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Ozet

Niifusun hizla artmasina paralel olarak enerji tiiketiminin de hizla artmasi, enerji kaynaklarmin fosil
kokenli ve yakin gelecekte tiikenme tehlikesi ile karsi karsiya olmasi, 6te yandan enerji fiyatlarinin hizla
yiikselmesi ve ¢evresel problemlerle karsilagmasi insanlar1 yenilenebilir temiz enerji kaynaklarina yoneltmistir.
Fosil kokenli yakit kaynaklariin yerine giiniimiizde sagladig1 avantajlariyla 6zellikle enerji sektdriinde kullanim
alan1 bulan biyoetanol {iretiminin odun biyokiitlesi yerine farkli biyokiitle kaynaklarindan saglanabiliyor olmasi
ozellikle bu sektor ve lilke ekonomisi i¢in ¢ok 6nem arz etmektedir. Yillik bitki ve tarimsal atiklarin bu sektérde
degerlendirilmesiyle hem ormanlara olan talebin azalacagi hem de var olan potansiyelleri ile orman
endiistrisinde ve enerji liretimi amagli kullanim alanlarinda 6nemli bir boslugu dolduracaklar: kesindir.

Anahtar Kelimeler: On muamele, hidroliz, fermentasyon, biyoyakit.

Cellulosic Bioethanol Production Technology
Abstract

Increase in consumption of energy paralel to increased population, environmental issues and danger of
depletion of present energy sources forces countries to renewable resources to produce clean energy. Instead of
fossil based energy sources, renewable bioresources especially agricultural wastes to produce bioethanol is very
important for the energy sector and country’s economy. Using annual plants and agricultural wastes in energy
sector expected to diminish the pressure on natural forests and fill the raw material gap in production.

Key Words: Pretreatment, hydrolysis, fermentation, biofuel.

1. Giris

Diinya niifusunun hizla artmasina paralel olarak asir1 kullanma sonucu fosil kokenli
komiir, dogalgaz, petrol vb. diger bir deyimle yenilenemeyen enerji kaynagi rezervleri
ontimiizdeki yillarda tiikenmekle karsi karsiya kalacaktir. Diger yandan enerji kullanan
endiistrilerin siirekli gelismesi enerji gereksinimini artirmaktadir. Halihazirda tretilen enerji
ile tiiketimi arasindaki farki kapatmak icin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi
artmistir.

Uluslararas1 Enerji Ajansi tarafindan yapilan c¢alismaya gore, 2000- 2030 yillar
arasinda fosil enerji kaynaklarimin paymin % 85, petrol ve dogalgazin paymin %60
seviyelerinde, yenilenebilir enerji paymmn ise % 15’e ylikselecegi varsayilmaktadir.
Yenilenebilir enerjinin payi, kaynaklar1 zengin ve hizla programlarini uygulamaya alan
tilkelerde daha yliksek oranlara ulasabilir. 2004 yilinda iilkemizde genel enerji tiikketimi 87.8
MTEP (Milyon Ton Esdeger Petrol), yerli birincil enerji kaynaklari iiretimi 25.2 MTEP
seklinde gerceklesmis ve enerji talebinin %72’si ithalat ile saglanmistir. Genel enerji tiiketimi
paylari; %38 petrol, %27 komiir, %23 dogalgaz ve %12 yenilenebilir enerji kaynaklaridir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanimimin %57.2°sini biyokiitle, % 30.2’sini hidrolik ve
%12’sini diger yenilenebilir (riizgar, giines, jeotermal) kaynaklar olusturmaktadir. Enerji talep
artisinin, herhangi bir tedbir alinmadigi takdirde, 2020 yilinda ancak %?22’sinin yerli tiretimle
karsilanabilecegi beklenmekte ve arz-talep projeksiyonlari, artan enerji talebimizin mevcut-
bilinen yerli kaynaklarimiz ile karsilanamayacagini ortaya koymaktadir (Karaosmanoglu,
2006).

1 Diizce Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman End. Miih. Boliimii Konuralp Yerleskesi, 81620 DUZCE
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Motor biyoyakitlar1 otomotiv endiistrisi i¢in biliyilk ©6nem tasimaktadir. Motor
biyoyakitlar1 Birinci Nesil Biyoyakitlar ve Ikinci Nesil Biyoyakitlar olarak iki sinifa
ayrilmaktadir.

Icten yanmali motorlarda mevcut tasarimlarinda degisiklik gerekmeksizin AB
uygulamalarinda 2005-2010 doneminde uygulamada olacak Birinci Nesil Biyoyakitlar
biyodizel, biyoetanol olarak belirlenmistir. Biyoyakit endiistriyel {iretiminin gelisiminin
ardindan, 2010 sonrasinda, esnek yakitl tasitlarda kullanilabilecek, Ikinci Nesil Biyoyakitlar
uygulamada olacaktir. Ikinci nesil biyoyakitlar: bitkisel yaglar ile biyokiitleden
termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim teknolojileri ile elde edilen; biyometanol,
biyoetanol, biyobiitanol, biyodimetileter, biyometan, biyohidrojen ve biyokiitleden sivi yakit
teknolojisi {iriinleri (BTL Uriinleri: Fischer-Tropsch Motorini ve Fischer-Tropsch Benzini)
olup, bu triinlerin giderek artan oranlarda, zorunlu kullanimlari ile akaryakit sektoriinde yer
bulmasi beklenmektedir. AB Yesil Kitap Yonergesi kapsaminda 2020 yilinda kara
tasimaciliginda %20 oraninda alternatif motor yakitlariin kullanimi hedefi strateji olarak
verilmektedir. 2003/30/EC nolu ve 8 May1s 2003 tarihli “Tasitlarda Kullanilacak Biyoyakitlar
ve Diger Yenilenebilir Yakitlar” adli AB yonergesinde ise, alternatif motor yakitlarinin 31
Aralik 2005°ten itibaren en az %2 oraninda, 31 Aralik 2010 tarihinden sonra ise, en az %5.75
oraninda pazarda bulunmasi gerekliligi belirtilmektedir. Ulkeler ulusal planlamalarindaki
hedeflerini de dikkate alarak uygulamalarini birinci nesil biyoyakitlar i¢in siirdiirmektedirler
(Karaosmanoglu, 2006).

Biyoetanol sakkaroz igeren (seker pancari, seker kamisi, sorgum vb.), nisastali
materyaller (bugday, misir, arpa vb.) veya lignoseliilozik biyokiitlelerden (odun, saman, ot vb)
elde edilen bir iirlindiir. Benzin ile kullanildiginda oktan sayin artirir, CO ve hidrokarbonlar
gibi zararli gazlarin emisyonlarini azaltarak tam yanma saglar. Biyoetanol buhar ile etilenin
kimyasal reaksiyonu sonucu iiretilmesine ragmen genellikle sekerin fermentasyonu ile tiretilir
(Giiler ve Akgiil, 2001; Anonim, 2008a). Etanol veya etil alkol temiz renksiz bir sivi olup,
biyolojik olarak bozunur ve ¢evre agisindan bir tehdit olusturmaz. Etanol yliksek oktanli bir
yakit olup, petrolde oktan artirici olarak kullanilir. Etanol ile benzin karistirilarak emisyonu
azaltmak ve tam bir yanma saglamak miimkiindiir. Yaygin olarak karigtirilan kullanma
oranlar1 %10 etanol ve %90 petrol seklindedir (Ballesteros ve ark., 1991).

Kullanilan enerji kaynaklarinin yenilenebilir olmas: yaninda g¢evre dostu olmalar1 da
olduk¢a oOnemlidir. Bitkisel kokenli hammaddelerden elde edilen iiriinler, petrol kokenli
tirtinlere gore kullanim sonrasi atilan {irlinlerinin kisa siirede biyobozunur olabilmesiyle
cevreye zarar vermemektedir. Ancak petrol iiriinleri yiizlerce yil bozunmadan kalarak ¢evreyi
tehdit etmektedir. Fosil yakitlarinin enerji amacglh kullanilmasi sonucu, atmosferdeki CO,
emisyon miktar1 150 yil i¢inde biiylik oranda artarak 280 ppm’den 365 ppm’e ¢ikmuistir.
Atmosferdeki CO, emisyonunun global olarak sinirlandirilmast Kyoto protokolii ile kabul
edilmis ve Avrupa Birligi {ilkeleri enerji tilketimini daha ¢ok yenilenebilir dogal kaynaklardan
tiretmeyi hedeflemislerdir (Galbe ve Zacchi, 2002). Tiirkiye bu yonergeye uyacagini, Avrupa
Birligi Miiktesebatinin Ustlenilmesine iliskin Tiirkiye Ulusal Programi’nda beyan etmistir.
Ulusal Program’in uygulanmasi i¢in yasal ¢alismalar yiiriitiilmiis ve halen siirdiiriilmektedir.
“Yenilenebilir Enerji Kaynaklarmm (YEK) Elektrik Enerjisi Uretimi Amagl Kullanimina
Iliskin Kanun”, yaygmn ismi ile Yenilenebilir Enerji Kanunu, 10 Mayis 2005 tarihinde
TBMM’de kabul edilmistir. Kanun, yenilenebilir enerji kaynak alanlarinin korunmasi, bu
kaynaklardan elde edilen elektrik enerjisinin belgelendirilmesi ve bu kaynaklarin kullanimina
iligkin usul ve esaslar1 kapsamaktadir (Karaosmanoglu, 2006).

Daha temiz ve yasanilabilir bir diinya ic¢in ¢evre ile dost, yiikksek miktarda elde
edilebilen bolgelerde biyokiitlenin enerji liretmek i¢in kullanilmasi, teknolojilerdeki
ilerlemeler ve cevresel ihtiyaclar ile beraber dnem kazanmistir. Bu noktada, yenilenebilir

11



dogal kaynaklardan kimyasal ve biyolojik yolla elde edilen yakit degeri yiiksek etanoliin
kullanilmast bir¢ok arastirmaci tarafindan Onerilmektedir (Zerbe, 1982). Ayrica etanoliin
yanmas1 sonucu, petrol Uriinlerine gore daha diisiik oranlarda CO, CO, ile yanic1 olmayan
hidrokarbonlar, azot oksitler ve ugucu organik bilesiklerin olugsmasi bu konunun énemini daha
da ¢ok artirmaktadir (Galbe ve Zacchi, 2002).

Bu calismada seliilozik biyoetanol tiretim teknolojisi tiim hatlariyla ele alinacak ve
tilkemizdeki biyoetanol iiretim potansiyeli degerlendirilecektir.

2. Biyoetanol

Etanol temiz, renksiz ve zehirli olmayan bir sividir. Etanol’lin 1s1l degeri benzinden
daha diistiiktiir. Etanol su ile her oranda karisabilme 6zelligine sahiptir. Etanol yiiksek oktan
sayisina sahip olmasina karsin, ¢ok diisiik setan sayisina sahip olmasi ve kendi kendine
tutusma direnci nedeni ile dizel motorlarinda kullaniminda birtakim  sorunlar
yaratabilmektedir. Kendi kendine tutusma direnci, benzinli motorlarda sikistirma oraninin
arttirilmasina olanak sagladigindan, etanoliin benzinli motorlarda kullanim1 daha avantajlidir.
Diisiik setan sayisina sahip olan yakitlarin dizel motorlarindaki yanma kalitesini diizeltmek
icin aragtirmalar devam etmektedir. Etanoliin motorlarda kullanim1 diisiincesi daha ¢ok genis
tarim alanlarina sahip iilkelerde yaygindir.

Etanol, hava kirliligini azaltmak ya da petrol iirlinlerinin tiiketimini azaltmak amaciyla,
benzinle degisik oranlarda karistirilarak kullanilabilmektedir. En yaygin uygulamalar E10 ya
da E85 diye bilinen sirastyla % 10 ve % 85 etanol iceren karigimlardir. Biyoetanol
stirdiiriilebilir bir enerji kaynag olarak sagladigi cevresel ve ekonomik yararlar nedeniyle
fosil yakitlara gore avantajlar saglamaktadir. Biinyesinde yiiksek oranda seker veya nisasta-
selilloz gibi sekere doniistliriilebilir madde bulunduran hammaddeler etanol iiretiminde
kullanilabilirler. Diinya etanol piyasasi nisasta ve sekere dayali olarak gelisim gdstermektedir
(Acaroglu, 2003).

