskenler
Alkali Siire (saat) Coktiiriicii
konsantrasyonu miktari Hemiseliiloz
(%) (mL) verimi

Set X1 X2 X3 (Tepki)

numarast | Kod | Deger Kod Deger | Kod Deger (%, a/a)

1 -1 5 0 4 -1 25 3,45
2 0 15 -1 1 +1 125 25,97
3 +1 25 0 4 +1 125 26,32
4 0 15 0 4 0 75 23,90
5 0 15 0 4 0 75 23,79
6 -1 5 +1 7 0 75 7,13
7 0 15 +1 7 +1 125 20,01
8 0 15 -1 1 -1 25 19,57
9 -1 5 0 4 +1 125 6,97
10 -1 5 -1 1 0 75 5,21
11 +1 25 0 4 -1 25 24,58
12 0 15 0 4 0 75 24,40
13 +1 25 -1 1 0 75 26,81
14 +1 25 +1 7 0 75 26,50
15 0 15 +1 7 -1 25 20,60

Ikinci derece polinom modeli ile yapilan regresyon analizi sonuglar1 Cizelge 4-9°da
sunulmustur. Cizelge 4-9’da goriildiigii gibi lineer terimlerden alkali konsantrasyonu ve

coktiiriicii miktar1 diisik p degerine sahip iken (p<0,05), siire icin p> 0,05’dir. Bu
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durum lineer terimlerden alkali konsantrasyonu ve ¢oktiiriicii miktarinin model iizerinde
istatistiksel agidan 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Kuadratik etkilesimlerden
Alkali konsantrasyonu*Alkali konsantrasyonu, Coktiirtici miktari*Coktiirlicii miktar1
ve Siire*Coktiiriicii miktar1 terimleri disiik p degerleri ile model denkleminde 6nemli
etkiye sahiptir. p degeri >0,05 olan Siire*Siire, Alkali konsantrasyonu*Siire, Alkali

konsantrasyonu*Coktiiriicti miktar1 terimleri ise 6nemsiz olarak bulunmustur.

Cizelge 4-9 Hashas fabrika atig1 alkali oziitleme sartlar1 optimizasyonu modeli igin
tahmin edilen regresyon katsayilari

Kodlar | Terimler Etki Katsay1 | SE T p
katsay1
Sabit -19,20 0,613 39,23 | 0,000
X1 Alkali konsantrasyonu | 20,362 | 3,233 0,375 27,14 | 0,000
X2 Siire -0,829 | 1,641 0,375 -1,11 | 0,319
X3 Coktiirticti miktari 2,767 0,1949 0,375 3,69 |0,014
X1*X; | Alkali -13,825 | -0,069 0,552 -12,52 | 0,000
konsantrasyonu*Alkali
konsantrasyonu
Xo*X, | Stire *Siire -1,409 | -0,078 0,552 -1,28 | 0,258
X3*X3 | Coktiirticii -3,576 | -7,15 0,552 -3,24 | 0,023
miktar*Coktiirtict
miktari
X1*X, | Alkali -1,116 |-0,0186 | 0,531 -1,05 | 0,341
konsantrasyonu*Siire
X1*X3 | Alkali konsantrasyonu* | -0,890 | -8,90 0,531 -0,84 | 0,440
Coktiirticti miktar1
Xo*Xs | Siire *Coktiirtict -3,495 | -0,012 0,531 -3,29 | 0,022
miktari

Varyans analizi (ANOVA) Cizelge 4-10°da goriilmektedir. Analiz sonucunda model
igin ¢ok diisiik p degeri (p<0,05) ve yiiksek F degeri (102,89) tespit edilmistir. Model
uygunsuzlugu (lack of fit) degerinin p degeri, p>0,05 olmasi (0,056) nedeniyle model
uygunsuzlugu degeri dnemsiz bulunmustur. Bu sonuglara bakilarak kullanilan modelin

istatistiksel olarak anlaml oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4-10 Haghas fabrika atig1 alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyonu varyans analizi

(ANOVA) cizelgesi
Serbestlik | Adj SS | Adj MS F p
Derecesi
Model 9 1042,47 | 115,830 | 102,89 | 0,000
Lineer 3 845,92 | 281,972 | 250,48 | 0,000
Alkali konsantrasyonu (%) 1 829,22 829,222 | 736,60 | 0,000
Siire (saat) 1 1,38 1,376 1,22 0,319
Coktiirticii miktart (mL) 1 15,32 15,318 13,61 0,014
Kuadratik 3 182,30 | 60,767 53,98 0,000
Alkali konsantrasyonu 1 176,42 | 176,416 | 156,71 | 0,000
(%)*Alkali konsantrasyonu
(%)
Siire (saat)*Siire (saat) 1 1,83 1,834 1,63 0,258
Coktiirticti miktar (mL)* 1 11,80 11,801 10,48 0,023
Coktiiriicti miktar: (mL)
Etkilesim 3 14,25 4,751 4,22 0,078
Alkali konsantrasyonu 1 1,25 1,245 1,11 0,341
(%)*Siire (saat)
Alkali Konsantrasyonu 1 0,79 0,792 0,70 0,440
(mL)*Coktiirticti miktari
(mL)
Siire (saat)*Coktirticii 1 12,22 12,215 10,85 0,022
miktar1 (mL)
Hata 5 5,63 1,126
Model uygunsuzlugu 3 5,42 1,806 17,08 0,056
Saf hata 2 0,21 0,106
Toplam 14 1048,10
R’= %99,46 R’ (adjusted) = %98,50 R? (predicted) = %91,68

Yapilan analiz sonucunda R? 999,46 diizeltilmis R? degeri %98,50, tahmin edilen R?
degeri %91,68 olarak bulunmustur. Bu deger hemiseliilloz verimindeki toplam
ifade edilebilecegini

degiskenligin  %99,46 oraninda kullanilan model esitligi

gostermektedir.
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Optimum alkali 6ziitleme sartlarinda hemiseliiloz verimi iizerine etki eden bagimsiz
degiskenlerin etkisini belirlemek i¢in izohips grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4-5, 4-6, ve 4-
7). Koyu yesil alan en yiiksek hemiseliilloz verimini gostermekte olup, bu grafiklere
gore hemiseliiloz verimini artirmak icin en yiiksek ¢oktiiriicii miktari, en kisa siire ve en

yiiksek alkali konsantrasyonunda ¢alisilmasi gerektigi anlasilmaktadir.

