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Biyokiitleye Uygulanan On Muameleler

 Biyoetanol iiretiminde karsilagilan en 6nemli zorluk biyokiitlenin 6n muamelesidir.

« Etkili bir 6n muamelenin amaclar1 hidroliz araciligi ile sekerlerin dogrudan ya da

sonradan eldesi, elde edilen sekerlerin degradasyonunun ya da kaybinin 6nlenmesi, inhibe




Biyokiitleye Uygulanan On Muameleler

 Fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik olmak iizere biyokiitleye uygulanan dort

tip 6n muamele teknigi bulunmaktadir.
« On muamele prosesi etanol iiretim maliyetinin énemli bir kismini olusturan asamadir.

* En 1yl secenek olarak nitelendirilebilecek bir teknik olmamakla birlikte arastirma ve

gelistirme calismalari 6n muamele maliyeti ve performansini iyilestirmek amaciyla

surdurulmektedir.




Fiziksel On Muameleler



Mekanik Parcalama On Muamelesi

« Ogiitme, ezme ya da yongalama en cok kullanilan tekniklerdendir.

* Yapilan islemler seliilozun Kristalinitesini azaltarak spesifik yilizey alanmni arttirir ve

polimerizasyon derecesini azaltarak sonraki asamalar i¢in prosesin etkinligini arttirir.

» Harcanan enerji partikiillerin baslangi¢ ve son boyutlari, nem igerigi ve hammaddenin

yapisina baglidir.



Piroliz On Muamelesi

 Piroliz az enerji girdisi olan endotermik bir proses olup biyokiitlenin 300°C’nin

lizerindeki sicakliklarda muamele edilmesi ile seliillozun char ve CO ile H, gibi gaz

lirlinlere bozunmasini igerir.

« Char su ya da seyreltik asit ile yikandiginda kalan su biyoetanol iiretimi i¢cin mikrobiyal

biiyiimeyi destekleyecek kadar karbon kaynagi igermektedir.

* Biyokiitle agirliginin yaklasik olarak %55°1 su ile yikama asamasinda kayba ugramaktadir
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Mikrodalga On Muamelesi

Mikrodalga yontemi kisa reaksiyon siiresi, yliksek 1sitma etkinligi ve diisiik enerji girdisi

Ile uygulamasi kolay bir yontemdir.

Mikrodalga yontemi sivi ortamda mikrodalgalarin olusturdugu termal ve termal olmayan

etkileri kullanr.
Biyokiitlenin i¢inde olusan 1s1 polar baglarin titresimi ile sonuclanir .

Bu durum partikiiller arasinda bir patlamaya yol acar ve lignoseliiloz yapinin bozulmasina
neden olur. Termal yontemle lignoseliilozik maddeden ortama asetik asit salinarak

hidroliz i¢in asidik bir ortam meydana gelir.



Fizikokimyasal On Muameleler



Buhar Patlama On Muamelesi

« Buhar patlama biyokiitlenin seliilozun par¢alanmasina yonelik daha erisilebilir hale
gelmesini saglayan bir yontemdir.

* Yontemde biyokiitle yiiksek basingli buhar (20-50 bar, 160-270 °C) kullanilarak birkag
dakika boyunca isitilir ardindan basincin atmosferik kosullara gelmesi ile reaksiyon
durdurulur.

* Buharin lignoseliilozik matrikste yayilmasi fiberlerin dagilmasmma yol ac¢maktadir.
Uygulanan yontem sirasinda hicbir katalizor kullanilmamaktadir.

* Biyokiitlenin parcalanmasi sonucu leviilinik asit, ksilitol ve alkoller olusmaktadir.
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Sicak Su On Muamelesi

Yontem yliksek sicaklik ve basing altinda suyun sivi halde tutularak 15 dakika boyunca
bir kimyasal ya da katalizor katkisi olmadan biyokiitlenin 6n muamelesinde
kullanilmasim i¢ermektedir.

Buhar patlama yonteminin aksine hizli basing diisiisii ya da genislemeye ihtiya¢ yoktur.

Yontemde basing evaporasyonu oOnlemek ve suyun stabilizasyonunu saglamak icin
kullanilmaktadir.

Hemiseliilozik sekerlerin oligomer seklinde salinimini saglasa da furfural, karboksilik asit
gibi mikrobiyal biiytimeyi inhibe edici istenmeyen bilesenlerin kii¢iik miktarlarda
olusmasina neden olur.




Amonyak Fiber Patlamasi (AFEX) On
Muamelesi

Amonyak fiber patlamasi (AFEX) 6n muamelesi sivi amonyak ve buhar patlamasinin bir
arada gercgeklestirildigi bir yontemdir.

