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Her yil milyonlarca ton siyah ¢ozelti, kagit tiretim atig1 olarak ortaya ¢ikmakta ve diisiik
degerli yakit olarak yakilmaktadir. Bu calismada, atik bir malzeme olan siyah ¢ozeltinin
katma degeri yiiksek vanilin gibi degerli kimyasallara elektrokimyasal analizlerle

dontstiiriilmesi amaglanmistir.

Bu amagla, Pinus brutia Ten. (PB) ve Populus tremula L. (PT) agaglarimin govde
odunlarindan Kraft pisirmesi ile elde edilen siyah ¢ozeltiler materyal olarak kullanilmustir.
Siyah ¢ozeltiden degerli kimyasallarin geri kazanilmasinda optimum kosullar1 belirlemek
amaciyla farkli ¢oziiciilerin (kloroform, toluen, diklormetan), asitlerin (HsPO4, H2SO4, HCI)
ve pH derecelerinin (2, 5.5, 7, 9) etkileri incelenmistir. HPLC ile tespit edilen fenolik
bilesiklerin ¢ogunlugunun (siringik asit, kafeik asit, epigallokatesin-3-galat,t-ferulik asit, t-
resveratrol, luteolin) siyah ¢ozeltiden ekstraksiyonunda diklormetanin daha uygun oldugu

gorilmiistir.

Farkli asidik kosullarda hazirlanan siyah ¢ozeltilerin viskozite dl¢limleri, PB 6rneklerinin
(1,8-24.,4 cP) PT orneklerinden (1,57-3,63 cP) daha viskoz yapida oldugunu gostermistir.
HPLC analizlerinde, siyah ¢6zeltinin, p-hidroksibenzoik asit (819,5 mg/L), vanilin (467,7



mg/L) ve siringaldehit (438,1 mg/L) i¢erdigi ve vanilinin ise PB-H2SOs-pH9 kosullarinda
en yiiksek verimle (467,7 mg/L) elde edildigi belirlenmistir.

Diklormetanla sivi-sivi ekstraksiyonu sonrasi yapilan GC-MS analizlerinde PB siyah
¢ozeltisi Orneginin regine ve yag asitleri, organik asitler, vanilin, vanilik asit, asetovanilon,
guayakol, homovanilil alkol ve katesol agisindan, PT 6rneklerinin ise siringaldehit, siringik
asit, fenol, p-hidroksibenzoik asit ve benzoik asit agisindan zengin olduklari tespit edilmistir.
Hedef madde olarak segilen vanilin ise PB- H2SOs-pH 5.5 (%18,2) ve PT- H3POs-pH 7
(%35,36) orneklerinde en yiiksek verimle elde edilmistir.

Potansiyostat/Galvanostat ile yapilan elektrokimyasal analizlerde kraft lignininin
elektrokimyasal depolimerizasyonunda Kolin Kkloriir:Etilen glikol (KK:EG), Kolin
kloriir:Laktik asit (KK:LA), Laktik asit:1,2-propanediol (LA:PR) kullanilarak derin 6tektik
coziiciilerin (DOC) elektrolit olarak kullanimmin ve doniisiimlii voltametri (CV) tarama
sayisinin degerli fenoliklerin eldesi iizerine etkileri incelenmistir. -1,8 V ile +1,8 V
potansiyel araliginda CV taramalar1 sonrasi yapilan HPLC analizlerinde ana iiriin olarak
siringaldehit (234,03 mg/L) elde edilmis ve vanilin en yiiksek verimle (6,83 mg/L) LA:PR
100 tarama sonucunda elde edilmistir.

Elektrolit igin optimum kosullar1 belirlemek amaciyla LA:PR ¢ozeltisi farkli su oranlarinda
(%10, %20, %30 ) ve farkli pH derecelerinde (2, 4, 6, 9) hazirlanarak CV taramalar1 yapilmig
ve lignin tlirevi bilesiklerin elektrokimyasal sentezi i¢in %30 su oran1 ve pH 6 kosullarinin

LA:PR ¢ozeltisi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

PT-Kontrol ve PB-H2SO4-pH 9 lignin 6rneklerinin %30 sulu LA:PR-pH 6 ortaminda 0 ile
+1 V araliginda 1-8 saat siire ile CV taramalar1 yapilmis ve HPLC analizi sonuglarina gore
vanilin, fumarik asit, kafeik asit, siringik asit, siringaldehit ve guayakol bilesiklerinin
miktarlarinda artis meydana gelmistir. Vanilin, PB lignininden (20,16 mg/L) PT ligninine
gore (14,97 mg/L) daha yiiksek verimle elde edilmistir. Bununla birlikte vanilin miktar1 PT

orneginde 8 saat sonunda %23 artarken PB 6rneginde %1,5 oraninda artmistir.

Yapilan elektrokimyasal analizler sonucunda vanilin ve lignin tiirevi degerli bilesiklerin

veriminde artis saglanmis ve DOC’lerin ligninin elektrokimyasal depolimerizasyonunda

Vi



elektrolit ortam1 olarak kullanilabilirligi bu caligsma ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Derin 6tektik ¢oziiciiler, dontisiimlii voltametri, GC-MS, HPLC, Kraft

lignin, siyah ¢ozelti, vanilin.
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Every year, millions of tons of black liquor are generated as paper production waste and
burned as low-value fuel. This study aims to transform black liquor, a waste material, into

valuable chemicals such as vanillin with electrochemical analysis.

With this purpose, the black liquor was obtained by Kraft cooking from the Pinus brutia
Ten. (PB) and Populus tremula L.(PT) woods were used as material. The suitability of
different solvents (chloroform, toluene, dichloromethane), acids (HsPOa, H2SOa4, HCI), and
pH degrees (2, 5.5, 7, 9) for extracting phenolic compounds from black liquor was tested. It
was concluded that dichloromethane was the most suitable solvent for extraction of most of
the phenolic compounds detected by HPLC (syringic acid, caffeic acid, epigallocatechin-3-
gallate, t-ferulic acid, t-resveratrol, luteolin) from black liquor.

Viscosity measurements of black liquor prepared under different acidic conditions showed
that PB samples (1.8-24.4 cP) were more viscous than PT samples (1.57-3.63 cP). In HPLC
analysis, it was determined that the black liquor contained p-hydroxybenzoic acid (819.5
mg/L), vanillin (467.7 mg/L), and syringaldehyde (438.1 mg/L), and vanillin was obtained

viii



with the highest efficiency in PB-H2SOs-pH9 sample.

In the GC-MS analysis performed after liquid-liquid extraction with dichloromethane, it
was determined that the PB black liquor sample was rich in resin and fatty acids, organic
acids, vanillin, vanillic acid, acetovanillone, guaiacol, homovanillyl alcohol, and catechol,
and PT samples were rich in syringaldehyde, syringic acid, phenol, p-hydroxybenzoic acid
and benzoic acid. Vanillin, which was selected as the target substance, was obtained with
the highest efficiency in PB-H2SOs-pH 5.5 (18.2%), and PT-H3POs-pH 7 (5.36%) samples.

In electrochemical analyses performed with Potentiostat/Galvanostat, the effects of the use
of deep eutectic solvents (DESS) as electrolytes by using Choline chloride:Ethylene glycol
(KK: EG), Choline chloride: Lactic acid (KK: LA), Lactic acid: 1,2-propanediol (LA: PR)
in the electrochemical depolymerization of kraft lignin, and the number of alternating
voltammetry (CV) scans on the production of valuable phenolics were investigated. In the
HPLC analyses performed after CV scans in the potential range of -1.8 V to +1.8 V,
syringaldehyde (234.03 mg/L) was obtained as the main product, and vanillin was obtained
with the highest efficiency (6.83 mg/L) as a result of LA:PR 100 scanning.

To determine the most suitable electrolyte, LA:PR solution was prepared at different water
ratios (10%, 20%, 30%), and different pH degrees (2, 4, 6, 9), and CV scans were performed
and it was seen that the most suitable environment for the electrochemical synthesis of

lignin-derived compounds was LA:PR-pH 6 with 30% water content.

CV scans of PT-Control, and PB-H2SO4-pH 9 lignin samples were performed in the range
of 0to +1 V in 30% aqueous LA:PR-pH 6 medium for 1-8 hours, and according to the results
of HPLC analysis, an increase in the amounts of vanillin, fumaric acid, vanillic acid, caffeic
acid, syringic acid, syringaldehyde, and guaiacol compounds was increased. Vanillin was
obtained from PB lignin (20.16 mg/L) with higher efficiency than PT lignin (14.97 mg/L).
The amount of vanillin increased by 23% in the PT sample after 8 hours and by 1.5% in the

PB sample.

As a result of the electrochemical analyses, an increase in the yield of vanillin and lignin-
derived compounds was achieved, and the usability of DESs as electrolyte media in the

electrochemical depolymerization of lignin was supported by this study.


https://posta.bartin.edu.tr/cid

Keywords: Black liquor, cyclic voltammetry, deep eutectic solvents, GC-MS, HPLC, Kraft

lignin, vanillin.
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1. GIRIS

Biyokiitle kaynaklari, bitki hiicre ¢eperinin ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliilozlar ve
ligninin yan1 sira protein, nigasta ve yag gibi enerji depolayict maddeleri de igermektedir.
Dogal lignoseliiloz kavraminin iki anlami vardir: Biri fotosentez yoluyla sentezlenen
yenilenebilir kaynaklari; digeri ise seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninden olusan karmasik ig

ice gecmis yapiya sahip kaynaklar ifade eder.

Lignoseliilozik materyallerin karakteristik 6zellikleri su sekilde siralanabilir (Chen, 2015);
e Yenilenebilir olmalari,
e Kolay erisilebilir olmalari, dogada bol miktarda bulunmalari,
e Fosil yakitlara alternatif {irlinlere doniisebilmeleri,
e Biobozunur olmalari sebebi ile ¢evre kirletici atik birakmamalari,
e Karbon, hidrojen ve oksijenden olusan organik bir polimer olmalari,

e Rutubet kapasiteleri ile sentetik polimerlerden daha avantajli olmalari.

Lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin katma degeri
yiiksek trtinler gelistirmek i¢in miitkemmel potansiyele sahip bilesenlerdir. Delignifikasyon
ve merserizasyon gibi geleneksel yontemler ile lignin, hemiseliilozlar ve seliiloz basarili bir
sekilde ekstrakte edilir (Norfarhana vd., 2024). Ayrica, lignoseliilozik biyokiitlenin
delignifikasyonu, bu ana bilesenlerin (lignin, hemiseliilozlar ve seliilloz) kimyasallar,
biyoyakitlar ve baslangic materyalleri gibi cesitli {irlinlere daha kolay doniistiiriilmesine
olanak tanir (Hasanov vd., 2020).

Seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin bitki hiicre g¢eperinin temel bilesenleridir ve toplam
hammadde agirliginin %80’ini olustururlar. Lignoseliiloz, bu ii¢ ana bilesene ek olarak
protein, lipit, kiil, su, pektin, diisiikk molekiil agirlikl1 karbonhidratlar ve diger maddeleri
icermektedir (Chen, 2014). Bitki bazli lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenleri Sekil
1.1'de gosterilmektedir.
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Sekil 1.1: Bitki hiicre ¢eperi ana bilesenleri (Zhao vd., 2019)

Igne yaprakli agaglar (IY A) ve yaprakli agaglarda (YA) bu bilesenlerin miktarlar1 degisiklik
gostermektedir. YA’larda hemiseliilozlarm oran1 daha fazla goriiliirken 1Y A’larda ise lignin
orani fazladir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1: Biyokiitle kompozisyonu (Sjostrom, 1993) (%)

Bilesenler igne Yaprakh | Yaprakh
Seliiloz 40-50 40-50
Hemiseliilozlar 20-30 25-40
Lignin 25-35 20-25
Ekstraktifler 0-25 0-25

Seliiloz (CsH100s)n formiiliine sahip makromolekiiler bir bilesiktir. Birkag yiiz ila 10000'den



fazla p(1-4)-baghh D-glikoz biriminin dogrusal zincir olusturmasi ile olusur ve suda
¢Oziinmeyen homojen bir polisakarittir. Seliilloz molekiilleri ¢cogunlukla bir araya gelerek
kiime halinde bulunur (Chen, 2014). Bitki hiicre ¢eperlerine mekanik dayaniklilik saglayan
uzun, sert zincirler olusturur (Norfarhana vd., 2024). Seliillozun yapisi genellikle bir kristal
bolge ve bir amorf bolge igerir. Kristal bolgede seliiloz molekiilleri diizenli sekilde

bulunurken amorf bolgede daginik sekilde bulunur (Sekil 1.2).

Mikrofibril Seliiloz zinciri

Seliiloz lifi OH o~ ) -

H
Nanofibril /4/ (o) HO o o /\f/ o) oM
N (o} OH o) HO W

T OH OH
-n
?;;}Zlef Anhidro-D-glitkoz iinitesi

Sekil 1.2: Seliiloz yapis1 (Stepanova ve Korzhikova-Vlakh, 2022)

Dogadaki ikinci en yaygin polisakkarit olan hemiseliilozlar, lignoseliilozik biyokiitlenin
yaklasik %20-35'ini olusturur. Hemiseliilozlar bitki hiicre duvarlarinda seliilozla birlikte
bulunan bir grup polisakkarittir. Hemiseliilozlar 6ncelikle pentozlarin (ksiloz, arabinoz),
heksozlarin (mannoz, glikoz, galaktoz) ve 4-O metil glukuronik asit ve galakturonik asit
kalintilarinin heterojen polimerleridir. Seliilozun aksine hemiseliilozlarin kimyasal yapisi
heterojendir ve ksiloz, mannoz, glikoz dahil olmak iizere ¢esitli seker monomerlerinden
olusur. YA hemiseliilozlar1 ¢ogunlukla ksilanlardan olusurken, IYA hemiseliilozlari
glukomannanlardan olugsmaktadir. Bazi YA’larda eser miktarda ramnoz bulunur.
Hemiseliilozlarin tipik bilesimleri Tablo 1.2'de verilmistir. Genel olarak hemiseliilozlar
selitlozdan ¢ok daha diisiik molekiiler agirliga sahiptir ve ¢ok azi1 dallanmig yapidadir. Bitki
yapilarinin esnekligine ve biitlinliigline katkida bulunurlar ve biyokiitle doniigim

slireglerinin hedefi haline gelmislerdir (Mamman vd., 2008; Norfarhana vd., 2024).



Tablo 1.2: Hemiseliiloz kompozisyonlari (Sjostrom, 1981; Mamman vd., 2008)

Odunda | Kompozisyon
Ana yapi Tiir bulunma | _ Molar | Glikozid
. .| Unite
yiizdesi oran | Bag
-D-Mannopiranoz
P p 3 1—4
. B-D-Glukopiranoz
Galaktoglukomannan | IYA 5-8 ) 1 1—4
a-D-Galaktopiranoz
. 1 1—6
Asetil
. B-D- Mannopiranoz 4
IYA, ) 1—4
B-D- Glukopiranoz 1
(Galato) Glukomannan | Yillikk | 10-15 ) 1—4
o a-D- Galaktopiranoz 0,1
bitkiler ] 1—6
Asetil 1
B-D-Ksilopiranoz
4-O- 10 1—4
Arabinoglukronoksilan | IYA 7-10 Metilglukopiranosiliironik | 2 1—2
asit 1,3 1—3
a-L-Arabinofuranoz
B-D-Galaktopiranoz 6 1-3
a-L-Arabinopiranoz 1—6
) Melez o 2/3
Arabinogalaktan 5-35 B-L-Arabinopiranoz 1—6
tiirler 1/3
B-D-Glukopiranosiliironik 1-3
az
asit 1—6
B-D-Ksilopiranoz
4-0O- 10
. 1—4
Glukuronoksilan YA 15-30 Metilglukopiranosiliironik | 1 2
—_
asit 7
Asetil
B-D-Mannopiranoz 1-2 1—4
Glukomannan YA 2-5 )
B-D-Glukopiranoz 1 1—4




Lignoseliilozik bitki biyokiitlesinin kuru agirliginin %10-30 kadarlik kismini aromatik
bilesikler i¢in yenilenebilir bir hammadde kaynagi olan lignin olusturmaktadir (Tuck vd.,
2012; Agarwal vd., 2018). Lignoseliilozik biyokiitleden ekstrakte edilen lignin, seliiloz ve
hemiseliilozlardan daha diistik oksijen/karbon (O/C) oranina sahip oldugundan dolay1
yiiksek kalorifik degere sahiptir (Ragauskas vd., 2014; Agarwal vd., 2018). Yani lignin,
seliiloz ve hemiseliilozlara kiyasla karbon bakimindan daha zengin bir biyo materyaldir.
Uzun yillardir ligninin kompleks yapisi nedeniyle bu karbon kaynagi gereken ilgiyi

gormemistir.

1.1 Lignin

“Lignin” kelimesi, Latince aga¢ anlamina gelen “lignum” kelimesinden tiiremistir (Sarkanen
ve Ludwig, 1971). Lignin esasen beyaz ya da renksizdir ve yogunlugu 1,35-1,50 gr/m?
arasinda degismektedir (Fengel ve Wegener, 1989). Bitki hiicre ¢eperlerinde dogal olarak
bol miktarda bulunan bir biyopolimerdir. Kompleks ii¢ boyutlu yapisi, fenilpropanoid
biyosentezi yoluyla tiiremis, yiiksek oranda ¢apraz baglanmis monolignollerden olusur ve

farkli biyokiitlelerde degisken oranlarda bulunur (Sun vd., 2022; Welker vd., 2015).

Lignoseliillozik maddelerde ligninin en ¢ok bulundugu kisim orta lameldir. Ligninin
buradaki goérevi hiicreleri bir arada tutarak bag doku olusturmaktir. Amorf bir yapiya
sahiptir. Tiirlere gore degisen hiicre gesitlerinin arasinda orta lameli olustururken amorf
yapist sayesinde hiicreler arasi boslugun seklini alarak hiicreler arasinda dolgu maddesi ve
baglant1 gorevini yapar. Bu nedenle odunun enine kesitlerinde hiicrelerin etrafinda bir dolgu
malzemesi gibi goriilmektedir. Ligninin fiziksel rolii odunun yapisini saglamlastirmaktir
(Sjostrom ve Westermark, 1999). Igne yapraklilarin yasayan tiim ornekleri odunsu
bitkilerdir. Buna karsilik, yaprakli tiirler otsu ve odunsu bitkileri igermektedir. Bunlarin bir
kisminin yasam siireci 1-2 hafta olabilecegi gibi ylizyillarca yasayan agag tiirlerini de
icermektedirler (Yaltirik, 1993). Bitkiler genglikten gelisime gecerken hem biinyelerindeki
lignin hem de metoksil miktari artar. Esas itibariyle otsu yapidan odunsu yapiya gegcisteki en
biiyiik fark lignin oraninin artmasidir. Bir bagka ifadeyle agiklamak gerekirse, odunlagmay1

saglayan lignindir.

Ligninin bitkilerde ilk olusumu fotosentez ile elde edilen glukoz (1) ile baslar ve daha sonra



glukoz sikimik asite (II) doniisiir. En 6nemli ara madde sikimik asit oldugundan bu siirece
sikimik asit yolagi denir. Prefenik asidin (111) indirgeyici aminasyonuyla iki aromatik amino
asit L-fenilalanin (IV) ve L-tirozin (V) bu yolagim son bilesikleri olarak olusur. Ote yandan
bu bilesikler, aktiflestirilmis sinamik asit tiirevleri yoluyla yalnmizca {i¢ sinamil alkoliin
olusumunu degil, ayn1 zamanda flavonoidler veya stilbenler gibi ekstraktif bilesenlerin de
olusumunu saglayan baslangic maddeleridir. Amino asitler, deaminazlar (fenilalanin
amonyak-liyaz ve tirozin amonyak-liyaz) tarafindan ilgili sinamik asitlere (VI, VII) deamine
edilir. Sonraki adimlarda ise ardisik hidroksilasyonlar (fenolazlarla hidroksilaz) ve
metilasyonlarla (O-metiltransferaz ile) p-kumarik asit (V1), kafeik asit (VII1), ferulik asit
(1X), 5-hidroksi-ferulik asit (X) ve sinapik asit (XI) olusur (Fengel ve Wegener, 1989) (Sekil
1.3).
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Sekil 1.3: Glukozdan fenilpropan lignin yapitaglarina metabolik olusum semas1 (Fengel ve
Wegener, 1989)



Degisik kaynaklara gore lignin oran1 igne yaprakli ve yaprakli olarak genis bir kitleye ithaf
edilerek verildigi icin ortalama degerler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin Suchsland
ve Woodson lignin oranini yaprakli agaglarda 20%, igne yaprakli agaglarda %28 kabul
edilebilecegini belirtmislerdir (Suchsland ve Woodson, 1986). Diger bir kaynaga gore bu
oranlar sirasi ile yaprakli agaglarda %20-25 ve igne yaprakli agaglarda %25-33 olarak
verilmistir (Sjostrom ve Westermark, 1999). Agag tiirii iizerinden yapilan ¢aligmalara 6rnek
verilecek olursa Populus tremula’da Klason lignininin %16,69 oraninda oldugu belirtilmistir
(Gulsoy ve Tufek, 2013). Bu durum, aslinda her agacin kimyasal bileseni ve buna baglh
olarak da lignin oranin kendine 6zel oldugunu gostermektedir. Literatiirde yillik bitkilerin
kimyasal bilesenlerinde bir genelleme yapilmamistir. Bu durum, yillik bitkiler arasinda
siirin ¢ok genis olmasindan kaynaklanabilir. Ancak, diinyada yaygin bir tahil kaynagi olan

bugdayn saplarinda lignin oraninin %15,80 oldugu belirtilmistir (Genger ve Eroglu, 2017).

Ekstrakte edilmis odun 6rnegi %72’lik siilfiirik asitle muamele edildiginde polisakkaritler
hidrolize ugrar ve ¢oziiniir; geriye kalan kat1 kisma Klason lignini denmektedir. Bu durum
igne yaprakli odun 6rnegi i¢in dogru sonu¢ vermekle beraber yaprakli agaglarda hidrolize
olan ligninin kesin sonucunu vermez, bu durumda yaprakli aga¢ odunlari i¢in spektrometrik
diizeltme yapilmalidir. Ligninin odundan izolasyonunda tamamiyla tahribatsiz bir metot
bulunmadigindan, dogal ligninin molekil agirhig ile ilgili giivenilir bir veri

bulunmamaktadir (Sjostrom ve Westermark, 1999).

Ligninin kimyasal yapis1 ¢ok karmasiktir ve esas olarak ii¢ farkl1 metoksilenmis fenilpropan
biriminden olusur. Bu monomerik birimler veya ana dnciiler aromatik alkollerdir ve koniferil
alkol (guayasil (G) birimi), p-kumaril alkol (p-hidroksifenil (H) birimi) ve sinapil alkol
(siringil (S) birimi) olarak adlandirilir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4: Ligninin yap1 taslar

Fenilpropan birimleri, dehidrojenatif enzimin baslattig1 serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonu yoluyla birbirleriyle rastgele polimerize olur ve ii¢ boyutlu, ¢apraz bagl amorf

bir yap1 olusturur (Amit vd., 2021).

1.1.1 Yaprakh ve igne Yaprakh Agac Lignini Farki

Lignini olusturan koniferil alkol, p-kumaril alkol ve sinapil alkol oranlar1 farkli bitki
tiirlerine gére onemli oranda degisiklik gostermektedir. Ornegin koniferil alkol IYA
odununun yaklasik %90’1n1 olustururken YA odunu yaklasik olarak esit oranlarda sinapil ve

koniferil alkolden olugsmaktadir (Karagoz vd., 2023). Bununla birlikte otsu bitkilerin lignini



bu ii¢ monolignolii de igermektedir (Duval ve Lawoko, 2014; Agarwal vd., 2018). Bu
nedenle igne yaprakli ve yaprakli agag ligninlerinin yapilart birbirinden farklidir (Sekil 1.5).

(a) (b)

Sekil 1.5: (a) Yaprakli agag lignini; (b) igne yaprakli agac lignini (Ndibewu ve Tchieta,
2018)

Lignin yapisal {inite baglantilar1 karmasik ve cesitlidir. f—O—4 eter bagi, tiim baglarin
%50 sini olusturan en yaygin bagdir (Gregorio vd., 2016; Li vd. 2022). C—O baglar1 esas
olarak a—O—4, p—0—4, 4-0O—5"1 igerir ve C—C baglan esas olarak B-B, p-1, p-4, B-5, 5-5,
vb.'dir (Evstigneyev ve Shevcienko, 2019). Su ana kadar dogrulanan ve Lupoi vd. (2015)
tarafindan kapsamli bir sekilde incelenen en yaygin lignin baglart Sekil 1.6’da

gorilmektedir.
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Sekil 1.6: Lignin yapisindaki baglarin sekilsel gosterimi (Rumpf vd., 2021)

B—O—4 eter bag1 hem [YA’da hem de YA’da en yiiksek miktarda bulunan bag ¢esididir ve
Y A’larda daha fazla oranda bulunmaktadir. IYA’da B-5 baglar1 YA’a gore daha fazla oranda
bulunur. Yaprakl ve igne yaprakl ligninlerinde yaygin olarak bulunan baglar Tablo 1.3’te

verilmistir.

Tablo 1.3: Yaprakli ve igne yaprakli aga¢ ligninlerinde en yaygin bulunan bag olusumlari
(%) (Santos vd., 2013)

Igne
Yaprakhlardaki
Bag tipi Dimer yap: yaprakhlardaki
baglar
baglar
p-O-4° Aril gliseril B-aril eter 45-50 60
5-5° Bifenil ve dibenzodioksin 18-25 20-25
B-5° Fenil kumaran 9-12 6
B-1’° 1,2-Diaril propan 7-10 7
a-O-4° Fenilpropan a-aril eter 6-8 7
4-0-5° Diaril eter 4-8 7
B-—p B — B- baglanmis yapilar 3 3
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B-O-4 aril eter bagi hem YA’da hem de IYA’da baskin olarak bulundugundan, ligninin

parg¢alanmasinda bu bagin bozulmasi 6nemli bir adimdir (Karagoz vd., 2023).

1.1.2 Ligninin Siniflandirilmasi

Ekstraksiyon islemleri ve yapilan modifikasyonlara bagl olarak lignin, dogal veya modifiye
edilmis lignin olarak siniflandirilabilir. Dogal lignin, yapisinda degisiklik yapilmadan
ekstrakte edilirken, modifikasyona ugratilarak ekstrakte edilen lignine modifiye veya teknik
lignin ad1 verilir. Modifiye ligninin molekiiler agirlig1 ve bilesimi, ekstraksiyon yontemine
ve kaynaga gore degisir. Modifiye ligninin birincil kaynagi endiistriyel yan iiriinlerdir.
Kullanilan ekstraksiyon islemine bagli olarak, modifiye ligninler kraft lignini (KL), hidroliz
lignini, organosolv lignini veya pirolitik lignin olarak tanimlanabilir (Constant vd., 2016).
Teknik ligninler, hamurlastirma/delignifikasyon islemlerine dayali olarak siilfiirlii lignin ve
stilfiirsiiz (veya dusiik siilfiir igerikli) lignin olmak iizere iki ana tiire ayrilabilir (Laurichesse
ve Averous, 2014). Kraft ligninleri ve lignosiilfonatlar ticari kagit hamuru {iretimi iirtinleridir
ve birinci kategoriye girerler. Siilfiirsiiz veya diisiik siilflir i¢erigine sahip olan soda, alkali

veya organosolv ligninleri ise biyoetanol {iretim proseslerinin tiriinleridir (Sen vd., 2015).
Ligninin biyokiitleden ekstraksiyonu delignifikasyon olarak bilinir. Siilfiir iceren veya siilfiir

icermeyen islemler uygulanarak kraft lignini, lignosiilfonatlar, organosolv lignini ve soda

lignini olmak iizere dort cesit teknik lignin elde edilmektedir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7: Ligninin ekstraksiyon teknikleri (Verdini vd., 2022)

Diinya ¢apinda tahmin edilen teknik lignin iiretimi yilda yaklasik 100 milyon tondur (Bajwa
vd., 2019; Amit vd., 2021). Uretim sekline gére farkli yapilarda elde edilen ligninlerin
(lignosiilfonat, alkali lignin ve diger ligninler) kullanim alanlar1 da degisiklik gostermektedir
(antioksidant, antibakteriyel, pestisitler, seramik katki maddeleri, seyreltici, gibi) (Espinoza-
Acosta vd., 2018). Ciinkii farkli metotlarla elde edilen ligninlerin yapilari da farkl

olmaktadir.

1.1.3 Lignin Kullanim Alanlari

Ligninin potansiyel uygulamalari: 1) gii¢, yesil yakitlar ve sentez gazi malzemeleri; 2)
makromolekiiller; 3) fenolikler ve aromatik bilesikler olmak iizere {i¢ kategoriye ayrilabilir

(Holladay vd., 2007; Vin-Nnajiiofor, 2021). Son yillarda ligninden faydalanma iizerine

yapilan ¢aligsmalarin artmasi ile ligninin kullanim alanlarinin ne kadar genis oldugu da ortaya
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cikmistir. Enerji, katki maddeleri, polimerler, absorbanlar ve ¢esitli kimyasallarin

tiretiminde 6nemli rol oynamaktadir (Tablo 1.4).

Tablo 1.4: Ligninin farkli alanlarda uygulanma potansiyelleri (Chio vd., 2019)

Uygulama Alanlan Aciklama
Enerji -Kraft kagit hamuru iiretimi sirasinda yakilarak enerji

tiretiminde kullanilabilir.
-Biyo-yakat, siiper kapasitor veya aktif karbon tiretiminde

kullanilabilir.

Dispersant (Dagitict ajan) Sentetik boyalar gibi cesitli ¢oziinmez maddelerin

dispersiyonunu arttirir.

Biyobozunur polimer Toz halindeki lignin polimer iiretimi sirasinda eklenmesi

ile polimer biyobozunurlugu arttirilabilir.

Koruyucu UV-absorbanlar Kumas ipliklerine lignin katilmasi ile UV bariyer

Ozellikleri arttirilabilir.

Nanopartikiiller Soliisyon igerisinden ¢oktiiriilerek ligninin ayrilmasi ile
zehirli olmayan ve ¢evre dostu nanopartikiiller elde edilir.
Dabha ileri asamada ilag tasiyici olarak veya agir metallerin

uzaklastirilmasi amaciyla kullanilabilir.

Fenolik recineler Organosolv lignin, fenol formaldehit recinesi tiretiminde
fenoliin yerine kullanilabilir ve lignin igermeyen
formaldehit reginelerine kiyasla daha iyi bir sertlestirme

ozelligi gosterir.

Degerli kimyasallar Vanilin, siringaldehit, katesol vb. lignin tiirevleri

uretiminde kullanilabilir.

Yiiksek katma degerli kimyasallarin ve enerji materyallerinin liretiminde kullanilabilse de
ligninin kompleks yapist nedeniyle degerli liriinlere doniigiimii tizerine tam anlamiyla bir

metot gelistirilememistir (Vin-Nnajiiofor, 2021).

1.1.4 Lignin Depolimerizasyon Mekanizmalari

Bozunma, bir maddenin fiziksel etkenler ya da kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile
parcalanarak yapisinda meydana gelen degisimdir. Depolimerizasyon ise, bir polimerin
monomere ya da monomer karigimlarina doniismesidir. Bozunma genel bir terim olup,
herhangi bir malzemenin yapisindaki degisimi ifade ederken, depolimerizasyon daha

spesifik olarak polimerlerin pargalanma siirecini belirtir. Yani, depolimerizasyon bir
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bozunma ¢esitidir.

Ligninin bozunma yontemleri temel olarak reduksiyon (indirgenme) ve oksidasyon
(yiikseltgenme) reaksiyonlarini igerir. Oksidasyon yontemleri, metal katalitik oksidasyon
(Jeon vd, 2020), hidrotermal oksidasyon (Ouyang vd., 2016), elektrokimyasal oksidasyon
(Singh ve Ghatak, 2017), biyolojik oksidasyon (Hilgers vd., 2018) ve fotokatalitik
oksidasyon (Crites vd., 2021) olarak siralanabilir. Ligninin depolimerizasyonu,
makromolekiillerini daha kiigiik molekiillere (monomerler veya oligomerler) doniistiirerek

baska uygulamalar i¢in kullanilmasina imkan saglar.

Kompleks yapili bir polimer olmasi, diizensiz monomerik dizilimleri ve diislik reaktifligi
ligninin depolimerizasyona karsi direng gdstermesine neden olur. Bu nedenle, ligninin
depolimerizasyonu dncesinde kimyasal yapisi, hammaddesi ve kristalitesi gibi noktalarin
ortaya konmasi gerekmektedir. Lignin depolimerizasyonunda kritik basamak, sahip oldugu
B-aril eter (B-O-4) bagidir. Ligninin depolimerizasyonu, termal, fizikokimyasal, kimyasal,
biyolojik, elektrokimyasal ve enzimatik depolimerizasyon yontemleri kullanilarak
gergeklestirilir (Roy vd., 2022) (Tablo 1.5).
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Tablo 1.5: Lignine uygulanan bazi depolimerizasyon yontemleri (Chio vd., 2019; Chettri

Termal
Depolimerizasyon

vd., 2023)
Yontem Avantajlar Dezavantajlar:
Piroliz Hizl ve kullanimi kolay. Uretimde diisiik segicilik, sert

reaksiyon sartlar1 ve komiir olusumu.

Mikrodalga destekli

Operasyon hassas bir sekilde
kontrol edilebilir ve

yiizey 1sinmasina olanak
vermez.

Yiiksek enerji tiiketimi.

Fizikokimyasal

Buhar Patlatma

Hizl bir islemdir.

Ligninin ayrilmasi i¢gin alkali
kimyasallar ya da organik
solventlerle ek bir islem yapilmasi
gerekir. Elde edilen lignin diisiik
molekiil agirligina sahip olsa da
karbonhidratlar ve diger odun
ekstraktifleri icerir.

Kraft Pigirme

Siilfit pisirme

Etkilidir.

Lignine hemiseliilozlar ve diger
bilesenler karigir. Hemiseliilozlart
uzaklastirmak i¢in ek islemler
gerekir.

Uzun siirelidir ve ¢ok su harcanir.

Organasolv
ekstraksiyonu

Organik ¢oziiciiler ve asit
katalizor kullanilarak diisiik
sicaklikta gergeklestirilir.

Coziicii maliyeti fazla.

Hidro-
deoksijenasyon

Yiiksek basing altinda lignin
indirgenir.

Yiiksek sicaklik ve basing ve kat1
katalizore ihtiyag vardir.

Bergius-Rheinau
Prosesi

HCl ile lignin ayrilir.

Yalnizca kismi degredasyon
meydana gelmektedir.

Oksidatif
depolimerizasyon

H20: ile birlikte metal
oksitler, alkali ya da mineral
asitler kullanilir.

Maliyeti yiiksek.
Endiistriyel olarak ¢ok tercih
edilmez.

Kimyasal Kataliz

Asit-kataliz Cevreye zararli ve asit katalizorler

Bazkataliz Etkili ve diisiik maliyetli repolimerizasyone neden olabilir.

Metalik-kataliz Yiiksek segicilik Pahali ve diisiik dontigiim orani

Iyonik sivi-kataliz Cok iyi ayarlanabilir Uriinii karistmdan ayirmast zor.
reaksiyon.

Stiperkritik stvi- Etkilidir Sert reaksiyon sartlari.

kataliz

Hidrojen peroksit-
kataliz

Diisiik maliyetli ve kolay
iiretim

Asir1 oksidasyon meydana gelmesi
ve diisiik segicilik.

Biyolojik ve
Enzimatik
Depolimerizasyon

Bakteri ile doniligiim
Mantar ile doniisiim

Cevre dostu ve belirli bir
kimyasal iiretimi igin genetik
olarak tasarlanabilir.

Diisiik secicilik ve uzun siiren kiiltiire
alma iglemi.

In vitro enzim
depolimerizasyon

Cevre dostu ve farkli teknik
ligninlerin saflagtirilmasinda
kullanilabilir.

In vivo enzim
depolimerizasyon

Cevre dostu ve 6zel
kimyasal iiretimine uygun

Diisiik verim ve gercek lignin yerine
model molekiillerle yapilan az sayida
deneme

Yeni Gelismekte
Olan Teknikler

Kombine sistemler

Depolimerizasyon
yontemleri amaca gore
kombine edilerek daha
yiiksek verim ve spesifik
kullanim alanlar1 elde
edilebilir.

Elektrokimyasal
Depolimerizasyon

Iyonik stvilar ya da DOC’ler
kullanilarak siirdiiriilebilir ve
doga dostu yontemler
gelistirilebilir.

Yeni gelistirilmekte olan tekniklerdir.
Daha ¢ok deneme yapilmasi ve
yontem optimizasyonu gereklidir.
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Tablo 1.5°te avantaj ve dezavantajlari ele alinan depolimerizasyon yontemleri uygulanarak
ligninden elde edilen bazt monomerler Sekil 1.8’de verilmistir. Ligninin, aromatik yap1
taglar1 icin tek basina en biiylik kaynak olarak kabul edilmesi ligninin degerlendirilmesi
lizerine yapilan arastirmalart artirmistir (Aboagye vd., 2023). Lignin vanilin, vanilik asit,
sentetik tanenler ve polimer filtreler gibi bir¢ok degerli iiriinii tiretmek i¢in kullanilabilecek
¢ok yonlii bir hammaddedir (Humpert vd., 2016).

N ,,,* | Gayakol, vanilin, g
o . katesol, etanon,siringol l

:::» | Gayakol, vanilin, piro .

Baz kataliz

Piroliz

Oksidasyon o~ I Vanilik asit, vanilin, :
S _ P siringaldehi, siringol |
Ml c- FEEN | Gayakol, dietil ftalat l

Siiper/Sub kritik . | Gayakol, vanilin,
%

=i - siringol

Gayakol, vanilin,

=) asetovanilon, .
. siringaldehit I

Sekil 1.8: Ligninin farkli depolimerizasyon sekilleri (Roy vd., 2022)

Ligninin depolimerizasyonu ile polimerik yapidan koparak olusan lignin tiirevi monomerik
(tek aromatik halkal1) bilesikler monolignoller, monoaldehitler, sinamatlar, sinamik asitler,
fenoller, benzaldehitler, benzoik asitler, benzil alkoller ve benzoatlar seklinde siiflandirilir

(Vermaas vd., 2019) (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9:Lignin monolignolleri ve lignin tiirevi monomerik bilesikler (Vermaas vd., 2019)

Monomerik yapili bilesiklerin yani sira fenolik glikozidler ve flavanoidler gibi dimerik

yapil1 depolimerizasyon iiriinleri de ligninin parcalanmasi sonucu elde edilir.

1.1.5 Lignin Tiirevi Bilesikler

Lignin tiirevi bilesikler, ligninin yapisindan meydana gelen bozunmalar sonucunda olusan
bilesiklerdir. Ligninin depolimerizasyonu sonucunda olusan baglica monomer bilesikleri
sirastyla p-hidroksifenil, guayasil ve siringil gruplarmi temsil eden 4-hidroksibenzaldehit,
vanilin ve siringaldehittir (Putra vd., 2023). %901 yakilarak bosa harcanan lignin tiirevi
bilesikler, karbon-nétr olmalar1 ve fenolik hidroksil gruplarinin ¢ok olmasi gibi avantajlar
ile antioksidanlar, antibakteriyeller veya nanomalzemeler gibi katma degeri yiiksek

iiriinlerin sentezinde kullanilabilmektedir (Zhang vd., 2024).
Vanilin, hem yaprakli hem de igne yaprakli aga¢ lignininde bulunmasi nedeniyle ligninin

depolimerizasyonu iizerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda ana iiriinler arasinda yer alir. Bu

nedenle de literatiirde en ¢ok adi gegen lignin tiirevlerinden biridir. Vanilinin, Vanilla
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planifolia bitkisinden elde edilmesi i¢in en az 6 aylik bir siire¢ gereklidir (Dignum vd., 2001;
Gonzalez vd., 2018). Bu sekilde elde edilen vanilin yillik piyasa talebinin yalnizca %1’lik
kismini1 karsilayabilmektedir (Chattopadhyay vd., 2018). Bu ylizden vanilya-aromast
pazarina, Amerika’daki vanilya pazarinin %90’indan fazlasini ve Fransa’daki vanilya
pazarinin %50’den fazlasini temsil eden kimyasal vanilin hakimdir (De Guzman ve Zara,
2012). Kimyasal vanilinin pazar payimnin bu denli biiyiik olmasinin iki temel sebebi vardir:
(1) aroma direnci dikkate alindiginda 100 g sentetik vanilin 13 litre dogal vanilya 6z ile
yaklasik olarak ayni aroma giiciine sahiptir, (2) sentetik vanilin dogal vanilya ¢ekirdeginden
iiretilenden 100 kat daha ucuzdur (Walton vd., 2003). Giiniimiizde sentetik vanilinin %20’lik
kismi ligninden {retilirken geri kalan 9%80’lik kistm ham petrolden {iretilmektedir

(Ponnusamy vd., 2019).

Vanilin, giiniimiizde lignosiilfonatlardan endiistriyel dlgekte iiretilen tek molekiiler fenolik
bilesiktir. Ote yandan, lignosiilfonatlardan ekstrakte edilen lignin, kiiresel ligninin sadece
%10'undan azin1 olustururken, kraft lignini %90'indan fazlasini olusturur (Zhang vd., 2020).
Vanilini lignin agisindan zengin ¢ozeltilerden izole etmek i¢in kullanilan ana islem, halen
kiikiirt dioksit ile reaksiyon adimlarimi veya toksik c¢oziiciilerin (toluen ve benzen)
kullanimini igerir. Bu siireglerde giivenli ¢oziiciilerin kullanimi ¢evre sagligi agisindan eksik

kalan bir gereksinimdir (Gomes ve Rodrigues, 2020).

1.2 Lif ve Kagit Uretimi

Odunsu ve otsu bitkilerin esas bilesenleri seliiloz, hemiseliilozlar ve lignindir. Bu temel
bilesenleri biinyesinde bulunduran ve orman endiistrisinde faydalanilan, agag, ¢ali ve diger
bitkilerinin hepsine ortak bir ad verilecek olursa bunlarin tamami “lignoseliilozik
hammaddeler” olarak adlandirilmaktadir. Lignoseliilozik hammaddelerden faydalanmak,
farkli amaglarla da olsa, insanoglunun varligindan bu yana siiregelmektedir. Faydalanmanin
en basinda beslenme ve barimma gelmekle beraber tarihi siirecte ¢agin ihtiyaglarina gore

degisiklik gostermistir.

Kagidin icadinda liften kagit eldesi, yani kagit hamuru iiretimi fikri heniiz olusmamisti. Bu
nedenle ilk olarak pamuk ve keten pagavralarindan kagit eldesi denenmis ve basarili
olmustur. Daha sonralari, bugday sapi, degisik saz ve kamis gibi ince govdeli bitki saplarin

ezme, tag veya tokmaklarla dovme ile yazi yazilabilecek 6zelliklerde diizgiin yiizey elde
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edilmistir. Hatta, daha diizgiin ylizey elde etmek amaciyla kagit yiizeyini kil veya kire¢ gibi
ortiici maddelerle sivanarak ve {izerinin piirlizsiiz taglarla da diizgilinlestirildigi
bilinmektedir. Bu islemler modern kagit iiretiminde sivama ve kalenderleme islemlerinin ilk

halidir.

Odundan kagit tiretimi fikri Avrupa’da sanayilesme devrimi ile baglamistir. O yillarda diinya
niifusuna oranla orman varligi ve odun hammaddesinde sorun olmadigindan kagit
iretiminde siirekliligi olan giiclii bir hammadde olarak odunu kullanma denemeleri
baslamistir. Bu amagla, Voelter’in tasarladigi ve odunun donen taslarla inceltilerek kagit
hamuru iiretimi yapilmasi (Kirci, 2006) ile ilk denemelere baslanmistir. Aslinda, bu giin bile
gegerli bir yontem olan tas mekanik kagit hamuru iiretiminin temelleri atilmigtir. Mekanik
kagit hamuru iretim yontemi herhangi bir kimyasal muamele gerektirmediginden elde
edilen hamurlarin igerigi odunun icerigine yakin olup, hemen hemen odun esas bilesenlerini
oldugu gibi blinyesinde bulundurmaktadir. Bu nedenle hamur verimleri oldukga yiiksek, elde
edilecek kagidin mukavemet 6zellikleri ise diistiktiir (Bostanci, 1987). Mekanik hamurlarin
mukavemetlerinin diisiik olmasinin esas sebebi liflendirme sirasinda olusan deformasyondan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, hamurda kalan lignin de kagit {iretimi sirasinda hidrojen
baglarin1 engelleyerek lif baglanmasina olumsuz etki yapmaktadir. Lignin, bitkilerde lifleri
birbirlerine baglayic1 etki gostermesine karsilik kagit hamurunda kalan ligninin orami
arttikca kagit saglamliginin azaldigi bilinmektedir. Dogal olarak odun hiicrelerini birbirine
sikica baglayan ve yapistirici gibi davranan lignin kagit hamurunda bu 6zelligini kaybetmis
gibi goriilmektedir. Aslinda bu durum ligninin tekrar yapisma 6zelligini kaybetmesinden
degil, yapistirici 6zelligi gosterecek sartlarin olusmamasindan kaynaklanmaktadir. Yas
yontemle lif levha iiretiminde ligninin sicaklik ve basing etkisi ile yeniden plastikleserek
yapistirict rol oynadigi bilinmektedir. Pamuk saplarindan yas yontemle sert lif levha
iiretiminde higcbir tutkal kullanilmadan elde edilen levhalarin standartlarda istenen
mukavemeti sagladigi bildirilmistir (Genger vd., 2000). Aslinda ligninin bu 6zelligini
kaybetmedigi ancak, yeterli sicaklik ve basincin saglanamadig sartlarda yapistirici etkisinin
aktiflesmedigi goriilmektedir. Kagit liretiminde ise tam tersine lignin orani arttikca
mukavemetin azaldigi bilinir. Mekanik hamurlardan elde edilen kagitlarin mukavemetinin
diisiik olmasi da lignin iceriklerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir, Springer ve ark.
(1986) yaptiklar1 bir ¢alismada Kraft ligninini kattiklar1 geri doniisiim kagitlarindan elde

ettikleri kagitlarda kopma direnci, yirtilma direnci ve patlama direnglerinde % olarak
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sirastyla 9,1, 6,9 ve 12,4 oranlarinda azalma oldugu bildirilmistir. Bu durumda, bitkisel
yapilarda esas gorevi hiicreleri birbirine baglamak olan lignin, sartlar saglanamadiginda tam
tersine yapismaya olumsuz etki yaptig1 goriilmektedir. Lignin orani1 yiiksek olan hamurlarin
agartilmalar1 zor ve masraflidir. Ayrica, hamurda kalan lignin oksitlenme ve giines 15181
etkisi ile renk degisimine ugradigindan lignini yiiksek olan hamurlardan iiretilen kagitlarda
renk stabilitesi saglamak zordur. Bu olumsuz etkilerinden dolay1 lignin, kagit hamurlarinda

yiiksek oranda olmasi istenmez.

Lignoseliilozik hammaddelerden kagit hamuru tretimi genel anlamda, mekanik etki,
sicaklik, basing, kimyasal iglem ve islem siiresinin optimizasyonudur. Herhangi bir kagit
hamuru {iretiminden 6nce, hamurun ne amagcla kullanilacagi hakkinda bilgi sahibi olunursa,
dogru hammaddenin ve yontemin secilmesi ve hamur {iretim sartlar1 belirlenmesi ile en karlh
sonu¢ elde edilir. Kagit hamuru endiistrisinde yaygin olarak kullanilan lignoseliilozik
hammaddeler otsu, odunsu ve calilar olmak iizere siniflara ayrilmaktadir. Otsu bitkiler
genellikle tek yillik olup, bazilar1 yetisme ortamina da bagli olarak birkag yillik olabilir. Bu
bitkilerin yapilarinda seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninler farkli miktarlarda bulunur (Tablo

1.6). Ayrica, ayn bitkinin farkli kistmlarinda da bu oranlar degisebilir.

Tablo 1.6 Kagit hamuru hammaddelerinin ana bilesen kompozisyonlari (%) (Koch, 2008)

Lif kaynagi Seliiloz Hemiseliilozlar Lignin
Yaprakl agaclar 43-47 25-35 16-24
Igne yaprakli agaglar 40-44 25-29 25-31
Seker kamais1 kiispesi 40 30 30
Misir kogani 45 35 20
Misir sap1 35 25 40
Pamuk 95 2 3
Keten 63 12 16
Kenevir 70 22 8
Jit 71 14 15
Sisal 73 14 13
Bugday samani 30 50 20
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Daha saglam kagitlara olan ihtiyacin artmasi ile ilerleyen yillarda odunun liflendirilmesi
hedeflenmis ve kimyasal hamur elde edilmistir. Kimyasal hamur {iretiminde kimyasal bir
madde ile lignoseliillozik hammaddeyi liflerine ayirmak esastir. Liflendirme isleminde esas,
orta lamelde bulunan ve hiicreleri bir arda tutan lignini ¢oziindiirerek uzaklastirmak ve lifleri
bireysel hale getirmektir. Bu isleme “delignifikasyon” adi verilmektedir. Bu iglemde orta

lamelde bulunan ligninin tamami ¢6ziinerek siyah ¢ozeltiye gegmis olur.

Kagit iiretim yontemleri mekanik, kimyasal, yari-kimyasal ve biyolojik olmak iizere 4 ana

gruba ayrilmaktadir (Sekil 1.10).

[-Tas ile ogiitiilmis kagit
hamuru iiretimi

*Rafinér kagit hamuru liretimi

* Termo-mekanik kagit hamu

iretimi hamuru tretimi
» Kemi-termo-mekanik kag Derin 6tektik ¢oziiciilerle

hamuru tretimi Mekanik Kimya sal kagit hamuru iiretimi
J

*Kraft kagit hamuru tiretimi
+ Siilfit kagit hamuru tretimi

*Hamur ¢6zme
« Iyonik sivilarla kagit

-

~

Yari-

ETTEBIIS kimyasal

otral siilfit yari-kimyasal
kagit hamuru tiretimi
*Yiiksek verimli kimyasal
kagit hamuru tiretimi
*Soguk soda kagit hamuru
iiretimi/

Sekil 1.10: Lif ve kagit iiretim yontemleri (Mboowa, 2024)

Kimyasal yontemle kagit hamuru iiretimi diinya genelinde kaliteli kagit {iretimi i¢in yaygin
olarak kullanilan kagit hamuru iiretim yontemidir (Das ve Houtman, 2004). Bu yontemin
temel amaci, odun yongalarim1 yiiksek sicaklik ve basingta sulu bir kimyasal ¢ozelti ile
muamele ederek hemiseliilozlar ve lignini uzaklastirirken seliiloz liflerini bozulmadan
birakmaktir (Gullichsen vd., 1999). Lignin ve hemiseliilozlarin ayrilmasi, lifleri esnek hale
getirir ve seliiloz lifleri arasindaki temasi artirarak daha yiiksek mukavemetli kagit iiretimi
saglar. Mekanik kagit hamuru tretimi yontemlerinin neredeyse yarist (%40-55) (Wallmo
vd., 2009; Gupta vd., 2020) kadar kagit hamuru verimine sahip olsa da, daha iyi kagit

mukavemeti ve dayanikliligi sagladigindan bu yontem tercih edilmektedir.
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Kimyasal yontemlerle kagit hamuru iiretiminde asit ve alkali yontemlerin bir ¢ok
modifikasyonu ile kagit hamuru elde edilebilmektedir. Hangi yontem kullanilirsa kullanilsin
kimyasal yontemlerle kagit hamuru iiretiminde esas olan lifleri bir arada tutan orta lameli
¢Ozerek uzaklastirmaktir. Orta lamelde hiicreleri bir birine baglayan lignini kimyasal

metotlarla zayiflatmanin veya uzaklastirmak i¢in asagidaki iki yontem mevcuttur:

1) Kimyasal reaksiyonlar: Lignini kimyasal olarak ¢c6zme veya alkali ¢ozeltilerle hiicre
¢eperini sisirip lignin-hiicre ¢ceperi bagini1 gevsetme.

2) Is1 enerjisi: Sicaklikla lignini yumusatma ve plastiklestirme (Kirci, 2006).

Kimyasal yontemle kagit hamuru iiretiminde yukarida belirtilen iki yontemin biri veya ikisi
ayni anda uygulanabilmektedir. Bunlardan biri daha 1liml1 kullanilacaksa sartlar daha keskin
kullanilir. Ornegin, sadece alkali muamelesi tek bagma yeterli olmasi igin alkalinin yiiksek
oranda kullanilmas1 gereklidir ve uzun siirer. Sadece sicaklik ve basing kullanilacaksa da

cok yiiksek sicaklik gerekli olur.

