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OZET

Bu makalede, enerji bitkileri, lignoselilozik kalintilar, atik ve atiksular gibi biyohidrojen tiretiminde kaynak
olabilecek potansiyel biyokiitle tipleri tartisiimistir. Fermentatif biyohidrojen Uretimi icin uygun substratin
seciminde karsilanmasi gereken ana olcut, elde edilebilirligi, maliyeti, karbonhidrat icerigi (sekerler ve
karbonhidratlar gibi kolay fermente olabilen bilesiklerin yliksek oranda olmasi) ve biyoparcalanabilirligidir
(ylksek derisimde parcalanabilir organik bilesiklerin ve dusiik derisimde mikrobiyal aktiviteye inhibitor
bilesiklerin olmasi). Nisasta ve seker eash biyokiitle ve atiklar hidrojen Uretimi icin mikroorganizmalar
tarafindan kolaylikla fermente olabildigi halde, lignoseliilozik biyokiitlenin én aritilmis olmasi gerekir. On
aritim, biyokutlenin fiziksel ve kimyasal yapisal ozelliklerinin degistirilmesi icin uygulanir. Genel olarak,
lignoselilozik biyokutlenin 6n artim metotlari, yapisal 6zelliklerinin degistirilmesi icin kullanilan araglara
gore (¢ ana tipe ayrilabilir: mekanik, fizikokimyasal ve biyolojik.

Anahtar Kelimeler : Fermentatif hidrojen (retimi, Enerji bitkileri, Lignoseliilozik atik, Gida atigi/Atiksuyu,
Substratin 6n aritimi.

ABSTRACT

In this article, types of potential biomass that could be the source for biohydrogen generation such as
energy crops, lignocellulosic residues, waste and wastewaters are discussed. The major criteria that have
to be met for the selection of substrates suitable for fermentative biohydrogen production are availability,
cost, carbohydrate content (high proportion of readily fermentable compounds such as sugars and
carbohydrates) and biodegradability (a high concentration of degradable organic compounds and low
concentration of inhibitory to microbiological activity compounds). Although starchy and sugar based
biomass and wastes are readily fermentable by microorganisms for hydrogen generation, lignocellulosic
biomass needs to be pretreated. Pretreatment is carry out for altering the structural features of biomass
which are classified as psysical or chemical. In general, pretreatment methods of lignocellulosic biomass
can be divided into three main types, according to the means used for altering its structural features:
mechanical, physicochemical and biological.

Keywords : Fermentative hydrogen production, Energy crops, Lignocellulosic waste, Food waste/Wastewater,
Pretretament of substrate.

1.GiRi$
Enerji krizi ve cevrenin bozulmasi, glnliimizde
global sirdurilebilir gelisimde iki ana konudur.
Enerji tlketiminin % 80'ninin Uzerinde fosil
yakitlara bagh oldugu kabul edilmektedir (Guo
v.d., 2010b). Bu durum sadece iklim degisimi
ve global 1sinmaya degil ayrica dogal enerji
kaynaklarinin hizla tikenmesine de neden olur.
Bundan dolayi hemen hemen tiim dinya dlkeleri
temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi
duymustur. Uluslararasi  Enerji Ajansinin 1998

verilerine gore diinya enerji ihtiyacinin % 14'G
biyokitleden saglanmistir. Biyokitle gelecegin
yakiti olarak nitelendirilen gaz ve sivi yakitlara
(etanol, metanol, metan ve hidrojen gibi) biyolojik
olarak donisebilir (Antonopoulou v.d., 2008). Son
on yildaki arastirmalar biyoetanol ve biyodizel
Uretimi Gzerine odaklanmistir. Tahil, seker kamisi
ve palmiye yagi gibi gida Urtnleri kullanilarak
yapilan bu ilk biyoyakit Giretimi, diinyanin gazolin
veya dizele bagimliligini hafifletecek olasi alternatif
olarak gorilmistir. Bununla birlikte, bu durum
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dolayli olarak gida fiyatlarinin artisina sebep
olmus ve bdylece son gunlerdeki global gida
krizine katki saglamistir. Bundan dolayi, bitkilerin,
tarimsal kahntilar dahil, biyoyakita donisimu
ile ikincil biyoyakit Uretimi, yenilenebilir enerji
yoniindeki ilerlemede esas olusturmustur. Atiktan
biyogaz gibi alternatif enerji kaynaklari tiretiminde,
ozellikle biyohidrojen g6z 6niinde bulundurulmasi
gerektigi ifade edilmektedir (Guo v.d., 2010b).

Atiksu veya organik kati atiklar gibi yenilenebilir,
ucuz ve bol bulunan kaynaklardan hidrojen
Uretiminde anaerobik islem genis Odlclide
kullanilmaktadir. Fermentatif hidrojen Gretimi
olarak da tanimlanan bu islemde saf veya
karnsik mikrobiyal topluluk tarafindan anaerobik
ortamda karmasik organik polimerler (protein
ve polisakkaritler gibi) fermentatif bakteri (a) ile
monomerlere hidrolizlenir, fermentatif bakteriler
monomerleri diisiik molekul agirlikli organik asitler
alkol karisimlarina fermente eder. Fermentasyon
Urlnleri asetogenesis olarak isimlendirilen islem
ile zorunlu hidrojen Ureten asetojenik bakteri
(b) tarafindan asetik asit ve hidrojene daha ileri
oksitlenir. Asetogenesis ayrica asetojenler ve
homoasetojenler (c) tarafindan hidrojen ve karbon
dioksitden asetat Uretimini de kapsar. Hidrojen
Ureten asetojenik bakteri (b) hidrojenotrofik
metanojenler (d) ile buyir. Son olarak asetoclastik
metanojenler (e) asetati metan ve karbon diokside
donusturar (Sekil 1) (Li ve Fang, 2007; Valdez-
Vazquez, ve Poggi-Varaldo, 2009; Angenent v.d.,
2004).
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Proteinler, Polisakkaritler, Lipitler
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a
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Sekil 1. Organik polimerlerin anaerobik yol izi
(Li ve Fang, 2007).

Teorik olarak karbonhidratlar, yaglar ve proteinler
bakimindan zengin herhangi bir organik madde
fermentatif biyohidrojen Uretimi icin olasi bir
substrat  olarak degerlendirilebilir.  Bununla
birlikte yapilan c¢alismalarin  gosterdigi  gibi
fermentatif islem sirasinda hidrojenin ana kaynagi
karbonhidratlardir, bu yuzden sekerler ve/veya
karmasik karbonhidratlarca zengin biyokutle
ve atiklarin, biyohidrojen Uretimi icin en uygun
substrat oldugu anlasilmistir (Li ve Fang, 2007).
Farkh substratlarin hidrojen Uretim potansiyelleri
karsilastinldiginda,  karbonhidrat  bakimindan
zengin atiklarin (piring ve patates) hidrojen Uretim
potansiyellerinin, ortalama olarak yag bakimindan
zengin atiklardan (yagh et ve tavuk derisi) ve protein
bakimindan zengin atiklardan (yumurta ve yagsiz
et) elde edilen degerden 20 kat yliksek oldugu
bulunmustur. Fermentatif biyohidrojen tretimiicin
uygun substratin seciminde yiksek karbonhidrat
iceriginin yanisira karsilanmasi gereken en dnemli
Olcit kolay elde edilebilir olusu, disik maliyeti
ve ylksek biyolojik parcalanabilirligidir. Glukoz,
sukroz ve laktoz gibi basit sekerler kolayca
biyolojik olarak parcalanabilir ve bu yizden
hidrojen Uretimi icin model substrat olarak tercih
edilir. Bununla birlikte saf karbonhidrat kaynaklari
gercek Olcekteki hidrojen Uretimi icin pahall ham
maddelerdir (Ntaikou v.d., 2010a; Kapdan ve Karg,
2006). Glukozdan hidrojen Gretimi bazi substratlar
(sukroz, patates nisastasi, laktat ve seliiloz) ile
karsilastirnlmistir. Melas hari¢ (1,3 g Kimyasal
Oksijen ihtiyaci (KOi)/sise) tim substratlar icin
1 g KOi/sise substrat derisimleri ile denemelerin
yurtildigu cahsmada glukoz, sukroz ve melas
icin lag sureleri benzer bulunmustur (19-27 saat).
Patates nisastasi iceren siseler ise cok yavas bir
bicimde gaz Uretmistir (yaklasik olarak 40. saatte
baslamistir). Laktat ve seliiloz iceren siseler cok az
hidrojen gazi Gretmistir. Bu substratlarin doniisim
verimliligi, substratlarin hidrojen ve asetata
maksimum stokiyometrik dontisimi géz onlinde
bulundurulup kiyaslanmistir. Mol substrat basina
uretilen mol H, degeri glukoz (CH,,0)), sukroz

1276
(C,H,,0,,), patates nisastasi ((CH, O,)n), laktat
(C,H,O,Na) ve seltloz ((CH,,O)n) igin siras ile 0,92;

