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Özet
Teknolojik gelişmelere bağlı olarak biyokütleden faydalanma şekli zamanla değişmiş, karmaşık yeni prosesler geliştirilmiştir. Lignoselülozik bitkilerin yapısındaki  polisakkaritlerin derişik veya seyrelteik asitlerle hidrolize edilmesi ve devamında fermantasyon işlemleri ile sıvı biyo-yakıt eldesi mümkündür. Doğal biyolojik bir malzeme olan bitkisel materyalin yapısını oluşturan biyolojik polimerlerin kimyasal özelliklerinin yakından bilinmesi, dönüşüm proseslerin başarısı için önemlidir. Bu çalışmada, odunsu ve otsu bitkisel materyalin kimyasal özellikleri genel hatları ile belirtilmiş ve bunların asitlerle reaksiyon kabiliyetleri incelenmiştir. 

1. Giriş
     Biyokütleyi sentetik malzemelerden ayıran en önemli özellik, kendilerini yenileme özelliğinde olmaları verilebilir. Ayrıca doğal olarak yetişmeleri,  bazı iklimsel dış etmenlerin kimyasal ve biyolojik özelliklerin farklı oluşmasına neden olmaktadır. Bu durum sadece türler arasında değil, hatta aynı bitkisel materyalin değişik kısımlarında (dal, gövde, kök) oluşabilmektedir.
     Biyokütleyi hammadde olarak kullanan endüstri dallarında örneğin selüloz, kağıt ve orman ürünleri endüstrisinde heterojenliğin en aza indirilmesi için genel olarak benzer genetik veya kimyasal özellik gösteren materyaller aynı grup içinde sınıflandırılmaktadır. Bu sınıflandırma, çok değişik olarak yapılabilmekte ve bazı alt gruplara ayrılabilmektedir (1). 
     Odunlar, kimyasal içerik olarak yaklaşık %90-99 oranında, üç doğal polimerden; selüloz, lignin ve hemiselülozlardan oluşmaktadır. Ayrıca, daha az oranda olmak üzere (%1-10) inorganik (kül) ve organik bazı renk,  koku vb., ekstraktif maddelerde  bulunmaktadır. Monomerik şekerlerin belli bir düzenlenme şeklinde  bir araya gelerek oluşturduğu selüloz ve hemiselülozların (polisakkarit) oranı kaynağa göre değişmekle birlikte yaklaşık %70-75 civarında bulunmaktadır. Polisakkaritler, enzimler veya kimyasal işlemler yardımıyla yapıtaşlarına dönüştürülebilmektedirler. Monomerik şekerlerden daha sonra yakıt değeri bulunan ve sıvı petrol ürünlerine eşdeğer özellikte bir çok kimyasal ürün edilebilmektedir. 
     Odunsu ve otsu lignoselülozik bitkisel materyalde %10-30 oranında bulunan lignin, kimyasal olarak şeker üniteleri içermediğinden,  sakkarifikasyon/fermentasyon yardımıyla sıvı yakıtlara dönüştürülememektedir. Lignoselülozik materyalin  prosesi esnasında (kağıt üretimi) kalıntı olarak oluşan lignin genellikle direk yakılarak kullanılmaktadır. 
   Polisakkartilerin beş ve altı karbonlu monomerik şekerlerine dönüştürülmesi ve bunların uygun mayalar ile fermente edilerek enerji değeri bulunan yakıtların elde edilmesi, son zamanlarda üzerinde durulan konuların başında gelmektedir. Bu dönüşüm proseslerinin geliştirilmesi ve daha verimli hale getirilmesi üzerine yoğun çalışmalar halen devam etmektedir. Özellikle, hammaddenin yoğun bulunduğu bölgelerde ekonomik olarak biyokütleden petrol ürünlerine eşdeğer enerjinin üretilebileceği üzerine görüşler bulunmaktadır (2,3). 
     Başarılı bir kimyasal işlemin uygulanabilmesi için öncelikle hammaddenin kimyasal özelliklerinin yakından bilinmesi gereklidir. Burada lignoselülozik bitkisel materyalin kimyasal özelliği ve reaksiyon kabiliyeti kısaca açıklanmaya çalışılacaktır
2. Lignoselülozik Materyalin Kimyasal Yapısı
     Canlılar dünyası dediğimiz biyosfer de yaklaşık 27x1010 ton karbon canlı organizmalara bağlı halde ve bunun %99 dan fazlası bitkisel materyalde bulunmaktadır.  Bitkilerdeki karbonun yaklaşık %40’ı ise selülozdan gelmektedir. Bu bakımdan, selüloz, yeryüzünde en fazla bulunan doğal polimerdir ve ilkel bitkilerden (Algler, yosun, eğrelti otu vb.) yüksek organizasyonlu bitkilere (odunlar) ve bazı bakterilere kadar çok geniş bir yayılış göstermektedir (4-6).  
     Selüloz en fazla ve saf halde  (< %95) pamuk bitkisinde bulunmaktadır. Diğer lignoselülozik bitkilerde’de (odun, ziraat bitkileri ve otlar), lignin, hemiselüloz ve ekstraktifler gibi kimyasal bileşiklerle birlikte %30-70 oranında, morfolojik bakımdan daha az gelişme gösteren yosun, algler gibi bitkilerde ise daha az oranda (%10-40) bulunmaktadır (1).  
     Selülozdan sonra bitki dünyasında en fazla bulunan doğal polimer lignindir. Hücre çeperindeki esas görevi, yapıştırıcı özelliğinden dolayı, selüloz liflerini bir arada tutmak olarak özetlenebilir. Ligninin polimerik yapısının büyük kısmını üç alkol; sinapil, p-kumaril ve koniferil  alkoller oluşturur. Bu yapıtaşlarındaki reaktif gruplar, alifatik veya aromatik hidroksil gruplarının reaksiyonu ile oldukça karmaşık  üç boyutlu kompleks bir fenilpropan polimeri şeklinde lignin makro molekülünü  oluşmaktadır (4,5). Fakat, polimerik yapıyı oluşturan yapıtaşları, fonsiyonel gruplar  ve bağlanma şekilleri büyük ölçüde açıklanabilmiş olmasına rağmen, ligninin kimyasal formülü hala tam olarak yazılamamaktadır. 