Kimyasal yontemlerle kagit hamuru iiretiminde bugiine kadar yapilan caligsmalarda temel
olarak asit ve alkali yontem basta olmak {izere her birinin kendi i¢inde modifikasyonlari ile
bircok metot gelistirilmistir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan tiretim sekli alkali yontemlerdir.
Kagit hamuru iiretiminde kullanilacak hammaddenin lignin oraninin 6nceden bilinmesi
pisirme ¢ozeltisi hazirlamada bir kilavuz olarak kullanilir. Hammaddeden uzaklastirilacak
lignin oran1 ne kadar yiiksekse kullanilacak kimyasal madde orani da o kadar yiiksek
alinmalidir. Bu nedenle, bir hammaddeden kagit hamuru {iretilmeden oOnce seliiloz,
holoseliiloz ve lignin igeriginin belirlenmesi arastirmacilar tarafindan gelenek haline

gelmigtir.

Kagit hamuru iiretiminde mevcut asit yontemlere kiyasla alkali yontemle elde edilen kagitlar
uzun yillar dayanikliligini korumaktadir (Crouse ve Douglas, 1991). Tarihi belgeler ve
kutsal kitaplar incelendiginde saglamligin1 yiizlerce yil kaybetmeyen kagitlarin alkali
yontemlerle iiretilmis oldugu tespit edilmistir. Bu kagitlarin ¢ok dayanikli gruba girdigi,
buna karsilik asit yontemle iiretilmis kagitlarin 50 yildan az émrii oldugu ve az dayanikh
kagit grubuna girdigi bildirilmistir (Eroglu, 1990). Bu nedenle kagit hamuru iiretiminde

alkali yontemler daha ¢ok tercih edilmektedir. Ayrica, alkali yontemlerle kagit hamuru
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iiretiminde atik suyu ¢evreye daha az zarar vermektedir.

Alkali yontemlerle kagit hamuru iretimi Soda ve Siilfat yontemleri ve bunlarin
modifikasyonlaridir. Soda yonteminde kullanilan aktif kimyasal madde sodyum hidroksittir
(NaOH). Siilfat yonteminde NaOH ve sodyum siilfiir (Na2S) ile elde edilen alkali ¢ozelti
kullanilmaktadir (Bostanci, 1987). Alman kagitc1 F. Dahl tarafindan isveg’te igne yaprakli
aga¢ odunu yongalarindan ilk siilfat kagit hamuru fabrikasi kurulmustur. Bu yontemle elde
edilen hamurlar oncekilerden ¢ok mukavemetli oldugundan bu yonteme Almanca ve
Isvegce’de kelime anlami ‘saglam’ olan ‘Kraft’ ismi verilmistir (Kirci, 2006). Ozellikle,
Kraft hamurlar1 saglam olduklar1 i¢in bunlardan elde edilen kagitlar ambalaj ve torba

kagitlart gibi mekanik saglamlik gerektiren alanlarda kullanilirlar.

1.2.1 Kraft Kagit Hamuru Uretimi

Kimyasal bir kagit hamuru tiretim yontemi olan kraft yontemi, diger yontemlerle elde
edilenlerden daha yiiksek mukavemetli kagit liretme avantajlar1, kullanilan kimyasallarin
geri kazanilabilmesi ve hammadde olarak hem sert hem de yumusak agaglarin
kullanilabilmesi nedeniyle diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan kagit hamuru tiretimi yontemidir

(Mboowa, 2024).

Kraft pisirme, 12'nin iizerinde bir pH'ta, 155-180 °C sicaklikta ve 800 kPa buhar basincinda
NaOH ve NayS kullanilarak yapilan kimyasal kagit hamuru iiretimi yontemidir. Genellikle,
NaOH ve NaS suda ¢oziindiiriilmesinden elde edilen ¢ozelti ile 170°C’de 3-4 saatlik siirede
kapali kazanda pisirilmesi ve yongalardan kagit hamuru elde edilmesi seklinde

yapilmaktadir.

Kimyasal yontemlerle kagit hamuru tiretiminde amag yaklasik %50’si seliiloz olan odunun
hamur olarak elde edilmesidir. Bunun disinda kalan odun bilesenleri ¢oziinerek veya
kompleks bilesenler halinde siyah ¢ozeltiye gecmektedir (Freeman, 1995). Atik sularinda
bulunan tanenli bilesikler ve fenolik maddeler biyolojik aritma sansimni azaltmaktadir
(Fernandez vd., 2001). Kimyasal hamur iiretim y6ntemlerinin hig¢birinde seliilozun zarar
gormeden hamur haline donlismesi miimkiin degildir. Kraft yonteminde de seliiloz %35 kadar

coziinerek siyah c¢ozeltiye gegmektedir. Oysa, seliilozun alkali atagina karsi en dayanikli
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polimer oldugu bilinmektedir. Daha zayif olan hemiseliilozlardan igne yaprakli agag
odunlarinda bulunan galaktoglukomannan 130°C’de, yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan
ksilan ise 140°C’de c¢oziiniir. Silfat pisirmesinde maksimum sicakliga ulasildiginda
baslangi¢ delignifikasyonunda cogunlugu hemiseliillozlardan kaynakli yonga agirliginin
%20’s1 kadar bir verim kaybi s6z konusudur. Seliilozdaki kayiplarin ¢cogunlugu ise kalinti
delignifikasyonu asamasinda meydana gelir ki buradaki sicaklik 170°C civarindadir. Bu
sicaklikta, yiiksek alkali konsantrasyonu, sicaklik ve basing etkisi ile seliilozda hidroliz,
soyulma ve kopma reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bunun sonucunda seliilozun
viskozitesi diismekte, zincir uzunlugu kisalmaktadir. Bu durum iretilecek kagidin
mukavemet 6zelliklerini diisiirmektedir (Kirct 2006). Pigirme sonucunda siyah ¢ozeltide

ligninin yani sira seliiloz ve hemiseliilozlarin kalintilart da mevcuttur.

1.2.2 Siyah Cozelti

Kagit tiretimi sirasinda lignoseliilozik yapidan seliiloz bileseni ayrilirken yan {iriin olarak
%65-85 (Ramesh vd., 2013) oraninda kat1 madde igeren siyah ¢ozelti agiga ¢ikmaktadir. Bu
kat1 madde agirliginin % 10-50’sini lignin (Ksibi, 2003) olusturmaktadir. Lignoseliilozik
maddelerin %50’si siyah ¢ozelti igerisinde ¢oziinmektedir (Al-Kaabi vd., 2017). Ligninin
yani sira hemiseliilozlarin da biiyiik bir kism1 kagit hamurundan ayrilarak siyah ¢ozeltiye
ge¢mektedir. Ayrica, odunun alkali pisirilmesi sirasinda énemli miktarlarda karbonhidrat
tirevi alifatik karbosiklik asitler olusur ve siyah ¢ozelti igerisinde ¢Oziinmiis halde

bulunurlar (Kumar ve Alén, 2015).

Siyah ¢ozelti kimyasal kompozisyonu kullanilan agag tiirii, yapilan 6n islemler, kullanilan
pisirme programi ve pisirme yontemlerine bagl olarak degismektedir. Ornegin kraft
pisirmesi siyah c¢ozelti igerisinde siilfiir bilesiklerinin varligina neden olur (Magnin vd.,
2018). Ayrica igne yaprakli agag siyah ¢ozeltisinde lignin miktar1 daha fazlayken yaprakli
agac siyah c¢ozeltisi polisakkaritler bakimindan daha zengin bir icerige sahiptir. Ekstraktif
maddeler recine asitlerinin varligina da bagl olarak igne yaprakli agaglarda daha yiiksek
oranda bulunurken hidroksi asitler, asetik/formik asit gibi maddeler ise yaprakli aga¢ siyah

¢ozeltilerinde daha yiiksek oranda bulunmaktadir (Sekil 1.11).
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Sekil 1.11: Siyah ¢6zelti iceriginde bulunan organik maddelerin dagilimi (Niemeld vd.,

2010)

Pigirme yontemi, agac tiirii ve pisirme kosullarina gore siyah ¢ozeltinin kimyasal igerigi
farklilik gosterse de genel olarak % 38-47 lignin, % 30-35 alifatik karboksilik asitler, % 5-

10 organik bilesikler (ekstraktifler ve hemiseliiloz tiirevi kalintilar) ve % 1 inorganik madde

icermektedir (Niemeld vd., 2010; Kumar ve Alen, 2015).

Siyah ¢ozelti kesin bir kompozisyona sahip olmamakla beraber kimyasal kompozisyonunun
C10H12507Na2,4S0,36 oldugu farz edilmektedir (Demirbas, 2002). Siyah ¢ozeltinin elemental
kompozisyonu elde edildigi lignoseliilozik materyale gore farklilik gostermekle beraber

Tablo 1.7’°de baz1 lignoseliilozik materyallerin siyah ¢ozeltilerinin elemental kompozisyonu

25




verilmistir.

Tablo 1.7: Farkl: lignoseliilozik materyallerden elde edilen siyah ¢ozeltilerin elemental
kompozisyonu (Vakkilainen, 2000; Morya vd., 2022)

Element (%) | Yaprakli | igne Yaprakli | Bambu | Seker Kamist Saman
Agac Agac Kiispesi
Oksijen 32-39 32-39 33-34,1 33-36,4 32-34
Karbon 31-37 32-37,5 32-34,5 34-36,9 32-36,5
Sodyum 16-23 17-23 17,5-19 18-19 16,5-17,5
Stilfiir 3-7 2,9-7 3-4 2-3 1,5-2,5
Hidrojen 2,9-3,9 3,2-45 2,5-3,5 3-4 3,5-45
Potasyum 1-9 1,5-3,7 3-45 0,5-1,2 1,5-3
Klor 0,1-35 0,1-3,3 1-3 0,2-1 1-3
Azot 0,14-0,6 | 0,05-0,015 0,2-0,8 0,2-0,6 0,2-1,2
Inert 0,1-3 0,1-2 0,1-1 0,1-1 0,1-1

Atik sularda bulunan organik maddeler deniz, dere gol gibi su kaynaklarina karistiklarinda
sularin biyolojik oksijen istegini arttirmaktadirlar. Biyolojik oksijen isteginin yliksek olmasi
sularin aritilmasinin zor ve masrafli olmasinin yani sira igerisinde yasayan her tiirlii canl
icin yasamsal risk demektir. Siyah ¢ozelti, yiiksek alkali (pH 13-14) pH degerine sahip,
kivaml likit bir formdadir (Wallberg vd., 2003; Humpert vd., 2016). Yiiksek pH derecesi ve
icerigindeki ¢esitli aromatik bilesikler ¢ozeltiyi toksik hale getirir (Bajpai, 2018; Morya vd.,
2022). Ik zamanlarda Kraft fabrikalarinda siyah ¢ozelti yakilmasi, atigin azaltilmasi
konusunda ¢6ziim olarak goriilse de bu yontem ile ancak atigin kiitlesi azaltilabilir. Yakma
ile atmosfere karisan gaz emisyonu ve geriye kalan kiil yine yogun bir atiktir (Stavropoulas,
1988). Kraft lignininin bir biyoyakit tesisinde enerji amagli kullanilmadan 6nce kurutularak
katt madde oran1 %63’e kadar diisiiriiliir ve yakilmasi sonrasinda geriye ortalama %0,8 kiil
kalir. Bu kiil Na, K, Ca ve Al elementlerinden olusmaktadir (Tomani, 2010). Ustelik,
atmosfere gecen gaz emisyonu kontrol edilemeyen bir atiga doniisiir. Diinyada her alanda
atik azaltmak i¢in yasal diizenlemeler yapilmaktadir. Bu amagla Enviromental Protection
Agency (EPA) tarafindan atiklarin degerlendirilmesi ve pazarlamalar1 konusunda 20.
yiizyilin sonlarinda tegvikler de verilmeye baslanmistir (Bentley, 1990). Gordobil vd. (2016)
yaptiklar1 ¢aligmada okaliptiis Kraft ligninde %0,78, ladin Kraft ligninde % 1,45 siilfiir
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bulundugunu belirtmislerdir. Bu nedenle, Kraft siyah ¢ozeltisinin yakilmasi durumunda

havaya salinan siilfiir emisyonunun da dikkate alinmasi gereklidir.

1.2.3 Siyah Cozeltiden Faydalanma

En ¢ok tiretilen biyokiitle atiklarindan biri olarak yillik zayif siyah ¢ozelti tiretimi, diinya
capinda 130 milyon tondan fazladir. Her bir ton kagit hamuru iiretimi sirasinda yaklasik 7-
10 ton siyah ¢ozelti ya da 1,5 ton siyah ¢ozelti kuru maddesi agiga ¢ikmaktadir (Tran ve
Vakkilainnen, 2012; Bajpai, 2018; Morya vd., 2022). Siyah ¢6zelti %65-85 oraninda kat1
madde icermektedir ve bu katt madde agirliginin % 10-50’sini lignin olusturmaktadir (Ksibi,
2003; Ramesh vd., 2013). Global kagit endiistrisi, ¢esitli kagit hamuru {iretim teknolojileri
(Sekil 1.12) ile her y1l 50 milyon tondan fazla modifiye lignin tiretmektedir (Humpert vd.,
2016) ve bunun yaklasik %98’1 diisiik degerli yakit olarak yakilmakta ve tonlarca sera gazi
aci18a ¢ikartmaktadir (Joffres vd., 2014; Agarwal vd., 2018).

Mekanik
20%

Yari kimyasal
A e
Siilfit
3%
Odun disi (Soda,

sulfat)
10%

Sulfat (Kraft)
63%

Sekil 1.12: Global kagit hamuru tiretimi (Niemeld vd.,2010)

Gilinlimiizde siyah ¢ozelti, 6n susuzlastirma isleminden sonra yakilarak ya da gazlastirilarak
kagit fabrikalarinin enerji ihtiyacini karsilamaktadir. Ama siyah ¢ozelti igerisinde bulunan
polisakkaritler, polifenoller ve organik asitler igin daha degerli bir son olabilir (Magnin vd.,
2018).

Son yillarda atik biyokiitlelerden geri kazanilan biyomateryallerin degeri iizerine yapilan

calismalarda artis goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda lignoseliilozik biyokiitle 6n islemleri
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(Moiser vd., 2005), hidroliz (Sun ve Cheng, 2002), enzimatik ve mikrobiyal doniisiim (Lynd
vd., 2002; Zhang ve Lynd, 2004), biyokiitle isleme (Dodds ve Gross, 2007) ve bio-aritma
(Ragauskas vd., 2006) gibi konulara yer verilmektedir (FitzPatrick vd., 2010). Bunlarin
yaninda siyah ¢ozeltiden lignin eldesi iizerine yapilan arastirmalara da ilgi her gegen giin

daha da artmaktadir.
Siyah ¢ozelti direkt olarak veya fiziksel, kimyasal, biyokimyasal, termokimyasal ve

elektrokimyasal islemlerden gecirilerek katma degeri yiiksek iriinlerin {iretiminde

kullanilabilir (Sekil 1.13).

| Direkt kullanim

i
Dekantasyon Hemiselilozlar
Membran prosesi Organik asitler
171 1 Asitle ¢oktiirme Inorganik tuzlar
ﬂ Fiziksel iglemler ‘ Dostilanyon i""ﬁ‘fk“”“}‘& e
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Sekil 1.13: Kraft siyah ¢ozeltiden alternatif faydalanma alanlar1 (Pola vd., 2022)

Simdiye kadar siyah ¢ozeltinin sadece tall oil fraksiyonu ticari olarak bir deger bulmus,
lignin ve karbonhidrat degradasyon iiriinleri ise sadece enerji amaciyla yakilmistir. Son
yillarda, bu iki fraksiyonun degerlendirilmesi ve igerigindeki katma degeri yiiksek
kimyasallarin eldesine yonelik caligmalar artmistir (Vigneault vd., 2007, Wang vd., 2010,
Pinto vd., 2010, Lourencon vd., 2015, Zhu ve Theliander, 2015, Mota vd., 2016, Kumar vd.,
2018, da Silva vd., 2020, Ponnuchamy vd., 2021). Siyah ¢ozeltiden aktif karbon (Fu vd.,
2013), biyoyakit (Dieste vd., 2016), biyo kopiik (Ceylan vd., 2021), hidrogel (Liu vd., 2021),
beton katki maddesi (El-Mekkawi vd., 2011), absorban olarak kullanilabilecek gézenekli

karbon malzemelerin (Zhao vd., 2023) iiretimi gibi bir¢ok degerli uygulama alan1 iizerine
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arastirmalar mevcuttur. Tiim bu ¢alismalarda {iriin verimini etkileyen en 6nemli etmen siyah

¢ozeltinin kompleks yapisidir.

1.2.4 Siyah Cozeltiden Lignin Eldesi

1942 yilinda Charleston, SC, ABD'de bir kraft hamuru fabrikasi, kraft siyah ¢ozeltisinin
asidifikasyonu ile yan {iriin olarak lignin iiretmeye baslamis (Kouisni vd., 2016; Durruty vd.,
2017) ve giiniimiize kadar faaliyetini siirdiirmistiir. Yilda 20.000 ton lignin elde edilen
(Gellerstedt vd., 2013) bu oOrnek, yalnizca pH'in lignin ¢6zilniirliigli iizerinde biiyiik bir
etkiye sahip olabilecegini degil, ayn1 zamanda prosesin endiistriyel 6l¢ekte basaril bir

sekilde yiiriitiilebilecegini de agik¢a gostermistir (Hubbe vd., 2019).

Biyokiitle icerisindeki diger polimerlerden ligninin ayristirilmasi tizerine bir ¢ok farkli metot
aragtirtlmistir (Kumar ve Sharma, 2017; Espinoza-Acosta vd., 2018). Endiistriyel lignin
stilfiir igeren lignin ve siilfiir igermeyen lignin olmak {izere iki ana gruba ayrilabilir. Stilfiir
iceren ligninler Kraft lignini, lignosiilfonatlar ve enzimatik hidroliz ligninidir ve sirasi ile
%1-3, %3,5-8 ve %0-1 oraninda siilfiir igermektedirler (Hamzeh vd., 2023). Siilfat ve siilfit
prosesleri, endiistriyel ligninin %90"1ndan fazlasiin tiretiminde yaygin kullanilan izolasyon
yontemleridir. Siilfat isleminde kuvvetli alkali kosullar altinda lignini daha kiiciik zincirlere
bolerek kraft ligninini geri kalan bilesiklerden ayristirir, bu da kraft lignini suda ve alkali
cozeltilerinde ¢o6ziiniir hale getirir. Sodyum siilfit gibi kiikiirt bilesiklerinin kullanimi

hidrofobik alifatik tiyol gruplariyla lignin iiretir (Espinoza-Acosta vd., 2018).

Kraft pisirme sirasinda odun lifleri siser ve lignin, siyah ¢ozelti igerisinde fenolat ve
karboksilat iyonlar1 olarak ¢6ziinen hidroksil (OH") ve hidrosiilfit (SH") iyonlarina ayrilir
(Mboowa, 2024). Siyah ¢ozeltinin pH'1 genel olarak yiiksektir (pH 13-14 arasi) ve lignin
molekiiliindeki fenolik gruplar iyonize haldedir. Bu durum ligninin suda ¢oziiniir olmasina

neden olur.

Ligninin siyah ¢ozeltiden ayrilabilecegi li¢ ana siire¢ vardir: asitle ¢oktiirme, ultrafiltrasyon
ve elektroliz (Kihlman, 2016). Bunlardan asitle ¢oktiirme bugiine kadar en ¢ok uygulanan
ve ayni zamanda ligninin ¢oziiniirliigiinden ve faz davranisindan en dogrudan etkilenen

stirectir (Hubbe vd., 2019).
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Siyah ¢o6zeltideki ligninin asidifikasyon yoluyla ¢oktiiriilmesi, lignin molekiillerindeki
iyonize fenolik gruplarin protonasyonu ile gerceklesir. Fenolik gruplarin protonasyonu,
lignin molekiilleri arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerini azaltir, bdylece lignin
molekiillerinin daha az hidrofilik olmalarina neden olur ve ¢ékelmeye yol acar (Zhu ve
Theliander, 2015). Asit ¢okeltme islemi sirasinda bir hidrojen dondr reaktifi olarak
kullanilan asit, yalnizca siyah ¢ozeltideki organik maddeleri ¢okeltmekle kalmaz, ayni
zamanda ¢okelen bu organik maddelerin hidrojen igerigini ve kalorifik degerini de artirir

(Jiavd., 2024).

Asitle ¢oktiirme yontemiyle elde edilen kraft ligninin 6zellikleri ve bilesimi kullanilan aside
baglhdir. Siilfiirik asitle ¢okeltilmis lignin Na,SOjy tuzlari igerirken, hidroklorik asit ile elde
edilen lignin NaCl tuzlar igerir (Pola vd., 2022). Fosforik asit ile elde edilen de fosforik
asitle sodyum hidroksit reaksiyonundan ortaya ¢ikan NaH2POs tuzlarini igerir. Farkli
asitlerin meydana getirdigi oksidasyon reaksiyonlarinin yaninda bir de bu tuzlarin
reaksiyonlara katilmasi ile de siyah ¢ozeltilerin kimyasal kompozisyonlarinda farkliliklar

meydana gelmektedir.

pH derecesi, asitle ¢oktiirme isleminde ligninin geri kazanim miktarini, safligin1 ve molekiil
agirhigini etkileyen en 6nemli faktordiir. pH ne kadar diiserse, ligninin geri kazanim verimi
0 kadar artar. Bununla birlikte, pH azaldik¢a kraft ligniniyle birlikte karbonhidratlar da
cokeldigi icin safsizlik artar ve elde edilen ligninin kalitesi diiser (Pola vd., 2022).

Tim diinyadaki toplam lignin iiretiminin yaklagik %85'ini kraft lignini olusturmaktadir
(Tejado vd., 2007) ve her sene yaklasik olarak 190 milyon ton kraft kagit hamuru
tiretilmektedir (Ferro vd., 2021).

1.3 Elektrokimyasal Depolimerizasyon

Organik bilesiklerin elektrokimyasal sentezi, indirgenme ve yiikseltgenme reaktifi olarak
elektronlardan yararlanir ve ¢ok fazla atik agiga ¢ikmasina neden olan reaktiflere ihtiyaci
ortadan kaldirdig1 i¢in yesil metodoloji olarak kabul edilir. Ayrica, eletrokimya katalizli
reaksiyonlar, geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda daha diisiik enerji kullanim1 ve daha

kisa reaksiyon siiresi avantaji sunar (Osman vd., 2022). Elektrokimyasal depolimerizasyon,
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kontrollii bir sekilde polimerin par¢alanmasina izin verdigi i¢in belirli molekiiler agirliklara
sahip polimerlerin belirli uygulamalarda kullanimina yonelik 6zel gereksinimleri karsilamak
icin tasarlanabilir. Reaktif israfin1 6nleyebilen ve 1limli reaksiyon kosullar1 saglayan, yesil
ve siirdiiriilebilir bir yontemdir. Ayrica zehirli kimyasallara ya da pahali katalizorlere gerek
duymadan reaksiyon i¢in gereken elektron kaynagi ihtiyacimi karsilayarak redoks

tepkimelerini basitlestirir (Yang vd., 2021; Li vd., 2022).

1.3.1 Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisiyle etkileserek fiziksel ve kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniigiimiinii inceleyen bir bilim dalidir. Elektroanalitik kimya ise,
¢ozeltilerin elektriksel 6zelliklerinin 6l¢iilmesi ve bu 6zelliklerden yararlanilarak maddenin
kimyasal bilesimini veya konsantrasyonunu belirleme amaciyla kullanilan bir analitik kimya
dalidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar yiikseltgenme ve indirgenme tiirii reaksiyonlardir.
Iyon ya da molekiil halindeki madde katotta elektron alarak indirgenir, anotta ise bu
indirgenme ile birlikte yiirliyen bir de yiikseltgenme tepkimesi vardir. Yiikseltgenme
sirasinda iyon ya da molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisinden
elektron kopar. Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akisiyla olusur ve birimi amperdir (A). Bir
devredeki iki nokta arasinda elektrik akiminin iletimi i¢in bu iki nokta arasinda bir elektriksel
potansiyelin olmasi1 gerekir. Elektriksel potansiyelin birimi ise volttur (V). Elektrik akima,
potansiyelin yiiksek oldugu noktadan diisiik oldugu noktaya dogru akar (Yildiz vd., 1997;
Girler, 2011).

En yaygin olarak kullanilan elektroanalitik yontemler voltametri ve potansiyometridir.
Potansiyometri, hiicredeki potansiyel degisimini temel alirken voltametri ise uygulanan
anodik veya katodik potansiyelle, akim degisimini inceler. Voltametride deneyler iicli
elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde,
elektroaktif tiirlerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur ve calisma
elektrodu olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot (grafit, karbon pasta elektrot,
camsi karbon, karbon cloth elektrot) gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Indirgenmeden kaynaklanan akima katodik akim, yiikseltgenmeden kaynaklanan akima ise

anodik akim denir. Referans elektrodu genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur.
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Elektrot sistemindeki tiglincii elektrot ise karsit elektrottur. Karsit elektrot olarak ise

genellikle platin (Pt) tel kullanilir (Eskikdy Bayraktepe, 2017).

Voltametride dort farkli uyarici potansiyel tirii kullanilir. Bunlar: dogrusal-taramali
voltametri, doniistimlii voltametri, puls voltametrisi ve kare dalga voltametrisi olarak
siralanabilir. Donlisiimlii voltametri yonteminde ileri ve geri yonde yapilan taramalar ile elde
edilen potansiyel-akim egrisi ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar sayesinde analitin

yiikseltgenme ve indirgenme 6zellikleri ayni1 anda incelenebilmektedir (Giirler, 2011).

1.3.1.1 Doniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry)

Doniistimli voltametri (CV) sayesinde, adsorpsiyon ozellikleri, redoks reaksiyonlarinin
termodinamigi ve heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetigi gibi bilgilere hizli bir
sekilde ulasilabilmektedir. CV, durgun ¢6zelti ortaminda, c¢alisma elektroduna uygulanan
ticgen dalga seklindeki potansiyelin dogrusal olarak degistirilmesi neticesinde olusan akim-
potansiyel egrisinin incelenmesine dayanan elektrokimyasal bir yontemdir (Eskikoy
Bayraktepe, 2017). Sistem ii¢ elektrot igerir ve zamanla dogrusal olarak degisen bir ileri
potansiyel taramasi gerceklestirdikten sonra, potansiyel dogrusal olarak azalir ve baslangic
noktasina geri doner. CV yontemi ile elektrokimyasal reaksiyonun tersinirligi, yari-

tersinirligi ya da tersinmez olup olmadig1 kolayca anlasilabilir (Islamoglu, 2024).

1.3.2 Ligninin Elektrokimyasal Depolimerizasyonu

Ligninin depolimerizasyonu yoluyla degerli kimyasallar elde edilebilirken, asit hidrolizi,
hidrojenoliz ve piroliz gibi geleneksel yontemler ¢evresel zorluklara neden olur (Liang vd.,
2024). Ligninin elektrokimyasal oksidatif depolimerizasyonu, lignin par¢alanmasi siirecinde
daha cevre dostu ve etkili yontemlerden biridir. Elektrokimyasal oksidasyon teknolojisi,
ligninin oda sicakliginda ve basincinda depolimerizasyonu ile yesil ve siirdiiriilebilir tiretimi
gerceklestirir. Bunun yaninda, ligninin elektrokimyasal oksidasyonu karmasiktir ve
birbiriyle rekabet eden bir¢cok homojen ve heterojen elektrokimyasal reaksiyon meydana

gelebilir (Movil-Cabrera vd. 2016).
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Elektrot malzemeleri, reaksiyon c¢oziicii sistemi ve elektrolitik parametreler, ligninin
elektrokimyasal oksidasyonunu etkileyen faktorlerdir. Lignin depolimerizasyon prosesinin
verimliligi iizerindeki etkilerin daha ileri diizeyde arastirilmasi, genis 6l¢lide onem tagir.
Farkli reaksiyon solventlerinin kullanimi, reaksiyonun farkli hizlarda ilerlemesini saglar.
Reaksiyon solventi se¢ciminde HSE (saglik, giivenlik ve ¢evre) gibi solvent parametreleri
dikkate alinmalidir (Huxoll vd., 2021). Reaksiyon ¢oziicii sistemine ve elektrot materyaline
ek olarak, elektroliz parametreleri katalitik reaksiyonda 6nemli bir rol oynar. Uygulanan
potansiyelin boyutu, iiriniin bilesimi {izerinde biiyiikk bir etkiye sahiptir. Potansiyelin

artmastyla Uriiniin molekiiler agirligr azalir (Reichert vd., 2012).

1.3.3 Derin Otektik Coziicii Destekli Depolimerizasyon

Modern yesil ¢oziiciilerden biri olan derin &tektik ¢oziiciiler (DOC), sentezi kolay, kararls,
biyobozunur ve diisiik toksisiteye sahip olduklarindan gelecek vaat eden ¢oziiciilerdir (Kutlu
vd., 2021). ilk olarak 2003 yilinda Abbott tarafindan ortaya konulmustur. iki ya da daha
fazla maddenin belirli oranlarda homojen olarak karistirilmasi ile olusan, kendini olusturan
maddelerden daha diisiik erime/kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler olarak tanimlanmigtir

(Abbott vd., 2003; Tan vd., 2020; Giilsoy ve Kili¢ Pekgdzlii, 2021).

DOC’ler iyonik sivilarla (IS) fiziksel ve kimyasal dzellikleri bakimindan karsilastirilabilir
olsalar da, daha kolay sentezlenmeleri, daha kararli yapida olmalari, maliyet agisindan daha
uygun olmalar1 ve ¢evre dostu olmalarindan dolay: iyonik sivilardan daha avantajhidirlar
(Satlewal vd., 2018; Zhang vd., 2012). DOC’ler yeni gelismekte olan yesil ekstraksiyon
teknolojilerinde biiyilik bir potansiyel gostermektedir ve gelecek yillarda endiistriye genis

capta aktarilmasi beklenmektedir (Alonso vd., 2016).

DOCler, gesitli anyonik ve/veya katyonik tiirleri icerebilen Lewis veya Bronsted asitleri ve
bazlarinin 6tektik karisimlardir. Genellikle bir dortlii amonyum tuzunun bir metal tuzu veya
hidrojen bag1 donorii (HBD) ile kompleks olusturmalari ile meydana gelirler. Hidrojen bag:
yoluyla yilik delokalizasyonu, karistmin erime noktasinin diismesine neden olur. Bunun
nedeni, DOC’lerin diisiik kafes enerjisine sahip, biiyiik, simetrik olmayan iyonlardan

olusmasi ve bundan dolay1 da diisiik erime noktasina sahip olmalarindandir (Smith vd.,
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2014; Torres-Valenzuela vd., 2020).

DOC’lerin genel formiilii Smith vd. (2014) tarafindan asagidaki sekilde verilmistir;
Cat'X"zY

Cat" : amonyum, fosfonyum veya siilfonyum katyonu

X: Lewis bazi (halid anyonu)

Y: Lewis yada Brensted asidi

z: Anyonla etkilesen Y molekiilii sayisi.

DOC’ler bilesenlerin basitge karistirilmasiyla hazirlanabilir ve kompleks yapici ajanin

dogasina bagli olarak 5 kategoriye ayrilir (Sekil 1.14).

Tip |

Organik Tuz+Metal '
Tuzu

- Tiplt
Organik tuz+Metal

TipV
Fenolik grup+Alifatik
hidroksil grup

(Om.Timol+Mentol

Tip IV
Metal tuz+HBD

Sekil 1.14: DOC’lere ait genel siniflandirma (Smith vd., 2014, Zhou vd., 2022)

Diisiik erime noktasina sahip susuz metal halidlerin sayisinin az olmasi nedeniyle Tip I
yerine Tip II DOC’ler gelistirilmistir. Tip II DOC’ler hidrat metal halidlerin tuzlarla
birlesmesinden olugmaktadir. Bu kimyasallar, maliyeti diisiik ve dogal olarak havaya, neme
kars1 duyarsiz olduklari i¢in endiistriyel islemler i¢cin daha uygundur (Zhou vd., 2022). Tip
IIT ise kolin kloriir (ChCl) ve HBD’lerinin (6rn.alkoller, amidler ve karboksilik asitler)
birlesmesinden olusmaktadir. Bu grup kolayca hazirlanmalari, su ile nispeten tepkimeye
girmemeleri, biyobozunur olmalari, diisiik maliyetli olmalari, HBD’lerinin yaygin olmasi ve
bir¢ok gecis metalini ¢6zme giicline sahip olmalar1 nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir (Giilsoy ve
Kili¢ Pekgozlii, 2021). Tip IV ise uygun HBD’lerin uygun metal halidlerle karigimlarindan
olusur (Smith vd., 2014). Tip V DOC'ler yalnizca iyonik olmayan molekiiler maddelerden
olusur, nispeten daha yiiksek ucuculuk sunar ve genel olarak hidrofobiktir (Abranches vd.,
2019).

DOC’ler farkli bilesenlerden olusabildiginden, fizikokimyasal yonden tiire gore farklilik
gosterir. Bu nedenle, bilesenleri ve molar oranin1 degistirerek fizikokimyasal 6zellikleri
ayarlanabilir (Unlii ve Takag, 2020). Boylece DOC’lerin 6zellikleri, ekstraksiyon edilmek
istenen madde gruplarma gore segilebilir. DOC leri sentezlemek igin amino asitler, organik

asitler, sekerler, lire ve kolin tiirevleri gibi dogal bilesikler kullanildiginda elde edilen
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¢oziiciiler genellikle dogal derin dtektik ¢oziiciiler (DDOC ler) olarak adlandirilirlar (Soto-
Salcido vd., 2020). DDOC lerle DOC’lerin arasindaki en biiyiik fark DDOC’lerde yalnizca
dogal bilesenlerin kullanilmasidir. Ancak etkilesimlerinin dogast benzerdir (Gomez vd.,
2019). Toksik ve yiiksek uguculuga sahip olan ve yaygin olarak kullanilan organik
coziiciilerle kiyaslandiginda dogal kokenli DDOC’ler daha iistiin 6zelliklere sahiptir
(Faggian vd., 2016). DDOC’ler seker bazli, polyol bazli, asit bazli vb. olarak
siniflandirilabilir. Genel olarak DDOC’ler, bilesenleri arasindaki etkilesimlere bagl olarak
3 grupta incelenebilir: (i) iyonik, (ii) polar ve (iii) hidrojen bag: (Sekil 1.15).

*Organik katyon+karboksilik *Organik katyon+lre eKarboksilik asit+karboksilik
asit *Amino asit+seker asit
*Amino asit+karboksilik asit eMetal karboksilat *Karboksilik asit+seker
eMetal karboksilat tuzu+seker eSeker+seker
tuzu+karboksilik asit e(re+seker

Sekil 1.8: Bilesenleri arasindaki etkilesime gére DOC’lerin siniflandirilmas1 (Gémez vd.,
2019)

Lignin {izerine yapilan ¢alismalarda asitler, karbonhidratlar, poli-alkoller, amidler ve fenolik
bilesikler dahil olmak f{izere bir dizi kimyasal, HBD'ler olarak kullanilir. HBD'lerin
fonksiyonel grubuna gore, DOC'ler dort smifa ayrilabilir:

(1) Karboksil asit bazli DOC'ler: Monokarboksilik asitler (Formik asit, asetik asit ve laktik
asit), dikarboksilik asitler (Oksalik asit, malonik asit ve glutarik asit) ve trikarboksilik asitler
(Sitrik asit).

(2) Amin/amid bazli DOC'ler: Bu tiir DOC'ler amin bazli (Mono-etanolamin), amid bazl
(Ure) veya imidazol bazli (1,5-diazabisiklo [5.4.0]-5-undekenden) bilesenlerden olusur ve
genellikle alkali davranig sergilerler.

(3) Polialkol/karbonhidrat bazli DOC'ler: Hidroksil gruplar1 igeren polialkol (Etilen glikol
ve polietilen glikol) ve karbonhidrat bazli (Glikoz) DOC'ler HBD'leri gibi davranabilir ve
genellikle nétr veya nétre yakin pH kosullar sergiler.

(4) Lignin tiirevi DOC'ler: Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, vanilin, p-kumarik asit,
katesol, p-hidroksibenzil alkol, p-hidroksibenzoik asit veya p-hidroksibenzaldehit gibi bir
dizi fenolik bilesigin kolin kloriir ile DOC olusturdugu rapor edilmistir (Zhou vd., 2022).
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Asidik DOC’lerle depolimerizasyon sirasinda ilk olarak protonlar, lignin alkil yan
zincirlerindeki  hidroksi  gruplarinin  a-pozisyonuna saldirir ve bu dehidrasyon
karbokatyonlari olusturur. Kararsiz karbokatyonlar daha sonra enol eterleri olusturmak lizere
protondan arindirilabilir, asidik kosullar altinda enol eterlerin daha ileri bozunmas ile kiigiik
molekiiller olusur. Ote yandan, karbokatyonlar lignin tiirevi kiigiik molekiillerle reaksiyona
girerek aromatik halkalarin C5 pozisyonunda yeni C-C baglar1 olusturur. Yani

depolimerizasyon sirasinda bir yandan da repolimerizasyon gerceklesir (Li vd., 2021).
1.3.3.1 Derin Otektik Céziicii Destekli Elektrokimyasal Depolimerizasyon

Elektrokimya uzun yillardir ¢esitli amaglarla kullaniliyor olsa da (atik su aritma, modifiye
alagimlar, indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlar1 vb.) DOC'lerle birlikte kullanimu iizerine
yapilan ¢aligmalar, son yillarda artis gdstermistir (D1 Marino vd., 2016; Sun vd., 2021; Wang
vd., 2021; Villemejeanne vd., 2022; Osman vd., 2022) (Sekil 1.16).

Glnes pillerinde, sodyum
iyon pillerinde, sensorlerde,
CO2 indirgemede,
elektrokimyasal indirgenme
ve yiikseltgenme
reaksiyonlarinda
kullaniimaktadir.

i
Elel_droklmyasal e .
sistemlerde e T
reaksiyon ortami yillarda_/

olarak kullanilmas:

(2013

Sﬁperkapasitérlerde
DOC lerin elektrolit

i olarak kullaniimas:
Pillerde

elektrolit olaral
£ DOC kullanimi
DO uzerine ilk
ik kesfedilmesi, patent

Yakit
hucrelerinde
elektrolit olarak
kullamimasi

Sekil 1.9: DOC lerin elektrokimyasal uygulamalarda kullanimi iizerine zaman cizelgesi
(Sharma vd., 2023)
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Lignin elektrokimyasal bozunma siirecinde, ¢Oziiciinlin viskozitesi, yogunlugu, yiizey
gerilimi ve molekiillerin yilizey yiik yogunlugu 6nemli oldugu kadar ¢oziiniirliigii de ¢ok
onemlidir. Ilk etapta ligninin elektrooksitlenebilir olmasi igin &n kosul, reaksiyon
¢Oziiciisiinde iyi ¢oziinmesidir ki boylece elektrot ile tam temas halinde olabilir. Reaksiyon
ortaminda ¢dziiniirliik olmazsa elektrodun stabilitesi ve aktivitesi azalir (Li vd., 2022). Ideal
bir elektrolit, genis bir voltaj penceresi, yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,
diisiik uguculuk ve yanicilik ile iyi bir iyonik iletkenlik sunar. Alkali ¢ozeltide elektrokataliz,
graminik lignindeki C-C tek bagini1 ve eter bagmi etkili bir sekilde pargalayabilir ve iiriin
olarak aromatik esterler, aromatik asitler, aromatik hidrokarbonlar, aromatik ketonlar,
aromatik aldehitler ve fenoller ortaya ¢ikar (Jia, vd., 2018). Elektrokimyasal analizlerde
yaygin olarak kullanilan NaOH ¢6zeltisi, elektrooksidasyon uygulamalari i¢in iyi bir ¢oziicii
olsa da, NaOH konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, Pb/PbO: elektrotlar1 gibi elektrotlar
i¢in elektro-birikimli yilizeye verilen hasar o kadar siddetli olur. Son yillarda asindiricilig
azaltabilen, uygun maliyetli ve ¢evreye zarar vermeyen elektrolitler gelistirmeye odaklanan
muazzam bir ¢aba ortaya konmaktadir. Alkali ¢ozeltilerin dezavantajlari nedeni ile ligninin
elektrokimyasal depolimerizasyonu iizerine yapilan galismalarda elektrolit olarak IS’ler ve

DOC’ler kullanilmaya baslanmustir (Dier vd., 2017; Di Marino vd., 2016) (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17: Ligninin iyonik s1v1 destekli elektrokimyasal depolimerizasyonunun kisa sematik
gosterimi (H*: 4-hidroksibenzil, G: 3-metoksi-4-hidroksibenzil, S: 3,5-dimetoksi-
4-hidroksibenzil) (Dier vd., 2017)

Baz1 elektrokimyasal uygulamalarda ligninin aktivasyonu, karbonil gruplarinin miktarini
arttirmak i¢in ¢ok onemli bir adimdir. Bu, ligninin iyonik sivilarda ¢oziilmesiyle elde

edilebilir (Melro vd., 2020).

Iyonik sivilar, ¢ok iyi fizikokimyasal &zelliklere sahip olduklarindan 6tiirii miikemmel
reaksiyon coziiclileri olabilirler ancak genel olarak daha maliyetli olduklar i¢in, homojen
lignin ¢Oziiniirliigii amaciyla kullanilabilecek DOC'ler kesfedilmistir. DOC  smifi
elektrolitler IS'lerle ayn1 elektrokimyasal avantajlara sahiptir. Bu avantajlar; 1) Genis bir
kararli voltaj araligi, 2) Diisiik uguculuk 6zelligi, 3) Hem organik hem de inorganik

bilesikleri ¢dzme yetenegi olarak siralanabilir.
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2. LITERATUR OZETIi

Son yillarda, kimyasal yontemlerle kagit hamuru iiretiminden geriye kalan siyah ¢ozeltiden
lignini kazanmak ve degerli kimyasallara doniistiirmek amaciyla yapilan ¢alismalarin sayisi

artmaktadir.

2.1 Siyah Cozeltiden Degerli Kimyasallarin Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Coziinme, birden fazla maddenin molekiiller halinde homojen bir faza gecisidir. Lignin gibi
polimerlerin ¢dziinme davranisi, kiigiik molekiillerle karsilastirildiginda daha karmasiktir.
Ektraksiyon veriminde kullanilan ¢6ziiciiniin biiyiik etkisi vardir. Fenolik bilesiklerin sivi-
stvi ekstraksiyonu {izerine yapilan daha oOnceki c¢alismalarda %70 etanol (%0,01 HCI
eklenmis) (Tsouko vd., 2018), etil asetat (Hamzeh vd., 2023), dietil eter, kloroform,
trikloroetilen, benzen, hegzan (Llano vd., 2015) gibi ¢oziiciiler kullanilmistir. Ligninin
fraksiyonlanmasinda ise hegzan, aseton, eter, diklormetan, etil asetat, metanol, etanol,

dioksan, n-biitanol, 1,4-biitanediol sik¢a kullanilan organik ¢oziiciilerdir (Ma vd., 2024).

Sivi-sivi ekstraksiyon ile fenolik bilesiklerin sivi faza gegisi, asidik iyonlasma sabiti (pKa),
coziinlirliik gibi fiziksel ve kimyasal Ozelliklere baglidir. Bu ozellikler, farkli fenolik
bilesiklerin farkli pH derecelerinde optimal ekstraksiyonuna ve saflastirilmasina imkan
verir. Protonlanan bilesikler, protonlanmayanlara gore sulu faza kars1 daha az egilim gosterir
(Llano vd., 2015). Reaksiyon ortaminin pH derecesinin azalmasi, fenolik bilesiklerin
protonasyonuyla organik faza gegislerini arttirir (Llano vd, 2015; Hamzeh vd., 2023). Bu
durum da ekstraksiyon veriminin artmasini saglar. Diisiik iyonlagma sabitine sahip fenolik
bilesikler diisiik pH derecelerinde daha iyi ekstraksiyon verimi gosterir. Ornegin kafeik
asidin ekstraksiyonu i¢in diisik pH derecelerinde daha yiiksek ekstraksiyon verimi
alinmaktadir (Yan-Ying vd., 2007). Buna benzer olarak gayakoliin ekstraksiyon verimi pH
derecesinin 12,5’tan 11,5’a disiiriilmesi ile arttirilabilir ve cogu metoksifenoller pH 8 ve

tizerinde ekstrakte edilebilir (Mante vd., 2019).
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2.2 Ligninin Asitle Coktiiriilmesi

Siyah c¢ozeltiden ligninin ayrilmasi igin asitle ¢oktiirme yontemi yaygin olarak

kullanilmaktadir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda (Sun vd., 1999; Santos vd., 2014; Zhu ve
Theliander, 2015; Do vd., 2020) HCI, H2SO4 ve H3PO4 asit kullanilarak siyah ¢6zeltinin pH

derecesi 2-11 araligina ayarlanarak ligninin ¢oktiiriilmesi {izerine denemeler yapilmustir.

Siyah ¢6zeltiden lignin eldesi lizerine yapilan ¢alismalar incelendiginde;

Igne yaprakli agac lignininin yaprakli agac ligninine gore daha yiiksek molekiil
agirligina sahip oldugu ve daha az miktarlarda karbonhidrat ve fenolik madde grubu
icerdigi (Zhu ve Theliander, 2015),

Asitle ¢oktiirme sirasinda CO», H,S gibi zararli gazlarin agiga ¢iktigi (Namane vd.,
2016; Da Silva vd., 2020),

Cozeltideki OH™ konsantrasyonunun arttirilmast ile ¢oziinmiis lignin miktarinin

arttig1 (Melro vd., 2020) bilgilerine ulagilmstir.

Siyah ¢ozeltiden lignin ve lignin tiirevi degerli bilesiklerin ayrilmasi sirasinda kullanilan

asitlerin ve farkli pH ortamlarinin lignin yapisina ve elde edilecek degerli bilesiklerin

icerigine etkisi yiiksektir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda;

H2SOs4 ile HCI’e kiyasla daha yiiksek miktarda lignin ¢oktiiriildiigli (Santos vd.,
2014),

Toplam fenolik madde miktarinin pH 6’da pH 2 ve pH 4’¢ kiyasla daha yiiksek
oldugu ve HCI’in H2SO4’ten daha i1yi verime sahip oldugu (Santos vd., 2014),

En yiiksek safliga sahip olan ligninin pH 3 ortaminda tespit edildigi (Do vd., 2020),
Cokelen lignin miktarmin pH derecesi 3 oldugunda maksimuma ulastigi ve pH
degeri 3'lin altina diistiglinde lignin ekstraksiyon veriminin ¢ok az degistigi (Jia vd.,
2024),

Asidik iyonlasma sabiti (pKa) diisiik olan fenolik bilesiklerin diisiik pH derecelerinde
daha yiiksek ekstraksiyon verimine sahip oldugu (Mante vd., 2019),
Metil-tert-biitil-eter ile vanilinin s1vi-sivi ekstraksiyonu i¢in en uygun pH ortaminin

pH 6 oldugu (Mante vd., 2019) bildirilmistir.

Mante vd. (2019) metil-tert-biitil-eter ile piroliz sivisindan sivi-sivi ekstraksiyon ile elde
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edilen degerli bilesiklerin segici fraksiyonlanmasi iizerine yaptiklar1 ¢alismada, organik
asitlerin pH 2’de, vanilinin pH 6’da, guayasilasetonun pH 7’de, asetovanilonun pH 8’de,
katesollerin pH 9’da, metoksifenollerin pH 11°de ve aromatik bilesiklerin ise pH 14

derecesinde en iyi verimle elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 2.1).

CHy
oM [+ Me o~
HO
o ~CHs CH,
O o-CHs
J‘l\/ Me
OH

HO OH Metoksifenoller
Organik asitler Vanilin Asetovanilon (Basit fenolikler) Aromatikler
| | | | |
] ] | | |
| | | || | |

! 10 1 12 13 14

y

Guayasilaseton  Kati

ler

o

OH
Hy @,DH
OCH;3

OH

Sekil 2.1: Fenolik bilesiklerin secici ekstraksiyonunda pH derecesinin etkisi (Mante vd.,
2019)

Ayrica inorganik ve organik madde miktari lizerine yapilan bir ¢aligmada alkali-oksijen
pisirmesi ile piring samanlarindan elde edilen siyah ¢6zeltinin pH derecesi NaOH ile 11, 12
ve 13 olacak sekilde ayarlanmis ve inorganik madde igeriginin yiiksek miktarda pH 13’te,
organik madde igeriginin yiiksek miktarda kontrol 6rneginde, SiO2 miktarinin ise en yiiksek

miktarda pH 12°de elde edildigi tespit edilmistir (Zhang ve Chen, 2016).
2.3 Ligninin Depolimerizasyonu

Ligninin oksidatif depolimerizasyonu sirasinda OH ve C1-C,, yiikseltgenmesi ile benzokinon
tipi bilesikler (p-benzokinon, 2,6-dimetoksi-1,4-benzokinon), yan-zincir yiikseltgenmesi ile
fenolik aldehitler (p-hidroksibenzaldehit, vanilin, siringaldehit), fenolik ketonlar (p-
hidroksiasetofenon, asetovanilon, asetosiringon) ve fenolik asitler (p-hidroksibenzoik asit,

vanilik asit, siringik asit), halka-a¢ilma yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile ise alifatik
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karboksilik asitler (formik asit, asetik asit) ortaya ¢ikar (Gao vd., 2022).

Zhou vd. (2024) B-O-4 lignin model bilesiklerin bag kirilma seciciliginde metoksi ve C,-OH
baglanmalariin etkisini inceledikleri caligmalarinda, metoksi ikame pozisyonlarinin ve Cg-
grup ikame tiplerinin etkili oldugunu, ama metoksi gruplarinin sayisinin bir etkisinin
olmadigini belirtmislerdir. Beste ve Buchanan (2009) ise benzen halka yapisinda metoksi
grubu olmasinin B-O-4 baginin kirilma enerjisini diisiirebildigini bildirmislerdir. Bunun
yaninda B-O-4’¢ bitisik aril halkasina orto-metoksinin eklenmesi dimerlerin bag kopma
mekanizmalarin1 etkilemez, doniisim verimliligini arttirir. Bu durumda Ca ikamesi
oksidasyon firlinlerinin dagilimini etkiler (Gao vd., 2022). C-OH ve para-metoksinin
kombine etkisi ile dimerlerin oksidasyon mekanizmasi C,-Cp baglarinin kopmasinda daha

yiiksek secicilik gosterir (Zhou vd., 2024).

Ligninin depolimerizasyonu sonucu olusan fenolik bilesikler bir veya daha fazla hidroksil
ikame edicisi tagiyan aromatik bir halka icerirler ve basit molekiillerden yiiksek polimerize
bilesiklere kadar cesitlilik gosterirler (Llano vd., 2015). Llano vd. (2015) yaptiklar
calismada fenolik bilesikleri siniflandirirken kriter olarak Vermerris ve Nicholson’in (2008)
calismasina gore molekiildeki karbon sayisini baz alarak Eucalyptus globulus siilfit atik
suyundan elde edilen lignin depolimerizasyon iirlinii olan fenolik bilesikleri su sekilde
smiflandirmustir: (a) katesol gibi basit fenolikler, (b) gallik asit, p-hidroksibenzoik asit ya da
vanilik asit gibi fenolik asitler ve p-hidroksi benzaldehit ve siringaldehit gibi fenolik
aldehitler, (c) kafeik asit ve ferulik asit gibi sinamik asitler, (d) elagalik asit gibi hidrolize
tanenler, (e) kuersetin, luteolin, naringenin, rutin ya da izorhametin gibi ii¢ karbon grubu ile

iki benzen halkasinin baglandig: flavonoidler (Sekil 2.2).
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4]

0
O :laDH
.

e

OH

Basit fenolilder (C6 iskelet vapisi): 7

Fenolik asitler ve aldehitler (C6-C1 iskelet vapisi): 1,2, 5, 6, 8
Sinamik asitler (C8-C3 iskelet vapist): 3.4

Flavanoidler {C13 iskelet vapist): @, 11, 13, 14, 13
Ellagitanenler: 10

)siringik asit, 2) gallik asit, 3) kafeik asit, 4) ferulik asit, 5) sirigaldehit, 6) guayakol, 7) katesol, 8) p-hidroksibenzaldehit, 9) kuersetin,
10) elagalik asit, 11) luteolin, 12) rozmarinik asit, 13) rutin, 14) naringenin, 15) izorhamnetin.

