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Ozet

Bu calismada biyokiitle olarak alinan misir tanelerinin kritik {istii su ekstraksiyonundan
elde edilen s1v1 ve kati fazlarin gesitli yontemlerle karakterizasyonu yapilarak bilesenlerin
olusma ve parcalanmasina sicaklik, katalizor cinsi gibi deney sartlarmnin etkisi
incelenmigtir. Deneylerde musir, kritik alti (225°C, 300°C) ve yakin kritik (375°C)
kosullarda katalizor olmaksizin ve ayrica yakin kritik kosullarda 3 farkli katalizor
(HZSM-5, K,COs ve silika destekli Ni) varliginda hidrotermal doniigiim iglemine tabi
tutulmustur. Bu islemler sonucunda ele gecen sivi fazlarin igerisindeki asitler (asetik asit,
formik asit, glikolik asit vb), aldehitler (asetaldehit, formaldehit vb), fenoller (fenol
tiirevleri, o-kresol, m-kresol vb.), furfurallar (furfural, metil furfural, hidroksimetil
furfural vb.) HPLC ile tayin edilmistir. Sivi fazin toplam organik karbon (TOK) igerigi de
belirlenerek % C icerigi hesaplama ile bulunmustur. Deneyler sonucunda elde edilen kati
faz igin FTIR analizi yapilarak yapida yer alan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi
edinilmistir. Kat1 faza ayrica SEM analizi uygulanarak doniisiim esnasinda kat1 yiizeyinde
meydana gelen degisimler gozlenmistir. Caligmanin sonuglar1 karbonhidrat ve protein
iceren ¢ok sayida biyokiitlenin sulu fazda doniisiim mekanizmalarina 151k tutmasi
acisindan 6nem tagimaktadir.
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Abstract

Aqueous and solid phases obtained by supercritical water extraction of Corn grains as
biomass were characterized by various methods in the present study. Effect of the
experimental conditions such as temperature, catalyst type on the formation and
degradation pathways of the intermediates was investigated. In the experiments, corn
grains were subjected to sub- and supercritical water extraction in the presence of
catalysts such as HZSM-5, K,COs and Ni on SiO,. Uncatalysed experimental runs were
also conducted. Amounts of Acids (Acetic, formic, glycolis etc.), aldehydes ( acet- and
formaldehyde), phenols (phenol derivatives such as o-cresol, m-cresol etc.), furfurals (
furfural, methylfurfural, hydroxymethyl furfural) found in the aqueous phases were
determined by HPLC. Total organic carbon (TOC) contents of the aqueous phases were
also determined and the carbon content (in % ) of the aqueous phases was calculated with
the help of TOC values. Solid phase obtained at the end of the experiments was also
subjected to FTIR and SEM analysis in order to gain more information about the type of
the functional groups and the morphology of the solid structure. The results of this study
have an importance in view of the identification of the conversion mechanism of the
various carbohydrate and protein containing biomass in the hydrothermal conditions.

Key words: Corn grain, supercritical extraction, biomass, catalyst

343



VII. Ulusal Temiz Enerji Sempozyumu, UTES’2008 17-19 Aralik 2008, istanbul

1. GIRIS

Enerji i¢in giliniimiizde kaynag: tiikenmekte olan fosil yakitlardan farkli olarak,
tiikenmeyen kaynaklardan iiretilen yenilenebilir enerji kullanimi artmaktadir. Bunlara
ornek olarak biyokiitle, jeotermal, riizgar ve giines enerjisi verilebilir. Giliniimiizde fosil
yakitlarin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan gazlarin ¢evre dengesine olan olumsuz etkileri ve
bu kaynaklarin gittikce azalmasi, alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesini ve
tiretilmesi geregini dogurmustur. Yenilenebilir enerji teknolojileri ¢evreyi fosil yakitlarin
kullanildig1 enerji teknolojilerinden daha az etkiler. Enerji kaynagi olarak biyokiitle,
yenilenebilir ve bol bulunan bir kaynaktir. Biyokiitle mevcut enerji kaynaklarinin ¢ok
diisiik seviyelerde oldugu Tiirkiye gibi gelismekte olan {ilkeler i¢in de biiylik bir
potansiyeli olan bir segenektir. Ayrica biyokiitle fotosentez yoluyla atmosferdeki
karbondioksiti sabitlediginden kiiresel 1sinma ile miicadelede 6nemli rol oynamaktadir.
Biyokiitle olarak, odunsu maddeler, seker kamisi, seker pancari, misir gibi pek c¢ok

degisik bitki yetistirilebilir.