3. Biyoetanol Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Biyofuel (biyoetanol, biyoyakit) bitkisel yaglarindan, seker pancarindan, tahillardan,
organik atiklardan ve islenmis biyokiitlelerden elde edilebilir. Kullanilan biyolojik
hammaddenin kayda deger miktarda etanole doniisebilen nisasta veya seliiloz gibi icerige
sahip olmas1 bu noktada 6nem arz etmektedir. Biyoetanol tiretiminde kullanilan hammaddeler
tic smifa ayrilmaktadir : (1) Sakkaroz iceren hammaddeler (seker pancari, seker kamisi,
sorgum vb.), (2) Nisastali materyaller (bugday, misir, arpa vb.), (3) Lignoseliilozik biyokiitle
(odun, saman, ot vb.). Biyoetanol iiretiminde kullanilan farkli hammadde kaynaklari ve tiretim
potansiyelleri karsilastirmali olarak Cizelge 1°de verilmistir.

Biyoetanol iiretiminde en Onemli problem iiretimde kullanilacak hammaddenin
varligidir. Kullanilacak hammaddenin mevsimsel degisimi ve cografik konumu bitoetanol
iiretiminde 6nemli etkenler olmaktadir. Ote yandan hammadde maliyetlerindeki degisim
biyoetanol iiretim maliyetlerini biiylik Olclide etkilemektedir. Kullanilan hammadde
baglaminda hammaddenin igerigi genel olarak etanol iiretiminde verimliligi etkileyen ana
faktorlerden biridir. Asagida biyoetanol tiretimi i¢in kullanilan hammadde kaynaklar1 detayl
olarak anlatilmaktadir.
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Cizelge 1. Biyoetanol {iretiminde kullanilan farkli hammadde kaynaklar1 ve {iretim potansiyelleri (Linoj ve ark.,
2006)

Hammadde Biyoetanol iiretim
potansiyeli
(litre/ton)
Seker kamist 70
Seker pancari 110
Tatli patates 125
Patates 110
Kassava 180
Misir 360
Piring 430
Arpa 250
Bugday 340
Sorgum 60
Bagasse 280

3.1. Sakkaroz iceren Hammaddeler

Sakkaroz veya diger adlariyla siikroz veya ¢ay sekeri, C;2H»O1; formiiliiyle gosterilen
ve bir glikoz ve bir fruktoz molekiiliiniin bir araya gelmesiyle meydana gelen disakkarittir
(Anonim, 2011). Sakkaroz iceren hammaddeler, nisastali hammaddelere veya lignoseliilozik
biyokiitlelere nazaran sadece disakkarit yapisinda oldugu i¢in biyoetanole doniisiimiiniin daha
kolay olmasi nedeniyle iiretimde tercih sebebidir. Cilinkii bu hammaddeler 6n hidroliz
gerektirmez ve disakkaritler sadece maya hiicreleri tarafindan degradasyona ugratilabilir
(Cardona ve Sanchez, 2007).

Biyoetanol iiretiminde kullanilan sakkaroz iceren hammaddeler esasen seker kamisi ve
seker pancarindan olusmaktadir (Zarzyycki ve Polska, 2007). Avrupa {ilkelerinde ise pancar
molazlart sakkaroz iceren hammaddeler olarak daha fazla biyoetanol {iretimi i¢in
kullanilmaktadir (Cardona ve Sanchez, 2007). Bizim iilkemizde ise Seker Fabrikalarinda seker
pancarindan seker tiretimi sonrasi kalan atiklardan (melas) fermentasyon islemi ile etil alkol
tiretilmektedir.

Diger taraftan sorgum ise kurakliga dayanikli 6nemli tarimsal {irlinlerden biridir.
Ozellikle gelismekte olan iilkeler icin bu hammadde kaynagi gerek biyoetanol iiretiminde
gerekse kimyasal maddeler ve enerji liretiminde biiyiik potansiyele sahiptir.

3.2. Nisastali Materyaller

Biyoetanol iiretiminde kullanilabilecek diger hammadde kaynaklart nisasta bazl
materyallerdir (Yoosin ve Sorapipatana, 2007). Nisasta bir homopolimer olarak tanimlanan
biyopolimer olup, sadece tek bir monomer, D-glikozdan olusur (Pongsawatmanit ve ark.,
2007). Nisastadan biyoetanol elde edebilmek icin bu karbonhidrat zincirinin koparilarak
glikoz surubunun elde edilmesi amaciyla mayalar kullanilmaktadir. Kuzey Amerika ve
Avrupa Tllkelerinde biyoetanol {iretimi i¢in bu hammadde kaynaklari biiyiik odlclide
kullanilmakla beraber ¢ogunlukla bu amag i¢in misir ve bugday tercih edilmektedir (Cardona
ve Sanchez, 2007).

Nisasta bazli biyoetanol endiistrisi yaklasik 30 yildir yasamakta olup, ge¢en zaman
icinde enzim verimliliginde saglanan iyilesmeler yaninda islem siiresi ve maliyetlerin
diisiiriilmesi biyoetanol verimliligini olumlu yonde etkilemistir (Mabee ve ark., 2006).
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3.3. Lignoseliilozik Biyokiitle

Biitiin lignoseliilozik biyokiitlelerin temel yapist li¢ temel polimerden olugmaktadir
(Shibuya ve Iwasaki, 1985; Kormelink ve Voragen, 1993): Seliiloz (C¢H;0Os),, hemiseliiloz
(CsHgO4), ve lignin [CoH9O3) (OCHs)oo-17]n Asagida kisaca lignoseliilozik bilesenler
hakkinda bilgi verilecektir.

Seliiloz lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olup odunun agirlikca % 40-50’sini
olusturmaktadir (Gurgel ve ark., 1995). Hiicre ¢eperinin ana yapi elemani olup, hiicrelerinin
diren¢ degerinden sorumludur. Seliiloz B-1,4 bagi ile bagl glikoz birimlerinden olusmaktadir.
Binlerce glikoz birimlerinin bir araya gelmesiyle seliiloz zincirleri meydana gelir. Seliiloz
zincirlerinin igerdikleri hidroksil gruplari ile hidrojen koprii baglar1 olusturarak bir araya
gelmesiyle fibriller meydana gelmektedir (Granstorm ve ark., 2001). Bitkideki seliilloz miktar1
hiicre ¢eper igerigine bagli olup bitki tiirleri ve cesitleri arasinda farklilik gostermektedir.
Bitkinin yas1 ve bitki kisimlar1 ayrica seliiloz miktarini etkilemektedir.

Henmiseliilozlar yap1 tas1 olarak pentoz (ksiloz ve arabinoz), heksoz (mannoz, glikoz,
galaktoz) ve tironik asitlerinden olusan heterojen polimerlerdir. Hemiseliiloz polimerlerinin
icerikleri bitki tiirii ve dokusuna baghdir. Ksilanlar yaprakli aga¢ odunlarinda en fazla
miktarda bulunan seliilozik olmayan polisakkaritlerdir. Ksilan ana zincirinin yaklasik %80°1
ksiloz icermekte olup ana zincire O-2 ve/veya O-3 bagi ile bagli arabinoz, ksiloz ve bazen de
galaktoz atiklarmi iceren oligomerik yan dallarla karsilasmak miimkiindiir (Saulnier ve
Thibault, 1999). Buna karsilik dallanma gdstermeyen lineer ksilanlarda mevcut olup bunlar
guar husk tohumlarindan, esparto otundan ve tiitiin saplarindan izole edilmislerdir (Eda ve
ark., 1976). Dolayisiyla ksilanlar lineer homoksilanlar, arabinoksilanlar, glukouronoksilanlar
ve glukouronoarabinoksilanlar olarak karakterize edilmektedirler. Igne yaprakli agaclarda ise
galaktoglukomannanlar ve glukomannanlar ana hemiseliiloz bilesenleri olup ksilanlar az
miktarda bulunmaktadirlar.

Hemiseltilozlar lignoseliillozik odunsu biyokiitlenin yaklasik %30’unu olusturan
seliilozdan sonra ikinci en 6nemli odun polisakkkarit kismidir (McMillan, 1997). Odun dist
bitkilerde ise hemiseliiloz orani biraz daha yiiksek olabilmektedir. Misir sap1, misir kocani,
bugday sapi, piring sapt ve seker kamist gibi farkli tarimsal atiklarda hemiseliilloz orani
%40’lara ulasabilmektedir (Kormelink ve Voragen, 1993). Pirincte notral ksilan %46 ksiloz,
%44.9 arabinoz, %6.1 galaktoz, %1.9 glikoz ve %]1.1 anhidrouronik asit igermektedir
(Shibuya ve Iwasaki, 1985). Saman arabinoksilam1 %65.8 ksiloz, %33.5 arabinoz, %0.1
mannoz, %0.1 galaktoz ve %0.3 glikoz icermektedir. Misir sap1 ksilani ise en Onemli
heteroksilan komplekslerinden biri olup B-(1,4) bagl ksiloz iinitelerinden olugmakta olup,
%48-54 ksiloz, %33-35 arabinoz, %5-11 galaktoz ve %3-6 glukouronik asit icermektedir
(Doner ve Hicks, 1997; Saha ve Bothast, 1999). Sert odunlarda arabinoz orani toplam
pentozun %2-4’linii olustururken, bu oran otsu- bitkilerde %10-20’lere ulagmaktadir.
Arabinoz igeriginin musir liflerinde ise %30-40’lara ulasabilecegi bildirilmektedir.

Hemiseliilozlarin biyolojik doniistiiriilme islemi (bioconversion) hemiseliiloz iceren
biyokiitlenin, yakit ve kimyasallara doniisiimii, kagit hamuru iiretimi ve hayvan yemlerinin
sindirilebilirligini artirmas1 gibi farkli agro-endiistriyel yontemlerdeki pratik uygulamalari
nedeniyle son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir (Wong ve ark., 1988; Zeikus ve ark., 1991;
Viikari ve ark., 1993). Doniistiirme isleminde kullanilan kimyasal maddelerin ¢evreye olan
etkileri nedeniyle 6zellikle glinlimiizde hemiseliilozu degrede (yikim) eden ya da hemiseliiloz
degradasyonuna yardimci olan enzimler endiistriyel olarak kullanilmaya baslanmig ve konu
ile ilgili calismalar yogun bir sekilde devam etmektekdir. Diger taraftan hemiseliilozik
sekerler lignoseliilozik materyalin etanol ve diger fermentasyon {iriinlerine doniisiimiinde
biiylik onem tagimaktadir. Ksilan degrede edici enzimler son yillarda ¢esitli tarimsal ve orman
atiklarinin  sakkarifkasyon islemlerinde onemli Slgiide kullanilmaktadir. Hemiseliilozlarin
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diger potansiyel uygulamalari arasinda odunun biyoliflendirilmesi, meyve ve sebze
maserasyonu ve yiiksek lifli rlinlerin iretilmesi gibi islemler sayilabilir (Eggeman ve
Elander, 2005).

Cogu sert odun hemiseliilozlarinda en baskin pentoz sekeri ksilan iken, enerji {iriinleri
olarak ifade edilen switchgrass gibi diger otsul bitkiler ve tarimsal atik hemiseliilozlarinda ise
en baskin seker arabinoz olabilmektedir. Bu ise biyoetanol iiretimi i¢in kullanilan hammadde
ve bu hammadde igeriginin 6nemini gostermektedir.

Lignin polisakkaritlerden sonra hiicre ¢eperinde en fazla miktarda bulunan dallanmig
yapidaki fenolik bilesendir. Lignin biitiin vaskular bitkilerde hiicre i¢i duvarinda
bulunmaktadir. Lignin dogada oldukca fazla miktarda bulunan ve ekonomik 6neme sahip
dogal hammadde olmasi nedeniyle yapist ve biyosentezi konusunda bir¢ok c¢alisma
gerceklestirilmektedir. Yumusak odun ve sert odunlarin lignin igerikleri %20-40 arasinda
degisirken bu oran bagasse (Bagas= Seker kamisi1 artig1 veya sap1), misir kocani, fistik kabugu
ve saman gibi otsul bitkilerde %10-40 arasinda smirli kalmaktadir (Yaman, 2004). Kagit
iretim isleminde, ligninin kimyasal olarak ¢oziinmesiyle lifler bireysel hale getirilir diger
taraftan hayvan yemi olarak kullanilan bitkilerdeki lignin sindirimi belirgin bir sekilde
azaltmaktadir.

Lignin polimeri yapitaglar1 p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol olarak
adlandirilan birimlerinden olugmaktadir. Herbir iinite bir digeriyle birgok tipte baglanti
yaparak lignin polimerini olusturmaktadir. Lignin yapsisindaki ve miktarindaki farkliliklar
bitki gruplar1 ve tiirleri arasinda farklilik arz etmekte olup ayrica bitkinin yasi, hiicre tipi ve
tek bir hiicrenin farkli kisimlarinda farklilik arz etmektedir.