1,8;0,59; 0,01; 0,003 bulunmustur. Bu deger melas
icin hesaplanamamistir. Substratin hidrojene en
ylksek donlisimi, glukoz ve sukrozdan elde
edilmistir (% 23). Hidrojen donlsiim verimliligi
melas icin biraz disik bulunmustur (% 15),
fakat laktat (% 0,50) ve sellloz (% 0,075) icin ¢ok
daha dusuktir (Logan v.d. 2002). Reaksiyon
stokiyometrisine gore 1 mol glukozun asetata
dontsimid 4 mol H2/mol glukoz verir, fakat
bitirat en son rin oldugu zaman bu deger 2 mol
H,/molglukoz'dur.Glukozdan elde edilen enytksek
hidrojen verimi 2-2,4 mol/mol’dur. Yapilan pek ¢ok
calisma gostermistir ki sukroz diger basit sekerlere
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kiyaslandiginda yuksek hidrojen uretim verimi
saglamistir. Atigin hidrojen Uretim verimliliginin
saf substratlar ile karsilastirildigi diger bir calismada
laktoz, glukoz ve toz halindeki peynir alti suyunun
(% 77 laktoz, % 11 protein (w/w) icerir) fermentatif
hidrojen uretim potansiyelleri degerlendirilmistir.
Asi olarak anaerobik graniler camurun kullanildigi
calismada laktoz icin 5g substrat/L'de, pH 7,5'da
3,6 mol H,/mol laktoz, toz halindeki peynir alti
suyuicinicin 15 g substrat/L'de, pH 6'da 3,1 molH./

mol laktoz, glukoz icin 5 g substrat/L'de, pH 7,5'da
1,46 mol H,/mol substrat hidrojen Gretim verimleri
elde edilmistir (Davila-Vazquez v.d., 2008).
Kolay biyoparcalanabilir maddeler olan glukoz,
ksiloz, sukrozun hidrojene biyoddntsiimleri, zor
biyoparcalanabilir olan seliilozun biyoddnisimi
ile karsilastirlmasi denklem 1-4'de verilmistir
(Angenent v.d., 2004; Urbanice ve Grabarczyk,
2009).

C,H,,0, +2H,0 — 4H, + 2CH,COOH + 2CO, ()
3C,H,,0; + 5H,0 — 10H, + 5CH,COOH + 5CO, )
C,H,,0, +5H,0 —8H, + 4CH,COOH +4CO, 3)
[-C H,,0, -] +aH,0 — bCH,COOH + ¢cCH,CH,OH +dCO, +eH, @)

Saf substratlarin tam olcekteki tesislerde kullanimi
teknik ve ekonomik olarak uygun degildir.
Urbaniec ve Grabarczyk (2009) tarafindan hidrojen
fermentasyonu icin hammaddeler icin dort aksisli
diyagram olusturularak teknik uygunluk haritasi
hazirlanmistir (Sekil 2). Burada dikkate alinan dort
oOlcit su sekilde siralanmistir:

«  Verim potansiyeli- maksimum hidrojen
verimi

+  Mobilizasyon etkinligi- hammaddedeki
tim karbonhidratlarin fermente olabilir
sekerlere donisebilenin ylizdesi

+  Fermente edilebilirlik-6n aritilmig
hammaddeninhidrojenfermentasyonunu
gelistirmeye ve inhibe etmeye egilimi

+  Ko-Urlin verimi ve degeri- Onaritim
adimindan elde edilen ko-Uriiniin verimi
ve degerinin nitelendirilmesi

Hidrojen fermentasyonu icin hammaddenin teknik
uygunlugu, hammaddeye ait dortgenin ylzey
alaniile ifade edilir.

Bu kapsamda yukarida ifade edilen Oolgltleri
saglayabilen yenilenebilir biyokutleler 6nem
kazanmistir. Yenilenebilir biyokditle, atik materyal
olarak cesitli endustrilerden meydana gelen
petrol kdkenli olmayan ¢ok yonli bir kaynaktir ve
surddrilebilir biyohidrojen Uretiminde potansiyel
substrat kaynagi olarak islev gorur. Kullanilabilecek
atlk ve biyokutle icin farkh siniflandirmalar
yapilmistir. Bircogunda kullanilan siniflandirma

Verim
A potansiyeli

Mobilizasyon
etkinligi

Kourqn P o
degerive v
verimi

v
Fermente edilebilirlik

Sekil 2. Hammadeye ait teknik uygunluk haritasi
(Urbaniec ve Grabarczyk, 2009).

Olcliti ya substratin kimyasal icerigi ve/veya
biyokdtle/atigin orjinidir. Genel olarak kullanilan
biyokdtle/atik tipleri asagidaki bicimde analiz
edilebilir (Ntaikou v.d., 2010a).

2. ENERJI BiTKILERI

Enerji bitkileri ylksek seker ve/veya karbonhidrat
icerigi ve dusuk lignin iceriginden dolayi hidrojen
Uretimi icin uygundur. Kimyasal iceriklerine gore
fermentatif hidrojen Uretiminde kullanilan enerji
bitkileri seker esasli bitkiler (6rnegin tatli sorghum,
seker kamisi ve seker pancari), nisasta esasli
bitkiler (6rnegin misir ve bugday), otsu (6rnegin
¢im ve kuru ot) ve odunsu (6rnegin Miscanthus ve
kavak) lignoseliiloz esasli bitkileri icerir. Yapilan
calismalar enerji bitkilerinin, hidrojen Gretimi icin
olduk¢a uygun oldugunu gdstermistir. Bununla
birlikte son glinlerde gida fiyatlarinin strekli artigi
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ve surdurdlebilirlik Gzerine kuskular biyoyakit
Uretimi icin hammadde olarak enerji bitkilerinin
kullanimina  karsi  tepkiler  olusturmustur.
Bazi Ulkelerde c¢ok bulyldk tarimsal alanlar
biyoyakit Uretimi icin hammadde endustrisine
donusturildiginden bu yana bu tepkiler yakita
karsi gida tartismasi Uzerine toplanmistir. Enerji
bitkilerinin  kullanimina karsi ana dislince,
insan besin ihtiyacini destekleyecek bitkilerin
biyoyakit tretimine yonlendiriliyor olmasidir. Gida
olmayan bitkilerin yetistirilmesi durumunda bile
surdirdlebilirlik konusu sorun haline gelmistir. Bu
konuya ¢6zim olarak, yenilebilir bitkilere rekabetci
olmayan atik ve kalintilar gibi hammaddeler ile
biyoyakit tretimi dnerilmistir (Ntaikou v.d., 2010a).

Hidrojen Uretiminde ¢ok sik kullanilan seker esasli
tath sorghum, yiiksek fotosentetik verimlilikle
karakterize edilmis, senelik C, bitkisidir. Bu bitki
yuksek biyokiitle verimliligine sahip ve zengin
karbonhidrat icerigine sahiptir. Bitkinin saplari
kuru madde bazinda yaklasik % 55'i kadari sukroz,
% 3,2'si glukoz icerir. Ayrica seliiloz (% 12,4) ve
hemiseliiloz (% 10,2) da igerir. Tath sorghum
biyokutlesi kolaylikla fermente olabilen seker
bakimindan zengindir ve bu ylizden fermentatif
hidrojen Uretimi icin mikemmel bir hammadde
olarak  dislinilebilir.  Antonopoulou  v.d,,
(2008) tarafindan yapilan calismada sorghum
ekstraktindaki sekerden fermentatif hidrojen
Uretimi incelenmistir. 5kg sorghum biyokditlesinin
ogutilmus saplart 30L musluk suyu ile 30 °C'de
1 saatte karnstirilarak seker ekstre edilmistir.
Sivi  ekstrakt hidrojen ve metan Uretiminde
kullanilmistir. Sorghum ekstraktinda en yiiksek
hidrojen lretim hizi 6 saat allkonma siiresinde
(HRT) 2550 ml H,/gin olarak elde edilmistir. Ntaiko
v.d., (2010b) tarafindan Ruminococcus albus ile
tath sorghum ekstraktindan (ana seker sukrozdur)
fermentatif hidrojen Uretimi, sentetik substratin
model olarak kullanildigi sistem ile karsilastirilarak
incelenmistir. Deney sonuglari hidrojen veriminin,
model dngorilerinden sapmasi % 5-18 arasinda
oldugunu gostermistir.

3. LIGNOSELULOZIK ATIK VE
KALINTILAR

Lignoselilozik kalintilar, seker kamisi ve tatli
sorghum kiispesi, misir ve bugday sapi vb. gibi
tarimsal kalintilar ve agac kirpintilari gibi orman
kalintilarini icerir. Enerji bitkilerinin kullanimina
kiyaslandigizaman, sekerve nisastali bitkilerin hasat
edilmesi ve islenmesinden sonra kalan kalintilarin
(gida enddstrisi zincirinde daha ileri islenemeyen)
islenmesi ekonomik ve cevresel strdirulebilirlik
icin cok daha iyi bir ¢cozim Uretmesi beklenir. Bol
ve hemen hemen sifir maliyetli olmasina karsin,
tarimsal ve orman kalintilari kolaylikla fermente

olabilen serbest seker icermezler, kuvvetli bir
sekilde lignine bagli karmasik karbonhidrat
polimerleri (seliloz ve hemiseliiloz) igerirler.
Bu yuzden lignoselilozik kalintilarin hidrojene
biyodonlsiml bircok durumda kolay degildir.
Seliilotik mikroorganizmalar kullanildigi durumda
bile, kalintilarin delignifikasyonu icin bazi 6n aritim
yontemlerine maruz birakilmalidirlar ve ardindan
seliiloz ve hemiseliiloz yapilarinin serbest kalmasi
saglanabilir, bdylece sekerlerin salinimi ve tlketimi
daha da kolaylasir (Ntaikou v.d., 2010a).