Hemiseliiloz
verimi (%)

o

Sabit deger
Soktiiriicti miktan (mL) 75

Sire (saat)
ey

w

5 10 15 20 25
Alkali konsantrasyonu (%)

Sekil 4-5 Hashas fabrika atig1 i¢in hemiseliiloz veriminin alkali konsantrasyonu ve siire
ile degisimini gosteren izohips grafigi
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Sekil 4-6 Hashas fabrika atig1 i¢in hemiseliiloz veriminin alkali konsantrasyonu ve
coktiirticii miktari ile degisimini gosteren izohips grafigi
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Sekil 4-7 Hashag fabrika atig1 igin hemiseliiloz veriminin siire ve ¢oktiiriici miktari ile
degisimini gosteren izohips grafigi
Model verileri en yiiksek hemiselilloz verimini saglayan kosulu belirlemek igin
optimize edildiginde optimum nokta olarak %22,58 KOH, 1 saat Gziitleme siiresi ve
%113,89 mL ¢oktiiriicii bulunmustur (Sekil 4-8).

Alkali konsantrasyonu (%) Islem Siiresi (saat) Coktirtct Miktar: {mlL.)
Ust Limit 25 7 125
Optimum 22,5758 1 113,8889
Alt Limut 5 1 25
En Yiiksek
Hemiseliiloz
Verimi
(%, ala)
¥=29,0

Sekil 4-8 Hashas fabrika atig1 alkali dziitleme sartlar1 optimizasyon grafigi

Elde edilen bu optimum noktada ulasilmasi gereken teorik hemiseliiloz verimi model
denkliginden 9%29,0 olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak yapilan calismalar
sonucunda ise KABFO islemi uygulanmig ornekten alkali oziitleme sonucunda
%26,37+0,08 hemiseliiloz elde edilmistir. Bu deger, %95 giiven aralig1 disindadir ancak
yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda ulasilan en yiiksek verimdir. Aymi sartlarda

KABFO islemi uygulanmamig ornek ekstrakte edildiginde ise ortalama %8,94+0,68
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hemiseliilloz elde edilmistir. Boylece KABFO islemi ile daha fazla hemiseliiloz

Oziitlenebilecegi sonucuna varilmstir.

4.2.3. Hashas Fabrika Ati@indan Hemiseliiloz Oziitleme lislemine
Optimizasyon Siireglerinin Katkisi

Haghag fabrika atigindan KABFO islemi uygulanmadan standart alkali oOziitleme
sartlarinda (%24 KOH, 24 saat siire ve 125 mL c¢oktiiriicli) elde edilen hemiseliiloz
verimi %12,88+0,62°dir (Cizelge 4-11). Calismanin ilk asamasi olan KABFO siireci
optimizasyonu sonucunda optimum nokta 5 bar buhar basinci, 540 saniye islem siiresi
ve %9 nem degeri bulunmustur. Bu sartlarda KABFO islemi uygulanmis ornekten

standart alkali 6ziitleme sartlarinda %27,22+0,16 hemiseliiloz 6ziitlenmistir.

Cizelge 4-11 Standart ve optimum oziitleme sartlarinda hashas fabrika atigindan elde
edilen hemiseliiloz verimine KABFO isleminin etkisi

Hemiseliiloz verimi (%, a/a)
KABFO KABFO
uygulanmamis uygulanmis
ornek ornek
Standart oziitleme sartlari 12,88+0,62 27,224+0,16
(%24 KOH, 24 saat, 125 mL ¢oktiirticii)
Optimum o6ziitleme sartlar: 8,94+0,68 26,37+0,08
(%22,58 KOH, 1saat, 113,89 mL ¢oktiiriicii)

Calismanin ikinci asamasi olan alkali 6ziitleme parametreleri optimize edildiginde
standart 6ziitleme kosullarina gére KOH miktari, siire ve ¢oktiiriicii miktarinda azalma
goriilmiistiir. Optimum alkali 6ziitleme sartlar1 %22,58 KOH, 6ziitleme siiresi 1 saat ve
coktiiricii miktar1 113,89 mL olarak bulunmustur. Bu sartlarda KABFO islemi
uygulanmamis hashas fabrika kati atiginda %38,94+0,68 hemiseliilloz oziitlenmistir.
Optimum KABFO sartlarinda KABFO uygulanmis 6rnek, optimum alkali 6ziitleme

sartlar1 ile ekstrakte edildiginde %26,37+0,08 hemiseliiloz verimine ulasilmistir.

