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LIGNOSELULOZIK BiYOKUTLENIN ONiSLEM YONTEMLERI
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OZET

Onislem teknolojisi lignoseliilozik biyokiitleyi kullanilabilir kimyasala déniistiirmek igin
kullanilan bir yontemdir. Bu iglem temel olarak etanol ve biyogaz iiretimini gelistirmek icin
kullanilir. Onislem temel olarak lignoseliillozun islenebilirligini arttirmak icin uygulanir.
Lignoseliilozik biyokiitle i¢inde farkli oranlarda selilloz, hemiselilloz, lignin, organik ve
inorganik bilesenler bulunmaktadir. Farkli prosesler agisindan bu bilesenlerin uzaklastirilmast
gerekebilir. Bu siiregte Onislem uygulanmalidir. Farkli lignoseliilozik biyokiitle, sonraki
hidroliz ve fermentasyon asamalarina bagli olarak cesitli Onislemler gerektirir. Fiziksel,
kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyolojik olmak tlizere dort farkli Onislem yontemi vardir. Bu
makalede bu yontemler incelenmistir. Avantaj ve dezavantajlari lizerinde durulmustur.

Anahtar Kelimeler: Lignoseliiloz, Lignoseliilozun Bilesenleri, Onislem Teknikleri

ABSTRACT

Pretreatment technology is a method used to convert lignocellulosic biomass into usable
chemicals. These processes are mainly used to improve ethanol and biogas production. The
pretreatment is mainly applied to improve the processability of lignocellulose. There are
different amounts of cellulose, hemicellulose, lignin, organic and inorganic components in
lignocellulosic biomass. These components may need to be removed for different processes.
Pretreatment should be applied in this process. Different lignocellulosic biomass requires
various pretreatment processes depending on subsequent hydrolysis and fermentation steps.
There are four different pretreatment methods: physical, chemical, physico-chemical and
biological. In this article these methods has been investigated and advantages disadvantages
have been emphasized.

Keywords: Lignocellulose, Components of Lignocellulose, Pretreatment Techniques
1. GIRIS

Onislem, karbonhidratlarin, 6zellikle lignoseliilozun, farkli yéntemler ile kullanilabilir hale
geldigi bir islemdir (Sekil 1). Bu yontemler temel olarak etanol ve biyogaz iiretimini
gelistirmekle birlikte icerigindeki farkli dogal bilesiklerin elde edilmesi i¢in kullanilir. Bununla
birlikte, hayvan yemi {iretiminde, tiim biyokimyasallarin lignoseliilozlardan tiretim verimini
arttirmak icin veya ilag liretiminde de kullanilabilir. Bu 6nislem, 6giitme gibi fiziksel bir islem
olabilir; bunun yani sira kimyasal, fiziko-kimyasal, biyolojik veya bu islemlerin bir arada
kullanilmasi da olabilir (Karimi ve ark.,2016).
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Sekil 1. Lignoseliiloziklerin onisleminin farkli amaglar i¢in analizi (Karimi ve ark.,2016
(uyarlanmuistir)).

2. LiIGNOSELULOZUN YAPISI

Lignoseliilozlarin igeriginde %40-50 seliilloz, %25-30 hemiseliiloz, %15-20 lignin ve
pektin, az miktarlarda azot bilesikleri ve inorganik bilesikler bulunmaktadir. Kisaca bitkisel
orneklerin igeriginde bulunan lignoselilloz bilesenleri Tablo 1’de &zetlenmistir (Knauf
ve Moniruzzaman,2004) .