3.1. Lignoseliiloz Esash Biyokiitle ve Atiklarin

Onarntimi
Lignoseliilozik  biyokutle  heterojenite  ve
kristalinitesinden  dolay;,  mikroorganizmalar

tarafindan direkt kullanimi son derece dusuktir
(Datar v.d., 2007). islem gérmemis lignoseliilozik
ham maddelerin verimleri genel olarak 0,5-16 ml
H,/g ucucu kati (VS) arahigindadir (Guov.d., 2010b).

Nisasta ve seker esasli biyokutle ve atiklar,
hidrojen  Uretimi  icin  mikroorganizmalar
tarafindan kolaylikla fermente edilebildigi halde,
lignoseliilozik biyokitlenin isletilebilmesi icin
onaritilmis olmasina gerek vardir. Biyokutledeki
ana organik bilesenler ve kimyasal yapi, yakit ve
kimyasal madde Uretim slreclerinin gelisiminde
son derece onemlidir. Lignoselilozun kimyasal
bilesenleri dort ana bilesene ayrilabilir. Bunlar
seliloz, hemiselliloz, lignin ve 0Oziimsenebilir
diger maddeler. Genel olarak ilk Ug¢ bilesen
yuksek molekil agirhgina sahiptir, en son bilesen
ise kicuk molekiler boyuttadir. Sellloz f3,1,4-
baglh D-glukoz birimli ylksek molekil agirlikli
lineer polimerdir. Hemiseliiloz, glukoz, mannoz,
galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glikuronik
asit ve glukuronik asit kahntilari gibi cesitli
polimerize  olmus monosakkarit  karisimidir.
Hemiselllozlar seliilozdan daha disik molekil
agirhk gosterir. Lignin  fenil-propanoid 6nci
maddelerden sentezlenen aromatik polimerdir
(Balat ve Kirtay, 2010). Lignoseliilozik tarimsal
kalintilar % 32-47 seltiloz, % 19-27 hemiseliloz ve
% 5-24 ligninden olugmaktadir. Kuru lignoselilozik
maddelerin (cte ikisini olusturan sellloz ve
hemiselllozlar  polisakkaritlerdir. Hemiseliiloz
ve lignin herikisi, selilozun etrafinda koruma
kilifi saglar. Polisakkaritlerin etkili kullanimindan
once hidroliz edilmeleri gereklidir. Hidroliz genel
olarak onhidroliz ve sellloz hidrolizi adimlarini
icerir. Lignoseliilozik materyalin énhidrolizi lignini
gidermek ve hemiseliilozu kismen hidrolize etmek
icin kullanihr, oysa selliloz hidrolizi fermente
olabilen sekerlere uygulanir (Ren v.d., 2009).

On hidroliz, cogu kez dnarrtim olarak isimlendirilir,
lignoselulozik biyokitlenin yapisini degistirmek,
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sellilozu enzimlere (karbonhidrat polimerlerini
fermente olabilen sekerlere donistiiren enzimlere)
daha kolay ulasilabilir yapmak icin gereklidir.
Onhidroliz islemi, fiziksel olarak (mekanik
parcalama ve hidrotermoliz), kimyasal (ozonla
parcalama, asit hidrolizi, alkali hidroliz, oksidatif
lignin giderimi ve organosolv islemi), biyolojik
(beyaz fungi) ve kombine teknikler ile yapilabilir.
On artim metodunun secimi, ardindan gelen
hidroliz ve fermentasyon safhasinin performansi ve
maliyetini etkiler. ideal &énhidroliz prosesi minimal
enerji, kimyasal ve ekipman kullanimi ile yiiksek
oranda fermente edilebilir seker saglar, Griin olan
sekerin parcalanmasi ve kaybini onler, ardindan
gelen fermentasyona inhibitor olusumunu onler ve
selliloz hidroliz safhasini gelistirir (Ren v.d., 2009).
Biyokutlenin partikil boyutu ve kristalinitenin
azaltilmasi islemi olan mekanik aritim herhangi
bir 6n aritimdan Once herzaman uygulanir.
Partikil boyutunun azalmasi mevcut 0Ozgul
ylizeyin artmasina ve polimerizasyon derecesinin
azaltilmasina neden olur (Ntaikou v.d., 2010a).
Mekanik parcalama adimi, asidojenik fermentasyon
isleminde ¢6zUnurlik ve fermentasyon verimliligini
destekler (Guo v.d., 2010b). On aritim adimlarinin
icinde biyolojik teknolojiler en ¢ok tercih edilenidir.
Bunun yani sira kombine sistemler de tercih
edilir. Ozellikle biyolojik metotlarin kontrolii
zor ve yeterince etkili olamamasina ragmen,
oda sicakliginda isletilebilmesi, diisik miktarda
inhibitor Gretmesi, disiik enerji gereksinimi gibi
cok 6dnemli bazi avantajlar sunar (Ren v.d., 2009).

Biyokiltle ©6n aritim metotlari ham maddenin
tipine ve ilk formuna baglidir. Sukroz iceren
biyokiitle olmasi durumunda 6n arntim adimi
ham 06zsuyun ekstre edilmesini icerir, ki bu
o0zsuyu direkt olarak fermentére verilebilir.
Nisastali ve lignoselilozik biyokutlenin 6n aritimi,
polisakkaritleri basit sekerlere dondstiren hidroliz
adimini gerektirdiginden dolayr ¢ok karmasiktir.
Fermentasyon biriminden once ligninin giderimi
onemli bir problemdir, c¢lnki seliloz ve
hemisellilozun aksine basit sekerlere donlismez,
ayrica hidrojen lreten mikroorganizmalarin
blylimesini engeller (Urbaniec ve Grabarczyk,
2009).

3.1.1. Fizikokimyasal Onaritim

Fizikokimyasal 6n aritim sirasinda, lignoselilozik
biyokutle ylksek sicakliklarda asidik, alkali veya
oksidadif sartlara maruz birakilir. Oksitleyici
ajanlann, alkali, asit ve tuzlanin kullanildigi
on antim metotlari, dogrudan enerji girdisi
gerektirmedigi icin cok sik ele alinip incelenmistir
(Guo v.d., 2010b). Herhangi bir kimyasal ajan ilave
edilmeksizin yiksek sicakliklarin kullanimi ile de

on antim gerceklestirilebilir ve islem basit olarak
istl arttim olarak isimlendirilir. Fizikokimyasal 6n
aritim islemlerinin herhangi birinde, uygulanan
isletme sartlarinin siddetine bagh olarak, seliiloz,
hemiseliiloz ve lignini birlikte tutan baglar acilarak
lignoselulozik biyokutle parcalanir ve l¢ polimerin
kimyasal yapisinda farkli derecede degisimler
olusur. Selililoz, hemiseliiloz ve lignin arasinda,
hemiselilozlar, isil-kimyasal aritmaya karsi en
hassas olani oldugu icin ilk parcalanan bilesendir.
Lignoselllozik biyokdtlenin asit aritimi igin, H,SO,
ve HCl gibi asitler kullanilabilir. Asit aritim sirasinda
meydana gelen ana reaksiyon hemiselilozun
hidrolizidir. Bu sartlar altinda sirasi ile ksiloz ve
galaktoz, mannoz ve glukozun dehidrasyonundan
dolay furfural (FF), hidroksimetilfurfural (HMF)
ve fenol olusumu meydana gelebilir, buna karsin
formik ve levilinik asitlerin tGretimi de gozlenebilir
(Cui v.d., 2010; Ntaikou v.d., 2010a). Lignin bircok
durumda zor ¢Ozunlr, fakat yiksek dereceden
bollndr, seliilozun enzimlere duyarliliginin artisina
sebep olur. Biyokitle lizerine seyreltik bazin
ilavesini esas alan alkali on artim islemi, sisme
ile ic yuzeyin artisina, polimerizasyon derecesi
ve kristalinitede azalmasina, lignin ve diger
polimerler arasindaki baglarin yikimina ve lignin
parcalanmasina neden olur. Bu metotlarin etkinligi
biyokitlenin lignin icerigine baghdir. Lignin
bashca alkali 6n aritim metotlarindan etkilenir,
lignin - karbonhidrat baglarinin kirilmasi ve
depolimerizasyonuna sebep olur. Hemisellilozun
oligomerlerine  solubilizasyonu da meydana
gelir, oysa seliiloz yapisi cok az derecede etkilenir
(Ntaikou v.d., 2010a).