Sonug¢ olarak, KABFO uygulanmadan, standart 6ziitleme sartlarinda (%24 KOH, 24
saat slire ve 125 ml ¢oktiiriicli) yapilan fraksiyonlama ile %12,88+0,62 hemiseliiloz
verimine ulagilirken, KABFO ve 6ziitleme siirecleri optimize edilerek, hem hemiseliiloz

verimi %26,37+0,08’ye yiikseltilmistir. Bdylece hemiseliilloz veriminde %104,74
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oraninda artig saglanmistir. Ayrica Oziitleme kosullar1 daha ilimli hale getirilmistir.
Optimizasyon sonucunda kullanilan KOH miktar1 %24’den %22,58’e, islem siiresi 24
saatten 1 saate, c¢oktiirlicii miktar1 ise 125 mL’den 113,89 mL’ye disiiriilmiistiir.
Boylece KOH miktarindan %6,29 ve ¢oktiiriicii soliisyonu miktarindan %8,89 tasarruf
saglanmigtir. Bu durum daha az kimyasal kullanimi ve daha kisa siirede hem standart
kosullarda elde edilen hemiselilloz verimine ulagilabilecegini hem de maliyetin

diisiiriilebilecegini gosterilmistir.
4.3. Hashas Sapindan Hemiseliiloz Eldesi i¢in Optimizasyon Calismalar:
4.3.1. Hashas Sapi icin KABFO Siireci Optimizasyonu

Calismada kullanilan diger lignoseliilozik kaynak, hashas bitkisinin hasadindan sonra
tarlada kalan ve ekonomik degeri olmayan hashas sapidir. Hagshas sapindan hemiseliiloz
eldesi icin KABFO siireci optimizasyonu gerceklestirilmistir. Deney tasarim 15 deney
setinden olugmakta olup her biri 3 tekrarli olmak flizere toplamda 45 deney

gerceklestirilmistir.

Deney tasarimi ve elde edilen hemiseliilloz verimi (%, a/a) sonuglart Cizelge 4-12’de
sunulmustur. Sonuclar %16,4 ile %?26,2 arasinda degismekte olup, en yiiksek
hemiseliiloz verimine 14. deney setinde 5 bar buhar basinci, 300 saniye islem siiresi ve

%7 nem kosulunda ulasilmistir.

Ikinci derece polinom modeli ile yapilan regresyon analizi sonuglar1 Cizelge 4-13’te
verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi tim lineer ve kuadratik terimler diisiik p degerine
sahiptir (p<0,05). Bu durum tiim terimlerin model iizerinde istatistiksel agidan onemli

bir etkisi oldugunu gostermektedir.

Kulanilan modelin (tam kuadratik) ve regresyon katsayisinin dnemi varyans analizi
(ANOVA) ile test edilmistir. Yapilan Anova testi sonucunda F degeri ve p Cizelge 4-
14’te gorilmektedir. Analiz sonucunda model i¢in ¢ok diisik p degeri (p<0,05) ve
yiiksek F degeri (79,22) tespit edilmistir. Modelin uygunsuzluguna ait p degeri 0,677
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara bakilarak, gelistirilen modelin uygunlugu

istatistiksel olarak desteklenmektedir.
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Cizelge 4-12 Hashas sap1 i¢in deney tasarimi ve hemiseliiloz verimi sonuglari

Bagimsiz Degiskenler
Buhar basinci islem siiresi Nem (%) Hemiseliiloz
(bar) (saniye) verimi

Set X1 X2 X3 (Tepki)

numarasi | Kod Deger | Kod Deger | Kod Deger (%, a/a)

1 0 3,5 0 300 0 46 17,00
2 0 3,5 0 300 0 46 16,40
3 -1 2 0 300 -1 7 18,40
4 +1 5 -1 60 0 46 20,02
5 +1 5 +1 540 0 46 25,20
6 -1 2 -1 60 0 46 16,40
7 0 3,5 -1 60 -1 7 17,20
8 0 3,5 0 300 0 46 17,40
9 +1 5 0 300 +1 85 20,02
10 0 3,5 +1 540 -1 7 23,60
11 0 3,5 -1 60 +1 85 18,20
12 -1 2 0 300 +1 85 18,60
13 -1 2 +1 540 0 46 18,80
14 +1 5 0 300 -1 7 26,20
15 0 3,5 0 300 +1 85 17,80

Yapilan analiz sonucunda R? degeri %99,30 diizeltilmis R? degeri %98,05 ve tahmin

edilen R? degeri  %93,93 olarak bulunmustur. Bu sonug, verilerin kullanilan tam

kuadratik modelle uyumlu oldugunu, hemiseliilloz verimindeki toplam degiskenligin

%99,30 oraninda gelistirilen model esitligi ile ifade edilebilecegini gostermistir.

Hemiseliiloz verimi iizerine etki eden bagimsiz degiskenlerin etkisini belirlemek i¢in

izohips grafikleri incelenmistir (Sekil 4-9, 4-10 ve 4-11). Bu grafiklerden hemiseliiloz

verimini artirmak i¢in diisiik nem igerigi, yiiksek buhar basinci ve uzun siire gerektigi

anlagilmaktadir. Nem iceriginin artmasi verim lizerine olumsuz etki gosterirken, islem

siiresinin ve buhar basincinin birlikte artis1 olumlu etki etmektedir.
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Cizelge 4-13 Hashas sap1 hemiseliiloz 6ziitleme verimi modeli i¢in tahmin edilen
regresyon katsayilari

Kodlar | Terimler Etki | Katsay1r | SE T p
katsayl
Sabit 22,35 0,252 67,20 | 0,000
X1 Bubhar basinci 4979 | -5,26 0,155 16,09 0,000
X5 Islem siiresi 3,437 | 8,55 0,155 11,11 0,000
X3 Nem -2,730 | 0,02 0,151 -9,03 0,000
X1*X1 Buhar 4,867 | 1,08 0,228 10,69 | 0,000
basinc1*Buhar
basinci
Xo* X5 Islem siiresi*Islem | 1,567 | 1,36 0,228 3,44 0,018
stiresi
X3*X3 Nem*Nem 2,816 | 9,75 0,216 6,52 0,001
X1* X Buhar 1,300 |1,81 0,219 2,97 0,031
basicr*islem
stiresi
X1* X3 Buhar basinci*Nem | -3,021 | -0,03 0,213 -7,09 0,001
X2 * X3 Islem siiresi*Nem | -3,313 | -1,82 0,213 -1,77 0,001