	Kaynak
	Selüloz 

(%)
	Hemi-selüloz 

 (%)
	Lignin

  (%)
	Ekst. mad. (%)

	Kayın
	42
	27
	29
	2

	Çam
	42
	25
	28
	5

	Göknar
	39
	38
	20
	3

	Abaca
	63
	8
	20
	1.6

	Sisal
	73
	14
	11
	1.7


    Basit şekerlerin değişik tarzda bağlanması ile oluşan hemiselülozlar, odunlarda yaklaşık %20-30 oranında bulunmaktadır. Hemiselülozların yapısını  çok değişik monomerik şekerler oluşturmaktadır. Polimerik yapıları, selüloza göre oldukça açık (amorf) ve düzensiz (dallanma) olmasından dolayı,  düz zincirler şeklinde düzenlenmiş selüloza göre reaksiyonlara daha duyarlıdırlar. Değişik konsantrasyondaki alkalen ve asidik  çözeltilerde daha kolay reaksiyon vererek çözünebilirler. Hemiselülozlar odunsu ve otsu bitkisel materyalde  miktar ve tür olarak farklı oranlarda bulunmaktadırlar. 
     Diğer bileşenlere göre oldukça az oranda olmakla birlikte hücre çeperinde önemli işlevleri olan ekstraktif maddeler ise, tür ve çeşit olarak oldukça heterojen yapı gösterirler. Şekil 1 de, lignoselülozik materyaldeki doğal üç polimerin kimyasal yapısı genel olarak gösterilmiştir. 
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Şekil 1. Lignoselülozik materyaldeki doğal polimerler (A: selüloz, B: lignin, C: Hemiselüloz ve bazı yapıtaşları)
     Doğal biyolojik malzemelerdin kimyasal içeriği, türe, yetişme ortamına göre değişmektedir. Çizelge 1 de odunsu ve otsu bazı bitkisel materyalin kimyasal bileşimleri karşılaştırmalı olarak verilmiştir. 
Çizelge 1. Bazı lignoselulozik hammaddeler ve kimyasal içerikleri (%) (1,4-6)
Yukarıda kısaca özetlendiği şekilde, bitkisel materyalin kimyasal içeriği,  büyük oranda monomerik basit şekerlerin belli düzenle bir araya gelerek  oluşturduğu  doğal polimerlerden  oluşmaktadır. Basit yapıtaşlarından, büyük moleküllü polimerik bileşiklerin oluşmasında değişik kimyasal bağlar etkili olmaktadır.  Bu hassas kimyasal bağların, enzimler veya bazı kimyasal işlemlerle kontrollü bir şekilde parçalanmasıyla monomerik şekerlere dönüşüm sağlanabilir. Elde edilen bu monomerik şekerler,  uygun bakterilerle mayalandırma yöntemi ile  metanol (CH3OH) veya etanol (C2H5OH) gibi alkollere dönüştürülebilir. Bu kimyasal dönüşüm işlemi kısaca sakkarifikasyon/fermantasyon (SF) olarak isimlendirilmektedir (4-7). 

     Bitkisel materyalin kimyasal içerik bakımından heterojen olması,  SF metodunun uygulanmasında farklı  reaksiyon özelliklerinin oluşmasına örneğin, polisakkaritlerin asitlerle reaksiyon derecelerinin farklı hızda oluşmasına neden olabilmektedir.