Cesitlionaritimteknolojilerindenbuharlaparcalama
etkili bir secenek oldugu ileri stiriilmustur. Buharla
parcalama isleminde yiiksek basin¢ ve sicaklikta
kuru biyokitle buhar ile doyurulur, ardindan
biyokutle istya maruz birakilirken kicuk delikler
vasitasi ile basin¢ ani olarak tahliye edilir. Bu
sirada suyun ani evaporasyonu, biyokitlenin
parcalanmasina sebep olan termo-mekanik giict
olusturur. Bu islem iki faz meydana getirir. Bunlar:
a) hemiseliilozdan olusan ¢6ziinmus ksiloz ve
bazi glukoz, mannoz, arabinoz ve galaktoz b)
lignin ve sellilozca zenginlesmis 1slak kati kisim
(lignoseliiloz) (Datar v.d., 2007).

Lignoseliilozik tarimsal atiklarin yani sira bol
miktarda bulunan bir biyokutle de kitin icerigine
sahip karides kabugu gibi deniz biyokutlesidir.
Kitin B-1,4-glikozid baglarn ile bagll N-asetil-
D-glukozamin (GIcNAc) homopolimeridir, ve
bazi deniz organizmalarinda, insektlerde, fungi
ve alglerde yapisal polisakkarit olarak gorev
alirlar. Kitin, kitinaz yardimi ile glikozid baginin
hidrolizi ile mikrobiyal olarak parcalanabilir.
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Kitinazlar, kitini distik molekdl agirhkli Grlnlere
parcalayabilen ve kitinin ¢ozUnurligini baslatan
ana enzim gurubudur. Kitinolotik bakteri (hidrojen
Ureten mikroorganizma) arasinda, Clostridium,
hidrojen Gretmek icin kitini fermente ettigi bilinir.
Evvyernie v.d. (2001) tarafindan Clostridium
paraputrificum M-21 ile 6gutilmus kitin ve ham
deniz ve tarimsal atiklarin hidrojene doénisimi
tanimlanmistir. Yapilan ¢alismada karides kabugu,
istakoz kabugu ve misir lifi gibi atiklar, GIcNAc ve
kitin substrat olarak kullaniimistir. Kabuklar asit ve
alkali 6n aritim islemlerinden sonra kullanilmistir.
Onaritimli ve &naritimsiz/6giitilmis kabuklarin
hidrojen retimi  karsilastinlmistir.  Clostridium
paraputrificum M-21 tir, 1 mol GlcNAc'den ve
1 mol GlcNAc'ye denk 6glitulmds kitinden sirasi ile
2,2 ve 1,5 mol hidrojen gazi Uretmistir. Ayrica bu tir
hidrojen gazi Gretmek icin 6gutilmiis ham karides
ve istakoz kabuklarini etkili olarak parcalamis
ve fermente etmistir, karides kabugunun 2,6
g’dan 11,4 mmolH,, istakoz kabugunun 1,5 g’'den
7,8 mmolH, Uretilmistir. Bu atik kabuklardan
hidrojen gelisimi, asit ve alkali dnaritim kullanimi
ile iki kat gelistirilmistir. Misir lifinin hidrojen tretim
veriminin glukoz ve sellibiyoz ile karsilastirilabilir
Olctide oldugu belirlenmistir. Misir lifi, glukoz ve
sellibiyoz icin hidrojen verimleri sirasi ile 1,1; 1,1
ve 1,4 mol H_/mol glukoz olarak elde edilmistir.
Clostridium  paraputrificum ~ M-21,  6guttlmis
kitin ve oguitilmis karides kabugu (izerinde
blyutildigu zaman, kiltlrlerin slipernatantinda
kitinli maddelerin parcalanmasinda kritik rol
oynayan en Onemli kitinaz tirleri olarak ChiA
ve/veya ChiB belirlenmistir.

3.1.2. Biyolojik Onaritim

Biyokutlenin  enzimatik hidrolizini  etkileyen
sinirlayici faktorler iki gruba aynlmistir. Bunlar
biyokitlenin  yapisal  ozellikleri ve enzim
mekanizmasidir. On aritim biyokditlenin fiziksel ve
kimyasal yapisal 6zelliklerini degistirir. Kimyasal
yapisal Ozellikler seliiloz, hemiseliiloz, lignin
bilesenlerini ve hemiseliiloza bagh asetil gruplarini
kapsar. Fiziksel yapisal 6zellikler ulasilabilir ylizey
alani, kristalinite, biyokiitle matriksinde ligninin
fiziksel dagilisi, polimerizasyon derecesi, gdzenek
hacmi ve biyokiitle parcacik boyutunu kapsar.

Lignoselilozik biyokitlenin biyolojik 6n artimi
oksidasyon ile lignin parcalayabilen hem enzimler
ile hem de mikroorganizmalar ile yapilabilir. Lignin
hidroksil, metoksil ve karbonil gibi fonksiyonel
gruplar iceren polimerik bir maddedir. Amorf
heteropolimerler suda ¢6ziinmez ve optik olarak
aktif degildir, bu ylzden onun parcalanmasi
¢ok glctur. Birka¢ mikroorganizma tira ligninin
biyolojik  parcalamasini  yapabilir.  Ligninin

enzimatik parcalanmasi 6zel enzimlerin (6rnegin
lignin peroksidaz, manganes peroksidaz, H,O,
Ureten enzimler ve lakkaz) birlikte kullanilarak
kuvvetli oksidantlarin olusumu ile gerceklesir.
Mikroorganizma ve enzimatik delignifikasyon
verimliligi  kiyaslandiginda mikroorganizmalarin
karbonhidratlar parcalamasi ve tliketimi olasi bir
olumsuzluk olarak gorilir. Bu ise ardindan gelen
hidrojenebiyoddniisiimveriminindlismesinesebep
olur. Bazi mikroorganizmalar delignifikasyonda
secici olabilirler. Secici delignifikasyonda, herhangi
bir seltiloz kaybi olmaksizin lignin giderilir, segici
olmayan delignifikasyonda tiim ana hiicre duvari
bilesenleri parcalanir. Ornegdin  Phanerochaete
chrysosporium ve Phlebia radiata lignini secici
olarak parcalayan beyaz fungidir, Pleurotus sp.
lignin ve hemiseliilozlar secici olarak parcalar.
En son delignifikasyon verimliligi oksijen, nem
seviyesi, C/N orani, Cu?* gibi spesifik iyon derisimi
parametreler ile etkilenir (Ntaikou v.d., 2010a).

Ticari acidan gelecek vaadeden biyohidrojen
Uretimini gelistirmek icin, diisiik maliyetli ve yiiksek
dontsimli hammadde kullanilmalidir. Nisasta
ticari biyohidrojen Gretimiicin uygun, ucuz ve etkili
birsubstratdir (KapdanveKargi,2006). Nisasta, tarim
ve gida endustrisinden elde edilen yan Urlinlerde
sikca bulunan temel gida bilesenidir. Nisasta piring,
bugday veya patates gibi farkli kaynaklardan elde
edilebilir. Hidrolizlenmis nisasta, saf nisasta yerine
kullanildigi zaman daha iyi hidrojen performansi
elde edildigini yapilan arastirmalar gdstermistir.
Nisastadan hidrojen Uretimi, Clostridium
butyricum, Clostridium acetobutylicum, Thermotoga
neapolitana ve Thermococcus kodakaraensis gibi
mikrobiyal tirler ile mimkuindir (Mars v.d., 2010).
Reaksiyon stokiyometrisine gore asetat yan rtini
ile birlikte bir gram nisastadan maksimum 553 ml
hidrojen gazi Uretilir. Bununla birlikte hiicre sentezi
icin substrat kullanildidi icin verim teorik degerden
daha distk olabilir. Nisastanin biyoddnisimu
icin hiz sinirlayici adim genellikle hidroliz adimidir.
Bazi etkili bakteriyal hidrojen Ureticiler (Clostridium
pasteurianum gibi) nisasta hidrolitik yeteneginden
yoksun olabilirler, bu suretle nisastayi direkt olarak
asimile edemezler. Lo v.d. (2008) tarafindan nisasta
hammaddesinden hidrojen {retimi arastirilmistir.
Nisasta hammaddesi 6nce Caldimonas taiwanensis
(hiicre disi amilaz Uretebilir) bakterisi ile hidroliz
edilmistir.  Hidrolizlenmis  nisasta  karanlik
fermentasyon biyoreaktoriine verilerek Clostridium
butyricum CGS2 ile 0,22 L/saat L hizinda H, elde
edilmistir.