KABFO islemi optimizasyonu sonucunda optimum nokta olarak 5 bar buhar basinci,
540 saniye islem siiresi ve %7 nem kosullar1 elde edilmis olup, bu noktada ulasilmasi
gereken teorik hemiseliiloz verimi modelden %30,98 olarak hesaplanmistir (Sekil 4-12).
Bu sartlarda KABFO islemi uygulanmis ornekten deneysel olarak yapilan calismalar
sonucunda %29,18+0,22 hemiseliiloz verimi elde edilmistir. Teorik ve deneysel olarak

elde edilen bu degerlerin %95 giiven aralifinda uyumlu oldugu sonucuna varilmaigtir.
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Cizelge 4-14 Hashas sap1 varyans analizi (ANOVA) cizelgesi

Serbestlik | Adj SS Adj MS F p
Derecesi

Model 9 136,419 | 15,1577 | 79,22 0,000
Lineer 3 88,738 29,5793 | 154,60 | 0,000
Buhar basinci (bar) 1 49 525 49 5255 | 258,84 | 0,000
Islem siiresi (saniye) 1 23,597 23,5974 | 123,33 | 0,000
Nem (%) 1 15,615 15,6150 | 81,61 0,000
Karesi 3 29,049 9,6831 | 50,61 0,000
Buhar basinci (bar)*Buhar | 1 21,863 21,8626 | 114,26 | 0,000
basinci (bar)
Islem siiresi (saniye)*islem 1 2,266 2,2656 11,84 0,180
stiresi (saniye)

Nem (%)*Nem (%) 1 8,124 8,1241 | 42,46 0,001
Etkilesim 3 22,860 7,6200 | 39,83 0,001
Bubhar basinci (bar)*islem 1 1,690 1,6900 8,83 0,031
stiresi (saniye)

Buhar basinci (bar)*Nem 1 9,610 9,6100 | 50,23 0,001
(%)

Islem siiresi (saniye)*Nem | 1 11,560 11,5600 | 60,42 0,001
(%)

Hata 5 0,957 0,1913
Model uygunsuzlugu 3 0,450 0,1500 0,59 0,677
Saf hata 2 0,507 0,2533
Toplam 14 137,376

R?=9%99,30 R? (adjusted)= %98,05

R? (predicted)= %93,93
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Sekil 4-9 Hashas sapi ig¢in hemiseliiloz veriminin buhar basinci ve islem siiresi ile
degisimini gosteren izohips grafigi
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Sekil 4-10 Hashas sap1 i¢in hemiseliiloz veriminin buhar basinct ve nem ile degisimini
gosteren izohips grafigi
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Sekil 4-11 Hashas sap1 i¢in hemiseliiloz veriminin islem siiresi ve nem ile degisimini
gosteren izohips grafigi

Buhar Basinei (bar) Islem Siiresi (saniye) Nem (%)
Ust Limit 5 540 85
Optimum 5 540 7
Alt Limit 2 60 7

En Yiiksek
Hemiseliiloz
Verimi
(%o, ala)

¥=30,9833

Sekil 4-12 Hashas sap1 optimizasyon grafigi

KABFO isleminin hashas sapindan hemiseliiloz 6ziitlenmesine etkisini gérebilmek i¢in,
KABFO islemi uygulanmamis (6&litme islemi hari¢ higbir islemden gecirilmemis)
hashas sapindan elde edilen hemiseliiloz ile KABFO islemi uygulanarak elde edilen
hemiseliiloz verimi karsilastirilmistir. KABFO islemi uygulanmamis hashas sapindan
%24 KOH ile 24 saat boyunca hemiseliiloz 6ziitlendiginde, 125 mL ¢oktiiriicii ile (5 g

ornek igin) %17,524+0,60 hemiseliiloz elde edilmistir. KABFO siirecinin optimizasyonu
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sonucunda ise optimum nokta olan 5 bar buhar basinci, 540 saniye islem siiresi ve %7
nem kosullarinda KABFO islemi uygulanmis hashas sapindan ayni sartlarda

%29,18+0,22 hemiseliiloz verimi elde edilmistir.

Her iki numunede de (hashas fabrika atig1 ve hashas sap1) optimum KABFO sartlar1 en
yiikksek buhar basinci, en uzun siire ve en diisik nem degeri olarak bulunmustur.
Messaoudi ve ark. (2015) okaliptus bitkisi atig1 ve halep ¢cam1 kozalagindan biyoetanol
iiretimi i¢in KABFO yonteminin kullaniminda seliilozun fermente edilebilir sekerlere
dontistiirerek etanol liretimi i¢in Ongoriilen optimum 6n islem kosullarini, %70 nem
icerigi (deney tasarimindaki -1 noktasi), 7 bar buhar basinci ve 360 saniye olarak
belirtmislerdir. Dolayis1 ile KABFO yonteminin 6n islem teknigi olarak, yiiksek buhar

basinci, diisiik nem ve en uzun siirede daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.

KABFO islemindeki bagimsiz degiskenlerden iglem siiresinin hemiseliiloz verimine
etkisini incelemek igin 4. ve 5. deney setleri karsilastirilmistir (Cizelge 4-15). Buhar
basinct ve nem sabit iken islem siiresinin degismesi ile ulasilan hemiseliiloz verimi de
degismistir. Islem siiresinin 60 saniyeden 540 saniyeye uzatilmasi, hemiseliiloz verimini
%20,2’den %25,2’ye ¢ikarmigtir. Louka ve Allaf (2004) farkli sebzelere uygulanan
KABFO islemi sirasinda, 2-3 bar gibi diisiik reaktdr basinglarinda islem siiresinin
uzamasinin sebzelerin genlesmesini artirdi§ini, ancak reaktdr basinci 6 bara kadar
artinca sebzelerdeki genlesme oraninin iglem siiresinin uzamasiyla azaldigim
belirlemislerdir. Bu calismada ise 5 bar reaktér basinci ve en yiiksek siirede (540

saniye) daha fazla hemiseliiloz elde edilmistir.

