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oz

Ksilitol, sakkaroza benzer tathlik derecesi, diisiik kalori ve glisemik indeks degerlerinin yanisira
antikariyojenik 6zelligi sayesinde gida endiistrisinde kullamilan seker alkolleri arasinda yer almaktadir. Ksilitol
tretimi, ginimizde olduk¢a yiksek maliyetler gerektiren kimyasal proseslerle saglanmaktadir. Diger
taraftan, retim maliyetlerini azaltma potansiyeli degerlendirildiginde, son yillarda yapilan calismalar
mikrobiyel ksilitol tretimi tizerine odaklanmustir. Mikrobiyel ksilitol Gretimi ¢alismalarinda yaygin olarak
mayalar kullamlmaktadir. Calismalarda fermantasyon ortami olarak, gesitli lignoselilozik materyallerden
hazitlanan ve ksilitol Gretimi icin gerekli substrat olan ksilozu iceren hemiselilozik hidrolizatlar
kullanidmaktadir. Bu detleme, ksilitol ve fermantasyon yolu ile tiretimi, ksilitol iiretiminde dogal fermantasyon
ortami olarak kullandan hemiseliilozik hidrolizatlarin hazirhigt ve bu konuda son yillardaki gelismeleri
icermektedit.

Anahtar kelimeler: Ksilitol, lighoseliilozik materyal, hemiseliilozik hidrolizat, fermantasyon

UTILIZATION OF HEMICELLULOSIC HYDROLYSATES
FOR MICROBIAL XYLITOL PRODUCTION

ABSTRACT

Xylitol is one of the sugar alcohols used in food and pharmaceuticals industries, with relative
sweetness equivalent to sucrose, less calorie and glycemic index values, and also its anticariogenic
properties. Today, it is industrially produced by chemical processes demanding considerable high
costs. On the other hand, when its potential for reducing the costs is evaluated, studies in recent
years are focused on microbial xylitol production. Yeasts are widely used in microbial xylitol
production studies. In those studies, hemicellulosic hydrolysates prepared from various
lignocellulosic materials and containing xylose necessary as substrate for the xylitol production are
utilized as fermentation media. This review was focused on xylitol and its production by
fermentation, preparation of hemicellulosic hyrolysates used as natural fermentation media in xylitol
production and recent developments in this subject.
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GIRIS
Ksilitol, sahip oldugu cesitli olumlu 6zellikleri
nedeniyle diinya ¢apinda yogun olarak talep gbren
bir seker alkoliidiir. Ulkemize ithalat yolu ile
saglanan ksilitol; endustriyel olarak kimyasal
yontemlerin  kullanddigi proseslerle tretilmek-
tedir. Ancak, kimyasal yontemlerin gerektirdigi
yuksek sicaklik ve basing degerlerinin saglanmast
icin yapilan enerji sarfiyati ve tiretimde hammadde
olarak kullanilan saf ksilozun pahali olmasi,
ksilitol iretiminin olduk¢a maliyetli bir proses
haline gelmesine yol agmaktadir. Bu nedenle,
dogada bol miktarda bulunan ve ucuz substrat
kaynaklart olan gesitli lignoselilozik materyal-
lerden hazirlanan ve ksilitol Gretimi icin gerekli
substrat  olan  ksiloz  acisindan  zengin
hemiselilozik hidrolizatlarin mikrobiyel ksilitol
tretimlerinde dogal fermantasyon ortami olarak
kullanilmasi ile ilgili calismalarin son yillarda arttigt
gorilmektedir (Camargo vd., 2015). Kisilitol
tretiminde mikroorganizmalar  kullanddiginda
¢ok daha disik sicakliklarda calisima ve
hemiseltilozik hidrolizatlardaki ksilozun saflastiril-
madan substrat olarak kullanilma olanaklari,
tretim maliyetlerinin 6nemli Slgiide azalmasina
katki saglamaktadir. Genel olarak, mayalarin
ksilitol tretimi potansiyellerinin daha yuksek
oldugu belirtilen ¢alismalarda, lignoselilozik
materyal olarak olduke¢a fazla cesitlilikteki gida,
tartm  ve ormanciik endistrisi  artiklarinin
degerlendirildigi gérilmektedir (Albuquerque vd.,
2014).

Mikrobiyel ksilitol tdretimi  calismalart  icin
fermantasyon ortamt hazirhig stirecinde, ilk olarak
lignoselillozik materyaller cogunlukla seyreltik
sulfirik  asit  ¢ozeltisinin -~ kullanildigt  bir
hidrolizasyon islemine maruz birakilmaktadir.
Elde edilen hemiselilozik  hidrolizatlarin,
hammadde kaynagi ve islem parametrelerine gore
farkllik gosteren miktarlarda ksiloz igerdiklert
bilinmektedit (Ur Rehman vd., 2015). Ancak,
hazirlik strecini nispeten zorlastiran asama,
hidrolizatlarda ksilozun yanisira mikroorganizma
gelisimini olumsuz yonde etkileyen furfural,
hidroksimetil furfural (HMF), fenolik bilesikler ve
asetik asit gibi birtakim inhibitér bilesenlerin
ortaya ¢tkmasidir. Dolayisiyla, elde edilen
hemiselilozik hidrolizatlarin fermantasyon ortamit

olarak kullanilabilmesi icin, Oncelikle icerdigi
inhibitér bilesenlerinden etkin  bir  sekilde
arindirilmast gerekmektedir. Bu amagla, vakum
evaporasyonu, iyon degistirici regine kullanimi,
asirt alkalilestirme veya pH ayarlama ve aktif
kémir ile muamele islemlerinden siklikla
yararlanildigr  gérilmektedir  (Albuquerque vd.,
2015).