%15-30 nem igerigine sahip biyokiitle 1-2 kg NHj/kg kuru biyokiitle oraninda sivi
amonyakla basingli1 bir tankta muamele edilir.

Uygun sicakligin saglanmasi i¢in 12 atmosferin iizerinde basinca gerek duyulmaktadir.

Kolay bir yontem olmasi ve kisa reaksiyon siiresine karsin yiiksek lignin igerigine sahip
hammaddelerde etkili degildir.

Amonyumun biyokiitle fiberlerini par¢alama, selillozun kismen dekristalizasyonu ve
lignin-karbonhidrat baglantilarin1 yikma gibi etkileri bulunmaktadir.

A. AFEX Pretreatment Process
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CO, Patlamasi On Muamelesi

* CO, patlamas1 AFEX yontemine benzer bir tekniktir.

« AFEX yonteminden farki ise daha diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyarak proses maliyetinin
diisik olmasi1 ve buhar patlamasindaki inhibitorlerin  olusumunun bu teknikte
gerceklesmemesidir.

» Doniisiim verimleri de buhar patlamasina gore ¢ok daha yiiksektir.
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Islak Oksidizasyon On Muamelesi

* |slak oksidizasyon yontemi, kullanilacak hammaddenin 120 °C sicakligin {izerinde hava
ya da oksijenin katalizor olarak kullanilarak su ile muamele edilmesine dayanmaktadir.

e Yontemle hemiseliiloz ve ligninin ¢oziiniirliigii artmaktadir ancak bu teknikle serbest
hemiseliiloz molekiilleri hidrolize olmazlar.

« Buhar patlama ve seyreltik asit 6n muamelelerinde seker monomerleri olusurken, i1slak
oksidasyonda ac¢iga c¢ikan sekerler oligomer seklindedir
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Kimyasal On Muameleler

« Kimyasal 6n muameleler seyreltik asit, baz, amonyak, organik c¢oziicii ve diger
kimyasallarin kullanildig: teknikleri icermektedir.

« Kimyasal 6n muamelelerin uygulandigi proseslerin uygulanmas: kolay olmakla birlikte
bu proseslerde kisa zamanda 1yi doniistimler alinmaktadir.
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Asit On Muamelesi

Asidik 6n muameleler asidin katalizor olarak kullanildigi seliilozun enzimler igin daha
ulasilabilir hale getirildigi yontemlerdir.

Bu tarz prosesler konsantre asitlerin kullanildig1r ya da seyreltik asitlerin kullanildig:
yontemler olarak iki gruba ayrilirlar.

Konsantre asit kullanimi yiiksek miktarda inhibe edici bilesenlerin olusumuna yol agmasi
ve kullanilan ekipmanda korozyona yol agmasindan dolay1 seyreltik asit kullanimina gore
daha az tercih edilmektedir.

On muamelelerde genellikle siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit ve fosforik asit
kullanilmaktadir. Orta dereceli sicakliklarda seyreltik asit lignoseliilozik yapilarin
cOziinebilir sekerlere doniistiiriilmesinde uygulanmaktadir
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Alkali On Muamelesi

 Alkali ile 6n muameleler diger tekniklere gore diisiik sicaklik ve basingta gerceklesirler.

» Asit ile on muamelelerden farkli olarak bu yontemde diger bilesenler {lizerine biiylik
etkileri olmadan lignin uzaklastirilabilir ancak proseste bazi alkalilerin geri kazanilmayan
tuzlara doniismesi seklinde kisitlamalar goriilebilmektedir.

* Bununla birlikte hemiseliillozun ve selillozun ¢6ziinebilirligi asit ile yapilan o6n
muamelelere kiyasla daha azdr.
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Alkali On Muamelesi

 Alkali 6n muamele biyokiitledeki lignin ve hemiseliiloz icerigini azaltarak yiizey alanim

arttirir ve su molekiillerinin hemiseliiloz ile lignin arasindaki baglar1 kirmasina yardimci
olur.

» Sodyum hidroksit (NaOH), potasyum hidroksit (KOH), kalsiyum hidroksit (CaOH,) ve
amonyum bu yontemde en ¢ok kullanilan katalizorlerdir
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Organosolv On Muamelesi

Metanol, etanol, aseton, etilen glikol gibi organik solventlerin kullanildig1 proseslerdir.
Y ontemde solventlerin yani sira katalizorler de prosese eklenebilmektedir.