Igne yaprakli agag lignini baslica guayasil (G-iiniteleri) birimlerini igermekte olup, az
miktarda p-hidroksi fenil (H-tiniteleri) birimleri icermektediler. Yaprakli aga¢ lignini hem
siringil (S-liniteleri) hem de guayasil (G-iiniteleri) birimleri ve az miktarda H-iiniteleri
icermektedir. Ekin tiirlerinde, toplam lignin miktar1 %15-26 arasinda degismektedir. Lignin
hiicre ¢eperinin mikrobiyal hiictimlara karsit direncli olmasini saglamaktadir. Lignin hiicre
ceperinde diger temel bilesenler ile de bag yapmaktadir. Polisakkarit ve proteinlerle olan
karsilikl1 baglar olduk¢a komplex tli¢ boyutlu networkler olusturmaktadirlar. Fenolik bilesikler
ve karbonhidratlar1 arasindaki bu bag liflerin bireysel hale getirilmeleri ve kullanimlarini
zorlastirmaktadirlar.

Mineraller bitkilerin bliyiime ve gelismeleri i¢in gereklidir. Bunlarin bitkilerdeki oranlar
%0.1-1.5 (kuru madde) arasindadir. Makro besinlerden olan N, P, S, K, Mg ve Ca gibi
organik bilesikler proteinler ve niikleik asitler i¢cin gereklidir ve bitkide ozmotik basinci
saglamaktadirlar. Mikro besinlerden olan Fe, Mn, Zn, Cu, B, Mo, Cl ve Ni gibi bilesenler
genellikle enzim iretimi veya aktivasyonu etkilemekte olup bunlarin bitkilerdeki miktarlar
diistiktiir. Bitkilerdeki mineral maddelerin oranlar bitki yas1 veya gelisme donemi, bitki tiirii
ve diger minerallerin konsantrasyonununa ve ayni zamanda bitkide bulundugu kisma baglh
olarak degismektedir.

4. Biyoetanol Uretim Prosesleri

Lignoseliilozik biyokiitlenin biyoetanole doniisiimii dort ana asamadan olusmaktadir:
On muamele, hidroliz, fermentasyon ve iiriinlerin ayrilmasi/distilasyon. Basit bir sekilde
biyokiitlenin biyoetanole doniisiimii Sekil 1°de gosterilmistir.
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4.1. On Muameleler

Lignoseliillozik maddelerin biyo-doniisiimiinde birinci adim boyut kii¢iiltme ve on
muameledir (Yaman, 2004). On muamele seliillozun déniisiimiinde onemli bir aragtir. On
muamele seliilozik biyokiitlenin yapisin1 degistirerek enzimler agisindan daha kolay
ulasilabilir bir yapiya doniistiirmekte ve karbonhidratlarin fermente edilebilir sekerlere ve
seliilaz iiretici mikroorganizmalar tarafindan déniisiimiinii kolaylastirmaktadir. On
muamelenin bagarili olabilmesi i¢in: (1) sekerlerin formasyonunu artirmali ya da sekerleri
daha sonraki hidroliz iglemleri i¢in uygun yapiya doniistiirebilmeli, (2) karbonhidratlarin
degradasyonunu ve kaybini o6nlemeli, (3) sonraki hidroliz ve fermentasyon islemlerinde yan
iiriin inhibitdrlerinin olusumunu 6nlemeli ve (4) maliyeti olumsuz etkilememelidir.

Es zamanli sakkarifikasyon (SSF)

Biyokiitle Biyoetan
— ! | Enzimatik hidroliz Fermentasyon | | -
On mgamele | (seliilozun > (sekerlerin Ly Destilasyon
(Hemiselillozun ~J& ] sekerlere biyoetanole I ve
solibilizasyonu) I doniisiimii) doniisiimii) : Evaparasyon
Islemin Atiklarin Filtre
- islenmesi < Yikama
sirkiilasyon
v

Atiklarin enerji

amach kullanimi1 Lignin

Sekil 1. Biyokiitleden biyoetanol tiretiminde kullanilan prosesler (Balat ve ark., 2008).

On muamele asamas1 asit veya enzim Kkatalizorlii hidroliz islemlerinin etkisini
kolaylastirmak amaciyla lignoseliilozik yapinin fiziksel bozulmasina katkida bulunmaktadir.
On muamele islemleri sonraki islemlerin etkinligi ve konfigiirasyonu iizerinde etkili olmakla
beraber yontemin ekonomikligini de biiyiik Olclide etkilemektedir. Giinlimiizde ©n
muamelelerin maliyet ve performansini degerlendirmek amaciyla tekno-ekonomik analizler
uygulanmaktadir (Hamelinck ve ark., 2005; Eggeman ve Elander, 2005; Chen ve ark., 2007).
Yapilan ¢aligmalar karbonhidratlarin biyoetanole doniisiimiinde maliyet ve siire¢ agisindan en
onemli belirleyici faktoriin 6n muamele islemleri oldugunu gdstermistir. Bu konuyla ilgili
olarak 6n muamelelerin maliyetini distirici birgok arastirma ve gelistirme (AR-GE)
yaklagimi mevcuttur (Chandel ve ark., 2007). Maliyet arastirmalar1 ve etkin 6n muameleler
biyoetanol teknolojisinin temelini olugturmaktadir (Hamelinck ve ark., 2005).

On muameleler; mekanik (Rivers ve Emert, 1987), buhar patlatilmas: (Brownell ve
Saddler, 1987; Zhang ve ark., 2007), amonyak lif patlatilmasi (Alizadeh ve ark., 2005;
Indacoechea ve ark., 2000), siiperkritik CO, muamelesi (Kim ve Hong, 2001), alkali veya asit
on muamelesi (Silverstein ve ark., 2007; Champagne, 2007), ozon 6n muamelesi ve biyolojik
o6n muamele (Patel ve ark., 2007) islemlerini kapsamaktadir. Cizelge 2’de ¢esitli on muamele
islemleri kargilastirmali olarak verilmistir. Asagida 6n muamele islemlerinden bazilar
hakkinda detayl bilgi verilecektir.
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Cizelge 2. On muamele yontemleri (lignin uzaklastiric1 ve hemiseliilozlar1 hidrolize edici) (Hamelinck ve ark.,
2003; Hamelinck ve ark., 2005).

On muamele Kimya | Sicaklik/ | Reaksiyon | Ksiloz | Asagiyonde | Maliyet
metodu sallar basing siiresi verimi enzimatik
(dak.) (%) etki
Seyreltik asit Asit >433 K 2-10 75-90 <%385 +
hidrolizi
Alkali hidrolizi Baz 60-75 %55 ++
Katalizlenmemis - 433-533 2 45-65 %90 -
buhar K
patlatilmasi
Asit katalizorli Asit 433-493 %88 (2 adim) -
buhar K
patlatilmasi
Amonyak lif Amon 363 K 30 %50-90 (2
patlatilmasi yak adim)
CO, patlatilmast CO, 56.2 bar %75 (2 adim)

Buhar Patlatilmasi (Otohidroliz-Steam explosion): Biyokiitlenin 6n parcalanmasinda
kullanilan islemlerden biri buhar patlatilmasidir. Yontem buhar patlamasi, sulu ayirma ve
sicak su sistemlerini kapsamaktadir. Buhar patlatilmasi Kanada’daki Stake Teknoloji Ltd.
tarafindan gelistirilmis olup, yliksek sicaklik ve basingta biyokiitlenin ekstriizyon islemini
kapsamaktadir.

Buhar patlatilmas1 6n muamelesiyle ise hemiseliilozun degradasyonu ve ¢oziilebilirligi
yiiksek sicaklik ve kisa reaksiyon siiresi (270°C,1 dk.) veya diisiik sicaklik, yiiksek reaksiyon
stiresi (190°C, 10 dk.) islemlerinin her iki sekliyle de saglanabilir (Duff ve Murray, 1996).
Uygulama sonrasinda basing serbest birakilarak materyalde fazla kayip olmaksizin, patlatma
sonrast lifler bireysel hale dontstiiriilmektedir. Uygulamada buhar lignoseliilozik matriks
icerisine islemekte ve hemiseliiloz hidrolizine katkida bulunarak dogal asitlerin
hemiseliillozdan serbest kalmasini saglamaktadir (Mabee ve ark., 2006). Bahsedilen bu
yontem kavramsal olarak basit olmakla beraber hemiseliilozlardan elde edilen sekerlerin
verimi %65’lerden daha diisiiktiir (Wyman, 1999).

Bu yontemde buhar patlatilmas1 6n muamelesi siiresince agiga ¢ikan asetik ve diger
asitlerin hemiseliiloz hidrolizine katki sagladigi diisiiniilmektedir. Buhar patlatilmas1 Sekil
2’de gosterildigi gibi ardi ardina gelen reaksiyonlar1 ve bunlarin sonucunda olusan kimyasal
etkileri kapsamaktadir. Ciinkii hemiseliiloz igerisinde var olan asetil gruplarinin hidroliziyle
olusan asetik asit adeta bir katalizor olarak reaksiyon siiresince ksiloz veya glikoz
degradasyonuna katki saglamaktadir. Ote yandan su yiiksek sicakliklarda asit gibi etki
etmektedir (Mosier ve ark., 2005).

Bu basit uygulama kimyasallarin eszamanli kullanimi ile gelistirilmigtir. USA’daki
Xylan Inc. peroksit 6n muamelesi ile ekstriizyon islemini beraber kullanarak biyokiitlenin i¢
yapist bozunduran yeni bir uygulama gelistirmistir (Dale ve Moelhman, 2000). Bununla
beraber, uygulamada buhar 6n mumalesine ek olarak daha yiiksek seker verimi elde etmek
icin H,SO,4 ve SO, gibi katalizorlerin de uygulandigi yéntemler mevcuttur. On muamele
sirasinda kullanilan asit katalizorii hemiseliiloz sekerlerinin kazanimini ve kati fraksiyonun
enzimatik hidrolizini artirmaktadir. Asit katalizorlii buhar 6n muamelesi asit hamur iiretimine
benzese de yontemin sivi igerigi daha disiiktiir (Hahn-Hagerdal, 2006). H,SO4 giiclii bir
katalizor olup, hemiseliilozlarin uzaklastirilmasini artirmakta ve 6te yandan cesitli inhibitor
maddelerin tretimini kolaylagtirmaktadir. Morjanoff ve Gray (Morjanoff ve Gray, 1987)
yaptiklari ¢calismada buhar patlatilmasi (220 °C, 30 sn, su/kat1 orani: 2/1 ve %1 H,SOy ile) 6n
muamelesinden sonraki enzimatik 6n hidroliz islemiyle %65.1 verimde seker iiretilebildigini
belirtmiglerdir. SO, ise daha ilimli bir katalizor olup, daha diisik hemiseliiloz hidrolizi
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yaninda, daha diisik inhibitér madde iiretimi saglamaktadir (Bertilsson, 2007). Buhar 6n
muamelesi siiresince SO;’nin katalizor olarak kullanilmasiyla hemiseliiloz tiirevli sekerlerin
geri kazanimi artmakta ve diger taraftan seliiloz iizerinde enzimatik hidroliz oncesi istenilen
gecirgenlik olusturulabilmektedir (Brownell ve Saddler, 1984). Bunun disinda 200-210°C’de
%1 SO, (w/w) ilavesiyle uygulanan buhar 6n muamelesinin diger 6n muamele islemlerine
nazaran daha kuvvetli oldugu ve hammaddedeki glukan varligina bagli olarak %95 glikoz
veriminin elde edildigi belirtilmistir (Eklund ve Zacchi, 1995). On muamele islemleri iki
kademeli olarak da uygulanabilmektedir. Optimize edilmis asit katalizorlii buhar ©n
muamelesi kosullar1 Cizelge 3°te gosterilmistir.

C

ks ky
k Tl \ G Degradasyon
G, —» —
c /
ko, k3, >>k;
Sekil 2. Buhar patlatilmasi 6n muamelesinde oliugsan adimlarin sematik gosterimi. Kristalin (C) ve amorf seliiloz
(C") arasindaki doniisiim tersinirdir. Her ikisi de oligosakkaritlere ve devaminda gukoza doniisebilir. Glikoz (G)
degradasyonunu daha sonrasinda fermentasyon inhibitorlerini olusturmak i¢in meydana gelebilir. K denge sabiti

ve k ise oransal sabittir (Mosier ve ark., 2005).

Cizelge 3. Optimize edilmis asit katalizorlii buhar 6n muamelesi kosullar1 (Balat ve ark., 2008).