Cizelge 4-15 Haghas sapindan elde edilen hemiseliiloz verimi {izerine siirenin etKisi
Set Buhar Siire Nem | Hemiseliiloz

Numarasi | Basina (bar) | (saniye) | (%) Verimi

(a/a, %)
4 5 60 46 20,2+0,10
5 5 540 46 25,2+0,24

Hemiseliiloz verimi iizerine buhar basincinin etkisini gorebilmek icin 3. ve 14. deney
setleri karsilastirilmistir (Cizelge 4-16). Islem siiresi ve nem degeri sabitken, sisteme
verilen buhar basinci artirilinca hemiseliiloz verimi %18,4’den %26,2’ye ¢cikmistir. Bu

durum optimum noktanin en yiiksek buhar basinci olarak tespit edilmesini de
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aciklamaktadir. Nouiviare ve ark. (2008) reaktore uygulanan buhar basmcinin

numunenin yapisal, mekanik ve pisme 6zelliklerini etki ettigini belirtmislerdir.

Cizelge 4-16 Hashas sapindan elde edilen hemiseliiloz verimi iizerine buhar basincinin
etkisi
Set Buhar Siire Nem | Hemiseliiloz

Numarasi | Basina (bar) | (saniye) | (%) Verimi

(a/a, %)
3 2 300 7 18,4+0,08
14 5 300 7 26,2+0,27

4.3.2. Hashas Sap1 Alkali Oziitleme Sartlarin Optimizasyonu

En 1limh sartlarda (en az maliyetle, en az kimyasal kullanim1 ve en az atik olusturarak)
en yiiksek hemiseliiloz verimine ulasmak igin alkali Oziitleme sartlar1 optimize
edilmistir. KABFO siirecinin optimizasyonu sonucunda bulunan 5 bar buhar basinci,
540 saniye islem siiresi ve %7 nem kosullarin yaklasik 400 g hashas sap1 islenerek
alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyonu isleminde kullanilmigtir. Alkali 6ziitleme sartlar
optimizasyonu i¢in ¢alisilan parametreler ve araliklar iki numune i¢in de aynidir.
Hemiseliiloz verimi sonuglart %13,09 ile %26,95 arasinda degismektedir (Cizelge 4-
17). En yiiksek hemiseliilloz verimine (%26,95) 9. deney setinde %25 KOH, 1 saat ve

75 mL ¢oktiiriicti kosullarinda ulasilmistir.

Ikinci derece polinom modeli ile yapilan regresyon analizi sonuglari Cizelge 4-18°de
verilmistir. Lineer terimlerden alkali konsantrasyonu, ¢oktiiriicii miktar1 ve siire diisiik p
degerine sahiptir. Bu durum lineer terimlerin model iizerinde istatistiksel agidan 6nemli
bir etkisi oldugunu gosterir. Kuadratik etkilesimlerden Alkali konsantrasyonu*Alkali
konsantrasyonu, Coktiirticii miktar*Coktiiriicti miktari ve Alkali
konsantrasyonu*Coktiiriicii miktar1 terimleri diisiik p degerleri ile model denkleminde
onemli etkiye sahiptir. p degeri >0,05 olan Siire*Siire, Alkali konsantrasyonu*Siire,

Stire*Coktiirticti miktart terimleri ise 6nemsiz olarak bulunmustur.

Varyans analizi (ANOVA) sonucunda model igin ¢ok diisiik p degeri (p<0,05) ve
yiiksek F degeri (190,86) tespit edilmistir (Cizelge 4-19). Model uygunsuzlugu (lack of
fit) degerinin p degeri, beklendigi gibi p>0,05 olmasi (0,229) nedeniyle dnemsiz
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bulunmustur. Bu sonuglar 1s18inda kullanilan modelin istatistiksel olarak anlamli oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4-17 Hashas sap1 alkali oziitleme sartlari optimizasyonu deney tasarimi ve
hemiseliiloz verimi

Bagimsiz Degiskenler

Alkali Siire (saat) Coktiiriicii

konsantrasyonu miktar:1 (mL) Hemiseliiloz

(%) verimi
Set X1 X2 X3 (Tepki)
numarasi | Kod Deger Kod | Deger | Kod Deger (%, a/a)
1 0 15 0 4 0 75 24,09
2 -1 5 +1 7 0 75 14,83
3 +1 25 Pl 7 0 75 26,40
4 +1 25 0 4 -1 25 25,37
5 -1 5 -1 1 0 75 13,09
6 A 5 0 4 -1 25 11,48
7 0 15 +1 7 +1 125 24,28
8 0 15 0 4 0 75 23,74
9 +1 25 -1 1 0 75 26,95
10 0 15 -1 1 -1 25 22,51
11 +1 25 0 4 +1 125 25,04
12 0 15 +1 7 -1 25 24,50
13 -1 5 0 4 +1 125 15,05
14 0 15 -1 1 +1 125 24,00
15 0 15 0 4 0 75 24,33