Hidroklorik asit, silfiirik asit, sodyum hidroksit ve amonyak proseste kullanilan
katalizorlerdendir.

Uygulanan 6n muamele ile lignin ve hemiseliiloz baglar1 kirilabilmekte ayrica yan iiriin
olarak saf ve yiiksek kalitede lignin elde edilebilmektedir.



Organosolv On Muamelesi

 Ligninin uzaklastirilmasi yilizey alanimi arttirarak enzimlerin seliilloza ulasabilmesini
saglamaktadir.

 Muamele sonrasi seliilozik fiberler, kati lignin ve hemiseliiloz sekerlerinin sivi ¢ozeltisi
elde edilmektedir.

* Yontemin organik solventler kullanildig: icin yanma, u¢ma, yliksek basingli islemlerde
yiiksek risk olusturma gibi dezavantajlari bulunmaktadir.

* Ayrica 6nemli miktarda furfural ve ¢oziiniir fenoller meydana geldigi icin ve operasyon
maliyetini diisiirmek icin solventler geri kazanilmalidir.
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Biyolojik On Muameleler

Biyoetanol iiretiminde uygulanan yontemlere kiyasla mantarlarin kullanildig: biyolojik 6n
muameleler;

Kimyasallarin kullanilmamasi,

Enerji girdisinin az olmasi,

Basingli ve korozyona direncli reaktorlere ihtiya¢ duyulmamasi
Minimum inhibit6ér olusumu ile ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir.
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Biyolojik On Muameleler

 Biyolojik 6n muamelelerde kullanilan mantarlar genellikle kahverengi, beyaz ve yumusak
kiif mantarlaridir.

« Bu mantarlar lignin, hemiseliiloz ve seliilozun bir kismini1 bozundurabilmektedirler.

« Avantajlarina karsin uzun proses siiresi, genis alan ve mikroorganizma biiyiimesi icin
stirekli kontrol ihtiyaci ticari tiretimler i¢in dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Enzimatik Hidroliz

« Enzimatik hidroliz spesifik seliilaz enzimleri tarafindan seliilozun hidrolize edilmesi
asamasidir.

 Hidroliz islemi sonrasi elde edilen iiriinler glikoz iceren indirgen sekerlerdir.

« Enzimatik hidrolizin proses maliyeti reaksiyon ilimli kosullar altinda (pH 4.8, 45-50°C
sicaklik) gerceklestiginden dolay: asit ya da alkali hidrolize gore daha diistiktiir.

Cellul Citrate
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Enzymes Solution

NaOH
Solution
3-11%
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Heat Heat
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Enzimatik Hidroliz

Hidroliz isleminde kullanilan seliillaz enzimleri bakteriler ve mantarlar tarafindan
tiretilebilmektedir.

Bu mikroorganizmalar aerobik, anaerobik, mezofilik ya da termofilik olabilirler.

Seliilaz  enzimini  iireten  bakterilere  Clostridium, Cellulomonas, Bacillus,
Thermomonospora, Ruminococcus, Bacteriodes, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora ve
Streptomyces ornek verilebilir.

Mantarlar arasindan ise Trichoderma, Penicillium, Fusarium, Phanerochaete, Humicola
ve Schizophillum sp. seliilaz tireten mantarlar olarak belirlenmistir.

Bakteriler arasinda yiiksek spesifik aktiviteye sahip secliilaz enzimini iireten anaerobik
bakteriler olmasina karsin bu anaerobik bakteriler ticari iiretimler icin uygun degillerdir.




Enzimatik Hidroliz

« Selillaz enzimleri endoglukanaz, ekzoglukanaz ve B-glukosidaz enzimlerinin

karisimindan meydana gelmektedir.

« Endoglukanaz enzimi seliiloz fiberlerindeki diisiik kristalinitenin oldugu bolgelere
saldirirken, ekzoglukanaz endoglukanazin etkisi ile serbest kalan zincirlerden seliiloz

birimlerini uzaklastirarak molekiiliin bozunmasini saglar.

* B-glukosidaz ise seliiloz birimlerini hidrolize ederek glikozun olusumunu saglar



Enzimatik Hidroliz
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Fermantasyon

« Fermantasyon islemi bir mikroorganizma aracilig: ile fermante olabilen sekerlerin etanole

doniistiiriildiigii kKimya, biyokimya ve mikrobiyoloji disiplinlerine dayanan bir prosestir.

 Proses glikozun alkol ve karbondioksite dontistiiriilmesinden olusmaktadir.