KSILITOL VE BIYOTEKNOLOJIK
YOLLA URETIMI

Ksilitol, agithiklt  olarak gida ve eczacilik
endustrilerinde alternatif bir tatlandirict olarak
kullanilan bes karbonlu bir seker alkolidir (Ur
Rehman vd., 2015). Emiilsifiye edici, nem tutucu,
kivam arttirict ve tatlandirict olma fonksiyonlart
sayesinde, gidalarda E967 kodlu katki maddesi
olarak kullanilan ksilitol, Amerikan Gida ve lac
Dairesi (FDA) tarafindan ‘genel olarak glivenilir
kabul edilen (GRAS)’ bilesenler sinifina dahil
edilmistir (Grembecka, 2015; Zada vd., 2017).
Sakkaroz ile ayni tathilik derecesine sahip olmakla
birlikte kalori degeri yaklasik tigte bir oraninda
olan ksilitol, distik kalorili trtinlerin tretiminde
kullanilabilme potansiyeline sahiptir (Ur Rehman
vd., 2015). Saglikli beslenmeye olan ilginin artmasi
ile beraber toplumlar sekersiz ve disik kalorili
gida driinlerini tiketmeye yonelmis, bu durum
ksilitol talebinin artmasina yol a¢mustir. Diinya
genelinde, 2013 yilinda yaklastk 160 bin ton
oldugu belitlenen ksilitol tiiketiminin 6ntimutizdeki
yillarda 240 bin tonlara; piyasadaki ekonomik
degerinin ise 670 milyon dolardan 1 milyar dolara
yitkselecegi tahmin edilmektedir (Rao vd., 2016;
Dasgupta vd., 2017). Cézinme sicakliginin
negatif olmast sayesinde agza alindiginda ferahlik
hissi sagladigindan, ksilitol genel olarak sakiz,
sekerleme ve cikolata gibi urtinlerin dretiminde
kullanilmaktadir  (Albuquerque  vd., 2014;
Mohamad vd., 2015). Uretilen ksilitoliin oldukca
buyik bir c¢ogunlugunun sakiz endistrisi
tarafindan kullanildigt rapor edilmistir. Glisemik
indeks degeri sakkaroza gore oldukea dusiik olan
ksilitol, instlinden bagimsiz olarak metabolize
edildiginden, diyabet hastalarina yonelik trtinlerde
kullanabilen alternatif bir tatlandiricidir (Jain ve
Mulay, 2014; Grembecka, 2015). Ksilitolin
antikariyojenik Ozellik gbsterdigi ve bu nedenle,
dis macunu, agiz calkalama suyu gibi kisisel bakim
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trtinlerinde kullanidigr bilinmektedir (Rafiqul ve
Mimi Sakinah, 2013; Ur Rehman vd., 2015).

Ticari olarak ilk buytk 6lcekli ksilitol tretimine,
1975 yilinda Finlandiya’da baglandig belirtilmek-
tedir. Ksilitol tretimi kimyasal olarak; ticari
ksilozun veya cesitli lignoseltilozik materyallerden
elde edilen ve ardindan saflastirilan ksilozun,
oldukea yiksek basing (31-40 atm) ve sicaklik
(100-130°C)  kosullart altinda Raney nikel
katalizorii  esliginde ksilitole indirgenmesi ile
gerceklestirilmektedir (Albuquerque vd., 2014;
Dasgupta vd., 2017). Kimyasal yolla ksilitol
dretiminde, = hammadde  kaynagi  olarak
lignoselilozik materyallerden elde edilen ksiloz
icerigi  bakimindan  zengin  hidrolizatlarin
kullanilabilmesine  yonelik  ¢esitli  ¢alismalar
yapimaktadir. Ancak, hem yiksek basing ve
sicaklik  kosullarinin = saglanmast icin  gerekli
donanim ve enerji maliyetlerinin fazla olmast hem
de saflagtirma islemlerinin oldukca fazla maliyet
gerektirmesinden dolayl, kimyasal yo&ntemlerin
kullanildigi ksilitol Gretiminin pahalt bir siireg
oldugu bilinmektedir (Albuquerque vd., 2014;
Dalli vd., 2017). Bununla beraber, ksilitol
ginimiizde  halen  kimyasal  y6ntemlerle
tretilmektedir. Diinya genelindeki en buyik
ksilitol Ureticisi olan bir isletmenin, ksilitol
tretiminde hammadde olarak, kagit hamuru ve
kagit endistrisi artiklarindan elde ettikleri ksilozu
kullandigi  belirtilmektedir  (Albuquerque vd.,
2014).