3. Lignoselülozik Materyalin Asitlerle Hidrolize Edilmesi 
     Selülozun kimyasal formülasyonu, tüm odunsu ve otsu bitkilerde aynı ve beta-D glikoz şekerlerinin, 1-4 bağlanması ile oluşan düz zincir şeklinde olduğu kabul edilmektedir.  Fakat, bitkisel kaynağa bağlı olarak selüloz zincirini oluşturan yapıtaşlarının  sayısı (polimerleşme derecesi)  ile birlikte amorf/kristalin bölgelerin oranlarında farklılıklar bulunmaktadır. Bu heterojen durum, aynı reaksiyon koşulları altında farklı kaynaklardan elde edilen selülozun reaksiyon verme yeteneğini etkilemektedir. Genel olarak, selülozun asitlerle hidrolize edilmesinde en büyük sorun, yoğun hidrojen bağları ile  sıkışık haldeki kristalin bölgelerin  asitlere reaksiyonunun, amorf bölgelere  ve hemiselülozlara göre daha zor olması olarak ifade edilebilir.  Bu nedenle,  asitlerle selülozun hidrolize edilmesi, kristallik derecesi ile yakından ilgilidir. 
     Asitlerin selülozu parçalaması (hidrolize etmesi) konsantrasyona bağlı olarak genellikle iki aşamada olur. İlk aşamada asitler, kolayca ulaşabildiği amorf bölgeleri parçalarlar ve uzaklaştırır.  Amorf bölgesi uzaklaşan selüloz hidroselüloz olarak isimlendirilir. Bu nedenle bozulmadan kalan selülozun kristallik derecesi artar (4-9). Derişik asitlerin kullanılması ve reaksiyon süresinin uzatılması sonucu selüloz  monomerik yapı taşı olan glikoza dönüşebilir. Tipik olarak, odunların asitlerle hidrolizasyona uğratılmasıyla aşağıda Şekil 2 (A) da kısaca özetlenen reaksiyon ile selülozdan  %90 saflıkta glikoz elde edilebilir. 
     Kuvvetli asitlerle odunların hidrolizasyon işleminde genellikle  sülfürik asit veya hidroklorik asit kullanılır. Endüstriyel düzeyde, derişik  hidroklorik asitin (HCl) kullanılmasına bağlı olarak geliştirilen Bergius-Rheinau prosesi ile odunlardan yaklaşık %65 verimle şeker elde edilebilir (6,7). Seyreltik asitlerle biyokütlenin hidrolizasyonu, reaksiyonların zayıf ve basamaklı oluşmasından dolayı hetorejen ve karmaşık durum gösterir. Bu proseste, derişik asitlerle hidrolizasyondaki gibi, ara ürün olarak selülozun şişmesi olmaz. Fakat selülozun parçalanmasıyla, molekül ağırlığı düşük bazı ara ürünler oluşur (Oligosakkaritler) ve bunların hızlı bir şekilde reaksiyona girmesiyle basit şekerler oluşur. Derişik ve seyreltik asitlerle polisakkaritlerin hidrolizasyonu Şekil 2 de (B ve C)  özet olarak gösterilmiştir (5-9). 