CeH1206 > 4 2C>,HsOH + 2C0O,



Fermantasyon

Gergeklesen reaksiyonlara gore kg basma glikozdan teorik maksimum verimde 0.51 kg
biyoetanol ve 0.49 kg CO2 olusmaktadir.

Ancak pratikte mikroorganizmalar ortamda bulunan glikozu biiyiimeleri i¢in de
kullandiklarindan dolay1 gercek verim %100’den azdr.

Fermantasyon isleminde kullanilan mikroorganizmalar etanol {iretiminde 6-karbonlu
sekerlerden faydalanirlar.

Bu yiizden yiiksek miktarda glikoz i¢ceren seliilozik biyokiitleler biyoetanol iiretiminde en
kolay dontisiime sahip materyallerdir.
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Fermantasyon

 En etkili biyoetanol iireten mayalardan biri Saccharomyces cerevisiae’dr.

* Yiiksek biyoetanol iiretim verimine sahip olmakla birlikte lignoseliilozik biyokiitlenin asit
hidrolizasyonu sonucu olusabilecek inhibitor bilesenlere ve yiiksek biyoetanol seviyesine
kars1 tolerans1 bulunmaktadir.

» Reaksiyon anaerobik olarak gerceklestiginden dolay1 ortama nitrojen verilerek oksijen
molekiiller1 uzaklastirilmalidir.




Fermantasyon

Maya ve mantarlar 3.5-5.0 pH araligin1 tolere edebilmektedirler.

S.cerevisiae yiiksek ozmotik dirence sahip olmakla beraber 4.0 gibi diisiik pH seviyelerini
de tolere edebilmektedir.

Zymomonas mobilis hizli biyoetanol iiretimi ve diger geleneksel mayalara kiyasla yiiksek
verimliligi ile 6ne ¢ikmaktadr.

Ancak Z.mobilis lignoseliillozik hidrolizatlar icindeki asetik asit ve cesitli fenolik
bilesiklerin toksik etkilerini tolere edememektedir.




Fermantasyon

* Mikroorganizmalarin biyoetanol verimleri sicaklik, pH araligi, alkol toleransi, ozmotik
toleransi, inhibitorlere kars: direnci, bliyiime hizi ve genetik stabilitesine baglidir.

« Fermantasyon prosesleri genellikle eszamanli sakkarifikasyon ve fermantasyon ile
hidroliz ve fermantasyonun ayri1 asamalarda gercgeklestirildigi prosesler olmak iizere iki
temel proses iizerinden gergeklestirilmekle birlikte yeni iiretim prosesleri gelistirilmeye

devam etmektedir.

Biogenic CO, Hydrous Ethanol

Sugar Syrup
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Distillation
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* Dried Distillers Grains & Solubles (DDGS)
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Hidroliz ile Fermantasyonun Ayri

e WSde

Asamalarda Gergeklestirildigi Prosesler
(SHF)

Enzimatik hidrolizin fermantasyon prosesinden ayr olarak gergeklestirildigi proseslerdir.

Bu proseslerde hidroliz reaktoriinden gelen sivi 6nce glikozun fermente edildigi reaktorde
etanole dontistiiriiliir ardindan etanol distile edilerek kalan déniismemis ksiloz ikinci bir
reaktorde etanole dontistiriliir.

Prosesin avantaji reaksiyonlarin optimum kosullar altinda gerceklestirilmesidir. Ancak
farkli reaktorlerin kullanimi maliyeti arttirmaktadir.

Bununla birlikte hidroliz sonrasi aciga c¢ikan glikoz ve seliilloz birimleri enzimin
aktivitesini inhibe ederek hidroliz hizin1 azaltmaktadir
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Eszamanli Sakkarifikasyon ve
Fermantasyon Prosesi (SSF)

On muamele ve enzimatik hidroliz asamalarmm fermantasyon basamagi ile aym
reaktorde gergeklestirildigi proseslerdir.

Seyreltik asit ya da ytiksek sicaklikta sicak su 6n muamelelerinin uygulandig1 proseslerde
oldukga verimli oldugu goriilmiistiir.

SSF prosesi yiiksek biyoetanol verimleri elde edilmektedir. Hidroliz sonras1 olusan glikoz
ve seliiloz birimleri maya tarafindan ayni ortamda fermente edildigi i¢in enzimin
aktivitesinde gerceklesebilecek inhibisyon daha azdr.

Bu sebeple proses daha az miktarda enzime ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica reaksiyonlarin
tek reaktorde gerceklesmesi prosesin maliyetini azaltmaktadir.
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Eszamanli Sakkarifikasyon ve
Fermantasyon Prosesi (SSF)

« Sakkarifikasyon ve fermantasyon reaksiyonlar1 arasindaki sicaklik farklarinin
kullanilacak mikroorganizmanin biiyiimesinde cesitli etkilere yol agmasi1 ise prosesin
dezavantaji olarak goriilmektedir.