Ksilitolin ~ kimyasal =~ yontemlerle dretiminde
karsilasilan zorluklar, son yillarda arastirmacilar
uretim icin alternatif proses arayislarina yoneltmis
ve ksilitolin fermantasyon yolu ile (mikrobiyel) ve
enzimatik  olarak  dretilebilecegi iki  farklt
biyoteknolojik yaklagim gelistirilmistir. Ksilitol
Uretiminin yaygin olarak, lignoseltlozik materyalin
asit veya enzim araciligt ile hidrolize edilmesi ve
ksiloz kaynagi olarak elde edilen hemiseliilozik
hidrolizatlarin  igerdigi inhibit6r bilesenlerden
arindirlmasi agamalarindan sonra fermantasyona
tabi tutulmalari ile gerceklestirildigi bilinmektedir
(Rafiqul ve Mimi Sakinah, 2013). Kimyasal
yontemler ile kiyaslandiginda, hidrolizattaki
ksilozun saflastirilmadan  ksilitol  dretiminde
kullanilabilmesi ve uretimde kullanilan dustk

sicakliklarin fazla enerji gerektirmemesi nedenleri
ile Uretim maliyetlerinin 6nemli dl¢ctide azaltilabil-
digi Dbelirtilmektedir (Mohamad vd., 2015).
Ksilitol treticisi olduklart bilinen mikroorganiz-
malar arasinda baslica  Scheffersomyces  (Pichia),
Debaryomyces ve Candida cinslerine ait maya
suslarinin  oldugu  bildirilmekte ve 6zellikle
Candida cinsi mayalarin daha yliksek verimlerde
ksilitol drettikleri rapor edilmektedir (Cheng vd.,
2010). Gergeklestirilen bazt calismalarda, Candida
tropicalis tirtne ait mutant veya rekombinant
suslar ile (Jeon wvd., 2011; Guo vd., 2013),
rekombinant Saccharomyces cerevisiae (Li vd., 2013)
ve Debaryomyces hansenii (Pal vd., 2013) suslarinin
ksilitol ~ Gretimlerinde  kullanidiklart  rapor
edilmistir. Ayrica, rekombinant Corynebacterinm
Glutamicum ve Escherichia coli bakteri tirtlerinin
ksilitol diretiminde kullanildig1 bilinmektedir (Kim
vd., 2010; Su vd., 2015). Yapilan bir calismada,
Candida cinsi 28 adet izolat arasinda, C. fropicalis
MVP 16 susunun en yiksek verimde ksilitol

Urettigi  belirtilmistir  (Lourenco vd., 2014).
Guaman Burneo vd. (2015) tarafindan
gerceklestirilen bir calismada ise, C. fropicalis
tirtine ait bir susun yawsia, Cyberlindnera

galapagoensis susu kullanilarak en yitksek degerlerde
ksilitol ~dretilebildigi  bildirilmistir. Bir diger
calismada, Cyberlindnera  saturnus  susunun en
yiksek derisimde ksilitol Grettigi rapor edilmistir
(Kamat vd., 2013).

Ksilitol, mikroorganizmalarin ksilozu fermente
etmeleri sirasinda aciga ctkan bir ara drindir.
Mayalarin ksilozdan ksilitol Uretim metabolizma-
sinin, indirgenme ve ylikseltgenme basamaklarini
iceren bir dizi reaksiyondan olustugu gérilmek-
tedir. Ksiloz, NADPH veya NADH bagiml
ksiloz rediiktaz (KR) enzimi varliginda indirgene-
rek ksilitole dontismekte, ardindan elde edilen
ksilitol hiicre disina salinmakta veya ortamda
NADP*veya NAD™ bagimli ksilitol dehidrogenaz
(KDH) enziminin olmast durumunda ksiluloza
okside olmaktadir. Ksilozdan fermantasyon yolu
ile ksilitol tiretimini diizenleyen enzimler olan KR
ve KDH enzimleri arasindaki oranin, KR
yoniinde fazla olmast, hiicre icerisinde ksilitol
birikimini  saglamaktadir  (Winkelhausen ve
Kuzmanova, 1998; Mohamad vd., 2016).
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LIGNOSELULOZIK KAYNAKLARIN
KSILITOL URETIMI AMACIYLA
DEGERLENDIRILMESI]

Dogada bol miktarda bulunan, gida, tarim ve
ormancilik endistrisi artigr  olabilen  gesitli
lignoseliillozik materyallerin ksilitol tretimi amact
ile degerlendirilebilecek ucuz birer substrat
kaynagt oldugu bilinmektedir (Jénsson ve Martin,
2016). Lignoselilozik  materyaller  seliloz,
hemiseliiloz ve lignin birimlerinden olugsmaktadur.
Selilozik kisim, birbitlerine ($-1,4 glikozidik
baglar1 ile baglanmis D-glukoz birimlerinden
meydana gelen, yar1 kristal (diizenli) yap: tastyan
bir homopolisakkarittir. Lignoseliilozik materyal-
lerin yaklastk olarak 9%34-50’sinin  seliilozdan
olustugu belirtilmektedir. Lignoselilozik
materyal-deki hemiselilozik kisim ise, genel
olarak pentoz ve heksoz sekerlerden, tronik asit
ve asetil yan gruplarindan olusan heteropoli-
sakkarit bir yapidadir. Mikrobiyel ksilitol tretimi
icin gerekli substrat olan ksilozun pentoz bir seker
oldugu ve hemiselilozik kisimda yer aldigt
bilinmektedir. ~ Hemiseliloz, sahip  oldugu
dizensiz yapist ile dogrusal bir polimer olan
selilozdan ayrilmaktadir. Lignoseliilozik materya-
lin yaklasik %19-35’ini olusturan hemiseltlozun
kimyasal yapist ve bilesimi, bulundugu bitki ve
agac tirlerine gore farkhilik gosterebilmektedir.
Lignoseliilozik materyallerdeki bir diger énemli
kistm, fenolik maddelerin ester baglar ile
birbirlerine baglandiklart aromatik polimer bir
madde olan lignindir (Rafiqul ve Mimi Sakinah,
2013).