     Lignoselülozik bitkisel materyaldeki kimyasal polisakkaritlerin  asitlerle reaksiyon verme yeteneklerini  etkileyen en önemli faktörler, sırasıyla glikozidik bağlanmanın tipi, bağın yeri ve polimer zincirindeki  fonksiyonel grupların indüktif etkisi olarak özetlenebilir (4,6-8). 

     Glikozidik bağlanma tipi; Asit hidrolizasyonuna karşı, genel olarak, beta tipinde bağlanma ile oluşan polisakkaritler,  diğer tip bağlar (alfa)  ile oluşan  şekerlerden daha dayanıklı durum gösterirler. Ayrıca, polimerik yapıyı oluşturan monomer şekerlerin karbon sayısının  artması, polisakkaritlerin daha dayanıklı olmasını sağlar. Bu nedenle altı karbonlu monomer şekerler (heksoz) beş karbonlulardan (pentoz), beş karbonlularda dört karbonlulardan (tetroz) daha dayanıklı durum gösterirler. 
     Glikozidik bağın yeri; Zincir uzunluğuna bağlı olarak, monomer şeker üniteleri arasındaki  bağların yeri özellikle zincir sonundaki bağların esneyebilme kabiliyetinden dolayı, zincir ortasındaki daha sıkı durumdaki bağlara göre daha hızlı oluşur. 

     Fonksiyonel grupların induktif etkisi;  Polisakkarit zincirlerine bağlı olarak bulunan bazı reaktif fonksiyonel grupların olması, asitlere karşı polisakkarit zincirini daha dayanıklı olmasını sağlayabilir. Örneğin üronik asitlerde karboksilik grup olmasından dolayı  (karboksil grup C-5 de)  glikozidik bağın daha güçlü olmasını sağlarlar. 
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Şekil 2. Polisakkaritlerin asit hidrolizasyonu
Ayrıca ibreli ağaçlardaki glukoksilanı incelersek, ksilan ana zincirine bağlı olarak üronik asit ve arabinofuranoside yan grupları vardır. Asit ile reaksiyonda arabinofuranoside bağları oldukça hızlı kopabilir, daha sonrada ana zincirdeki ksilanlar arasındaki bağlar kopar. Üronik asitlerin ksilanlarla arasındaki  glikozidik bağlar ise oldukça dayanıklıdır. 
     Selülozun basit şekerlere hidrolizasyonu kullanılan asitin konsantrasyonuna ve ortamın sıcaklığına bağlı olarak  birkaç saat alırken, Hemiselülozlar çok hızlı ve kolay bir şekilde, çoğunluklada birkaç dakikada hidrolize olurlar
     Genel olarak ksiloz, arabinoz gibi beş karbonlu pentoz şekeleri fermente edilemezler. Fakat galaktoz, mannoz,  glikoz gibi altı karbonlu heksoz şekerlerinin fermente edilmeleriyle alkoller elde edilebilir. Bu durum sert ve yumuşak ağaçlardan elde edilen fermente edilebilir şeker oranlarının neden farklı olduğunuda açıklamaktadır. Zira sert ağaçlarda tipik olarak pentoz şeker oranı heksozlardan daha yüksek olmasından dolayı fermente edilebilir şeker oranı %50 iken, heksozlar bakımından daha zengin olan yumuşak ağaçlarda bu oran %58 dir (6,-10).