SelGlozun hidrolizi genel olarak enzimler ve
kimyasallar ile yapilir. Seliloz hidrolizatlari baslca
glukozlu indirgenmis sakkaritlerden  olusur.
Kimyasal islemler teknik olarak ¢ok daha ilerde
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oldugu halde, enzimatik islemlerin 6nemli teknik
ilerleyisi, enzimatik islemleri isletme ve yatinm
acgisindan karsilastinlabilir 6lctide dusuk maliyetli
yapar. Enzimatik hidroliz, ilimli isletme sartlan
altinda elde edilen yiiksek indirgenmis seker verimi
ve korozyon problemi yaratmamasi gibi bazi
onemli avantajlara sahiptir. Selllozun enzimatik
hidrolizi, bakteri ve fungiden meydana gelen
seltilazlarile yapilir. Selulaz Giretimiiicin Trichoderma
yogun bicimde calisiimistir (Ren v.d., 2009). Sellloz
parcalayan Clostridium sp. No 2, Clostridium
thermocellum  ve  Clostridium  cellulolyticum
bakterilerinin hidrojen Uretimi de incelenmistir
(Magnusson v.d., 2008; Taguchi v.d., 1995). Yiiksek
bir verim icin 6n aritilmis asinin veya ko-kiltirln
kullanimi  6nerilmektedir (Chong v.d.,, 2009).
Clostridium thermocellum selilozu direkt olarak
parcalayabilen, asetojenik, termofilik, anaerobik
bakteridir. Clostridium thermocellum “seliilozom”
adi verilen, hiicre ylzeyi Uzerinde karmasik yapi
teskil eden uygun seliilotik enzimleri meydana
getirir. Bakteri selliloz partikiiliine seliilozom ile
baglanir ve seliilozom icindeki enzimler seliilozu
etkili olarak glukoz ve sellilodekstranlara parcalar
ve bdylece metabolizma igin hiicre icine tasinir. Bu
mikroorganizmanin yiiksek selliloz parcalama hizi
ve H,, CO, ve asetat sentezlemeye egilimi, selllozik
atik biyokitleden direkt olarak H, Uretiminde bir
potansiyel sunar. Optimum biyime sicakhgi,
60 °C, mezofilik organizmalarinin buylUmesini
engeller. Yuksek sicakliklar ile birlikte gazlarin
¢6zlnlrligu azaldigindan dolayi, H, ve CO, gibi
gaz Urlnlerin etkili olarak giderilmesini saglar
(Magnusson v.d., 2008).

Tablo 1'de lignoseliilozik atiklardan hidrojen
Uretim calismalari 6zetlenmistir.

3.2. On Anttimdan Dolayi inhibitor Bilesiklerinin
Olusumu

Lignoseliilozik biyokiitlenin hem fizikokimyasal
hem de biyolojik ©6n aritiminda, mikrobiyal
metabolizmaya inhibitor olan arzu edilmeyen
biyotriinler meydana gelebilir. Ornegin seker ve
karbonhidratlarin 1sil parcalanmasinda furfural
(C,H,0,) ve 5-hidroksimetilfurfural (C,H,O,) olusur.
Bunun yani sira ligninin parcalanmasinda fenolik
bilesikler de olusur. Bu bilesiklerin inhibitor
etkilerinin siddeti derisimlerine baghdir, bu ylizden
etkilibirfermentasyonicinyailimlidnaritim metodu
secilmeli ya da inhibitor bilesikler fermentasyon
biyoreaktoriine beslenmeden 6nce giderilmelidir
(Kongjon v.d., 2010; Ntaikou v.d., 2010a).

Lignoseliilozik  hidrolizatlarindan  inhibitorlerin
gideriminde farkli  detoksifikasyon metotlari
kullanilabilir. Metodun sec¢imi hidrolizat orjinine

ve fermentasyon mikroorganizmalarina bagl
olacaktir.  Hucre yodunlugunun artirilmasi,
biyohidrojenin hacimsel verimliliginin
artirlmasinda uygun bir ¢6ziim olarak disunulir.
Bu ayrica hidrolizat toksisitesinin gideriminde
de faydaldir. Lignoselllozik onhidrolizatdaki
birkac  monosakkarit  parcalanmasini  tek
kaltir yapamayabilir. Ko-kultiir, lignoseliilozik
hidrolizatlarindan etkili hidrojen Gretimi icin tek
kultirden daha iyi olabilir.

4. ATIKLAR VE ATIKSULAR

Daha 6nce de ifade edildigi gibi hidrojen Gretimi
icin bir atik/atiksuyun etkili hammadde olarak
nitelendirilebilmesi icin 6lclt ylksek derisimde
parcalanabilir organik bilesiklerin bulunmasi, seker
ve karbonhidratlar gibi kolaylikla fermente olabilen
bilesiklerin ytiksek oranda bulunmasi ve mikrobiyal
aktiviteye inhibitor olabilen bilesiklerin disik
derisimde bulunmasidir. Gida endstrisinden gelen
atiksular bu Ug¢ olcitl saglamaktadir. Herhangi
bir 6n aritim uygulamaksizin gida endustrisi
atiklarindan oldukca yiiksek hidrojen verimleri
elde edilmis. Ancak bircok durumda sirecte
inhibisyona neden olan ytiksek organik ylklemeyi
distrmek icin ham atik seyreltilmistir. Ayrica bu
tlr atiklar strecte UGremeyi sinirlayabilen oldukca
karmasik kimyasal icerikte de olabilecegi g6z
oninde bulundurulmahdir (Ntaikou v.d. 2010a).
Bu tur atiklarin farkl icerige sahip olmasindan
dolay hidrojen lretim performansinda ¢ok biylk
degisim gozlenmistir (3-290 ml H,/g VS) (Guo v.d.,
2010b).

Mutfak, gida isleme ve kentsel atiklar,
karbonhidratdan farkli olarak oldukca yiksek
derisimde protein ve yaga sahiptirler, bu ylzden
bu atiklarin hidrojene dontsuim verimliligi,
karbonhidrat esasliatiklardan elde edilen degerden
onemli oOlcude dusuktir. Yapilan calismalar bu
durumu proteinin biyoparcalanmasi ile olusan
azotun hidrojeni tliketip amonyum olusturmasina
baglamistir (Ntaikou v.d. 2010a).

Gida atiklan yiksek enerji icerigine ve biyolojik
parcalanabilirligine sahiptir. icerikleri mikrobiyal
gelisim icin uygun olup, % 85-95 VS ve % 75-85
nem icerir. Endistri ve evsel kaynakli gida atiklari
yuksek seviyede karbonhidrat ve protein icerir.
Bu kapsamda patates ve elma isleyen endustriyel
atiksular, melas, peynir ve sit isleyen endistriyel
atiksular ve nisasta atiksularn  duslnlebilir
(Chong v.d., 2009). Ornegin diinya genelinde yilda
108 ton peynir alti suyu Uretilmekte olup, yiiksek
organik iceriginden (60-80 g KOI/L) dolay: kirlilik
riski olusturmaktadir (Davila-Vazquez v.d., 2009).
Peynir ve siit endustrisi atiksuyu laktoz bakimindan
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Tablo 1. Lignoseliilozik atiklarin H, iiretim hizlari ve verimleri.

Lignoselulozik Lignoseliilozik Atik ve Kalintilara Ast Isletme H, tiretim Hj tiretin verimi Disiinceler Kaynak
Atik ve Kalintt uygulanan 6n iglem sartlar hiz
tipi
Misirin sap ve Notral ve asidik 6n isleme maruz Isil 6n islem 2,84 ve 3,0 mol Substratin hidrojene Datar v.d.,
yapraklart birakildiktan sonra yiiksek basingli gdrmiis anaerobik H,/mol glukoz doniisiim verimliligi | 2007.
buhar uygulandiktan sonra elde edilen camur. %71-75 olmustur.
hidrolizat kullanilmus.
Kavak Asit 6n aritimi, kavak yapraklarmin Karisik kiiltiirden %0,5 HCI 2,74 Spesifik hidrojen tretim Cuiv.d,
yapraklari farkli derisimdeki HCI ile muamele zenginlestirildi ve mL/saat hizi HCl  derisiminin | 2010.
edilmesi ve ardindan NaOH ile dominant tiir (%0,5-4) artis1 ile sitirekli
nétralizasyonu ile gergeklestirilmistir. Clostridium %1 VL’de olarak azalmig, bu durum
Enzimatik 6naritim ise arabanase, pasteurianum hidrojen iireten bakteriyi
cellulase, -glucanase, hemicellulase ve olarak 2,17 inhibe edebilen furfural
xylanase enzimlerinin karisimindan tanimlandi. mL/saat gibi bazi inhibitorlerin
olusan Viscozyme (VL) ile yapraklarin HCI aritimi ile
muamelesi ile sakarifikasyonu olusabileceginden
gerceklestirilmistir. dolay1dir.
Misir sap1 2 saat 90 "C’de %0,6 (wt) HCl ile Is1l 6n aritilng Kesikli 9,58 ml/g Misir  sapmin HClI Wang v.d.,
muamele, ardindan 72 saat, 50 °C ve 4,8 nehir orjinli sistem misir oOnaritimi, seliilozun 2010.
ilk pH’da Trichoderma viride. anaerobik ¢amur. sapl1.saat pargalanmasini
katalizorii ile pargalanma. gelistirebilir, fakat %0,6
(wt)’nin tizerindeki HCI
derisimlerinin H, tretimi
icin uygun olmayacagt
belirtilmistir. Bu ise H,
iireten bakterinin
biiyiime metabolizmasini
yiiksek ClI" anyon
derisimlerinin inhibe
edebilecegi ve hidrojen
tretim kapasitesini
azaltabilecegi  seklinde
agiklanmigtir.
Misir sap1 HCl ilavesi ile kaynatildi ve pH 7’ye Infrared 15131inda Kesikli %1 HCIde Biogazdaki hidrojen | Al-Alawi,
diizeltildi. 1s1l isleme maruz sistemde 2,68’den 54,9 orani  %55’den  daha 2006.
birakilmig inek pH 7°de, ml/g toplam yliksek bulunmustur.
giibresi kompostu 259/L ucucu katt
substrat (TVS)’ya
derisimin yiikselmis
de
Kurutulmusg Clostridium 1,1g/L 0,76 mmol Magnusson
bugday 6zii, thermocellum a-seliiloz Halesdeger g v.d., 2008.
arpa kabugu, (kontrol) glukoz
zarar gormiis
arpa kabugu Atiklar igin sirast
5 g/L atik ile 1,27; 1,24;
1,18 mmol
Halesdeger g
glukoz
Bugday atig1 Bugday partikiilii igeren ¢ozelti, Clostridium 34,22; 125,53; 118,98; Argun v.d.,
nisastanin kismt hidrolizi igin 1,5 saat acetobutylicum, 8,19; 159,04; 222,85, 2009.
kaynatilmustir. Clostridium 10,40; 133,09 ml Hp/g
butyricum, 32,10, nisasta
Entereobacter 27,76 ml
aerogenes, 1st ile H,/g saat
aritilmig
anaerobik ¢amur
ve bu kiiltiirlerin
karisimi
kullanilmistir.
Bugday atigi Hidrotermal 6n aritimindan elde edilen Hidrojen Kesikli 184+10,7 318,4+5,2 mlH,/g Kongjan v.d. ,
hidrolizat kullanilmus. bakterilerince sitem, %5 mlH,/gin seker ve 2010.
zenginlestirilmis v/v) L 178+10,1 mIH,/g
termofilik kiiltiir. hidrolizat seker
Stirekli
sitem, 3
giin HRT,
%20 (VIv)
hidrolizat
derisimi