Tablo 1: Odunsu bitkilerin i¢eriginde bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin oranlar1 (Parisi,
1989. (uyarlanmistir))

BiYOKUTLE SELULOZ (%) HEMISELULOZ LiGNIN (%)
(%)

AGACLAR 40-50 20-30 25-35
SEKER KAMISI 40 30 20
MISIR KOCANI 40-50 30-40 15-20

BUGDAY SAPI 45 35 15
UZUM POSASI 25-35 20-25 30-35

B- (I — 4) -glikosidik baglarla birbirine baglanan glikoz polimerinin lineer bir
syndiotaktik (alternatif uzaysal diizenlemesi) olan seliiloz, yeryiiziinde en ¢ok bulunan
polimerdir. Seliiloz biyouyumlu, hidrofilik, reaktif hidroksil gruplari, stereorelasite gibi birgok
faydali ozellige sahiptir. Bu polimer, yiiksek sicaklikta veya bir katalizor ile etkilesime
girmedigi siirece suda ¢dziinmez. Diizenli sirali polimer zincirleri ve kristal yapis1 nedeni ile
stabil 0zellik gostermektedir. Bu nedenle yapist hiicre duvarinin gergevesini belirler (Karimi
ve Taherzadeh,2016).

Hemiseliiloz farkli polisakaritlerden olusur, igeriginde diiz ve dalli zincirler dahil farkli
sayida asetil ve metil bag igerir. Bu polisakkarit, diisiik bir polimerizasyon derecesine sahiptir
ve kristalli bolgelere sahip degildir; bu nedenle, arabinoz, ksiloz, galaktoz, fukoz, mannoz,
dekstroz veya glukuronit gibi monosakaritlere nispeten kolay bir sekilde indirgenir (Jonsson
ve Martin,2016) .

Lignin, hidroliz islemini engelleyen kompleks bir hidrofobik, ayrica capraz bagl
aromatik bir polimerdir (Balat,2011). Yiiksek kristallesme bolgesi; seliiloz, hemiseliilloz ve
lignin molekiilleri arasinda farkli baglanma kuvvetleri; yiiksek polimerizasyon derecesi;
seltiloz ylizeyindeki gbzenek yapisi; lignin ve hemiseliiloziklere karsit koruma etkisinin iizerine,
hiicre duvarlarinin stabil ve bozunmasi zor oldugu belirlenmistir. Seliilloz, hemiseliiloz ve
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lignin, ¢ok diizenli bir kristal yapiya sahip bitki hiicresi duvarini olustururlar, bu nedenle,
herhangi birinin bozunmasi biitiin i¢ yapiy: etkiler (Behera ve ark., 2014).

Onislem yontemleri (Tablo 2), lignoseliilozun mikro yapisini, makro yapisim ve kimyasal
bilesimini degistirir. Onislem, ayrisma sirasinda lignoseliilozun dogal makro molekiiler
yapisini , mikrobiyal bozulmaya kars1 duyarli hale gelecek sekilde degistirir (An ve ark.,2015).
Bu islemlerde, seliillozu gevreleyen lignin ve hemiseliiloz bozulur, lignin ¢ikartlir, ve seliilozun
kristal yapis1 degistirilir (Michalska ve ark.,2012).

Onislem yontemlerinin standartlar1 asagidaki gibidir (Alvira ve ark.,2010):
(1) Indirgeyici sekerin kayiplarindan ve bozulmasindan kaginmak;

(2) Seliilozun veya lignoseliilozik seker fermantasyonunun hidrolizinin gelistirilmesi;

(3) Fermantasyon ve sakrifikasyon islemlerine elverisli olmayan {irlinlere zarar vermekten
kaginmak;

(4) Cevreyi kirleten veya ekipmani asirt derecede asindiran kimyasal reaktiflerin
kullanilmasindan kaginmak;

(5) Kati kalint1 olusumunu azaltin veya atik olusumunu 6nlemek i¢in malzemeyi tamamen
kullanilmasi; ve

(6) Kontrol maliyetleri ile ekonomik fizibilite riskini azaltilmasi.
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Tablo 2: Lignoseliilozlar i¢in farkli 6nislem yontemlerinin karsilastiriimasi (An ve ark.,2015