     Genellikle işlem görmüş selülozlar, işlem görmemiş doğal selüloza göre daha hızlı reaksiyona girerler. Örnek olarak merserize olmuş (selüloz II) selülozla, rayonu incelersek, bunlar doğal selülozdan daha hızlı bozunurlar. Zira işlem görmüş selülozlardaki kristal bölgenin oranı doğal selüloza göre daha azdır. Bu durumda asitlerle reaksiyona girecek alan artmaktadır. 
     Çizelge 2 çeşitli polisakkaritlerin, asitlerle reaksiyon dereceleri verilmiştir. Çizelgeden de anlaşılacağı üzere, polimerik yapıyı oluşturan basit şekerlerin yapısındaki karbon sayısının yükselmesi, asitlere olan direncin artmasına yani reaksiyon derecesinin azalmasına sebep olmaktadır (4-7). 

	Çizelge 2.  Bazı Şekerlerin   Asit Hidrolizasyon Dereceleri (4-7,11)



	MonosakkaritPRIVATE

	Reaksiyon 

derecesi
	Disakkarit
	Reaksiyon 

derecesi
	Oligosakkarit
	Reaksiyon

 derecesi

	Glikoz
	1.0
	Sellobiyoz
	1.5
	Sellotrioz
	2.1

	Galaktoz
	3.0
	Mannobiyoz
	2.7
	Sellotetroz
	1.7

	Mannoz
	4.8
	Laktoz 
	3.6
	Selüloz
	1.0

	Ksiloz
	5.8
	
	
	
	


Lignoselülozik bitkisel materyalin asit hidrolizi ve devamında sıvı yakıtlara dönüşümü üzerine son yıllarda Scholler-Tornesh prosesinin modifiye edilmesi ile geliştirilen, seyreltik sülfürik asit ise  kesiksiz üretim yapan Madison prosesi geliştirilmiştir. Madison prosesinin çalışması esnasında kazanda yüksek basınç farklılıkları oluşabilmektedir. Bu nedenle Madison prosesinde kullanılan kazan, yüksek basınçta asitlere dayanıklı, tuğla ve kurşun ile kaplanmıştır. Şekil 3 de Madison prosesinin akış şeması verilmiştir (7).
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      Madison prosesinin basit ve seyreltik asit ile çalışması, derişik asit prosesi olarak geliştirilen Bergius-Rheinau prosesine göre oldukça avantaj teşkil etmektedir.   

Şekil 3. Madison Prosesi Akış Şeması

Biyokütlenin sıvı yakıtlara dönüşümü, prosesler  ve özellikleri üzerine ayrıntılı bilgi başka kaynaklardan sağlanabilir (6,7, 9-12). 
 4. Sonuç ve Öneriler

     Lignoselülozik bitkisel materyaldeki polisakkartitlerin uygun proses ve işlemler yardımı ile sıvı yakıt ürünlerine dönüştürülmesi, hammaddenin bol bulunduğu bölgelerde  ekonomik olarak mümkün görülmektedir. Ayrıca elde edilen sıvı yakıtlar, petrol ürünlerinin kullanıldığı alanlarda, motor yakıtı olarak, enerji türbinlerinde vb., birçok alanda kullanılabilir.

    A.B.D, Rusya, Brezilya gibi ülkelerde bu konuda oldukça ilerlemeler kaydedilmiştir. Ülkemizin bazı bölgelerinde bol miktardaki oluşan tarımsal atık ve artıklar, bu konuda aşama kaydetmiş ülkelerdeki uygulamalar örnek alınarak araştırılabilir. Böylece sadece direk yakılarak kullanılan birçok tarımsal atık, değerli yakıt ürünlerine dönüştürülebilir.   
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