2-KADEMELI ON MUAMELE TEK ADIMLI ON MUAMELE
1. adim 2. adim -

453 K, 180 °C, 10 dak., | 473 K, 200 °C, 2 dak., | 498 K, 225 °C, 5 dak., H,SO,
H,S0, (%0.5) H,S0, (%2) (%0.5)

463 K, 190 °C, 2 dak., SO,, | 493 K, 220 °C, 5 dak. | 483 K, 210 °C, 5.5 dak., SO,,
(%3) SO,, (%3) (%3.5)

Buhar patlatilmasi 6n muamelesinin lignoseliilozik maddeler iizerine etkileri 6zetlenirse
(Jeoh, 1998):

(1) seliilozun amorf kisimlarini kristallestirerek, selillozun kristalinitesini arttirir,
(2) hemiseliilozlar kolaylikla hidrolize edilebilir
(3) delignifikasyonu artirir.

Buhar patlatilmasinin en 6nemli avantaji mekanik liflendirme (%70’ten fazla enerji gerektirir)
ile karsilastirildiginda daha diistik enerji kullanimini gerektirmesi ve geri doniisiim ve ¢evresel
acidan ortaya ¢ikabilecek maliyetleri azaltmasi olarak gosterilebilir. Bu yontemin tarimsal
atiklar ve sert odunlar i¢in maliyet agisindan oldukg¢a etkin oldugu diisiiniilebilir; ancak
yumusak odunlar i¢in ayni1 durum s6z konusu degildir (Balat ve ark., 2008).

Bunun disinda yapilan literatiir calismalar1 incelendiginde enzimatik hidroliz islemi
oncesinde CO,, patlatilmasi metodununda seliiloz materyali iizerinde oldukca etkin oldugu
goriilmistiir (Zheng ve ark., 1995; Kim ve Hong, 2001). Zheng ve ark. (1998) yaptiklar
calismada CO,, buhar ve amonyak patlatilmas1 6n muamele metotlarini seker kamisi iizerinde
denemisler ve CO, patlatilmast metodunun digerlerine nazaran maliyet acisindan daha etkin
oldugunu ve 6zellikle buhar patlatilmas: metodunda odun bilesenlerinde ortaya ¢ikan olumsuz
etkinin CO, patlatilmas1 metoduyla indirgendigini gozlemlemislerdir.

Amonyakla Muamele Edilmis Liflerin Soguk Buharla Patlatilmas1 (AFEX): AFEX
on muamelesi liflerin sivi amonyak ile muamelesini ve ardindan soguk buharla patlatilmasi
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islemlerini kapsamaktadir (Hamelinck ve ark., 2005). Bu yontemde 6nceden 1slatilmis %15-
30 rutubet icerigindeki lignoseliilozik materyal 1-2 kg sivi NHj3 (o0.d. biyokiitle) ile muamele
edilir. Oda sicakligindaki uygulamalar i¢in 12 atm’i asan basinglar gerekli olmaktadir
(Silverstein, 2004). Yontem basit ve islem siiresi kisadir. Bu sistem hi¢bir sekeri direkt olarak
serbest birakmamakta ancak polimerlerin (seliilloz ve hemiseliiloz) enzimatik ataga karsi daha
duyarli hale gelmesini saglamakta ve sekerleri azaltmaktadir (Dale ve Moelhman, 2000).
AFEX metodu amonyagin yiiksek maliyeti dolayisiyla, yontemin ekonomikligini
saglayabilmek amaciyla amonyagin geri kazanimini gerekeli kilmaktadir. Amonyagin geri
kazaniminda en 6nemli yaklasim muamele sonrasinda uygulanabilecek olan evaporasyon
islemidir (Lee, 2005). AFEX 6n muamelesi diisiik enzim yiiklerinde (<5 FPU/g biyokiitle
veya 20 FPU / g selilloz) muamele edilmis lignoseliilozikler i¢in teoritik verimlere yakin
optimal hidroliz oranlar1 saglamaktadir (Mosier ve ark., 2005). Misir saplarinin 6n muamelesi
icin uygun bir yontem oldugu belirtilmektedir. Cao ve ark. (1996) sert kosullar altinda
lignoseliilozik biyokiitlenin (misir kocani lifleri) seyreltik NH4OH ile oda sicakliginda
muamelesiyle lignin, asetat ve ekstraktiflerin uzaklastirilabilecegini ve ardindan liflere
uygulanacak olan seyreltik asit muamelesiyle hemiseliiloz fraksiyonlarinin basta ksiloz olmak
lizere basit sekerlere hidrolize olabilecegini ve atik seliiloz fraksiyonlarinin ise enzimatik
hidroliz yoluyla glikoza indirgenmesinin daha kolay olacagini belirtmislerdir. Kurakare ve
ark. (2001) da seker kamisi, misir zurufu ve switchgrass tiirlerinde enzimatik hidrolizin
etkinligini artirmak amaciyla amonyakli su ile 6n muamele islemlerini uygulamislardir. Buna
karsilik seker kamisindan daha fazla lignin igerigine sahip kavak yongalarinda AFEX 6n
muamelesinin daha az etkili oldugu gézlemlenmistir (Silverstein, 2004).

Asit On Muamelesi: Asit on muamelesi lignoseliilozik biyokiitleden yiiksek verimlerde
seker iiretimini amacglamaktadir (Lee, 2005). Asit 6n muamelesinin siilfiirik asit (Parajo” ve
ark., 1993), hidroklorik asit (Kurakare ve ark., 2005), perasetik asit (Teixeira ve ark., 1999),
nitrik asit (Brink, 1993) ve fosforik asit (Hussein ve ark., 2001) gibi farkl ¢esitleri mevcuttur.
Asit on muamelesi selillozu hidrolize etmek amaciyla seyreltik veya konsantre asitleri
kullanabilir. Biitiin bu 6n muamele metotlar1 igerisinde seyreltik asit n muamelesi en fazla
tercih edilen metottur.

Genel olarak seyreltik asit n muamelesinin iki farkli uygulanis sekli mevcuttur: (1)
Diisiik kat1 madde orami (%5-10 w/w) ve yliksek sicakliktaki (T>433 K, 160 °C) siirekli
sistemler, (2) yliksek katt madde orani (%10-40 w/w) ve diisiik sicakliktaki (T<433 K, 160°C)
kesintili sistemler (Silverstein, 2004). ki sistem karsilastirildiginda daha yiiksek sicaklik ve
reaksiyon stiresi ile uygulamada c¢oziilebilir ksilozlarin miktarinin ve seliilozlarin enzimatik
yoldan sindirilebilirliginin arttig1 belirlenmistir (Tucker ve ark., 2003). Ornek bir uygulamada,
daha 1limli sicaklik derecelerinde seyreltik asit ile on muamelenin ardindan enzimatik yoldan
fermante edilebilir sekerlere doniisiimiin %85-100 verimle gerceklestigi misir hammaddesi
icin belirtilmistir (Saha ve Cotta, 2006). Bu baglamda 6n muamele kosullarina ve kullanilan
substrata bagli olarak, seyreltik asit on muamelesi ile lignoseliilozik hammaddeden %80-95
verimle hemiseliiozik sekerlerin elde edilebilecegi belirtilmistir (Torget ve ark., 1996; Jeffries
ve Jin, 2000; Karimi ve ark., 2006).

Son yillarda lignoseliilozik biyokiitlenin seyreltik stilfiirik asit ile 6n muamelesi,
hemiseliilozun hidrolizi amaciyla veya seliillozun enzimatik hidrolizi i¢in 6n muamele islemi
olarak cogunlukla tercih edilen bir yontemdir. Bu islemde, biyokiitle seyreltik siilfiirik asit ile
muamele edilerek, hemiseliilozlar ksiloz ve diger sekerlere parcalanir ve devaminda da
ksilozdan furfural elde etmek amaciyla karistirilir. Furfural ise distilasyon yoluyla geri
kazanilmaktadir. Biyokiitle ile karistirilan asit 433-493 K sicaklik derecelerinde saniyeden
dakikaya kadar degisen reaksiyon siirelerinde muamele edilir (Mosier ve ark., 2005).

Sicak yikama prosesi, seyreltik asit 6n muamelesinin bir varyasyonu olup, yliksek
sicakliklarda ayrismay1 ve 6n muamele gérmiis materyalin yikanmasi islemini kapsamaktadir.
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Bu yikama isleminin ise 6n muamele kosullarinda ¢oziinmis lignin veya ksilan
fraksiyonlarinin tekrar ¢okelmesini 6nlemek amaciyla uygulanmaktadir. Ciinkii, uygulama
sonrasinda lignin ¢okelmesi 6n muamele goérmiis materyalin daha sonraki enzimatik
hidrolozini negatif yonde etkilemektedir (Knauf ve Moniruzzaman, 2004). Uygulamadaki
yiiksek sicaklik daha yiiksek verimin yaninda daha fazla seyreltik seker soliisyonu
olusturmaktadir. Kesintili sistemle seyreltik asit hidrolizi ile odundaki selillozun yaklasik
%350-55"1 sekerlere doniistiiriilebilmektedir. Kullanilan 6n muamele islemlerine bagl olarak
atik seliiloz ve degrede olmus seliiloz fraksiyonlarinin miktari, yontemin ekonomikligi
tizerinde etkin olmaktadir.

Alkali On Muamelesi: Alkali 6n muamelesi, diger 6n muamele teknolojileri ile
karsilastirildiginda daha diisiik basing ve sicakliga ihtiyag duymaktadir. Alkali 6n muamelesi
cevre kosullarinda uygulanabilir ancak muamele siiresi saniye ve dakikalardan ziyade saat
veya giinlerle ifade edilmektedir. Asit katalizorlii 6n muamelelerden farkli olarak alkali 6n
muamelesinde bazi alkalilerin geri donilisiimii olmayan tuzlara doniisiimii veya 6n muamele
sirasinda meydana gelen reaksiyonlarla biyokiitle icerisine tuz gibi islemeleri yontemin
kullanilabilirligini sinirlamaktadir (Silverstein, 2004). Alkali 6n muamelesinin en 6nemli
ozelligi kullanilan akalinin diger bilesenler {izerinde biiylik etkiler olusturmaksizin lignini
uzaklagtirabilme kapasitesine sahip olmasidir (McMillan, 1997).

Alkali 6n muamelesi i¢in daha ¢ok seyreltik NaOH kullanilmaktadir (Lee, 2005). NaOH
muamelesi lignoseliilozik biyokiitlenin sismesine, i¢ yiizey alaninin artmasina, kristallik
derecesinin diismesine ve lignin yapisinin bozulmasina sebebiyet vermektedir (Li ve ark.,
2004). Ekonomik cevresel kosullar goz oniine alindiginda, seyreltik NaOH muamelesinin
konsantre NaOH muamelesine nazaran kullanilmasi1 daha uygun olmaktadir. Seyreltik NaOH
ile diger muamele islemlerinin kombinasyonunun daha verimli oldugu goriilmektedir.
Ornegin musir sapinda %2 seyreltik NaOH-+irradyasyon (500 kGy) muamelesinin NaOH 6n
muamelesine (verim %43) nazaran verimi %20 oraninda artrdig1 gozlemlenmistir (Li ve ark.,
2004).

Ote yandan kire¢ (kalsiyum hidroksit, CaOH) alkali én muamele kimyasali olarak
bugday sap1 (3 saat, 358 K, 85 °C), kavak odunu (6 saat, 423 K, 150 °C, 14 atm oksijen),
switchgrass (2 saat, 373 K, 100 °C) ve musir saplarinda (13 saat, 373 K) denenmistir. Bu
yontemde ise kalsiyum hidroksit, su ve hava veya oksijen (O;) gibi oksidize edici maddeler
313-426 K, 40-153 °C sicaklikta, saat veya hafta arasinda degisebilen reaksiyon siirelerinde
biyokiitle ile muamele edilmektedirler. Yontemin en 6nemli avantaji biyokiitleden ligninin
uzaklastirilmasi sonrasinda kalan polisakkaritlerin reaktifligini artirmasidir. Buna karsilik, bu
on muamele islemi hemiseliilozlardan asetil ve farkli tironik asit gruplarimi uzaklastirarak
enzimlerin selilloz ve hemiseliiloz fraksiyonlar: iizerine etkilerini sinirlamaktadir (Ramirez,
2005).