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde; misir
kocani (Li vd., 2012; Misra vd., 2013; Wang vd.,
2013a), seker pancari posast (Silva vd., 2015,
Castanén Rodriguez vd., 2015), seker pancari sapt
(Hernandez Pérez vd., 2016), piring sapt (Deng
vd., 2007), piring kavuzu (Rambo vd., 2013),
pamuk tohumu kabugu (Wang vd., 2013b), sebze
arttklart (Zhang vd., 2012b), kaju fistg1 posast
(Rocha vd., 2014; Albuquerque vd., 2015), tizim
posast (Salgado vd., 2012), bira ve sarap tortusu
(Pérez Bibbins vd., 2015), kahve meyvesi kabugu
(Arrizon vd., 2012), muz kabugu, mas fasulyesi,
yer fistig1 ve yulaf kabuklart (Ur Rehman vd.,
2015), asma budama artiklart (Rivas vd., 2007) ve
kestane kabugu (Eryasar ve Karasu Yalcin, 2016)

gibi farkli gida ve tarim endistrisi artiklarindan
elde edilen, ksiloz icerikleri yliksek hemiseltilozik
hidrolizatlarin ksilitol tretiminde substrat olarak
kullanildig1r gbrilmektedir. Ayrica, zeytin agaci
budama artiklart (Mateo vd., 2013) ile Gkaliptus
agact (Villarreal vd., 2000), hus agact (Miura vd.,
2015) ve bambu agact (Miura vd., 2013)
kabuklarini  kapsayan ormancilik  endistrisi
arttklarinin - hidrolizat hazithginda hammadde
olarak degerlendirildigi bilinmektedir.

Mikrobiyel ksilitol —iretiminde fermantasyon
ortami olarak kullanilan hidrolizatlarin
hazithiginda  hedeflenen, ksiloz  igeriklerinin

mimkin oldugu kadar ytksek, mikroorganizma
gelisimi tzerine olumsuz etki gosterebilen gesitli
inhibit6r bilesenlerin ise en dustk seviyelerde
oldugu  hemiseliilozik  hidrolizatlarin  elde
edilebilmesidir (Rafiqul ve Mimi Sakinah, 2013).
Ancak, cok yiksek derisimlerde ksiloz igeren
hemiselillozik hidrolizatlarin  ksilitol ~ Gretimde
kullanildig1  bazt caligmalarda, mikroorganiz-
malarin ksiloz fermantasyonu metabolizmalarinin
olumsuz yénde etkilendigi bildirilmektedir ve bu
durumun  ksilozun  yamusira, hemiselilozik
hidrolizatlarda bulunan inhibitér bilesenlerin
derisimlerinin de daha yiiksek olmast ile agiklan-
maktadir  (Li vd., 2012). Ayrica, uUretimde
kullanilan farkli suglarin ksilitol Gretimi kapasite-
lerinin de farklt olmast ve hemiseltlozik hidroli-
zatlarin ~ kimyasal  bilesimlerinin  degiskenlik
gostermesi nedenleri ile, ksiloz igerigi yitksek olan
fermantasyon ortamlarinda her zaman en yitksek
derisimlerde ksilitol Gretimi yapilamadigi bildiril-
mektedir. Tim bu nedenlerle, mikrobiyel ksilitol
Uretimi calismalart icin, lignoselilozik
materyallerden hemiseliilozik hidrolizat hazithg:
asamalarinin  uygun  yontemler  kullanilarak
optimum kosullar altinda gergeklestirilmesi ve
hazirlanan fermantasyon ortamlarinda ksilitol
tretme kapasitesi yitksek suslarin  secilmesi
oldukea buytk bir 6nem tastmaktadir (Mussatto
ve Roberto, 2008).

Hemiselilozik hidrolizat hazithginin  baslangic
noktast  olarak, lignoselilozik  materyallere
hidrolizasyon islemi uygulanarak, bu materyaller-
deki hemiseliilozik yapinin agiga ¢ikarilmast ve bu
sayede ksiloz igeren bir hidrolizatin elde edilmesi
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saglanmaktadir.  Yapilan bazt  ¢alismalarda,
hidrolizasyon Oncesinde lignoseltlozik
materyallere birtakim 6n islemlerin uygulanarak,
hidrolizasyon etkinliginin arttirilmaya calisildigt
belirtilmektedit. Bazi calismalarda ise,
lignoselilozik materyaller dogrudan, belirlenen
uygun hidrolizasyon yontem ve parametreleri
kullanilarak hidrolize edilmektedir. Lignoseltilozik
materyallere, genel olarak fizikokimyasal veya
kimyasal yontemlerin kullamildigt 6n  islemler
uygulandiginda, bu  materyallerin  yapisal
butinliklerinin  bozuldugu, ligninin ortamdan
uzaklastirildigi, hemiseliilozik yapinin parcalana-
rak agiga ¢tkmasinin kolaylastirddigi ve dolayisiyla
ksiloz derisimlerinin arttirilabildigi bildirilmek-
tedir (Ur Rehman vd., 2015; Chen vd., 2017).
Kimyasal ydontemlerden yararlanilan 6n islemlerde
cesitli alkali, amonyak ve asit c¢ozeltilerinin,
organik ¢ozlcllerin veya oksitleyici ajanlarin
kullanildigr rapor edilmektedir (Rao vd., 2016).
Ornegin, ksilitol tiretiminde fermantasyon ortami
olarak pirin¢ sapt hidrolizattnin kullanildigr bir
calismada, materyalin amonyak cozeltisi ile
muamele edilmesinin hidrolizatin ksiloz igerigini
bir miktar arttirmasinin  yanisira  inhibitor
bilesenlerin de ortamdan uzaklastirilmasina katki
sagladigt ve bu sayede hazirlanan hidrolizatin
maya susu tarafindan  fermente edilme
kapasitesinin artti@1 belirlenmistit (Deng  vd.,
2007). Rocha vd., (2014) tarafindan gergekles-
tirilen bir baska calismada ise, seyreltik asit
¢Ozeltisine belitli oranda ilave edilen kaju fistig
posasinin  121°C’de 15  dakika  stresince
bekletilmesi ile daha fazla miktarda hemiseltlozik
yapinin a¢iga ¢iktigt bildirilmistir. Ayrica, hidrojen
peroksit  ¢Ozeltisinin, lignini  yaklastk %50
oraninda uzaklastirdigr ve hemiselilozun biyiik
bir miktarint parcaladigl; ozonun ise hemiseltilo-
zik yaptya fazla etki etmedigi, ancak lignin
miktarini azalttifl rapor edilmistir. Lignoseltlozik
materyallere uygulanan 6n islemlerde, mikrodalga
uygulamasi, ekstriderlerde muamele ve yiksek
basingli buhar uygulamalart gibi fizikokimyasal
yontemlerin  kullanildigi  bilinmekte ve genel
olarak  bu  yo6ntemlerin  materyallerdeki
hemiseliilozik yapinin pargalanarak agiga ¢ikmasi-
na katkt sagladiklari bildirilmektedir (Rao vd.,
20106).