Kullanilan modelin uygunlugunu tespit etmek i¢in regresyon katsayisi (RZ), diizeltilmis
regresyon katsayisi (R?-adjusted) ve tahmin edilen regresyon katsayisi (R*-predicted)
degerleri hesaplandiginda. regresyon katsayis1 %99,71, diizeltilmis regresyon katsayisi
degeri %99,19 tahmin edilen regresyon katsayist degeri %95,19 olarak bulunmustur. Bu
sonug, verilerin kullanilan tam kuadratik modelle uyumlu oldugunu, hemiseliiloz
verimindeki toplam degiskenligin 9%99,71 oraninda gelistirilen model esitligi ile ifade

edilebilecegini gostermistir.
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Cizelge 4-18 Hashas sap1 alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyonu modeli i¢in tahmin
edilen regresyon katsayilari

Kodlar | Terimler Etki | Katsay1 | SE T p
katsayl
Sabit -0,9882 | 0,272 88,53 0,000
X1 Alkali konsantrasyonu | 12,328 | 2,1026 | 0,166 37,05 0,000
X2 Siire 0,865 | 0,3162 | 0,166 2,60 0,048
X3 Coktiiriicti miktari 1,127 |0,0893 | 0,166 3,39 0,019
X1*X; | Alkali -8,323 | -0,0419 | 0,245 -16,99 0,000
konsantrasyonu*Alkali
konsantrasyonu
Xo*Xo | Siire *Siire 0,852 |-0,0437 | 0,245 1,74 0,143
X3*X3 | Coktiiriicti miktart -1,313 | -2,496 | 0,245 -2,68 0,044
*Coktiirticti miktari
X1*X, | Alkali -1,145 | -0,0212 | 0,235 -2,43 0,059
konsantrasyonu*Siire

X1*X3 | Alkali konsantrasyonu | -1,950 | -1,950 | 0,235 -4,14 0,009
*Coktiiriicti miktari

Xo*Xs | Siire* Coktiirticti -0,855 | -2,85 0,235 -1,82 0,129

miktari

Optimum alkali 6ziitleme sartlarinda hemiseliilloz verimi {izerine etki eden bagimsiz
degiskenlerin etkisini belirlemek i¢in izohips grafikleri cizilmistir (Sekil 4-13, 4-14 ve
4-15). Bu grafikler, hemiseliiloz verimini artirmak i¢in en yiiksek ¢oktiiriicii miktar1 ve

en yliksek alkali konsantasyonu gerektigini gostermektedir.

Alkali 6ziitleme sartlarinin optimizasyonu sonucunda optimum nokta olarak %22,17
KOH, 7 saat ve %53,28 mL c¢oktiiriicii sartlar1 bulunmus ve bu optimum noktada
ulagilmasi gereken teorik hemiseliilloz verimi modelden %26,90 olarak hesaplanmistir
(Sekil 4-16). Deneysel olarak yapilan ¢alismalar sonucunda KABFO islemi uygulanmis
ornekten alkali 6ziitleme ile %26,23+0,04 hemiseliiloz verimi elde edilmistir. Bu sonug

%95 giiven araliginda uyumludur.
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Cizelge 4-19 Hashas sap1 alkali oziitleme sartlar1 optimizasyonu varyans analizi

(ANOVA) cizelgesi
Serbestlik | Adj SS | Adj MS F p
Derecesi

Model 9 380,401 | 42,267 | 190,86 0,000
Lineer 3 307,973 | 102,658 | 463,55 0,000
Alkali konsantrasyonu (%) 1 303,935 | 303,935 | 1372,42 | 0,000
Siire (saat) 1 1,496 1,496 6,76 0,048
Coktiirticii miktart (mL) 1 2,543 2,543 11,48 0,019
Kuadratik 3 66,583 | 22,194 | 100,22 0,000
Alkali konsantrasyonu 1 63,949 63,949 | 288,76 0,000
(%)*Alkali konsantrasyonu
(%)
Siire (saat)*Siire (saat) 1 0,670 0,670 3,02 0,143
Coktiirticti miktari 1 1,592 1,592 7,19 0,044
(mL)*Coktiiriicii miktar1 (mL)
Etkilesim 3 5,845 1,948 8,80 0,019
Alkali konsantrasyonu 1 1,311 1,311 5,92 0,059
(%)*Siire (saat)
Alkali Konsantrasyonu 1 3,803 3,803 17,17 0,009
(mL)*Coktiiriici miktar1 (mL)
Siire (saat)*Coktiriicti miktart | 1 0,731 0,731 3,30 0,129
(mL)
Hata 5 1,107 0,221
Model uygunsuzlugu 3 0,981 0,310 3,53 0,229
Saf Hata 2 0,176 0,088
Toplam 14 381,508

R?= 999,71 R?(adjusted) = %99,19 R? (predicted) = %95,99
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Sire (saat)
S

10 15 20
Alkali Konsantrasyonu (%o)

25

Hemiseliloz
verimi (%)

< 15,0

15,0 — 17,5

M 175 - 20,0

M 200 - 225

W25 250

Sabit deger

C okt M mL) 75

Sekil 4-13 Hashas sap1 i¢in hemiseliiloz veriminin alkali konsantrasyonu ve siire ile
degisimini gosteren izohips grafigi

120

=

=

o
|

=
o
o

Coktaracu Miktan (mL)

40 7

30

[{e]
o
|

80 7
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60 -

50 1

10 15 20
Alkali Konsantrasyonu (%)

25

Hemiseluloz
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< 12

12 - 15
Wi - 18
Wi - 21

W2 - 24

[ | > 24
Sabit deger
Sire (saat) 4

Sekil 4-14 Hashas sap1 i¢in hemiseliiloz veriminin alkali konsantrasyonu ve ¢oktiiriicii
miktari ile degisimini gosteren izohips grafigi
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Hemiseliloz
120 verimi (%)
< 225
110 22,5 - 230
W 230 - 235
- 100 M 235 - 240
£ M 240 - 245
N—r
- 90 Sabit deger
S Alkali Konsantrasvonu (%) 15
X 80
b
3 70
S
S
2 60
X
8
50
40
30