Misir tabiatin en ilgi ¢ekici sekilde enerji depolayan bitkilerinden birisidir. Bir
gramdan daha hafif olan misir tohumundan yaklagik 3-5 ay gibi kisa bir vejetasyon
periyodunda 500-700 adet tohum meydana gelebilmektedir, dolayisiyla bu tespit birim
alandan elde edilecek veriminin en giizel ifadesidir. Bu olumlu &zelliklerinden dolay:
musir lilkemiz tariminda dnemli bir yer isgal etmektedir. Misir iilkemizde tahillar arasinda

ekim alani ve {iretim bakimindan {igiincii sirada yer almaktadir [1].

Misir taneleri protein, yag, karbohidrat ve seliiloz igermektedir. Ayrica vitamin ve
mineral de ihtiva etmektedir. Genel olarak musir bitkisinde ortalama % 9,6 oraninda
protein, % 4,9 oraninda yag, % 19 oraninda karbonhidrat, % 2,5 oraninda seliiloz

bulunmaktadir [1,2].

Protein, karbonhidrat ve yag iceren maddelere model olarak alinan misirin kritik
alt1 ve yakin kritik su ekstraksiyonundan elde edilen ¢ok sayida degerli kimyasalin olugsma
ve bozunmasina etki eden sartlar1 ortaya koymasi agisindan bu ¢alismanin sonuglart misir
ile benzer yapida buluan bir ¢ok biyokiitleden bu kimyasallarin eldesi i¢in literatiirde bir
boslugu doldurmasinin yani sira iilkemiz biyokiitle potansiyelinin biiyiikliigii agisindan da

uygulamada 6nem tagimaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Deneyler 1 mm’lik elekten gegirilmis misir taneleri ile 1 L hacminde bir otoklava
ve bilgisayar kontrollii sicaklik sistemine sahip kritik {stii ekstraksiyon sisteminde
yapilmistir. Misir taneleri dgiitiilerek nem ve kiil miktar1 belirlenmistir (% 12,52 nem, %
1,32 kiil). Deneylerde katalizér olarak zeolit (Tip: HZSM-5 ACROS ORGANICS CAS:
1318-02-1), silika destekli nikel (ACROS ORGANICS, %70 wt Nikel % 13 - 19 wt SiO;)
ve K,CO3; (MERCK) kullanilmigtir. 225°C ve 300°C yapilan ve katalizér kullanilmayan
tim deneylerde otoklava baglangicta 20 bar azot gazi beslenmistir. Ancak deney
esnasinda basing degerleri 240 bara kadar yiikselmedigi i¢in okunan en yiiksek basing
degeri kabul edilmistir. Yakin kritik sicaklikta (375°C) katalizorsiiz yapilan deneylerde 2
bar, katalizorlii deneylerde ise 1 bar azot gazi reaktére beslenmis ve deney 240 bar
basingta gerceklestirilmistir. Kritik alt1 225°C sicaklikta katalizorlerle yapilan deneylerde
reaktor 20 bar azotla beslenmistir. Deney 1 saat siireyle, kiitlece % 2’lik 400 mL msir
cozeltisi ile yapilmigtir. Katalizérle yapilan deneylerde % 0,5 (m/m) katalizor
kullanilmigtir. Deneye baslamadan once yukarida verilen derisimdeki ¢ozelti reaktore
konmus ve reaktoriin gerekli baglanti iglemleri yapilmistir. Ortamda bulunan havayi
gidermek icin azot ile siipiirme islemi yapilmistir. Istenen basinca ulagmak icin azot
beslenmesinin gerektigi durumlarda bu iglem yapilmis ve sistem bilgisayar yardimiyla
kontrollii bir sekilde ¢alistirilmistir. Deney siiresince sicaklik ve basing degerleri diizenli
araliklarla kaydedilmis ve deney sicakliga gelindiginde deney siiresi baslatilmistir. 1 saat
boyunca sabit sicaklik ve basingta hidrotermal doniisiim islemi gergeklestirilmistir. Deney
sonunda kat1 parcaciklar1 da igeren sivi faz reaktérden alinarak vakumda siizme islemi
uygulanmistir. Bu islemle siv1 ve kati faz ayrilarak, kat1 faz 105 °C’ de kurutulmustur. Su
faz1 icerisindeki furfurallar gibi bilesenler oda sicakliginda ¢oziindiigiinden, sivi faz
analize kadar gegen siire icerisinde buzdolabinda saklanmigtir. Sivi fazin HPLC ve GC-
MS ile incelenmesi sonucu sivi faz icerisindeki asitler, aldehitler, furfurallar ve fenollerin
miktarlar1 belirlenmistir. Bunun disinda sivi fazin toplam organik karbon (TOK) icerigi
TOK analizorii ile belirlenmistir. Kati faz i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi ve kat1 fazin yapisindaki fonksiyonel gruplarmn tespiti i¢in de FTIR analizleri

uygulanmstir.
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3. TARTISMA VE SONUCLAR
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Sekil 1. Misir tanelerinin termogravimetrik analizi