Sekil 2.2: Fenolik bilesik yapilarininin siniflandirilmasi (Llano vd., 2015)

2.4 Ligninin Elektrokimyasal Depolimerizasyonu

Shao vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada ligninin elektrokimyasal bozunmasinin dort kisimdan
meydana geldigini bildirmislerdir: 1) Demetilasyon yoluyla fenolik hidroksil gruplarinin
indirgenmesi; 2) Kinon tipi monomerlerin olusumu ve halka yapinin bozulmast; 3) Alkil aril
eter baginin kopmasi; 4) Alkil zincirlerinin kirilmasi. Calisma sonucunda, ligninin vaniline
ayristigl, daha sonra vanilinin kinon'a oksitlendigi ve son olarak kinonun kisa zincirli bir

aside indirgendigi veya CO2 ve H20'ya mineralize oldugu rapor edilmistir.

43



Ligninin elektrokimyasal doniistimlerinde referans elektrodu olarak Ag/AgCl (Pan, 2012; Di
Marino vd., 2016; Da Cruz vd., 2022), karsit elektrot olarak Pt tel (Pan, 2012, Dimarino vd.,
2016, Da Cruz vd., 2022), Pt plaka (Reichert vd., 2012) ve Ni kdpiik (Dimarino vd., 2019),
calisma elektrodu olarak ise Cu/Ni-Mo-Co (Cai vd., 2018), Ruo25Vo,05 Tio,70x (Reichert vd.,
2012), RugalroeOxNi (Dimarino vd., 2016), Ni kopiik (Di Marino vd., 2019), Ti/Ta20s,
Ti/SnOz, TI/RUO2, Ti/TiO2 (IrO2 eklenmis) (Tolba vd., 2010), Cu folyo (Da Cruz vd., 2022)
elektrotlar1 kullanilmistir. Tablo 2.1. incelendiginde ligninin elektrokimyasal analizi iizerine
yapilan bu c¢alismalarda agirlikli olarak elde edilen iirliniin vanilin oldugu goériilmektedir.
Vanilinin yani sira 2-metoksi-fenol, fenol, asetovanilon, trans-ferulik asit, siringaldehit,
asetosiringon, vanilik asit, 4-hidroksibenzaldehit, p-kumarik asit ve guayakol gibi bir ¢ok
farkli degerli maddenin de ligninin elektrokimyasal depolimerizasyonu ile elde edildigi

goriilmektedir.
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Tablo 2.1: Ligninin elektrokimyasal analizi lizerine yapilan ¢alismalar

Materyal Elektrolit Kullanilan Elektrotlar Aklm/. Uriin Kaynak
Potansiyel
Siringik asit
Siringaldehit
. Britton—Robins | Ag/AgCI Ferulik asit .
Y_el?mlt?.l ko! ve o0 buffer Pt 5mV/s Sinapil aldehit %ign vd,
sutlonat ignin Cams1 karbon -0,05V +1,2V | Koniferaldehit '
Sinapik asit
Vb.
- . Singh ve
Soda lignin 1M NaOH Paslanmaz gelik 50 mA/cm? Vanilin Ghatak,
10g/L monopolar SS-304
2017
Vanilin
. o s . Siringaldehit Cai vd.,
Siyah ¢ozelti lignini Anot: Pb/PbO, 10-45 mA/cm? .
10-70 g/L 1 M NaCH Katot: Cu/Ni-Mo-Co Asetosiringon 2018
t-ferulik asit
Vb.
Alkali lignin Trietilamonyum Ag-quasi Vanilin Reichert vd
%5 () metansulfonat | FLPlaka 0-17v Siringol 2012
Ruo,25Vo,05 T, 70x
e 2,6-Bis(1,1-
Siyah ¢ozelti lignini Anot: Pb/PbO, 2 e Zhang vd.,
80 g/L 0,5 M NaOH Katot: Cu 25 mA/ cm dlm_etlletll) 4 2014
metilfenol
Lo Vanilin .
Bambu lignini Anot: Pb/PbO, 2 .. . Liu vd.,
40 glL 1 M NaOH Katot:Cu 20 mA/cm Slrmgal@ehlt. 2017a
p-kumarik asit
Ag/AgCl Gayakol -
Kraft lignin Na(?!ﬂ Pt 05-10V Vanilin Dimarino
KK:Ure, " . vd., 2016
5g/L KK-EGI Rug4lro60x 24 saat Asetilvanilon
) Ni Siringaldehit, vb.
Doymus kalomel elektrot -0.8-+1.0V
. Pt tel arasi - Tolba vd.,
h')%”'”m 05MNaOH | Ti/TiO, IrO, TifTa,0s- Ir0, | 50 mV/s tarama xgﬂ:::ﬂ it 2010
PP Ti/SnO,- Ir0, hiz1
Ti/RUOz- ||'02
Asetovanilon
2-fenoksiasetofenon Koniferil alkol
(lignin model AgIAGCI P- Da Cruz
o KK:EG (1:2) Pt tel -1,7V hidroksibenzaldeh
bilesik) fol . vd., 2022
3g/L Cu folyo it )
Parakumaril alkol
Fusitol, vb.
Vanilin
Oksalik asit
_— S 0,8V, 25V ve | Malonik asit -
Kraftlignin 1 M NaOH Ni kopiik elektrot 35V Siikkinik asit Dimarino
5g/L S vd., 2019
Malik asit
Formik asit
Asetik asit
Vanilin
- Hg/HgO 323?;?' Movil-
Lignin 1 M KOH Pt halkg ‘ 0.05 V/s-0.5 VIs Apokinin Cabrera
10 g/L Co ¢ekirdek/Pt kismi kabuk arast -
. 4-metil vd., 2016
alagimli elektrokatalizor .
benzaldehit
Fenol, vb.
Ccv o
. . %70 toplam
Lignin AgIAYC Sabit potanIyeI organik karbon Chang vd.,
100 ppm 0,1 M NaOH PF voltametri ayrilmast 2020
TiO, Empedans

spektroskopisi

gergeklestirilmis.
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2.5 Ligninin Derin Otektik Céoziiciiler ile Elektrokimyasal Depolimerizasyonu

Daha once yapilan calismalar, DOC’lere yiiksek miktarda katilacak suyun iki bilesen
arasindaki hidrojen bagimin kopmasina kolayca yol agabilecegini ve hazirlanan DOC'lerin
¢Oziinme kapasitesini etkileyebilecek olan polaritenin degismesine neden olabilecegini
gostermistir (El Achkar vd., 2021, Gutiérrez vd., 2021, Palmelund vd., 2020). Ek olarak Dai
vd. (2013) organik asit bazli DOC’lerin en yiiksek polariteye (44,81 kcal mol™) sahip
oldugunu, hem seker hem de polialkol bazli DOC’lerin metanole yakin bir degerle (51,89

kcal mol™) en diisiik polariteye sahip olduklarini tespit etmislerdir.

Molekiiller ve DOC'ler arasindaki etkilesimlerin yani sira, bir maddenin ¢oziiniirliigii, hem
¢ozilictinin hem de ¢oziinen maddenin polaritesi ile ilgili olabilir. Dai vd. (2015), polar
olmayan bir bilesigin (kuersetin) saf DOC'lerde (susuz) yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugunu,
orta polariteye sahip bir bilesigin (kartamin) ise %5-10 su iceren DOC'lerde en yiiksek
¢Oziiniirliige sahip oldugunu tespit etmislerdir. Bunun nedeni, suyun yiiksek polaritesi
nedeniyle hem hidrojen bag1 verici hem de hidrojen bagi alici olarak hareket edebilen birkag
dogal maddeden biri olmasidir (Rozas vd., 2021; Hammond vd., 2017; Liu vd., 2022). Sonug
olarak, DOC'leri hazirlarken su katilmasi polariteyi ve dolayisiyla ¢oziiniirliigii giiclii bir
sekilde etkileyebilir. Derin 6tektik 6zelligi %70 mol'e kadar su ilavesiyle korunabilmektedir.
Bu 6zellik, solvent viskozitesini ve polaritesini verimli bir sekilde degistirebilme imkani
saglar. Rozas vd. (2021) kolin kloriir-etilen glikol bazli DOC’lerin, agirlikca %30°a kadar
su igerdikleri siirece 6zellikleri ve nano yapilarint muhafaza ettiklerini belirtmislerdir (Liu
vd., 2022).

Literatiir taramalarinda, DOC lerle delignifikasyon/lignin ekstraksiyonu iizerine (Giilsoy vd.
2023; Giilsoy vd., 2022a; Giilsoy vd., 2022b; Di Marino vd., 2016; Chen vd., 2020; Chen
ve Wan, 2018; Alvarez-Vasco vd., 2016; Kumar vd., 2016; Li vd., 2018; Zhang vd., 2016;
Liu vd., 2017b), fenolik bilesiklerin eldesinde DOC lerin kullanimu iizerine (Gu vd., 2014;
Zhou vd., 2018, Ruesgas-Ramon, 2017, Redha, 2021), DOC’lerle enzimatik, biyokatalitik

vanilin eldesi iizerine (Liu vd., 2019, Yang vd., 2017) yapilan ¢aligmalara ulagilmistir.

Daha dnce yapilan ¢alismalarda, Kolin Kloriir (KK):Etilen Glikol (EG), KK:¢inko kloriir
(ZnCl,), KK:Ure gibi KK bazli DOC sistemleri, elektrokimyasal islemlerde elektrolit olarak
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kullanilmistir (Ghareh Bagh vd., 2015, Zhong vd., 2020, Azmi vd., 2022, Li vd., 2022). Bir
reaksiyon ¢oziiciisii olarak DOC'lerin kullanimi, elektrodepozisyonu etkili bir sekilde

Onleyebilir, parazitik oksijen liretmez ve akim kullanimini iyilestirir (Di Marino vd., 2016).

Benvenutti vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada, 1999-2018 yillar1 arasinda yapilan makaleler
incelenmis ve agirlikli olarak IS’ler ile galisildigr ve DOC’ler ile yapilan ¢alismalarin son
yillarda artmaya basladigi bildirilmistir. 2000 yilindan giiniimiize 1S’ler, DOC’ler ve
DDOC’ler iizerine yapilmis olan calisma sayilari incelendiginde ise toplam makale
sayilarmin sirasiyla 27670, 4578 ve 545 oldugu goriilmiistir. DOC’ler 2003 yilinda
bulunmus olsa da DOC isminin kullanildig1 akademik c¢alismalarin 2007 yilindan itibaren
oldugu goriilmiistiir. DDOC’ler ise ilk olarak 2013’te akademik calismalarda anilmaya
baslanmigtir. 2000-2023 yillar1 arasinda yapilan ¢alisma sayilari incelendiginde DOC’ler
lizerine yapilan ¢alismalar hala ¢ok az sayidadir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: 2000-2023 yillar1 arasinda IS, DOC ve DDOC ler iizerine yapilmis ¢alismalarin
sayilar1 (07.12.2023 tarihinde ScienceDirect iizerinden yapilan tarama sonuglari
baz alinmistir)

Tiim bu veriler gostermektedir ki DOC’ler ve DDOC’ler iizerine yapilan ¢alismalar ¢ok az
sayida olmakla beraber ligninin elektrokimyasal depolimerizasyonunda DOC’lerin

kullanimi1 hala aydinlatilmamis bir ¢alisma alanidir.
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2.6 Calismanin Ozgiin Degeri ve Amaci

Kagit endiistrisi her yil 100 milyon ton (Bajwa vd., 2019; Suota vd., 2021) lignin
tiretmektedir ve bunun yaklasik %981 diisiik degerli yakit olarak yakilmakta ve tonlarca sera
gaz1 agiga c¢ikartmaktadir (Joffres vd., 2014; Agarwal ve Park, 2018). Bu karbon agisindan
zengin atigin etkin kullanimi, g¢evre korumayr onemli olgiide iyilestirebilir ve enerji
tiketimini azaltabilir (Qi vd., 2023). Holladay vd.’nin (2007) yaptigi ¢alismaya gore,
ligninin potansiyel uygulamalari {i¢ kategoriye ayrilabilir: 1) gii¢, yesil yakitlar ve sentez
gaz1 malzemeleri; 2) makromolekiiller; 3) fenolikler ve aromatik bilesikler (Vin-Nnajiiofor,
2021).

Ligninin degerlendirilmesindeki zorlukla yiizlesebilmek, ekonomik olarak uygulanabilir ve
stirdiiriilebilir bir yontem gelistirmedeki kilit noktalardan biridir. Ligninden katma degeri
yiiksek kimyasallar tiretmek amaciyla termal, enzimatik ve katalitik islemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak pahali katalizorler veya enzimlerin kullanimi ve zorlu reaksiyon

kosullar1 bu metodojilerin endiistriyel dl¢ekte uygulanmasinin 6niinde engeldir (Di marino

vd., 2019).

Bu calismada KK:EG, KK:LA ve LA:PR olmak iizere ii¢ farkli DOC elektrokimyasal
analizler sirasinda elektrolit olarak kullanilmak iizere se¢ilmistir. Ligninin elektrokimyasal
depolimerizasyonunda elektrolit olarak KK:LA ve LA:PR DOC’leri daha onceki
calismalarda bilgimiz dahilinde kullanilmamistir. KK:EG ise farkl elektrotlarin kullanildigi

farkli elektrokimyasal analiz kosullarinda kullanilmistir (Dimarino vd., 2016; Da Cruz vd.,
2022).

Bu tez ile;

e Laboratuvar kosullarinda, iki farkli agac tiiriinden kraft pisirme yontemi ile elde
edilen siyah ¢ozeltilerin ti¢ farkli asitle (hidroklorik asit, stilfiirik asit, fosforik asit)
dort farkli pH derecesine ayarlanarak elde edilen 24 6rnegin HPLC ve GC-MS ile
detayl karakterizasyonu yapilarak literatiire katki sunulmasi,

e Ligninin elektrodepolimerizasyonu sirasinda elektrolit olarak doga dostu DOC’lerin
kullanim1 ile vanilin basta olmak iizere daha degerli kimyasallarin eldesinde

DOC’lerin kullamilabilirliginin ortaya konulmas,
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e Elektrokimyasal analizlerde DOC’lerin elektrolit olarak kullaniminin uygunlugu test
edilirken farkli tarama sayilari, DOC’lere katilan farkli su oranlari, DOC’lerin pH

dereceleri ve uzun siireli CV taramalarimin etkisinin ortaya konulmasi amaglanmuistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Stirdiiriilebilir entegre biyorafineri konseptinin ortaya ¢ikmasiyla, biyokiitleden organik
bilesiklerin elde edilmesine yonelik ilgi artmistir. Kagit hamuru fabrikalarinin bir yan tirtini
olan siyah ¢ozelti de karmasik ¢ok bilesenli yapis1 nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Lignin bagsta
olmak {izere bir ¢ok kimyasalin tiretiminde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, materyal olarak
kagit iretim atik suyu olan siyah ¢ozelti segilmistir. Boylece atik bir materyalin katma degeri

yiiksek iirlinlere donilistimii hedeflenmistir.

3.1. Materyal

Calismada Bartin bolgesi ve ¢evresinde yaygin olarak bulunan igne yaprakli (Pinus brutia
Ten.) ve yaprakli aga¢ (Populus tremula L.) tiirleri segilmistir. iki farkh tiir secilmesinin
sebebi, yaprakli ve igne yaprakli agaglarin kimyasal kompozisyonlari farkli olmasidir. Pinus
brutia Ten. (PB) Karabiik’{in Safranbolu il¢esinden, Populus tremula L. (PT) ise Bartin’in

Amasra il¢esinden temin edilmistir.

HPLC analizleri sirasinda referans olarak kullanilan epigallokatesin-3-galat (EG)
Dr.Ehrenstorfer’den, benzoik asit (BA) AccuStandard’tan, luteolin (L) Fluka’dan ve fumarik
asit (FA), siringik asit (SA), kafeik asit (KA), (+)-katesin hidrat (KH), siringaldehit (S), t-
ferulik asit (TA), t-resveratrol (TR), vanilin (V), kraft lignin (KL), protokatesik asit (PA), p-
hidroksibenzoik asit (PHBA) standartlar1 Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir.

Kraft pisirmesinde NaOH ve Na>S (Sigma-Aldrich), asitle ¢okeltme isleminde HCI, H2SOa,
H3PO4 (Sigma-Aldrich), sivi-sivi ekstraksiyon i¢in ¢oziicii olarak, farkli polaritelere sahip
kloroform (K), toluen (T), diklormetan (DM) (Merck Millipore) ¢oziiciileri ve HPLC
analizlerinde kullanilmak tizere asetonitril (Sigma-Aldrich), asetik asit (Merck Millipore)
kimyasallart kullanilmistir. Kolon kromatografisinde ise SP700 (Resindion, Mitsubishi
Chemical) kolon dolgu maddesi kullanilmistir.

DOC’lerin hazirlanmasinda kullanilmak iizere kolin kloriir (KK), etilen glikol (EG), laktik

asit (LA), 1,2-propanediol (PR) Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir. Elektrolit olarak
kullanilacak derin otektik ¢oziciiler: LA:PR (1:1), KK:EG (1:2), KK:LA (1:2) mol
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oranlarinda 80 °C’de manyetik karistirici iizerinde berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar

karistirilarak hazirlanmstir.

3.2 Metot

Diinya genelinde en yiiksek oranda iiretilen lignin, Kraft lignini oldugundan bu ¢alismada
materyal olarak Kraft lignini kullanilmistir. Laboratuvar kosullarinda Kraft kagit hamuru
pisirmesi yapilarak hazirlanan siyah ¢6zeltilerin farkli pH ayarlamalar1 ve farkli ¢oziiciilerle
sivi-sivi ekstraksiyonlar1 sonrasi elde edilen orneklerin kalitatif ve kantitatif analizleri
yapilmistir. Elektrokimyasal islemlerin ligninden elde edilen degerli bilesiklere etkisi

incelenmistir.
3.2.1 Siyah Cozeltinin Hazirlanmasi
Siyah ¢ozelti eldesi icin 15 1t kapasiteli, elektrikle 1sitilan 35 kg/cm? basinca dayanikli,

dakikada 2 devir yapabilen ve otomatik kontrol tablosuyla sicakligi termostatli olarak

kontrol edilebilen laboratuvar tipi doner pisirme kazani kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Laboratuvar tipi pisirme kazani (Fotograf: Esra Ceylan, 2018)
700 gr tam kuru yonga ile Tablo 3.1°de belirtilen deney planina bagli kalinarak kraft pigirme
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yapilmustir.

Tablo 3.1: Kraft pisirme sartlar1

Max. M Ornek
ax.
Agag | Aktif Sicakhiga Sicaklik | Cozelti/Yonga | isimlendirme
| Siilfidite Sicaklikta
tirii | alkali Ulasma (°O) Oram
Pisirme (dk)
(dk)
PB 18 25 90 75 170 4/1 SC-PB-Kontrol
PT 18 25 90 75 170 4/1 SC-PT-Kontrol

(PB: Pinus brutia Ten., PT: Populus tremula, SC: Siyah ¢ozelti)

Laboratuvar kosullarinda elde edilen siyah ¢ozeltilerin pH dereceleri ayarlamadan 6nce pH
dereceleri Hanna pH metre ile, yogunluklari piknometre ile, vizkoziteleri And Company-

SV10 cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

3.2.2 Siyah Cozelti On Muamelesi

Siyah ¢ozeltinin detayli kimyasal igerik analizlerinin yapilmasi amaciyla pH ayarlamalari,
vizkozite Ol¢limleri ve sivi-sivi ekstraksiyon islemleri yapilmistir. Bu analizlerin yapilmasi
ile siyah ¢ozelti i¢erigindeki degerli kimyasallarin geri kazaniminda farkli pH derecelerinin,
katt madde igeriginin ve ekstraksiyon isleminin geri kazanim verimine etkisi ortaya

konmustur.

3.2.2.1 Sivi-sivi Ekstraksiyon Islemleri

Siyah ¢ozelti icerisindeki fenolik yapidaki bilesiklerin karisimdan ayristirilmasi i¢in sivi-sivi
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraksiyonda farkli polaritelere sahip ve siyah ¢ozelti
ile karismayan kloroform (K), toluen (T) ve diklormetan (DM) se¢ilmistir (Tablo 3.2). PB
ve PT siyah ¢ozelti 6rneklerinin dncelikle 1 M H3sPOg ile pH dereceleri 5.5, 7 ve 8.5 olacak
sekilde pH ayarlamalar1 yapilmistir. Daha sonra cam tiipler igerisine alinan 1’er ml siyah
¢ozelti drneklerine 2’ser ml ¢oziicli eklenerek ultrason banyosunda 5 dk bekletilmistir. Siire
sonunda 2500 rpm’de 20 dk santrifiijlenerek faz ayrimi saglanmistir. Coziicii fazlar1 45 um

membran filtre yardimi ile siiziilerek cam viallere alinmis, HPLC’de igerikleri analiz
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edilmistir.

Tablo 3.2: Sivi-sivi ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciiler ve dzellikleri

Yogunluk Kaynama ] ]
Coziicii Polarite Polarite (P)
(g/mL) noktasi (°C)
Kloroform 4,1 (Tams vd.,
1,49 61,2 Apolar
(CHCIy) 2010)
2,4
Toluen )
0,86 110,6 Apolar (Haidekker
(CsHsCHa)
vd., 2005)
Diklormetan Polar 3,1 (Razali
1,33 39,6 )
(CHCly) aprotik vd., 2017)

3.2.2.2 pH Ayarlamalari

Siyah c¢ozeltinin kimyasal igerigi pH derecesine bagli olarak degismektedir. Cozeltiye
katilan asidin etkisi ile indirgenme ve/veya yiikseltgenme reaksiyonlart meydana gelir. Bu
sebeple siyah c¢ozeltilerin kimyasal icerigindeki degisimleri aydinlatmak amaciyla pH
ayarlamalar1 yapilmistir. Siyah cozeltinin pH ayarlamalar1 {lizerine daha Once yapilan
calismalarda genellikle H2SO4, HCI, H3POg asitleri ve 1-6 araliginda pH derecelerinin
kullanildigi goriilmistiir (Sun vd., 1999; Santos vd., 2014; Lourengon vd., 2015). Bu
caligmada da literatiirde kullanilan H>SO4, HCI ve H3POs asitleri ve pH 2-9 araligi

secilmistir. Kullanilan asitlerin 6zellikleri Tablo 3.3°te verilmistir.

Tablo 3.3: Kullanilan asitlerin ozellikleri

Asit Tiirii Molekiil Kaynama pKa
Agirhgi (g/mol) | Noktasi (°C)
HCI 36,46 110 -7 (Trygg vd., 2016)
H3PO4 98 158 2,16 (Trygg vd., 2016)
H2SO4 98,08 337 -2 (Trygg vd., 2016)

Siyah ¢6zelti 6rneklerinin pH dereceleri, her bir asitle ayri ayri 2, 5.5, 7 ve 9’a ayarlanmistir.
pH derecesi ayarlanan ¢ozeltiler filtre kagidi ile siiziildiikten sonra filtre kagidi {izerinde

kalan kisim etiivde 25 °C’de 48 saat boyunca kurutularak lignin elde edilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Ligninin asitle ¢oktiirme yontemiyle siyah ¢6zeltiden ayrilmasi

Farkli sartlarda elde edilen siyah ¢ozelti ve lignin 6rneklerinin adlandirmalari Tablo 3.4’te

verilmigtir.
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Tablo 3.4: Siyah ¢ozelti 6rnek adlandirmalari

e[ | A | S | ki
turi Tiiru kisaltmalar

kisaltmalar

HCI SC-PB-HCI-pH2 L-PB-HCI-pH2

2 H2S04 SC-PB-H2S04-pH2 L-PB-H2SO4-pH2

H3POg4 SC-PB-H3PO4-pH2 L-PB-H3PO4-pH2

HCI SC-PB-HCI-pH5.5 L-PB-HCI-pH5.5

55 H>SOs4 | SC-PB-H2SO4-pHS5.5 | L-PB-H>SO4-pHS5.5

PB HsPOs | SC-PB-H3PO4-pH5.5 L-PB-H3PO4-pH5.5

HCI SC-PB-HCI-pH7 L-PB-HCI-pH7

7 H2SO4 SC-PB-H2S04-pH7 L-PB-H2S04-pH7

HsPOs | SC-PB-HsPOspH7 | L-PB-H3POs-pH7

HCI SC-PB-HCI-pH9 L-PB-HCI-pH9

9 H2S04 SC-PB-H2S04-pH9 L-PB-H2S04-pH9

H3PO4 SC-PB-H3PO4-pH9 L-PB-H3PO4-pH9

HCI SC-PT-HCI-pH2 L-PT-HCI-pH2

2 H2S04 SC-PT-H2S04-pH2 L-PT-H2SO4-pH2

H3PO4 SC-PT-H3PO4-pH2 L-PT-H3PO4-pH2

HCI SC-PT-HCI-pH5.5 L-PT-HCI-pH5.5

55 H>SOs | SC-PT-H2SO4-pH5.5 L-PT-H>SO4-pH5.5

PT H3POs | SC-PT-H3PO4-pH5.5 L-PT-H3POs-pH5.5

HCI SC-PT-HCI-pH7 L-PT-HCI-pH7

7 H2S04 SC-PT-H2S04-pH7 L-PT-H2SO4-pH7

HsPO; | SC-PT-H3POs-pH7 L-PT-H3PO4-pH7

HCI SC-PT-HCI-pH9 L-PT-HCI-pH9

9 H2S04 SC-PT-H2S04-pHI9 L-PT-H2SO4-pH9

H3PO4 SC-PT-H3PO4-pH9 L-PT-H3PO4-pH9

3.2.2.3 Viskozite Olgiimleri

Siyah ¢ozelti viskozitesi esas olarak icerigindeki lignin konsantrasyonundan ve ligninin
molekiil agirhigindan etkilenmektedir (Zaman ve Fricke, 1996). Bu yiizden viskozite
Olglimleri siyah ¢ozelti ligninlerinin karakterizasyonu i¢in dnemlidir. Siyah ¢ozeltinin pH
derecesi ve viskozitesinin azalmasi, ¢ozeltinin iglenebilirligini artirmaktadir. Bu nedenle,
siyah ¢Ozeltinin viskozitesi ve pH derecesi onemli birer faktordiir. Siyah ¢ozelti viskozitesi

pH derecesine bagli olarak farklilik gosterebilir. Bu durum, ¢okelen madde miktarin pH’a

bagl

olarak degisken olmasindan kaynaklanmaktadir.

Siyah ¢ozelti

viskoziteleri oda sicakliginda And Company-SV 10 cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

55

orneklerinin



3.2.3 Kalitatif ve Kantitatif Analizler

Farkli pH derecelerine ayarlanan siyah ¢ozeltilerin kimyasal komposizyonlarini aydinlatmak
amaciyla siyah ¢ozelti 6rneklerinin ve sivi-sivi ekstraksiyon ile elde edilen ¢oziicii fazlarinin
HPLC ve GC-MS analizleri yapilmistir. Elektrokimyasal analiz uygulanan 6rnekler ise

sadece HPLC ile analiz edilmistir.

3.2.3.1 HPLC Analizleri

HPLC analizlerinde Zeng vd.’nin (2016) yaptigi ¢alisma esas alinmigtir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu uygulanan siyah ¢ozelti 6rnekleri membran filtrelerden siiziilerek cihaza

verilmigtir.

Analizler sirasinda Shimadzu marka, LC-20AD model Yiiksek-Performansli Sivi
Kromatografi cihazi (HPLC) SPD-M20A DAD dedektor ile birlikte kullanilmistir. Kolon
olarak ODS4 kolon (5 um, 250 mm x 4,6 mm i.d) secilmis ve klon sicakligr 30°C’ye
ayarlanmistir. %1,3 sulu asetik asit (solvent A) ve %100 asetonitril (solvent B) mobil fazlar
olarak se¢ilmistir. Kolon programi: 0-2 dk, %10 B; 2-20 dk, %10-13 B; 20-35 dk, %13-
20 B; 3545 dk, %20-35 B; 45-80 dk, %35-45 B; 80-93 dk, %45-100 B; 93-98 dk, %100
10 B; 98-105 dk, %10 B. Akis hiz1 0,8 mL/dk’ya ayarlanmistir. Lignin tlirevi maddelerin
analizinde madde tespiti i¢in epigallokatesin-3-galat (EG), benzoik asit (BA), luteolin (L)
fumarik asit (FA), (+)-katesin hidrat (KH), t-ferulik asit (TA), t-resveratrol (TR), vanilin (V),
siringaldehit (S), siringik asit (SA), protokatesik asit (PA), kafeik asit (KA) ve p-
hidroksibenzoik asit (PHBA) standartlar1 kullanilmistir. Orneklerin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde bu standartlardan elde edilen ali konulma siireleri ve kalibrasyon egrileri

kullanilmastir.
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3.2.3.2 GC-MS Analizleri

HPLC analizi sonuglarini desteklemek amaciyla, pH ayarlamalar1 yapilan siyah ¢ozelti
orneklerinin GC-MS ile detayli kimyasal igerik analizleri yapilmistir. Siyah ¢ozeltiler GC-
MS’ e direkt olarak verilemeyecegi i¢in 1’er ml 6rnek alinarak tizerine 2 ml diklormetan
eklenmis ve ultrasonik su banyosunda 5 dk boyunca sivi-sivi ekstraksiyon yapilmistir.
Diklormetan fazi pastor pipet yardimai ile ayrilarak GC-MS cihazina verilmeden 6nce 200 pl
dimetilformamid (DMF) ve 50 pl N,O-Bis(trimetilsili)trifluoroasetamit (BSTFA) ile
silillendirilmistir. Lignin tiirevi fenolik bilesiklerin (vanilin, siringaldehit, benzoik asit,
siringik asit, sikimik asit, p-hidroksibenzoik asit, protokatesik asit) analitik standartlari ile
hazirlanan standart madde karisimu, silillendirilmeden ve silillendirildikten sonra GC-MS

cihazina enjekte edilerek sililasyonun etkisi incelenmistir.

GC-MS analizlerinde Shimadzu marka, GCMS-QP2010 model gaz kromatografi cihazi,
RTX-5MS (Mak. sic. 330 °C, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) kolon ile birlikte kullanilmastir.
GC/MS ile yapilan kalitatif analizler sirasinda Zhao vd. ’nin (2020) kullandigi metot
modifiye edilerek kullanilmistir. Kolon programi 60 °C ‘den baslayarak 13°C/dakika artisla
150 °C’ye, 5 °C/dakika artigla 200 °C’ye ve daha sonra 5 °C/dakika artigla 300 °C’de 4 dk
bekleyecek sekilde ayarlanmistir. Iyon kaynag sicakligi 200 °C, FID 330 °C, SPL 310 °C
olarak ayarlanmis ve split ratio 1:50 olacak sekilde 1 pl enjeksiyon yapilmistir. Tasiyici gaz
olarak helyum secilmistir. GC-MS’e verilen silillendirilmis 6rneklerin tanimlanmast

sirasinda Wiley ve NIST GC-MS kiitliphanelerinden faydalanilmistir.

3.2.4 Siyah Cozeltiden Vanilinin Fraksiyonlanmasi

Yapilan Kkalitatif ve kantitatif analizler (GC-MS, HPLC) sonucunda siyah ¢o6zelti
kompozisyonunda vanilin ve siringaldehidin en yiiksek miktarlarda elde edilen degerli
bilesikler oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle katma degeri yiiksek bir madde olan vanilin, hem
elde edilmesi hedeflenen ana madde olarak hem de lignin tiirevi degerli bilesiklerin (sikimik
asit, protokatesik asit, vb.) sentezi i¢in baglangi¢c materyali olarak secilmistir. Calismalarin
devaminda kullanilmak iizere vanilin miktar1 fazla olan siyah ¢ozelti ve lignin 6rnekleri
tizerinden analizler siirdiiriilmiistiir. Siyah c¢ozelti igeriginde farkli madde gruplarim

barindirdigindan vanilince zengin bir fraksiyon elde edilmesi i¢in kolon kromatografisinden
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yararlanilmigtir. Fraksiyonlama ig¢in vanilince zengin SC-PB-H.SOs4-pH 9 6rnegi
kullanilmistir. Kolon dolgu maddesi olarak silika jel ve SP700 recineleri denenmis ve SP700

ile istenilen saflagtirma saglanmistir.

Biorad marka Ecano kolona doldurulan SP700 (Mitsubishi Chemical) dolgu maddesi
tizerine 50 ml etanol:su (90:10) eklenmis ve daha sonra SC-PB-H>SO4-pH 9 6rneginden 1
ml damlatilmistir. 100 ml etanol:su (90:10) daha sonra 20 ml destile su, Longer Pump
BT100-2J Peristaltik Pompa yardimi ile 9 ml/dk akis saglanarak kolona verilmistir (Sekil
3.3).

Sekil 3.3: Peristaltik pompa destekli kolon kromatografisi (Fotograf: Esra Ceylan, 2019)

Fraksiyonlanan maddelerin igerik analizi HPLC’de incelenmistir. Vanilince zengin
fraksiyonlar bir araya toplanarak sonraki asamalarda kullanilmak {izere Freezedryer ile
kurutulmus ve toz haline getirilmistir. Toz halindeki bu 6rnek Fr-PB-H2SOs-pH9 seklinde

adlandirilmistir.

3.2.5 Elektrokimyasal Analizler

Elektrokimyasal analizlerde oncelikle 6n deneme olarak siyah ¢dzelti lizerinden adaptorle
ve giic kaynagi elektroliz islemleri yapilmistir. Potansiyostat/Galvanostat ile yapilan
elektrokimyasal islemlerde Doniisiimlii Voltametri (CV) yontemi kullanilmistir. CV
taramalarinda Correst marka potansiyostat/galvanostat cihazi, 3 elektrot sistemi ile

kullanilmistir. Referans elektrodu olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt tel ve calisma
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elektrodu olarak ise camsi karbon elektrot kullanilmistir. CV taramalarinda ticari olarak satin
alian Kraft lignini ve vanilin (Sigma Aldrich), vanilin miktar1 en yliksek olan siyah ¢ozelti
orneginden (SC-PB-H2SO4-pH 9) asitle ¢oktiiriilerek ayrilan lignin 6rnegi (L-PB-H2SO4-pH
9) ve kolon kromatografisi ile fraksiyonlanarak ayrilan vanilince zengin Fr-PB-H2SO4-pH9
ornekleri kullanilmistir. Vanilin KL’den elde edilebilecek degerli bilesiklerden biri olmasi
ve siyah ¢0zelti igerisinde neredeyse her kosulda, yiiksek miktarlarda bulunmasi nedeniyle
hedef madde olarak segilmistir. Ayrica vanilin, elektrokimyasal doniisiimlerle protokatesik
aldehit gibi lignin tiirevli degerli bilesiklere de doniisebilmektedir (Lee vd., 2016). Calisma
ortamui olarak, bilgimiz dahilinde ligninin elektrokimyasal depolimerizasyonunda elektrolit
olarak daha once hig¢ kullanilmamig KK:LA, LA:PR ve ¢ok az sayida ¢alismada kullanilmis
olan KK:EG (Dimarino vd., 2016; Da Cruz vd., 2022) DOC’leri kullanilmistir. Bu boliimde
farkli tarama sayisinin, elektrolite su ilavesinin, pH uygulamalarinin ve uzun siireli
taramanin potansiyostat/galvanostat ile yapilan elektrokimyasal uygulamalara olan etkileri

irdelenmistir.

3.2.5.1 Elektrokimyasal Analizlere Ait On Denemeler

Adaptor ile yapilan 6n denemelerde H3POa ile pH’1 4’e ayarlanan siyah ¢dzelti drneklerine
adaptorle 3V’luk yiiksek bir potansiyel uygulanarak siyah ¢ozelti kompozisyonundaki
degisimler GC-MS analizleri yapilarak incelenmistir. Orneklere 3V potansiyel uygulanmasi

sirasinda her 5 dakikada bir akim degerleri not edilmistir.
Giig kaynagi ile yapilan 6n denemelerde ise SC-PB-HCI-pH 2 6rnegi kullanilmig ve 0-15 V,

2 A ayarli Baku marka, BK-1502DD model dogru akim (DC) gii¢ kaynag kullanilmigtir
(Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Gli¢ kaynag ile kurulan elektoliz diizenegi (Fotograf: Esra Ceylan, 2019)

Lignin ve lignin model bilesiklerin elektrolizi lizerine daha dnce yapilan ¢aligmalarda, +0 ile
+1,7 V arasi (Reichert vd., 2012), +0,5 ile +1 V arast (Dimarino vd., 2016) ve -1,7 V
potansiyelde (Da Cruz vd., 2022) taramalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan yola ¢ikilarak
siyah ¢ozelti 6rneginden 2’ser ml 6rnek alinarak her birine ayr1 ayr1 40,5, +1, +1,5, +2, -0,5,
-1, -1,5 ve -2 volt potansiyel uygulanmistir. Elektroliz islemlerinden sonra Ornekler

diklormetan ile sivi-sivi ekstrakte edilmis ve silillendirilerek GC-MS’e enjekte edilmistir.

3.2.5.2 Farkh Tarama Sayis1 Uygulamalarinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisi

Analiz sartlari literatiir taramalarindan ve daha 6nce yapilan 6n denemelerden yola ¢ikilarak
belirlenmis ve elektrolit olarak ii¢ farkli DOC segilmistir (Dimarino vd., 2016; Gonzalez vd.
2018; Da Cruz vd., 2022). Analizlerde saf Kraft lignini ve vanilin (Sigma-Aldrich)
kullanilarak farkli sayida doniigiimlii voltametri (CV) taramasinin degerli kimyasallarin

olusumuna etkisi incelenmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: Analiz metodunun sematik olarak gdsterimi

Kraft lignini ve vanilin DOC ortaminda, farkli konsantrasyonlarda CV taranmis ve elde
edilen voltamogramlara gore en uygun konsantrasyonlar Kraft lignini i¢in 20 g/L, vanilin

icin 10g/L olarak belirlenmistir.

Kraft lignini ve vanilin drneklerine %10 su ilave edilmis ii¢ farkli 5 ml DOC igerisinde
¢oOziindiiriildiikten sonra +1,8 ve -1,8 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda CV

yontemi ile 2, 5, 12, 25, 50, 80 ve 100 dongii alinacak sekilde taranmustir.

Her tarama sonrasi hiicre igerisinden Ornek alinip cam viallere konarak buzdolabinda

saklanmistir. Elde edilen 6rneklerin HPLC ile kimyasal igerik analizleri yapilmistir.

3.2.5.3 Elektrolite Farkh Oranlarda Su flavesinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisi

DOC’lerin genel olarak vizkoziteleri yiiksek oldugundan elektrolit icerisinde ligninin daha
iyi ¢oziinmesi icin DOC’lere su ilave edilmesi uygun goriilmiistiir. Bu nedenle DOC’lerin
elektrolit olarak kullanimini kolaylastirmak amaciyla %10, 20 ve 30 olmak iizere ii¢ farkli
oranda su katilmis ve en uygun su oram belirlenmistir. Bu denemelerde saf vanilin ve KL
(Sigma-Aldrich), Fr-PB-H2SO4-pH9 ve L-PB-H>SO4-pH9 6rnekleri kullanilmistir (Sekil
3.6).
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Sekil 3.6: Kullanilan materyallerin sematik gosterimi

Dort 6rnek ayr1 ayr ti¢ farkli su orani ile hazirlanan ve en 1yi vanilin ¢oziiniirliigline sahip
olan LA:PR ¢ozeltisi i¢erisinde ultrasonik su banyosunda ¢6zdiirtildiikten sonra O ile +1,5 V

arasinda 3 dongii olacak sekilde CV taramalar1 yapilmistir.

3.2.5.4 Farkh pH Uygulamalarinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisi

Farkli pH ortamlarinda CV taramalar1 yapilmadan 6nce vanilin su ortaminda 18, 36, 72, 144,
288 ppm olacak sekilde 5 farkli konsantrasyonda hazirlanmis ve 0 ile +1,5 V araliginda CV

taramalar1 yapilarak suyun vanilinin elektrokimyasal dontisiimlerine etkisi gdzlemlenmistir.
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Daha 6nce yapilan analizlerde en iyi sonucu veren, %30 su igeren LA:PR i¢in en uygun pH
derecesinin belirlenmesi amactyla pH ayarlamalari yapilmistir. LA:PR’in 1 M NaOH ile pH

derecesi 2, 4, 6 ve 9’a ayarlanmustir.

Daha sonra, vanilin standartinin, en yiiksek vanilin igerigine sahip olan kizilgam ve kavak
siyah ¢ozeltilerinden elde edilen lignin 6rneklerinin (L-PB-H2SO4-pH9 ve L-PT-Kontrol)
farkli derisimlerde (18,36, 72, 144, 288 ppm), 0 ile +1V araliginda, 50 mV/s tarama hizinda
ve 3 dongii olacak sekilde CV taramalar1 yapilmistir. Boylece vanilin pikinin hangi pH

ortaminda en diislik konsantrasyonda goriilebildigi tespit edilmistir.

3.2.5.5 Uzun Siireli Tarama Uygulamalariin Elektrokimyasal Analizlere Etkisi

Farkli pH derecelerinin etkisi goriildiikten sonra LA:PR-pH6-%30 sulu elektrolit ortami
uzun siireli CV taramalar1 i¢in ¢alisma ortami olarak se¢ilmistir. L-PB-H2SO4-pH9 ve L-PT-
Kontrol érnekleri LA:PR-pH6-%30 elektroliti igerisine 10 g/L olacak sekilde katilarak ve
ultrasonik su banyosunda ¢oziindiiriildiikten sonra 0 ile +1V araliginda, 50 mV/s tarama
hizinda 8 saat siireyle CV taramalar1 yapilmistir. Elektrokimyasal islem uygulanmayan
kontrol ornekleri viallere alinmigtir. CV taramalar1 yapilan 6rneklerden ise her bir saatlik

tarama sonunda 6rnek alinip viallere toplanmuistir.

3.2.6 istatistiksel Analizler

Gri Iliskisel Analiz yontemi birden fazla performans 6zelliginin optimizasyonunu saglamak
i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu ¢alismada da en uygun sartlarin belirlenmesi i¢in
kullanilmistir. Yontemde uygulanan adimlar sirasiyla (Pawade ve Joshi, 2011; Khan, vd.
2012; Panda vd., 2016);

1) Verilerin normalizasyonu yapilarak normallestirilmis veriler agirliklandirilir.
Normalize edilirken problemin ihtiyacina uygun denklem kullanir. Bu esitlikler,
Biiyiik-Daha Iyi, Daha Kiigiik-Daha Iyi ve Nominal Daha Iyi ‘dir. Caligmada Biiyiik-
Daha lyi (Esitlik 1) kullanilmustir.
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x? (k) — minx) (k)

*(k) =
% (k) maxx? (k) — minx) (k)

(1)

i=1,.. mk=1,..n., mdeneysel verilerin sayis1 ve n yanitlarin saysidir. x_ (k) orijinal
diziyi belirtir, xi"(k) veri &n islemesinden sonraki siray1 belirtir, maxx? (k) x{ (k) nin en
biiyiik degerlini belirtir, minx? (k) x?(k)’nin en kiiciik degerini belirtir ve x° istenilen

degerdir.
2) Normalize edilmis karar matrisi olusturulur (Esitlik 2).

Xo = (xo(l),xO(Z) e X0 (), ...,xo(n)) (2)
3) Faktorlerin veya segeneklerin siralama puanlari esitlik (3) hesaplanir.

Amin + EAmax (3)
Aot(k) + EAmax

§i(k) =

Burada; 0< & <1 araliginda yer alan & ayiric1 katsay1 veya zitlik kontrol katsayisi olarak
tanimlanir. Literatiirdeki calismalarda yaygin olarak & = 0.5 kullanilmaktadir. A,,;, ve
Apax, tim karsilagtirma dizilerinin mutlak farkliliklarinin (Ay;) minimum ve maksimum
degerleridir (Esitlik 4) .

Agi (k) = |x0(k) - Xj(k)l
Apin= minminAy; (k) 4)
i

Amax= maxmax Ay; (k)
l J

4) Gri iliskisel derece hesaplanir. Eger karar matrisindeki kriterlerin 6nem dereceleri

esit diizeyde ise Esitlik 5 yardimiyla gri iliskisel derece (I'oi) bulunur.

1 n
Lo = (k) (5)
k=1

Bu calismada HPLC ve GC-MS analizleri sonucunda elde edilen verilerin Gri Iliskisel
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Analiz yontemi kullanilarak istatistik analizleri yapilmistir. Farkli ¢oziiciilerin etkisine ait
verilerin analizleri haricindeki tiim analizlerde kriterlerin agirliklandirma islemi agirliklar
toplam1 (W)=1 olacak sekilde yapilmistir. Calismada vanilinin 6ncelikli olmasi nedeniyle
vanilin kriterinin agirliklandirilmast digerlerine gore yiiksek tutulmustur. Ayirici

(distinguish) katsayisi tiim analizlerde literatiirde yaygin kullanilan {=0,5 olarak alinmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Siyah Cozelti Karakterizasyonuna Ait Bulgular
Laboratuvar kosullarinda elde edilen siyah c¢ozeltilerin pH dereceleri, yogunluklari,
vizkoziteleri belirlenmis ve iki tiire ait 6l¢timlerin birbirine ¢ok yakin sonuglar verdigi tespit

edilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: Hazirlanan siyah ¢ozeltilerin karakteristik 6zellikleri

Parametreler Pinus brutia Ten. (PB) | Populus tremula L. (PT)
pH 14 14
Yogunluk (g cm™) 1,11 1,10
Vizkozite (cP) 1,80 1,89

Daha 6nce yapilan calismalar incelendiginde, siyah ¢ozeltinin pH derecesinin 12-14,
yogunlugunun 0,94-1,10 g cm™3, vizkozitesinin ise 2-3,1 cP araliginda degistigi goriilmiistiir
(Sun vd., 1999; Cardoso vd., 2009; Andreuccetti vd., 2011; Oliveira vd., 2018; Ela vd.,

2020). Elde edilen degerler literatiirle uyumlu bulunmustur.

4.1.1 pH Ayarlamalarinda Kullanmilan Asitlerin Kimyasal Kompozisyona Etkisine Ait

Bulgular
Farkli asitlerle (HsPOas, H2SO4, HCI) pH dereceleri ayarlanan siyah ¢ozelti 6rneklerinde renk

acilmasi, c¢ozelti viskoziterinin artmasi, H2S salimmi ve tuzlasma gibi degisimler

gozlemlenmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: Farkli pH derecelerinde siyah ¢ozeltide meydana gelen degisimler.

Cozeltilerin renginde agilma meydana gelmesi ¢ozeltide baskin olarak bulunan ligninin
cozeltiye eklenen asidin etkisi ile molekiil agirliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Ela
vd., 2020). Ayrica pH derecesinin azalmasiyla birlikte ¢ozelti igerisinde ¢Oziiniir halde
bulunan lignin, hemiseliilozlar ve tuzlar ¢okelmeye baslar ve ¢dzeltinin viskozitesinin
artmasina neden olmustur. Asitle ¢oktiirme islemi sirasinda CO2 ve HS gibi zararli gazlarin
aci1ga ¢ikmasi daha once yapilan ¢alismalarda da karsilagilmis bir durumdur (Namane vd.,
2016; Da Silva vd., 2020).

4.1.2 pH Ayarlamalar:1 Yapilan Siyah Cozeltilerin Vizkozite Degerlerine Ait Bulgular

Siyah ¢ozeltilerde genel olarak kati madde konsantrasyonu %55-70 arasinda degismektedir
(Demirbag, 2002). Derisim, molar agirlik ve molekiiler dizilis siyah ¢6zeltinin akigkanligi
iizerine direkt etki etmektedir (Cardoso vd., 2009). Siyah ¢ozelti igeriginde lignin ve
polisakkarit miktariin yiiksek olmasi viskoziteyi artirir. Ciinkii lignin ve polisakkaritler,

yiiksek molar kiitleli, amorf ve hacimli molekiiller halinde kiimelenebilirler (Frederick,
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1997). Tablo 4.2 incelendiginde en yiiksek vizkoziteye sahip 6rneklerin PB 6rnekleri oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.2: Farkli pH derecelerindeki siyah ¢ozeltilerin vizkoziteleri

No | Ornek adi Sicaklik | Vizkozite
(W(O)) (cP)
1 SC-PB-H3PO4-pH2 17 24,4
2 SC-PB-HCI-pH2 11,4 23,3
3 SC-PB- H3PO4-pH5.5 19,7 10,1
4 SC-PB-HCI-pH2 15,4 9,65
5 SC-PB-HCI-pH5.5 17,2 4,58
6 SC-PB-HCI-pH7 15,4 4,47
7 SC-PB- H3PO4-pH7 18,6 4,44
8 | SC-PB-H»SO4-pH7 13,7 4,09
9 SC-PT- H3PO4-pH5.5 19,8 3,62
10 | SC-PB- H3PO4-pH9 18,3 3,09
11 | SC-PT- H3PO4-pHI9 18,8 2,98
12 | SC-PB-HCI-pH9 17,4 2,94
13 | SC-PT- H3PO4-pH7 18,8 2,81
14 | SC-PB- H2SO4-pH5.5 15,1 2,79
15 | SC-PT- H3PO4-pH2 19,8 2,6
16 | SC-PB- H2SO4-pH9 16,7 2,53
17 | SC-PT- H2SO4-pH7 19,8 2,27
18 | SC-PT-HCI-pH9 19,9 2,21
19 | SC-PT- H,SO4-pH5.5 19,6 2,13
20 | SC-PT- H2SO4-pH9 19,8 1,98
21 | SC-PT-Kontrol 12 1,89
22 | SC-PB-Kontrol 19,4 1,8
23 | SC-PT-HCI-pH5.5 19,3 1,79
24 | SC-PT-HCI-pH2 19,3 1,62
25 | SC-PT-HCI-pH7 19,8 1,59
26 | SC-PT- H,SO4-pH2 18,8 1,57

Kullanilan asidin vizkoziteye etkisine bakildiginda ise HsPOs ile pH derecesi ayarlanan
orneklerin diger iki asitle ayarlananlara gore vizkozitelerinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. PB orneklerinde genel olarak pH derecesi azaldikga vizkozite artarken PT

orneklerinde bu durum s6z konusu degildir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Farkli pH derecelerinde elde edilen siyah ¢6zelti 6rneklerinin pH-vizkozite
grafigi

Llamas vd. (2007) yaptiklari ¢alismada, siyah ¢ozeltinin vizkozitesini diisiirme 6zelligi olan
katki maddelerinin diisiik molekiil agirligina, yliksek kaynama noktasina sahip 6zellikte
olduklarii belirtmislerdir. Viskozite dl¢limleri sonucuna gore en diisiik molekiil agirligina
sahip olan HCI (36,46 g/mol) ve en yiiksek kaynama noktasina sahip HoSO4 (337 °C) asitleri
ile, H3POs’e kiyasla daha diisiik vizkoziteye sahip ¢ozeltiler elde edilemesi Llamas vd.’nin
(2007) ¢alisma sonuglarini desteklemektedir.

Lourengon vd. (2015) yaptiklari ¢alismada, farkli pH derecelerinde elde edilen siyah ¢6zelti
ligninlerinin elemental analizini yapmislar ve kiikiirt miktarinin pH diistik¢e arttigini
gbzlemlemislerdir. Yapraklh agaclarda pH 9 da elde edilen kiikiirt miktarinin (%2,5), pH
1’de 2 katina (%5) ciktig1, igne yaprakli agacta ise pH 9 da elde edilen miktarin (%2,4) pH
1’de 10 katina (%24,6) ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu durum pH derecesi diistiikk¢e ligninle
beraber tuzlarin da ¢okeldiginin bir gdstergesidir. Yaprakli aga¢ siyah ¢ozeltisinde tuzlar
cozeltide daha fazla kalirken igne yapraklilarda pH’1n etkisiyle daha fazla ¢okelmektedir.
Bu bilgi de PT siyah ¢ozeltilerinin vizkozitesinin daha diisiikk olmasinin sebebinin kalinti
alkali konsantrasyonundan kaynaklandigini desteklemektedir. NaOH’in siyah ¢dzeltiye
kazandirdigi Na® katyonunun konsantrasyonu yiiksek oldugunda polimer yapilardaki
elektrostatik itici kuvvetler perdelenir, zincirler ¢oker ve bu durum vizkoziteyi azaltir
(Samanta vd., 2010; Melro vd., 2020). Buna ilave olarak siyah c¢o6zeltideki OH"

konsantrasyonun artmasi da ¢6zelti vizkozitesinin azalmasina neden olmaktadir (Melro vd.,
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2020). Buradan da PT siyah ¢ozeltisinin OH™ konsantrasyonunun PB siyah ¢ozeltisine

kiyasla daha yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir.

4.1.3 Kalitatif ve Kantitatif Analizlere Ait Bulgular

Farkli ¢oziicii, farkl asit ve pH uygulamalari yapilan 6rneklere ait kimyasal igerikler HPLC

ve GC-MS ile detayli olarak ayr1 ayr1 ele alinmistir.