(uyarlanmistir)).
ONISLEM YONTEMLERI AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Mekanik Pargacik  boyutunu ve Lignin  ve  hemiseliilozlarin
pargalanma selilloz  kristallenmesini uzaklastirilamamasi, yiiksek
Mikrodalga azaltir enerji
Ultrasonik Basit  kullanim, enerji
FiZiKSEL Yiksek enerjili | tasarruflu, kisa siirede Yiiksek fiyat
ONISLEM elektron Seliilozun
radyasyonu erisilebilirligini ve Enzimatik hidroliz negatif
Yiksek reaktivitesini arttirir
sicakliktaki Seliilozun hizla Enerji titketimi, diisiik verimlilik
piroliz ayristirllmast
Konsantre asit Yiiksek seker dontistimii Yiiksek toksik ve asindirici,
Seyreltik asit Hizl asindirict  ekipman  yiliksek
Alkali 6n islem Geri  dondsim  asidi maliyetli
Yiikseltgenme 6n | gerekmez
KIiMYASAL islemi Oda sicakliginda, lignin Yiiksek sicaklik ve basing da
ONISLEM Organosolv ~ &n | pargalaniyor inhibitor olusumu
islemi Saf lignin, selilloz ve
Iyonik stvi 6n | hemiseliiloz elde edilir Daha az seker bozulmasi
islemi Yiiksek fiyat
Buhar patlama Lignin doniisimii, | Yiksek sicaklik ve basing
hemiseliilozlarin Yiiksek fiyat,
AFEX yontemi ¢Ozlinmesi,
Maliyeti diisiik Ham yiiksek lignin igerikli
FiZiKO- CO2 patlamasi Seliilozun ylizey alanini materyal i¢in verimli degildir
KIMYASAL artirir, Inhibisyon
ONISLEM Elektriksel bilesiklerini iiretmemek, Yiksek basing, lignin  ve
kataliz Lignini etkili bir sekilde hemiseliilozlar etkilemez
giderir Diisiik verim
BiYOLOJIK Lignin ve hemiseliilozu
ONISLEM indirger Diisiik hidroliz oram
Diisiik enerji tiiketimi

3. LIGNOSELULOZ iCiN ONiSLEM YONTEMLERi VE MEKANiZMALARI

Onislem, lignoseliilozun komplex bilesenlerinin ayrilmasmi veya ¢dziinmesini saglar,
lignoseliilozlardan elde edilmek istenen biyolojik malzemeye giden kritik bir adimdir. Onislem
yontemi segiminde, hammaddelerin, enzimlerin ve organizmalarin uyumlulugu g6z oniinde
bulundurulmalidir. Bu islemler genellikle fiziksel, kimyasal, fiziko-kimyasal, biyolojik
yontemler ve bunlarin kombinasyonlar1 olarak simiflandirilabilir Genel olarak, fiziksel ve
kimyasal Onislemlerin sonuglar iyidir, ancak ekipman gereksinimi vardir ve ciddi gevresel
kirlilik yaratmaktadir. Biyolojik yontem daha az enerji tiiketir ve diger yontemlere gore daha az
kirlilige yol acar, ancak maliyeti yiiksektir ve uzun zaman gerektirir (Monlau ve ark.,2013).
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3.1. Fiziksel Onislem Yontemleri

Genel olarak, fiziksel oOnislem yontemleri, mekanik pargalama, mikrodalga islemi,
ultrasonik islem ve yiiksek enerjili elektron radyasyonu yontemini igerir. Bu yontemler daha az
cevre kirliligine neden olur ve siire¢ de oldukea basittir, ancak iiretim maliyetini artiran yiiksek
enerji ve gii¢ gerektirir (Sun ve Cheng,2002).