zengin atiksulardir. Yaklasik % 5 laktoz iceren peynir
atiksuyu fermentasyon icin uygun bir substrat
olabilir. Orjinal fermentasyon ortaminin % 80'ini
meydana getirir ve siit yagi, iz mineraller, tuzlar
ve vitaminlerin ¢oguna sahiptir (Azbar v.d., 2009).
Bu atiksulardan hidrojen Uretiminde Clostridium
saccharoperbutylacetonicum ve Clostridium
thermolacticum kullanilmistir (Chong v.d., 2009).

Karbonhidratlar ve peptonlar gibi organikler,
hidrojen Uretimi icin kolaylikla biyoparcalanabilir
materyallerdir.  Melas  anaerobik  sartlarda
parcalanmasi kolay olan ve gida endustrisinde

cok kullanilan seker fabrikalarinin atigidir. Yaklasik
olarak % 53 oraninda seker icerir (Ren v.d., 2006).
Yiiksek seker oranina sahip olmasi hidrojen Gretimi
icin iyi bir alternatif substrat yapmistir. Melasin
mikrobiyal fermentasyonundan olusan ¢ozinur
kondanse melas ¢ok ¢esitli sayida mikroorganizma,
bakteriyal bliylimeicin gerekli nitrient ve mikrobiyal
protein, amino asitler, organik asitler, vitaminler
ve koenzimler gibi diger fermentasyon Urinlerini
icerir (Lay v.d., 2010). Seker kamisi kiispesi, seker
kamisi ekstraksiyon isleminden sonra kalan sellloz,
hemiseltiloz ve lignin icerigine sahip atiktir. Yaklasik
% 30-35 hemiselllozigerir. Sellloz ve hemiseltlozun
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hidrolizi icin lif icine enzim solusyonunun girisi
icin lignin kuvvetli bir bariyer yaratir. Materyalin
on aritimi, selllotik enzimlerin liflere girmesini
gelistirir ve enzimatik hidrolizin verimliligi dnemli
Olclide artar (Chairattanamanokorn v.d., 2009).
Klspede hemiselliloz kisminin seyreltik asit aritimi,
baslica glukoz ve ksiloz iceren kiigclik miktarda da
arabinoziceren ¢ozeltimeydana getirir. Sellilozdaki
baglar hemisellilozdan daha kuvvetli oldugu icin,
kiispenin seyreltik asit hidrolizinde, seliiloz ve
ligninile olusan kati atik elde edilir. Glukoz ve ksiloz
hidrojen Uretimi icin dnemli substratlar oldugu
icin, kiispe hidrolizati hidrojen Gretimi icin ¢ok ekili
bir hammaddedir (Patra v.d., 2008).

Evsel ve evsel nitelikli endustriyel atiksularin
aritiminda olusan biyolojik kdkenli atik camurlarin
bertarafi blyik sorun teskil etmektedir. Atik aktif
¢amur polisakkaritler ve proteinlerce zengindir. Bu
yuzdendehidrojeniretimiicinpotansiyelsubstratdir
( Woo ve Song, 2010 ). Mikrobiyal hiicrenin
hidrolizi adimi, camurun anaerobik fermentasyon
hizini sinirlar ve uzun HRT'ye ihtiyag gosterir. Atik
¢amurun anaerobik curlimesini gelistirmek icin,
en uygun yaklasim camurun mikrobiyal hicresini
parcalamaktir. Camur ©6n aritiminin  etkisinin
incelendigi calismada, fermentasyon sirasinda
karbonhidrat degisiminin proteine benzedigi,
ancak 6n aritim ve fermentasyondan sonra salinan
ve tlketilen karbonhidrat miktarinin proteinden
¢ok az miktarda dusiik oldugunu géstermistir. Elde
edilen sonuclardan proteinin, hidrojen Uretimi
icin kullanilan ana besin oldugu ifade edilmistir
(Guo v.d., 2008a). Ancak bazi arastirmalarda
hidrojenin protein ve lipitlerden ¢ok az Uretildigi,
buna karsin bazen saf ve karisik kiiltiirde hidrojen
Uretimi icin azot kaynadi olarak kullaniimasi
gerektigiifade edilmektedir (Kimv.d.,2004). Yapilan
arastirmalarda ¢camur ham olarak kullanildiginda
hidrojen verimleri 1,2 mgH,/gKOI ve 0,6 mol/kg
KOI, camur filtratinin kullanilmasi durumunda
ise bu degerin 15 mgH,/gKOl'ye yiikseldigi ifade
edilmektedir (Kapdan ve Kargi, 2006). Camurun
fermentasyonu nutrient salinimi icin bir avantaj,
ancak hidrojen Uretimi icin dezavantajdir. Filtrat
kullanilmasi  durumunda ise hidrojen Gretim
verimliligi herhangi bir Griin inhibisyonuna sebep
olmadan yukselmektedir (Guo v.d., 2010a).

Fermentatif hidrojen Uretiminde evsel nitelikli gida
atiklari ile aritma ¢camurlarinin birlikte ¢lrittlduga
calismalar da mevcuttur. Gida atiklarina camurun
ilavesi proseste pH tamponlama kapasitesini
gelistirir, boylece fermentasyon icin uygun olan
pH5,5-6,0saglanir.Birlikte cliritilmesinde hidrojen
veriminin artig, besin saglanmis olmasindan ve
camur ilavesi ile saglanan proteinin C/N oraninin
gelistirmesinden kaynaklanir. Camurda mevcut

olan proteinli maddeler (pepton, et ekstrakt
ve maya ekstraktl) ve biotin ve vitaminler gibi
mikronUtrientler hidrojen {ireten bakterilerin
blyUmesi icin zorunlu oldugu bulunmustur
(Zhu v.d., 2008).

Fermentatif hidrojen Uretiminde uygun substrat
Olcutlerini saglayan diger bir atik tipi de hayvansal
atiklardir.  Hayvansal gubreler ¢ bolimde
incelenir: Uriner atik (ciftlik hayvanlari veya kiimes
hayvanlarindan olusan sulu camur veya sivi glibre);
kati glibre veya ciftlik kapal alanlardan gelen
glibre; ve atiksular (ciftliklerdeki cesitli islemlerden
kaynaklanan sulari, yem bdlmelerinden gelen
atiklar, silaj suyu, dezenfektanlar ve sivi glibreden
olusan  atiksular). Hayvansal  glibrelerden
biyohidrojen uretimi genel olarak 4-29 ml H /g
VS araligindadir. Yapilan calismalar taze giibre
kullaniminin ~ verimi  artirdigini  gostermistir.
Parcalanma sirasinda olusan amonyum
inhibisyona sebep olur, ayrica bazi glibrelerdeki
yuksek silfat icerigi, hidrojen tiketen sulfat
indirgeyici bakterilerin rekabetini artinir. Azot
inhibisyonunu 6nlemek icin ilave substrat olarak
glukoz ilavesi onerilmektedir (Guo v.d., 2010b).
Li v.d. (2010) tarafindan substrat olarak domuz
ciftliginden elde edilen atiksudan hidrojen Gretimi
incelenmistir. Gubre seyreltildikten sonra ve
glukoz ve nltrientce zenginlestirildikten sonra
kullanilmistir. Asi olarak kullanilan ¢amur atiksu
arntim Unitesinden elde edilen anaerobik camur
ile sigir ciftliklerinin atiksu aritim lagtinlerinden
elde edilen camurlarin 1:1 oraninda elde edilen
karisimin zenginlestirildikten sonra kullanilmistir.
Optimum pH 5'de ve 16 saat HRT'de en yuksek
hidrojen verimi 1,48+0,49 L-H /L sivi domuz
glbresi.