4.1.3.1 Sivi-sivi Ekstraksiyon Islemlerinde Kullamlan Céziiciilerin Etkisine Ait

Bulgular

Diklormetan (DM), toluen (T) ve kloroform (C) gibi apolar yapidaki ¢oziiciiler kullanilarak
yapilan sivi-sivi ekstraksiyonda siyah ¢ozelti icerisindeki fenolik yapidaki bilesiklerin geri

kazanimi i¢in uygun ¢oziiciiniin belirlenmesi amaglanmigtir.

Sivi-sivi  ekstraksiyonlarda ¢Oziicii se¢imi O6nemli bir faktordiir. Bu noktada faz
olusturabilmesi (karismamis), hedef madde grubuna afinitesi, toksisitesi, kolay temin
edilebilirligi ve maliyeti gibi Kriterler ¢6ziicii se¢imini etkilemektedir. Hegzan, toluen gibi
hidrokarbonlar, diklormetan, kloroform gibi klorlu ¢6ziiciiler ve dietil eter gibi eterler yaygin
kullanilan karismayan ¢6ziiciilerdir. Dikkate alinmasi gereken 6nemli bir faktor de afinitedir.
Etkili bir ekstraksiyon i¢in hedef bilesiklere kars1 ¢oziiciiniin yiiksek afiniteye sahip olmasi
gerekir. Afinite ¢6ziicii molekiillerinin polarite, molekiil yapis1 ve fonksiyon gruplarindan

etkilenmektedir (Todd, 2014).

Bilindigi lizere siyah ¢o6zelti fenolik bilesikler, polisakkaritler, recine asitleri, organik asitler,
vb. gibi ¢ok farkli kimyasal madde gruplari igermektedir. Bu karmasik yap1 igindeki hedef
maddeleri tespit etmek amaciyla bu boliimde farkli ¢oziiciilerin performanslari ele alinmistir.
Bu dogrultuda HPLC analizlerinde hedef maddelerin miktar tayinlerinin yapilmasi ve
alikonulma siirelerininin belirlenmesi amaciyla epigallokatesin-3-galat (EG), benzoik asit
(BA), luteolin (L) fumarik asit (FA), t-ferulik asit (TA), t-resveratrol (TR), siringaldehit (S),
siringik asit (SA), kafeik asit (KA) standartlari ile 8 farkli konsantrasyonda (0,9, 3, 7,5, 15,
30, 60, 120 240 mg/L) hazirlanan standart madde karisimlarit ile kalibrasyon egrisi
olusturulmustur (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: HPLC analizlerinde madde miktari hesaplamalarinda kullanilan kalibrasyon egrisi
HPLC analizi sonuglari incelendiginde, PB siyah ¢ozeltisinde siringaldehit (83,01-420,86
mg/L) ve siringik asidin (45,14-90,44 mg/L), PT siyah ¢6zeltisinde ise siringaldehit (24,78-

286,48 mg/L) ve kafeik asidin (16,09-91,45 mg/L) ana bilesenler oldugu belirlenmistir
(Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: Farkli pH’larda, farkli ¢oziiciilerle elde edilen siyah ¢ozeltilerin HPLC analizleri

(mg/L)
Bilesik
Agac pH FA SA KA EG S TFA BA TR LU
tiirii
Coziicli
DM 12,60 73,73 3,56 3,09 94,48 23,13 - 1,91 | 10,45
55 C 9,43 58,57 1,88 - 420,04 - 26,50 7,03 | 957
T 5,05 56,35 171 - 420,86 - 27,02 - 1,77
DM 25,74 90,44 3,98 25,84 97,34 26,89 - 0,90 | 10,15
@ 7 C 44,44 40,63 0,19 - 279,13 - 15,49 1,27 | 4,97
T 7,54 54,03 0,62 - - - 23,53 - 0,66
DM 11,91 72,62 3,61 - 83,01 21,69 - - 6,00
85 C 44,95 45,14 0,68 - 344,31 - 17,86 1,17 | 4,30
T 8,41 - 1,22 - 288,81 - 25,33 - 0,95
DM 10,67 - 91,45 | 58,37 286,48 7,32 15,33 | 38,30 | 31,24
55 Cc - - 32,78 - - 5,03 20,46 | 18,21 | 13,80
T 7,72 - 66,42 - - 9,98 24,73 6,01 | 153
DM 10,45 - - 47,85 212,37 12,78 5,58 29,97 | 17,65
e 7 Cc 42,02 - 18,08 - 63,68 2,39 8,06 11,97 | 5,67
T 7,38 - 45,28 - - 7,49 10,62 3,71 | 17,86
8.5 DM 9,86 - - 19,06 88,58 1,95 1,68 6,10 | 412
C 38,80 - 16,09 - 24,78 2,04 6,16 6,10 | 3,23
T 8,51 - 41,65 - - 6,96 8,59 2,58 | 17,76

(DM: Diklormetan, C: Kloroform, T: Toluen, FA: Fumarik asit, SA: Siringik asit, KA: Kafeik asit, EG: Epigallokatesin-3-galat, S:
Siringaldehit, TFA: t-Ferulik asit, BA: Benzoik asit, TR: t-Resveratrol, LU: Luteolin)

Toplam fenolik asit (siringik asit, kafeik asit, t-ferulik asit ve benzoik asit) miktarlari
karsilastirildiginda ise en 1yi kosullara sahip Ornegin PB-pH 7-diklormetan oldugu
gorilmiistiir ve bu 6rnege ait HPLC spektrumu Sekil 4.4’te verilmistir. %27,33 lignin igeren
PB’nin (Kili¢ vd., 2010) %16,69 lignin iceren PT’ye (Giilsoy ve Tiifek, 2013) kiyasla

fenolik asitlerce daha zengin olmas1 beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.4: PB-pH 7 Diklormetan 6rnegine ait HPLC spektrumu

Kumar vd. (2018) kloroform, diklormetan ve n-biitanol kullanarak ligninin siral
ekstraktraksiyonunda guayasil {iinitesi miktari, molekiil agirligi ve termal stabilitesi
yoniinden incelemisler ve kloroforma kiyasla diklormetanin daha iyi sonuglar verdigini
belirtmislerdir. Bu ¢calismada PB ve PT siyah ¢ozeltisi 6rneklerinde fenolik asit verimi en
yiiksek verimle (121,31 mg/L ve 114,1 mg/L) DM ile elde edilmistir (Sekil 4.5).

Diklormetan 10042 114.1
5.5 Kloroform 53 37 86.95
Toluen £ 101.13
Diklormetan — 10 3 121.31
7 Kloroform — 0 © ] 56.31
Toluen g33g /818
Diklormetan = 1531 97.92
8.5 Kloroform — 14,270 63.68
Toluen 2525 57.2
0 20 40 60 20 100 120 140

Pinus brutia Ten. W Populus tremula

Sekil 4.5: Fenolik asit miktarlar1 (mg/L)

Siyah ¢ozeltide stilbenlerin olusumu, kraft pisirmesi sirasinda fenilkumaran tinitelerindeki

a-aril eter baglarinin kopmast sonucu f-5 tipi stilbenlerin ortaya ¢ikmasindan
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kaynaklanmaktadir (Liitia vd., 2003). Ayrica hidroksistilbenler £-1 tipi olarak lignin
biyosentezinde yer alabildikleri i¢in orijinal lignin yapisinin bir parcasi olabilirler (del Rio
vd., 2020; Suota vd., 2021). Bu calismada her iki agac tiirii 6rneklerinde de stilben (t-
resveratrol) ve flavanoidlere (Luteolin ve epigallokatesin-3-galat) rastlanmis olup PT-pH
5.5-diklormetan 6rneginde bu maddeler i¢in en yiiksek verimleri (sirayla: 38,30 mg/L, 31,24
mg/L, 58,37 mg/L) saglanmistir. Daha once yapilan caligmalarda, sogiit akasya ve kavak
odunlarin ekstraktif madde igerigi incelendiginde, yaprakli agaglarin budak kisimlarinda

flavonoidlerin ana bilesenler olarak tespit edildigi bildirilmistir (Kebbi-Benkeder vd., 2015).

Daha once yapilan ¢aligmalarda;

e pH degerinin siyah ¢ozeltiden ekstrakte edilen fenolik madde miktarlar1 tizerinde
dogrusal bir etkisinin olmadigi (Faustino vd., 2010; Santos vd., 2014);

e Siyah ¢0zeltiden monoaromatik bilesikler elde etmek i¢in farkli organik ¢oziiciilerin
(etil asetat, dietil eter, diklorometan ve aseton) etkisi test edildiginde solvent
polaritesi ne kadar yiiksekse ekstraksiyon veriminin o kadar yiliksek oldugu (Navas
vd., 2021);

e Siyah ¢ozeltiden manooliin geri kazanimi sirasinda ¢oziicli olarak diklorometanin

kullanilmasinin en iyi sonuglar1 verdigi (Sun vd., 2016);

® Metoksifenollerin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in metil-tert-biitil-eter, metil-izo-biitil-
keton, hegzan ve diklormetanin ekstraksiyon etkinligini karsilastirildiginda

diklormetan ile en iy1 verimin elde edildigi (Mante vd., 2019) bildirilmistir.

Bu caligmada da polaritesi yiiksek olan diklormetan (3,1) ve kloroformun (4,1), toluene (2,4)
gore daha iyi ekstraksiyon verimine sahip oldugu ve diklormetanin degerli kimyasallarin
ekstrakte edilmesi igin en uygun ¢6ziicii oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.4). Coziiniirlik
parametreleri ayni oldugunda, kiigiik molekiillii solventlerin polimerleri ¢ozme olasilig1 daha
bliyiik molekiil yapili solventlere gore daha yiiksektir. Bunun nedeni kiigiik-molekiil yapili
coziiciilerin polimerlere, 6zellikle de sterik engele sahip biiyiik molekiil yapili polimerlere
yaklagabilme olasiliginin daha yiiksek olmasidir (Ma vd., 2024). Bu durum, daha diisiik
molekiil agirligina sahip olan diklormetanin (84,93 g/mol) lignin tiirevi bilesikleri ¢c6zmede,
kloroform (119,38 g/mol) ve toluene (92,14 g/mol) gore daha uygun bulunmasim
aciklamaktadir.
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Tablo 4.4: Farkli pH derecelerinde (5.5, 7, 8.5), farkli ¢6ziictilerle (kloroform, diklormetan,
toluen) elde edilen siyah ¢ozeltilerin HPLC analizleri (mg/L)

Madde Agag tiirii pH Coziicii
Fumarik asit PB 8.5 Kloroform
Siringik asit PB 7 Diklormetan
Kafeik asit PT 55 Diklormetan
Epigallokatesin-3-galat PT 55 Diklormetan
Siringaldehit PB 5.5 Toluen
t-ferulik asit PB 7 Diklormetan
Benzoik asit PB 55 Toluen
t-resveratrol PT 55 Diklormetan
Luteolin PT 55 Diklormetan

4.1.3.2 Farkh Asitlerle Yapilan pH Ayarlamalarimin Kimyasal Kompozisyona Etkisine
Ait HPLC Analizi Bulgulan

Siyah ¢ozelti farkli amaclar i¢in asitlerle muamele edilir. Bu amaglar; lignini uzaklastirmak,
kimyasallarin geri kazanimu gelistirmek, atik su aritimini optimize etmek ve ¢evresel etkileri
yonetirken genel siire¢ verimliligini artirmak seklinde tanimlanabilir. Kullanilan asit
tiirlerinin ortama kattig1 spesifik iyonlar nedeniyle siyah ¢ozeltinin kimyasal bilesimi degisir
ve geri kazanim siiregleri etkilenir. Silfatlar, kloriirler, nitratlar ve fosfatlarin herbirinin
¢okelme, korozyon ve kimyasal geri kazanim noktasinda farkli etkileri vardir (Dominguez-
Robles vd., 2016; Pola vd., 2022). Bu etkileri anlamak siyah ¢ozeltinin geri kazanilmasini
optimize etmek i¢in 6nemlidir. Bu baglamda tez kapsaminda ii¢ farkli asit (HCl, H2SO4,
H3POs) kullanilarak pH ayarlamas1 yapilmistir.

Farkli asidik ortamlarda siyah c¢ozelti igerigindeki degerli maddelerin miktarlarindaki
degisimleri hesaplayabilmek i¢in, vanilin (V), siringaldehit (S), p-hidroksibenzoik asit
(PHBA), protokatesik asit (PA), kafeik asit (KA), siringik asit (SA) standartlari ile 5 farkl
konsantrasyonda (0,4, 5, 50, 100, 300 mg/L) hazirlanan standart madde karisimlari ile
kalibrasyon egrisi olusturulmustur (Sekil 4.6).
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] v=0,000019x+0
"1 R*= 0.9999450

(R= Korelasyon katsayis1)

Sekil 4.6: pH ayarlamalarin etkisi lizerine yapilan HPLC analizlerinde madde miktari
hesaplamalarinda kullanilan kalibrasyon egrisi

Siyah ¢o6zelti Orneklerinin kimyasal igerikleri incelendiginde tespit edilen bilesikler
biiyiikten kiig¢lige p-hidroksibenzoik asit (819,5 mg/L), vanilin (467,7 mg/L), siringaldehit
(438,08 mg/L), siringik asit (228,5 mg/L), kafeik asit (171,6 mg/L) ve protokatesik asit (20,8
mg/L) seklinde siralanmaktadir. Vanilin (H2SO4-pH9) ve protokatesik asit (HsPO4-pH9) en
yiiksek verimle PB 6rneklerinde, p-hidroksibenzoik asit (HsPO4-pH9), siringaldehit (H2SO4-
pH9), siringik asit (H2SO4-pH9) ve kafeik asit (Kontrol) bilesikleri ise PT 6rneklerinde en
yiiksek verimle tespit edilmistir.

Tian vd. (2016) yaptiklar1 ¢calismada igne yaprakli agag lignininin %90-95 guayasil, %5-10
siringil Unitelerinden olustugu, yaprakli agac¢ lignininin ise %50 guayasil, %50 siringil
initelerinden olustugunu bildirmislerdir. PT siyah ¢ozeltisinde siringil tipi bir bilesik olan
siringaldehitin PB siyah cozeltisine oranla daha yiiksek miktarlarda tespit edilmesi bu
bilgileri dogrulamaktadir.

Tablo 4.5 incelendiginde PT 6rneklerinde asit ilavesinin 6zellikle p-hidroksi benzoik asit
miktarini kontrol drnegine kiyasla artirdigr goriilmektedir. Ancak, bu artis H2SO4 ve H3PO4
orneklerinde pH 2 oldugunda tersine yonde ilerleyerek kontrol 6rnegine kiyasla %50

oraninda p-hidroksi benzoik asidin azaldigin1 gostermektedir.

Benzer azalmalarin yine PT 6rnegindeki diger bilesikler (vanilin, siringaldehit, siringik asit,

kafeik asit ve protokatesik asit) i¢in de her iki asidin pH 2 oldugu kosullarda tespit edilmistir.
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PB oOrneklerinde ise bu tarz bir iliski gézlemlenmemistir. Bu durum, igne yaprakli
agaclardaki ekstraktif madde (regine asitleri vb.) miktarinin fazla olmasit ve lignin
kompozisyonunun farkliligindan kaynakli olarak, yaprakli ve igne yaprakli agaclara ait siyah

coOzeltilerin asitlerle farkli reaksiyonlar verebilecegini gostermektedir.

Farkl1 asitler kendi icerisinde degerlendirildiginde 6zellikle pH 2 oldugu durumda PT 6rnegi
icin tiim bilesiklerde verimin HCl > H2SO4 > H3PO4 seklinde dogrusal bir azalma gosterdigi
tespit edilmistir. PB Orneginde ise ayni pH derecesinde anlamli bir farklilik

gozlemlenmemistir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5: Siyah ¢ozeltisi HPLC analizi sonuglar1 (mg/L)

PA KA | SA \ S PHBA
PT Kontrol 204 | 1716 | 1952 | 254,7 | 413,61 | 360,7
PT-HCI-pH9 8,9 0 192,3 | 1443 | 159,5 665
PT-HCI-pH7 9,3 |1584 19990 | 170,6 | 213,76 | 679,1
PT-HCI-pH5.5 34 | 271 206 162,8 | 225,30 | 668,9
PT-HCI-pH2 8 37,1 | 91,7 84,7 | 121,47 | 429,3
PT-H2S04-pH9 19,1 | 452 | 2285 251 | 438,08 | 7114
PT-H2SO4-pH7 3,7 | 18,7 | 202,4 | 199,2 | 280,40 | 686
PT-H2S04-pH5.5 7,5 | 44,4 | 1739 152 199,9 | 6749
PT-H2S0s-pH2 4,7 | 157 | 359 336 | 52,39 | 1791
PT-H3PO4-pH9 10,4 | 179 | 209,7 | 167,1 | 179,14 | 819,55
PT-HsPOs-pH7 11,8 | 485 | 186,8 | 179,6 | 268,71 | 720,9
PT-H3PO4-pH5.5 15,2 | 48,2 | 1454 | 1258 | 153,26 | 642,9
PT-H3PO4-pH2 35 | 144 | 297 258 | 37,31 | 166,44
PB Kontrol 99 | 47,7 | 28,2 | 3751 0 0
PB-HCI-pH9 0 49,1 | 17,4 | 287,4 | 46,78 2,6
PB-HCI-pH7 19 | 18,7 | 156 | 204,7 0 4,7
PB-HCI-pH5.5 8,3 48 12 128,6 | 4,02 8,4
PB-HCI-pH2 74 | 341 8,4 82,3 3,18 5,7
PB-H2SO4-pH9 20,8 | 36,5 | 249 | 467,7 | 14,30 8
PB-H2S04-pH7 39 | 214 5,6 68,9 4,52 3,8
PB-H2SO4-pH5.5 98 | 66,5 | 155 | 1401 | 7,67 10
PB-H2SO4-pH2 75 | 318 5,3 55,5 3,18 2,9
PB-H3PO4-pH9 30 67,2 | 23,6 418 10,03 12,8
PB-H3PO4-pH7 156 | 53,9 | 384 65 6,03 15
PB-H3PO4-pH5.5 10,3 | 56,2 | 121 92,2 10,13 9
PB-H3PO4-pH2 10,7 | 39,7 6,1 87,6 2,71 52

(PHBA: p-hidroksibenzoik asit, V: vanilin, S:Siringaldehit, SA: siringik asit, KA: kafeik asit, PA: protokatesik asit)
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HPLC analiz sonuclarindan elde edilen verilerle olusturulan toplam fenolik miktarlar
incelendiginde ise en yiiksek verime sahip 6rnegin PT-H2SO4-pH9 (1693,28 mg/L) 6rnegi
en disiik verimin PB-H3PO4-pH5.5 (108,12 mg/L) 6rneginde oldugu goriilmiistiir (Tablo
4.6);

Tablo 4.6: Siyah ¢ozelti 6rneklerinin toplam fenolik miktarlari (mg/L)

o Toplam
Toplam Fenolik asit X . Toplam
Materyal (PAS—SA+KA+PHBA) Feno('{',ﬁras')deh't Ferl?olik
PT-H2SO0s-pH9 1004,2 689,08 1693,28
PT-H3PO4-pH7 968 448,31 1416,31
PT Kontrol 7479 668,31 1416,21
PT- H3PO4-pH9 1057,5 346,24 1403,74
PT-H2SO4-pH7 910,8 479,6 1390,4
PT-HCI-pH5.5 905,4 388,1 1293,5
PT-HCI-pH7 904,14 384,36 1288,5
PT-H2S0O4-pH5.5 900,7 351,9 1252,6
PT-HCI-pH9 866,2 303,8 1170
PT-H3PO4-pH5.5 851,7 279,06 1130,76
PT-HCI-pH2 566,1 206,17 172,27
PB-H2S04-pH9 90,2 482 572,2
PB-H3PO4-pH9 133,6 428,03 561,63
PB Kontrol 85,8 375,1 460,9
PB-HCI-pH9 69,1 334,18 403,28
PT-H2SO4-pH2 235,4 85,99 321,39
PB-H2S04-pH2 475 58,7 106,2
PT-H3PO4-pH2 214 63,11 277,11
PB-H2S04-pH5.5 101,8 147,77 249,57
PB-HCI-pH7 40,9 204,7 245,6
PB-HCI-pH5.5 76,7 132,62 209,32
PB-H3PO4-pH7 122,9 71,03 193,93
PB-H3PO4-pH5.5 87,6 102,33 189,93
PB-H3PO4-pH2 61,7 90,31 152,01
PB-HCI-pH2 55,6 85,48 141,08
PB-H2S04-pH7 34,7 73,42 108,12

(PHBA: p-hidroksibenzoik asit, V: vanilin, S:Siringaldehit, SA: siringik asit, KA: kafeik asit, PA: protokatesik asit)

Siyah ¢ozeltiden degerli maddelerin eldesi {izerine yapilan ¢alismalarda genellikle vanilin
ve siringaldehit bilesikleri iizerine yogunlasilmistir (Araujo, 2008, Costa, 2017, Mota vd.,
2020, Tarigan ve Ebrahimi, 2024). Vanilin igne yaprakli aga¢ lignininin, siringaldehit ise

yaprakl1 aga¢ lignininin oksidasyonu sonucu olusan ana aldehitler olmasidir (Gomes, 2019).
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Bu c¢alismada da vanilin ve siringaldehit p-hidroksibenzoik asitten sonra en yiiksek verimle
elde edilen bilesiklerdir ve en yiiksek verimle PB-H2SOs-pH9 6rneginde elde edilmistir.
Ayrica HPLC analizlerinde, PA ve PHBA 254 nm dalga boyunda, KA, SA, S ve V ise 276
nm dalga boyunda en iyi sekilde tespit edilmistir (Sekil 4.7).

el
254nmAnm(1.00)

1250 —

1000 —

—— [y B [ B — —— ———
11.0 120 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 20.0 21.0 =20 min

1500 —
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Syrirggicityck:

T - = T - - - T T - - T - - T - T T T
225 250 7.5 0.0 az5 35.0

(@: 254 nm, b: 276 nm)

Sekil 4.7: En yiiksek vanilin igerigine sahip PB-pH 9 H2SO4 6rneginin HPLC spektrumu

Siringaldehit ve p-hidroksibenzoik miktarlart PB siyah ¢ozeltisinde istenilen miktarlarda
tespit edilemediginden her iki agag tiliriiniin siyah ¢ozeltisinde de yiiksek oranlarda elde

edilen vanilin, ¢alismanin ana hedef maddesi olarak segilmistir.

Gri Iliskisel Analiz Bulgular

Farkl1 asitlerle farkli pH derecelerinde hazirlanan siyah ¢ozeltilerin HPLC analizlerinden
elde edilen veriler ile Gri iliskisel Analiz Yontemi kullanilarak ydntem optimizasyonu
yapilmigtir. Ististiksel analizler sonucunda PB-H2SOs-pH9 6rnegi degerli bilesiklerin eldesi
icin en uygun ortam olarak belirlenmistir (Tablo 4.7). PT-H3PO4-pH2 6rnegi ise degerli

bilesiklerin eldesi i¢in uygun olmayan ortam olarak son sirada yer almaktadir.
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Tablo 4.7: Farkli asitlerin etkisinin incelendigi HPLC analizi sonuglarinin Gri Iliski Analizi
ile degerlendirilmesi.

Gri lliski Katsay1si GRG | Sira
Agirliklandirma 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,1
Ornek PA KA SA V S PHBA
PT-HCI-pH9 0,416 | 0,333 | 0,755 | 0,406 | 0,440 | 0,726 | 0,470 | 12
PT-HCI-pH7 0,420 | 0,395 | 0,796 | 0,427 | 0,494 | 0,744 | 0,498 | 8
PT-HCI-pH5.5 0,361 | 0,456 | 0,832 | 0,420 | 0,507 | 0,731 | 0,499 | 7
PT-HCI-pH2 0,405 | 0,527 | 0,449 | 0,366 | 0,409 | 0,511 | 0,413 | 14
PT-H,SO4-pH9 0,579 | 0,604 | 1,000 | 0,505 | 1,000 | 0,791 | 0,650 | 3
PT-H,SO4-pH7 0,363 | 0,409 | 0,810 | 0,451 | 0,581 | 0,754 | 0,518 | 6
PT-H,SO4-pHS5.5 0,400 | 0,596 | 0,671 | 0,412 | 0,479 | 0,739 | 0,494 | 9
PT-H,SO4-pH2 0,372 | 0,395 | 0,367 | 0,337 | 0,362 | 0,389 | 0,357 | 23
PT-H3PO4-pH9 0,434 | 0,405 | 0,856 | 0,424 | 0,458 | 1,000 | 0,527 | 5
PT-H3PO4-pH7 0,452 | 0,642 | 0,728 | 0,434 | 0,564 | 0,806 | 0,536 | 4
PT-H3PO4-pHS5.5 0,503 | 0,639 | 0,573 | 0,393 | 0,435 | 0,698 | 0,481 | 10
PT-H3PO4-pH2 0,361 | 0,389 | 0,360 | 0,333 | 0,353 | 0,385 | 0,351 | 24
PB-HCI-pH9 0,333 | 0,650 | 0,346 | 0,551 | 0,359 | 0,333 | 0,477 | 11
PB-HCI-pH7 0,348 | 0,409 | 0,344 | 0,457 | 0,333 | 0,334 | 0,405 | 16
PB-HCI-pH5.5 0,409 | 0,636 | 0,340 | 0,395 | 0,335 | 0,335 | 0,403 | 18
PB-HCI-pH2 0,399 | 0,504 | 0,336 | 0,364 | 0,335 | 0,334 | 0,373 | 21
PB-H2S04-pH9 0,620 | 0,523 | 0,354 | 1,000 | 0,341 | 0,335 | 0,717 | 1
PB-H>SO4-pH7 0,365 | 0,423 | 0,334 | 0,357 | 0,336 | 0,334 | 0,357 | 22
PB-H,S04-pH5.5 0,426 | 0,980 | 0,344 | 0,403 | 0,337 | 0,335 | 0,444 | 13
PB-H>SO4-pH2 0,400 | 0,487 | 0,333 | 0,349 | 0,468 | 0,333 | 0,377 | 20
PB-H3PO4-pH9 1,000 | 1,000 | 0,353 | 0,816 | 0,339 | 0,336 | 0,711 | 2
PB-H3PO4-pH7 0,510 | 0,716 | 0,370 | 0,354 | 0,336 | 0,337 | 0,404 | 17
PB-H3PO4-pH5.5 0,432 | 0,753 | 0,340 | 0,370 | 0,339 | 0,335 | 0,405 | 15
PB-H3PO4-pH2 0,437 | 0,550 | 0,334 | 0,368 | 0,335 | 0,334 | 0,383 | 19

(PA: Protokatesik asit, KH: Katesin hidrat, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit)

Gri Iliskisel Analiz sonucunda elde edilen optimum kosullar ayn1 zamanda vanilinin de en

yiiksek miktarda elde edildigi kosullardir.

4.1.3.3 Farkh Asitlerle Yapilan pH Ayarlamalarinin Kimyasal Kompozisyona
Etkisine Ait GC-MS Analizi Bulgular:

Sililasyon 1islemi uygulanmadan ve uygulandiktan sonra cihaza verilen standart
karisimlarinin GC-MS kromatogramlari incelendiginde, silillendirilmeden verilen karigimda
yalmzca benzoik asit, vanilin ve siringaldehit tespit edilirken slillendirilmis karisimda
benzoik asit, vanilin, siringaldehit, sikimik asit, siringik asit, protokatesik asit, p-

hidroksibenzoik asit tespit edilmistir (Sekil 4.8).
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1) Benzoik asit, 2) Benzoik asit-tms, 3) Vanilin, 4) Vanilin-tms, 5) p-Hidroksibenzoik asit, 6) Siringaldehit, 7) Siringaldehit-tms, 8) Protokatesik asit, 9)
Sikimik asit, 10) Siringik asit, 11) Sikimik asit-tms

Sekil 4.8: Standart madde karisimlarinin sililasyon islemi dncesi ve sonrasina ait GC-MS

kromatogramlari

PB siyah ¢ozeltisinde farkli asitlerle farkli pH’larda elde edilen degerli maddeler

incelendiginde PB oOrneklerinden elde edilen siyah ¢ozeltinin organik asitler, fenolik

bilesikler, yag asitleri, re¢ine asitleri ve stilbenlerden olusan bir kimyasal yapiya sahip

oldugu belirlenmistir (Tablo 4.8). Ayrica;

Tiim PB 6rneklerinde agirlikli olarak regine ve yag asitlerinin bulundugu, molekiil
agirligi yiiksek olan regine asitlerinin en iyi verimle pH 7 H3PO4 6rneginde tespit
edildigi belirlenmistir. Yag asitleri ise en yiiksek verimle HCl ile hazirlanan pH 2 ve
5.5 orneklerinde goriilmiistiir.

Regine ve yag asitlerinden sonra yiiksek miktarlarda bulunan fenolik maddelerden
bazilar1 sirasiyla asetovanilon, 3-vanilpropanol, vanilin ve gayakol seklinde
siralanmaktadir.

Fenolik bilesiklerin eldesinde H2SO4 ve H3PO4’tin HCI’e gbre daha uygun oldugu
gorilmiistiir.

Fenolik bilesiklere ait en yiiksek verim pH 5.5 H2SO4 6rneginde elde edilmistir.
Siyah ¢ozelti igerisindeki organik asitler en yiiksek verimle HoSO4-pH 2 6rneginde
elde edilmistir. Bu durum beklenen bir sonugtur. Diisilk pH’larda ligninin
yapisindaki baglarda daha fazla kopma meydana gelerek daha diisiik molekiil

agirligina sahip bilesiklerin elde edilmesi miimkiindiir. Ayrica organik asitler asidik
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ortamda iyonlasamadiklari i¢in organik faza ge¢me egilimleri artar bu ylizden diistik
pH derecelerinde yapilan analizlerde organik asit verimi artar.

e Recineli agag tiirlerinde rastlanan monometilpinosilvin bilesigi ise pH 9 H3sPO4
ortaminda en yiiksek miktarda tespit edilmistir.

e Vanilin en yiiksek verimle pH 5.5 H2SO4 6rneginde elde edilmistir (Sekil 4.9).

4

39.0
dk
1) Laktik asit, 2) Asetik asit, 3) Gayakol, 4) Katesol, 5) p-Hidroksibenzaldehit, 6) Vanilin, 7) Sinamik asit, 8) 4-alil-2-metoksi-benzen, 9) Asetovanilon, 10)
Homovanilil alkol, 11) n.i., 12) Vanilik asit, 13) 3-Vanilpropanol, 14) Palmitik asit, 15) Siilfiir, 16) Linoleik asit, 17) Oleik asit, 18) Monometilpinosilvin, 19)
Izopimarik asit, 20) Palustrik asit, 21) Dehidroksi abietik asit, 22) Abietik asit, 23) Neoabietik asit.

Sekil 4.9: PB siyah ¢ozeltisinden vanilinin en yliksek verimle elde edildigi 6rnege (PB-pH
5.5-H2S0g) ait GC-MS kromatogrami
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Tablo 4.8: PB siyah ¢6zeltisinin farkli pH derecelerinde kimyasal kompozisyonu (%)

pH (HCI) pH (H2S0.,) pH (HsPOy)
RT Madde
2 5.5 ‘ 7 ‘ 9 2 55 ‘ 7 ‘ 9 2 55 ‘ 7 9
Organik asitler
3,241 4-hidroksi biitanoik asit 0 0 0 0 0,10 0 0 0 0 0 0 0
4,656 Laktik asit-2-tms 0,53 0,56 0 0,19 2,02 1,84 0 0,35 1,81 0,96 0 0,76
4,728 Alfa-hidroksi-izo-butirik asit-2-tms 0 0 0 0 0,53 0 0 0 0,46 0 0 0
4,744 Hegzanoik asit-tms 0 0,04 0 0 0,05 0 0 0 0,05 0 0 0
4,816 Asetik asit-tms 0,04 0,22 0 0,07 0 0,60 0 0,14 0,16 0,14 0 0,33
5,429 Alfa- hidroksi -N butirik asit-2-tms 0,61 0 0 0 2,99 0 0 0,10 2,70 0,15 0 0,23
5,554 2-metil-2-hidroksibutirik asit-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0,43 0 0 0
5,577 2-ketovalerik asit-tms ester 0 0 0 0 0,50 0 0 0 0 0 0 0
5,726 Levulinik asit-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0,13 0 0 0
6,276 2-hidroksi valerik asit-tms 0 0 0 0 0,54 0 0 0 0,46 0 0 0
Fenolikler

4,617 Fenol-tms 0,04 0 0 0,32 0,15 0 0 0 0,16 0 0 0
6,624 Gayakol-tms 1,22 3,02 0,13 8,84 4,28 9,49 0,73 512 3,49 4,03 0,91 1,53
7,716 Katesol-tms 0,46 0,56 0 0 0,73 1,68 0,24 0,29 0,82 1,25 0,27 0,27
8,417 4-hidroksi benzaldehit-tms 0,05 0,10 0 0 0 0,27 0 0 0 0,18 0 0
8,828 3-metil katesol 0 0 0 0 0 0 0,04 0 0 0,30 0,08 0
10,805 Vanilin-tms 3,14 4,50 6,1 13,91 5,63 18,25 6,42 7,38 5,55 11,00 0,50 3,61
10,888 Sinamik asit-tms 0,13 0,19 0 0 0 0,75 0 0 0,36 0,39 0 0
11,320 4-alil-2-metoksi-tms-benzen 0 0,09 0 0,13 0,80 0,98 0 0,75 0,74 0,58 0,36 0,57
12,211 Asetovanilon-tms 2,61 1,74 7,37 14,46 8,26 17,79 8,42 9,40 7,71 11,40 6,35 4,49
13,771 Homovanilil alkol-2-tms 0,45 0,68 1,48 3,93 1,98 5,06 1,73 2,48 1,72 2,90 1,34 1,72
14,759 Vanilik asit-tms 2,09 0,62 0 0 3,54 3,07 0,19 0,50 4,22 2,39 0,15 1,05
14,934 Homovanilik asit-tms 0,13 0 0 0 0,86 0 0 0 0 0 0 0
15,790 3-vanilpropanol-tms 2,78 3,30 6,41 12,78 5,31 18,10 6,24 7,92 5,66 10,52 4,25 5,80
17,240 Vanilasetik asit-tms 0,13 0 0 0 0 0 0 0 0,33 0 0 0
18,689 3-vanil-1,2-Propanediol-3-tms 0 0 0 0,48 0 0 0 0 0,34 0 0 0
19,695 Vanilaktik asit-tms 0,68 0 0 0 2,26 0 0 0 2,82 0 0 0
20,863 Ferulik asit-tms 0,34 0,12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tablo 4.8: devam ediyor

H (HCI H (H.SO. H (HsPO
RT Madde 2| s.g : )7 9 2] 5.2 " 47) 9 2 5.5p (| ) 4)7 9
Yag asitleri
19,356 Palmitelaidik asit-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,08 0
19,838 16:0 asit-tms (Palmitik asit) 5,52 522 2,57 1,50 3,29 0,65 4,44 2,32 3,20 2,89 5,52 3,75
21,135 17:0 asit (Margarik asit) 0,98 0,65 0,43 0 0,45 0 0,47 0,29 0,39 0,31 0,77 0,52
22,837 18:2 asit (Linoleik asit) 12,07 12,50 8,56 1,59 4,03 0,53 4,72 3,51 511 4,79 8,69 5,35
22,922 9-18:1 asit (Oleik asit) 14,60 17,05 12,64 4,20 9,46 1,32 13,11 8,61 9,16 9,02 13,39 11,66
23,062 11-18:1 asit (t-vakkenik asit) 1,11 0,61 0,39 0 0 0 0,58 0 0 0 0,90 0,71
23,383 18:0 asit (Stearik asit) 2,01 1,48 0,88 0 0 0 1,29 0 0 0 1,92 0
23,683 18:2 asit konjuge (konj. linoleik asit) 1,79 1,20 0,91 1,08 1,45 0 2,80 1,97 0,72 0,94 3,11 2,14
23,852 18:2 asit konjuge (konj. linoleik asit) 1,14 0,92 0,69 0,92 1,62 0 2,69 1,69 0,60 0,76 2,45 2,15
25,845 18:3 asit (Linolenik asit) 43 3,17 1,79 0 0,83 0 0 0,88 1,33 1,03 0 1,56
26,249 20:2 asit (Eikosadienoik asit) 0,84 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
26,307 20:1 asit (Eikosenoik asit) 0,45 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Recine asitleri
24,993 Sandrakopimarik asit 1,16 0,82 0,83 0,50 0,90 0 0,83 0,84 0,93 0,61 1,50 1,18
25,229 Izopimarik asit 6,26 5,52 5,88 3,58 4,94 0,99 6,00 5,72 5,21 4,52 7,84 7,03
25,583 Palustrik asit 8,76 8,51 7,95 6,39 5,04 1,88 8,15 8,63 5,22 6,48 9,60 9,40
26,082 Dehidroksi abietik asit 5,56 4,25 5,40 3,27 4,02 1,56 5,47 5,57 4,13 3,89 6,45 7,36
26,591 Abietik asit 10,75 12,03 12,18 6,19 10,30 2,72 11,96 10,82 10,95 9,88 12,47 11,75
28,145 Neoabietik asit 7,61 7,44 6,57 2,33 4,35 1,27 6,83 6,60 4,69 5,39 9,24 6,92
Stilbenler
24,428 Monometil pinosilvin 0 0 1,47 1,98 4,65 3,75 3,85 5,14 3,06 0 0 5,80
Digerleri

3,408 Trifluorometil-Bis-(Trimetilsilil)Metil Keton 0,17 0,33 0,40 0 0,19 0 0 0,25 0,24 0 0 0
6,138 5-amino-3-metil-1,2,4-oksadiazol 0 0 7,06 0 0 0 0 0 0 0 0 0
14,025 N.i. 0 2,47 0 11,36 0 6,52 0 1,25 0 2,70 0 0
20,089 Siklik okta atomik siilfiir 0,66 0,09 1,91 0 3,61 0,93 2,79 1,48 4,94 0,6 1,86 2,36

(N.i.: Tanimlanamayan bilesik)
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Farkli asitlerle muamele edilen PT orneklerine ait siyah ¢ozeltinin kimyasal yapist GC-MS

analizleri ile karakterize edilmis ve Tablo 4.9°da verilmistir. PB 6rneklerinden farkli olarak PT

orneklerinde regine asitleri tespit edilememistir. Buna ilave olarak;

En yiiksek miktarda tespit edilen bilesikler sirasi ile siringaldehit, N.i. (RT: 8.787), 5-
amino-3-metil-1,2,4-oksadiazol, asetovanilon, vanilin ve guayakoldiir;

Fenolik bilesiklerin eldesinde H.SO4 ve H3PO4’tin HCI’e gore daha uygun oldugu
gorilmiistiir;

Organik asitler en yiiksek verim pH 2 HCI ortaminda elde edilmistir;

PB o6rneklerinde goriilmeyen siringaldehit ve siringik asit PT’da goriilmektedir. Bunun
sebebi siringil tinitesinin igne yaprakli agag¢ ligninlerinde diisiik miktarlarda (%5-10)
bulunmasidir (Tian vd., 2016; Jardim vd., 2022);

Siringik asit veriminin en yiiksek oldugu pH derecesi 2’dir. Forino vd. (2020) pH
derecesinin kirmizi sarap igerisindeki bazi fenolik bilesenlerin miktarma etkisini
incelemis ve pH derecesi yiikseldikge siringik asit miktarinin azaldigini bildirmislerdir.
Bu veriler siringik asidin diisiik pH derecelerinde daha yiiksek verimle elde edildigini
dogrulamaktadir;

PT orneklerinde siilfiir oran1 (%6,11) PB 6rneklerindeki siilfiir oranina (%4,94) kiyasla
daha yiiksek tespit edilmistir. Bu durum PT siyah c¢ozeltisindeki kalinti1 alkali
konsantrasyonunu desteklemektedir;

Vanilin ve giringaldehit en yiiksek verimle pH 7-H3PO4 6rneginde elde edilmistir (Sekil
4.10).
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1) Fenol, 2) Laktik asit, 3) Hegzanoik asit, 4) 5-amino-3-metil-1,2,4-oksadiazol, 5) Gayakol, 6) 4-hidroksibenzaldehit, 7) n.i., 8) Vanilin, 9) Asetovanilon, 10)
Siringaldehit, 11) n.i., 12) Pirogalol., 13) Siringik asit, 14) Siilfiir, 16) n.i.

Sekil 4.10: PT siyah ¢ozeltisinden vanilinin en yiiksek verimle elde edildigi 6rnegin (PT-pH

7-H3PO4) GC-MS kromatogrami
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Tablo 4.9: PT siyah ¢6zeltisinin farkli pH derecelerinde kimyasal kompozisyonu (%)

pH (HCI) pH (H.S0.,) pH (HsPOy)
RT Madde
2 ‘ 5.5 ‘ 7 ‘ 9 2 ‘ 55 7 9 2 ‘ 55 ’ 7 9
Organik asitler
4,656 Laktik asit-2-tms 1,96 0 0 0 1,28 0 0 0 1,09 0,10 0,30 0
4,704 Alfa-hidroksi-izo-butirik asit-2-tms 0,57 0 0 0 0,44 0 0 0 0,47 0 0 0
4,744 Hegzanoik asit-tms 1,12 0 0 0 0,86 0,93 0 0 0,56 0,70 0,99 0
4,816 Asetik asit-tms 0,21 0 0 0 0,13 0 0 0 0,09 0 0 0
5,429 Alfa-hidroksi-N-butirik asit-2-tms 11,56 0 0 0 8 0 0 0 8,14 0,21 0 0
5,554 2-metil-2-hidroksibiitirik asit-tms 0,33 0 0 0 0,29 0 0 0 0,46 0 0 0
5,726 Levulinik asit-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0,17 0 0 0
6,276 2-hidroksi valerik asit-tms 0 0 0 0 0,19 0 0 0 0,24 0 0 0
7,746 Pirotartarik asit-2-tms 0 0 0 0 0,10 0 0 0 0 0 0 0
7,573 Siikkinat-2-tms 0,24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7,757 2-furan karboksilik asit, tetrahidro-2-metil-5-okso-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0,24 0 0 0
10,208 Oktan-2,2-dikarboksilik asit-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,90
13,471 Suberik asit-2-tms 0 0 0 0 0,24 0 0 0 0 0 0 0
17,075 Sebasik asit-tms 0,24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20,147 2-hidroksisebasik asit-tms 0 0 0 0 0,17 0 0 0 0 0 0 0
21,935 3,5-dimetoksi mandelik asit-2-tms 0 0 0 0 1,27 0 0 0 2,15 0 0 0
22,040 2,5-dimetoksi mandelik asit-2-tms 0 0 0 0 1,04 0 0 0 1,90 0 0 0
Fenolikler

4,617 Fenol-2-tms 2,07 1,56 1,55 2,32 147 2,34 2,30 2,97 0,66 1,23 1,75 0
6,624 Gayakol-tms 3,52 2,18 2,10 3,42 2,58 3,93 3,63 5,82 1,19 1,94 2,70 2,85
6,823 Benzoik asit-tms 0,89 0 0 0 0,57 0 0 0 0,55 0,45 0 0
7,716 Kategol-tms 0 0 0 0 0 0 0 0 0,16 0 0 0
8,140 Siringol 0 0 0 0 0 0,21 0 0 0 0 0 0
8,417 4-hidroksi benzaldehit-tms 0,42 0,65 0,38 0 0,33 0,74 0,27 0 0,41 0,63 0,80 0
10,805 Vanilin-tms 4,29 5,19 5,23 2,34 2,59 5 3,82 1,02 3,07 4,04 5,36 2,01
10,888 Asetofenon semikarbazon 0 0 0 0 0,18 0 0,55 0 0 0,23 0 0
11,047 Metil izovanilat-tms 0 0 0 0 0,47 0,60 0 0 0,49 0,49 0 0,74
12,211 Asetovanilon-tms 6,63 5,45 6,66 5,17 4,06 571 5,61 4,26 4,79 5,36 5,92 4,58
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Tablo 4.9: devam ediyor

RT Madde pH (HCI) pH (H2SO4) pH (HsPO,)
2 | 55 | 7 [ o 2 55 | 7 9 2 [ s5 | 7 9
Fenolikler
12,257 p-hidroksibenzoik asit-tms 4,25 0 3,22 0 0 5,60 0,57 0
12,893 Siringaldehit 0 0 0 0 0,15 0,22 0 0 0 0 0
13,693 Siringaldehit-tms 11,18 13,00 13,69 5,87 8,05 14,56 10,29 3,75 9,88 14,35 16,41 6,49
13,771 Homovanilil alkol-2-tms 0 0,54 0 0,68 0 0 0,56 0,63 0 0 0 0,65
14,220 Asetosiringon 0 0 0 0 0 0,33 0 0 0 0 0 0
14,759 Vanilik asit-tms 2,01 0 0 0 1,47 0,19 0 0 1,71 0,60 0 0
16,384 Pirogalol-3-tms 0 0 0 0 0 0,75 0,75 0,98 0 0,76 0,83 1,05
17,308 Siringik asit-tms 4,21 0 2,67 0 3,06 0,47 0 0,35 3,60 1,57 0,46 0
19,695 Vanilaktik asit-tms 0 0 0 0 0,79 0 0 0 1,43 0 0 0
Yag asitleri
6,959 8:0 asit-tms (Kapilik asit) 0 0 0 0 0 0 0 0 0,32 0 0 0
15,267 Azelaik asit-tms 5,64 0 0 0 4,17 0 0 0 5,77 1,05 0 0
19,838 16:0 asit-tms (Palmitik asit) 0 5,04 0 1,53 0,60 0,26 0,98 0 0,86 0,58 0 0
22,837 18:2 asit (Linoleik asit) 0 1,36 0 0 0 0 0 0 0 0 0
22,922 9-18:1 (Oleik asit) 0 1,61 0,83 0,66 0 0 0,37 0 0 0 0 0
23,831 18: asit konjuge (konj. linoleik asit) 0 0 0 0 0 0 0,31 0 0 0 0 0
Digerleri

6,138 5-amino-3-metil-1,2,4-oksadiazol 4,47 8,89 9,58 14,74 1,39 6,58 14,49 37,53 3,23 5,28 6,13 11,90
8,675 N.i. 0 0 0 0 1,03 0 0,11 0 1,94 0 0 0
8,787 N.i. 11,53 7,84 6,88 7,74 7,95 10,82 9,40 14,20 8,03 8,71 10,28 9,57
12,031 N.i. 0 0 0 0 0,62 0 0 0 0 0 0 0
14,974 N.i. 22,66 21,35 27,24 23,77 15,45 21,45 21,36 23,08 18,25 20,71 22,88 21,87
16,517 N.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3,34
17,515 N.i. 0 0 0 0 1,43 0 0 0 0 0 0 0
20,076 Siklik okta atomik siilfiir 0 0 0 0 1,70 0 0 0 6,11 1,04 151 0
30,052 N.i. 0 0 0 0 0 0 0 3,01 0 0 0 0
33,013 N.i. 0 0 0 0 0 0 0 2,41 0 0 0 0
36,595 N.i. 0 25,35 23,19 31,75 22,66 24,91 0 0 0 0 23,69 34,027
36,648 N.i. 0 0 0 0 0 0 2521 0 0 23,65 0 0
37,365 N.i. 0 0 0 0 0 0 0 0 6,43 5,76 0 0

(N.i.: Tanimlanamayan bilesik)
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Analitik standart karisiminda ve siyah ¢ozelti O6rnekleri igerisinde tespit edilen vanilin,
siringaldehit, siringik asit, ferulik asit bilesikleri ve bu bilesiklerin sililasyon tiirevlerine ait GC-
MS kiitle spektrumlari karsilastirilmis ve spektrumlarin birbiriyle eslestigi goriilmiistiir (Tablo
4.10). Boylece uygulanan sililasyon islemi sonrasi yapilan madde tanimlamalarinin

dogrulugunu kanitlamaktadir.

GC-MS analizlerinde vanilin veriminin en yiiksek oldugu pH derecesi 5.5 ve 7 iken HPLC
analizlerinde 9’dur. Bu fark, HPLC analizlerinde 6rnekler cihaza direkt verilirken GC-MS

analizlerinde DM ile s1vi-s1v1 ekstrakte edilerek verilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sivi-sivi ekstraksiyon ile siyah ¢ozeltideki maddelerin bir kismi ¢oziicii fazina gegmektedir.
DM fazinin diisiik pH derecelerinde daha iyi ¢oziiniirliik gostermesi pH derecesinin diismesi ile
serbest OH" iyonlarmin artmasi ve H' iyonlarinin azalmasi sonucunda siyah ¢6zeltinin
polaritesinin azalarak DM’nin polaritesine daha yakin olmasi sonucunda ¢6zeltiden DM fazina
daha fazla wvanilin gegmesinden kaynaklanmaktadir. HPLC ve GC-MS analizleri
karsilastirildiginda, vanilinin pH 9’da en yiiksek verimle elde edildigi, ancak DM ile sivi-sivi
ekstraksiyonla vanilinin ayrilmasi isternirse pH 5-7 araligininin uygun oldugu gortilmistiir.
Daha once yapilan ¢alismalarda asidik kosullarin fenoliklerin organik faza gecisini arttirdigi

rapor edilmistir (Llano vd., 2015).

Hamzeh vd. (2023) siilfiir igermeyen yaprakli agac siyah ¢ozeltisinden siringol, fenol ve
gayakol gibi fenolik bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyon ile ayrilmasinda pH derecesinin
diisliriilmesinin verimi arttirdigini tespit etmislerdir. Mante vd. (2019) metil-tert-biitil-eter ile
ekstrakte edilen farkli madde gruplarinin farkli pH derecelerinde ayrimini incelemis ve
vanilinin ekstraksiyonu i¢in pH 6 ortaminin, organik asitler i¢in ise pH 2 ortaminin uygun
oldugunu ifade etmislerdir. Kim vd. (2016) Typha latifolia siyah ¢ozeltisinde asetik asidin geri
kazanimi i¢in solvent ekstraksiyonunu optimize ettikleri calismada en yiiksek verimin diigiik

pH’larda elde edildigini bildirmislerdir. Bu ¢alismalar elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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Tablo 4.10: Sililasyon islemi uygulanan analitik standartlarin GC-MS ile elde edilen kiitle

spektrumlari
Vanilin
(CgHgOs, 152,15 g/mol) Orneklerdeki Vanilin tms
10( 10.000)
134
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L. o 7 |
- ]f 0 f | | L L i il I i s: 1 327 346
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Gri Iliskisel Analiz Bulgular

GC-MS analizi verileri ile yapilan istatistiksel hesaplamalar sonucunda, lignin tiirevi degerli
bilesiklerin eldesinde her iki agag tiirii igin de en uygun pH ortaminin H>SO4-pH 5.5 oldugu
tespit edilmistir (Tablo 4.11-12).
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Tablo 4.11: PB siyah ¢dzeltisinin kimyasal kompozisyonu iizerine farkl1 asitlerin etkisinin incelendigi GC-MS analizi sonuglarmin Gri iliskisel
Katsayilar Matrisi ve Gri Iliski Derecesi.

Agirliklandirma | 0,05 | 0,05 | 0,05 0,05 0,05 0,2 005 | 0,05 | 005 | 005 | 005 | 005 | 005 | 005 | 0,05 | 0,05 | 0,05

Ornek F G K PHBA | MK \ SIA | AMB A HV VA HV VP | VAA | VP2 | VLA | FEA | GRG | sira

HCI-pH2 0,372 | 0,362 | 0,400 | 0,333 | 0,333 | 0,370 | 0,333 | 0,333 | 0,346 | 0,333 | 0,499 | 0,379 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,398 | 1,000 | 0,3951 | 7

HCI-pH5.5 0,333 | 0,419 | 0,428 | 0,443 | 0,333 | 0,392 | 0,400 | 0,355 | 0,333 | 0,345 | 0,370 | 0,333 | 0,341 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,417 | 0,3708 | 9

HCI-pH7 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,423 | 0,333 | 0,333 | 0,437 | 0,393 | 0,333 | 0,333 | 0,397 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,3627 | 11

HCI-pH9 1,000 | 0,865 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,665 | 0,333 | 0,366 | 0,700 | 0,664 | 0,333 | 0,333 | 0,585 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,5420 | 2

H2S04-pH2 0,500 | 0,479 | 0,468 | 0,333 | 0,333 | 0,416 | 0,333 | 0,731 | 0,463 | 0,432 | 0,793 | 1,000 | 0,377 | 0,333 | 0,333 | 0,916 | 0,333 | 0,4911 | 5

H2SO4-pH5.5 0,333 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 0,333 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 0,653 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,7493 | 1

H2S04-pH7 0,333 | 0,349 | 0,370 | 0,333 | 0,366 | 0,431 | 0,333 | 0,333 | 0,466 | 0,412 | 0,344 | 0,333 | 0,396 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,3713 | 8

H2S0s-pH9 0,333 | 0,518 | 0,378 | 0,333 | 0,333 | 0,450 | 0,333 | 0,681 | 0,491 | 0,474 | 0,363 | 0,333 | 0,430 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,4068 | 6

H3POs-pH2 0,500 | 0,437 | 0,493 | 0,333 | 0,333 | 0,410 | 0,487 | 0,671 | 0,442 | 0,407 | 1,000 | 0,333 | 0,380 | 1,000 | 0,632 | 1,000 | 0,333 | 0,5212 | 3

H3PO4-pH5,5 0,333 | 0,461 | 0,663 | 0,600 | 1,000 | 0,549 | 0,514 | 0,551 | 0,555 | 0,515 | 0,538 | 0,333 | 0,501 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,5048 | 4

H3POs-pH7 0,333 | 0,353 | 0,375 | 0,333 | 0,405 | 0,333 | 0,333 | 0,441 | 0,414 | 0,384 | 0,341 | 0,333 | 0,357 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,3535 | 12

H3PO4-pH9 0,333 | 0,371 | 0,375 | 0,333 | 0,333 | 0,378 | 0,333 | 0,544 | 0,378 | 0,410 | 0,401 | 0,333 | 0,385 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,3689 | 10

(GRG: Gri iligki derecesi, F: Fenol, G: Gayakol, K: Katesol, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, MK: 3-metil katesol, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, AMB: 4-alil-2-metoksi-benzen, A: Asetovanilon, HV: Homovanilil
alkol, VA: Vanilik asit, VP: 3-vanil propanol, VAA: Vanilasetik asit, VP2: 3-vanil-1,2-propanediol, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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Tablo 4.12: PT siyah ¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonu iizerine farkli asitlerin etkisinin incelendigi GC-MS analizi sonuglarinin Gri Iliskisel
Katsayilar Matrisi ve Gri Iliski Derecesi.