Biyolojik On Muamele: Biyolojik 6n muamele isleminde lignoseliilozik madde
icerisindeki lignini ¢6zmek amaciyla mantarlar1 kullanmaktadir. Biyodelignifikasyon olarak
tanimlanan islemde biyokiitle igerisindeki ligninin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik
degradasyonunu ifade edilmektedir. Bu yontem 1980’li yillarda ilk anildiginda pahali olmasi,
uzun muamele siiresi gerektirmesi, bazi yonleriyle yetersiz olmasi ve mikroorganizmalarin
lignin tiirevlerince zehirlenebilir yapida olmasi gibi nedenler yontemin kullanilabilirligini
sinirlamakla beraber gelecekte daha etkin bir yontem olabilecegi diistiniilmektedir (Hamelinck
ve ark., 2003; 2005). Bu 6n muamele sekli fazlasiyla kolay olmakla birlikte elde edilen verim
diisik ve delignifikasyon orani oldukca yavastir. Ayrica yapilan literatiir caligmalari
incelendiginde bu 6n muamele islemini kapsayan sinirli sayida g¢alisma bulunmaktadir
(Wyman, 1999).
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4.2. Hidroliz

On muamele isleminin ardindan biyokiitlenin fermente edilebilir sekerlere déniisiimiinde
gerekli olan ikinci adim su molekiiliiniin ilavesiyle ana molekiiliin koparilmasini ifade eden
hidroliz islemidir (Balat ve ark., 2008). (C,H,,0;), +nH,0 = nC H ,O,reaksiyonunda

gosterildigi gibi seliiloz seyreltik asit, konsantre asit veya enzim (seliilaz) yoluyla katalizlenir.
Seliiloz polimerini glikoza hidrolizleyen yontemlerden bir kismi son birka¢ yil igerisinde
gelistirilmistir. Bu yontemler genellikle seliilolitik enzimleri veya farkli konsantrasyonlarda
silfiirik asitleri hidroliz amaciyla kullanmaktadir. Bu uygulamalarda enzim kullanimi
durumunda pahali yatirimlar gerekli olmakta buna karsilik siilfiirik asitin bu iglemde
kullaniminin daha ucuz oldugu goriilmesine karsilik uygulamada siilfiirik asit kullaniminin en
onemli dezavantaj1 yiiksek sicaklik degerlerinin gerekliligidir (Mosier ve ark., 2002). Ayrica
enzimatik uygulamada (pH 4.8 ve sicaklik 318-323 K, 40-50 °C) daha yiiksek verim
saglanabilmektedir. Alkali veya asit hidroliz islemlerinin neden oldugu korozyon problemleri
bu uygulamalar sinirlamaktadir (Balat ve ark., 2008).

Diger taraftan lignoseliilozik biyokiitle gama 1sin1, elektron 1s1n radyasyonu veya
mikrodalga radyasyonu yoluylada hidrolize edilebilir (Demirbas, 2004; 2005). Lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrolizi saf seliiloza nazaran glukan olmayan lignin ve hemiseliiloz gibi
bilesenler nedeniyle olduk¢a karmasiktir (Zhang ve Lynd, 2004). Hidroliz islemi farkli
uygulamalar ile gergeklestirilebilmekte olup devam eden kisimda bu uygulamalar hakkinda
kisaca bahsedilecektir.

Asit Hidrolizi: Asit katalizorlli seliiloz hidrolizi kompleks heterojen bir reaksiyondur. Bu
hidroliz islemi hidrolitik kimyasal reaksiyonlar kadar fiziksel bazi faktorleri de kapsamaktadir
(Xiang ve ark., 2003). Monosakkarit iirlinlerinin daha yogun degradasyonu ise istenilmeyen
kimyasallarin olusumuna neden olabilmektedir. Meydana gelmesi miimkiin olan yan
reaksiyonlarin sayisi, tamamiyla uygulanan asidin niifuzuna bagldir. Ote yandan asit hidrolizi
sonrast uygulanan enzimatik hidroliz islemi ile misir sapinda verimin %100 oraninda, mese
odununda ise %90 oraninda arttig1 gézlemlenmistir (Jeoh, 1998).

Lignoseliilozik biyokiitle asit ile hidrolize edildiginde, degismeden kalan lignin ve
selilloz fraksiyonlar1 yaninda ksilanin ksiloza doniistiiriildiigi belirtilmektedir. Bu durum
ksilanin seliiloz ile karsilastirildiginda amorf yapida olmasi ve asit muamelesi sonucunda
hidroliz islemine daha ¢ok dayaniksiz olmasi ile agiklanabilir (Rahman ve ark., 2007). Seker
kamis1 Orneklerinde yapilan calismada asit hidrolizatlarinin 6nemli Olciide ksiloz igerdigi
belirtilmektedir. Ayrica asit hidrolizi ksilozu hizli bir sekilde furfural ve diger kondensasyon
yan uriinlerine degrede etmektedir. Olusan bu degradasyon iirlinleri ise mikroorganizmalarin
etkisini yavaslatan inhibitdrler olarak kabul edilmektedir. Inhibitor etkisi gdsteren bilesikler
furfural, 5-hidroksimetil furfural (HMF), asetat hidroksibenzaldehit (HBA), siringaldedid
(SGA) ve vanilin gibi triinlerdir (Rao ve ark., 2006). Asit hidrolizinin yaygin olarak
kullanilan iki sekli var olup bunlar seyreltik asit ve konsantre asit uygulamalaridir.

Seyreltik Asit Hidrolizi: Bu yontem seliiloz biyokiitlesini bioetanole doniistiirmede
bilinen en eski teknolojidir (Anonim, 2008b). Seyreltik asit hidrolizinde hemiseliiloz
fraksiyonlari, seliiloz fraksiyonlarina nazaran daha diisiikk sicakliklarda depolimerize
olmaktadir. Bu yontemde hemiseliillozdan ksiloz veya diger sekerleri elde etmek amaciyla
seyreltik asitle biyokiitle isleme sokulmaktadir. Seyreltik asit prosesi %1 siilfiirik asit
konsantrasyonunda, yiiksek sicakliklarda (yaklasik 488 K, 215 °C), kesintisiz {iretim yapan
kazanlar kullanilarak uygulanmaktadir (Anonim, 2008b). Cogu seyreltik asit yontemleriyle
elde edilen seker verimleri yaklasitk %350 ile sinirli kalmaktadir (Badger, 2002).
Gergeklestirilen caligmalar daha yiiksek seliiloz hidrolizi yaninda glikozun bozunmasini
minimize ederek ekonomik bir sekilde verimin %70’lerin lizerine ¢ikarilmasi

21



dogrultusundadir. Seyreltik asitlerin daha yiiksek oranlarda kullaninmi durumunda kristalin
bolgeleri azalttigy; ancak glikozu degrede ettikleri gdzlemlenmistir (Lee, 2005).

Seyreltik asit hidrolizi seliiloz ve hemiseliiloz arasindaki farkliliktan 6tiirii iki kademede
uygulanmaktadir. Birinci kademede daha diisiik sicakliklarda hemiseliillozun hidrolizi
saglanirken, ikinci kademede daha yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin seliiloz kisminin
hidrolizi gergeklestirilir (Demirbag, 2006; 2007). Seyreltik asit yonteminin en énemli avantaji
kesintisiz islemi kolaylastiran hizli reaksiyon orani olmakla beraber en biiylik dezavantaji ise
elde edilen diisiikk seker verimidir. Ayrica hizli kesintisiz yontemlerde daha iyi asit
penetrasyonu saglayabilmek amaciyla hammaddenin boyutsal olarak kiigiiltiilmesi 6nem arz
etmektedir (Badger, 2002).

Konsantre Asit Hidrolizi: Konsantre asit yontemi, tamamen ve hizli bir sekilde
selilozun glikoza ve hemiseliilozlarin ¢ok az degradasyona ugratilmasiyla 5-karbonlu
sekerlere donlistimiinii miimkiin kilmaktadir. Yontemin ekonomik uygulanabilirligini
saglamak amaciyla gerekli olan faktorler seker veriminin optimizasyonu ve asit geri
kazaniminin etkin sekilde gercgeklestirilebilmesidir (Demirbas, 2004; 2005). Konsantre asit
yonteminde reaksiyon siiresi seyreltik asit yontemine nazaran daha uzundur (Anonim, 2008b).
Bu yontemde 313-323 K, 40-50 °C sicaklikta 2-4 saat siireyle, %70’lik siilfiirik asit ile
biyokiitle reaktor igerisinde muamele edilmektedir. Bu yontemde hidroliz iglemi sonrasinda
materyal yikanarak sekerlerin ayrilmasi saglanmaktadir. Bir sonraki adimda ise seliiloz
fraksiyonlarinin depolimerize olmasini saglamak amaciyla materyalin kalan kismindan suyu
uzaklastirildiktan sonra 373 K, 100 °C, 50 dakika siireyle %30-40 siilfiirik asit sollisyonuyla
1slatilmakadir (Chandel ve ark., 2007).

Konsantre asit yonteminin en Onemli avantaji yliksek seker verimi saglamasidir.
Konsantre asit yontemi, seyreltik asit yontemine nazaran daha fazla maliyet disiiriici
potansiyele sahiptir (Demirbas, 2005). Konsantre siilfiirik veya hidroklorik asitle ¢alismak zor
olmakla beraber, kullanilan tiim asitlerin yontemin ekonomikligini saglamak amaciyla geri
dontigebilir ve tekrar konsantre olabilir nitelikte olmasi1 gerekir (Jeffries ve Jin, 2000).

Enzimatik Hidroliz: Bir diger hidroliz metodu enzimatik hidroliz iglemi olup,
enzimlerin bitki proteinlerinde bazi kimyasal reaksiyonlara sebep olmasi ile
gerceklesmektedir. Bu yoOntemin uygulanmasinda son yillarda iki teknolojik gelisme
saglanmis olup bunlar enzimatik ve direkt mikrobiyal donilisim metotlaridir (Demirbas,
2005).

Seliiloz hidrolizinde substratin lignin ve hemiseliiloz igerigi, yiizey alani ve seliilozun
kristallik derecesi gibi yapisal parametreler lignoseliilozik materyallerin enzimatik hidroliz
islemini oldukca etkilemektedir. Enzimatik hidroliz islemiyle lignoseliilozlarda var olan
glukanin yalnizca %20’si (wt) ¢oziilebilir hale getirilebilirken, yapilan 6n muamele islemleri
sayesinde enzimatik etkinin artirilabilecegi belirtilmistir. Uygun kosullar altinda 6n muamele
islemiyle seliilozun neredeyse tamami orjinal materyal i¢inde kalmakta ve bu da enzimatik
hidrolizi biiyiik 6l¢giide etkilemektedir (Zhang ve Lynd, 2004).

Seliilozik substratin enzimatik hidrolizi siiresince ¢esitli faktorler seliilaz karigiminin
katalitik aktivitesini sinirlamaktadir. Bu sinirlamalarin enzim- ve substrat- iliskili faktorlerden
kaynaklandig: diistiniilmektedir (Lu ve ark., 2001; Mais ve ark., 2002). Seliilazlarin tekrar
kullanimin1 veya geri donilislimiinii diistinmek su anki teknoloji ile zordur; ¢ilinki
lignoseliilozik substratlar iizerine seliilazlarin adsorbsiyonu {izerine bugiine kadar elde edilen
bilgiler eksik ve yetersizdir (Lu ve ark., 2001). Ote yandan seliilozun enzimatik degradasyonu
olduk¢a karmasik bir islem olmakla birlikte, bu degradasyon islemi enzimlerin hareketli
bilesenleri olarak yer aldiklar1 kati-sivi faz sinirinda meydana gelmektedir (Nutt, 2006).
Seliilaz enzim sistemleri ¢oziinmez seliilozik substrat iizerine etki ettiginde es zamanli olarak
lic siire¢ ortaya c¢ikmaktadir (Mosier ve ark., 2002): (1) ¢oziinmemis kalint1 seliillozda
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kimyasal ve fiziksel degisiklikler, (2) seliiloz molekiiliiniin yiizeyinden ¢oziilebilir kisimlarin
ayrilmasini kapsayan birincil hidroliz islemi ve (3) ¢oziilebilir ve diisiik molekiiler agirlikl
kisimlarin ve hatta glikozun hidrolizini kapsayan ikincil hidroliz islemleridir. Seliilozik
materyallerin enzimatik hidroliz orani olduk¢a hizli bir sekilde diismektedir. Genel olarak
enzimatik seliiloz degradasyonu hizli birincil faz ve bunu takip eden ve substrat tamamen
tilkkeninceye kadar devam eden daha yavas ikincil faz siireglerinin toplamiyla karakterize
edilebilir (Nutt, 2006).

Seliilozun enzimatik hidrolizinde genis c¢ercevede kullanilan enzimler endo-
glukonazlar veya endo-1,4-B-glukanazlar (EG), ekzoglukanazlar veya sellobio hidrolazlar
(CBH) ve B-glukosidazlardir (BGL) (Howard ve ark., 2003; Zhang ve ark., 2006). Bahsedilen
bu enzim tiirleri i¢cinde EG enzimleri seliiloz zincirinde rastgele kopmalara neden olarak
degradasyon etkisini artiran en etkin tiirdiir (Oyekola, 2004). EG seliiloz zincirinin duyarl
olan intra molekiiler B-1,4 glukosidik baglarni hidrolizlerken, ekzo-glukonazlar ¢oziilebilir
sellobioz veya glikoz kisimlarin1 serbest birakmak amaciyla seliilloz zincirlerini ug
noktalarinda koparir. BGL ise sellobioz inhibisyonunu engellemek amaciyla sellobiozu
glikoza hidrolizler (Zhang ve ark., 2006). BGL sellobiozun glikoza hidrolizini katalizleyerek
hidroliz islemini tamamlar (Heikinheimo, 2002).