Literatiirdeki ¢alismalarin biyiik bir cogunlugun-
da, hidrolizasyon islemlerinde seyreltik sulftirik
asit ¢ozeltisinden yararlanilmaktadir. Seyreltik asit
hidrolizasyonunun, genel olarak distik derisim-
lerde asit ¢cozeltileri kullanilarak, yiiksek sicaklik ve
basing kosullarinda gergeklestirildigi ve bu sayede,
substrat kaynagi olarak hemiselilozik yapidaki
ksilozun agiga ¢ikarlmasinin saglandigr belirtil-
mektedir. Hidrolizat hazithiginda hammadde
olarak degerlendirilen lignoselilozik materyalin
cinsine, kullamilan asite ve derisimine, uygulanan
sicaklik ve siireye, ayrica kati materyal ve ¢Ozelti
oranina baglt olarak, elde edilen hidrolizatlardaki
ksiloz derisimlerinin degistigi  bildirilmektedir
(Rafiqul ve Mimi Sakinah, 2013). Misir kocant
hidrolizati hazirlamak tizere materyalin 1:10 (w/v)
oraninda %1lik silfirik asit  ¢ozeltisi ile
karistinldigr ve 121°C’de 60 dakika siiresince
hidrolize edildigi durumda 16.36 g/L ksilozun
aciga  ciktugl, hidrolizasyon islemi belirlenen
optimum kosullarda (%1’lik siilfirik asit ¢ozeltisi,
1:8, 121°C, 30 dakika) gerceklestirildiginde ise
21.98 g/L ksiloz elde edildigi rapor edilmistir
(Misra vd., 2013). Zeytin agact budama artiklari,
%?2’lik sulfiurik asit c¢ozeltisi  kullanidarak ve
1200C’de 90  dakika  siiresince  hidrolize
edildiginde, hidrolizasyon islemi i¢in optimum
kosullarin saglandigt ve bu durumda en yiksek
1797 ¢/L ksiloz elde edildigi rapor edilmistir
(Mateo vd., 2014).

HEMISELULOZIK HIDROLIZATLARIN
INHIBITORLERDEN ARINDIRILMASI
ICIN UYGULANAN ISLEMLER

Lignoseliilozik materyallere uygulanan seyreltik
asit hidrolizasyonu sirasinda aciga ¢ikan, hidroli-
zatlardaki derisimleri kullanilan lignoseliilozik
materyale ve hidrolizasyon yontemine bagli olarak
degisebilen furfural, HMF, asetik asit ve fenolik
maddeler gibi cesitli inhibitér bilesenlerin,
hemiselilozik hidrolizatlarin fermantasyon ortamit
olarak kullamildigt mikrobiyel ksilitol dretimi
calismalarinda karsilasilan en yaygin problem
oldugu bilinmektedir (Gupta vd., 2017). Rafiqul
vd., (2015) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alisma-
da, hemiselilozik  hidrolizatlardaki  cesitli
inhibitétlerin - C.  #ropicalis IFO 0618 susunda
bulunan ve ksilitol tretiminde kritik bir énemi
olan ksiloz rediktaz (KR) enzimini inhibe ettigi
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rapor edilmistir. Lignoseltlozik materyallerin asit
ile muamele edildigi durumlarda, hemiseltlozun
pargalanmasi ile elde edilen pentoz sekerler ve
tronik asitten furfural (2-furaldehit) ve heksoz
sekerlerden HMF ac¢iga ctkmaktadir (Rao vd,,
2016). Genel olarak, kimyasal hidrolizle selilozun

¢ok az miktarda parcalanmast nedeni ile
hemiseliilozik yapida heksoz sekerler daha dusiik
miktatlarda  bulundugundan,  furfural ile

kiyaslandiginda, elde edilen hidrolizatlarda HMEF
olusumunun daha az oldugu bilinmektedir (Ur
Rehman vd., 2015). Daha ytksek sicaklik degerleri
ile yuksek derisimdeki asitlerin kullanildig ve daha
uzun streli hidrolizasyon islemlerinde, HMF ve
furfural bilesenlerinden levulinik ve formik
asitlerin olustugu bilinmektedir. Hemiseliilozdaki
asetil gruplarinin yikimi sonucu olusan asetik asit
ise hidrolizatlarda bulunabilen bir diger inhibitér
bilesendir. Ayrica, lignin molekiliiniin yikimi ile
yaygin olarak, 4-hidroksibenzaldehit, wvanilin,
siringaldehit, p-kumarik asit ve ferulik asit gibi
fenolik maddeler meydana gelmektedir (Jonsson
ve Martin, 2016).