3.1.1. Mekanik parcalama onislemi

Mekanik parcalara ayirma yontemi; kuru kirma, 1slak kirma, titresimli bilyal1 6giitme ve
sikistirmay1 igerir. Bu yontem, sonraki siireci daha kolay ve daha etkili hale getirmek i¢in diger
yontemlerden dnce yaygin olarak kullanilir (Taherzadeh ve Karimi,2008).

3.1.2. Mikrodalga onislemi

Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing kosullarinda lignoseliilozik biyokiitlenin asit veya baz
ile 6niglemi oldukga limitlidir, ¢iinkii yiiksek enerji gerektirir. Bununla birlikte, mikrodalga
teknolojisi, seliilozun elde edilmesini artirabilir. Bu teknoloji basit bir kullanima sahiptir, enerji
acisindan verimlidir. Ayrica, kimyasal reaksiyonlarda basarili bir sekilde uygulanmistir (Omar
ve ark.,2011).

3.1.3. Ultrasonik onislemi

Ultrason, selillozun kristal yapidaki bolgelerini acabilir, lignin molekiillerini
parcalayabilir ve kimyasal aktivitesini 6nemli 6l¢giide gelistirebilir. Bununla birlikte, seliilozun
ince yapist tlizerindeki etkisi sinirlidir. Ultrasonik islem hemiseliilozu da parcalayabilir. Bugiine
kadar, az sayida bilim adami bu aragtirma alanina odaklanmistir. Ancak, bazi arastirmalar,
biyokiitlenin ultrasonik Onisleminin seliilozun sakkarifiye edilmesini etkili bir sekilde
artirabildigini bildirmistir (Bosma ve ark.,2003).

3.1.4. Yiiksek enerjili elektron radyasyonu onislemi

Yiiksek enerjili radyasyon tedavisi, malzemede yayilan isinlarla gergeklestirilir. Bu
yontemin avantajlari: seliiloz kaybinin az olmasi, hidroliz ve ham maddelerin doniisiim
oranlarmin azaltilmasi, nemin artmasi, daha az kirlilik yaratmasidir. Yiiksek yogunluklu
radyasyon kullanildiginda seliiloz yapisinda bu islem yiiksek derecede hasar ile sonuglanir.
Bununla birlikte, yiiksek enerjili elektron radyasyon yontemi maliyetlidir, bu nedenle biiyiik
Olcekli endiistriyel iiretimi zordur (Mosier ve ark.,2005).

3.1.5. Yiiksek sicakhiktaki piroliz 6nislemi
Piroliz islemi, piroliz ve sicak suyun ayrigmasina dayanir. Piroliz sirasinda, seliiloz

300°C'nin iizerine 1sitildiginda hizla ayrisabilir, boylece gaz halindeki iiriinler serbest kalir. Ek
olarak, seliilozun ayrisma hiz1 diisiik sicaklikta yavastir (Mosier ve ark.,2005).
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3.2. Kimyasal Onislem Yontemleri
3.2.1. Asit ile onislem

Asit onigleminde, inorganik asitler (siilfiirik, nitrik, hidroklorik ve fosforik asitler) ve
organik asitler (formik, asetik ve propiyonik asitler) kullanilir. Islevleri esas olarak ligninin
ayrilmasi, uzaklastirilmast ve bitkisel liflerin hidrolize edilmesine baglidir. Bu nedenle, bu
islem temel olarak seliiloz ve hemiseliillozun hidrolizini ifade eder (Martinez ve ark.,2015).

3.2.2. Baz ile onislem

Bas oOnislemi esas olarak, ligninin alkali ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigiine baglidir. NaOH,
KOH, Ca(OH), ve amonyumbhidroksit, lignoseliilozun baz ile 6nislemi i¢in uygundur. Bu islem
oda sicakliginda ve dogal atmosferik basingta giinlerce siiren bir islemdir ve normal olarak asit
onisleminden daha az seker bozunmasi meydana getirir. Ek olarak, bu yontem, tarimsal
artiklarda daha iyi sonug gostermektedir (Yan ve ark.,2015).