Agirhiklandirma 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,15 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Ornek F G BA K SO PHBAL \Y ASO | MiV A PHBA S HV AS VA P SA VLA | GRG | Sira
HCI-pH2 0,623 | 0,502 | 1,000 | 0,333 | 0,333 0,513 0,670 | 0,333 | 0,333 | 0,977 | 0,675 0,548 | 0,333 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,576 2
HCI-pH5.5 0,513 | 0,389 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,727 0927 | 0,333 | 0,333 | 0,518 | 0,333 0,650 | 0,708 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,498 6
HCI-pH7 0,511 | 0,384 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,488 0,943 | 0,333 | 0,333 | 1,000 | 0,333 0,69 | 0333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,578 | 0,333 | 0,508 5
HCI-pH9 0,696 | 0,491 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,333 0,418 | 0,333 | 0,333 | 0,466 | 0,333 0,375 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,414 | 12
H,S04-pH2 0,497 | 0,417 | 0,582 | 0,333 | 0,333 0,460 0,439 | 0,426 | 0,578 | 0,333 | 0,541 0,435 | 0,333 | 0,333 | 0,650 | 0,333 | 0,647 | 0,528 | 0,454 | 10
H,SO,-pH5.5 0,702 | 0,551 | 0,333 | 0,333 | 1,000 0,870 0,858 | 0,333 | 0,725 | 0,578 | 0,333 0,795 | 0,333 | 1,000 | 0,356 | 0,636 | 0,360 | 0,333 | 0,607 1
H,S04-pH7 0,689 | 0,514 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,430 0,585 | 1,000 | 0,333 | 0,553 | 0,333 0,508 | 0,739 | 0,333 | 0,333 | 0,636 | 0,333 | 0,333 | 0,491 7
H,SO04-pH9 1,000 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,333 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,351 | 0,333 0333 | 0,872 | 0,333 | 0,333 | 0,882 | 0,353 | 0,333 | 0,456 9
H3PO4-pH2 0,391 | 0,333 | 0,567 | 1,000 | 0,333 0,506 0,487 | 0,333 | 0,597 | 0,410 | 1,000 0492 | 0,333 | 0,333 | 0,770 | 0,333 | 0,775 | 1,000 | 0,548 4
H3PO4-pH5,5 0,460 | 0,374 | 0,503 | 0,333 | 0,333 0,702 0,622 | 0,462 | 0,597 | 0,500 | 0,358 0,754 | 0,333 | 0,333 | 0,416 | 0,644 | 0,444 | 0,333 | 0,487 8
H3PO4-pH7 0,549 | 0,426 | 0,333 | 0,333 | 0,333 1,000 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,637 | 0,333 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,705 | 0,360 | 0,333 | 0,550 3
H3PO,-pH9 0,333 | 0,438 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,333 0,393 | 0,333 | 1,000 | 0,385 | 0,333 0,39 | 0,919 | 0,333 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,449 | 11

(GRG: Gri iligki derecesi, F: Fenol, G: Gayakol, K: Katesol, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, MK: 3-metil katesol, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, AMB: 4-alil-2-metoksi-benzen, A: Asetovanilon, HV: Homovanilil
alkol, VA: Vanilik asit, VP: 3-vanil propanol, VAA: Vanilasetik asit, VVP2: 3-vanil-1,2-propanediol, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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[statistiksel analizlerin de elde edilen sonuglari desteklemesi ile s1vi-s1v1 ekstrasksiyonla degerli
lignin tiirevi fenolik bilesiklerin eldesi s6z konusu oldugunda pH 5.5 ortaminin ve H2SOq4
asidinin uygunlugu bir kez daha kanitlanmistir. Ayrica, HoSO4’1in fiyat olarak da H3PO4’e gore

daha ucuz olmas1 diger bir tercih nedeni olabilir.
4.2 Vanilinin Fraksiyonlanmasi
Calismanin hedef maddesi olan vanilinin ¢6zelti igerisinden ayrilmasi i¢in fraksiyonlama islemi

uygulanmistir. Kolon kromatografisi ile 12 fraksiyon elde edilmis, bunlardan 3, 4 ve 5 nolu

fraksiyonlarda vanilin ve siringaldehit tespit edilmistir (Sekil 4.11).

mAU
276nm,Tnm (1.00)
45

40—
35+
30

25+

Syringaldehyde

Vanilin

20

15+

10

Sekil 4.11: SP700 kolon kromatografisi ile elde edilen 3 nolu fazin HPLC spektrumu

Bu ii¢ fraksiyondan elde edilen toplam vanilin miktar1 21,64 ppm olarak hesaplanmistir (Tablo
4.13).

Tablo 4.13: SP700 ile kolon kromatografisi (mg/L)

PB-pH9-H.SO4 6rnegi | Kontrol | 3. fraksiyon | 4. fraksiyon | 5. fraksiyon
Vanilin 418 11,2 7,51 2,93

Kolon kromatografisi ile elde edilen organik fazdaki vanilin konsantrasyonu kontrol 6rnegine
kiyasla ¢ok diisitk miktarda tespit edilmistir. Gomes vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, SP700

dolgu maddesinden vanilinin desorpsiyonu i¢in suyun kullanilmasinin etanolden daha yiiksek
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geri kazanim sagladigini ifade etmistir. Etanol ile vanilinin kolondan desorpsiyonunda en
uygun ortamin pH 9 oldugu ve %26 geri kazanim saglandigi, su ile desorpsiyonu i¢in ise pH
10-12 oldugunda %80 ve tizeri geri kazanim saglanildigini bildirmislerdir. Bu c¢aligmada,
fraksiyonlama iglemlerinde 90:10 (v/v) etanol: su kullanilmasi ile vanilininin diisiik verimle

geri kazanimi da Gomes vd. (2018)’nin ¢aligmasini desteklemektedir.

4.3 Elektrokimyasal Analizler

Hassas elektrokimyasal analizlerden once yapilan denemelerde yiiksek voltajlarda potansiyel
uygulanmis ve elde edilen 6rneklerin kimyasal igeriklerinde meydana gelen degisimler GC-MS

ile tespit edilmistir.

4.3.1 On Denemelere Ait Bulgular

Adaptor ile yapilan 6n denemeler sirasinda PT siyah ¢6zeltisinde (+) ugta kopiirme, (-) ugta ise
kizillik seklinde renk degisimi gézlemlenmistir (Sekil 4.12). Higuchi vd. (1994) koniferil
aldehidin dehidrojenatif polimerlerinin sarap-kirmizisi renginin konjuge karbonil gruplarindan
kaynaklandigini, soluk kahverenginin ise kinon yapilarindan kaynaklandigini bildirmislerdir.

Burada meydana gelen renk degisiminin de ayni sebepten kaynaklanmasi muhtemeldir.

Sekil 4.12: PT siyah ¢ozeltisi (Fotograf: Esra Ceylan, 2019)
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PB siyah ¢ozelti 6rneginde de benzer sekilde (+) ugta kopiiklenme, (-) ugta ise renk koyulasmasi
gozlemlenmistir (Sekil 4.13). Fenoliin oksidasyonu sirasinda oksitlenmis sulu ortam, artan
toksisiteyle baglantili olarak koyu kahverengi bir renk alir. Reaksiyonun ilk adimlarinda fenol
dihidroksillenmis halkalara (katesol, resorsinol ve hidrokinon) indirgenir. Bu aromatik ara
maddeler, orto- ve para-benzokinon gibi daha yiiksek renkli bilesikler iiretir (Mijangos vd.,
2006).

9
I_ iy
o/
/e
n’l

A

Sekil 4.13: PB siyah ¢ozeltisi (Fotograf: Esra Ceylan, 2019)

Adaptor ile yapilan 6n denemelerden elde edilen GC-MS analizi sonuglar incelendiginde
kontrol 6rneklerinde olmayan fenol, gayakol, katesol, vanilin, asetovanilon, p-hidroksibenzoik
asit, siringaldehit, homovanilil alkol, vanilik asit, 3-vanilpropanol ve siringik asit gibi degerli

fenolik bilesiklerin pH’1n 4’e diisliriilmesi ile ortaya ¢iktig1 goriilmistiir (Sekil 4.14).
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PB-Kontrol: 1)Etilamin, bis-N-tms, 2) L-valin,N-tms-ester, 3) Etilen glikol, 4) Laktik asit, 5) Asetik asit, 6) Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms, 7) n.i., 8) Tridekan,
1-brom, 9) Siringik asit-tms. PB-pH 4-H3PO.: 1)Etilamin, bis-N-tms, 2) L-valin,N-tms-ester, 3) Asetamid,N,N-dietil, 4) Fenol-2-tms, 5) Laktik asit-tms, 6)
Hegzanoik asit-tms, 7) Asetik asit-tms, 8) Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms, 9) n.i, 10) Gayakol-tms, 11) Fosforik asit-tms, 12) Kategol-tms, 13) Vanilin-tms, 14)
Asetovanilon, 15) Homovanilil alkol, 16) Vanilik asit, 17) 3-Vanilpropanol-tms, 18) Okta siilfiir, 19) Palmitik asit, 20) Dehidroksi abietik asit. PB-pH 4-HsPOa-
3V: 1)Etilamin, bis-N-tms, 2) L-valin,N-tms-ester, 3) Etilen glikol, 4) Asetamid,N,N-dietil, 5) Fenol-2-tms, 6) Laktik asit-tms, 7) Hegzanoik asit-tms, 8) Alfa-
hidroksi-N-biitirik asit-2-tms, 9) n.i., 10) Gayakol-tms, 11) Fosforik asit-tms, 12) Katesol-tms, 13) 3-metil kategol-tms, 14) Vanilin-tms, 15) Asetovanilon-tms, 16)
Homovanilil alkol-tms, 17) Vanilik asit, 18) 3-Vanilpropanol-tms, 19) Okta siilfiir, 20) Okta siilfiir, 21) Palmitik asit, 22) Dehidroksi abietik asit, 23) Abietik asit.

Sekil 4.14: PB 6rneklerine ait GC-MS kromatogramlari

Asetosiringon, siringol siilfiir ve fosforik asit bilesikleri ise en yiiksek miktarlarda SC-PT-

H3PO4-pH4-3V 6rneginde tespit edilmistir (Sekil 4.15).
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PT-Kontrol: 1)Etilamin, bis-N-tms, 2) L-valin,N-tms-ester, 3) 2-okso-propioamid, 4) Etilen glikol, 5) Laktik asit, 6) Asetik asit, 7) Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-
2-tms, 8) n.i., 9) Tridekan, 1-brom, 10) Siringik asit-tms. PT-pH 4-HsPOa: 1)Etilamin, bis-N-tms, 2) L-valin,N-tms-ester, 3) Etilen glikol, 4) Asetamid,N,N-
dietil, 5) Fenol-2-tms, 6) Laktik asit-tms, 7) Hegzanoik asit-tms, 8) Asetik asit-tms, 9) Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms, 10) n.i, 11) Gayakol, 12)Benzoik asit-
tms, 13) Fosforik asit-tms, 14) Katesol-tms, 15) n.i., 16) Siilfiir, 17) Vanilin-tms, 18) Asetovanilon, 19) p-hidroksi benzoik asit-tms, 20) Siringaldehit-tms, 21)
Homovanilil alkol, 22) Vanilik asit, 23) n.i., 24) Siringik asit-tms, 25) Okta siilfiir. PT-pH 4-HsPOs- 3V: 1) Fenol, 2) izobiitirik asit, 3) Asetamid,N,N-dietil, 4) 2-
siklopenten-1-on, 5) Fenol-2-tms, 6) Laktik asit-tms, 7) Hegzanoik asit-tms, 8) Asetik asit-tms, 9) Gayakol, 10) Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms, 11) Benzoik
asit, 12) Gayakol-tms, 13) Benzoik asit-tms, 14) Fosforik asit-tms, 15) Siringol-tms, 16) Vanilin, 17) Asetovanilon-tms, 18) p-hidroksibenzoik asit, 19) Vanilin-
tms, 20) Siringaldehit, 21) Siringaldehit-tms, 22) Asetosiringon, 23) Okta siilfiir.

Sekil 4.15: PT 6rneklerine ait GC-MS kromatogramlari

+ 1 V potansiyel uygulandiginda, siilfiiriin de en yiiksek verimle elde edilmesi, siyah likor
icerisindeki lignine bagl siilfiirlii yapilardan siilfiiriin koparak bireysel olarak a¢iga ¢iktigini
gostermektedir. Bu durum siyah likor lignininin safligini arttirir. 3V potansiyel uygulanmasi ile
degerli bilesiklerin miktarlarinda genel olarak azalma go6zlenirken, 3-metil katesol,
asetosiringon, siringol, siilfiir, palmitik asit, dehidroksi abietik asit ve abietik asit bilesiklerinin
ise miktarlarinda artis olmustur. 3-metil katesol sadece SC-PB-H3PO4-pH4-3V 6rneginde tespit
edilmistir (Tablo 4.14).
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Tablo 4.14: Adaptorle yapilan elektroliz denemelerinin GC-MS analizleri (%)

PB-H3PO,-pH4 drneginin adaptor ile elektrolizinin GC-MS analizi sonuclar: (%)
RT Madde PB- PB- PB -pH4- PT- PT- PT-pH4-
Kontrol pH4 3V Kontrol pH4 3V
6,527 Etilamin, bis-N-tms 22,57 7 5,77 24,94 1,48 0
6,755 L-valin,N-tms-ester 10,97 3,27 3,05 13,82 0,58 0
7,357 2-okso-propioamid 0 0 0 2,94 0 0
7,656 Fenol 0 0 0 0 0 4,09
7,849 Etilen glikol 0,75 0 0,47 1,02 0,13 0
7,900 Izobiitirik asit-tms 0 0 0 0 0 0,56
8,386 Asetamid, N,N-dietil 0 0,89 0,86 0 0,19 0,38
9,045 2-siklopenten-1-on 0 0 0 0 0 0,46
9,911 Fenol-2-tms 0 0,53 0,48 0 6,26 0,44
10,364 Laktik asit-tms 3,83 1,09 0,71 4,88 0,48 0,11
10,584 Hegzanoik asit-tms 0 0,86 0,69 0 0,22 0,19
10,807 Asetik asit-tms 1,47 0,22 0 18 0,14 0,07
11,019 Gayakol 0 0 0 0 0 4,63
12,388 | Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms 1,87 0,81 0,68 3,63 1,07 0,13
13,168 Benzoik asit 0 0 0 0 0 0,91
13,938 NLi. 51 23,18 26,28 37,75 73 0
14,954 Gayakol-tms 0 12,32 11,48 0 5,23 0,21
15,435 Benzoik asit-tms 0 0 0 0 4,19 2,2
16,419 Fosforik asit-tms 0 4,58 5,26 0 55 22,84
17,325 Katesol-tms 0 1,35 1,14 0 0,38 0
18,063 Siringol 0 0 0 0 0 8,35
19,194 Vanilin 0 0 0 0 0 5,92
19,296 N.i. 0 0 0 0 10,23 0
19,322 3-metil kategol-tms 0 0 0,30 0 0 0
21,288 Asetovanilon-tms 0 0 0 0 0 53
21,635 Siilfiir 0 0 0 0 0,92 0
21,737 p-hidroksibenzoik asit 0 0 0 0 0 1,04
22,732 Vanilin-tms 0 16,57 14,60 0 6,76 0,51
25,882 Asetovanilon 0 10,84 9,08 0 5,19 0
26,215 p-hidroksibenzoik asit-tms 0 0 0 0 7,39 0
27,505 Tridekan, 1-brom 2,7 0 0 4,89 0 0
27,637 Siringaldehit 0 0 0 0 0 10,05
30,222 Siringaldehit-tms 0 0 0 0 12,14 1,02
30,798 Homovanilil alkol-tms 0 0,97 0,83 0 0,34 0
31,616 Asetosiringon 0 0 0 0 0 13,89
33,297 Vanilik asit-tms 0 2,78 2,53 0 1,08 0
33,487 NLi. 0 0 0 0 15,76 0
35,229 3-vanilpropanol-tms 0 6,56 5,67 0 0 0
37,619 Siringik asit-tms 4,84 0 0 4,33 1,91 0
40,261 Okta siilfiir 0 2,98 4,16 0 513 16,7
40,702 16:00 asit-tms (Palmitik asit) 0 0,74 0,85 0 0 0
49,570 Dehidroksi abietik asit 0 2,46 3,21 0 0 0
50,634 Abietik asit-tms 0 0 1,87 0 0 0

(N.i.: Tanimlanamayan bilesik)

Adaptor ile 3V potansiyel uygulanan siyah ¢6zelti 6rneklerinden elde edilen akim degerleri
incelendiginde her iki 6rnek i¢in de zamanla akimda azalis goriilmistiir (Tablo 4.15). Akimda
meydana gelen degisim, uygulanan 3V’luk potansiyelin siyah ¢o6zelti icerigindeki maddelerde

degisime sebep oldugunun gostergesidir.
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Tablo 4.15: Siyah ¢6zelti 6rnegine 3 V potansiyel uygulandigi sirada gozlenen akim

degisimleri

Siire Akim (mA)

(dk) SC-PT-H:POspH4 | SC-PB-H;PO,-pH4
5 15,3 9,3
10 9,7 5,2
15 6,8 5,7
20 54 55
25 3,9 4,5
30 31 3,8
35 3,0 3,2
40 2,6 31
45 2 3,1
50 2,1 2,7

Elde edilen bu veriler ile olusturulan akim-zaman grafigi incelendiginde uygulanan elektrik

potansiyelinin etkisi ile orneklerin igeriginde meydana gelen en biiyiik degisimin ilk 15

dakikada oldugu ve 15. dakikadan itibaren Olciilen akimdaki diisiisiin azalmas1 ile ¢ozeltideki

madde doniistimlerinin de azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.16).

Alam (mA)
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10

15 20 25

30 35

PT PB
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40 45 50 (dk)

Sekil 4.16: SC-PT-H3PO4-pH4 ve SC-PB-H3PO4-pH4 6rneklerinin akim-zaman grafigi

Adaptor ile 3V potansiyel uygulanan 6rnekler gostermistir ki,

e Vanilin ve degerli fenolik maddelerin eldesi i¢in uygulanan 3 V potansiyel yiiksek

gelmistir.
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e Yiiksek potansiyel uygulanmasi siyah ¢ozeltiden fosforik asidin uzaklastirilmasi igin

kullanilabilir.

Gri Iliskisel Analiz Bulgular

Adaptor ile elektroliz islemi uygulanan 6rneklerin GC-MS analizi verileri ile elde edilen Gri
Iliskisel Analiz tablosu incelendiginde, lignin tiirevi degerli bilesiklerin eldesi i¢in en uygun
sartlarin PB pH 4 ortami oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar da siyah ¢ozeltiye uygulanan 3 V’luk
potansiyelin uygun olmadigini desteklemistir (Tablo 4.16).
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Tablo 4.16: Adaptor ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- Gri iliskisel Katsayilar Matrisi ve Gri iliski Derecesi.

Agirhiklandirma 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,15 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Ornek F FS G BA K SO MK A PHBA \% AS PHBAS S HV AS VA VP SA GRG | Smra

PB-Kontrol 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 0,333 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 1,000 | 0,367 5

PB-pH4-H:PO~ | 333 | 0353 | 1,000 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0333 | 0333 | 1,000 | 1,000 | 0333 | 0333 | 1,000 | 0333 | 1,000 | 1,000 | 0333 | 0,634 | 1

DM

PB-pH4-H;PO,-

3V-DM 0333 | 0,351 | 0,880 | 0,333 | 0,763 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,808 | 0,755 | 0333 | 0,333 | 0,776 | 0,333 | 0,848 | 0,787 | 0,333 | 0,579 | 2
PT-Kontrol 0333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0333 | 0,333 | 0333 | 0333 | 0333 | 0333 | 0,333 | 0,333 | 0,826 | 0358 | 6

PT-pH4-HsPO,-
DM
PT-pH4-HsPO,-
3V-DM

0,333 | 1,000 | 0,465 | 1,000 | 0,410 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,458 | 0,490 1,000 1,000 | 0,435 | 0,333 | 0,450 | 0,333 | 0,452 | 0,520 4

1,000 | 0,350 | 0,337 | 0,513 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 1,000 | 1,000 | 0,340 | 0,333 0,333 0,746 | 0,333 | 1,000 | 0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,532 3

(GRG: Gri iligki derecesi, F: Fenol, FS: Fenol-2-tms, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, MK: 3-metil katesol , A:Asetovanilon, PHBA: : p-hidroksibenzoik asit, V: Vanilin, AS:Asetovanilon-
tms, PHBAS: p-hidroksibenzoik asit-tms, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon ,VA: Vanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, SA: Siringik asit.)
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Gii¢ kaynagi ile yapilan elektroliz denemelerinden elde edilen SC-PB-HCI-pH2 siyah ¢ozelti

ornekle

rinden DM ile sivi-sivi ekstraksiyon yoluyla elde edilen 6rneklerin GC-MS analizi

sonugclar1 incelendiginde;

Elekroliz isleminden sonra laktik asit, asetik asit, alfa-hidroksi-N-biitirik asit, gayakol,
gliserol, linalol oksit, ksilitol, linolenik asit ve dehidroksi abietik asit bilesiklerinin
miktarlarinda azalma olmustur.

Siyah c¢ozeltinin pH’min 2’ye dislirilmesi ile monometil pinosilvinin yapisi
bozulmustur. Bu sonug, GC-MS ile farkli asitlerin etkisinin incelendigi analiz
sonuglarinda yiiksek pH derecelerinin monometil pinosilvinin eldesi i¢in uygun ortam
oldugunu desteklemektedir.

Bunun yaninda pH derecesinin diisiiriilmesi ile katesol, p-hidroksibenzoik asit, vanilin,
sinamik asit, asetovanilon, homovanilil alkol, 3-vanilpropanol, vanillaktik asit, ferulik
asit, okta siilfiir, linoleik asit, oleik asit, palustrik asit ve abietik asit miktarlarinda artig
oldugu goriilmiistiir.

Lignin tiirevi bilesiklerin eldesinde +1 V’un daha uygun oldugu voltaj arttirildik¢a bu
bilesiklerin miktarlarinda azalma oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.17).

Pozitif (+) yondeki voltaj taramalarinda negatif (-) yondeki taramalara gore daha
yliksek madde verimi elde edildigi ve uygulanan tiim voltajlarda kontrol 6rnegine

kiyasla daha iyi verim alindig1 tespit edilmistir (Tablo 4.17).
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-

hidroksi
vanilp

benzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12) Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-
ropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:00 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit

(Margarik asit), 21) 17.0 asit (Margarik asit)-2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit),
25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28) Sandrakopimarik
asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)

Sekil 4.17: PB-pH 2-HCl/+1 V 6rnegine ait GC-MS analizi kromatogrami
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Tablo 4.17 PB siyah ¢6zeltisi pH 2-HCI 6rneklerinin gii¢c kaynagi ile yapilan elektroliz denemelerinin GC-MS analizi sonuglar1 (%)

SC-PB-HCI-pH2 6rneginin gii¢ kaynagi ile elektrolizinin GC-MS analizi sonuglari (%)

No RT Madde PB-Kontrol | PB-pH2- Kontrol | +0,5V | +1V | +15V | +2V | -05V | -1V | -15V | -2V
1 4,676 Laktik asit-tms 26,48 0,53 0,36 1,33 0,53 058 | 043 0,6 0,64 | 042
2 4,715 Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit-2-tms 0 0,12 0,05 0,28 0,11 0,12 | 0,08 | 0,11 | 0,11 | 0,08
3 4,838 Asetik asit-tms 7,55 0,04 0,04 0,12 0,06 0,06 | 0,03 | 0,06 | 0,06 | 0,04
4 5,453 Alfa-hidroksi-N-biitirik asit-2-tms 5,47 0,62 0,29 1,39 0,54 063 | 051 | 056 | 0,69 | 0,45
5 6,623 Gayakol-tms 1,46 1,22 0,21 0,89 0,45 067 | 043 | 065 | 0,58 | 0,35
6 7,175 Gliserol-3-tms-eter 2,68 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 7,715 Katesol-tms 0 0,46 0,29 1 0,53 055 | 046 | 061 | 0,66 | 0,45
8 8,426 p-hidroksibenzaldehit-tms 0 0,05 0,08 0,15 0,11 0,09 | 0,05 | 0,09 | 0,07 | 0,07
9 10,552 Linalol oksit-tms 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 | 10,816 Vanilin-tms 0 3,15 2,87 5,62 4,67 457 | 2,89 | 403 | 356 | 3,23
11 | 10,888 Sinamik asit-tms 0 0,13 0,16 0,25 0,23 0,2 0,16 | 0,18 | 0,12 | 0,14
12 12,219 Asetovanilon-tms 0 2,62 2,43 4,2 3,73 3,49 2,56 3,45 2,82 2,52
13 | 13,761 Homovanilil alkol-2-tms 0 0,45 0,45 0,77 0,66 0,57 0,45 0,6 0,52 0,44
14 | 14,036 Ksilitol-5-tms 2,62 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 | 14,765 Vanilik asit-tms 0 2,09 2,49 3,6 3,22 284 | 234 | 3,16 | 297 | 2,42
16 | 14,934 Homovanilik asit-2-tms 0 0,13 0,1 0,23 0,09 0,05 0,17 0,08 0,14 0,12
17 | 15,776 3-vanilpropanol-2-tms 4,08 2,78 3,02 4,45 4,27 3,7 2,91 4,25 3,93 3
18 17,225 Vanil asetik asit-tms 0 0,13 0,12 0,2 0,16 0,14 0,11 0,14 0,14 0,11
19 | 19,711 Vanilaktik asit-3-tms 0 0,69 0,7 1,41 0,95 0,74 | 0,72 | 094 | 0,9 | 0,77
20 | 19,840 16:0 asit-tms (Palmitik asit) 4,75 5,53 5,74 4,95 5,01 528 | 5,69 4,8 4,78 | 4,98
21 | 20,089 Okta siilfiir 0 0,66 1,82 1,96 0,8 1,17 | 0,42 | 0,25 | 0,37 | 0,53
22 | 20,846 Ferulik asit-2-tms 0 0,35 0,45 0,59 0,55 0,49 | 0,37 | 047 | 0,39 | 0,31
23 | 21,135 17:0 asit-tms (Margarik asit) 0 0,85 0,85 0,68 0,74 0,77 | 081 | 066 | 0,64 | 0,69
24 | 21,631 17:0 asit-tms (Margarik asit)-2 0 0,13 0,12 0,1 0,1 0,11 | 0,11 | 0,09 | 0,09 | 0,09
25 | 22,873 18:2 asit-tms (Linoleik asit) 0 12,1 12,81 | 10,84 | 12,22 | 11,93 | 13,31 | 12,11 | 11,97 | 12,67
26 | 22,967 9-18:1 asit-tms (Oleik asit) 0 14,61 1537 | 13,87 | 15,17 | 1513 | 16,23 | 16,61 | 16,57 | 16,53
27 | 23,062 | 11-18:1 asit-tms (t-vakkenik asit) 0 1,11 1,35 | 1,13 1,12 104 | 091 | 0,88 | 0,86 | 0,95
28 | 23,383 18:0 asit-tms (Stearik asit) 0 2,01 214 | 189 | 1,78 | 183 | 1,69 | 156 | 1,56 | 1,69
29 | 23,668 18:2 asit konjuge-tms 0 1,8 1,68 11 133 | 132 | 16 | 134 | 131 | 1,43
30 | 23,835 18:2 asit konjuge-tms 0 1,14 1,1 0,7 0,89 0,86 | 1,09 1 0,95 | 0,98

103




Tablo 4.17: devam ediyor

SC-PB-HCI-pH2 6rneginin gii¢ kaynagi ile elektrolizinin GC-MS analizi sonuglari (%)

No RT Madde PB-Kontrol | PB-HCI-pH2 | +0,5V +1V +1,5V +2V -0,5V -1V -1,5V | -2V
31 | 24,400 Monometilpinosilvin 4191 0 0 0 0 0 0 0 0 0
32 | 24,993 Sandrakopimarik asit-tms 0 1,17 1,18 1,01 0,97 1,01 0,98 0,86 0,89 | 0,96
33 | 25,229 Izopimarik asit-tms 0 6,27 6,34 5,2 5,65 5,72 6 5,23 5,5 5,88
34 | 25,583 Palustrik asit-tms 0 8,78 8,1 6,6 7,66 7,77 8,86 8,52 8,91 | 8,95
35 | 25,845 18:3 asit-tms (Linolenik asit) 0 4,31 4,13 3,17 3,55 3,67 3,71 3,3 3,24 | 3,67
36 | 26,065 Dehidroksi abietik asit-tms 0 5,57 5,68 4,82 4,82 5,32 4,72 4,05 4,34 | 514
37 26,591 Abietik asit-tms 0 10,77 10,89 9,7 10,87 10,84 11,37 11,39 12,14 | 12,04
38 | 28,145 Neoabietik asit-tms 0 7,63 6,59 5,8 6,46 6,74 7,83 7,37 7,52 7,9

Gri iliskisel Analiz Bulgular
Giic kaynagi ile yapilan elektroliz islemi sonrasi elde edilen GC-MS analizi verilerinin istatiksel olarak degerlendirilmesi sonucunda lignin tlirevi

degerli bilesiklerin eldesi i¢in +1 V potansiyel uygulanmasimnin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Istatistiksel analiz sonuglar1 yapilan calismayi

desteklemektedir (Tablo 4.18).
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Tablo 4.18: Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- Gri Iliskisel Katsayilar Matrisi ve Gri Iliski Derecesi.

Agirhklandirma 0,071 | 0,071429 | 0,071429 | 0,142857 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | 0,071429 | GRG | Swa
429

Ornek G K PHBAL \% SIA A HV VA HVA VP VAA VLA FEA

PB-Kontrol 1,000 | 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,693 0,333 0,333 0,333 0,412 | 10
PB-pH2-HCI-Kontrol 0,723 | 0,481 0,429 0,532 0,510 0,571 0,546 0,544 0,535 0,333 0,588 0,495 0,551 0,526 | 6
PB-pH2-HCI- (+0,5V) | 0,333 | 0,413 0,517 0,505 0,581 0,543 0,546 0,619 0,469 0,369 0,556 0,498 0,678 0,510 | 8
PB-pH2-HCI- (+1V) 0,523 | 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,963 | 1
PB-pH2-HCI- (+1,5V) | 0,382 | 0,515 0,652 0,747 0,862 0,817 0,778 0,826 0,451 0,823 0,714 0,605 0,881 0,69 | 2
PB-pH2-HCI- (+2V) 0,442 | 0,526 0,556 0,728 0,714 0,747 0,658 0,703 0,390 0,527 0,625 0,513 0,747 0,606 | 4
PB-pH2-HCI- (-0,5V) | 0,378 | 0,481 0,429 0,507 0,581 0,561 0,546 0,588 0,657 0,352 0,526 0,505 0,573 0514 | 7
PB-pH2-HCI- (-1V) 0,436 | 0,562 0,556 0,639 0,641 0,737 0,694 0,804 0,434 0,807 0,625 0,600 0,711 0,634 | 3
PB-pH2-HCI- (-1,5V) | 0,415 | 0,595 0,484 0,577 0,490 0,603 0,606 0,741 0,561 0,616 0,625 0,610 0,596 0,579 | 5
PB-pH2-HCI- (-2V) 0,360 | 0,476 0,484 0,540 0,532 0,556 0,538 0,604 0,511 0,365 0,526 0,524 0,513 0502 | 9

(GRG: Gri iligki derecesi, G: Gayakol, K: Katesol, PHBAL: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, A:Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, HVA: Homovanilik asit, VP: 3-
vanilpropanol, VAA: Vanilasetik asit, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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4.3.2 Potansiyostat/Galvanostat ile Yapilan Elektrokimyasal Islemlere Ait Bulgular

Déniisiimlii Voltametri (CV) taramalar ile elektrokimyasal analizlerde farkli DOC’lerin
ligninden degerli kimyasallarin eldesinde elektrolit olarak kullaniminin uygunlugu test
edilmistir. Bu amacla tarama sayisinin etkisi, elektrolitlerin igerdigi su oranlarmin etkisi,

elektrolitlerin pH derecelerinin etkisi ve uzun siireli taramalarin etkisi test edilmistir.

4.3.2.1 Farkh Tarama Sayis1 Uygulamalarinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisine Ait
Bulgular

Elektrolit olarak segilen DOC’lerin kontrol ornekleri olarak doniisiimlii voltametri ile
taramalari sonrasi elde edilen voltamogramlar incelendiginde (Sekil 4.18). KK:EG ve KK:LA
orneklerinde +0,5 V civarinda pik oldugu goriilmektedir. Bu pik KK’den kaynakli bir pik
olabilir. Bunun disinda herhangi bir yiikseltgenme pikine rastlanmamigstir. KL’nin CV
taramalarina ait voltamogramlarda ise KL piki belirgin olarak LA:PR elektroliti ile elde edilen

voltamogramda goriilmistiir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18: DOC elektrolitlerinin bos voltamogramlari
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Sekil 4.19: Ug farkl1 DOC ile elde edilen KL voltamogramlari
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LA:PR igerisinde CV taranan lignin, +1 V civarinda yiikseltgenme, -0,5 V civarinda ise
indirgenme piki vermistir. Diger elektrolitlerde ise lignine ait herhangi bir pik goriilmemistir.
LA:PR'de depolimerizasyon siiresi arttikga KL'nin oksidasyon tepe akim degerinin azalmasi,
KL'nin elektrokimyasal parcalanmasi sirasinda elektro-depolimerizasyon isleminin
gerceklestigini ve farkli bilesiklerin olustugunu gosterir. LA-PR kullanilarak 1 ile 100 tarama
arasinda alinan voltamogramlar Sekil 4.20'de verilmistir. 100. taramada yiikseltgenme ve
indirgenme akim degerleri giderek azalmis, neredeyse sifira yaklasmustir. Lignine ait pik en net
sekilde LA:PR elektrolitinde goriiliirken, vaniline ait pik ise en net sekilde KK:EG ve KK:LA
elektrolitlerinde gozlemlenmistir (Sekil 4.21).

KK:EG-vanilin 6rneginde +0,5 V’da, +1,1 V’da ve +1,3 V’da vaniline ait yiikseltgenme pikleri
ve -1,1 V’da -1,4 V’da ve -1,5 V’da indirgenme pikleri goriilmektedir. KK:EG-vanilin
orneginin +1,1 V’da goriilen pikinde, 1. dongiideki pike gore 100. dongiide elde edilen
voltamogramda katodik akimda ve -1,6 V’da anodik akimda diisiis gortilmustiir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.20: LA-PR kullanilarak 1 ile 100 tarama arasinda alinan KL voltamogramlari
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Sekil 4.21: Ug farkl1 DOC ile elde edilen vanilin voltamogramlari
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Sekil 4.22: Ug farkli DOC kullanilarak 1 ile 100 tarama arasinda alian vanilin voltamogramlar1
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KK:LA-vanilin 6rneklerinde 1. dongiide +0,6 V, +0,8 V ve +0,9 V’da yiikseltgenme, -0,6 V ve
-1 V’da ise indirgenme pikleri goriilmiistiir. 100 dongii sonrasinda ise +0,2 V ve +1,1 V’da
yiikseltgenme, -0,4 V, -1,2 V, -1,6 V’da indirgenme piklerinin goriinmesi uygulanan
potansiyelin etkisi ile farkli bilesiklerin olustugunun gostergesidir. KK:LA-vanilin
orneklerinde diger DOC’lerden farkli olarak 7. taramadan sonra sar1 renk olusumu

gozlemlenmistir (Sekil 4.23).

Sekil 4.23: KK:LA-Vanilin 6rneklerinde goriilen sar1 renk olusumu (Fotograf: Esra Ceylan,
2022)

Vanilindeki renksiz hidrokinon gruplarinin iki elektron ve iki proton vererek sar1 renkli kinon
gruplarina oksitlenmesi, vanilinin elektrooksidasyonu iizerine yapilan ¢alismalarda goriilen bir

reaksiyondur (Dilgin, 2019) (Sekil 4.24).

OH O
e + 2H'
T e

OH Y

p-hidrokinon (Renksiz) p-benzokinon (san)

Sekil 4.24: Hidrokinonun kinon gruplarina oksitlenmesi (Dilgin, 2019)
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LA:PR-vanilin 6rneklerinde 1. dongiide +0,5 V ve +1,2 V’da yiikseltgenme, -0,6 V ve -1,4
V’da indirgenme pikleri goriiliirken, 100 dongii sonunda +0,04 V, +0,6 V, +0,8 V ve +1 V’da
yiikseltgenme, -0,6 V ve -1,2 V’da indirgenme pikleri goriilmiistiir. Bu durum yine vanilinin

farkl1 bilesiklere doniisiimiiniin gostergesidir.

Lignin tiirevi bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri (Tablo 4.19) birbirine
yakin oldugundan CV taramalari sirasinda bir ¢ok indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonu ayni
anda ya da ardisik olarak meydana gelmektedir. Vanilinin LA:PR ile 100 tarama sonras1 + 0,6
V potansiyelinde goriilen yiikseltgenme piki sikimik asitin (You vd., 2011), + 0,8 V
potansiyelinde goriilen pik ise p-hidroksibenzoik asitin (Ojani vd., 2015) olustugunun
gostergesidir. Ayrica - 1,5V ve - 1,6 V potansiyellerinde goriilen indirgenme pikleri vanilinin

indirgenmesi ile agiga ¢ikan molekiiler hidrojene aittir (H2) (Lee vd., 2016).

Tablo 4.19: Lignin tiirevi bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri

Bilesik Indirgenme | Yiikseltgenme | Kaynak
Potansiyeli | Potansiyeli
Vanilin +0,09V +1,12V Lee vd., 2016
-1,58V -0,84V Wu vd., 2022
-0,42V
Siringaldehit + 0,66 V +0,7V Moodley vd., 2011
+0,39V Gonzalez vd., 2009
Siringik asit -0,01V +0,39V Sundaram ve Kadir,
-0,15V +0,49V 2017
Simic vd., 2007
Kafeik asit -01V +0,45V Simic vd., 2007
Protokatesik asit +0,1V +0,41V
p-Hidroksibenzoik asit | + 0,5V +0,87 Ojani vd., 2015
Sikimik asit +0,3V +0,6 V You vd., 2011
Fumarik asit +0,3V +1,1V Ajeel vd., 2015
-0,7V -0,88 Vv Gulaboski vd., 2001
-1,60V El-Cheikh vd., 2010
-0,3V
Guayakol +0,06 V +0,32V Samet vd., 2002
+0,39V
(+)-Katesin +0,34V +0,34V Medvidovi¢-Kosanovié¢
vd., 2010

CV’nin lignin tiirevlerinin olusumuna etkisinin goriilmesi amaciyla HPLC analizleri

yapilmistir. Elektrokimyasal islemler uygulanan 6rneklerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde
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alt1 farkli bilesik standardi (protokatesik asit, p-hidroksibenzoik asit, siringik asit, kafeik asit,

siringaldehit, vanilin) ile olusturulan kalibrasyon egrisi kullanilmistir (Sekil 4.25).

Y=0,00054x+0
R2 = 0,9008558

sodoo 100000 150000 200000 250000 30000 350000 400000 450000 500000  S50000Area

(R: Korelasyon katsayisi)

Sekil 4.25: Elektrokimyasal islem uygulanan orneklerin HPLC analizlerinde kullanilan
kalibrasyon egrisi

Sonuglar incelendiginde CV tarama sayisinin fenolik bilesiklerin verimini etkiledigi sonucuna
varilmustir. Siringaldehit (234,03 mg/L), kafeik asit (8,95 mg/L), vanilin (6,83 mg/L), siringik
asit (4,81 mg/L), p-hidroksibenzoik asit (1,26 mg/L), ve protokatesik asit (0,56 mg/L) en yiiksek
verimle elde edilen lignin tiirevleri olarak tespit edilmis ve tarama sayisi ile elde edilen
bilesiklerin miktar1 arasinda dogrusal bir orant1 goriilmemistir. Genel olarak bilesikler ii¢
DOC’te de goriilse de bazi KK:LA’e ait taramalarda protokatesik asit ve vanilin tespit
edilmemistir. Tablo 4.20 incelendiginde vanilinin en yiiksek verimle elde edildigi sartlarin

LA:PR-100 tarama oldugu goriilmektedir.

Elektrolit ¢esidi, tarama sayisi, lignin konsantrasyonu gibi faktorler lignin tlirevlerinin verimini
etkilemektedir. Di Fidio vd. (2021) teknik ligninin su igerisinde elektro-oksidasyonu iizerine
yaptiklar1 ¢alismada elektrotlarin (nikel oksit hidroksit, platin ve grafit elektrotlar), pH
derecelerinin (12, 13, 14), tarama hizinin (10, 50, 100, 250 mV/s), CV potansiyelinin (-0.8 V
ile +0.8 V arasi) ve lignin konsantrasyonunun (2, 20 g/L) etkisini incelemisler ve optimum
kosullarin nikel oksit hidroksit elektrodu ile pH 14°te, 20g/L lignin konsanstrasyonu ve +0,4 V

potansiyelde elde edildigini bildirmislerdir. Bu calismada elde edilen {iriinlerin miktarlari ile
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calismamizda elde edilen miktarlar karsilagtirildiginda Di Fidio vd. (2021) vanilini 3,5 kat,
siringik asiti ise 4,3 kat daha yiiksek elde ederken, bizim ¢alismamizda ise siringaldehit 17,6

kat daha fazla verimle elde edilmistir.

Tablo 4.20: KL’den elektrokimyasal olarak elde edilen lignin tiirevi bilesikler (mg/L)

Elektrolit PA PHBA KA SA \ S Toplam
Tarama
Sayisi

KK: EG Kontrol 0,56 0,13 0,41 4,53 0 2,42 8,05
2 0,10 1,26 0,10 3,83 1,29 60,99 67,57
5 0,09 0,26 0,69 0,84 1,28 10,97 14,13
12 0,12 1,26 0,62 3,33 2,11 80,20 87,64
25 0,08 1,19 0,74 3,53 1,07 50,36 56,97
50 0,06 0,15 0,89 0 1,02 7,84 9,96
80 0 0,56 0,43 0,66 3,73 159,26 | 164,64
100 0,25 0,10 3,91 0,91 0,07 0,18 5,42

KK:LA Kontrol 0,04 0,61 0,17 2,29 2,86 108,74 | 114,71
2 0 0,75 0 4,06 5,65 203,55 | 214,01
5 0 0,82 0,65 4,81 6,18 234,03 | 246,49
12 0 0,73 0 2,02 5,54 170,57 | 178,86
25 0 0,13 0,80 0,11 0 157,31 | 158,35
50 0 0,45 0 0,10 0 27,94 28,49
80 0 0,75 0,32 0,32 0 167,72 | 169,11
100 0,04 1,11 0,34 1,88 4,78 42,10 50,25

LA:PR Kontrol 0,17 0,48 2,59 2,07 4,98 51,48 61,77
2 0,27 0,33 2,77 2,36 5,83 45,48 57,04
5 0,19 0,49 2,90 2,39 6,15 46,37 58,49
12 0,20 0,49 2,94 2,39 6,03 47,62 59,67
25 0,20 0,70 8,95 2,32 6,29 43,31 61,77
50 0,23 0,62 8,82 2,34 6,43 43,02 61,46
80 0,25 0,70 8,80 2,63 5,88 43,81 62,07
100 0,19 0,71 8,53 2,76 6,83 43,58 62,6

(PA: protokatesik asit. KA: kafeik asit. SA: siringik asit. V: vanilin. S: siringaldehit. PHBA: p-hidroksibenzoik asit. KK:EG:
Kolin kloriir: Etilen glikol. KK:LA: Kolin kloriir: Laktik asit. LA:PR: Laktik asit: 1,2-propanediol).

Di Marino vd. (2016) Nikel elektrokalizor eklenmis KK:EG ve KK:URE ortamlarinda, +0,5 ile
1,0 V araliginda 24 saat siire ile CV taramas1 yaparak ligninden vanilin ve gayakol bagta olmak
tizere degerli lignin tlirevlerini elde etmislerdir. Burada da goriildiigii lizere vanilinin ytiksek
verimle elde edilebilmesi i¢in daha uzun tarama siiresine ve daha dar, 6zel bir potansiyel

araligina ihtiyag vardir.

Kontrol drneklerindeki fenolik madde miktarlar1 dikkate alindiginda LA:PR'nin V ve KA’y1
diger DOC'lerden daha iyi ¢ozdiigii goriilmektedir. Bu sonu¢ Gonzalez vd. (2018) vanilya
baklalarindan 14 farkli DOC kullanilarak vanilinin ekstraksiyon verimini ve ¢dziiniirliigiinii

aragtirdiklar1 ¢aligmalarinda LA:PR'nin vanilin ¢oziiniirligiiniin (620 mg/mL) metanole
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(632,94 mg/mL) ¢ok yakin oldugunu ve etanolden (375,81 mg/mL) daha iyi ¢oziiniirliik 6zelligi
gosterdigini bildirmislerdir. Bu veriler de LA:PR’nin vanilin eldesi i¢in daha uygun oldugunu

desteklemektedir.

Bu caligmada farkli tarama sayilar1 ve elektrolitlerin fenolik bilesiklerin verimi {izerine etkileri
incelenmis ve yiiksek miktarlarda elde edilen siringaldehit, kafeik asit ve vanilinin yaninda
kiiciik miktarlarda siringik asit, p-hidroksibenzoik asit ve protokatesik asitin de elde edildigi
goriilmiistiir. Kontrol numuneleri incelendiginde DOC'lerin bu 6 bilesigin ekstraksiyonundaki

secicilik kabiliyetleri de ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.26).

DOC ile coziinme

LIGNIN |
(20 g/L)

KK:EG KK:LA LA:PR
(PA: protokatesik asit. KA: kafeik asit. SA: siringik asit. V: vanilin. S: giringaldehit. PHBA: p-hidroksibenzoik asit. KK:EG:
Kolin kloriir: Etilen glikol. KK:LA: Kolin kloriir: Laktik asit. LA:PR: Laktik asit: 1,2-propanediol).

Sekil 4.26: Farkl1 DOC’lerin KL’den fenolik bilesikleri ¢dzebilme kabiliyeti

KK:EG, protokatesik asit ve siringik asit i¢in daha iyi bir secicilik gosterse de genel olarak
diger DOC’lerden diisiik verim gostermistir. Vanilin ve kafeik asit eldesi i¢in en uygun

¢oziiciiniin LA:PR oldugu goriilmiistiir. KK:LA ise siringaldehit ve p-hidroksibenzoik asit i¢in
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en iyi segiciligi gostermesinin yaninda toplam fenolik madde veriminde de en iyi sonucu

vermistir.

Gri Iligkisel Analiz Bulgular

Elektrokimyasal analizlerde farkli tarama sayilarmin etkisinin incelendigi bu asamada, Gri
Iliskisel Analiz bulgularindan elde edilen sonuglar incelendiginde LA:PR ¢dzeltisi ortaminda

CV ile 100 tarama yapilmasinin ligninden degerli bilesiklerin eldesi i¢in en uygun sartlar

oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.21).
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Tablo 4.21: Elektrokimyasal Analizler- Farkli Tarama Sayilari- Gri iliskisel Katsayilar Matrisi ve Gri Iliski Derecesi

Agirhiklandirma 0,125 0,125 0,125 0,125 0,375 0,125

Ornek PA PHBA KA SA \Y/ S GRG Sira
KK:EG-Kontrol 1,000 0,339 0,344 0,896 0,333 0,335 0,489 15
KK:EG-2 tarama 0,380 0,998 0,336 0,709 0,381 0,403 0,496 14
KK:EG-5 tarama 0,368 0,366 0,351 0,377 0,381 0,344 0,369 22
KK:EG-12 tarama 0,389 1,000 0,349 0,620 0,420 0,432 0,506 13
KK:EG-25 tarama 0,369 0,889 0,353 0,652 0,372 0,389 0,471 16
KK:EG-50 tarama 0,360 0,342 0,357 0,333 0,370 0,341 0,355 23
KK:EG-80 tarama 0,333 0,452 0,344 0,367 0,524 0,610 0,460 17
KK:EG-100 tarama 0,474 0,333 0,470 0,382 0,336 0,333 0,375 20
KK:LA-Kontrol 0,350 0,470 0,338 0,488 0,463 0,483 0,439 18
KK:LA-2 tarama 0,333 0,531 0,333 0,763 0,743 0,793 0,623 6
KK:LA-5 tarama 0,333 0,566 0,350 1,000 0,840 1,000 0,721 2
KK:LA-12 tarama 0,333 0,520 0,333 0,463 0,726 0,648 0,560 10
KK:LA-25 tarama 0,333 0,339 0,354 0,338 0,333 0,604 0,371 21
KK:LA-50 tarama 0,333 0,417 0,333 0,338 0,333 0,362 0,348 24
KK:LA-80 tarama 0,333 0,530 0,341 0,349 0,333 0,638 0,399 19
KK:LA-100 tarama 0,351 0,800 0,342 0,451 0,625 0,379 0,525 11
LA:PR-Kontrol 0,415 0,425 0,413 0,468 0,648 0,390 0,507 12
LA:PR-2 tarama 0,487 0,383 0,420 0,496 0,773 0,383 0,561 9
LA:PR-5 tarama 0,427 0,428 0,425 0,499 0,835 0,384 0,583 7
LA:PR-12 tarama 0,437 0,428 0,427 0,498 0,809 0,385 0,575 8
LA:PR-25 tarama 0,437 0,507 1,000 0,491 0,863 0,380 0,676 4
LA:PR-50 tarama 0,462 0,475 0,971 0,493 0,894 0,380 0,683 3
LA:PR-80 tarama 0,474 0,507 0,967 0,524 0,782 0,381 0,650 5
LA:PR-100 tarama| 0,427 0,513 0,915 0,540 1,000 0,380 0,722 1

(GRG: Gri iliski katsayisi, PA: Protokatesik asit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit.)
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4.3.2.2 Elektrolite Farkl Oranda Su ilavesinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisine Ait
Bulgular

Vanilin eldesi i¢in en uygun ortam olan LA:PR elektrolitine farkli oranlarda su katildiktan
sonra vanilin, Kraft lignini, L-PB-H2SOs-pH9 ve Fr-PB-H2SO4-pH9 oOrneklerinin CV
taramalar1 yapilmistir (Sekil 4.27). Elde edilen voltamogramlarda belirgin olarak herhangi bir
yiikseltgenme ya da indirgenme piki goriilmemistir. Bu sebeple lignin ve vanilinin LA:PR

icerisinde daha homojen ¢6ziinebilmesi i¢in %30 su oraninin se¢ilmesi uygun bulunmustur.
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Sekil 4.27: Farkli su oranlarinda hazirlanan LA:PR ortamlarinda elde edilen voltamogramlar
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4.3.2.3 Farkh pH Uygulamalarinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisine Ait Bulgular

Farkli pH derecelerine ayarlanan DOC’lerle vanilin i¢in CV taramalar1 yapilmadan dnce su

ortaminda derisim taramalar1 yapilmistir (Sekil 4.28);

e Derisim arttik¢a vanilin pikinin potansiyeli pozitif yone dogru kaymaistir.

e Vanilin pikinin tepe akimlar1 da derisimin artmasi ile orantili bir sekilde artmustir.

e Derisimin 288 ppm’e ylikselmesi ile pik siddeti azalmis, daha yayvan bir pik
gorilmistir.

e Vaniline ait +0,82 ile +1 V araliginda derisime bagli olarak pozitif yone dogru kayan
yiikseltgenme piki , +0,73V ve +0,42 V potansiyellerinde ise indirgenme pikleri

gorilmiustir.