Misir tanelerinin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen termogramdan da
goriildiigii gibi muisir 225°C ve 375°C arasinda yaklasik % 80 - 90 civarinda kiitle kaybina
ugramaktadir. Bu kiitle kayb1 ¢ogunlukla yapida bulunan karbonhidrat ve proteinlerin

bozunmasindan kaynaklanmaktadir
Tablo 1. Orijinal misir tanesi i¢in elementel analiz sonuglari

Element % C H N S (0]

Orijinal Misir 43,15 6,878 1,94 0,299 ‘ 47,733 ‘

Elementel analiz sonrasinda misirda gozlenen N miktarina bagh olarak, yapidaki
proteinlerin par¢alanma iirlinleri de analiz sonuglarina gore degerlendirilmistir. Sivi fazda
elde edilen iiriinlerin analizleri sonucunda olusan bilesik miktarlari gram biyokiitle bagina

miligram olusan bilesik olarak Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Misir hidrolizi sonunda elde edilen sivi fazin analiz sonuglari

375°C’de katalizorli deney
Bilesikler (mgfe) (mg/g)
225°C | 300°C | 375°C | K,CO; | HZSM-5 | Silika destekli Ni
Glikoz 0 0 0 0 0 0
Fruktoz 0 0,29 0 0 1,23 0,58
Eritroz 2,75 0 0 3,11 4,18 0,95
Levoglikosan 0,25 0 0 0,7 1,34 0,23
Formik Asit 32,90 0 1,74 0 0 0
Asetik Asit 125,57 | 68,71 | 85,99 | 90,05 84,31 44,75
Levulinik Asit 0 9,6 8,6 5,05 6,46 4,56
Formaldehit 0 0 0 0 0 0
Asetaldehit 0,009 | 0,003 | 0,016 | 0,016 0,041 0,006
5-HMF 44,97 | 0,04 0 0 0 0
Metilfurfural 0,84 0,19 | 0,18 0,17 0,21 0,13
Furfural 2,85 0 0 0 0 0
Fenol 0,38 0,96 1,64 2,70 1,07 1,19
o-krezol 0,10 0,17 | 0,34 0,66 0,72 0,30
p-krezol 0,15 0,25 | 0,59 0,91 1,02 0,47
m-krezol 0,15 0,25 0,57 0,87 0,97 0,45
4-metoksifenol | 1,22 0,50 | 0,51 0,40 0,46 0,33
% C miktari 69,06 | 52,8 | 47,72 | 40,46 36,34 40,65

Misirin yapisinda karbonhidratlarin bulunmasindan dolayi hidroliz esnasinda sulu fazda
ilk olarak monosakkaritler (glikoz, fruktoz vb.) meydana gelir ve daha sonra diger alt
iriinlere parcalanirlar. Sonrasinda olusan glikoz izomerlesme, dehidrasyon ve
kondenzasyon reaksiyonlar ile diger iiriinleri olusturmaktadir. Glikoz olusumu yaninda
fruktoz ve diger monosakkaritler de olusur bunun yani sira bir kisim glikoz
epimerizasyonla fruktoza doniisiir [2]. Diger bir bozunma iiriini de furfurallardir. Furfural
bilesikleri glikozun epimerizasyonu sonucu fruktozun olugmasi ve pargalanmasiyla
meydana gelirler [3]. Kararsiz ara {irlinlerin kondenzasyonu veya halka kapanma
reaksiyonlari sonucu meydana gelen fenoller furfurallarin bozunma iriinlerindendir [4-5].
Misir tanelerinin analizlerinde fenollerin sicakliga gore degisimlerine bakildiginda

375 °C’de fenollerin fazla olusmasi bu sicaklikta fenollerin olusumuna neden olan

furfurallarin daha fazla bozunmasiyla agiklanabilir. Sicakligin artmasiyla artig gésteren
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fenoller yakin kritik sicaklikta kararli yapisindan dolayr 300°C’ye goére daha az

bozunmaya ugramistir.