3.2.3. Yiikseltgenme onislemi

Yiikseltgenme Onislemi, lignoseliilozun oksidan tarafindan bozulmasini ifade eder ve ¢ok
az aragtirllmistir. Bu siire¢ temelde ozonoliz, 1slak oksidasyon ve fotokataliz igerir (Garcia-
Cubero ve ark.,2009).

3.3. Fiziko-kimyasal Onislem Yéntemleri
3.3.1. Buhar patlamasi 6nislemi

Buhar patlamasi islemi, en yaygin kullanilan fiziko-kimyasal Onislem yontemlerinden
biridir. Saniyelerden birkag dakikaya kadar yiiksek sicaklikta buhar ile hidrotermal bir
yontemdir. Buhar ve sivi maddenin ¢ikisi, diisiik basing nedeniyle hizli bir sekilde sogur
(Alvira ve ark.,2016)

3.3.2. AFEX onislemi

AFEX, yiiksek sicaklikta (90-100 ° C) ve yiiksek basingta (1-5 MPa) sivi susuz amonyaga
hammadde Onislemi yapmak i¢in buhar patlamasi ve bazik islem metotlarinin bir
kombinasyonudur. Basing derhal serbest birakilir ve daha sonra hizli bir sicaklik degisimi,
hasarlt yapt ve selillozun burugmus yiizey alani ve enzimin erisilebilirliginin artmasiyla
sonuglanan amonyak buharlastirilir (Mes-Hartree ve ark.,1988).

3.4. Biyolojik Onislem Yontemleri

Biyolojik onislem, lignini parcalamak i¢in temel olarak bazi bakteri ve mikroplari
kullanir. Islemde lignini parcalayan enzimler iiretilebilir. Dolayisiyla, bu yontem, ligninin
parcalanmasinda etkilidir. Lignini par¢alamak i¢in siklikla mantarlar kullanilir. Bunlar
arasinda, beyaz mantarlar lignin iizerinde en ¢ok istenilen bozunma giiciine sahiptir (Rouches
ve ark.,2016).
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3.5. Birlesik Onislem Yontemleri

Tek bir operasyonda teknolojik sorun, ¢evre kirliligi, yiiksek enerji tiiketimi, uzun
reaksiyon siiresi, reaksiyon ekipmaninin korozyon direncinin yiiksek olmasi ve amaglanan
etkiyi yerine getiremeyen endiistriyel liretim gereksiniminin olmamasi gibi riskler olabilir.
Mekanik kirma-kimyasal, fiziksel veya biyolojik isleme, mekanik kirma-elektronik radyasyon-
alkali isleme, mekanik kirma-mikrodalga-kimyasal isleme ve mekanik kirma-kimyasal isleme-
buhar patlamasi dahil olmak flizere birlesik Onislem yontemleridir. Bu yontemler, enzimatik
hidrolizin etkinligini 6nemli 6l¢iide arttirabilen, farkli lignoseliilozik malzemelere gore birkag
Onislem ydnteminin avantajlarini birlestirmektedir (Li ve ark.,2015).

4. SONUC

Lignoseliilozik biyokiitle, seliilozun, hemiseliilozlarin ve ligninin kompakt bir sekilde bir
araya gelmesi sonucu olusan sert bir hammaddedir. Lignoseliilozun verimli hidrolizi i¢in yani
bu kompakt yapiyr kirmak icin Onislem gereklidir. Farkli Onislem yontemlerinin
uygulanabilirligi, maliyetleri ve ¢evresel bakis agilar1 dikkate alinarak bu derleme
diizenlenmistir. Literatiir c¢aligmalarmma dayanarak, her yontemin kendi avantajlar1 ve
dezavantajlar1 vardir. Cografi kosullar ve teknolojinin kullanilabilirligi, bu stirecleri daha diisiik
maliyetli ve verimli hale getirmek icin teknolojik ilerleme ile daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir.
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