Vanilinin protik ¢oziiciiler igerisinde gergeklesen CV taramalarinda, genellikle vanilin ileri
yonde taramalar sirasinda anodik pik verir. Bu pik 2 elektron ve bir proton (-2e/-H+ ) kaybindan
ortaya ¢ikmaktadir. Ters yonde taramada ise 2-metoksi grubunun hidrolizinden sonra olusan
1,2-benzokinon tinitesinin indirgenmesi ile ortaya ¢ikan katodik dalga olusur (Lee vd., 2016).
Vanilinin su ortaminda CV taramalari sonucu elde edilen voltamogramlarda +0,32 V ve +0,46
V potansiyellerinde iki adet yiikseltgenme piki daha goriilmiistiir. Bu iki pik daha 6nce yapilan
caligmalarda (Lee vd., 2016; Dilgin, 2019) vanilinin CV taramalar1 sonucu olustugu tespit
edilen kinon tipi bilesiklerdir.

LA:PR ile pH ayarlamasi yapilmadan taranan vanilin 6rneginde +0,64 V potansiyelinde
yiikseltgenme piki ve +0,51 V potansiyelinde indirgenme piki, pH 2’de +0,94 V’ta
yiikseltgenme piki ve +0,41 V’ta indirgenme piki, pH 4’te +0,82 V’ta ylikseltgenme piki
gorilmistir. pH 6’da +0,73 V potansiyelinde yiikseltgenme ve +0,68 V potansiyelinde
indirgenme piki, pH 9’da ise +0,69 V’ta yiikseltgenme ve +0,61 V’ta indirgenme piki
goriilmiistiir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.18: Vanilinin su ortaminda CV taranmasi sonucu elde edilen voltamogramlari
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Sekil 4.29: Farkli pH derecelerinde hazirlanan LA:PR ile elde edilen vanilinin voltamogramlari
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Elektrolit ortaminin pH derecesi arttikga vanilin pikinin yiikseltgenme potansiyeli ve akimi
azalmistir. Daha once yapilan bir¢ok calisma bu sonucu desteklemektedir (Deng vd. 2015;
Ziyatdinova vd., 2016; Dilgin, 2019). pH"in artmasiyla birlikte tepe potansiyelinin daha negatif
degerlere kaymasi da protonlarin redoks tepkimelerine katilimini1 gésterir (Ziyatdinova vd.,

2016).

En uygun ortam vanilin piklerinin en diisiik konsantrasyonda ve en diizgiin sekilde gorildiigi
ortam oldugundan pH 4 ve pH 6 ortamlar1 vanilin tespiti i¢in en uygun ortamlar olarak
secilmigtir. LA:PR ile farkli pH derecelerinde CV taramalar1 yapilan PB-H>SOs-pH9 ve PT-

Kontrol 6rneklerine ait voltamogramlarda herhangi bir pik goriillmemistir (Sekil 4.30-31).

Yapilan CV taramalar1 sonucunda vanilin ve degerli maddelerin eldesinde kullanilacak ortam
olarak LA:PR- pH 6 se¢ilmistir. Bunun nedeni, daha 6nce yapilan ¢alismalarda pH 5.5 ve pH 9
ortamlarinin vanilin eldesi i¢in daha uygun ortamlar olmasi ve asidik kosullarin asit hatasi
getirebilecegidir. Aracri vd. (2013) veratril alkol ve siilfonat lignininin farkli pH derecelerinde
hazirlanan Britton-Robinson tamponu igerisinde, -0,05 V ile +1,2 V potansiyel araliginda CV
taramalarin1 yapmis ve farkli pH derecelerinin fenolik bilesiklerin verimine etkisini
incelemislerdir. Genel olarak bakildiginda lignin tiirevi bilesikler i¢cin pH 6-8 araliginda
hazirlanan ortamlarin diger pH derecelerinde (pH 3, 4, 5) hazirlananlara gére daha uygun
oldugunu tespit etmislerdir. Bu c¢alisma da secilen pH ortaminin uygunlugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.30: Farkli pH derecelerinde hazirlanan LA:PR ile elde edilen PB-H2SO4-pH9 voltamogramlari
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Sekil 4.31: Farkli pH derecelerinde hazirlanan LA:PR ile elde edilen PT-Kontrol voltamogramlari
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4.3.2.4 Uzun Siireli Tarama Uygulamarinin Elektrokimyasal Analizlere Etkisine Ait

Bulgular

LA:PR-%30 sulu ortamda pH 6 derecede CV ile 1-8 saat arasi taranan PT-Kontrol ve PB-
H2SO4-pH90rneklerine ait voltamogramlar incelendiginde herhangi bir pike rastlanmamustir.

Her iki 6rnegin voltamograminda da artan siire ile akimda azalma gézlenmistir (Sekil 4.32).

LA:PR-%30 H20 - pH 6
(PB-H2804-pH 9) ]

4E-7

2E-7T

1 saat

2 saat

I (A/eny’)

3 saat

-2E-TT
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6 saat

-AE-T|

7 saat

8 saat

0.2 0 0.2 0.4 0.6 08 1 12
E (V)

LA:PR-%30 H20 - pH 6
(PT-Kontrol)

-2E-7(

I (A/ent’)

-4E-7f

-6E-7[

-8E-7

EV)

Sekil 4.32: LA:PR-%30 H20-pH 6 ortaminda 1-8 saat siireyle CV taramalar1 yapilan PT-
Kontrol ve PB-H2S0s-pH9 voltamogramlari

L-PT-Kontrol ve L-PB-H2SO4-pH9’a ait CV taramalar sirasinda her saat basi toplanan

orneklerin HPLC analizleri sonucunda (Tablo 4.22);
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Vanilin, fumarik asit, protokatesik asit, katesin hidrat, kafeik asit, siringik asit ve
siringaldehit bilesiklerinin miktarlarinda CV taramalar1 sonrasinda artig goriilmiistiir.
Sikimik asit, p-hidroksibenzoik asit, vanillik asit ve guayakol bilesikleri en yiiksek
verimle kontrol numunelerinde elde edilmistir.

Sikimik asit, protokatesik asit ve katesin hidrat bilesikleri L-PT-Kontrol 6rneginde
tespit edilirken L-PB-H2SO04-pH9 6rmeginde goriilmemistir.

Bu yontemle en yiiksek verim artiglar1 fumarik asit ve vanilinde gortilmistiir.

Fumarik asit bilesiginin PT 6rneginden eldesinde ideal siire 3 saatken PB 6rnegi i¢in bu
stire 2 saattir.

Vanilin i¢in her iki tiirde de 8 saatlik siire sonunda en yiiksek verim elde edilmistir.
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Tablo 4.222: Her saat basi toplanan 6rneklerin HPLC analizi sonuglar1 (mg/L)

SHA FA PA KH PHBA VA KA SA Vv S G
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L 361,60 | 6,21 | 0,54 4,12 150,10 | 4,94 0,51 8,83 | 12,17 | 20,73 | 17,70
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-1saat 238,35 | 8,04 | 0,58 4,19 149,85 | 5,06 0,57 9,00 | 12,73 | 20,80 | 14,02
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-2saat 221,70 | 6,98 | 0,55 3,73 149,72 | 4,29 0,55 8,99 | 1251 | 19,84 | 11,97
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-3saat 185,64 | 10,96 | 0,39 3,04 113,38 | 3,31 0,40 6,71 9,76 15,58 | 12,71
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-4saat 0 721 | 0,57 3,86 149,91 | 4,27 0,49 8,90 | 13,36 | 19,80 | 16,40
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-5saat 0 595 | 0,42 3,28 118,94 | 4,36 0,38 7,15 | 10,91 | 15,98 | 12,88
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-6saat 0 6,38 | 0,65 3,63 149,68 | 5,15 0,48 9,04 | 14,02 | 20,76 | 16,68
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-7saat 0 8,31 | 0,57 3,68 149,86 | 5,15 0,31 8,83 | 14,61 | 20,21 | 15,49
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-8saat 0 7,11 0,54 3,97 149,99 | 5,23 0,53 8,99 | 1497 | 20,23 | 17,19
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10g/L 0 20,59 0 0 0,39 8,42 0,55 0,05 | 19,85 0,64 9,45
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10¢/L-1saat 0 20,84 0 0 0,41 7,95 0,63 0,15 | 19,97 0,86 | 10,27
LA-PR-PB-pH9-H,S0O4-10g/L-2saat 0 21,47 0 0 0,35 7,91 0,56 0,07 | 19,78 0,79 9,29
LA-PR-PB-pH9-H,S0O4-10¢/L -3saat 0 20,48 0 0 0,35 7,77 0,55 0,05 | 19,87 0,89 8,58
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10g/L -4saat 0 20,63 0 0 0,35 7,74 0,51 0,06 | 19,68 0,89 8,53
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10¢g/L-5saat 0 19,40 0 0 0,37 7,79 0,42 0,06 | 19,33 0,55 7,76
LA-PR-PB-pH9-H,S0O4-10g/L -6saat 0 21,12 0 0 0,36 7,74 0,42 0,07 | 19,06 0,54 7,15
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10¢g/L-7saat 0 19,39 0 0 0,34 7,86 0,47 0,05 | 19,96 0,74 8,27
LA-PR-PB-pH9-H,S04-10¢g/L -8saat 0 20,31 0 0 0,37 8,02 0,51 0 20,16 0,86 8,46

SHA: Sikimik asit, FA: Fumarik asit, PA: Protokatesik asit, KH: (+)-Katesin hidrat, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, G:
Guayakol.
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Gri Iliskisel Analiz Bulgular
Uzun siireli CV taramalar1 yapilan 6rneklerin HPLC analizi verilerinin Gri iliskisel Analiz Y&ntemi ile hesaplanmasi sonucu belirlenen optimum
kosullar PB-pH 9-H2SOs-1saattir. Toplam madde verimi s6z konusu oldugunda elde edilen bu sonuglar yapilan ¢alismalari desteklemektedir (Tablo

4.23).

Tablo 4.23: Elektrokimyasal Analizler- Uzun Siireli Tarama- Gri Iliskisel Katsayilar Matrisi ve Gri Iliski Derecesi

Agirhiklandirma 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,5 0,05 0,05

Ornek SHA FA PA KH 4-HBA VA KA SA \Y S G GRG Sira
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L 1,000 0,337 0,747 0,968 1,000 0,423 0,571 0,956 0,394 0,993 1,000 0,5969 11
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-1saat 0,595 0,366 0,823 1,000 0,997 0,432 0,727 0,991 0,412 1,000 0,589 0,5818 13
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-2saat 0,564 0,349 0,765 0,820 0,995 0,382 0,667 0,989 0,405 0,913 0,479 0,5485 16
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-3saat 0,507 0,425 0,556 0,646 0,671 0,333 0,410 0,660 0,333 0,660 0,514 0,4357 18
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-4saat 0,333 0,352 0,802 0,864 0,997 0,381 0,533 0,970 0,433 0,910 0,802 0,5640 15
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-5saat 0,333 0,333 0,586 0,697 0,706 0,386 0,390 0,705 0,360 0,678 0,523 0,4468 17
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-6saat 0,333 0,340 1,000 0,789 0,994 0,439 0,516 1,000 0,459 0,996 0,838 0,5915 12
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-7saat 0,333 0,371 0,802 0,804 0,997 0,439 0,333 0,956 0,484 0,945 0,705 0,5761 14
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-8saat 0,333 0,351 0,747 0,905 0,999 0,445 0,615 0,989 0,500 0,947 0,912 0,6124 10
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L 0,333 0,898 0,333 0,333 0,333 1,000 0,667 0,335 0,944 0,334 0,390 0,7197 3
LA-PR-PB-pH9-H,SO,-10g/L-1saat | 0,333 0,925 0,333 0,333 0,333 0,845 1,000 0,337 0,965 0,337 0,415 0,7420 1
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-2saat 0,333 1,000 0,333 0,333 0,333 0,834 0,696 0,335 0,932 0,336 0,385 0,7119 4
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-3saat 0,333 0,887 0,333 0,333 0,333 0,797 0,667 0,335 0,947 0,337 0,366 0,7097 5
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-4saat 0,333 0,902 0,333 0,333 0,333 0,790 0,571 0,335 0,915 0,337 0,365 0,6895 7
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-5saat 0,333 0,789 0,333 0,333 0,333 0,802 0,432 0,335 0,862 0,333 0,347 0,6498 8
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-6saat 0,333 0,957 0,333 0,333 0,333 0,790 0,432 0,335 0,825 0,333 0,333 0,6384 9
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-7saat 0,333 0,05 0,333 0,333 0,333 0,820 0,500 0,335 0,963 0,336 0,359 0,7050 6
LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-8saat 0,333 0,333 0,333 0,333 0,333 0,865 0,571 0,333 1,000 0,337 0,363 0,7337 2

(GRG: Gri iligki katsayisi,SHA: Sikimik asit, FA: Fumarik asit, PA: Protokatesik asit, KH: Katesin hidrat, 4-HBA: 4-hidroksibenzoik asit, VA: Vanilik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S:
Siringaldehit, G: Gayakol)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, Pinus brutia Ten. ve Populus tremula L. agag tiirlerine ait laboratuvar
kosullarinda yapilan Kraft pisirmesi ile elde edilen siyah ¢ozeltilerin detayl karakterizasyonu
yapilmis ve elektrokimyasal sentez ile, vanilin 6ncelikli olmak itizere katma degeri yiiksek
lignin tiirevi fenolik bilesiklerin en yiiksek verimle elde edildikleri kosullar Gri iliskisel Analiz

yontemi ile tespit edilmistir.

Degerli fenolik bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilacak uygun c¢oziiciiniin
belirlenmesi i¢in yapilan HPLC analizleri sonucunda su sonuglara ulasilmistir:
e Kloroform ve toluene kiyasla diklormetan fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in daha
uygun bir ¢oziiclidiir;
e PB daha fazla fenolik asit igerirken, PT ise daha fazla stilben ve flavonoid igerir;
e Tiim pH diizeylerinde diklormetanin epigallokatesin-3-gallat ve siringik asidin segici
fraksiyonasyonunda etkili oldugu, toluenin ise benzoik asitin  segici
fraksiyonasyonunda etkili oldugu gézlenmistir. Diger bilesikler i¢in uygun ¢oziiciilerin

secimi pH derecesine bagli olarak degiskenlik gdstermistir;

e Kraft siyah ¢ozeltisinden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunda daha polar 6zellikte

olan diklormetanin ekstraksiyon verimi daha yiiksektir.

Farkli asitlerle pH dereceleri ayarlanan siyah c¢ozeltilerde yogunluk, renk gibi gozle goriilen
fiziksel degisimlerin yani sira kimyasal kompozisyonlarinda da degisimler meydana gelmistir.
Tim bu fiziksel ve kimyasal degisimlerin ortaya konulmasi amaciyla vizkozite ol¢iimleri,

HPLC ve GC-MS analizleri yapilmigstir.

Yapilan vizkozite 6l¢iimleri sonucunda;
e En c¢ok kati1 madde ¢okelmesine sebep olan ve vizkoziteyi arttiran asit siralamast:
H3PO4>H>SO4>HCI seklindedir;
e En cok kati madde ¢okelmesine sebep olan ve vizkoziteyi arttiran pH dereceleri PB i¢in
2>5.5>7>9 olarak siralanirken, PT i¢in anlamli bir siralama tespit edilememistir;
e PB orneklerinin vizkozite degisiminde pH derecesinin etkisi>asit tiirii olarak

belirlenirken, PT 6rneklerinde sadece asit tiirliniin etkisi goriilmiistiir;
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PB orneklerinin vizkozitelerinde, pH’1n azalmasina bagli olarak yiiksek miktarda artis
gozlenirken, PT 6rneklerinde 6nemli bir degisim goriilmemistir;

Siyah ¢ozeltinin pH derecesi azaldikca, PT siyah ¢ozeltisinde tuzlar ¢ozeltide daha fazla
kalirken, PB siyah ¢ozeltisinde tuzlar ligninle birlikte cokmektedir;

PT siyah ¢o6zeltisi, PB siyah ¢ozeltisinden daha fazla OH™ konsantrasyonuna sahiptir.
Bunun nedeni PB ligninin yapisinda bulunan iyonize fenolik gruplarin protonasyonu
sonucu (OH" iyonlarindaki oksijen ligninin yapisina katilir ve H*iyonu serbest kalir)

OH konsantrasyonunun azalmasidir.

Farkli asitlerin siyah ¢ozelti kimyasal kompozisyonuna etkisi HPLC analizleri ile

incelendiginde;

PT siyah ¢ozeltisi, PB siyah ¢ozeltisinden daha fazla miktarda siringil tipi bilesik
igermektedir;

PT 6rneklerinin toplam fenolik madde verimi (277,11-1693,28 mg/L) PB 6rneklerinden
(108,12-572,20 mg/L) daha yiiksektir;

Yiiksek pH derecelerinde (pH 9 ve pH 7) fenolik madde verimi daha yiiksektir;

Tiim sonuglar incelendiginde siyah ¢ozelti drneklerinde en yiiksek miktarlarda elde
edilen maddeler: p-hidroksibenzoik asit, vanilin ve siringaldehittir;

Vanilin (467,7 mg/L) ve protokatesik asit (20,8 mg/L) en yiiksek miktarlarda PB
orneklerinde, p-hidroksibenzoik asit (819,50 mg/L), siringaldehit (438,08 mg/L),
siringik asit (228,50 mg/L) ve kafeik asit (171,60 mg/L) bilesikleri ise PT 6rneklerinde
en yiiksek verimle tespit edilmistir;

Vanilin en yliksek verimle PB H2SO4-pH 9 6rneginde elde edilmistir.

Farkli asitlerin siyah ¢06zelti kimyasal kompozisyonuna etkisi GC-MS analizleri ile

incelendiginde;

Vanilin, vanilik asit, asetovanilon, guayakol, homovanilil alkol ve katesol eldesi i¢in PB,

siringaldehit, siringik asit, fenol, p-hidroksibenzoik asit ve benzoik asit eldesi i¢in PT agac

tiirii daha uygundur;

Recine, yag asitleri ve organik asitlerin eldesi i¢in agag tiirii olarak PB, pH derecesi olarak

pH 2 tercih edilmelidir;

Vanilin ve lignin tiirevli degerli bilesiklerin eldesi i¢in Gri lliskisel Analiz Yéntemi ile

belirlenen optimum kosullar her iki tiir i¢in de HoSO4-pH 5.5’tur.
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Siringaldehit(%16,41) gibi siringil tipi bilesikler PT 6rneklerinde, vanilin (%18,25) gibi
guayasil tipi bilesikler ise PB 6rneklerinde daha yiiksek verimle elde edilmistir (Sekil 5.1).

Vanilin
Guayasil Vanilik asit
iinitesinden Asetovanilon
kaynakli yapilar Gayakol
Katesol
Guayasil ve . )
$i¥ingil Siringaldehit
iinitesinden FEN- :
iringik asit
kaynakl1 yapilar Siring

Sekil 5.1: PB ve PT siyah ¢ozeltilerinin icerdikleri lignin yapi taslarina gore elde edilen
degerli fenolik maddeler

Siyah ¢o6zelti kimyasal kompozisyonlart GC-MS ve HPLC analizleri ile aydinlatilirken sivi-sivi

ekstraksiyon igleminin elde edilen fenolik madde igerigine etkisi de goriilmiistiir. Diklormetan

ile lignin tiirevi fenolik bilesiklerin ekstrakte edilmesi istenildiginde 6rnegin pH derecesinin

5.5-7 araliginda olmas1 uygundur. Organik asitlerin ekstrakte edilmesi s6z konusu oldugunda

ise pH 2 derecesi tercih edilmelidir.

Elektrokimyasal analizlerden 6nce yapilan 6n denemeler sonucunda;

e 3V potansiyel uygulanmasinin vanilin ve lignin tiirevi degerli bilesiklerin eldesi igin
uygun olmadig goriilmiistiir.

e + 1 V’dasiilfiiriin de en yliksek verimle elde edilmesi, siyah ¢ozelti icerisindeki lignine
bagh siilfiirli yapilardaki siilfiiriin koparak bireysel olarak aciga ¢iktigini
gostermektedir. Bu durum siyah ¢ozelti lignininin safligini arttirir.

e Eniyi fenolik madde verimi +1V potansiyelinde elde edilmistir.

e Gri Iliskisel Analiz Yontemi ile tiim maddelerin en iyi verimle elde edildigi kosul olarak
belirlenen +1V potansiyel uygulanan 6rnek, ayn1 zamanda lignin tiirevi bilesiklerin

eldesi igin de en uygun kosuldur (Tablo 5.1).
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KK:LA, KK:EG ve LA:PR ortamlarinda, vanilin ve lignin tiirevi bilesiklerin en yiiksek verimle

elde edilmesi igin potansiyostat/galvanostat ile yapilan CV taramalari ve bu 6rneklerin HPLC

Tablo 5.1: Farkli potansiyellerde elde edilen maddeler

Madde

En yiiksek verimin

elde edildigi kosullar

Monometilpinosilvin

PB Kontrol

Margarik asit, Linolenik asit

PB pH2 Kontrol

Palmitik, t-Vakkenik asit, (Stearik asit, Konjuge

linoleik asit, Sandrakopimarik asit, izopimarik asit, +0,5V
Dehidroksi abietik asit
p-Hidroksi benzaldehit, Vanilin, Asetovanilon,
Homovanilil alkol, 3-Vanilpropanol, Homovanilik Y
asit, Vanilik asit, Vanillaktik asit,Vanil asetik asit,
Siilfir, Ferulik asit
- +15V
- +2V
Linoleik asit -05V
Oleik asit -1V
Katesol, Abietik asit 15V
Palustrik asit, Neoabietik asit 2V

analizleri sonucunda;

gruplarinin olusumu gorilmiistiir.
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Kraft lignininin -1,8 V ile +1,8 V potansiyel araliginda yapilan CV taramalari
sonucunda en yiiksek verimle elde edilen ana iiriin giringaldehittir. En yiiksek vanilin

verimi LA:PR 100 tarama sonucu elde edilmistir. KK:LA ile 7 tarama sonunda kinon

DOC’ler ¢oziicii olarak ele alindiginda; KK:EG’nin protokatesik asit ve siringik asit
icin, KK:LA’nin p-hidroksibenzoik asit ve siringaldehit i¢cin, LA:PR’nin ise vanilin ve
kafeik asit i¢in en iyi se¢icilige sahip oldugu goriilmiistiir.
Vanilin ve lignin tiirevi bilesilerin sentezi i¢in en uygun ortam %30 su oranina sahip ve
pH derecesi 6 olacak sekilde hazirlanan LA:PR ortamidir.
PT-Kontrol ve PB-H2SO4-pH 9 lignin &rneklerinin %30 sulu LA:PR-pH 6 ortaminda 0

ile +1 V araliginda CV taramalar1 yapildiginda vanilin, fumarik asit, vanilik asit, kafeik




asit, siringik asit, siringaldehit ve guayakol bilesiklerinin miktarinda artiy meydana
gelmistir.

e Vanilin her zaman oldugu gibi, PB lignininden daha yiiksek verimle elde edilmistir.
Bununla birlikte vanilin miktar1 PT Orneginde 8 saat sonunda %23 artarken PB
orneginde %1,5 oraninda artmistir.

e 10 g/L PB lignininden kiitlece %0,2 verimle, 20,1 mg/L vanilin ve %0,2 verimle 21,1
mg/L fumarik asit elde edilmistir.

e PT orneginde, fumarik asit miktarmin 3 saatlik tarama sonucunda %43,3 oraninda

artt1ig1, PB 0rneginde ise 2 saat sonunda %4 oraninda arttig1 goriilmiistiir.

Uzun siireli taramalarin  sonucunda elde edilen toplam madde verimi artiglar
karsilastirildiginda PB-H2SO4-pH 9 6rneklerinde 1 saat sonunda %2 artis goriiliirken zamanla
toplam madde veriminde azalma goriilmiistiir. PT-Kontrol 6rneklerinde ise uygulanan

elektrokimyasal analiz toplam madde veriminde diisiise neden olmustur (Sekil 5.2).

Toplam Madde Verimi (%)

2% g 2% 9
0%:.‘,4;*—.777 e —— : - ;,?.’%‘; -7% -6% s, 2%
Kontr 1saat 2saat 3saat 4saat Ssaat——Hsaat—""75aat 8saat

62T~ _ \//_61% -61% -61%

——PT-Kontrol ~ ———PB-pH9-H,S0, -69%

Sekil 5.2: Uzun siireli CV taramalarinin toplam fenolik madde verimine etkisi

PT-Kontrol 6rneginde en yiiksek vanilin verimi artis1 8 saat sonunda %23 olarak goriiliirken,
PB-H2SO4-pH 9 6rneginde en yiiksek verim yine 8 saat sonunda %]1,6 olarak goriilmistiir

(Sekil 5.3).
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Vanilin Verimi (%)

=\

Kontrol

= PT-Kontrol

PB-pH9-H2S504

lsaat 2saat 3saat 4dsaat 5Ssaat  6Gsaat Fsaat  Bsaat
— %46 %28 %-198 %98 %-104 %15,2 %20,0 %23,0
—  %0,6 %-0,4 %01 %-0,9 %-2,6 %-4,0 %06 %16

Sekil 5.3: Uzun siireli CV taramalarinin vanilin verimine etkisi

Iki tiire ait vanilin yiizde verim degisimi grafigi incelendiginde vanilinin tersinir &zellik
gosterdigi ve PT-Kontrol lignininin yapisinda yer alan bilesiklerin vanilinin indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarina katilimini etkiledigi goriilmektedir. Her iki tiire ait lignin 6rnegi
icin de 6 saat siire sonrasinda vanilinin tersinir 6zelligini kaybettigi goriilmektedir. PT-Kontrol
orneginde, PB-H>SO4-pH 9 Ornegine kiyasla ¢ok daha yiliksek vanilin verimi artig1 olsa da
vanilinin bu 6rnekte daha fazla tersinir 6zellik gostermesi ve PB-H2SOs-pH 9 6rneginde daha
yiiksek verimle vanilin elde edilmesi sebebiyle PB-H2SO4-pH 9 lignininin vanilin verimi i¢in
daha uygun bir materyaldir. Gri Istatistik Analizi de PB-H,SO4-pH 9 6rneginin 8 saat siireli CV
taramalar1 sonucu elde edilen 6rneklerin vanilin ve lignin tiirevi degerli bilesiklerin eldesi i¢in

uygunlugunu desteklemistir.

Yapilan analizler sonucunda;

e Yakilarak bosa harcanan kraft ligninden vanilin sentezlenerek ligninin katma degeri

yiiksek bir sekilde degerlendirilmis;
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e Ligninden vanilin eldesinde elektrokimya ve yesil kimyasallarin kullanilmasi ile
stirdiiriilebilir, cevre dostu bir yontem gelistirilmis;

e Kimyasal sentezlerde elektrokimyanin kullanilmasi ile enerji verimi saglanmus;

e Gri lliskisel Analiz Yontemi kullamlarak yontem optimizasyonu yapilmis ve elde
edilen verilerin dogrulugu desteklenmis;

e Bu calismada ilk kez ligninin elektrokimyasal depolimerizasyonunda elektrolit olarak
kullanilan KK:LA ve LA:PR’nin vanilin ve lignin tiirevi bilesiklerin sentezi i¢in
uygunlugu ortaya konmus;

e Ayrica ligninin depolimerizasyonunda bilgimiz dahilinde daha onceki ¢aligmalarda
kullanilmamis olan LA:PR ¢6ziiciisiiniin, yaygin olarak kullanilan KK:EG ve KK:LA
¢oziiclilerine bir alternatif olarak kullanilabilecegi de bu ¢alisma ile kanitlanmis;

e Ligninden vanilinin elektrokimyasal olarak sentezinde tarama sayisinin arttirilmasi ile
vanilin verimi arttirilmais;

e Derin otektik c¢oziiclilerin elektrokimyasal islemlerde elektrolit olarak kullaniminin

yayginlastirilmasi i¢in literatiire katkida bulunulmustur.

Siyah ¢ozeltiden degerli bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyonunda elektrokimyasal analizler
sonucunda vanilin ve lignin tiirevi degerli bilesiklerin veriminde artis saglanmis ve DOC’lerin
ligninin depolimerizasyonunda elektrolit ortam1 olarak segilebilecegi bu c¢alisma ile ortaya

konulmustur. Daha sonra yapilacak ¢alismalarda Vanilin verimini arttirmak igin;

e § saatten daha uzun siireli CV taramalar1 yapilabilir;

e Farkli elektrotlarin vanilin verimi tizerine etkileri incelenebilir;

e Kronoamperometri, diferansiyel puls voltametrisi gibi farkli elektrokimyasal analiz
metodlar1 denenebilir;

e Farkli sicakliklarin iiriin verimine etkisi incelenebilir;

e Siyah ¢ozelti icerisinde daha fazla vanilin ve degerli kimyasal oldugundan siyah ¢6zelti
iizerinden elektrokimyasal islemler siirdiiriilebilir;

e Ligninden vanilin sentezi sirasinda agiga ¢ikan hidrojenin degerlendirilmesi iizerine

calismalar yapilabilir.

138



KAYNAKLAR

Abbott, A. P., Capper, G., Davies, D. L., Rasheed, R. K. ve Tambyrajah, V. (2003). Novel
solvent properties of choline chloride/urea mixtures. Chemical communications, (1), 70-
71.

Aboagye, D., Djellabi, R., Medina, F. ve Contreras, S. (2023). Radical-Mediated Photocatalysis
for Lignocellulosic Biomass Conversion into Value-Added Chemicals and Hydrogen:
Facts, Opportunities and Challanges. Angewandte Chemie International Edition, 62,
€202301909.

Abranches, D.O., Martins, M.A.R., Silva, L.P., Schaeffer, N., Pinho, S.P. ve Coutinho, J.A.P.
(2019). Phenolic hydrogen bond donors in the formation of non-ionic deep eutectic
solvents: the quest for type V DES. Chemical Communications, 55, 10253-10256.

Agarwal, A., Rana, M. ve Park, J.H. (2018). Advancement in technologies for the
depolymerization of lignin. Fuel Processing Technology, 181, 115-132.

Ajeel, M.A., Aroua, M.K. ve Daud, W.M.A.W. (2015). Preparation and characterization of
carbon black diamond composite electrodes for anodic degradation of phenol.
Electrochimica Acta, 153, 379-384.

Alonso, D.A., Baeza, A., Chinchilla, R., Guillena, G., Pastor, .M. ve Ramon, D.J. (2016). Deep
Eutectic Solvents: The Organic Reaction Medium of the Century. European Journal of
Organic Chemistry, 2016(4), 612-632.

Alvarez-Vasco, C., Ma, R., Quintero, M., Guo, M., Geleynse, S., Ramasamy, K.K., Wolcott,
M. ve Zhang, X. (2016). Unique low-molecular-weight lignin with high purity extracted
from wood by deep eutectic solvents (DES): A source of lignin for valorization. Green
Chemistry, 18(19), 5133-5141.

Al-Kaabi, Z., Pradhan, R.R., Thevathasan, N., Chiang, Y.W., Gordon, A. ve Dutta, A. (2017).
Potential value added applications of black liquor generated at paper manufacturing
industry using recycled fibers. Journal of Cleaner Production, 149, 156-163.

Amit, T.A., Roy, R. ve Raynie, D.E. (2021). Thermal and structural characterization of two
commercially available technical lignins for potential depolymerization via hydrothermal
liquefaction. Current Research in Green and Sustainable Chemistry, 4, 100106.

Andreuccetti, M.T., Leite, B.S. ve d’Angelo, J.V.H. (2011). Eucalyptus black liquor- Density,
viscosity, solids and sodium sulfate contents revisited. Revista O PAPEL, 72(12), 52-57.

Aracri, E., Tzanov, T. ve Vidal, T. (2013). Use of Cyclic Voltammetry as an Effective Tool for
Selecting Efficient Enhancers for Oxidative Bioprocesses: Importance of pH. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 52, 1455-1463.

Araujo, J.D.P. (2008). Production of vanillin from lignin present in the Kraft black liquor of

the pulp and paper industry. Doktora Tezi. Porto Universitesi. Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Boliimii.

139



Azmi, S., Klimek, A. ve Frackowiak, E. (2022). Anticorrosive performance of green deep
eutectic solvent for electrochemical capacitor. Chemical Engineering Journal, 444,
136594.

Bajpai, P. (2018). Chapter 12- Pulping Fundamentals. Biermann’s Handbook of Pulp and Paper
(Third Edition). Elsevier.

Bajwa, D.S., Pourhashem, G., Ullah, A.H. ve Bajwa, S.G. (2019). A concise review of current
lignin production, applications, products and their enviromental impact. Industrial Crops
& Products, 139, 111526.

Bentley, Jr. D. J. (1990). Solid Waste Disposal, TAPPI Journal, 71(3), 59-62.

Benvenutti, L., Zielinski, A.A.F. ve Ferreira, S.R.S. (2019). Which is the best food emerging
solvent: IL, DES or NADES? Trends in Food Science & Technology, 90, 133-146.

Beste, A. ve Buchanan, A.C. (2009). Computational Study of Bond Dissociation Enthalpies for
Lignin Model Compounds. Substituent Effects in Phenethyl Phenyl Ethers. The Journal
of Organic Chemistry, 74 (7), 2837-2841

Bostanct, . (1987). Kagit Hamuru Uretim ve Agartma Teknolojisi. Trabzon: Karadeniz Teknik
Universitesi Basimevi.

Cai, P, Fan, H., Cao, S., Qi, J., Zhang, S. ve Li, G. (2018). Electrochemical conversion of corn
stover lignin to biomass-based chemicals between Cu/NieMoeCo cathode and Pb/PbO2
anode in alkali solution. Electrochimica Acta, 264, 128-139.

Ceylan, E., Al, G., Kilig-Pekgozlii, A. ve Aydemir, D. (2021). Bio-foam from Kraft Black
Liquor. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 23(3), 892-898.

Cardoso, M., De Oliveira, E.D. ve Passos, M.L. (2009). Chemical composition and physical
properties of black liquors and their effects on liquor recovery operation in Brazilian pulp
mills. Fuel, 88, 756-763.

Chang, X., Zalm, J.V.D., Thind, S.S. ve Chen, A. (2020). Electrochemical oxidation of lignin
at electrochemically reduced TiO2 nanotubes. Journal of Electroanalytical Chemistry,
863, 114-49.

Chattopadhyay, P., Banerjee, G. ve Sen, S.K. (2018). Cleaner production of vanillin through
biotransformation of ferulic acid esters from agroresidue by Streptomyces sannanensis.
Journal of Cleaner Production, 182, 272-279.

Chen, H. (2014). Biotechnology of Lignocellulose: Theory and Practice. China: Chemical
Industry Press and Springer.

Chen, H. (2015). Lignocellulose Biorefinery Engineering: Principles and Applications.
Woodhead Publishing.

Chen, Z. ve Wan, C. (2018). Ultrafast fractionation of lignocellulosic biomass by microwave-
assisted deep eutectic solvent pretreatment. Bioresource Technology, 250, 532-537.

140



Chen, Z., Ragauskas, A. ve Wan, C. (2020). Lignin extraction and upgrading using deep
eutectic solvents. Industrial Crops and Products, 147, 112241.

Chettri, D., Ahmed, S., Malik, A.A. ve Verma, A.K. (2023). Lignin Depolymerization for Its
Valorization. BioEnergy Research, 16, 1264-1279.

Chio, C., Sain, M. ve Qin, W. (2019). Lignin utilization: A review of lignin depolymerization
from various aspects. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 107, 232-249.

Crites, C.-O.L., de Mendonga, F.G., Netto-Ferreira, J.C., Baker, R.T., Hallett-Tapley, G.L. ve
Tremblay, L. (2021). Exploiting the photocatalytic activity of TiO. towards the
depolymerization of Kraft lignin. New Journal of Chemistry, 45, 15371.

Constant, S., Wienk, H.L.J., Frissen, A.E., Peinder, P.D., Boelens, R., Van Es, D.S., Grisel,
R.J.H., Weckhuysen, B.M., Huijgen, W.J.J., Gosselink, R.J.A. ve Bruijnincx, P.C.A.
(2016). New insights into the structure and composition of technical lignins: a comparative
characterisation study. Green Chemistry, 18(9), 2651-2665.

Crouse, B.W. ve Douglas, G.W. (1991). Alkaline Papermaking: an overview, TAPPI Journal,
74(7), 152-159.

Da Costa, C.A.E. (2017). Vanillin and Syringaldehyde from Side Streams of Pulp and Paper
Industries and Biorefineries. Doktora Tezi. Porto Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Boliimii.

Da Cruz, M.G.A., Rodrigues, B.V.M., Ristic, A., Budnyk, S., Das, S. ve Slabon, A. (2022). On
the product selectivity in the electrochemical reductive cleavage of 2-
phenoxyacetophenone, a lignin model compound. Green Chemistry Letters and Reviews,
15(1), 153-161.

Da Silva, S.H.F., Gordobil, O. ve Labidi, J. (2020). Organic acids as a greener alternative for
the precipitation of hardwood kraft lignins from the industrial black liquor. International
Journal of Biological Macromolecules, 142, 583-591.

Dai, Y., van Spronsen, J., Witkamp, G.-J., Verpoorte, R. ve Choi, Y.H. (2013). Natural deep
eutectic solvents as new potential media for green technology. Analytica Chimica
Acta, 766, 61-68.

Dai, Y., Witkamp, G.-J., Verpoorte, R. ve Choi, Y.H. (2015). Tailoring properties of natural
deep eutectic solvents with water to facilitate their applications. Food Chemistry, 187, 14-
19.

Das, T.K. ve Houtman, C. (2004). Evaluating chemical-, mechanical-, and bio-pulping
processes and their sustainability characterization using life-cycle assessment.
Environmental Progress, 23(4),347-357.

De Guzman, C.C. ve Zara R.R. (2012). Vanilla. Peter, K.V. (Ed.)- Handbook of herbs and
species-Volume 1 (547-589). Woodhead Publishing.

Del Rio, J.C., Rencoret, J., Gutiérrez, A., Elder, T., Kim, H. ve Ralp, J. (2020). Lignin

141



Monomers from beyond the Canonical Monolignol Biosynthetic Pathway: Another Brick
in the Wall. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 8, 4997-5012.

Demirbas, A. (2002). Pyrolysis and steam gasification processes of black liquor. Energy
Conversion and Management, 43, 877-884.

Deng, P., Xu, Z., Zeng, R. ve Ding, C. (2015). Electro-oxidative depolymerisation of technical
lignin in water using platinum, nickel oxide hydroxide and graphite electrodes. Food
Chemistry, 180, 156-163.

Di Fidio, N., Timmermans, J.W., Antonetti, C., Galletti, A.M.R., Gosselink, R.J.A., Bisselink,
R.J.M. ve Slaghek, T.M. (2021). Electro-oxidative depolymerisation of technical lignin in
water using platinum, nickel oxide hydroxide and graphite electrodes. New Journal of
Chemistry, 45, 9647.

Di Marino, D., Stéockmann, D., Kriescher, S., Stiefel, S. ve Wessling, M. (2016).
Electrochemical depolymerisation of lignin in a deep eutectic solvent. Green Chemistry,
18(22), 6021-6028.

Di Marino, D., Jestel, T., Marks, C., Viell, J., Blindert, M., Kriescher, S.M.A., Spiess, A.C. ve
Wessling, M. (2019). Carboxylic Acids Production via Electrochemical Depolymerization
of Lignin. ChemElectroChem, 6, 1434-1442.

Dier, T.K.F., Rauber, D., Durneata, D., Hempelmann, R. ve Volmer, D.A. (2017). Sustainable
Electrochemical Depolymerization of Lignin in Reusable lonic Liquids. Scientific Reports,
7,5041.

Dieste, A., Clavijo, L., Torres, A.l., Barbe, S., Oyarbide, I., Bruno, L. ve Cassella, F. (2016).
Lignin from Eucalyptus spp. Kraft Black Liquor as Biofuel. Energy Fuels, 30(12), 10494-
10498.

Dignum, M.J.W., Kerler, J. ve Verpoorte, R. (2001). Vanilla Production: Technological,
Chemical, and Biosynthetic Aspects. Food Reviews International, 17(2), 119-120.

Dilgin, D.G. (2019). Voltammetric Determination of Vanillin Using a Pretreated Pencil
Graphite Electrode. Akademik Gida, 17(1), 1-8.

Do, N.H., Pham, H.H., Le, T.M., Lauwaert, J., Diels, L., Verberckmoes, A., Do, N.H.N., Tran,
V.T. ve Le, P.K. (2020). The novel method to reduce the silica content in lignin recovered
from black liquor originating from rice straw. Scientific Reports, 10(1), 1-11.

Dodds, D.R. veGross, R.A. (2007). CHEMISTRY: chemicals from biomass.
Science, 318, 1250-1251.

Dominguez-Robles, J., Espinosa, E., Savy, D., Rosal, A. ve Rodriguez, A. (2016). Biorefinery
process combining Specel® process and selective lignin precipitation using mineral acids.

BioResources, 11(3), 7061-7077.

Durruty, J., Sewring, T., Schneider, H., Schneider, L., Mattsson, T. ve Theliander, H. (2017).
Filtration properties of kraft lignin: The influence of xylan and precipitation conditions.

142



Nordic Pulp & Paper Research Journal, 32(4), 508-526.

Duval, A. ve Lawoko, M. (2014). A review on lignin-based polymeric, micro- and nano-
structured materials. Reactive & Functional Polymers, 85, 78-96.

El Achkar, T., Greige-Gerges, H. ve Fourmentin, S. (2021). Basics and properties of deep
eutectic solvents: a review. Enviromental Chemistry Letters, 19, 3397-3408.

El-Cheikh, F.M., Rashwan, F.A., Mahmoud, H.A. ve EI-Rouby, M. (2010). Electrochemical
response of the two isomers conjugated acids, maleic and fumaric acid, on glassy carbon
electrode modified with paltinum nanoparticles. Journal of Applied Electrochemistry, 40,
79-89.

Ela, R.C.A,, Spahn, L., Safaie, N., Ferrier, Jn., R.C. ve Ong, R.G. (2020). Understanding the
Effect of Precipitation Process Variables on Hardwood Lignin Characteristics and
Recovery from Black Liquor. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 8, 13997-
14005.

El-Mekkawi, S.A., Ismail, 1.M., El-Attar, M.M., Fahmy, A.A. ve Mohammed, S.S. (2011).
Utilization of black liquor as concrete admixture and set retarder aid. Journal of Advanced
Research, 2, 163-169.

Eroglu, H. (1990). Kagit ve Karton Uretim Teknolojisi. Trabzon: Karadeniz Teknik
Universitesi Yaymlari.

Eskikoy Bayraktepe, D. (2017). Antikanser ozellik gésteren bazi maddelerin voltametrik
yontemlerle tayini icin modifiye karbon pasta elektrotlarin gelistirilmesi ve ds-dna ile
etkilesimlerinin incelenmesi. Doktora Tezi. Ankara: Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti.

Espinoza-Acosta, J.L., Torres-Chavez, P.l., Olmedo-Martinez, J.L., Vega-Rios, A., Flores-
Gallardo, S. ve Zaragoza-Contreras, E.A. (2018). Lignin in storage and renewable energy
applications: A review. Journal of Energy Chemistry, 27, 1422-1438.

Evstigneyev, E.l. ve Shevchenko, S.M. (2019). Structure, chemical reactivity and solubility of
lignin: a fresh look. Wood Science and Technology, 53, 7-47.

Faggian, M., Sut, S., Perissutti, B., Baldan, V., Grabnar, I. ve Dall’Acqua, S. (2016). Natural
Deep Eutectic Solvents (NADES) as a Tool for Bioavailability Improvement:
Pharmacokinetics of Rutin Dissolved in Proline/Glycine after Oral Administration in Rats:
Possible Application in Nutraceuticals. Molecules, 21(11), 1531.

Faustino, H., Gil, N., Baptista, C. ve Duarte, A.P. (2010). Antioxidant activity of lignin phenolic
compounds extracted from kraft and sulphite black liquors. Molecules, 15, 9308-9322.

Fengel, D. ve G. Wegener. (1989). Wood: chemistry, ultrastructure, reactions. Berlin: Walter
de Gruyter.

Fernandez, J. M., Omil, F.,Mendez, R. ve Lema J. M. (2001). Anaerobic Treatment of
Fibreboard Manufacturing Wastewaters in a Pilot Scale Hybrid USBF Reactor. Water

143



Resources, 35(17), 4150-4158.

Ferro, E.l., Ruuttunen, K., Perrin, J. ve Vuorinen, T. (2021). Sustainable bleaching of
Eucalyptus sp. kraft pulp with hypochlorous acid, ozone and hydrogen peroxide. Industrial
Crops and Production, 172, 114004.

FitzPatrick, M., Champagne, P., Cunningham, M.F. ve Whitney, R.A. (2010). A biorefinery
processing perspective: Treatment of lignocellulosic materials for the production of value-
added products. Bioresource Technology, 101, 8915-8922.

Forino, M., Picariello, L., Rinaldi, A., Moio, L. ve Gambuti, A. (2020). How must pH affects
the level of red wine phenols. LWT- Food Science and Technology, 129, 109546.

Freeman, H. M. (1995). Industrial Pollution Prevention Handbook, New York: McGraw-Hill,
Inc.

Fu, K., Yue, Q., Gao, B., Sun, Y. ve Zhu, L. (2013). Preparation, characterization and
application of lignin-based activated carbon from black liquor lignin by steam activation.
Chemical Engineering Journal, 228, 1074-1082.

Gao, D., Ouyang, D. ve Zhao, X. (2022). Electro-oxidative depolymerization of lignin for
production of value-added chemicals. Green Chemistry, 24, 8585.

Ghareh Bagh, F.S., Shahbaz, K., Mjalli, F.S., Hashim, M.A. ve AlNashef, I.M. (2015). Zinc
(11) chloride-based deep eutectic solvents for application as electrolytes: Preparation and
characterization. Journal of Molecular Liquids, 204, 76-83.

Gellerstedt, G., Tomani, P., Axegard, P. ve Backlund, B. (2013). Lignin recovery and lignin-
based products. C. Lew (Ed.), Integrated Forest Biorefineries — Challenges and
Opportunities (180-210). Cambridge: The Royal Society of Chemistry.

Genger A., Eroglu, H. ve Usta M. (2000). Pamuk Saplarindan HDF (Ytiksek Yogunlukta Lif
Levha) Uretim Olanaklarmin Arastirilmasi. ZKU Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 1-2.

Genger, A. ve Eroglu, H. (2017). Bugday Saplarindan (Triticum aestivum L.) KOH-Hava
Metodu Ile Kagit Hamuru Uretimi. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 19(2), 63-68.

Gomes, E.D., Mota, M.l. ve Rodrigues, A.E. (2018). Fractionation of acids, ketones and
aldehydes from alkaline lignin oxidation solution with SP700 resin. Separation and
Purification Technology, 194, 256-264.

Gomes, E.D. (2019). Development of a Continuous Process for the Production of Vanillin and
Syringaldehyde from Kraft Black Liquor. Doktora Tezi. Porto Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii.

Gomes, E.D. ve Rodrigues, A.E. (2020). Recovery of vanillin from kraft lignin
depolymerization with water as desorption eluent. Separation and Purification
Technology, 239, 116551.

Goémez, A.V., Biswas, A., Tadini, C.C., Furtado, R.F., Alves, C.R. ve Cheng, H.N. (2019). Use

144



of Natural Deep Eutectic Solvents for Polymerization and Polymer Reactions. Journal of
the Brazilian Chemical Society, 30(4), 717-726.

Gonzalez, M.D., Vidal, T. ve Tzanov, T. (2009). Electrochemical Study of Phenolic
Compounds as Enhancers in Laccase-Catalyzed Oxidative Reactions. Electroanalysis,
21(20), 2249-2257.

Gonzalez, C.G., Mustafa, N.R., Wilson, E.G., Verpoorte, R. ve Choi, Y.H. (2018). Application
of natural deep eutectic solvents for the “green” extraction of vanillin from vanilla pods.
Flavour Fragrance Journal, 33, 91-96.

Gordobil, O., Moriana, R., Zhang, L., Labidi, J. ve Sevastyanova, O. (2016). Assesment of
technical lignins for uses in biofuels and biomaterials: Structure-related properties,
proximate analysis and chemical modification. Industrial Crops and Products, 83, 155-
165.

Gregorio, G.F.D., Weber, C.C., Grisvik, J., Welton, T., Brandt, A. ve Hallett, J.P. (2016).
Mechanistic insights into lignin depolymerisation in acidic ionic liquids. Green Chemistry,
18, 5456.

Gu, T., Zhang, M., Tan, T., Chen, J., Li, Z., Zhang, Q. ve Qiu, H. (2014). Deep eutectic solvents
as novel extraction media for phenolic compounds from model oil. Chemical
Communications, 50(79), 11749-11752.

Gulaboski, R., Spirevska, I., Soptrajanova, L. ve Slavevska, R. (2001). Square-Wave
Voltammetric Method for Determination of Fumaric and Maleic acid-Determination of
Fumaric acid in Wine. Analytical Letters, 34(10), 1719-1731.

Gullichsen, J. ve Fogelholm, C.J. (1999). Chemical pulping, Volume 2. Fapet Oy.

Gulsoy, S.K. ve Tufek, S. (2013). Effect of chip mixing ratio of Pinus pinaster and Populus
tremula on kraft pulp and paper properties. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 52(6), 2304-2308.

Gulsoy, S.K., Gitti, U.B. ve Genger, A. (2021). Comparison of Soda, Kraft, and DES Pulp
Properties of European Black Poplar. DRVNA INDUSTRIA, 73(2), 215-226.

Gulsoy, S.K., Kiigiile, A. ve Genger, A. (2022). Deep eutectic solvent pulping from sorghum
stalks. Maderas: Ciencia Y Tecnologia, 24(50), 1-12.

Gulsoy, S.K. (2023). Comparison of kraft and ternary deep eutectic solvent pulping of scots
pine. Industrial Crops and Products, 206(15), 117596.

Gupta, G.K., Kapoor, R.K. ve Shukla, P. (2020). Advanced techniques for enzymatic and
chemical bleaching for pulp and paper industries. P. Shukla (Ed.). Microbial Enzymes and
Biotechniques (43-56). Singapore: Springer.

Giilsoy, S.K. ve Kilic-Pekgozlii, A. (2021). Derin otektik ¢oziiciiler ve delignifikasyon

uygulamalar1. T. Akar, T., E. Kiiciiker, E. Giirsoy (Ed.) Ziraat, Orman ve Su Uriinlerinde
Arastirma ve Degerlendirmeler, Gece Kitapligi.

145



Giirler, B. (2011). Bazi Tetrasiklinlerin Elektrokimyasal Davranislarimin Incelenmesi ve
Voltametrik Tayinleri icin Molekiiler Baskilanmis Polimer Modifiye FElektrotlarin
Hazirlanmas:. Doktora Tezi. Isparta: Siilleyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Haidekker, M.A., Brady, T.P., Lichlyter, D. ve Theodorakis, E.A. (2005). Effects of solvent
polarity and solvent viscosity on the fluorescent properties of molecular rotors and related
probes. Bioorganic Chemistry, 33, 415-425.

Hammond, O.S., Bowron, D.T. ve Edler, K.J. (2017). The effect of water upon deep eutectic
solvent nanostructure: An unusual transition from ionic mixture to aqueous
solution. Angewandte Chemie - International Edition, 56(33), 9782-9785.

Hamzeh, Y., Chirat, C., Haarlemmer, G., Lachenal, D., Ashori, A., Mortha, G. ve Cedeno, H.D.
(2023). Extraction of phenolic compounds from hydrothermal processing of black liquor:
Effect of reactor type and pH of recovered liquid phase. Chemical Engineering Journal,
470, 1442609.

Hasanov, I., Raud, M. ve Kikas, T. (2020). The role of ionic liquids in the lignin separation
from lignocellulosic biomass. Energies, 13(18),1-24.

Higuchi, T., Ito, T., Umezawa, T., Hibino, T. ve Shibata, D. (1994). Red-brown color of
lignified tissues of transgenic plants with antisense CAD gene: Wine-red lignin from
coniferyl aldehyde. Journal of Biotechnology, 37, 151-158.

Hilgers, R., Vincken, J.-P., Gruppen, H. ve Kabel, M.A. (2018). Laccase/Mediator Systems:
Their Reactivity toward Phenolic Lignin Structures. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, 6, 2037-2046.

Holladay, J.E., White, J.F., Bozell, J.J. ve Johnson, D. (2007). Top Value-Added Chemicals
from Biomass - Volume I1—Results of Screening for Potential Candidates from Biorefinery
Lignin. United States: Pacific Northwest National Laboratory.