Bakteriler ve mantarlar lignoseliilozik materyallerin hidrolizi i¢in kullanilan seliilaz
enzimini tiretebilmektedirler. Bu mikroorganizmalar aerobik ya da aneorobik, mezofilik yada
termofilik  olabilirler.  Clostridium, Cellulomonas,  Bacillus, Thermomonospora,
Ruminococcus, Bacteriodes, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora ve Streptomyces sinifina ait
olan bakteriler seliilaz tiretebilmektedirler (Sun, 2002).

Filamentli mantarlar seliilaz ve hemiseliilaz enzimlerinin asil kaynagini olusturmaktadir.
Yapilan calismalarda Trichoderma sp. (T. viride, T. reesei, T. logibrachiatum) tiirlerinin
kristalin seliilozu degrede etme kapasitesine sahip en tretken tiir olduklar1 belirlenmistir.
CBH I ve CBH II en baskin T.reesei enzimleri olmakla beraber, toplam seliilolitik proteinin
%60’1indan fazlasin1 CBH I ve yaklasik %20’sini CBH II kapsamaktadir (Gusakov ve ark.,
2005). EG I ve EG Il ise T. reesei’deki baskin endo-glukanazlar olup, CBH I gibi hareket
ettikleri diislintilmektedir (Valjamae ve ark., 2001).

Ksilanlarin biyodegradasyonunda kullanilan enzimler ise endo-B-1,4 ksilanaz, pB-
ksilosidaz ve dallanmis yapiya sahip ksilanlarin hidrolizinde kullanilan o-L-
arabinofuranosidaz, asetil ksilan esteraz, ferulik asit esteraz ve p-kumarik asit esteraz gibi
enzim tiirleridir. Cizelge 4’te ksilan degradasyonunu kapsayan enzimler ile bunlarin etki
mekanizmas1 gosterilmektedir. Endo-ksilanaz ksilanlarin ana zincirine etki etmekte ve f-
ksilosidaz ise ksilooligosakkaritlerin ksiloza hidrolizinde etkili olmaktadir. a-L-
arabinofuranosidaz ksilan ana zincirinden arabinozu, a-glukouronidaz ise 4-O-metil
glukouronik asit yan dallarini ksilan ana zincirinden uzaklastirmaktadir. Esterazlar ise ksilanin
ksiloz tiniteleri ile asetik asit (asetil ksilan esteraz ) veya arabinoz yan zincirleri ile ferulik asit
(ferulik asit esteraz) ve p-kumarik asit (p-kumarik asit esteraz) gibi ferulik asitler arasindaki
ester baglarini hidrolize etmektedir.

Penicillium capsulatum ve Talaromyces emersoni gibi bir ¢ok mikroorganizma ksilani
tamamiyla parcalayan enzim sistemlerine sahiptir (Filho ve ark., 1991). Bachmann ve Mc
Carthy (1991) Thermomonospora  fusca’nin  endo-ksilanaz, - ksilosidaz, a-
arabinofuranosidaz ve asetil ksilan esteraz enzimleri arasinda Onemli bir sinerjistik
interaksiyon oldugunu belitmislerdir. Bir ¢ok ksilanaz dallanmis ksiloz iiniteleri arasindaki
glikosidik baglart koparmaz. Ksilan ana zincirinin tamamiyle hidrolizinden 6nce yan
zincirlerin koparilmasi gereklidir (Lee ve Forsberg, 1987). Bunun disinda sadece birkac¢ enzim
tirii ksilooligosakkaritlerden yan zincirleri koparabilmektedir. Bu enzimler yan dallarin
koparilmasindan 6nce ksilan ana zincirinin kismi hidrolizine gerek duymaktadirlar (Poutanen
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ve ark., 1991). Ksilan seliiloza nazaran daha kompleks bir yapiya sahip olmasina ve hidrolizi
icin baz1 spesifik haller gerektirmesine ragmen, seliiloz gibi kristal bir yap1 gostermedigi i¢in
enzimatik hidrolize ¢cok daha fazla yatkindir (Gilbert ve Hazlewood, 1993).

Cizelge 4. Heteroarabinoksilanlarin hidrolizini kapsayan enzimler (Saha ve ark., 1998).

ENZIM ETKI

Endo-ksilanaz Ozellikle ksilan ana zincirinde i¢ kisimlardaki p-1,4-ksiloz
baglarini hidrolize eder

Exo-ksilanaz Ksilobioz’u serbest birakarak B-1-4-ksilozu hidrolize eder

B-ksilosidaz Ksilobiozdan ve kisa zincirli ksilooligosakkaritlerden ksilozu
serbest birakir

a-arabinofuranosidaz Arabinoksilanlardan indirgen olmayan terminal o-
arabinofuronozlari hidrolize eder

a-glukouronidaz Glukouronoksilanlardan glukouronik asitleri uzaklastirir

Asetil ksilan esteraz Asetil ksilanlardaki asetil ester baglarini hidrolize eder

Ferulik asit esteraz Ksilanlardaki ferulolilesterbaglarini hidrolize eder

p-kumarik asit esteraz Ksilanlardaki p-kumarik ester baglarini hidrolize eder

Misir lifleri %15 seliiloz ve %35 hemiseliiloz yaninda %20 nisasta icermektedir (Saha
ve ark., 1998). Saha ve Bothast (1999) misir lifindeki nisasta, seliiloz ve hemiseliillozun
fermente edilebilir sekerlere doniisiimii i¢in ¢esitli on muamele islemlerini de kapsayan (sicak
su, alkali ve seyreltik asit) enzimatik sakkarifikasyon yontemlerini denemisler ve sicak su 6n
muamelesinin (121 °C, 1 sa.) nisasta ve seliillozun enzimatik sakkarifikasyonunu
kolaylastirdigin1 ancak hemiseliillozun enzimatik sakkarifikasyonunu etkilemedigini ortaya
koymuslardir. Alkali ile 6n muamele goérmiis misir liflerinin (10:1 w/w, 121 o°c, 3 sa.)
hemiseliilaz enzimiyle hidrolizi de benzer sonuclar vermistir. Elde edilen sonug¢lar misir lifi
hemiseliilozlarin1 monomerik sekerlere verimli bir sekilde doniistiiren higbir ticari
hemiseliilaz enziminin olmadigint ortaya koymustur. Ancak hemiselilloz ve nisasta
bilesiklerinin seyreltik asit 6n muamelesiyle basit sekerlere doniistiiriilmesi ile arta kalan
seliiloz kismu ticari olarak kullanimi olan herhangi bir enzim ile glikoza doniistiiriilebilir. Bu
yontem musir liflerinin seyreltik asit ile 6n muamelesini (%15 kat1 madde w/v, %0.5 H,SO4
v/v, 121 °C, 1 sa., pH 5.0) ve ardindan 6n muamele gdrmiis liflerin ticari seliilaz ve p-
glukosidaz enzimleriyle sakkarifikasyonunu kapsamakta olup, elde edilen monomerik
sekerlerin verimi %85-100 arasinda degismektedir. Bu yontemle furfural ve HMF gibi
fermentatif mikroorganizmalar i¢in inhibitor olarak kabul edilen yan {irlinlerin olusumu so6z
konusu degildir. Bu ylizden seyreltik asit 6n muamelesi inhibitor bilesiklerinin olusumunu
engellemek ve devam eden enzimatik sakkarifikasyonda seliilozun fermente olabilen sekerlere
daha miikemmel bir sekilde doniigiimiinii saglamak amaciyla nispeten diisiik sicakliklarda
uygulanir.

Leathers ve Gupta (1997) Aurebasidium sp. tirlerinden elde edilen ham enzim
preparasyonlariin misir lifinin sakkarifikasyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Cristov ve
ark. (1997) ise Aurebasidium pullulants’dan elde edilen ham enzim preparasyonlarinin
kismen ¢Ozilinlir hamurlarda uzaklasan ksilan fraksiyonlari iizerinde etkin oldugunu
belirtmislerdir.
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Saha (2001, 2002) musir lifi ksilanin1 degrede etme kapasitesine sahip ii¢ mantar
kiiltiirti belirlemistir (Fusarium proliferatum NRRL 26517, Fusarium verticillioides NRRL Y-
26518 ve Mucor circinelloides NRRL Y-26519). 1zole edilmis bu kiiltiirlerden elde edilen ham
enzim preparasyonlart misir lifi ksilanin1 degrede etme kapasitesine sahip iken, kiiltlirlerden
elde edilen saflastirilmis endo-ksilanazlar benzer kapasiteye sahip degillerdir. Saflagtirilmis 3-
ksilosidazlar ksilobioz ve diger kisa zincirli ksilooligosakkaritlerden ksilozu serbest
birakabilirler (Saha, 2001). Ksilanin daha etkin hidrolizi i¢in endo-ksilanaz ile farkli ek enzim
sistemlerinin karisimi1 bazi hallerde gerekli olabilmektedir. Ek enzim olarak [-ksilosidaz
kullanildig1 taktirde ksiloz hidrolizinde enzimler arasinda ortaya c¢ikan rekabet hidroliz
islemine sinir koymaktadir. Enzimatik sakkarifikasyonda hidroliz etkisini azaltmayan
rekabetci olmak yerine hidroliz etkisini artiran ek enzimlerin kullanimi1 daha olumlu sonuglar
ortaya koyabilmektedir.

Saha ve Bothast (1998) yulaf ksilani {izerinde yetisen Aureobasidium pullulans’in son
derece termo stabil ekstraselliiler a-L-arabinofuronosidaz enzimini iirettigini ve bu enzimin
arabinoz ve dallanmamis arabinani kolaylikla hidrolize ettigini ve farkli arabinoksilanlardan
arabinozu uzaklastirdiklarin1  belirtmislerdir. Enzim {iretimini daha ¢ok arabinoz
indiiklemektedir (Saha ve Bothast, 1998). Dolayisiyla arabinozca zengin hemiseliiloz
hidrolizatlar1 enzim {iretimi i¢in kullanilabilmektedir.

Asit veya alkali hidroliz islemleriyle karsilastirildiginda enzimatik islem daha iliml
kosullar altinda (pH 4.8 ve sicaklik 318-323 K, 45-50 °C) gerceklestirilir ve kazanda
korozyon problemlerine neden olmaz. Enzimatik hidroliz islemi asit katalizorlii hidroliz
islemlerine nazaran daha iyi verim saglamasi dolayisiyla daha fazla tercih edilmekte olup,
yontemin maliyet lizerindeki olumsuz etkileri ise son yillarda {ireticilerin {iretimlerinde
modern biyoteknolojiyi kullanmalarina bagli olarak minimize edilmeye calisiimaktadir (Pan
ve ark., 2005).

4.3. Fermentasyon

Genellikle asit muamelesiyle hidrolize olmus lignoseliilozlardan elde edilen
hidrolizatlar biyoetanol iiretimi amaciyla daha ¢ok maya gibi mikroorganizmalar ile muamele
edilmektedirler. Lignoseliiloz hidroliztalar1 glikoz haricinde ksiloz, mannoz, galaktoz,
arabinoz ve oligosakkaritleri de igermekte olup, kullanilan mikroorganizmalarin tiim bu
sekerleri etkin bir sekilde fermente edebilme kapasitesine sahip olmasi gerekir (Katahira ve
ark., 2006). Asagida belirtilen reaksiyonlara bagli olarak ksiloz ve glikozdan kg basina elde
edilen maksimum teoritik verim 0.51 kg biyoetanol ve 0.49 kg CO,’dir (Hamelinck ve
ark., 2003, 2005; Balat ve ark., 2008).

3C,H,,0, — 5C,H,OH +5CO,
C,H,,0, = 2C,H.OH +2CO,

Ote yandan fermentasyon isleminde kullanilan bazi mikroorganizmalar fermente
edilebilir sekerleri besin kaynagi (yiyecek) olarak gorebilmekte ve bunun sonucunda etil alkol
ve diger bazi yan lriinler olusabilmektedir. Bu mikroorganizmalar daha ¢ok glikoz gibi 6-
karbonlu sekerleri tiiketmektedirler. Bu ylizden yiiksek glikoz icerigine sahip seliilozik
biyokiitlelerin biyoetanole doniisiimii daha kolay olmaktadir. Ote yandan etanolojenler olarak
isimlendirilen mikroorganizmalarin, biyokiitleden elde edilen sekerlerin yalnizca ¢ok az bir
kismin1  biyoetanole doniistiirebildigi belirlenmistir (Demirbas, 2004). Ancak Onemli
miktarlarda biyoetanol iiretimi saglayabilen g¢esitli mikroorganizmalar da (%1 w/v’den fazla)
mevcuttur (Stewart ve Russell, 1987).