Gok sayidaki distilfit baglari ve benzersiz ti¢ boyutlu
yapisindan dolay! biyolojik parcalanmaya direngli
olan keratin hayvansal atiklarda bol miktarda
bulunmaktadir. Balint v.d. (2005) tarafindan
keratinin fermentasyonu ile hidrojen Uretimi
degerlendirilmistir. Yapilan calismada keratinin
hidrojene ddniisimu ikisafhalisistemde yapilmistir.
Hidrojen uretimi icin Bacillus licheniformis KK1-
Thermococcus litoralis iyi performans gosterdigi
belirlenmistir. Bacillus licheniformis KK1 138 saatte
¢6zUnUr proteinlerinin % 75'ini ortaya ¢ikarmistir.
Thermococcus litoralis ile 42 saat hidrolizlenerek
elde edilen hidrolizattan yaklagik 50-70 ml H,/L
hidrojen elde edilmistir.

Ozel bir atik tipi de biodizel tiretim endistrisinden
gelen ham gliseroldur. Gliserol, biyodizel retimi
sirasinda bliylik miktarda uretilir. Bitkisel ve
hayvansal yadlarin transesterifikasyon ile 100
birim biyodizel Uretilmesi ile 10 birim ham
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gliserol retilir. Uretilen bu gliserol kozmetikte
kullanilmaktadir.  Bu  atiktan  Enterobacter
aerogenes HU-101 kullanilarak hidrojen ve etanol
Uretiminin yapildigi calisma, maya ekstrakti ve
trypon ilavesi gliserol atigin yuksek tuz iceriginin
seyreltmesi ile Uretimin artacagini gostermistir
(Chong v.d., 2009). Mikrobiyal metabolizma g6z
onlinde tutuldugu zaman maksimum teorik verim
1-3 mol H_/mol gliserol oldugu kabul edilmektedir.
Deneysel calismalarda 0,77-0,53 mol H,/mol
gliserol elde edilmistir (Ntaikou v.d., 2010a).
Tablo 2'de atiklardan hidrojen Uretim calismalar
Ozetlenmistir.

5. SONUC

Gelecekteki enerji krizine alternatif ¢dzim olarak
distnilen yenilenebilir enerji  kaynaklarinin
kullanimi Gzerine yapilan calismalar her gecen
giin artmaktadir. Ozellikle gelecegin yakiti olarak
degerlendirilen biyohidrojenin Uretimi Uzerine
Ar-Ge calismalarinin desteklenmesi gerekmektedir.
Yapilan galismalar, uygulama &lgeginde ekonomik
kosullarda yiiksek hidrojen Uretimi Uzerine
odaklanmistir. Hidrojen Uretim siirecinde atiklarin
kullanilmasi ile hem atigin bertarafi icin ilave bir
harcama yapilmasi ortadan kalkmis hem de atigin
bir hammadde gibi degerlendirilerek enerji Gretim
streclerinde kullaniimasi saglanmistir.

Biyolojik hidrojen Uretim sistemleri ticari olarak
rekabet edebilmesi icin yeterli hizda hidrojen
sentezleyebilmelidir. Karanlik fermentasyonda
hidrojen Ureten bakteriler icin tercih edilen
substrat  karbonhidrat oldugu icin  yuUksek
karbonhidrat icerikli gida atiklari iyi bir hammadde
olabilir. Karsilasilan bazi 6nemli problemler var.
Bunlardan biri Uriin olarak elde edilen gazin
bilesimidir, karanlik fermentasyonda baslica H, ve
CO, ve az miktarda metan, CO ve H_S iceren karisik
gaz meydana gelir. Yakit hicrelerinde biyogaz
kullanildiginda bu gaz bilesimi teknik olarak
sorun olusturabilir (Digman ve Kim, 2008). Tim
yenilenebilir hidrojen uretim sistemleri hidrojen
temizleme ve depolama sistemlerinin gelisimi ve
integrasyonuna (es glidiimi) ayni anda gereksinim
duyar (Levin ve Chahine, 2010). Diger bir problem
disuk hidrojen uretim verimliligidir (stokiyometrik
olarak % 10-20). Karbonhidratca zengin atiksularda
elektron esdegerlerinin hidrojen olarak ~%15'den
daha ¢ok gerikazanimi beklenemez (Angenentv.d.,
2004) . Hidrojen fermentasyon arastirmalarinin en
blyukamaci uretim verimliligini % 60-80 yapmaktir,
boylece ekonomik fizibiliteyi glglendirebilir
(Digman ve Kim, 2008).

Gida isleme atiklari alternatif enerji Gretimi icin
blylk potansiyele sahiptir. Yiksek karbonhidrat,

protein ve lipidler cesitli enerji tipi icin kullanilabir.
Bununla birlikte atiklarin etkili kullanimi icin atigin
ana bilesenlerinin dikkatli analizi ve olasi donlisiim
sureclerinin ekonomik analizi yapilmahdir.

Ornegin siit isleme siirecinden olusan atiksular
hem laktik asit ve propiyonik asit gibi degerli
kimyasallarin  Gretiminde kullanilabilirken hem
de etanol, metan veya hidrojen (retiminde de
kullanilabilir. Gida isleme atiklarinin doénisim
streclerinin  tasarim asamasinda, tim olasi
problemler ve bununla ortaya c¢ikacak ekstra
maliyetler de g6z o©niinde bulundurulmalidir.
Enerji donlsim metodu belirlendigi zaman,
atiklarin potansiyelini optimize etmek icin farkh
enerji formlar arasinda iyi bir analiz yapilmalidir.

Yiksek protein ve/veya yag asitleri iceren
atiklarda, hidrojen fermentasyonu, metan veya
etanol Uretiminden daha iyi bir secenek olabilir
(Digman ve Kim, 2008).

Ulkemizde iklim ve toprak yapisi uygun olan
enerji bitkilerinin planli ve programli tarimi ile
biyohidrojen hammaddesi Uretim potansiyeli
harekete gecirilmelidir.

Sonug olarak, Grtin kalntilari, hayvansal gubre ve
gida atiklari karanlik fermentasyon ile hidrojen
Uretimi icin potansiyel olarak uygun substratlardir.
Yiksek hidrojen verimi veren gida atiklarini
hayvansal glibre ve trln kalintilarn takip eder. Gida
atiklan hidrojen kaynagi olarak biyuk potansiyele
sahip olduklari  halde biyolojik islemlerin
performansi sadece isletme sartlarina bagli
degildir, ayrica organik atigin kompozisyonuna
da baghdir. Uriin kalintilari gibi tarimsal aktiviteler
ile olusan atiklarin hayvansal gubreler ile birlikte
clrutilmesi tavsiye edilir. Metan biyoprosesi ile
birlestirilmesi ile, antilmis ¢iktinin glibre olarak
kullanimi saglanabilecektir (Guo v.d., 2010b).
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Tablo 2. Atiklarin H, iiretim hizlan ve verimleri.