Hubbe, M.A., Alen, R., Paleologou, M., Kannangara, M. ve Kihlman, J. (2019). Lignin
Recovery from Spent Alkaline Pulping Liquors Using Acidification, Membrane
Separation, and Related Processing Steps: A Review. Bioresources, 14(1), 2300-2351.

Humpert, D., Ebrahimi, M. ve Czermak, P. (2016). Membrane Technology for the Recovery of
Lignin: A Review. Membranes, 6, 42.

Huxoll, F., Jameel, F., Bianga, J., Seidensticker, T., Stein, M., Sadowski, G. ve Vogt, D. (2021).
Solvent Selection in Homogeneous Catalysis-Optimization of Kinetics and Reaction
Performance. ACS Catalysis, 11(2), 590-594.

Islamoglu, N.(2024). Pediatrik Suruplarda Parasetamol Tayini I¢in Karbonsu Elektrokimyasal
Sensor Elektrot Gelistirilmesi. Doktora Tezi. Konya: Necmettin Erbakan Universitesi

Fen Bilimleri Enstitisu.

Jardim, J.M., Hart, P.W., Lucia, L.A., Jameel, H. ve Chang, H.-M. (2022). The Effect of the

146



Kraft Pulping Process,Wood Species, and pH on Lignin Recovery from Black Liquor.
Fibers, 10, 16.

Jeon, W., Choi, I.-H., Park, J.-Y., Lee, J.-S. ve Hwang, K.-R. (2020). Alkaline wet oxidation of
lignin over Cu-Mn mixed oxide catalysts for production of vanillin. Catalysis Today, 352,
95-103.

Jia, Y., Wen, Y., Han, X, Qi, J., Liu, Z., Zhang, S. ve Li, G. (2018). Electrocatalytic degradation
of rice straw lignin in alkaline solution through oxidation on a Ti/SnO2—Sh,03/a-PbO,/p-
PbO- anode and reduction on an iron or tin doped titanium cathode. Catalysis Science &
Technology, 8, 4665.

Jia, Y., Wang, Y., Wang, M., Li, B., Song, X., Wu, M., Nong, G. ve Yin, Y. (2024). Efficient
separation of biofuel, lignin and alkali from black liquor by acid precipitation and ethanol
extraction for valorization. Industrial Crops and Products, 209, 117987.

Joffres, B., Lorentz, C., Vidalie, M., Laurenti, D., Quoineaud, A.-A., Charon, N., Daudin, A.,
Quignard, A. ve Geantet, C. (2014). Catalytic hydroconversion of a wheat straw soda
lignin: Characterization of the products and the lignin residue. Applied Catalysis B:
Environment and Energy, 145, 167-176.

Karagoz, P., Khiawjan, S., Marques, M.P.C., Santzouk, S., Bugg, T.D.H. ve Lye, G.J. (2023).
Pharmaceutical applications of lignin-derived chemicals and lignin-based materials:
linking lignin source and processing with clinical indication. M. Kaltschmitt ve Hofbauer
(Ed.). Biomass Conversion and Biorefinery. Springer.

Kebbi-Benkeder, Z., Colin, F., Dumargay, S. ve Gerardin, P. (2015). Quantification and
characterization of knotwood extractives of 12 European softwood and hardwood species.
Annals of Forest Science,72, 277-284.

Khan, Z.A., Siddiquee, A.N. ve Kamaruddin, S. (2012). Optimization of in-feed centreless
cylindrical grinding process parameters using grey relational analysis. Pertanika Journal
of Science & Technology, 20(2), 257-268.

Kirci, H. (2006). Kagit Hamuru Endiistrisi Ders Notlari. Trabzon: Karadeniz Teknik
Universitesi Orman Fakiiltesi Yayinlari.

Kihlman, J. (2016). The sequential liquid-lignin recovery and purification process: Analysis of
integration aspects for a kraft pulp mill. Nordic Pulp & Paper Research Journal, 31(4),
573-582.

Kilic, A., Sartusta, S.E. ve Hafizoglu, H. (2010). Chemical Structure of Compression Wood of
Pinus sylvestris, Pinus nigra and Pinus brutia. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 12, 33—
39.

Kim, G.-H., Park, S.-J. ve Um, B.-H. (2016). Response surface methodology for optimization
of solvent extraction to recovery of acetic acid from black liquor derived from Typha
latifolia pulping process. Industrial Crops and Products, 89, 34-44.

Koch, G. (2008). Raw material for pulp. S. Herbert (Ed.). Handbook of pulp. Weinheim: Wiley-

147



VCH Verlag.

Kouisni, L., Gagne, A., Maki, K., Holt-Hindle, P. ve Paleologou, M. (2016). LignoForce system
for the recovery of lignin from black liquor: Feedstock options, odor profile, and product
characterization. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 4(10), 5152-51509.

Ksibi, M., Amor, S.B., Cherif, S, Elaloui, E., Houas, A. ve Elaloui, M. (2003).
Photodegradation of lignin from black liquor using a UV/TiO2 system. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 154(2-3), 211-218.

Kumar, H. ve Alén, R. (2015). Recovery of aliphatic low-molecular-mass carboxylic acids from
hardwood kraft black liquor. Separation and Purification Technolgy, 142, 293-298.

Kumar, A.K., Parikh, B.S. ve Pravakar, M. (2016). Natural deep eutectic solvent mediated
pretreatment of rice straw: bioanalytical characterization of lignin extract and enzymatic
hydrolysis of pretreated biomass residue. Environmental Science and Pollution
Research, 23, 9265-9275.

Kumar, A.K. ve Sharma, S. (2017). Recent updates on different methods of pretreatment of
lignocellulosic feedstocks: a review. Bioresources and Bioprocessing, 4, 7.

Kumar, N., Vijayshankar, S., Pasupathi, P., Kumar, S.N., Elangovan, P., Rajesh, M. ve
Tamilarasan, K. (2018). Optimal extraction, sequential fractination and structural
characterization of soda lignin. Research on Chemical Intermediates, 44, 5403-5417.

Kutlu, N., Yilmaz, M.S., Isci, A. ve Sakiyan, O. (2021). Gidalardan biypaktif bilesiklerin
ekstraksiyonunda derin Gtektik ¢ozuctlerin  kullanimi.  Nigde Omer Halisdemir
Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 10(2), 591-597.

Laurichesse, S. ve Averous, L. (2014). Chemical modifications of lignins: towards biobased
polymers. Progress in Polymer Science, 39(7), 1266-1290.

Lee, J.H.O., Lauw, S.J.L. ve Webster, R.D. (2016). The Electrochemical Study of Vanillin in
Acetonitrile. Electrochimica Acta, 211, 533-544.

Li, W., Wang, F., Li, M., Chen, X., Ren, Z., Tian, H., Li, X., Lu, Y. ve Han, G. (2018).
Polarization-dependent epitaxial growth and photocatalytic performance of ferroelectric
oxide heterostructures. Nano Energy, 45, 304-310.

Li, L., Wu, Z., Xi, X,, Liu, B., Cao, Y., Xu, H. ve Hu, Y. (2021). A Bifunctional Brensted
Acidic Deep Eutectic Solvent to Dissolve and Catalyze the Depolymerization of Alkali
Lignin. Journal of Renewable Materials, 9(2), 219-235.

Li, P., Zhou, H., Tao, Y., Ren, J., Wu, C. ve Wu, W. (2022). Recent Development and
Perspectives of Solvent and Electrode Materials for Electrochemical Oxidative
Degradation of Lignin. Electroanalysis, 34, 1-12.

Liang, J., Han, J., Zhou, M., Fakayode, O.A., Yagoub, A.E.A., Li, H., Ren, M., Kong, F. ve

Zhou, C. (2024). Ultrasonic-enhanced photocatalysis through piezoelectric and cavitation
effects for lignin depolymerization. International Journal of Biological Macromolecules,

148



264(1), 130526.

Liitia, T.M., Maunu, S.L., Hortling, B., Toika, M. ve Kilpelainen, 1. (2003). Analysis of
technical lignins by two- and three-dimensional NMR spectroscopy. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 51, 2136-2143.

Liu, M., Wen, Y. Qi, J., Zhang, S. ve Li, G. (2017a). Fine Chemicals Prepared by Bamboo
Lignin Degradation through Electrocatalytic Redox between Cu Cathode and
Pb/PbO2 Anode in Alkali Solution. ChemistrySelect, 2, 4956.

Liu, Y., Chen, W., Xia, Q., Guo, B., Wang, Q., Liu, S., Liu, Y., Li, J. ve Yu, H. (2017b).
Efficient cleavage of lignin-carbohydrate complexes and ultrafast extraction of lignin

oligomers from wood biomass by microwave-assisted treatment with deep eutectic
solvent. ChemSusChem, 10, 1692-1700.

Liu, H.-M., Zou, Y., Yao, C.-Y.ve Yang, Z. (2019). Enzymatic synthesis of vanillin and related
catalytic mechanism. Flavour Fragrance Journal, 35, 51— 58.

Liu, X., Li, Y., Meng, Y., Lu, J., Cheng, Y., Tao, Y. ve Wang, H. (2021). Pulping black liquor-
based polymer hydrogel as water retention material and slow-release fertilizer. Industrial
Crops & Products, 165, 113445.

Liu, Y., Wu, Y., Liu, J., Wang, W., Yang, Q. ve Yang, G. (2022). Deep eutectic solvents: Recent
advances in fabrication approaches and pharmaceutical applications. International
Journal of Pharmaceutics, 622, 121811.

Llamas, P., Dominguez, T., Vargas, J.M., Llamas, J., Franco, J.M. ve Llamas, A. (2007). A
novel viscosity reducer for kraft process black liquors with a high dry solids content.
Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 46(3), 193-197.

Llano, T., Alexandri, M., Koutinas, A., Gardeli, C., Papapostolou, H., Coz, A., Quijorna, N.,
Andres, A. ve Komaitis, M. (2015). Liquid-liquid Extraction of Phenolic Compounds from
Spent Sulphite Liquor. Waste Biomass Valorization, 6, 1149-1159.

Lourengon, T.V., Hansel, F.A., Da Silva, T.A., Ramos, L.P. ve de Muniz, G.1.B. (2015).
Hardwood and softwood kraft lignins fractionation by simple sequential acid precipitation.
Separation and Purification Technology, 154(5), 82-88.

Lupoi, J.S., Singh, S., Parthasarathi, R., Simmons, B.A. ve Henry, R.J. (2015). Recent
innovations in analytical methods for the qualitative and quantitative assessment of lignin.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 49, 871-906.

Lynd, L.R., Weimer, P.J., van Zyl, W.H. ve Pretorius, 1.S. (2002). Microbial cellulose
utilization: fundamentals and biotechnology. Microbiology and Molecular Biology
Reviews, 66, 506-577.

Ma, Q., Yu, C., Zhou, Y., Hu, D., Chen, J. ve Zhang, X. (2024). A review on the calculation

and application of lignin Hansen solubility parameters. International Journal of Biological
Macrolmolecules, 256(2), 128506.

149


https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/slct.201700881
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/slct.201700881
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/slct.201700881

Magnin, J.-P, Papaiconomou, N. ve Billard, 1. (2018). Polyphenol, polysaccharide and lactate
extraction from pulping factory black liquor by ionic liquids. Separation and Purification
Technology, 196, 140-148.

Mamman, A.S., Lee, J.-M., Kim, Y.-C., Hwang, I.T., Park, N.-J., Hwang, Y .K., Chang, J.-S.
ve Hwang, J.-S. (2008). Furfural: Hemicellulose/xylose derived biochemical. Biofuels,
Bioproducts and Biorefining, 2(5), 438-454.

Mante, O.D., Thompson, S.J., Mustapha, S. ve Dayton, D.C. (2019). A selective extraction
method for recovery of monofunctional methoxyphenols from biomass pyrolysis liquids.
Green Chemistry, 21, 2257-2265.

Mboowa, D. (2024). A review of the traditional pulping methods and the recent improvements
in the pulping processes. Biomass Conversion and Biorefinery, 14, 1-12.

Medvidovié-Kosanovi¢, M., Seruga, M., Jakobek, L. ve Novak, . (2010). Electrochemical and
Antioxidant Properties of (+)-Catechin, Quercetin and rutin. Croatica Chemica Acta,
83(2), 197-207.

Melro, E., Filipe, A., Sousa, D., Valente, A.J.M., Romano, A., Antunes, F.E. ve Medronho, B.
(2020). Dissolution of kraft lignin in alkaline solutions. International Journal of Biological
Macromolecules, 148, 688-695.

Mijangos, F., Varona, F. ve Villota, N. (2006). Changes in colution color during phenol
oxidation by Fenton reagent. Environmental Science & Technology, 40(17), 5538-43.

Moodley, B.,Mulholland, D.A. ve Brookes, H.C., 2011. The Electro-oxidation of Lignin in
Sappi Saiccor Dissolving Pulp Mill Effluent. Water SA, 37(1), 33-40.

Mosier, N., Wyman, C., Dale, B., Elander, R., Lee, Y.Y. ve Holtzapple, M. (2005). Features of
promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass. Bioresource
Technology, 96, 673-686.

Morya, R., Kumar, M., Tyagi, I., Pandey, A.K., Park, J., Raj, T., Sirohi, R., Kumar, V. ve Kim,
S.-H. (2022). Recent advances in black liquor valorization. Bioresource Technology, 350,
126916.

Mota, M.I.F., Pinto, P.C.R., Loureiro, J.M. ve Rodrigues, A.E. (2016) Recovery of Vanillin and
Syringaldehyde from Lignin Oxidation: A Review of Separation and Purification
Processes. Separation & Purification Reviews, 45, 227-2509.

Mota, I.F., Pinto, P.R., Loureiro, J.M. ve Rodrigues, A.E., (2020). Purification of
syringaldehyde and vanillin from an oxidized industrial kraft liquor by chromatographic
processes. Separation and Purification Technology, 234, 116083.

Movil-Cabrera, O., Rodriguez-Silva, A., Arroyo-Torres ve Staser, J.A. (2016). Electrochemical
conversion of lignin to useful chemicals. Biomass and Bioenergy, 88, 89-96.

Movil-Cabrera, O., Rodriguez-Silva, A., Arroyo-Torres, C., Ndibewu, P.P. ve Tchieta, P.G.
(2018). Utilisation of Lignins in the Bioeconomy: Projections on lonic Liquids and

150



Molecularly Imprinted Polymers for Selective Separation and Recovery of Base Metals
and Gold. M. Poletto (Ed.). Lignin Trends and Applications. IntechOpen.

Namane, M., José Garcia-Mateos, F., Sithole, B., Ramjugernath, D., Rodriguez-Mirasol, J. ve
Cordero, T. (2016). Characteristics of Lignin Precipitated With Organic Acids As a Source
for Valorisation of Carbon Products. Cellulose Chemistry and Technology, 50(March), 3-
4,

Navas, L.E., Dexter, G., Liu, J., Levy-Booth, D., Cho, M., Jang, S.-K., Mansfield, S.D.,
Renneckar, S., Mohn, W.W. ve Eltis, L.D. (2021). Bacterial transformation of aromatic
monomers in softwood black liquor, Frontiers in Microbiology, 12, 735000.

Niemeld, K., Tamminen, T. ve Ohra-aho, T. (2010). Characterisation of black liquor
constituents Main topics. FP0901 Workshop. Wien: Abo Akademi.

Norfarhana, A.S., llyas, R.A., Ngadi, N., Othman, M.H.D., Misenan, M.S.M. ve Norrrahim,
M.N.F. (2024). Revolutionizing lignocellulosic biomass: A review of harnessing the
power of ionic liquids for sustainable utilization and extraction. International Journal of
Biological Macromolecules, 256, 128256.

Ojani, R., Khanmohammadi, A. ve Raoof, J.-B. (2015). Photoelectrocatalytic degradation of p-
hydroxybenzoic acid at the surface of a titanium/titanium dioxide nanotube array electrode
using electrochemical monitoring. Materials Science in Semiconductor Processing, 31,
651-657.

Oliveira, R.C.P., Mateus, M. ve Santos, D.M.F. (2018). Chronoamperometric and
chronopotentiometric investigation of Kraft black liquor. International Journal of
Hydrogen Energy, 43(35), 16817-16823.

Osman, E.O., Mahmoud, A.M., El-Mosallamy, S.S. ve EI-Nassan, H.B. (2022).
Electrochemical synthesis of tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives in deep eutectic
solvents. Journal of Electroanalytical Chemistry, 920, 116629.

Ouyang, X., Ruan, T. ve Qiu, X. (2016). Effect of solvent on hydrothermal oxidation
depolymerization of lignin for the production of monophenolic compounds. Fuel
Processing Technology, 144, 181-185.

Palmelund, H., Boyd, B.J., Rantanen, J. ve Lobmann, K. (2020). Influence of water of
crystallization on the ternary phase behavior of a drug and deep eutectic solvent. Journal
of Molecular Liquids, 315, 113727.

Pan, K., Tian, M., Jiang, Z.-H., Kjartanson, B. ve Chen, A. (2012). Electrochemical oxidation
of lignin at lead dioxide nanoparticles photoelectrodeposited on TiO2 nanotube arrays.
Electrochimica Acta, 60, 147-153.

Panda, A., Sahoo, A. ve Rout, R. (2016). Multi-attribute decision making parametric
optimization and modeling in hard turning using ceramic insert through grey relational
analysis: A case study. Decision Science Letters, 5(4), 581-592.

Pawade, R.S. ve Joshi, S.S. (2011). Multi-objective optimization of surface roughness and

151



cutting forces in high-speed turning of Inconel 718 using Taguchi grey relational analysis
(TGRA). The International Journal of Advanced Manufacturing Technology, 56(1-4), 47-
62.

Pinto, P.C.R., Da Silva, E.A.B. ve Rodrigues, A.E. (2010) Comparative study of solid-phase
extraction and liquid-liquid extraction for the reliable quantification of high value added
compounds from oxidation processes of wood-derived lignin. Industial & Engineering
Chemistry Research, 49, 12311-12318.

Pola, L., Collado, S., Oulego, P. ve Diaz, M. (2022). Kraft black liquor as a renewable source
of value-added chemicals. Chemical Engineering Journal, 448, 137728.

Ponnuchamy, V., Gordobil, O., Diaz, R.H., Sandak, A. ve Sandak, J. (2021). Fractionation of
lignin using organic solvents: A combined experimental and theoretical study.
International Journal of Biological Macromolecules, 168, 792—-805.

Ponnusamy, V.K., Nguyen, D.D., Dharmaraja, J., Shobana, S., Banu, J.R., Saratale, R.G.,
Chang, S.\W. ve Kumar, G. (2019). A review on lignin structure, pretreatments,
fermentation reactions and biorefinery potential. Bioresource Technology, 271, 462-472.

Putra, F.J.N., Kahar, P., Kondo, A. ve Ogino, C. (2023). The bioconversion of lignin derivative
aldehydes into high-value aromatic alcohols and lipids via Lipomyces starkeyi.
Biochemical Engineering Journal, 200, 109065.

Qi, X., Chen, Y., Zhao, J., Su, D., Liu, F., Lu, L., Jin, H. ve Guo, L. (2023). Thermodynamic
and environmental assessment of black liquor supercritical water gasification integrated
online salt recovery polygeneration system. Energy, 278, 127835.

Ragauskas, A.J., Beckham, G.T., Biddy, M.J., Chandra, R., Chen, F., Davis, M.F., Davison,
B.H., Dixon, R.A., Gilna, P., Keller, M., Langan, P., Naskar, A.K., Saddler, J.N.,
Tschaplinski, T.J., Tuskan, G.A. ve Wyman, C.E. (2014). Lignin Valorization: Improving
Lignin Processing in the Biorefinery. Science, 344(6185), 1246843.

Ragauskas, A.J., Williams, C.K., Davison, B.H., Britovsek, G., Cairney, J., Eckert, C.A,,
Frederick Jn., W.J., Hallett, J.P., Leak, D.J.,, Liotta, C.L., Mielenz, J.R., Murphy, R.,
Templer, R. ve Tschaplinski, T. (2006). The path forward for biofuels and biomaterials.
Science, 311, 484-489.

Ramesh, S., Chaurasia, A., Mahalingam, H. ve Rao, N. (2013). Kinetics of Devolatilization of
Black Liquor Droplets in Chemical Recovery Boilers - Pyrolysis of Dry Black Liquor
Solids. International Journal Chemical Engineering and Applications, 4(1), 1-5.

Razali, M., Didaskalou, C., Kim, J.F., Babaei, M., Drioli, E., Lee, Y.M. ve Szekely, G. (2017).
Exploring and Exploiting the Effect of Solvent Treatment in Membrane Separations.
Applied Materials & Interfaces, 9, 11279-11289.

Redha, A.A. (2021). Review on Extraction of Phenolic Compounds from Natural Sources

Using Green Deep Eutectic Solvents. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 69(3),
878-912.

152



Reichert, E., Wintringer, R., Volmer, D.A. ve Hempelmann, R. (2012). Electro-catalytic
oxidative cleavage of lignin in a protic ionic liquid. Physical Chemistry Chemical Physics,
14, 5214-5221.

Roy, R., Rahman, M.S., Amit, T.A. ve Jadhav, B. (2022). Recent Advances in Lignin
Depolymerization Techniques: A Comparative Overview of Traditional and Greener
Approaches. Biomass, 2, 130-154.

Rozas, S., Benito, C., Alcalde, R., Atilhan, M. ve Aparicio, S. (2021). Insights on the water
effect on deep eutectic solvents properties and structuring: The archetypical case of choline
chloride + ethylene glycol. Journal of Molecular Liquids, 344, 117717.

Ruesgas-Ramon, M., Figueroa-Espinoza, M.C. ve Durand, E. (2017). Application of Deep
Eutectic Solvents (DES) for Phenolic Compounds Extraction: Overview, Challenges, and
Opportunities. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 65(18), 3591-3601.

Rumpf, J., Do, X.T., Burger, R., Monakhova, Y. ve Schulze, M. (2021). Chapter 4- Types of
lignin, properties, and structural characterization techniques. H. Santos, P. Figueiredo
(Ed.). Lignin-Based Materials for Biomedical Applications: Preparation,
Characterization, and Implementation. Elsevier.

Samanta, A., Bera, A., Ojha, K. ve Mandal, A. (2010). Effects of Alkali, Salts, and Surfactant
on Rheological Behavior of Partially Hydrolyzed Polyacrylamide Solutions. Journal of
Chemical & Engineering Data, 55, 4315-4322.

Samet, Y., Abdelhedi, R. ve Savall, A. (2002). A Study of the Electrochemical Oxidation of
Guaiacol. Physical and Chemical News, 8, 89-99.

Santos, R.B., Hart, P.W., Jameel, H. ve Chang, H.-M. (2013). Wood Based Lignin Reactions
Important to the Biorefinery and Pulp and Paper Industries. Bioresources, 8(1), 1456-
1477.

Santos, P.S.B.D., Erdocia, X., Gatto, D.A. ve Labidi, J. (2014). Characterisation of kraft lignin
separated by gradient acid precipitation. Industrial Crops and Products, 55, 149-154.

Satlewal, A., Agrawal, R., Bhagia, S., Sangoro, J. ve Ragauskas, A.J. (2018). Natural deep
eutectic solvents for lignocellulosic biomass pretreatment: Recent developments,
challenges and novel opportunities. Biotechnology Advances, 36, 2032-2050.

Sen, S., Patil, S., Argyropoulos ve D.S. (2015). Thermal properties of lignin in copolymers,
blends, and composites: a review. Green Chemistry, 17(11), 4862-4887.

Sarkanen, K.V. ve Ludwig, C.H. (Ed.). (1971). Lignins: Occurrence, Formation, Structure and
Reactions. ABD: John Wiley & Sons, Inc.

Shao, D., Liang, J., Cui, X., Xu, H. ve Yan, W. (2014). Electrochemical oxidation of lignin by
two typical electrodes: Ti/SbSnO; and Ti/PbO2. Chemical Engineering Journal, 244, 288-
295.

Sharma, A., Sharma, R., Thakur, R.C. ve Singh, L. (2023). An overview of deep eutectic

153


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Mariana++Ruesgas-Ram%C3%B3n
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Maria+Cruz++Figueroa-Espinoza
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Erwann++Durand

solvents: Alternative for organic electrolytes, aqueous systems & ionic liquids for
electrochemical energy storage. Journal of Energy Chemistry, 82, 592-626.

Simic, A., Manojlovic, D., Segan, D. ve Todorovic, M. (2007). Electrochemical Behavior and
Antioxidant and Prooxidant Activity of Natural Phenolics. Molecules. 12, 2327-2340.

Singh, S. ve Ghatak, H.R. (2017). Vanillin Formation by Electrooxidation of Lignin on
Stainless Steel Anode: Kinetics and By-Products. Journal of Wood Chemistry and
Technology, 37, 407-422.

Sjostrom, E. (1981). Wood Chemistry, Fundamental and Applications. New York: Academic
Press.

Sjostrom, E. (1993). The Structure of Wood. E. Sjostrom (Ed.). Wood Chemistry. Amsterdam:
Elsevier.

Sjostrom, E. ve Westermark, U. (1999). Chemical composition of wood and pulps: Basic
constituents and their distribution. E. Sjostrom ve R. Alén (Ed.). Analytical Methods in
Wood Chemistry, Pulping and Papermaking. Berlin: Springer-Verlag.

Smith, E.L., Abbott, A.P. ve Ryder, K.S. (2014). Deep Eutectic Solvents (DESs) and Their
Applications. Chemical Reviews, 114, 11060-11082.

Soto-Salcido, L.A., Anugwom, |., Ballinas-Casarrubias, L., Manttari, M. ve Kallioinen, M.
(2020). NADES-based fractionation of biomass to produce raw material for the
preparation of cellulose acetates. Cellulose, 27, 6831-6848.

Springer A. M., Dullforce, J. P. ve Wegner, T. H. (1986). Mechanisms by Which White Water
System Contaminants Affect the Strength of Paper Produced from Secondary Fiber,
TAPPI Journal, 69(4).

Stavropoulas, W. S. (1988) What Can Packaging Manufacturers Do About Munipical Solid
Waste? TAPPI Journal, 3, 209-211.

Stepanova, M. ve Korzhikova-Vlakh, E. (2022). Modification of Cellulose Micro- and
Nanomaterials to Improve Properties of Aliphatic Polyesters/Cellulose Composites: A
Review. Polymers, 14(7), 1477.

Suchsland, O. ve Woodson, G.E. (1986). Fiber Manufacturing Practices in the United States,
United States Department of Agriculture Forest Service, 640, 19.

Sun, R.C., Tomkinson, J. ve Bolton, J. (1999). Effects of precipitation pH on the physico-
chemical properties of the lignins isolated from the black liquor of oil palm empty fruit
bunch fibre pulping. Polymer Degradation and Stability, 63, 195-200.

Sun, Y. ve Cheng, J. (2002). Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a
review. Bioresource Technology, 83, 1-11.

Sun, G., Zhang, D., An, X., Jahan, M.S., Zhou, J. ve Ni, Y. (2016). A case study for integrated
forest biorefinery: recovery of manool from evaporator condensate of a kraft pulp mill.

154



Separation and Purification Technology, 165, 27-31.

Sun, P., Lu, P., Xu, J., Ma, Q., Zhang, W., Shah, A.A,, Su, H., Yang, W. ve Xu, Q. (2021). The
influence and control of ultrasonic on the transport and electrochemical properties of redox
couple ions in deep eutectic solvent (DES) for redox flow battery. Electrochimica Acta,
394, 139140.

Sun, D., Lv, Z.-W., Rao, J., Tian, R., Sun, S.-N. ve Peng, F. (2022). Effects of hydrothermal
pretreatment on the dissolution and structural evolution of hemicelluloses and lignin: A
review. Carbohydrate Polymers, 281, 119050.

Sundaram, S. ve Kadir, M.R.A. (2017). A New Highly Conducting Carbon Black (CL-08)
Modified Electrode Functionalized with Syringic Acid for Sensitive and Selective L-
Cysteine Electrocatalysis at Low Potential. Electrochimica Acta, 224, 475-486.

Suota, M.J., da Silva, T.A., Zawadzki, S.F., Sassaki, G.L., Hansel, F.A., Paleologou, M. ve
Ramos, L.P. (2021). Chemical and structural characterization of hardwood and softwood
LignoForce™ lignins. Industrial Crops & Products, 173, 114138.

Svard, A., Sevastyanova, O., Dobele, G., Jurkjane, V. ve Brannvall, E. (2016). COST Action
FP1105: effect of raw material and pulping conditions on the characteristics of dissolved
kraft lignins. Holzforschung, 70(12), 1105-1114.

Tan, Y.T., Chua, A.S.M. ve Ngoh, G.C. (2020). Deep eutectic solvent for lignocellulosic
biomass fractionation and the subsequent conversion to bio-based products- A review.
Bioresource Technology, 297, 122522.

Tanig, H., Karcioglu, L., Diraz, E. ve Aygan, A. (2010). Kahramanmaras Bolgesinde Yetisen
Isgin (Rheum ribes L.)’in Antibakteriyal Aktivitesinin Belirlenmesi. KSU Doga Bilimleri
Derqgisi, 13(2), 1-3.

Tarigan, M.Y. ve Ebrahimi, M. (2024). Separation and Purification of Vanillin and
Syringaldehyde from an Oxidized Kraft Liquor — A Mini Review. Chemie Ingenieur
Technik, 96(4), 1-15.

Tejado, A., Pena, C., Labidi, J., Echeverria, J.M. ve Mondragon, I. (2007). Physico-chemical
characterization of lignins from different sources for use in phenol-formaldehyde resin
synthesis. Bioresource Technology, 98, 1655-1663.

Tian, X., Fang, Z., Smith, R.L., Wu, Z. ve Liu, M. (2016). Properties, Chemical Characteristics
and Application of Lignin and Its Derivatives. Z. Fang ve Jr. R. Smith (Ed.). Production
of Biofuels and Chemicals from Lignin. Biofuels and Biorefineries. Singapore: Springer.

Todd, D.B. (2014). Chapter 11-Solvent Extraction. H.C. Vogel ve C.M Todaro (Ed.).
Fermentation and Biochemical Engineering Handbook (Third Edition). William Andrew.

Tolba, R., Tian, M., Wen, J., Jiang, Z.-H. ve Chen, A. (2010). Electrochemical oxidation of
lignin at IrO2-based oxide electrodes. Jounal of Electroanalytical Chemistry, 649, 9-15.

Tomani, P. E. R. (2010). The lignoboost process. Cellulose Chemistry & Technology, 44(1),

155



53.

Torres-Valenzuela, L.S., Ballesteros-Gomez, A. ve Rubio, S. (2020). Green Solvents for the
Extraction of High Added-Value Compounds from Agri-food Waste. Food Engineering
Reviews, 12, 83-100.

Tran, H. ve Vakkilainnen, E.K. (2012). The Kraft Chemical Recovery Process. TAPPI Kraft
Recover Course 1-8.

Trygg, J., Trivedi, P. ve Fardim, P. (2016). Controlled Depolymerisation of Cellulose to a Given
Degree of Polymerisation. Cellulose Chemistry and Technology, 50(5-6), 557-567.

Tsouko, E., Alexandri, M., Fernandes, K.V., Freire, D.M.G., Mallouchos, A. ve Koutinas, A.A.
(2018). Extraction of Phenolic Compounds from Palm Oil Processing Residues and Their
Application as Antioxidants. Food Technology & Biotechnology, 57(1), 29-38.

Tuck, C.O., Perez, E., Horvath, I., Sheldon, R.A. ve Poliakoff, M. (2012). Valorization of
Biomass: Deriving More Value from Waste. Science, 337(6095), 695-699.

Unlii, A.E. ve Takag, S. (2020). Use of Deep Eutectic Solvents in the Treatment of Agro-
Industrial Lignocellulosic Wastes for Bioactive Compounds. M.L. Larramendy, S.
Soloneski (Ed.). Agroecosystems- Very Complex Enviromental Systems. IntechOpen.

Vakkilainen, E.K. (2000). Estimation of elemental composition from proximate analysis of
black liquor. Paperi ja Puu - Paper and Timber, 82, 450-454.

Verdini, F., Gaudino, E.C., Canova, E., Tabasso, S., Behbahani, P.J. ve Cravotto, G. (2022).
Lignin as a Natural Carrier for the Efficient Delivery of Bioactive Compounds: From
Waste to Health. Molecules, 27, 3598.

Vermaas, J.V., Dixon, R.A., Chen, F., Mansfield, S.D., Boerjan, W., Ralph, J., Crowley, M.F.
ve Beckham, G.T. (2019). Passive membrane transport of lignin-related compounds.
Proceedings of the National Academy of Sciences, 116(46), 23117-23123.

Vermerris, W. ve Nicholson, R. (2008). Phenolic Compound Biochemistry. Springer
Science+Business Media B.V.

Vigneault, A., Johnson D.K. ve Chorne,t E. (2007). Base-catalyzed depolymerization of lignin:
Separation of monomers. Canadian Journal of Chemical Engineering, 85, 906-916.

Villemejeanne, B., Legeali, S., Meux, E., Dourdain, S., Mendil-Jakani, H. ve Billy, E. (2022).
ElectroLeaching-ElectroChemical Deposition (EL-ECD) of gold and palladium in a deep
eutectic solvent (DES). Journal of Environmental Chemical Engineering, 10(3), 108004.

Vin-Nnajiofor, M. (2021). Characterization and Upgrade of Endocarp Biomass Derived Lignin
to Value Added Products. Yiiksek Lisans Tezi. Biosystems and Agricultural Engineering,
University of Kentucky.

Wallberg, O., Jonsson, A.-S. ve Wimmerstedt, R. (2003). Fractionation and concentration of
kraft black liquor lignin with ultrafiltration. Desalination, 154, 187-199.

156



Wallmo, H., Theliander, H., Jonsson, A.S., Wallberg, O. ve Lindgren, K. (2009). The influence
of hemicelluloses during the precipitation of lignin in kraft black liquor. Nordic Pulp &
Paper Research Journal, 24,165-171.

Walton, N.J., Mayer, M.J. ve Narbad, A. (2003). Vanillin. Phytochemistry, 63, 505-515.

Wang, Z., Chen, K., Li, J., Wang, Q. ve Guo, J. (2010). Separation of vanillin and
syringaldehyde from oxygen delignification spent liquor by macroporous resin adsorption.
Clean - Soil, Air, Water, 38, 1074-1079.

Wang, Y., Sun, S., Li, F., Cao, X. ve Sun, R. (2018). Production of vanillin from lignin: The
relationship between B-O-4 linkages and vanillin yield. Industrial Crops and Products,
116, 116-121.

Wang, Y., Kim, K.H., Jeong, K., Kim, N.-K. ve Yoo, C.G. (2021). Sustainable biorefinery
processes using renewable deep eutectic solvents. Current Opinion in Green and
Sustainable Chemistry, 27, 100396.

Welker, C.M., Balasubramanian, V.K., Petti, C., Rai, K.M., DeBolt, S. ve Mendu, V. (2015).
Engineering Plant Biomass Lignin Content and Composition for Biofuels and
Bioproducts. Energies, 8, 7654-7676.

Wu, Y., Guo, Z., Sun, C., Ren, Q. ve Li, Q. (2022). High-efficiency electrochemical
hydrogenation of biomass-derived benzaldehyde compounds via a durable and versatile
dendritic-like Pd/ Cu-CF electrocatalyst. Fuel Processing Technology, 237, 107436.

Yaltirik, F. (1993) Dendroloji Ders Kitabt Il Angiospermae (Kapali Tohumlular) Boliim I (2.
Baski). Istanbul: Istanbul Universitesi Yayinlari.

Yan-Ying, Y., Wei, Z. ve Shu-Wen, C. (2007). Extraction of Ferulic Acid and Caffeic Acid
with lonic Liquids. Chinese Journal of Analytical Chemistry, 35(12), 1726-1730.

Yang, T.-X., Zhao, L.-Q., Wang, J., Song, G.-L., Liu, H.-M., Cheng, H. ve Yang, Z. (2017).
Improving Whole-Cell Biocatalysis by Addition of Deep Eutectic Solvents and Natural
Deep Eutectic Solvents. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 5(7), 5713-5722.

Yang, C., Magallanes, G., Maldonado, S. ve Stephenson, C.R.J. (2021). Electro-reductive
Fragmentation of Oxidized Lignin Models. The Journal of Organic Chemistry, 86(22),
15927-15934.

Yildiz, A., Geng, O. ve Bektas, S. (1997). Enstriimantal Analiz Yontemleri. Ankara: Hacettepe
Universitesi Yayinlari.

You, L.X., Fang, Y.M., Guo, J.W., Zhang, L., Chen, J.S. ve Sun, J.J. (2011). Mechanism of
electro-catalytic oxidation of shikimic acid on Cu electrode based on in situ FTIRS and
theoretical calculations. Electrochimica Acta. 58, 165-171.

Zaman, A.A. ve Fricke, A.L. (1996). Effect of Pulping Conditions and Black Liquor

Composition on Newtonian Viscosity of High Solids Kraft Black Liquors. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 35, 590-597.

157


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Tao-Xiang++Yang
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Li-Qing++Zhao
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Juan++Wang
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Guo-Li++Song
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Hai-Min++Liu
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Hui++Cheng
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Zhen++Yang

Zeng, Z., Liu, C., Luo, S., Chen, J. ve Gong, E. (2016). The Profile and Bioaccessibility of
Phenolic Compounds in Cereals Influenced by Improved Extrusion Cooking Treatment.
PLoS ONE, 11(8): e0161086.

Zhang, Y.P. ve Lynd, L.R.(2004). Toward an aggregated understanding of enzymatic
hydrolysis of cellulose: noncomplexed cellulase systems. Biotechnology and
Bioengineering, 88, 797-824.

Zhang, Q., Vigier, K.D.O., Royer, S. ve Jerome, F. (2012). Deep eutectic solvents: syntheses,
properties and applications. Chemical Society Reviews, 41, 7108-7146.

Zhang, Y.-M., Peng, Y., Yin, X.-L., Liu, Z.-H. ve Li, G. (2014). Degradation of lignin to BHT
by electrochemical catalysis on Pb/PbO2 anode in alkaline solution. Journal of Chemical
Technolgy & Biotechnology, 89, 1954-1960.

Zhang, L. ve Chen, K. (2016). Effects of pH and suspended matter on the physico-chemical
properties of black liquor from alkali-oxygen pulping of rice straw. BioResources, 11(2),
4252-4267.

Zhang, C.-W., Xia, S.-Q. ve Ma, P.-S. (2016). Facile pretreatment of lignocellulosic biomass
using deep eutectic solvents. Bioresource Technology, 219, 1-5.

Zhang, R., Maltari, R., Guo, M., Kontro, J., Eronen, A. ve Repo, T. (2020). Facile synthesis of
vanillin from fractionated kraft lignin. Industrial Crops and Products, 145.

Zhang, Y., Chen, H., Sun, H., Liu, Z., Lei, B., Wu, B. ve Feng, Y. (2024). Separation of lignin
derivatives from hemp fiber using supercritical CO», ethanol, and water at different
temperatures. International Journal of Biological Macromolecules, 264, 130390.

Zeng, Z., Liu, C., Luo, S., Chen, J. ve Gong, E. (2016). The Profile and Bioaccessibility of
Phenolic Compounds in Cereals Influenced by Improved Extrusion Cooking Treatment.
PLoS ONE, 11(8): e0161086.

Zhao, Y., Man, Y., Wen, J., Guo, Y. ve Lin, J. (2019). Advances in Imaging Plant Cell Walls.
Trends in Plant Science, 24(9), 867-878.

Zhao, Y., Tian, Y., Zhou, H. ve Tian, Y. (2020). Hydrotermal conversion of black liquor to
phenolics and hydrochar: Characterization, application and comparison with lignin. Fuel,
280, 118651.

Zhao, J., Zhang, W., Shen, D., Zhang, H. ve Wang, Z. (2023). Preparation of porous carbon
materials from black liquor lignin and its utilization as CO. absorbents. Journal of the
Energy Institute, 107, 101179.

Zhong, M., Tang, Q.F., Zhu, Y.W., Chen, X.Y. ve Zhang, Z.J. (2020). An alternative
electrolyte of deep eutectic solvent by choline chloride and ethylene glycol for wide
temperature range supercapacitors. Journal of Power Sources, 452, 227847.

Zhou, P., Wang, X., Liu, P., Huang, J., Wang, C., Pan, M. ve Kuang, Z. (2018). Enhanced

158



phenolic compounds extraction from Morus alba L. leaves by deep eutectic solvents
combined with ultrasonic-assisted extraction. Industrial Crops and Products, 120, 147—
154.

Zhou, M., Fakayode, O.A., Yagoub, A.E.A., Ji, Q. ve Zhou, C. (2022). Lignin fractionation
from lignocellulosic biomass using deep eutectic solvents and its valorization. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 156, 111986.

Zhou, Y., Zeng, Q., He, H., Wu, K., Liu, F. ve Li, X. (2024). Role of methoxy and C,-based
substituents in electrochemical oxidation mechanisms and bond cleavage selectivity of 3-
O-4 lignin model compounds. Green Energy & Environment, 9(1), 114-125.

Zhu, W. ve Theliander, H. (2015). Precipitation of lignin from softwood black liquor: An
investigation of the equilibrium and molecular properties of lignin. BioResources, 10.

Ziyatdinova, G., Kozlova, E., Ziganshina, E. ve Budnikov, H. (2016). Surfactant/carbon

nanofibers-modified electrode for the determination of vanillin. Monatshefte fiir
Chemie, 147, 191-200.

159



EKLER

EK 1: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-Standart mix
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EK 2: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziictilerin Etkisi-Standart mix ile hazirlanan kalibrasyon egrisi
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EK 3: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 8.5 Toluen
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EK 4: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 8.5 Kloroform
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EK 6: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 7 Toluen
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EK 7: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 7 Kloroform
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EK 8: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 5.5 Toluen
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EK 9: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PB-pH 5.5 Kloroform
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EK 12: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 8.5 Kloroform
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EK 13: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 8.5 Diklormetan
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EK 14: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 7 Toluen
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EK 15: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 7 Kloroform
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EK 16: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 7 Diklormetan
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EK 18: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 5.5 Kloroform
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EK 19: HPLC Spektrumlari- Farkli Coziiciilerin Etkisi-PT-pH 5.5 Diklormetan
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EK 20: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-Standart mix
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EK 21: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-Kalibrasyon egrisi
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EK 22: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB Kontrol
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EK 23: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 9 H3PO4
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EK 24: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 9 HCI
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EK 25: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 7 H2SO4
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EK 26: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 7 H3PO4
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EK 27: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 7 HCI
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EK 28: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 5.5 H2SO4
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EK 29: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 5.5 H3PO4
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EK 30: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 5.5 HCI
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EK 31: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 2 H2SO4
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EK 32: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 2 H3PO4
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EK 33: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB-pH 2 HCI
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EK 34: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT Kontrol
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EK 35: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 9 H2SO4
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EK 36: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 9 H3PO4
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EK 37: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 9 HCI
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EK 38: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 7 H2SO4
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EK 39: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 7 H3PO4
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EK 40: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 7 HCI
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EK 41: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 5.5 H2SO4
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EK 42: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 5.5 H3POg4
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EK 43: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 5.5 HCI
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EK 44: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 2 H2SO4
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EK 45: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 2 H3PO4
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EK 46: HPLC Spektrumlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT-pH 2 HCI
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EK 47: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB Kontrol
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EK 48: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 9 H2SO4
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EK 49: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 9 H3PO4
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EK 50: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 9 HCI
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EK 51: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 7 H2SO4
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EK 52: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 7 HsPO4
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EK 53: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 7 HCI
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EK 54: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 5.5 H3PO4

{x1,000,000)

27.5

701C
601
so°
s

30

4

20-

10— — w0

iiﬁa

18

20

L]

B 1




EK 55: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 5.5 HCI
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EK 56: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 2 H2SO4
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EK 57: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 2 H3PO4
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EK 58: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PB pH 2 HCI
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EK 59: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT Kontrol
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EK 60: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 9 H2SO4
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EK 61: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 9 H3PO4
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EK 62: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 9 HCI
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EK 63: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 7 H2SO4
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EK 64: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 7 HCI
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EK 65: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 5.5 H2SO4
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EK 66: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 5.5 H3PO4
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EK 67: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 5.5 HCI
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EK 68: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 2 H2SO4
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EK 69: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 2 H3PO4
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EK 70: GC-MS Kromatogramlari- Farkli Asitlerin Etkisi-PT pH 2 HCI
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EK 71: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 1
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EK 72: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 2
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EK 73: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 4
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EK 74: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 5
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EK 75: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 6
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EK 76: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 7
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EK 77: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 8
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EK 78: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 9
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EK 79: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 10
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EK 80: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 11
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EK 81: HPLC Spektrumlari- Sp700 Kolon Kromatografisi-Faz 12
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EK 82: GC-MS Kromatogramlari- Adaptérle ile Yapilan On Denemeler- Std mix
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EK 83: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB Kontrol

(x1,000,000)
mcC

6.0-

5_0—3

4.0—5

3_05

2_0—3

1o—f = 2
:MJPILWIM’ -2 o~ ﬂ}\ 1 K It [h

T ] T T T T I T T T L T T T 7 T T T T T T T T T L T T T T

\
50 15 100 125 150 175 200 225 250

(1) Laktik asit, 2) Asetik asit, 3) alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 4) Gayakol, 5) Gliserol, 6) Linalol oksit, 7) Kslitol, 8) 3-Vanilpropanol, 9) 16:0 asit (Palmitik asit), 10) Monomehylpinoslyvlin.)
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EK 84: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 85: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / +0.5 V
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17.0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 86: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / +1 V
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17.0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 87: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / +1.5 V
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 88: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / +2 V

{x10,000,000)
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 89: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / -0.5 V
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 90: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / -1V

(x1,000,000)

;TIC 3
70
6.0

N

i N
50 3
4.0
30+

b [+e]
20 = o "
1.0+

1T © A

7‘\@@ AI ﬁl\llé T h‘j\l Jlld/ Alh T ‘ A\ 1 T ‘ T T l,\M/}IL T T“) T T T ;‘?l T T T

50 75 10.0 125 150 175

(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 91: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / -1.5 V

(x1,000,000)
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 92: GC-MS Kromatogramlari- Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemeler- PB pH 2 HCI / -2 V

(x1,000,000)
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(1) Laktik asit, 2) Alfa-hidroksi-izo-biitirik asit, 3) Asetik asit, 4) Alfa-hidroksi-n-biitirik asit, 5) Gayakol, 6) Katesol, 7) p-hidroksibenzaldehit, 8) Vanilin, 9) Sinamik asit, 10) Asetovanilon, 11) Homovanilil alkol, 12)
Vanilik asit, 13) Homovanilik asit, 14) 3-vanilpropanol, 15) Vanil asetik asit, 16) Vanillaktik asit, 17) 16:0 asit (Palmitik asit), 18) Okta siilfiir, 19) Ferulik asit, 20) 17:0 asit (Margarik asit), 21) 17:0 asit (Margarik asit)-
2, 22) 18:2 asit (Linoleik asit), 23) 9-18:1 asit (Oleik asit), 24) 11-18:1 asit (t-vakkenik asit), 25) 18:0 asit (Stearik asit), 26) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 27) 18:2 asit konjuge (Konjuge linoleik asit), 28)
Sandrakopimarik asit, 29) Izopimarik asit, 30) Palustrik asit, 31) 18:3 asit (Linolenik asit), 32) Dehidroksi abietik asit, 33) Abietik asit, 34) Neoabietik asit.)
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EK 93: HPLC Spektrumlari- Elektrokimyasal Analizler- Uzun siireli taramanin etkisi-Standart mix

mAU
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EK 94: HPLC Spektrumlari- Elektrokimyasal Analizler- Uzun siireli taramanin etkisi-Standart mix kalibrasyon egrisi

Conc.(x100)
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EK 95: Gri iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-HPLC-Veriler

PA KA SA \% S PHBA
Kavak-HCI-pH9 8,9 0 192,3 144,3 159,5 665
Kavak-HCI-pH7 9,3 15,84 199,9 170,6 213,76 679,1
Kavak-HCI-pH5.5 3,4 27,1 206 162,8 225,3 668,9
Kavak-HCI-pH2 8 37,1 91,7 84,7 121,47 429,3
Kavak-H2S04-pH9 19,1 45,2 228,5 251 438,08 711,4
Kavak-H2S04-pH7 3,7 18,7 202,4 199,2 280,4 686
Kavak-H2S04-pH5.5 7,5 44,4 173,9 152 199,9 674,9
Kavak-H2SO4-pH2 47 15,7 35,9 33,6 52,39 179,1
Kavak-H3P0O4-pH9 10,4 17,9 209,7 167,1 179,14 819,5
Kavak-H3PO4-pH7 11,8 48,5 186,8 179,6 268,71 720,9
Kavak-H3PO4-pH5.5 15,2 48,2 145,4 125,8 153,26 642,9
Kavak-H3P0O4-pH2 3,5 14,4 29,7 25,8 37,31 166,4
Kizilgam-HCI-pH9 0 49,1 17,4 287,4 46,78 2,6
Kizilgam-HCI-pH7 1,9 18,7 15,6 204,7 0 4.7
Kizilgam-HCI-pH5.5 8,3 48 12 128,6 4,02 8,4
Kizilgam-HCI-pH2 7,4 34,1 8,4 82,3 3,18 5,7
Kizilgam-H2SO4-pH9 20,8 36,5 249 467,7 14,3 8
Kizilgam-H2SO4-pH7 3,9 21,4 5,6 68,9 452 3,8
Kizilgam-H2S04-pH5.5 9,8 66,5 15,5 140,1 7,67 10
Kizilgam-H2S04-pH2 75 31,8 53 55,5 3,18 29
Kizilgam-H3PO4-pH9 30 67,2 23,6 418 10,03 12,8
Kizilgam-H3PO4-pH7 15,6 53,9 38,4 65 6,03 15
Kizilgam-H3P0O4-pH5.5 10,3 56,2 12,1 92,2 10,13 9
Kizilgam-H3PO4-pH2 10,7 39,7 6,1 87,6 2,71 5,2

(PA: Protokatesik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit)
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EK 96: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-HPLC- Normalize Matris

PA

KA

SA

\%

S

PHBA

0,296667

0

0,837814

0,26816

0,364089

0,81087

0,31

0,235714

0,871864

0,327676

0,487947

0,828131

0,113333

0,403274

0,899194

0,310025

0,51429

0,815645

0,266667

0,552083

0,387097

0,133288

0,277278

0,522341

0,636667

0,672619

1

0,509618

1

0,86767

0,123333

0,278274

0,883065

0,392396

0,640066

0,836577

0,25

0,660714

0,755376

0,285585

0,456309

0,822989

0,156667

0,233631

0,137097

0,017651

0,11959

0,216061

0,346667

0,266369

0,915771

0,319756

0,408921

1

0,393333

0,721726

0,813172

0,348043

0,613381

0,8793

0,506667

0,717262

0,627688

0,226296

0,349845

0,783817

0,116667

0,214286

0,109319

0

0,085167

0,200514

0

0,730655

0,054211

0,591989

0,106784

0

0,063333

0,278274

0,046147

0,404843

0

0,002571

0,276667

0,714286

0,030018

0,232632

0,009176

0,0071

0,246667

0,50744

0,013889

0,127857

0,007259

0,003795

0,693333

0,543155

0,087814

1

0,032642

0,00661

0,13

0,318452

0,001344

0,097533

0,010318

0,001469

0,326667

0,989583

0,045699

0,258656

0,017508

0,009059

0,25

0,473214

0

0,06721

0,432387

0,000367

1

1

0,081989

0,887531

0,022895

0,012486

0,52

0,802083

0,148297

0,088708

0,013765

0,015179

0,343333

0,83631

0,030466

0,15026

0,023124

0,007834

0,356667

0,590774

0,003584

0,139851

0,006186

0,003183

(PA: Protokatesik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit)
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EK 97: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-HPLC- Mutlak Degerler Tablosu