Sure (saat)

Sekil 4-15 Hashas sap1 i¢in hemiseliilloz veriminin siire ve ¢oktiiriici miktar ile
degisimini gosteren izohips grafigi

Alkali konsantrasyonu (%) Islem Siiresi (saat) Coktiirtcti Miktar1 {mL.)
Ust Limit 25 7 125
Optimum 22,17 7 53,2828
Alt Limit 5 1 25
En Yiiksek
Hemiseliiloz
Verimi
(%, ala)
¥=26,9017

Sekil 4-16 Hashas sap1 alkali 6ziitleme sartlar1 optimizasyon grafigi

4.3.3. Hashas Sapindan Hemiselilloz Oziitleme Islemine Optimizasyon
Siireclerinin Katkisi

Hashas sapindan hemiseliiloz 6ziitlemek i¢cin KABFO siireci optimizasyonu ve alkali
Oziitleme sartlarinin optimizasyonu sonucu elde edilen veriler Cizelge 4-20’de
sunulmustur. Cizelgede gortldigii gibi standart 6ziitleme sartlarinda (%24 KOH, 24
saat stire ve 125 mL c¢oktirici) KABFO islemi uygulanmamis hashas sapinda
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%17,52+0,60 olan hemiseliiloz verimi, KABFO siirecinin optimizasyonu sonucunda
%29,184+0,22’¢ ¢ikmustir.

Cizelge 4-20 Standart ve optimum oOziitleme sartlarinda hashas sapindan elde edilen
hemiseliiloz verimine KABFO isleminin etkisi

Hemiseliiloz verimi (%, a/a)

KABFO KABFO
uygulanmamis | uygulanmis
ornek ornek
Standart oziitleme sartlari 17,52+0,60 29,18+0,22
(%24 KOH, 24 saat siire ve 125 mL ¢oktiirticii)
Optimum oziitleme sartlari 10,06+0,24 26,23+0,04

(%22,17 KOH, 7 saat ve %53,28 mL ¢oktiiriicii)

Alkali o6ziitleme sartlar1 optimize edildiginde, optimum sartlar %22,17 KOH, 7 saat
Oziitleme siiresi ve 53,28 mL c¢oktiiriicli miktar1 olarak bulunmustur. Bu sartlarda
KABFO islemi uygulanmamis hashas sapinda %10,06+0,24 hemiseliiloz oziitlenmistir.
KABFO ve 6ziitleme siiregleri optimize edildiginde ise %26,23+0,04 hemiseliiloz elde

edilmistir.

KABFO 6n islem tekniginin kullanilmasi ve siireglerin optimize edilmesi ile, hem
kullanilan KOH miktar1 %24’ten %?22,17°e, hem ¢oktiiriicii soliisyonu 125 mL’den
53,28 mL’ye hem de proses sliresi 24 saatten 7 saate diisliriilmiistiir. Hemiseliiloz
veriminde ise yaklasik %49,71 oraninda artis saglanmigtir. Boylece kullanilan KOH
miktarindan %7,6 ve c¢oktiiriicii sollisyonu miktarindan %57,4 tasarruf saglanmistir.

Ayrica, islem siiresi de 24 saatten 7 saate diistiriilmiistiir.
4.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclar:

KABFO yonteminin hashas fabrika atig1 ve hashas sap1 morfolojisi iizerine etkisi Sekil
4-17 ve Sekil 4-18’de sunulmustur. KABFO islemi uygulanmadan oOnce ve
uygulandiktan sonraki Ornekler karsilastirilmistir. Sekil 4-17a’da KABFO islemi
uygulanmamis hashas fabrika atig1 goriintiisii sunulmustur. Sekil 4-17b’de ise optimum
KABFO sartlarinda (5 bar buhar basinci, 540 saniye, %9 nem) islem gormiis hashas
fabrika atig1 goriilmektedir. KABFO islemi uygulanmamis hashas fabrika ati§inin
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goriintiisii daha diizenli iken islem gormiis 6rnekte ani basing diisiisii ile meydana gelen

genlesmeden dolay1 yap1 degismistir.

KMU-BILTEM 10.0kV M-x500 SE(L) KMU-BILTEM 5.0kV.M<1,000 SE(L)

Sekil 4-17 KABFO isleminin hashas fabrika atig1 lizerine etkisini gosteren SM
goriintiileri; a) KABFO islemi uygulanmamis 6rnek b) KABFO islemi uygulanmis
ornek

KMU-BILTEM 45.0kV M-x1/500.SE(l u \y/ 0}
Sekil 4-18 KABFO 1$1em1n1n haghasg sap1 lizerine etkisini gosteren SEM goruntulerl a)
KABFO islemi uygulanmamis 6rnek b) KABFO islemi uygulanmis 6rnek