 Saccharomyces kiiltiirleri bu proseste 4.5 pH ve 37°C’de kullanilmaktadir

Simultaneous Saccharification

CELF Pretreatment and Fermentation (SSF)

Enzymes
THF Recycle Micro-organism i COz

Calcium
Hydroxide ‘

B THF —» 2Ls ey
iomass iy g - ¢ 0
Siiltaric Acid == oo r Ethanol
| e o .
Lignin Calcium
Sulfate
Fresh Water Waste Water
: Washed Biomass Solids

Solids Separation, Washing, THF Recovery,
Lignin Precipitation, and Acid Neutralization




Eszamanli Sakkarifikasyon ve
Fermantasyon Prosesi (SSF)

Fermantasyon isleminde kullanilan Saccharomyces cerevisiae normal kosullarda pentoz
gibi karbonhidratlar1 etanole cevirememektedir ve bu da biyokiitle i¢in Kirlilik tegskil
etmektedir ve biyoetanol iiretim verimini diistirmektedir.

Bunun iistesinden gelebilmek icin ise rekombinant mayalar kullanilarak pentoz gibi
kalintilarin da etanole ¢evrilmesi saglanir.

SSCF sisteminde rekombinant mayalar ve seliilaz enzim kompleksi ayni kanala beslenir
ve biyokiitlenin etanole ¢evrilmesi saglanir.

Bu sistem genel olarak SSF ile aymidir. SHCF prosesi ise, SSCF ile SHF prosesinin
birlestirilmesi ile olusmustur.

Bu sistemde fermantasyon ve hidroliz islemleri ayr1 kanalda ger¢eklesmektedir.
Bu sistem SHF sisteminden daha yiiksek verimle biyoetanol tiretimi gerceklestirebilir.



Proses Avantajlan Dezavantajlan
Hidroliz wve fermantasyon | Inhibitor etkisi mewcuttur.
SHF islemi optimum kosullarda | Kontaminasyon riski
gerceklesir. fazladir.
Yiksek etanol verimi Proses kontrolll zordur.
Disdk kontaminasyon riski | Hidroliz enzimi Ve
S5F ve inhibitor etkisi vardir. fermantasyon enzimi igin
Maliyeti dasGktdr. optimum kosullarnn
saglanmasi zordur.
Yiksek etanol verimi elde | Yiksek enzim
edilebilir. Hidroliz ve | konsantrasyonuna gerak
SHCF fermantasyon islemi | duyulur. Inhibitér etkisi
optimum kosullarda | mevcuttur. Kontaminasyon
gerceklesir. riski fazladir.
Kisa proses zamani, yuksek | Yiksek enzim
etanol werimi wve dosik | konsantrasyonuna gerek
- kontaminasyon riski | duyulur. Hidroliz enzimi ve

bulunmaktadir.

fermantasyon enzimi igin
optimum kosullarnn
saglanmasi zordur.




Saflastirma ve Distilasyon

« Fermantasyon islemi sonrasi etanoliin saflastirilmasi ve karisimdan ayrilmasi i¢in bir
distilasyon prosesi gereklidir.

* Proses basit olarak su-etanol karisiminin kaynatilmasi ile gerceklestirilmektedir.

« Suyun kaynama noktas: (100°C) etanoliin kaynama noktasindan (78°C) yiiksek oldugu
icin etanoliin sudan 6nce buharlagsmasi gerceklesir.

 Ancak karisim azeotrop oldugu igin distilasyon ig¢in yiiksek miktarda enerji
harcanmaktadr,

Pentose fermenting

olid fracnon: Cellulose; lignin

Pentose rich Solid and Nouid i qu_xd fraction:Pentose: inhibitors
hydrolysate

Celluloytic enzymes

producton

Hexose fermenting
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Saflastirma ve Distilasyon

« Azeotrop karisimlari ayirmak i¢in karisima azeotrop yapiyir bozan bir madde ilave
edilmelidir.

» Eklenen madde karisimdaki molekiiler etkilesimlere etki ederek karisimin uc¢uculugunu
degistirmektedir.

« Uygulanan proseste benzen, pentan, siklohekzan, hekzan, aseton ve dietil eter gibi ¢esitli
ayirma ajanlari kullanilabilmektedir.
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Fermente edilebilir
gekerler
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ENZIM ORETIMI




Tesekkiirler!