PA

KA

SA

\%

S

PHBA

0,703333

1

0,162186

0,73184

0,635911

0,18913

0,69

0,764286

0,128136

0,672324

0,512053

0,171869

0,886667

0,596726

0,100806

0,689975

0,48571

0,184355

0,733333

0,447917

0,612903

0,866712

0,722722

0,477659

0,363333

0,327381

0

0,490382

0

0,13233

0,876667

0,721726

0,116935

0,607604

0,359934

0,163423

0,75

0,339286

0,244624

0,714415

0,543691

0,177011

0,843333

0,766369

0,862903

0,982349

0,88041

0,783939

0,653333

0,733631

0,084229

0,680244

0,591079

0

0,606667

0,278274

0,186828

0,651957

0,386619

0,1207

0,493333

0,282738

0,372312

0,773704

0,650155

0,216183

0,883333

0,785714

0,890681

1

0,914833

0,799486

1

0,269345

0,945789

0,408011

0,893216

1

0,936667

0,721726

0,953853

0,595157

1

0,997429

0,723333

0,285714

0,969982

0,767368

0,990824

0,9929

0,753333

0,49256

0,986111

0,872143

0,992741

0,996205

0,306667

0,456845

0,912186

0

0,967358

0,99339

0,87

0,681548

0,998656

0,902467

0,989682

0,998531

0,673333

0,010417

0,954301

0,741344

0,982492

0,990941

0,75

0,526786

1

0,93279

0,567613

0,999633

0

0

0,918011

0,112469

0,977105

0,987514

0,48

0,197917

0,851703

0,911292

0,986235

0,984821

0,656667

0,16369

0,969534

0,84974

0,976876

0,992166

0,643333

0,409226

0,996416

0,860149

0,993814

0,996817

(PA: Protokatesik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit)
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EK 98: Gri iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PB-Veriler

F G K PHBA | MK \% SIA | AMB A HV VA HV VP | VAA | VP2 | VLA | FEA
HCI-PH2 0,05 126 |0/42 0,00 0,00 |3,17 000 |[000 |264 045 |21 0,16 |28 0 0 069 |04
HCI-PH5.5 0 3,02 |0,56 0,10 0,00 |4,50 019 |009 |174 068 |062 |0 331 |0 0 0 0,12
HCI-PH7 0 0,13 | 0,00 0,00 0,00 |6,22 000 |[000 |752 151 |0 0 654 |0 0 0 0
HCI-PH9 0,32 8,84 | 0,00 0,00 000 |1391 |000 |0,13 |1448 393 |0 0 12,78 | 0 048 |0 0
H2S04-PH2 | 0,16 444 10,73 0,00 0,00 |5,82 000 |[080 |857 |205 |367 089 |551 |0 0 269 |0
H2S04-PH5.5 | 0 9,58 |1,69 0,27 000 |1841 |0,76 |098 |1796 |511 |31 0 18,28 | 0 0 0 0
H2S04-PH7 | 0 0,75 0,25 0,00 0,04 |6,60 000 |[000 |866 |178 |02 0 647 |0 0 0 0
H2S04-PH9 | 0 519 |0,30 0,00 0,00 |749 000 |[075 [954 252 051 |0 804 |0 0 0 0
H3PO4-PH2 | 0,160 | 3,490 | 0,820 | 0,000 | 0,000 | 5,550 | 0,360 | 0,740 | 7,710 | 1,720 | 4,220 | 0,000 | 5,660 | 0,330 | 0,340 | 2,820 | 0,000
H3PO4-PH5,5 | 0 406 | 126 0,18 030 |1107 |040 |058 |1147 292 241 |0 10,58 | O 0 0 0
H3PO4-PH7 | 0 093 |0,28 0,00 0,08 | 0,51 000 |036 |647 137 |015 |O 433 |0 0 0 0
H3PO4-PH9 | 0 157 10,28 0,00 0,00 |3,69 000 |057 [459 |176 107 |O 59 |0 0 0 0

(F: Fenol, G: Gayakol, K: Katesol, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, MK: 3-metil katesol, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, AMB: 4-alil-2-metoksi-benzen, A: Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, VP: 3-
vanil propanol, VAA: Vanilasetik asit, VP2: 3-vanil-1,2-propanediol, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.
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EK 99: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PB-Normalize Matris

F G K PHBA MK \% SIA AMB A HV VA HV VP VAA VP2 VLA FEA
0,1562 0,1195 0,2485 | 0 0 0,1486 0 0 0,05548 | 0 0,4976 0,1797 0 0 0 0,2446 1
0 0,3058 0,3313 | 0,3703 0 0,2229 0,25 0,0918 0 0,04935 | 0,1469 0 0,0329 0 0 0 0,3
0 0 0 0 0 0,3189 0 0 0,3563 0,2274 0 0 0,2416 0 0 0 0
1 0,9216 0 0 0 0,7486 0 0,1326 0,7854 0,7467 0 0 0,6447 0 1 0 0
0,5 0,4560 0,4319 | 0 0 0,2966 0 0,8163 0,4210 0,3433 0,8696 1 0,1750 0 0 0,9539 0
0 1 1 1 0 1 1 1 1 1 0,7345 0 1 0 0 0 0
0 0,0656 0,1479 | 0 0,1333 0,3402 0 0 0,4266 0,2854 0,0473 0 0,2370 0 0 0 0
0 0,5354 0,1775 | 0 0 0,3899 0 0,7653 0,4808 0,4442 0,1208 0 0,3385 0 0 0 0
0,5 0,356 0,485 | 0,000 0,000 0,282 0,474 | 0,755 0,368 0,273 1,000 0 0,185 1 0,708 |1 0
0 0,4158 0,7455 | 0,6666 1 0,5899 0,5263 | 0,5918 0,5998 0,5300 0,5710 0 0,5025 0 0 0 0
0 0,0846 0,1656 | 0 0,2666 0 0 0,3673 0,2916 0,1974 0,0355 0 0,0988 0 0 0 0
0 0,1523 0,1656 | 0 0 0,1776 0 0,5816 0,1757 0,2811 0,2535 0 0,2028 0 0 0 0

<

(F: Fenol, G: Gayakol, K: Katesol, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, MK: 3-metil katesol, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, AMB: 4-alil-2-metoksi-benzen, A: Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol,
vanil propanol, VAA: Vanilasetik asit, VP2: 3-vanil-1,2-propanediol, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)

A: Vanilik asit, VP: 3-

EK 100: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PB-Mutlak Degerler Tablosu

F G K PHBA MK \Y SIA AMB A HV VA HV VP VAA VP2 VLA FEA
0,84375 | 0,880423 | 0,751479 | 1 1 0851397 | 1 1 0,944513 | 1 050237 | 0,820225 | 1 1 1 0,755319 | 0
1 0,69418 | 0,668639 | 0,62963 | 1 0,777095 | 0,75 0,908163 | 1 0,950644 | 0,853081 | 1 0,967054 | 1 1 1 0,7
1 1 1 1 1 0,681006 | 1 1 0,64365 | 0,772532 | 1 1 0,758398 | 1 1 1 1
0 0,078307 | 1 1 1 0,251397 | 1 0,867347 | 0,21455 | 0,253219 | 1 1 0,355297 | 1 0 1 1
05 0,543915 | 0,568047 | 1 1 0,703352 | 1 0,183673 | 0,578915 | 0,656652 | 0,130332 | 0 0,824935 | 1 1 0,046099 | 1
1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0,265403 | 1 0 1 1 1 1
1 0,934392 | 0,852071 | 1 0,866667 | 0,659777 | 1 1 0,573366 | 0,714592 | 0,952607 | 1 076292 | 1 1 1 1
1 046455 | 0,822485 | 1 1 0,610056 | 1 0,234694 | 0,519112 | 0,555794 | 0,879147 | 1 0,661499 | 1 1 1 1
05 0,644444 | 0514793 | 1 1 0,718436 | 0,526316 | 0,244898 | 0,631936 | 0,727468 | 0 1 0,815245 | 0 0,291667 | 0 1
1 0,584127 | 0,254438 | 0,333333 | 0 0,410056 | 0,473684 | 0,408163 | 0,400123 | 0,469957 | 0,42891 | 1 0497416 | 1 1 1 1
1 0015344 | 0,83432 | 1 0,733333 | 1 1 0,632653 | 0,708385 | 0,802575 | 0,964455 | 1 0,901163 | 1 1 1 1
1 0847619 | 083432 | 1 1 0,822346 | 1 0,418367 | 0,824291 | 0,718884 | 0,746445 | 1 0,797158 | 1 1 1 1

(F: Fenol, G: Gayakol, K: Katesol, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, MK: 3-metil katesol, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, AMB: 4-alil-2-metoksi-benzen, A: Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, VP: 3-
vanil propanol, VAA: Vanilasetik asit, VP2: 3-vanil-1,2-propanediol, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)

246



EK 101: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PT-Veriler

F G BA K SO | PHBAL V | ASO | MiV | A PHBA S HV | AS | VA P SA | VLA
HCI-PH2 2,07 | 352 | 089 | 0,00 | 0,00 |0,42 429 | 0 0 6,63 | 4,25 11,18 | O 0 201 |0 4,21
HCI-PH5.5 1,5 | 2,18 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,65 519 | 0 0 545 | 0 13 054 |0 0 0 0
HCI-PH7 1,55 | 2,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,38 523 |0 0 6,66 | 0 1369 | O 0 0 0 2,67
HCI-PH9 2,32 | 3,42 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 234 |0 0 517 | 0 5,87 068 |0 0 0 0
H2S04-PH2 1,47 | 2,58 | 0,57 | 0,00 | 0,00 |0,33 259 | 018 |047 |4,06 | 322 8,2 0 0 1,47 | 0 3,06 | 0,79
H2S0O4-PH5.5 | 2,34 | 3,93 | 0,00 | 0,00 | 0,21 | 0,74 500 |0 0,6 571 |0 14,78 | 0 0,33 | 0,19 | 0,75 | 0,47
H2S04-PH7 2,3 |363 |000 |000 000 |0,27 382 | 055 |0 561 | 0 10,29 | 0,56 | O 0 0,75 | 0 0
H2S04-PH9 2,97 582 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 102 |0 0 4,26 | 0 3,75 0,63 | 0 0 098 [ 035 |0
H3PO4-PH2 0,66 | 1,19 | 055 | 0,16 | 0,00 | 0,41 307 |0 0,49 | 4,79 |56 9,88 0 0 1,71 | 0 3,6 1,43
H3PO4-PH5,5 | 1,23 | 1,94 | 0,45 | 0,00 | 0,00 | 0,63 4,04 1023 |049 |536 | 057 1435 |0 0 06 |076 | 157 |0
H3PO4-PH7 1,75 | 2,70 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,80 536 |0 0 592 |0 16,41 | O 0 0 083 | 046 |0
H3PO4-PH9 0 2,85 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 201 |0 0,74 |458 |0 6,49 0,65 | 0 0 105 | 0 0

(F: Fenol, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, , PHBAL: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, ASO: Asetofenon semikarbazon, MIV: Metil izovanilat, A: Asetovanilon, PHBA: p-hidroksibenzoik
asit, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon, VA: Vanilik asit, PO: Pirogalol, SA: Siringik asit, VLA: Vanilaktik asit.)
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EK 102: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PT-Normalize Matris

F G BA K | SO | PHBAL \% ASO MiV A PHBA S HV AS VA P SA VLA
0,69697 | 0,50324 | 1 0|0 0,525 0,753456 | 0 0 0,988462 | 0,758929 | 0,586888 | O 0 1 0 1 0
0,525253 | 0,213823 | 0 0|0 0,8125 0,960829 | 0 0 0,534615 | 0 0,730648 | 0,794118 | O 0 0 0 0
0,521886 | 0,196544 | 0 0|0 0,475 0,970046 | 0 0 1 0 0,78515 | O 0 0 0 0,634204 | 0
0,781145 | 0,481641 | O 0|0 0 0,304147 | O 0 0,426923 | 0 0,167457 | 1 0 0 0 0 0
0,494949 | 0,300216 | 0,640449 | 0 | O 0,4125 0,361751 | 0,327273 | 0,635135 | O 0,575 0,351501 | O 0 0,731343 | O 0,726841 | 0,552448
0,787879 | 0,591793 | 0 0|1 0,925 0,917051 | O 0,810811 | 0,634615 | O 0,871248 | 0 1 0,094527 | 0,714286 | 0,111639 | O
0,774411 | 0,526998 | O 0|0 0,3375 0,645161 | 1 0 0,596154 | 0 0,516588 | 0,823529 | 0 0 0,714286 | 0 0
1 1 0 010 0 0 0 0 0,076923 | 0 0 0,926471 | O 0 0,933333 | 0,083135 | 0
0,222222 | O 0617978 | 1 | O 0,5125 047235 | 0 0,662162 | 0,280769 | 1 0,484202 | 0 0 0,850746 | 0 0,855107 | 1
0,414141 | 0,161987 | 0,505618 | 0 | O 0,7875 0,695853 | 0,418182 | 0,662162 | 0,5 0,101786 | 0,837283 | O 0 0,298507 | 0,72381 | 0,372922 | O
0,589226 | 0,326134 | 0 010 1 1 0 0 0,715385 | 0 1 0 0 0 0,790476 | 0,109264 | 0
0 0,358531 | O 010 0 0,228111 | O 1 0,2 0 0,21643 | 0,955882 | 0 0 1 0 0

F: Fenol, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, , PHBAL: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, ASO: Asetofenon semikarbazon, MIV: Metil izovanilat, A: Asetovanilon, PHBA: p-hidroksibenzoik
asit, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon, VA: Vanilik asit, PO: Pirogalol, SA: Siringik asit, VLA: Vanilaktik asit.)
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EK 103: Gri Iliskisel Analiz- Farkli Asitlerin Etkisi-GC-MS-PT-Mutlak Degerler Tablosu

F G BA K | SO | PHBAL \% ASO MiV A PHBA S HV AS VA P SA VLA
0,30303 | 0,49676 | O 111 0,475 0,246544 | 1 1 0,011538 | 0,241071 | 0,413112 | 1 1 0 1 0 1
0,474747 | 0,786177 | 1 111 0,1875 0,039171 | 1 1 0,465385 | 1 0,269352 | 0,205882 | 1 1 1 1 1
0,478114 | 0,803456 | 1 111 0,525 0,029954 | 1 1 0 1 0,21485 1 1 1 1 0,365796 | 1
0,218855 | 0,518359 | 1 111 1 0,695853 | 1 1 0,573077 | 1 0,832543 | 0 1 1 1 1 1
0,505051 | 0,699784 | 0,359551 | 1 | 1 0,5875 0,638249 | 0,672727 | 0,364865 | 1 0,425 0,648499 | 1 1 0,268657 | 1 0,273159 | 0,447552
0,212121 | 0,408207 | 1 110 0,075 0,082949 | 1 0,189189 | 0,365385 | 1 0,128752 | 1 0 0,905473 | 0,285714 | 0,888361 | 1
0,225589 | 0,473002 | 1 111 0,6625 0,354839 | 0 1 0,403846 | 1 0,483412 | 0,176471 | 1 1 0,285714 | 1 1
0 0 1 111 1 1 1 1 0,923077 | 1 1 0,073529 | 1 1 0,066667 | 0,916865 | 1
0,777778 | 1 0,382022 | 0 | 1 0,4875 0,52765 1 0,337838 | 0,719231 | O 0515798 | 1 1 0,149254 | 1 0,144893 | 0
0,585859 | 0,838013 | 0,494382 | 1 | 1 0,2125 0,304147 | 0,581818 | 0,337838 | 0,5 0,898214 | 0,162717 | 1 1 0,701493 | 0,27619 | 0,627078 | 1
0,410774 | 0,673866 | 1 111 0 0 1 1 0,284615 | 1 0 1 1 1 0,209524 | 0,890736 | 1
1 0,641469 | 1 111 1 0,771889 | 1 0 08 1 0,78357 | 0,044118 | 1 1 0 1 1

F: Fenol, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, , PHBAL: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, ASO: Asetofenon semikarbazon, MIV: Metil izovanilat, A: Asetovanilon, PHBA: p-hidroksibenzoik
asit, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon, VA: Vanilik asit, PO: Pirogalol, SA: Siringik asit, VLA: Vanilaktik asit.)

249



EK 104: Gri iliskisel Analiz-Adaptor ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Veriler

F FS G BA K SO MK A PHB \% AS PHBAS S HV AS VA VP SA
A

PB-Kontrol 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4,84
PB-pH4-H3sPO4-DM 0 0,53 1232 | 0 1,35 0 0 0 0 16,57 | 1084 | 0 0 0,97 0 2,78 6,56 0
PB-pH4-H3sPO4-3V-DM | 0 0,48 1148 | 0 1,14 0 0,3 0 0 14,6 9,08 0 0 0,83 0 2,53 5,67 0
PT-Kontrol 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4,33
PT-pH4-HsPO4-DM 0 6,26 5,23 4,19 0,38 0 0 0 0 6,76 5,19 7,39 12,14 | 0,34 0 1,08 0 191
PT-pH4-H3sPO4-3V-DM | 4,09 0,44 0,21 2,20 0 8,35 0 53 | 1,04 0,51 0 0 10,07 | 0 13,89 | 0 0 0

(F: Fenol, FS: Fenol-2-tms, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, MK: 3-metil katesol , A:Asetovanilon, PHBA: : p-hidroksibenzoik asit, V: Vanilin, AS:Asetovanilon-tms, PHBAS: p-hidroksibenzoik
asit-tms, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon ,VA: Vanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, SA: Siringik asit.)

EK 105: Gri iliskisel Analiz-Adaptor ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Normalize Matris

F FS G BA K SO MK A PHBA \Y AS PHBAS S HV AS VA VP SA
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
0 0,084665 | 1 0 1 0 0 0 0 1 1 0 0 1 0 1 1 0
0 0,076677 | 0,931818 | 0 0,844444 | O 1 0 0 0,88111 0,837638 | 0 0 0,85567 0 0,910072 | 0,864329 | O
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,894628
0 1 0,424513 | 1 0,281481 | O 0 0 0 0,407966 | 0,478782 | 1 1 0,350515 | O 0,388489 | 0 0,394628
1 0,070288 | 0,017045 | 0,52506 | O 1 0 1 1 0,030779 | O 0 0,829489 | 0 1 0 0 0

(F: Fenol, FS: Fenol-2-tms, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, MK: 3-metil katesol , A:Asetovanilon, PHBA: : p-hidroksibenzoik asit, VV: Vanilin, AS:Asetovanilon-tms, PHBAS: p-
hidroksibenzoik asit-tms, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon ,VA: Vanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, SA: Siringik asit.)
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EK 106: Gri iliskisel Analiz-Adaptor ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Mutlak Degerler Tablosu

F FS G BA K SO | MK | A | 4-HBA \ AS 4-HBAS S HV AS VA VP SA
1)1 1 1 1 1 1 1)1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
10915335 | 0 1 0 1 1 1)1 0 0 1 1 0 1 0 0 1

1 {0,923323 | 0,068182 | 1 0,155556 | 1 0 1)1 0,11889 0,162362 | 1 1 0,14433 1 0,089928 | 0,135671 | 1

1)1 1 1 1 1 1 1)1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,105372
1|0 0,575487 | O 0,718519 | 1 1 1)1 0,592034 | 0,521218 | O 0 0,649485 | 1 0,611511 | 1 0,605372
0 | 0,929712 | 0,982955 | 0,47494 | 1 0 1 0|0 0,969221 | 1 1 0,170511 | 1 0 1 1 1

(F: Fenol, FS: Fenol-2-tms, G: Gayakol, BA: Benzoik asit, K: Katesol, SO: Siringol, MK: 3-metil katesol , A:Asetovanilon, 4-HBA: : 4-hidroksibenzoik asit, V: Vanilin, AS:Asetovanilon-tms, 4-HBAS: 4-
hidroksibenzoik asit-tms, S: Siringaldehit, HV: Homovanilil alkol, AS: Asetosiringon ,VA: Vanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, SA: Siringik asit.)

EK 107: Gri iliskisel Analiz-Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Veriler

G K PHBAL \Y SIA A HV | VA |HVA| VP VAA | VLA | FEA
PB-Kontrol 1,46 0 0,00 0,00 0,00 |0,00 0,00 [0,00 |0,00 |4,08 0,00 0,00 |0,00
PB-pH2-HCI-Kontrol | 1,22 0,46 0,05 3,15 0,13 | 2,62 045 |209 [0,13 |2,78 0,13 0,69 0,35
PB-pH2-HCI- (+0,5V) | 0,21 0,29 0,08 2,87 0,16 |2,43 045 249 |00 |3,02 0,12 0,70 10,45
PB-pH2-HCI- (+1V) | 0,89 1 0,15 5,62 0,25 (4,20 0,77 |360 [0,23 |4/45 0,20 141 0,59
PB-pH2-HCI- (+1,5V) | 0,45 0,53 0,11 4,67 0,23 |3,73 0,66 |3,22 |[0,09 |42/ 0,16 0,95 0,55
PB-pH2-HCI- (+2V) | 0,67 0,55 0,09 4,57 0,20 |3,49 0,57 (2,84 [0,05 |3,70 0,14 0,74 10,49
PB-pH2-HCI- (-0,5V) | 0,43 0,46 0,05 2,89 0,16 |2,56 045 234 [0,17 291 0,11 0,72 0,37
PB-pH2-HCI- (-1V) 0,65 0,61 0,09 4,03 0,18 |3,45 0,60 [3,16 |[0,08 |4,25 0,14 0,94 |0/47
PB-pH2-HCI- (-1,5V) | 0,58 0,66 0,07 3,56 0,12 |282 052 297 [0,14 |3,93 0,14 0,96 |0,39
PB-pH2-HCI- (-2V) 0,35 0,45 0,07 3,23 0,14 |2,52 044 242 |0,12 |3,00 0,11 0,77 10,31

(G: Gayakol, K: Katesol, p-HBAL.: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, A:Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, HVA: Homovanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, VAA: Vanilasetik
asit, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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EK 108: Gri iliskisel Analiz-Gii¢ Kaynagi ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Normalize Matris

PB-pH2-HCI- (-2V)

G K PHBAL Y SIA A HV VA HVA VP VAA VLA FEA
PB-Kontrol 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0,778443 | 0 0 0
PB-pH2-HCI-Kontrol | 0808 | 0,46 | 0,333333 0560498 | 0,52 | 0,62381 | 0,584416 | 0,580556 | 0565217 | 0 065 | 0489362 | 0,50322
PB-pH2-HCI- (+0.5v) | O 029 | 0533333 0510676 | 0,64 | 0,578571 | 0584416 | 0,691667 | 0,434783 | 0,143713 | 0,6 0496454 | 0,762712
PB-pH2-HCI- (\1v) | 0544 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
PB-pH2-HCI- (+15v) | 0192 | 053 | 0733333 0830961 | 0,92 | 0,888095 | 0857143 | 0,894444 | 0,391304 | 0,892216 | 0,8 0673759 | 0,932203
PB-pH2-HCI- (+2v) | 0368 | 055 | 06 0813167 | 0.8 0830952 | 0,74026 | 0,788889 | 0,21739L | 0,550898 | 0,7 0524823 | 0,830508
PB-pH2-HCI- (05v) | 0176 | 046 | 0333333 0514235 | 0,64 | 0,609524 | 0584416 | 0,65 0,73913 0077844 | 055 | 0510638 | 0,627119
PB-pH2-HCI- (1) 0352 | 0,61 | 0,6 0717082 | 0,72 | 0,821429 | 0,779221 | 0,877778 | 0,347826 | 0,88024 | 0,7 0,666667 | 0,79661
PB-pH2-HCI- (-15v) | 0296 | 066 | 0,466667 0633452 | 0,48 | 0,671429 | 0,675325 | 0,825 0,608696 | 0,688623 | 0,7 0,680851 | 0,661017
0,112 | 0,45 | 0,466667 0574733 [ 056 | 0,6 0571429 | 0672222 | 0521739 | 0131737 | 0,55 | 0,546099 | 0,525424

(G: Gayakol, K: Katesol, PHBAL: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, A:Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, HVA: Homovanilik asit, VP: 3-vanilpropanol, VAA: Vanilasetik
asit, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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EK 109: Gri iliskisel Analiz-Gii¢ Kaynag: ile Yapilan On Denemelerin Etkisi- GC-MS-Mutlak Degerler Tablosu

G K PHBAL v SIA A HV VA HVA VP VAA VLA FEA
PB-Kontrol 0 1 1 1 1 1 1 1 1 0,221557 | 1 1 1
PB-pH2-HCI-Kontrol | 0,192 | 0,54 | 0,666667 | 0,439502 | 0,48 | 0,37619 | 0415584 | 0,419444 | 0434783 | 1 035 | 0510638 | 0,40678
PB-pH2-HCI- (+0,5V) | 1 071 | 0466667 | 0489324 | 0,36 | 0421429 | 0415584 | 0,308333 | 0,565217 | 0,856287 | 04 | 0503546 | 0,237288
PB-pH2-HCI- (+1V) | 0,456 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
PB-pH2-HCI- (+1,5V) | 0,808 | 0,47 | 0,266667 | 0,169039 | 0,08 | 0,111905 | 0,142857 | 0,105556 | 0,608696 | 0,107784 | 0,2 | 0,326241 | 0,067797
PB-pH2-HCI- (+2V) | 0632 | 045 |04 0,186833 | 0,2 0,169048 | 025974 | 0,211111 | 0,782609 | 0,449102 | 0,3 | 0,475177 | 0,169492
PB-pH2-HCI- (-0,5V) | 0,824 | 0,54 | 0,666667 | 0,485765 | 0,36 | 0,390476 | 0,415584 | 0,35 0,26087 | 0,922156 | 0,45 | 0,489362 | 0,372881
PB-pH2-HCI- (-1V) | 0,648 | 0,39 | 0,4 0282918 | 0,28 | 0,178571 | 0,220779 | 0,122222 | 0,652174 | 0,11976 |03 | 0333333 | 0,20339
PB-pH2-HCI- (-1,5V) | 0,704 | 0,3¢ | 0,533333 | 0,366548 | 0,52 | 0,328571 | 0,324675 | 0,175 0,391304 | 0,311377 | 0,3 | 0319149 | 0,338983
PB-pH2-HCI- (-2V) | 0,888 | 0,55 | 0,533333 | 0,425267 | 044 | 0,4 0,428571 | 0,327778 | 0,478261 | 0,868263 | 0,45 | 0,453901 | 0,474576

(G: Gayakol, K: Katesol, PHBAL.: : p-hidroksibenzaldehit, V: Vanilin, SIA: Sinamik asit, A:Asetovanilon, HV: Homovanilil alkol, VA: Vanilik asit, HVA: Homovanilik asit, \VP: 3-vanilpropanol, VAA: Vanilasetik

asit, VLA: Vanilaktik asit, FEA: Ferulik asit.)
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EK 110: Gri Iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Farkli Tarama Sayilari- Veriler

PA PHBA KA SA \% S
KK:EG | Kontrol 0,561 0,131 041 4,531 0 2,419
2 tarama | 0,103 1,257 0,098 3,825 1,289 60,989
S5tarama | 0,079 0,258 0,686 0,836 1,279 10,965
12 tarama | 0,12 1,258 0,621 3,333 2,114 80,196
25 tarama_| 0,081 1,186 0,742 3,528 1,066 50,358

50 tarama | 0,063 0,145 0,889 0 1,02 7,838
80 tarama | O 0,559 0,428 0,662 3,73 159,262
100 0,25 0,103 3,906 0,912 0,073 0,18
tarama

KK:LA | Kontrol 0,039 0,607 0,167 2,289 2,863 108,743
2tarama | 0 0,747 0 4,062 5,652 203,545
Starama |0 0,815 0,653 4,81 6,182 234,027
12 tarama | O 0,725 0 2,02 5,543 170,569
25tarama | 0 0,132 0,798 0,106 0 157,31
50 tarama | O 0,449 0 0,103 0 27,944
80 tarama | O 0,745 0,321 0,316 0 167,722
100 0,043 1,114 0,342 1,884 4,78 42,096
tarama

LA:PR | Kontrol 0,165 0,476 2,589 2,072 4,978 51,479
2tarama | 0,266 0,326 2,767 2,363 5,827 45,479
Starama | 0,185 0,485 2,897 2,391 6,154 46,373
12 tarama | 0,199 0,485 2,936 2,385 6,027 47,615
25 tarama | 0,2 0,697 8,951 2,315 6,289 43,307
50 tarama | 0,234 0,619 8,819 2,336 6,428 43,024
80 tarama | 0,25 0,697 8,797 2,628 5,881 43,81

100 0,185 0,709 8,534 2,764 6,831 43,578

tarama
(PA: Protokatesik asit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit.)
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EK 111: Gri iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Farkli Tarama Sayilari-Normalize Matris

PA PHBA KA SA V S
KK:EG-Kontrol 1 0,024242 0,045805 0,941996 0 0,009575
KK:EG-2 tarama 0,183601 0,999134 0,010948 0,795218 0,188699 0,260038
KK:EG-5 tarama 0,14082 0,134199 0,076639 0,173805 0,187235 0,04612
KK:EG-12 tarama | 0,213904 1 0,069378 0,692931 0,309472 0,342172
KK:EG-25 tarama | 0,144385 0,937662 0,082896 0,733472 0,156053 0,214576
KK:EG-50 tarama | 0,112299 0,036364 0,099319 0 0,149319 0,032748
KK:EG-80 tarama | 0 0,394805 0,047816 0,13763 0,54604 0,680282
KK:EG-100 tarama | 0,445633 0 0,436376 0,189605 0,010687 0
KK:LA-Kontrol 0,069519 0,436364 0,018657 0,475884 0,419119 0,464248
KK:LA-2 tarama 0 0,557576 0 0,844491 0,827404 0,86965
KK:LA-5 tarama 0 0,61645 0,072953 1 0,904992 1
KK:LA-12 tarama | 0 0,538528 0 0,419958 0,811448 0,728635
KK:LA-25tarama |0 0,025108 0,089152 0,022037 0 0,671935
KK:LA-50 tarama |0 0,299567 0 0,021414 0 0,118727
KK:LA-80 tarama | 0 0,555844 0,035862 0,065696 0 0,71646
KK:LA-100 tarama | 0,076649 0,875325 0,038208 0,391684 0,699751 0,179245
LA:PR-Kontrol 0,294118 0,322944 0,289241 0,430769 0,728737 0,21937
LA:PR-2 tarama 0,474153 0,193074 0,309127 0,491268 0,853023 0,193712
LA:PR-5 tarama 0,329768 0,330736 0,323651 0,497089 0,900893 0,197535
LA:PR-12 tarama | 0,354724 0,330736 0,328008 0,495842 0,882301 0,202846
LA:PR-25 tarama | 0,356506 0,514286 1 0,481289 0,920656 0,184424
LA:PR-50 tarama | 0,417112 0,446753 0,985253 0,485655 0,941004 0,183214
LA:PR-80 tarama | 0,445633 0,514286 0,982795 0,546362 0,860928 0,186575
LA:PR-100 tarama | 0,329768 0,524675 0,953413 0,574636 1 0,185583

(PA: Protokatesik asit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit.)
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EK 112: Gri Iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Farkli Tarama Sayilari-Mutlak Degerler Tablosu

PA PHBA KA SA \ S
KK:EG-Kontrol 0 0,975758 |0,954195 |0,058004 |1 0,990425
KK:EG-2 tarama 0,816399 | 0,000866 | 0,989052 |0,204782 |0,811301 | 0,739962
KK:EG-5 tarama 0,85918 0,865801 |0,923361 |0,826195 | 0,812765 | 0,95388

KK:EG-12 tarama 0,78609 |0 0,930622 | 0,307069 | 0,690528 | 0,657828
KK:EG-25 tarama 0,855615 |0,062338 |0,917104 |0,266528 | 0,843947 | 0,785424
KK:EG-50 tarama 0,887701 |0,963636 |0,900681 |1 0,850681 | 0,967252
KK:EG-80 tarama 1 0,605195 | 0,952184 | 0,86237 0,45396 0,319718
KK:EG-100 tarama | 0,554367 |1 0,563624 |0,810395 |0,989313 |1
KK:LA-Kontrol 0,930481 | 0,563636 | 0,981343 |0,524116 | 0,580881 | 0,535752
KK:LA-2 tarama 1 0,442424 |1 0,155509 |0,172596 | 0,13035
KK:LA-5 tarama 1 0,38355 0,927047 |0 0,095008 |0
KK:LA-12 tarama 1 0,461472 |1 0,580042 | 0,188552 | 0,271365
KK:LA-25 tarama 1 0,974892 |0,910848 |0,977963 |1 0,328065
KK:LA-50 tarama 1 0,700433 |1 0,978586 |1 0,881273
KK:LA-80 tarama 1 0,444156 |0,964138 |0,934304 |1 0,28354
KK:LA-100 tarama | 0,923351 | 0,124675 | 0,961792 | 0,608316 | 0,300249 | 0,820755
LA:PR-Kontrol 0,705882 |0,677056 |0,710759 |0,569231 |0,271263 | 0,78063
LA:PR-2 tarama 0,525847 |0,806926 |0,690873 |0,508732 | 0,146977 | 0,806288
LA:PR-5 tarama 0,670232 | 0,669264 |0,676349 |0,502911 | 0,099107 | 0,802465
LA:PR-12 tarama 0,645276 |0,669264 | 0,671992 |0,504158 | 0,117699 | 0,797154
LA:PR-25 tarama 0,643494 |0,485714 |0 0,518711 | 0,079344 | 0,815576

LA:PR-50 tarama 0,582888 | 0,553247 |0,014747 |0,514345 |0,058996 | 0,816786
LA:PR-80 tarama 0,554367 |0,485714 |0,017205 |0,453638 | 0,139072 | 0,813425
LA:PR-100 tarama | 0,670232 | 0,475325 | 0,046587 | 0,425364 |0 0,814417

(PA: Protokatesik asit, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit.)
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EK 113: Gri iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Uzun Siireli Tarama-Veriler

8saat

SHA FA PA KH PHBA VA KA SA Vv S G
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L 361,6 6,21 0,54 412 150,10 | 4,94 0,51 8,83 12,17 20,73 17,7
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-1saat 238,35 | 8,04 0,58 419 149,85 | 5,06 0,57 9,00 12,73 20,80 14,02
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-2saat 221,7 6,98 0,55 3,73 149,72 | 4,29 0,55 8,99 12,51 19,84 11,97
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-3saat 185,64 | 10,96 0,39 3,04 113,38 | 3,31 0,40 6,71 9,76 15,58 12,71
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-4saat 0 7,21 0,57 3,86 14991 | 4,27 0,49 8,90 13,36 19,80 16,4
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-5saat 0 5,95 0,42 3,28 118,94 | 4,36 0,38 7,15 10,91 15,98 12,88
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-6saat 0 6,38 0,65 3,63 149,68 | 5,15 0,48 9,04 14,02 20,76 16,68
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-7saat 0 8,31 0,57 3,68 149,86 | 5,15 0,31 8,83 14,61 20,21 15,49
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-8saat 0,000 7,110 0,540 3,970 149,990 | 5,230 0,530 8,990 14,970 | 20,230 | 17,190
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L 0 20,59 0,00 0,00 0,39 8,42 0,55 0,05 19,85 0,64 9,45
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 20,84 0,00 0,00 0,41 7,95 0,63 0,15 19,97 0,86 10,27
1saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 21,47 0,00 0,00 0,35 7,91 0,56 0,07 19,78 0,79 9,29
2saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 20,48 0,00 0,00 0,35 7,77 0,55 0,05 19,87 0,89 8,58
3saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 20,63 0,00 0,00 0,35 7,74 0,51 0,06 19,68 0,89 8,53
4saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 19,40 0,00 0,00 0,37 7,79 0,42 0,06 19,33 0,55 7,76
Ssaat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 21,12 0,00 0,00 0,36 7,74 0,42 0,07 19,06 0,54 7,15
6saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 19,39 0,00 0,00 0,34 7,86 0,47 0,05 19,96 0,74 8,27
7saat
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L- 0 20,31 0,00 0,00 0,37 8,02 0,51 0,00 20,16 0,86 8,46

(SHA: Sikimik asit, FA: Fumarik asit, PA: Protokatesik asit, KH: Katesin hidrat, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, VA: Vanilik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, G: Gayakol)
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EK 114: Gri iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Uzun Siireli Tarama-Normalize Matris

SHA FA PA KH PHBA VA KA SA \% S G

LA-PR-PT-Kontrol-10g/L 1 0,016753 | 0,830769 0,983294 | 1 0,318982 | 0,625 0,97677 | 0,231731 | 0,996545 | 1
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-1saat 0,659154 | 0,134665 | 0,892308 1 0,998331 | 0,342466 | 0,8125 | 0,995575 | 0,285577 | 1 0,651185
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-2saat 0,613108 | 0,066366 | 0,846154 0,890215 | 0,997463 | 0,191781 | 0,75 0,994469 | 0,264423 | 0,952616 | 0,456872
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-3saat 0,513385 | 0,322809 | 0,6 0,725537 | 0,754808 | O 0,28125 | 0,742257 | O 0,742349 | 0,527014
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-4saat 0 0,081186 | 0,876923 0,921241 | 0,998731 | 0,187867 | 0,5625 | 0,984513 | 0,346154 | 0,950642 | 0,876777
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-5saat 0 0 0,646154 0,782816 | 0,791934 | 0,205479 | 0,21875 | 0,790929 | 0,110577 | 0,762093 | 0,543128
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-6saat 0 0,027706 | 1 0,866348 | 0,997196 | 0,360078 | 0,53125 | 1 0,409615 | 0,998026 | 0,903318
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-7saat 0 0,152062 | 0,876923 0,878282 | 0,998397 | 0,360078 | O 0,97677 | 0,466346 | 0,970879 | 0,790521
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-8saat 0 0,074742 | 0,830769 0,947494 | 0,999265 | 0,375734 | 0,6875 | 0,994469 | 0,500962 | 0,971866 | 0,951659
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L 0 0,943299 | O 0 0,000334 |1 0,75 0,005531 | 0,970192 | 0,004936 | 0,218009
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-1saat | O 0,959407 | O 0 0,000467 | 0,908023 | 1 0,016593 | 0,981731 | 0,015795 | 0,295735
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-2saat | O 1 0 0 6,68E-05 | 0,900196 | 0,78125 | 0,007743 | 0,963462 | 0,01234 | 0,202844
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-3saat | O 0,936211 | O 0 6,68E-05 | 0,872798 | 0,75 0,005531 | 0,972115 | 0,017275 | 0,135545
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-4saat | O 0,945876 | O 0 6,68E-05 | 0,866928 | 0,625 0,006637 | 0,953846 | 0,017275 | 0,130806
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-5saat | O 0,866624 | 0 0 0,0002 0,876712 | 0,34375 | 0,006637 | 0,920192 | 0,000494 | 0,05782
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-6saat | O 0,977448 | O 0 0,000134 | 0,866928 | 0,34375 | 0,007743 | 0,894231 | O 0
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-7saat | O 0,865979 | 0 0 0 0,890411 | 0,5 0,005531 | 0,980769 | 0,009872 | 0,106161
LA-PR-PB-pH9-H2S04-10g/L-8saat | O 0,925258 | 0 0 0,0002 0,921722 | 0,625 0 1 0,015795 | 0,124171

(SHA: Sikimik asit, FA: Fumarik asit, PA: Protokatesik asit, KH: Katesin hidrat, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, VA: Vanilik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, G: Gayakol)
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EK 115: Gri Iliskisel Analiz-Elektrokimyasal Analizler- Uzun Siireli Tarama-Mutlak Degerler Tablosu

LA-PR-PB-pH9-H,S0,-10g/L-8saat

SHA FA PA KH PHBA VA KA SA v s G
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L 0 0,983247 0,169231 0,016706 0 0681018 | 0,375 0,02323 0,768269 0003455 | 0
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-1saat 0,340846 | 0,865335 0,107692 0 0,001669 0657534 | 0,1875 0004425 | 0,714423 0 0,348815
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-2saat 0386892 | 0,933634 0,153846 0,109785 0,002537 0808219 | 025 0005531 | 0,735577 0047384 | 0543128
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-3saat 0486615 | 0,677191 04 0,274463 0,245192 1 0,71875 0257743 | 1 0257651 | 0,472986
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-4saat 1 0918814 0,123077 0,078759 0,001269 0812133 | 04375 0015487 | 0,653846 0049358 | 0,123223
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-5saat 1 1 0,353846 0217184 | 0,208066 0794521 | 0,78125 0209071 | 0,889423 0237907 | 0,456872
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-6saat 1 0972294 0 0,133652 0,002804 0639922 | 0,46875 0 0,590385 0001974 | 0,096682
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-7saat 1 0847938 0,123077 0121718 0,001603 0639922 | 1 0,02323 0,533654 0029121 | 0,209479
LA-PR-PT-Kontrol-10g/L-8saat 1 0925258 0,169231 0,052506 0,000735 0624266 | 0,3125 0005531 | 0,499038 0028134 | 0,048341
LA-PR-PB-pHO-H,50,-10g/L 1 0,056701 1 1 0,999666 0 025 0994469 | 0,029808 0995064 | 0,781991
LA-PR-PB-pHO-H,S0,-10g/L-1saat | * 0,040593 1 0,999533 0091977 |0 0983407 | 0,018269 0984205 | 0,704265
LA-PR-PB-pHO-H,50,-10g/L-2saat | L 0 1 1 0999933 0099804 | 0,21875 0992257 | 0,036538 0,98766 0,797156
LA-PR-PB-pHO-H,50,-10g/L-3saat | * 0,063789 1 1 0,999933 0127202 | 025 0994469 | 0,027885 0982725 | 0,864455
LA-PR-PB-pHO-H,S0,-10g/L-4saat | * 0,054124 1 1 0,999933 0133072 | 0375 0993363 | 0,046154 0982725 | 0,869194
LA-PR-PB-pHO-H,S0,-10g/L-5saat | * 0,133376 1 1 09998 0123288 | 0,65625 0993363 | 0,079808 0999506 | 0,94218
L A-PR-PB-pHO-H,S0,-10g/L-6saat | * 0,022552 1 1 0,999866 0133072 | 0,65625 0992257 | 0,105769 1 1
LA-PR-PB-pHO-H,50,-10g/L-7saat | L 0,134021 1 1 1 0109589 | 05 0994469 | 0,019231 0990128 | 0,893839
1 0074742 1 1 0,9998 0078278 | 0,375 1 0 0984205 | 0,875829

(SHA: Sikimik asit, FA: Fumarik asit, PA: Protokatesik asit, KH: Katesin hidrat, PHBA: p-hidroksibenzoik asit, VA: Vanilik asit, KA: Kafeik asit, SA: Siringik asit, V: Vanilin, S: Siringaldehit, G: Gayakol)

259




Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi
Dogum Yeri ve Tarihi

Egitim Durumu

Lisans Ogrenimi

Yiiksek Lisans Ogrenimi

Bildigi Yabanci Diller
Bilimsel Faaliyet/Yayinlar

OZGECMIS

Esra Ceylan
Ankara 1986

Bartin Universitesi/ Orman Endiistri Miihendisligi
Boliimii (2012)

Bartin  Universitesi/Fen Bilimleri  Enstitiisii/Orman
Endiistri Miihendisligi A.B.D. (2015)

Ingilizce

1. Ceylan Esra, Kurt Rifat, Akyliz Mehmet, Genger
Ayhan, Kili¢ Pekgozlii Ayben (2023). Effect of solvent
type and pH degree on the chemical composition of kraft
black liquor via ARAS method. Springer Science and
Business Media LLC, Doi: 10.1007/s00226-023-01467-5
(Yaym No: 8324538)

2. Top Tuba, Yurderi Mehmet, Bulut Ahmet,
Karakoyun Necdet, Ceylan Esra, Zahmakiran Mehmet
(2023). Preparation of carbon-supported NiCo alloy
nanoparticles and evaluation of their catalytic activity in
the methanolysis of ammonia borane. FUEL, 341, Doi:
10.1016/5.fuel.2023.127700 (Yayin No: 8218760)

3. Kilig Pekgozlii Ayben, Ceylan Esra, Genger
Ayhan, Kurt Rifat (2022). Optimization for Green Path
in Wood Extractives by Taguchi Analysis. Drvna
industrija, 73, Doi: 10.5552/drvind.2022.2137 (Yayin
No: 7958485)

4. Dayan Omer, Kilicer Ali, Bulut Ahmet, Ceylan
Esra, Tayfun Umit, Uzun Orhan, Zahmakiran Mehmet,
Yurderi Mehmet (2022). Pumice-Supported Ruthenium



nanoparticles as highly effective and recyclable catalyst
in the hydrolysis of methylamine borane.. International
Journal of Hydrogen Energy, Doi:
10.1016/j.ijhydene.2022.07.116 (Yayin No: 8060183)

5. Aydemir Deniz, S6zen Eser, Borazan Ismail,
Glindiiz Gokhan, Ceylan Esra, Giilsoy Sezgin Koray,
Kilig Pekgozli Ayben, Bardak Timugin (2022).
Electrospinning of PVDF nanofibers incorporated
cellulose nanocrystals with improved properties.
Cellulose (Yayin No: 7980978)

6. Ceylan Esra, Al Giilyaz, Kili¢ Pekgozlii Ayben,
Aydemir Deniz (2021). Bio-foam from Kraft Black
Liquor. Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 23(3), 892-898.,
Doi: 10.24011/barofd.1015973 (Yayimn No: 7334411)

7. Kilig Pekgozlii Ayben, Ceylan Esra (2021).
Sicakligin Terebentin Kompozisyonu Uzerine Etkisi.
Bartin Orman Fakiiltesi Dergisi, 23(3), 878-884., Doi:
10.24011/barofd.994641 (Yayin No: 7334417)

8. Kilig¢ Pekgozlii Ayben,Ceylan Esra, Hemming
Jarl,Tas Muhsin (2020). Effect of the height of the stem
on the polysaccharide composition of Pinus brutia (Ten)
wood and kraft-pulp. Turkish Journal of Agriculture and
Forestry, 44, Doi: 10.3906/tar-1905-16 (Yaymn No:
6669977)

9. Ceylan Esra,Kilig Pekgozlii Ayben (2019).
Utilization of Trapa natans. Journal of Anatolian
Environmental and Animal Sciences, 4(4), 688-694., Doi:
10.35229/jaes.645341 (Yaym No: 5770549)

10.  Kilig Pekgozlii Ayben,Ceylan Esra,Cakal Oznur
(2018). Hangisi Gergek Defne Ugucu Yag1?. Bartin
Orman Fakiiltesi, 20(3), 477-485. (Yayin No: 4342286)
11.  Kilig Pekgozlii Ayben,Ceylan Esra (2018).

Chemical Compostion of Taurus Fir (Abies cilicica subsp.



isaurica) Oleoresin. Revista Arvore, 42(1), Doi: http://dx
.doi.org/10.1590/1806-90882018000100015 (Yayin No:
4342268)

12.  Kilig Pekgozlii Ayben, Ceylan Esra, Tamtiirk
Pmar (2023). Effect of Drying on the Volatile
Composition of Linden Flowers (Tilia tomentosa
Moelch.). 5. Uluslararast Odun Dis1 Orman Uriinleri
Sempozyumu (Ozet Bildiri/S6zlii  Sunum)(Yayin
N0:8628706)

13. Kilig Pekgozlii Ayben,Ceylan Esra (2018).
Ekstraksiyon Yonteminin Ugucu Bilesenler Uzerine
Etkisi: Tymus sipyleus Boiss.Var. Ornegi. 4.th
International non-wood Forest Products Symposium
(Tam Metin Bildiri/S6zlii Sunum)(Yayin No:4635418)
14.  Kilig Pekgozlii Ayben,Ceylan Esra (2018).
Application of Deep Eutecthic Solvents (DES) to Wood
Extractives. International Forest Products Congress (Tam
Metin Bildiri/So6zli Sunum)(Yayin No:4634867)

15.  Ceylan Esra,Kilig Pekgozli Ayben (2018).
Ultilization of Trapa Natans. International Forest
Products Congress (Tam  Metin  Bildiri/Sozli
Sunum)(Yayin No:4634965)

16.  Giiner Esra,Kilig Pekgozli Ayben (2016).
Application of Deep Eutectic Solvents on wood
Chemistry. International Conference on Engineering and
Natural  Science  (Tam  Metin  Bildiri/)(Yaym
N0:3241529)

17.  GUNER ESRAKILIC PEKGOZLU AYBEN
(2016). Application of Deep Eutectic Solvents on Wood
Chemistry. International Conference on Engineering and
Natural Science, 2583-2586. (Tam Metin Bildiri/Sozli
Sunum)(Yayin No:3522659)



Aldig1 Odiiller

Is Deneyimi

Stajlar

Projeler ve Kurs Belgeleri

18. CEYLAN ESRA, Ozgiirliik Ozge, AL GULYAZ,
KILIC PEKGOZLU AYBEN (2021). Orman Endiistri
Atiklarindan Biyo-kopiik Eldesi. IV. Ulusal Karadeniz
Ormancilik  Kongresi (Tam Metin  Bildiri/Sozli
Sunum)(Yayin No:7334437)

19.  Yilmaz Bilge, Deniz ilhan, Kili¢ Pekgozlii Ayben,
Dénmez ilhami Emrah, Karaogul Eyyiip, Ceylan Esra,
Aydm Ismail (2021). Tiirkiyede Uretilen Dogal
Recinelerin Kimyasal Ozellikleri. Ulusal Karadeniz
Ormancilik  Kongresi (Tam Metin  Bildiri/Sozli
Sunum)(Yayin No:7756264)

20.  Akilli Lojistik Ve Biitiinlesik Bolge Uygulamalari,
Boliim Adi:(Yenilenebilir Akilli Madde: Lignin) (2021).,
Ceylan Esra, Ozgiirlik Ozge, Kiligc Pekgozlii Ayben,
Giilsoy Sezgin Koray, Gengcer Ayhan, Hiperyayin,
Editor:Dindarik, N., Karakose, P., Basim sayisi:1, Sayfa
Sayist 321, ISBN:978-625-7499-97-2, Tirkce(Bilimsel
Kitap), (Yaym No: 7287800)

1. Tiirk Standardlar1 Enstitiisti (2010)
2. Yatas A.S. Hasanoglan Fabrikas1 (2011)

1. Yag Ve Recine Asitlerinin Yesil Kimyasallarla
Belirlenmesi, Yiiksekogretim Kurumlari tarafindan
destekli bilimsel arastirma projesi, Yiritiicii;Ayben
Kilig Pekgozlii, Arastirmaci;Esra Ceylan,
Arastirmaci;Ayhan Genger, , 20/04/2018 - 20/07/2019
(ULUSAL)



Sahil Cami (Pinus pinaster Ait.) Endiistriyel
Agaclandirmalarinda Uretilen Reginenin Kimyasal
Ozellikleri ve Ekonomisi, Diger kamu kuruluslari

(Yiksekogretim Kurumlari harig), Arastirmaci:Koger

Sacit,Aragtirmact: KILIC PEKGOZLU
AYBEN,Arastirmaci:Akkaya Musa,Aragtirmaci:Kara
Muhammed,Arastirmaci:ODABAS SERIN
ZEHRA, Y iriitiicii: Akseki

Ibrahim,Arastirmaci:CEYLAN ESRA, , 09/01/2017 -
07/02/2022 (ULUSAL)

Kraft Lignininden Vanilinin Dogal Derin Otektik
Coziiciiler Ile Elektrosentezi, -Tibitak 1002,
Yiriitiici:ESRA  CEYLAN,  Arastirmaci:RIFAT
KURT, Damsman:AYBEN KILIC PEKGOZLU,
Arastirmac:ERKAN  AKSOY, Bursiyer:Seyma
OzLUSOYLU, , 15/03/2023 (Devam Ediyor)
(ULUSAL)

. Polioksometalatlar (POM) Tarafindan Katalizlenen
Kimyasal Savas Ajan1 Simulantinin (CWA) Hidrolizi,
Yiiksekogretim Kurumlar: tarafindan destekli bilimsel
arastirma projesi, Yiiriitiici:MEHMET YURDERI,
Arastirmaci:ESRA CEYLAN, Bursiyer:TUBA TOP, ,
25/04/2022 (Devam Ediyor) (ULUSAL)

. Lignoseliilozik Maddelerden Degerli Kimyasallarin
Uretimi., Yiiksekogretim Kurumlar1 tarafindan
destekli bilimsel arastirma projesi, Yiriitiicii;Ayben
Kilig Pekgozlii, Arastirmaci;Esra Ceylan,
Arastirmaci;Ayhan  GengerYiiriitiicii;Ayben  Kilig
Pekgozlii, Arastirmaci;Esra Ceylan, , 20/04/2018 -
20/04/2022 (ULUSAL)

. Training School on Modelling Non-Wood Forest
Products, SAS® ve R istatistik programlarinin

Ogretilmesi ve odun dis1 orman iriinleri {izerine



Calistig1 Kurumlar

fletisim

E-Posta Adresi

Tarih

uygulanmasi., Royal University Centre and Residence
Maria Cristina, Kurs, 29.09.2014 -03.10.2014

(Uluslararasi)

. Is Saglig1 ve Giivenligi Egitimi Sertifikas1, Is Saglig

ve Giivenligi, Bartin Universitesi, Sertifika,

09.02.2016 -09.02.2016 (Ulusal)

. HPLC Kullanim Sertifikasi, HPLC cihaz kullanimu.,

Bartin Universitesi, Sertifika, 25.06.2013 -26.06.2013
(Ulusal)

UV-FTIR Kullanim Sertifikasi, UV ve FTIR cihaz
kullanimz., Bartin Universitesi, Sertifika, 09.06.2013 -
09.06.2013 (Ulusal)

Bartin Universitesi.

eguner@bartin.edu.tr

06.06.2024