Hemiselilozik hidrolizatlardaki inhibit6ér
bilesenlerin, fermantasyon ortaminin pH’st ve
¢ozlinmis oksijen detisimi, ortamda bulunan
diger inhibitérler ve kullanilan mikroorganiz-
malarin inhibitérlere kars: gésterdikleri direng gibi
parametrelere  baglt olarak, mikroorganizma
gelisimini  farklt  seviyelerde  etkiledikleri
belirtilmektedir (Ur Rehman vd., 2015, Rao vd.,
2016). Cesitli calismalarda, hidrolizasyon sirasinda
ac1ga cikan furfural ve HMF bilesenlerinin huicre
bélinmesini engelledigi ve Scheffersomyces stipitis ve
S, cerevisiae  gibi  bazt mikroorganizmalarin
gelisimini inhibe eden baglica bilesen oldugu
bilinmektedir (Chandel vd., 2013). Fermantasyon
ortaminda 0.5-2 g/L arahigindaki derisimlerde
furfural bulundugu durumlarda mikroorganizma

gelisiminin %25-99 oraninda azaldigt
bildirilmektedir (Ur Rehman vd., 2015). Diger
yandan, bazi mikroorganizmalarin  aerobik

kosullar altinda, furfural bilesenini okside ederek
daha az toksik etki gbsteren furoik asite
donustirebildikleri rapor edilmistir (Wannawilai
vd., 2017). Fermantasyon siirecinde inhibitér etki
gosteren bilesenlerden asetik asit ise, dusiik pH
degerlerinde yagda ¢Oziinerek plazma membra-

nina diftize olmakta, hicre icerisindeki nétral
pH’larda ise iyonlarina ayrigarak sitoplazmada
birikmektedir. Bu sirada agiga ¢ikan protonlarin
hiicre pH’sin1  digtirerek  mikroorganizma
aktivitelerini inhibe ettigi ve mikroorganizmalarin
olimiine neden oldugu belirtilmektedir. Ferman-
tasyon ortaminda 1 g/I.’ye kadar bulunan asetik
asitin ksilitol tretimini tegvik ettigi, 3 g/L ve
tzerindeki  derisimlerin  ise  fermantasyonu
olumsuz etkiledigi bildirilmistir. (Chandel vd.,
2013). Ayrica, lignoselilozik materyallerdeki
ligninin pargalanmast sonucu olusan baslica
inhibitotlerden olan fenolik bilesikler, htcre
membraninin  segici  gegirgenlik  6zelligini
kaybetmesine yol agarak mikroorganizma gelisimi
ve ksilitol Uretimini etkilemektedir. Candida
guilliermondii susu kullanilarak gerceklestirilen bir
calismada, fermantasyon ortaminin  oldukca
dustik miktarlarda (0.1 g/L) fenolik madde
icermesi durumunda Dbile, ksilitol Gretiminin
olumsuz etkilendigi bildirilmistir (Chandel vd.,
2013). Kasilitol uretiminde Candida  athensensis
susunun kullamldigs bir baska calismada ise; 1
g/L’den daha distk derisimde fenolik madde
iceren fermantasyon ortamlarinda gergeklestirilen

tretimlerde olumsuz sonuglarin  alinmadig
belirtilmistir (Zhang vd., 2012a).
Hemiselilozik hidrolizatlardaki inhibitor

bilesenlerin ksilitol tretimine etkisinin mumkiin
oldugunca dusiik seviyelerde tutulmast icin;
hidrolizasyonun daha ihmli kosullarda gercekles-
tirilmesi, inhibitérlere karst yiksek direng
gosterebilen mikroorganizmalarin secilmesi veya
hidrolizatlarin  icerdigi inhibitér bilesenlerden
arindirlmasinin - (detoksifikasyon)  ardindan
fermantasyon ortami olarak degerlendirilmesi
Onerilmektedir (Ur Rehman vd., 2015). Yapilan
bazt mikrobiyel ksilitol Giretimi ¢alismalarinda ise;
fermantasyon ortami olarak inhibitér bilesen-
lerden arindirilmamis hemiselilozik hidrolizat-
lardan yararlanildigs belirtilmistir (Ping vd., 2013).
Ancak, oldukea yaygin bir sekilde, cesitli fiziksel,
kimyasal veya biyolojik yontemler ile detoksifiye
edilen hidrolizatlarin fermantasyon ortami olarak
kullanildigy bilinmektedir. Hemiseliilozik hidroli-
zatlara uygulanacak detoksifikasyon yontemi,
fermantasyonda kullanilan mikroorganizma tiri-
ne ve hidrolizatin kimyasal bilesimine bagl olarak
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degiskenlik gosterebildiginden, her calisma icin
uygun bir yontem belirlenmelidir. Uygulanan
islemlerin ksilitol Gretim maliyetini arttirdigt géz
ontine alindiginda, bu asamada ucuz ve etkili
yontemlerin kullanilmast oldukea biiytik bir 6nem
tastmaktadir (Ur Rehman vd., 2015, Vallejos vd.,

2016). Cizelge 1’de, gesitli ¢calismalarda kullanilan
hemiselilozik ~ kaynaklar, hidrolizasyon  ve
detoksifikasyon yontemleri ile elde edilen
hidrolizattaki ksiloz miktarlart verilmistir.