Fermentasyon amaciyla yakin gelecekte ¢ok daha fazla 6neme sahip olacag diistiniilen
etanolojenik bakteriler ise Escherichia coli, Klebsiella oxytoca ve Zymomonas mobilis
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tiirleridir (Dien ve ark., 2003). Yapilan calismalarda Z. mobilis bakteri tiirlerinin glikoz bazh
hammaddelerden hizli ve etkin bir sekilde biyoetanol iiretme kapasitesine sahip oldugu
gosterilmis olup, Z. mobilis ile yapilan karsilastirilabilir performans denemelerinde geleneksel
mayalara nazaran %35 daha yiiksek verim ve bes katindan daha fazla hacimsel verimlilik elde
edildigi gézlemlenmistir. Z. mobilis glikoz fermentasyonunda %97’den fazla biyoetanol
verimi ve %12 (w/v)’den fazla biyoetanol konsantrasyonu saglamaktadir (Mohagheghi ve
ark., 2002). Z. mobilis glikoz ve fruktoz gibi heksoz sekerlerinden etkin sekilde biyoetanol
tiretebilir; ancak pentoz sekerlerinde ayni basariy1 gosterememektedir. Bakteri, maya ve
filamentli mantarlar arasinda ksiloz fermente edici mikroorganizmalar mevcuttur (Hahn-
Hagerdal ve ark., 2006). Ksiloz fermente edici bakteriler dogal ve genetik olarak olusmus
cesitli organizmalara sahip olup, es zamanl sakkarifikasyon ve fermentasyon i¢in yararh
olabilecek bir¢ok 6zellige sahiptirler (Cizelge 5) (Jeffries ve Jin, 2000).

Cizelge 5. Ksilozu fermente etme kapasitesine dogal olarak sahip olan ve iizerinde ¢alisilan bakteri tiirleri
(Jeftries ve Jin, 2000).

TURLER OZELLIKLERI

Clostridium acetobutilicum | Ksilozun aseton ve biitanole fermentasyonunda
basarilidir, biyoetanol verimi diistiktiir.

Clostridium thermocellum | Selillozu direkt olarak etanole ve asetik asite
dontistiirme kapasitesine sahip, biyoetanol
konsantrasyonlari genellikle 5 g/I’den daha azdir.
Escherichia coli Ksilozu dogal olarak biyoetanol, sukkinik ve asetik
asite fermente etme kapasitesine sahip ancak etanol
tolerans1 diisiiktlir, genetik olarak c¢aligilmis tiirleri
genel olarak biyoetanol iiretmektedir.

Klebsiella oxytoca Ksiloz ve sellobiozu dogal olarak hizli bir sekilde
fermente edebilirler, selillozun fermentasyonu ve
biyoetanol iiretimi genis bir sekilde ¢alisilmaktadir.

Lactobacillus Ksiloz ve arabinozu tiiketir, glikoz ve sellobiozu yavas

pentoaceticus yavas kullanir, asetik asit ve laktik asit 1/1 oraninda
iretilir.

Lactobacillus casei Laktozu ¢ok iyi bir sekilde fermente edebilir.

Lactobacillus xylosus Besin kaynagi gerekli oldugu durumda sellobiozu
kullanir:  n-glikoz,  D-ksiloz ve  L-arabinozu
kullanmaktadir.

Lactobacillus pentosus Homokatalitik fermentasyon saglar, bazi alt tiirleri
siilfit atik ¢ozeltisinden laktik asit tiretebilir.

Lactobacillus plantarum Sellobiozu glikoz, ksiloz ve arabinozdan daha hizli bir

sekilde tiiketir, pektinleri depolimerize etmis gibi
gOriiniir, tarimsal atiklardan laktik asit tiretir.
Zymomonas mobilis Normal olarak glikoz ve fruktozu fermente eder, ksiloz
fermentasyonu iizerine arastirmalar devam etmektedir.

E .coli ise ksiloz fermente edici bir bakteri tiirii olup, son yillarda fermentasyon
amaciyla tercih edilebilmektedir. Etanolojen Z. mobilis bir takim avantajlarina ragmen
yalnizca glikoz, fruktoz ve sakkarozun doniisiimiinii sagladigi i¢in biyokiitlenin doniisiimiinde
tam olarak yeterli bir tiir olmamaktadir. Ancak son on yil iginde NRRL (Enerji Departmani,
USA)’de yapilan baz1 caligmalar ksiloz ve arabinoz fermente edici tiirlerin varligini ortaya
koymustur (Dien ve ark., 2003). E. coli ve K. oxytoca arabinozu dogal bir sekilde metabolize
etmekte olup, dyle ki etanolojenik bu tiirler tiim lignoseliiloz tiirevli sekerleri fermente
edebilmektedirler (Hahn-Hagerdal ve ark., 2006).

K. oxytoca ise enterik bir bakteri tiirli olup kagit ve kagit hamurunda gelisme gosterdigi
gozlemlenmistir. Bu bakteri pH 5.0 ve 308 K, 35 °C sicaklikta gelisme gosterme kapasitesine
sahip olup, sellobioz ve sellotrioz kadar heksoz ve pentoz igeren sekerler de etkili olmaktadir.
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E. coli ve K. oxytoca, Z. mobilise nazaran daha fazla seker substrati iizerinde etkin olmaktadir
(Dien ve ark., 2003).

Son yillarda ise, bakterilerle etanol fermentasyonunun (6zellikle pentozlarin etanole
fermentasyonu) simirli diizeyde gerceklesmesi nedeniyle, bakteriler {izerinde genetik
caligmalar yapilarak (bakterilerin genleri ile oynanarak) ozellikle S5-karbonlu sekerleri
fermente etme yetenekleri artirilmaya calisilmaktadir. Nichols ve ark. (2001) glikoz fosfo-
transferans (ptsG) mutasyonuna sahip etanolojenik E. coli tiirleri ile yaptiklar1 ¢aligmalarda
mutantlarin karisik sekerleri (glikoz, ksiloz, arabinoz) sirali olmaktan ziyade es zamanl
olarak %387-94 verimlerde etanol fermente edebildiklerini gdstermislerdir. Martinez ve ark.
(1999) ise daha yiiksek gen dozajlar1 (plasmidler) kullanarak etanolojenik rekombinant E. coli
kompleks besinlerine olan gereksinimi ortadan kaldirmislardir. Bunun disinda %6 oranina
kadar etanol tiretebilen rekombinant E. coli mutantlar1 gelistirilmistir (Yomano ve ark., 1998).
Rekombinant Z. mobilis igine aktarilmis olan dort gen sayesinde tek karbon kaynagi olarak
ksiloz tizerinde yetismekte ve teoritik verimin %86°s1 6l¢iisiinde etanol iiretmektedir (Zhang
ve ark., 1995). Deng ve Ho (1990) pentoz fosfat yolu (pentose phosphate phatway-PPP)
araciligiyla fosforilasyonun ksiloz metabolizmast i¢in 6nemli bir adim oldugunu ortaya
koymuslardir. S. cerevisiae’den elde edilen XKS1 (ksilokinaz) ve P. sitipitis’den elde olunan
XYL1 ve XYL2 heterolog genleri Saccharomyces uvarum ve Saccharomyces diastaticus’un
eslestirilmesiyle elde edilen hibrit mayaya aktarildiginda sadece ksilozun iizerinde yetisme
kapasitesine sahip olabilen Saccharomyces pLNH32 tiirii elde edilmistir. Eliasson ve ark.
(1990)  XYLI-XYL2-XYLSI kasetinin tek kopyasint S. cerevisiae kromozomuna
yerlestirerek TMB3001 rekombinant susunu elde etmislterdir. Bu tiir minimal ortam
kullanarak siirekli kiltiirle iiretim gerceklestirildiginde sirasiyla 0.47 ve 0.21 (gg'h™)
oranlarinda glikoz ve ksiloz iiretebilmektedir. Sedlak ve Ho (2001) ise S. cerevisiae’deki
E.coli arabinoz metabolize edici genlerini [arab (L-ribulokinaz), araA (L-arabinoz isomeraz)
ve araD (L-ribuloz-5-fosfat)] klonlayarak araBAD operonlarima doniistiirmiislerdir; ancak
elde edilen rekombinant organizma arabinozdan gozle goriiliir miktarda etanol liretememistir.
Zhang ve ark. (1998) ksiloz ve arabinoz metabolize edici genleri ve PPP genlerini
klonlayarak Z. mobilis (PZB301) e aktarmiglar ve rekombinat bir sus olusturmuslardir. Bu
rekombinant tiir ksiloz ile arabinozdan olusam seker karisiminda 30 °C’de 80-100 saat
arasinda %82-84 teoritik verimle etanole fermente etme becerisi gostermistir. Richard ve ark.
(2002) S. cerevisiae’deki L-arabinoz katabolik yolundaki tiim bes enziminin (aldoz reduktaz,
L-arabinitol 4-dehidrogenaz, L-ksiluloz reduktaz, ksilitol dehidrogenaz ve ksilokinaz) asirt
iretimi ile S. cerevisiae’nin L-arabinoz iizerinde biiylime yetenegi kazandigini ortaya
koymuslardir. On muamele siiresince ortaya ¢ikan yaygin fermentasyon inhibitorlerine tolere
etme ve hemiseliiloz biyokiitlesinden rekabet¢i ve ekonomik fuel-etanol elde etme becerisine
sahip giiclli, etanol toleransli, istikrarli rekombinant etanolojenik organizmalar gelecek icin
biiyiik 6neme sahiptirler.

Fermentasyon islemi amaciyla en fazla kullanilan mikroorganizmalardan biride
mayalardir. Saccharomyces cerevisiae, heksozlardan yliksek biyoetanol iiretimi saglamasi ve
lignoseliilozik biyokiitlenin asit hidrolizatlarinda biyoetanol ve diger inhibitor bilesikler
yiiksek toleransi nedeniyle biyoetanol iiretiminde kullanilan en etkin maya tiirlidiir; ancak bu
maya ksiloz ve arabinoz gibi sekerleri etanole fermente edememektedir. Pachysolen
tannophilus, Pichia stipitis ve Candida shehate mayalar1 ise dogal olarak (dogal yapilariyla)
ksilozu etanole fermente etme kapasitesine sahiptirler (Wang ve ark., 1980; Schneider ve ark.,
1981; Bothast ve Saha, 1997). Ksilozdan etanol {iiretiminde bu mayalarin kullanimini;
mayalarin diisiilk etanol toleransi, uzun fermentasyon siiresi, optimal seviyede oksijen ile
besleme oraninin kontroliindeki zorluk ve ayrica lignoseliilozik materyalin 6n muamele veya
hidrolizi siiresince olusan inhibitdrler hassas olmalart gibi faktorler sinirlamaktadir. Bununla
birlikte izomeraz enzimleri kullanilarak ksiloz ksiluloza doniistiirtilebilir ve ksilulozda ticari
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mayalar kullanilarak etanole donitistiiriilebilir (Gong ve ark., 1981; Hahn-Hagerdal ve ark.,
1986); ancak bu ydntem maliyet acisindan uygun degildir. Arabinoz ise hemiseliiloz
hidrolizatlarinda kaynaga bagli olarak var olan bir diger 5-karbonlu sekerdir ve yalnizca
birka¢ maya tiirli arabinozu etanole fermente edebilir (Chen ve Gongi, 1985; Dien ve ark.,
1996). Goriildiigii tizere dogal olarak bulunan hi¢bir maya tiirii tiim sekerleri etanole fermente
edememektedir.

Mikroorganizmalarin biyoetanol fermentasyonu performans parametrelerine (sicaklik
aralig, pH araligi, alkol toleransi, gelisme orani, verimlilik, ozmotik tolerans, 6zgiilliik,
verim, genetik stabilite ve inhibitor toleransi) ve diger gereksinimlerine (var olan lriinlerle
uyum, yontem ve donanim) bagli olarak degisim gostermektedir (Demirbas, 2004). Bir
organizma hayatta kalabilmek amaciyla mutlak suretle pH dengesini siirdiirebilmelidir, dyle
ki cogu bakteri 6.5-7.5 gibi dar bir pH aralifina gelisim gosterebilmektedir
(Aminifarshidmehr, 1996). Mayalar ve mantarlar ise 3.5-5.0 gibi daha genis bir pH arali§ina
tolere edebilmektedirler. Bundan baska organizmalarin ¢ogu %10-15 (w/v)’ten yiiksek
biyoetanol konsantrasyonlarini tolere edememektedirler (Anonim, 2008c¢).