Misir tanesinin yapisinda bulunan protein; yiiksek sicaklik ve yiiksek basincin
etkisiyle bozunarak amino asitleri olusturmaktadir. Amino asitlerin bozunma
reaksiyonlarinda iki asama vardir; dekarboksilasyon ile karbonik asit ve aminlerin

olusumu; deaminasyon ile de organik asitlerin olusumu.

Misirin yapisinda bulunan diger bir yapi ise yaglardir. Yaglar uzun zincirli
karboksilik asitler ve gliseroliin triesterleridir [6]. Olusan yag asitleri de kritik alt1 ve
yakin kritik sicakliklarda suyun ¢oziicii 6zelligi sayesinde organik asitler meydana
getirirler. Yag asitlerinin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda ortamda asetik asit ve

diiz zincirli alkan yapilari olusur.

Katalizorlerin etkisine bakildiginda ise silika destekli Nikelin 6zellikle asetik asit
gibi kararli bir bilesigin bozunarak gaz olusumuna yol agmasi, gozenekli yapiya sahip
HZSM-5’in mikro ve makro gozeneklerine musir yapisindaki biiylik molekiillerin
girememesinden dolay1 dnemli bir katalitik etki gostermemesi ve K,CO3 varlifinda ise
bilesenlerin gaz iirlinlere doniisiimiiniin arttigi gézlemlenmistir. Bu gozlem katalizorler
varliginda sulu fazin karbon igerigindeki azalma ile de desteklenmektedir.

Misir tanelerinin  hidrotermal donisiimiindeki {dirlinlerin  olusma ve bozunma

Misir Tanesi

mekanizmalar1 Sekil 3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 3. Misir tanesinin hidrolizi sonucunda olusan iiriin semasi
Misir tanelerinin kritik alti ve yakin kritik sicaklikta katalizorsiiz ve katalizorle

yapilan hidrotermal doniisiimleri sonrasinda elde edilen kat1 fazlarin morfolojik yapilar
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SEM analizi ile incelenmistir (Sekil 4 ve 5). Biyokiitle doniistimii sonucunda elde edilen
kat1 fazlar gozenekli yapiya sahip maddelerdir. Bu goézeneklerin olusumu doniisiim
esnasinda ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi sonucunda meydana gelir. Bunun yani sira
¢oOziinebilen karbonhidratlar kati faz yiizeyinde dagimik formlar meydana getirerek
gozenek yapisint olustururlar [7]. Kati fazin olusurken gozeneklenmesi olayina
hidrotermal karbonizasyon denir [8]. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda
karbonhidratlarin ¢oziinmesi ve karbon partikiillerinin yiizeye dagilmasi gézlenir. Olusan
katillar1 meydana getiren durumlar genellikle pargalanmayan fenoller, furfurallarin
doniismeyen kisimlart ve asetik asidin nikel katalizoriiyle verdigi reaksiyonlardir. SEM
analizleri sonucunda elde edilen goriintiilerde yiiksek sicaklik ve basingta misirin
yapisinda 6nemli degisiklikler olmustur. Kritik alt1 sicakliklarda yapida daha az gézenekli
yapt bulunurken yakin kritik sicakliktaki doniisiim sonrasinda ele gegen kati fazin SEM
goriintiisiinde ise daha piiriizlii ve fazla gézenekli bir yapit meydana gelmistir (Sekil 4).
Misirin 375°C’de katalizor varliginda yapilan hidrotermal doniisiimiinde ise elde edilen
kat1 fazlarin morfolojisinde belirgin olarak gozlenen en onemli fark silika destekli Ni
katalizoriiniin ortamdaki erime, yumusama ve kaynasmay1 fazlalagtirarak en az gézenekli
katt yapisini olusturmasidir. Asidik katalizoér olan HSZM-5 varliginda ise kati1 faz

ylizeyinde en fazla gozenekli ve mikro kiiresel yapilar goézlenmistir. Bu durum

destekli Ni [ S | <) HZSM-5

Sekil 5. 375°C’de katalizorler varliginda ele gecen katilarin SEM sonuglari
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Sonug olarak misirin 6zellikle kritik alt1 su ekstraksiyonu sonucunda elde edilen
siv1 liriin igerisinde endiistri i¢in 6nemli olan kimyasallar bulunurken ele gecen katilardan
bazilar1 da gozenekli olmalarindan dolay1 endiistride adsorbsiyon amacglh kullanilma

potansiyeli tasimaktadir.
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