Cizelge 1. Hemiseltlozik hidrolizatlar kullanilarak mikrobiyel ksilitol tiretiminin gerceklestirildigi cesitli
caligmalara ait bilgiler

Mikroorganizma  Substrat Hidrolizasyon Detoksifikasyon Ksiloz Kaynak
kaynag1 yontemi yontemi derisimi
(2/L)

C. guilliermondii Kavak agact  Seyreltik H>SO4  Vakum evaporasyonu 102.4 Dalli vd.
(%1.75, 120°C, 2 (65°C) ve organik 2017
sa) ¢ozlcl ekstraksiyonu

(toluen ile)

C. magnoliae Hus agaci Seyreltik H)SO4  Aktif  kémtr  ile  37.6 Miura
(%3, 120°C, 1 sa, muamele (15 g/1.,160 vd., 2015
1:4) vuru/dak, 30°C, 1 sa)

ve anyon degistirici
recine ile muamele
(80 /1)
C. tropicalis Sekerpancari  Seyreltik H>SO4  pH ayarlama ve aktif 49.7 Gudman-
posast (100 mg/g, komir ile muamele Burneo
121C, 20 dak, (%2.5 w/v, 200 rpm, vd., 2015
1:10) 30°C, 1 sa)

C. magnoliae Bambu agact  Seyreltik H)SO4  Aktif  kémir  ile  19.4 Miura
(%3, 121°C, 1 sa, muamele (20 g/1., 160 vd., 2013
1:10) vuru/dak, 30°C, 24

sa)

C. tropicalis Mistr kogant  Seyreltik H>SO4 pH ayarlama ve aktif 31.252 Li  vd,
(%1, 121°C, 40 koémur ile muamele 160P 2012
dak, 1:10) (1:40 w/v, 200 rpm,

30°C, 1 sa)

D. hanseni Uziim posast ~ Seyreltik Ho.SOs  Aktif  kémiir  ile 7.8 Salgado
(%3.3, 130°C, 15 muamele (1:10 w/v, 50.1° vd., 2012
dak, 1:8) oda sicakliginda, 1 sa)

C. athensensis Sebze 25°Cde suda 1 pH ayarlama ve aktif 123.42 Zhang

artiklart gece ve etanol/ komur ile muamele vd.,
seyreltik HoSO4 (%2 w/v, 200 rpm, 2012b
karisiminda 30°C, 1 sa)
bekletme (65°C,

4 sa)

D. hanseni Asma Seyreltik HSO4  Aktif  kémir  ile  14.62 Rivas vd.,

budama (30 g/kg, 130°C, muamele (20 g/g, oda 57.3> 2007

artiklart 15 dak, 1:8) sicakhifinda, 1 sa)

¢ hidrolizat konsantre edilmeden 6nce elde edilen ksiloz derisimi
b hidrolizat konsantre edildikten sonra elde edilen ksiloz derisimi
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Hemiseliilozik  hidrolizatlarin  inhibitorlerden
arindirlmasinda  fiziksel  yontemlerden olan
vakum evaporasyonu kullanildiginda asetik asit,
furfural, HMF ve vanilin gibi ugucu inhibitér
bilesenlerin olduk¢a buytk bir c¢ogunlugunun
uzaklastirlabildigi ~ bildirilmistir.  Ancak, bu
yontemin ucucu olmayan inhibitotlerin derisimini
arttirdigt ve hidrolizat hacmini 6nemli 6lgiide
azaltigl bilinmektedir. Asir1 alkalilestirme veya
pH ayarlama, organik ¢6zlci ekstraksiyonu, iyon
degistirici regine kullanimi ve aktif kémir ile
muamele uygulamalart ise detoksifikasyonda
kullanulan kimyasal yontemlerdendir.
Hidrolizatlarin icerdigi fenolik madde, keton,
furfural ve HMF inhitStlerinden arindirilmast
amactyla, genel olarak kalsiyum hidroksit ile
stlfiirik asit ¢ozeltilerinin bir arada kullanildigt pH
ayarlama yontemi siklikla uygulanan disik
maliyetli yontemlerdendir (Mohamad vd., 2015).
Detoksifikasyon amactyla kullandan aktif kémiir
ile muamele uygulamasi ise, serbest yag asitleri, n-
hekzan, pigmentler ve diger inhibitor bilesenlerin
uzaklastirilmasini saglayan etkili ve ekonomik bir
yontem olarak bilinmektedir. Aktif kémir ile
muamele uygulamasinin etkinliginin pH, sicaklik,
temas stiresi ve hidrolizattaki aktif kémir orant
(w/v) gibi farkli proses parametrelerine bagh
olarak degistigi belirtilmektedir. Dusik pH
degerlerinde gerceklestirilen uygulamalar
hidrolizatlarda bulunan iyonlasmamis yapidaki
fenolik maddelerin, yiksek pH degetleri ise
organik bilesiklerin uzaklastirilmasini
saglamaktadir. Hidrolizatlarin aritilmast islemi,
aktif komirin hidrolizat ile temas siresinin
arttirilmasindan  olumlu yénde etkilenmektedir.
Ayrica, inhibitér Dbilesenlerin  aktif koémiir
tarafindan tutulmasini hizlandirmasi nedeni ile,
genellikle bu islemin ylksek sicakliklarda
gerceklestirildigi bildirilmektedir (Ur Rehman vd.,
2015). Hidrolizattaki aktif kémiir orant (0.1-0.3
g/g), uygulama stiresi (10-70 dak) ve sicakligi (30-
80°C) olmak tzere farkli parametrelerin misir
kogant hidrolizatinin - detoksifikasyonu tzerine
etkisinin incelendigi bir ¢alismada optimum
degetler sirastile 0.2 g/g, 40 dakika ve 80°C olarak
rapor edilmistir (Wang vd., 2013a). Misir kogani
hidrolizati ile ilgili yapilan diger bir calismada ise,
pH ayarlama ve aktif kémur uygulamalar: birlikte