Fermentasyon islemi kesintili veya kesintisiz sistemlerden olusabilmektedir. En uygun
yontemin seg¢ilmesi ise mikroorganizmalarin kinetik 6zelliklerine, lignoseliilozik hidrolizatin
tipine ve yontemin ekonomikligine baglidir (Chandel ve ark., 2007). “Kesikli beslemeli-fed
batch” (kiltiirtin gelisimi i¢in besin ilavesinin yapildigi kesintili sistemler) fermentasyon
reaktorleri kesintili ve kesintisiz yontemlerin her ikisine nazaran sagladigi faydalarla
endiistriyel olarak uygulama alani bulmustur (Saarela ve ark., 2003). Fed-batch sistemi
biyoreaktorde yiiksek hiicre yogunluguna ulasmak amaciyla uygulanir. Cogunlukla besin
soliisyonu biyoreaktoriin dilusyonunu 6nlemek amaciyla konsantre halinde uygulanir ve
kontrollii olarak ilave edilen besin, kiiltiirii gelisimini direk olarak etkiler. Ayrica sisteme
yapilan besin ilavesi, ¢esitli metabolitlerin (Escherichia coli igin asetat, hiicre kiiltiirlerinde
laktik asit, S. cerevisiae’ de etanol gibi yan metabolitlerin olusumu) asirt birikimini
engellemektedir. Genel olarak kiiltiiriin gelisimini kisitlayan glikoz olup, kiiltiire konsantre
glikoz surubu olarak eklenmektedir (600-850 G/L). Fed-batch sisteminin batch (kesintili)
sisteme kiyasla en Onemli avantaji hiicre konsantrasyonunu arttirmasi, kiltliriin yasam
stirecini uzatmasi ve yiiksek konsantrasyonlara ulagsmak i¢in {riinlerin kiimelenmesine izin
vermesidir (Frison ve Memmert, 2002).

4.4. Ethanol Eldesi/Distilasyon

Biyokiitlenin hidrolizi ve fermentasyonunda ilerleyen teknolojik gelismekler ve ticari
uygulanabilirlik ¢alismalart yaninda, fermentasyon sonucunda elde edilen iiriinlerin
toplanmas1 tizerine de gerekli c¢alismalarin yapilmast onem arz etmektedir, oyle ki
fermentasyon {irlinleri ¢ogunlukla sudan daha ugucu olup, toplanmalar1 daha ¢ok distilasyon
yoluyla yapilmaktadir. Fermentasyon sonucu olusan ve ugucu iiriinleri iceren siispansiyon
halindeki materyalden iirlinlerin toplanmasinda ticari olarak gelistirilmis distilasyon
teknolojisi olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Madson ve Lococo, 2000).
Distilasyon sistemiyle siv1 karisim icinde biyoetanol sudan ayrilabilmektedir. Islenmemis
biyoetanoliin su igerigi ise genel olarak %80’den fazladir. Etanolii %95.6 konsantrasyonuna
(etanoliin suyla es kaynar karigimi) ulagtirmak amaciyla oldukc¢a yiiksek enerji gereksinimi
vardir.
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5. Diinya’da ve Ulkemizde Biyoetanoliin Stratejik Onemi

1970’lerin basinda Brezilya’nin oOnciiliigiinde baslayan biyoetanol iiretimi ve
otomobillerde kullanim1 1980 lerde ABD’nin de iiretime katilimi ile biiylik ivme kazanmaistir.
Biyoetanol kullaniminin yayginlagsmasi tarim sektorii i¢in yiiksek katma degerli yepyeni bir
sanayl uygulamasi baglatmistir. Biyoetanoliin igerigindeki ylizde 35 oksijenden dolay1
motorlarda benzinin yerine kullanildigi oranda zehirli egzoz gazlarinin emisyonunu
azaltmaktadir. Biyoetanol kullaniminin artmasi petrol ve petrol tiirevi {riinlerin ithalatini
azalmaktadir. Ozellikle yerli tarim {iriinii kullanan iilkeler, biyoetanol iiretimi ile yaratilan
katma degerin tamamini {ilkelerinde alikoymaktadirlar. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
icinde en yiiksek {liretim potansiyeline sahip olan biyoetanol tiim anilan 6zellikleri agisindan
tiretici tilkeler i¢in stratejik onem arz etmektedir.

Biyoetanoliin benzine karisim orant %10 diizeyinde olan ABD’de, E85 (%85
biyoetanol+%]15 benzin) uygulamasi hedeflenmektedir. Ayrica hava kirlili inin azaltilmasi
icin biyoetanol kullanimi yasal diizenlemelerle zorunlu hale getirilmistir (Kavruk ve Atalay,
2007). Halen seker kamisindan yaptigi biyoetanol iiretimi ile diinyadaki en diisiik iiretim
maliyetine sahip olan Brezilya, 2006 yilinda 13 milyon ton biyoetanol {iretimi
gerceklestirmistir. Biyoyakit liretiminde Hindistan, ekolojisine uygun Jatropha bitkisine
yogunlagmistir. Dolayisiyla mevzuatint ve aragtirmalarimi bu dogrultuda diizenlemistir
(Anonim, 2007a). Uzakdogu’da hizla artan biyoetanol liretiminde bas1 Cin ¢ekmektedir. Hizla
biiyiiyen Cin ekonomisinin enerji ihtiyaci da artmaktadir. Bu dogrultuda kendi kaynaklarina
yonelik ulusal biyoyakit politikasini kararlilikla uygulamaktadir (Anonim, 2007b). Ote
yandan Japonya 6zellikle Brezilya’da {iretim tesisleri satin almaktadir (Anonim, 2010a). Yeni
Zelanda hemen hemen tiim peynir liretiminden gelen atiksularindan biyoetanol iiretmekte ve
yogun enerji talebi olan Japonya ve Singapur'a ihra¢ etmektedir (Anonim, 2010b).

Avrupa Birligi, 2003 yilinda yaymladig: direktif ile 2010 yilinda tiim iiye tlkelerde
biyoyakit kullanimint %5.75 (petrol esdegeri) olarak hedeflemis ancak 2006 yilinda yapilan
degerlendirmeler sonucunda s6z konusu hedefin yetersiz kalacag: tespit edilince, 8-9 Mart
2007°de toplanan Bagskanlik Konseyi yeni bir direktif teklifini onaylayarak hem biyoyakit
kullantmin1 zorunlu kilmaya karar vermis hem de yeni hedefi 2020 yilinda yiizde 10 olarak
belirlemistir. Avrupa Birligi, aym c¢alisma neticesinde teknik alanda da biyoetanol
kullantminin artmasim1  kisitlayan benzin standardlarinda revizyona gitmistir. Avrupa
Birligi’nde 2006 biyoetanol tiretimi 2.7 milyon ton olmustur. Avrupa Birligi stratejik dneme
haiz biyoetanol iiretiminde bir miktar geride kalmis olsa da, 6zellikle tarim sektorii biiyiik
olan tiye tilkelerin tamaminda yeni liretim tesisleri insa halindedir (Anonim, 2010a).

2004 yilindan bu yana Tiirkiye’de iiretilmekte olan biyoetanol halen vyiiriirliikteki OTV
uygulamasi nedeniyle benzinlere yiizde 2 oraninda harmanlanabilmektedir. Oniimiizdeki
giinlerde biyoetanol karisim oranina gelecek diizenlemelere bagli olarak, tilkemizdeki tiiketim
miktarinin artacagi beklenmektedir. Ayrica dizel araglarda %15 oranma kadar biyoetanol
kullanilmaya baglanilmistir.

Tiirkiye, diinyanin sekizinci biiylik tarim {riinleri iireticisi olarak yilda 19 milyon ton
bugday ve 3.5 milyon ton muisir lretimini gergeklestirmektedir. Bu tarim potansiyeline
ragmen vergilendirme nedeni ile Tirkiye yilda 132.000 m’'lik bir iiretim kapasitesine
sahiptir. Bu ise Avrupa Birligi toplaminin yaklasik yiizde 5'ini ifade etmektedir (Anonim,
2010c).

Tiirkiye biyoetanol pazarimin biiylimesi, Avrupa Birligi’'nde hedeflenen harmanlama
oranina Tirkiye’de de izin verilmesi ile olacaktir. Bu ise Tiitkiye’de OTV mevzuatinin
degistirilmesi ile miimkiindiir. Tiirkiye nin Avrupa Birligi’nin yeni tesis ettigi ve zorunlu olan
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yiizde 10 biyoetanol kullanim hedefini yakalamasi halinde ise yurt i¢i olas1 pazar biiyikligii
345,000 m*/y1l olacaktr.

6. Sonu¢ ve Oneriler

Enerji talebinin biiylik bir boliimiinii ithalatla karsilayan tilkemizde, siirdiiriilebilir
enerjinin saglanmasi i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyoetanol iiretimi
onemli ve biiylik bir potansiyel olusturmaktadir. Artan niifusa baglh olarak gida ve enerjiye
olan gereksinim her gecen gilin artmakta ve bu konu 6zellikle lilkemiz i¢in ¢ok daha fazla
onem arz etmektedir.

Biyoyakit sektorii iilkemiz i¢in ekonomik ve sosyal anlamda biiyiik bir firsat tagimakta
olup, bu sektoriin gelismesiyle iilkemizde yenilenebilir hammadde kaynaklarina ve
dolayisiyla tarim alanlarina daha fazla yonelim gerceklesecek ve bu sayede hem enerji sektorii
hem de tarim ve ormancilik sektoriine biiyiik katki saglanacaktir. Yerli hammadde ile
standartlara uygun olarak tretilebilecek biyoyakitlar iilke ekonomisine oldugu kadar daha
refah bir kirsal kesim yasantisina da olanak saglayacaktir. Gerek hammadde imkanlari
gerekse yerli sanayi imkanlar1 kullanilarak {iretilen biyoyakitlarin ulusal ve uluslar arasi
ticareti lilkemizde Onemli bir katma deger yaratabilir. Ancak mevcut potansiyeli 1yi
degerlendirmenin yolu bu adimda atilabilecek iyi bir vizyondan ge¢mektedir. Soyle ki,
kiiresel 1sinma ve buna bagl iklim degisikligi nedeniyle ekilebilir alanlarin azalmasi yada az
gelismis veya gelismekte olan iilkelerin tarimda vizyon eksikligi, dngoriizliikleri ve yonetim
zafiyetleri mecut hammadde kaynaklar1 nekadar fazla olursa olsun etkin ve verimli bir
iiretimin ger¢ceklesmesine engel olacaktir. Yapilabilecek diizenlemeler ve alinabilecek
onlemler sayesinde iilkemiz tarimina yeni ve katma degeri yiiksek bir sektor kazandirilmis
olacak hemde tarim iiriinlerimiz ¢esitlendirilmis olacaktir. Ote yandan akaryakit fiyatlarindaki
artiglar tarimsal tiretimdeki maliyeti dogrudan etkilemektedir. Dolayisiylada biyoetanol
kullaniminin tarim sektoriine getirdigi biiyiik katma deger ve petrol ithalatin1 azaltici etkisi
gdz Oniine alinarak yerli tarim iiriinlerinden fiiretilen biyoetanoliin OTV muafiyeti
olabildigince artirilmalidir.

Son zamanlarda yapilan calismalarda odun biyokiitlesi yerine fakli hammadde
kaynaklarindan (nisasta igerikli tiim bitkisel kaynaklar-tarimsal atik, yillik bitki vb.)
biyoetanol {iretimi lizerine bir¢ok c¢alisma yapildig1 ve bu ¢aligmalarin o {ilkelerin hiikiimetleri
tarafindan desteklendigi ve biyoyakit pazarini genisletmek icin yasal ¢alismalar siirdiirdiikleri
goriilmektedir. Fosil kokenli yakit kaynaklarinin yerine giiniimiizde sagladigi avantajlariyla
ozellikle enerji sektoriinde bir devrim haline gelen biyoetanol iiretiminin odun biyokiitlesi
yerine farkli yenilenebilir hammadde kaynaklarindan saglanabiliyor olmasi 6zellikle bu sektor
ve lilke ekonomisi i¢in ikinci biiyiik devrimdir. Yillik bitki ve tarimsal atiklarin bu sektorde
degerlendirilmesiyle hem ormanlara olan talebin azalacagi hem de var olan potansiyelleri ile
orman endiistrisinde ve enerji iiretimi amach kullanim alanlarinda 6nemli bir boslugu
dolduracaklar1 kesindir. Uretimde yada hammaddede yapilabilecek modifikasyonlarin
biyoetanol verimi {izerindeki etkileri bilim adamlarinca siirekli ¢alisiimaktadir. Ulkemiz gibi
gelismekte olan iilkelerin bu denli verim artirict yaklagimlara 6nem vermesi gerekmektedir.
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