Atik/atiksu tipi Atik/Atiksuya uygula- Asi isletme sartlan H, tretim hizi H, dretin Diistinceler Kaynak
nan 6n islem verimi
Isil 6n islem Clostridium sp. 320 g KOI/L-glin 390 mmol H,/L-glin Nutrient ilavesi Lay v.d. 2010.
organik yiikleme hiz, gerekmedidi icin ticari
Melas atiksuyu 3 saat HRT agidan uygun bir
substratdr.
Elma isleme Isil islem gormiis KOI (g/L) icerikleri LH,/L atiksu Van Ginkel v.d.,
atiksuyu, patates toprak sirasiile 9;21;0,6; 20 olarak sirasi 2005.
isleme atiksuyu, ve 25 kat konsantre ile (0,7-0,9);
sekerleme edilmis evsel atiksu (2,1-2,8) (0,1);
imalathanesi A (0,4-2,0);
ve B atiksulari ve (0,01)
evsel atiksu
Anaerobik camurve | Kesikli sistem, 0,0018 Aslya uygulanan farkl 6n | Mohanv.d.,
Kimyasal 6n islem mezofilik sartlar mmol/g KOI aritim metotlariicinde en | 2008.
Siit enddistrisi go6rmiis anaerobik ve yiksek H, Gretim verimi
camur 0,0317 kimyasal 6n aritimda
mmol/g KOI belirlenmistir.
Melas Kentsel atiksu arit- 68,21 kg KOI/m*/giin 0,75 m*/kg karisik Biyogazdaki H, Ren v.d,, 2006.
ma tesisi camuru organik ylikleme hizi sivida ugucu orani %40-52 olarak
slispanse kati /glin belirlenmistir.
Laktik asit bakterisini Hidrojen tireten Termofilik sartlar; 3,5 22 mmol/g Azbarv.d.,
Peynir alti suyu yok etmek igin 1sil 6n bakterilerce saat HRT KOi 2009.
islem. zenginlestirilmis
anaerobik camur
Isil 6n islem gérmus Siirekli sistem, 37 23,32; 36,44 ve 46,61 Davila-Vazquez
anaerobik camur °C'de, 6 saat HRT'de, (mmol H,/L/saat) v.d., 2009.
Peynir alti suyu 5,9 pHda, sirasi ile
92,4;1155ve 138,6 g
laktoz/L/giin organik
ytikleme hizi
Hidrojen Gretimi Kanisik kalttrtan aktif 0,11 L/g KOI Bu tip reaktorlerin avan- Guov.d.,
yapilan reaktérden karbona tutuklanmasi tajlari aside toleransl 2008b.
Nisasta iceren alinan karisik kiltar ile olusan biyofilm bakteriler yasayabilmesi,
atiksu esash grantl camur dustik pH ve sicaklikta
yatakli reaktdr, 30+1 isletilmesi.
°C'da 8 saat HRT,
pH 3,95
Sukroz, kuru Anaerobik camur 234,119 ve Chenvd.,
yagsiz siit tozu 101 ml/g KOI 2006.
ve gida atigi
Manyok nisastasi Ham nisasta, 112 °C, Isil 6n islem gérmis 72,5;146,2 ve 229,3 Her iki metottan sonra Suv.d., 2009.
15 dakikada jelatinize | anaerobik camur. ml/L saat lag-suiresi 11'den sirasi ile
olmus nisasta ve alfa- 8 ve 5 saate azalmistir.
amilaz ve glukoamilaz
ile enzimatik
hidrolizlenmis nisasta.
Kagit endustrisi Kesikli sitemde pH 104 mmoI—HZ/L saat Lin v.d., 2008.
aritma camurundan 5,5'de
Nisasta alinan ve isil isleme
tk:?jtl)::jtrutulan kanstk Stirekli sistemde 4 450 mmol-H,/L giin
saat optimum HRT'de
Kabuklarin bir kismi Caldicellulosiruptor Caldicellulosiruptor Caldicellulosiruptor Saf glukoz ile kontrol Mars v.d., 2010.
alfa-amilazile hidroliz | saccharolyticus saccharolyticus igin saccharolyticus igin denemelerinin yapildigi
Buharda pisirilen edildi ve ardindan ile Thermotoga glukoz, PSP-HT1, sirastile 12;16,4; 13,3 calismada hidrojen
patates kabuklari santrifiijlendi ve neapolitana PSP-H2 ve ham ve 13,1 mmol/L/saat retim hizi ve hidrojen
PSP-H1 (serbest termofilik bakteriler | kabuklar igin sirasi Thermotoga neapo- verimleri benzer bulun-
glukoz derigimi 21 ile10;14;,11ve 10g litana igin sirasi ile mustur.
mM) elde edildi. Diger glukoz/L 12,3;10,6;8,9; 12,5
kisim alfa-amilaz Thermotoga mmol/L/saat
ve amiloglukozidaz neapolitana igin
ile hidroliz edildi ve glukoz, PSP-HT1,
ardindan santrifiij PSP-H2 ve ham
edilerek PSP-H, kabuklar icin siras
(serbest glukoz ile10;,13;10ve 10g
derisimi 407 mM) elde glukoz/L
edildi.
H,SO, ile otoklavda C. butyricum 20g KOI/L hidrolizat 1611mlIH,/L gliin 1,73 mol H/ Patrav.d.,
asit hidrolizi pH5,5,37 °C'de mol toplam 2008.
Seker kamisi yapildiktan sonra seker
kiispesi elde edilen st sivi
kullanilmistir.
Isil 6n islem (100 °C Isil 6n aritilmis 56,5°Cve pH 5,22 7,03 ml/L/saat Chairattan
2 saat) gérmis kiispe anaerobik camur manokorn v.d.,
Seker kamisi Trichroderma reesei 2009.
kiispesi den tiretilen cellulase
ile hidrolizlendi.
Isil 6n aritilmis Termofilik sartlarda 3,07 mmol Woo ve Song,
anaerobik camur stirekli akigh reaktor- H,/gTS 2010.

Aritma ¢amuru

de, 3 gtin HRT.
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Tablo 2’nin devami

Atik/atiksu tipi Atik/Atiksuya uygulanan Asi isletme sartlan H, tretim hizi H, tretin verimi Dustinceler Kaynak
onislem
Sterilizasyon, Anaerobik gamurdan | Mezofilik sartlar, Sterilizasyon lag suresi ise Guo v.d., 2008a.
mikrodalga, izole edilen kesikli sistem, ve mikrodalga, ultrasonikasyon,
Aritma camuru ultrasonikasyon. Pseudomonas sp. nutrient ilavesi ultrasonikasyon sterilizasyon ve
GZ1 yapilmadan. uygulanmasi igin mikrodalga igin sirast ile
sirastile 15,02; 3,15 ve 10 saat
11,04 ve 4,68 ml/g
toplam KOI
20 dakika, 121 °C'de Pseudomonas sp. Filtratta 4,44 mg Guo v.d., 2010a.
sterilizasyon ile 6n H,/g toplam KOi;
ikincil atik camur ve aritilmis camurun atik gamurda 1,34
filtrat! santriftjlenmesi ile mg H,/g toplam
filtrat elde edilmistir. KOl
Pastorize edilmis 0,08'den 0,9 Lag stresinde kisalma | Wang v.d., 2004.
camurdan izole mol/kuru katr'ya gozlenmistir.
Aritma camuru edilen Clostridium yukselme
bifermentans
Ist uygulanarak Isil 6n aritilmig 25 g/L toplam seker; 6897 mlH,/L Saraphirom ve
konsantre edildikten anaerobik camur 4,75 pH; 1,45 g/L (2,22 moIHz/moI Reungsang, 2010.
Tatli sorghum surubu sonra steril edilmistir. FeSO,;30-32°C hekzos)
Kati atigin organik Anaerobik camur 205 mlH,/gVs Chuv.d., 2008.
Kentsel kati atik kismi p_ar_galanlp suile
seyreltildikten sonra
kullanilmis.
Mutfak atig Isil 6n islem gormis | Ortam sicakhginda 100°C'de Uretilen biyogazda %55- | Jayalakshm vd.,
(995 biyolojik anaerobik camur (28 £5 °C) kesikli onislem 60 hidrojen icermektedir. | 2009.
parcalanabilir atik sistem gormis
icermektedir) camur ile
176,2 ml/kg
toplam kati.
saat
Yemekhaneden Isil 6n islem goérmiis 111,2ml 1229ml/ g Gida atigi ve camur sirasi | Kim v.d., 2004.
alinan gida anaerobik camur H,/g ugucu karbonhidrat KOI ile uygun ana substrat ve
atigi: birincil ve slispanse faydali yardimci substrat
ikincil camur kat. saat olmustur.
yogunlastinicilarindan
alinan camur=87:13
orani
Camur ve kentsel kati Hidrojen Ureten bak- 180ve 140mliH,/g Lay v.d., 1999.
atik karigimi teri ve 1sil 6n islem toplamVS
gormiis camur
Birincil camur ve Anaerobik camur Kesikli sistem, pH 7,0 112 ml/gilave Hidrojen bashca gida | Zhuv.d.,, 2008.
atik aktif camur edilen VS atigindan meydana gelir,
(1/1) kangimt ile gida atigina ¢amurun
kafeteryadan alinan ilavesi pH tamponlama
gida atigiile (1/1) kapasitesini saglar
hacimsel karisimi
Mezbaha atiginin -250 mV redoks Kati atik icin Gomez v.d., 2006.
Kentsel kati atik ile antildigi reaktérden potansiyeli, 3 glin 52.5+10,1 ml/g
mezbaha atiklari - alinan mezofilik HRT, karigim orani VSgAden\en’ karisim
anaerobik camur (10:1) kuru agirhk i¢in 71,0+14,0
bazinda ml/g VS iserien
Piring (%78,3 Isil 6n islem gormis | 5,5 g karbonhidrat/ | 2,1L/g-VSS | 346 mL/g Fang v.d., 2006.
karbonhidrat, %6,6 anaerobik camur L, 370Cde, pH 4,5da | giin karbonhidrat

Piring bulamaci

protein, %3,2 lipid)
100 oCde 30 dakika
buharda 6n islem
gordikten sonra
kullaniimistir.

36 saat lag stresinde

Mandira glibresi

Asit 6n aritim (HCI
1sil islem gorms,
ardindan pH 7'ye
ayarlandi), NaOH
6n aritim (NaOH ile
1sil islem gorms,
ardindan pH 7'ye
ayarland) , infrared
on aritim (2 ssat
infrared firninda
maruz birakild).

infrared finninda
1sil isleme
birakildiktan sonra
sukroz ile inklibe
edilmis mikroflora
kullaniimistir.

Kesikli ve strekli
sistem denemeleri

Kesikli sistemde
asidik on antilmig
glbrede, pH5,0'da
70 g/L'de 31,5 ml
H,/g- toplamVS

Siirekli sistemde
pH5,0 ve 8,5'da
kiimlatif H,
verimi 40 ve 75
saatte 32 ve 16,5
ml/g- toplamVS

Xing v.d., 2010.
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