kullanilmis  ve islemler sonucunda furfural

bileseninin tamaminin, fenolik maddelerin ve
asetik asitin ise oldukc¢a biyiik bir cogunlugunun
ortamdan uzaklastirilabildigi bildirilmistir (Misra

vd., 2013). Zeytin agact budama artiklart
kullanilarak  hazirlanan  hidrolizat, belitlenen
optimum  kosullar  altinda  aktif  koémir

uygulamasina tabi tutuldugunda asetik asitin
%46’s1, fenolik maddelerin %81, furfural ve
HMPFnin ise tamamina yakininin hidrolizattan
uzaklastirlldigr belirtilmistir. Aynt ¢alismada, pH
ayarlama ve organik ¢ozlcli ekstraksiyonu
yontemleri uygulandiginda, hidrolizatin icerdigi
inhibitér derisimlerinin daha yliksek oldugu
bildirilmis ve bu sebeple elde edilen hidrolizatin
aritilmasinda aktif kémiir uygulamast 6nerilmistir
(Mateo vd., 2013). Hemiseltlozik hidrolizatlarin
inhibitérlerden arindirilmast islemlerinde iyon
degistirici recinelerden de yararlanildigy, 6zellikle
anyon  degistirici  recineler  kullanildiginda
hidrolizatlardaki futrfural, asetik asit, HMF ve
fenolik maddelerin, ayrica aldehit ve alifatik
asitlerin onemli 6lcide uzaklagtirildig
belirtilmistir (Ur Rehman vd., 2015).

Hidrolizatlarin aritilmasinda, mikroorganizmalar
veya enzimlerin kullanddigi biyolojik yontem-
lerden yararlanilan cesitli calismalar da bulunmak-
tadir. Hidrolizattaki inhibit6ér bilesenlerin bazt
mikroorganizmalar tarafindan metabolize
edilmesi ile gerceklestirilen biyolojik detoksifi-
kasyon yontemlerinin, enetji gereksinimlerinin
daha distk olmasi, istenmeyen bazi reaksiyon
triinlerinin aciga ¢tkmamasi ve hidrolizatta hacim
kaybt gerceklesmemesi gibi avantajlara sahip
oldugu belirtilmektedir. Misir sapt hidrolizatinin
fermantasyon ortamui olarak degerlendirildigi bir
calismada, hidrolizattaki furfural, HMF ve diger
inhibitotlerin ~ ortamdan  etkili bir  sekilde
uzaklastirdmasinda Coniochaeta ligniaria susunun
kullanildigt bildirilmistir. Hidrolizatlarin enzimler
kullanmilarak arindiril-masinda ise genellikle lakkaz
ve peroksidaz enzimlerinden yararlanilmaktadir.
Ayrica, son yillarda hidrolizatlarin detoksifikas-
yonu ile ilgili olarak gerceklestirilen bazt
calismalarda, nanofiltrasyon, vakum membran
distilasyonu  ve elektrokimyasal ~yOntemlerin
kullanildig bildirilmektedir (Rao vd., 2016).
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SONUC
Kimyasal yontemlerle yapilan ksilitol tretimi ile
karsilastirildiginda, fermantasyon ortami olarak

hemiselilozik hidrolizatlarin kullanildigt
mikrobiyel ksilitol dretimi ¢alismalarinin genel
olarak  daha az  maliyet  gerektirdikleri

belirtilmektedir. Ayrica, katma degeri yiiksek bir
triin olan ksilitolin tretiminde substrat kaynagt
olarak, dogada ¢ok fazla miktarda bulunan
lignoselilozik artiklardan yararlanilmast sayesin-
de, bu artiklarin neden oldugu gevre kirliliginin
azaltlmasina  katki  saglanmaktadir.  Ancak,
mikroorganizmalarin ksilitol Gretebildikleri uygun
kosullarin belirlenmesi ve saglanmast amaciyla,
fermantasyon ortami hazirlik asamalarinin farkh
bilesimlerdeki lignoselilozik artiklar icin ayri ayri
optimize edilmesi gerekmektedir. Mikrobiyel
ksilitol dretiminin, kimyasal dretimin yerini
tamamen alabilmesi i¢in; inhibit6rlere direncli
yeni suslarin gelistirilmesine veya kolay uygulana-
bilen detoksifikasyon yontemlerinin kullanimina
yonelik daha fazla calismaya ihtiya¢ duyuldugu
belirtilmektedir.
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