Sekil 4-18a’da KABFO islemi uygulanmamig hashas sap1 goriilmektedir. Sekil 4-
18b’de ise optimum KABFO sartlarinda (5 bar buhar basinci, 540 saniye, %7 nem)
islem gormiis hashas sap1 goriintiisii verilmistir. KABFO uygulanmamis numune
diizenli bir gorilintiiye sahipken, islem gormiis olan numunede yap:r bozulmustur.
KABFO islemi sonrasinda morfolojik yapilardaki degisimler nedeniyle ve artan
ulagilabilir ylizey alami etkisiyle daha yiiksek hemiseliilloz 6ziitleme verimine

ulastlmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Lignoseliilozik biyokiitle gida olarak tiiketilmeye uygun olmayan tarimsal veya
endiistriyel atiklar olarak tanimlanmaktadir. Bu atiklar genellikle tarlada yakilarak
cevreye zarar vermekte ya da hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Lignoseliilozik
biyokiitle fraksiyonlarina ayrildiginda (seliilloz, hemiseliilloz ve lignin) katma degeri
yiiksek iirlinlere doniistiiriilebilmektedir. Son zamanlarda lignoseliilozik biyokiitleden
Ozellikle biyoplastik ve biyoetanol iiretimi olduk¢a yaygindir. Calismamizda
lignoseliilozik kaynak olarak hashas fabrika atigi ve hashas sap1 kullanilmustir.
Lignoseliilozik biyokiitleyi fraksiyonlarina ayirarak degerli dirlinler tiretmek icin
literatiirde raporlanmus cesitli 6n islem yontemleri bulunmaktadir. On islem segimi etkili
bir ayirma yapabilmek i¢in olduk¢a Onemlidir. Ayrica 6n islem secerken en Onemli
sorun maliyettir. Endiistriyel siireclerde en diisiik maliyetle en yiiksek {iiriin verimine
ulagsmak temel amag oldugu i¢in ¢alismamizda yeni bir teknik olan KABFO yontemi ile
varolan alkali 6ziitleme teknigi birlestirilerek kullanilmigtir. KABFO yontemi diger 6n
islem tekniklerine gore daha az enerji tiiketen ve daha az kimyasal kullanimini saglayan

cevreci bir yontemdir.

KABFO yonteminde bagimsiz degiskenler olarak buhar basinci, iglem siiresi ve nem
degeri calisilmistir. Bagimli degisken (tepki) ise hemiseliiloz verimidir. Optimizasyon
sonucunda hashas fabrika atigi i¢in optimum siire¢ sartlar1 5 bar buhar basinci, 540
saniye islem siiresi ve %9 nem degeri olarak tespit edilmistir. En disiik alkali
konsantrasyonunda, en kisa siirede ve en az miktarda ¢oktiiriicli kullanarak en ytliksek
hemiseliilloz verimine ulagsmak i¢in alkali Oziitleme sartlar1 optimize edilmistir. Bu
asama sonunda optimum Oziitleme siireci sartlar1 %22,58 KOH, 1 saat islem siiresi ve
113,89 mL ¢oktiiriicii olarak tespit edilmistir. Bu sartlar, KABFO siireci optimum

sartlariyla birlestirildiginde, %26,37+0,08 hemiseliiloz 6ziitleme verimine ulagilmstir.

KABFO ve alkali 6ziitleme sartlarinin optimizasyonu sonucunda hemiseliiloz veriminde
%104,7 oraninda artis saglanmistir. Ayrica KOH miktarindan %6,29, c¢oktiiriicii
soliisyonu miktarindan %8,89 tasarruf saglanmis ve Oziitleme siiresi 24 saatten 1 saate
disiirilmustir. Bu durum daha az kimyasal kullanimi1 ve daha az islem siiresi ile birlikte
hemiseliiloz ~ veriminin  arttigini, dolayis1 ile maliyetin  diisiiriilebilecegini

gostermektedir.
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Hashas sap1 i¢in optimum nokta olarak 5 bar buhar basinci, 540 saniye islem siiresi ve
%7 nem degeri olarak bulunmustur. Alkali 6ziitleme siireci optimum sartlar ise %22,17
KOH, 7 saat islem siiresi ve 53,28 mL ¢Oktiiriicii olarak bulunmustur. Bu sartlarda

gergeklestirilen 6ziitleme sonucunda %26,23+0,04 hemiseliiloz verimi elde edilmistir.

KABFO 06n islem tekniginin kullanilmasi ve siireglerin optimize edilmesi ile, kullanilan
KOH miktar1 %24’ten %22,17’e, ¢oktiiriicii soliisyonu 125 mL’den 53,28 mL’ye proses
stiresi 24 saatten 7 saate distirilmiistiir. Hemiseliiloz veriminde ise %49,7 oraninda artis
saglanmistir. Boylece kullanilan KOH miktarindan %7,6 ve c¢oktiiriicii soliisyonu

miktarindan %57,4 tasarruf elde edilmistir.

KABFO yontemi sayesinde her iki hammadde i¢in de optimizasyon yapildiginda hem
son {iriiniimiiz olan hemiseliilozun verimi artmig, hem kullanilan kimyasallarin
miktarindan tasarruf saglanmis, hem de proses siiresi kisaltilmistir. Endiistriyel 6lgekte
diistintildiigli zaman, daha az enerji ve kimyasal kullanim1 sonucu daha diisiik maliyetle

ve daha yiiksek verimle iiriin liretilebilmesi i¢in siire¢ gelistirilmistir.

Sonraki calismalarda calisma parametreleri/araliklar1 degistirilerek (6rnegin KABFO
yontemi parametrelerinden islem siiresi arttirilarak ve/veya Oziitleme sicakliginin
hemiseliilloz verimine etkisini belirlemek icin alkali oziitleme sartlarina ek olarak
sicaklik parametresi eklenerek) hemiseliiloz verimindeki degisiklikler belirlenebilir ve
elde edilen selilloz ve hemiseliiloz fraksiyonlarindan {irlin denemeleri yapilabilir.
Hemiseliilloz kullanilarak lif katkili unlu mamiiller, yogurt, mesrubat gibi gidalar
tiretilebilir. Ayrica elde edilen hemiseliiloz, dogaya zarar veren plastikler yerine
biyobozunur plastik tiretiminde kullanilmak i¢in de uygun bir kaynaktir. Hemiseliillozun
ksilanaz ile enzimatik parcalanmasi sonucunda ortaya g¢ikan monomer sekerlerden

biyoetanol ve ksilitol gibi iiriinler iiretmek de miimkiin olabilir.
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