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ABSTRACT

Waste biological sludge from a wastewater treatment plant contains high levels of organic matter (for
example, carbonhydrates and proteins) and thus are a potential substrate for producing hydrogen. Using
sludge as the substrate for fermentative hydrogen production offers several advantages over the use of other
biomass sources (plants, animals and their organic waste products). It is available at little or no cost. It is of
great significance to produce hydrogen from sludge by fermentative hydrogen production, because it can not
only treat sludge but also produce very clean energy. Due to low hydrogen yield (i.e., 1.21 mL H,/g volatile
solid (VS)), several methods of sludge pretreatment such as ultrasonication, acidification, basification, thermal
pretreatment, freezing-and-thawing have been used to enhance the hydrogen yield. Pre-treatment can increase
the efficiency of anaerobic hydrolyze step of sludge by releasing the insoluble organic matter to water. For
example hydrogen yields were improved to 3.25 mL H,/g VS with acidification, 1.46 mL H,/g VS with
basification, 8.62 mL H,/g VS with thermal pretreatment and to 3.83 mL H,/g VS with ultrasonication. Pre-
treatments not only released insoluble organic matter into water to increase the efficiency of fermentation, but
also inactivated methanogenic bacteria in the substrate to reduce their consumption of hydrogen.

Keywords: Biohydrogen, dark fermentation, sludge, pretreatment.

ATIK ARITMA CAMURLARINDAN BiYOHIDROJEN URETIiMi
OZET

Atiksu aritim initelerinden elde edilen atik biyolojik ¢amur, yiiksek seviyede organik madde (6rnegin
karbonhidrat ve protein) igerir, bu yiizden hidrojen iiretimi i¢in potansiyel substrattir. Fermentatif hidrojen
iretiminde substrat olarak ¢amurun kullanimi diger biyokiitle kaynaklarinin (bitkiler, hayvanlar ve onlarin
organik atik uriinleri) kullanimina kars1 bazi avantajlara sahiptir. Camur ¢ok az veya higbir iicret 6demeksizin
elde edilebilir. Fermentatif hidrojen {iretimi ile ¢amurdan hidrojen tiretimi onemlidir, ¢iinkii sadece ¢amur
aritilmis olmaz ayrica temiz enerji de iiretilmis olur. Diisiik hidrojen veriminden dolay1 (1,21 mL H,/g ugucu
kat1 (VS)), ultrasonikasyon, asidifikasyon, bazifikasyon, termal aritim, dondurma-¢6ziilme gibi birka¢ camur
on aritim metotlar1 hidrojen verimini artirmak icin kullanilmigtir. On aritim, ¢dziinmeyen organik maddeyi
suya gegirmesi ile camurun anaerobik hidroliz adimmin verimliligini artirabilir. Ornegin hidrojen verimi
asidifikasyon ile 3,25 mL Hy/g VS’ye, bazifikasyon ile 1,46 mL H,/g VS’ye, 1s1l aritim ile 8,62 mL H,/g
VS’ye ve ultrasonikasyon ile 3,83 mL Ha/g VS’ye gelistirilebilmistir. On aritimlar sadece organik maddenin
suya gecisini saglamaz ayrica substratta metanojenik bakteriyi de inaktive eder.

Anahtar Sozciikler: Biyohidrojen, karanlik fermentasyon, aritma ¢amuru, 6n aritim.
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1. GIiRiS

Hidrojen bilinen diger yakitlardan ¢ok yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna sahip bir yakittir.
Enerji igerigi komiiriin 34,1 MJ/kg, benzinin 46,7 MJ/kg ve dogal gazin 42,5 Ml/kg iken
hidrojenin 141,9 MJ/kg’dir. Yandig1 zaman cevre kirliligi ve iklim degisimine sebep olan karbon
kokenli emisyonlar yaratmaz, sadece su olusturur [1]. Hidrojen hem igten yanmali motorlarda
direkt yanmada hem de yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilabilir [2, 3]. Hidrojen tagimacilik
sektoriinde (tasitlarda benzin yerine), evlerde ve ofislerde 1s1 ve gii¢ liretimi i¢in kiiciik dlgekli
yakat hiicrelerinde (kalorifer, firin ve sohbenlerde dogalgaz yerine) kullanilabilmektedir [1, 4,5].
Hidrojenin en biiyiik kullanicilart %50 ve %37 oranlarinda giibre ve petrol endiistrisidir [2].
Hidrojen iiretim prosesleri iginde, dis enerji girdisi olmaksizin ¢ok c¢esitli yenilenebilir
hammaddeden siirekli hidrojen iiretimine sahip olusu sebebi ile karanlik fermentasyon prosesi
diger proseslerden daha avantajlidir. Karanlik fermentasyonda glukoz ve laktoz gibi kolaylikla
biyolojik olarak pargalanabilen saf ve basit sekerler tercih edilir, ancak yiiksek miktarda ve/veya
oldukca ucuz bir sekilde elde edilemez. Biyohidrojen iiretimi icin kolaylikla elde edilebilen
onemli biyokiitle atiklart mevcuttur [6-11]. Bu atiklar genel olarak Cizelge 1°de 6zetlenmistir
[12]. Bu proseste hammadde olarak yenilenebilir atigin kullanilmasi hem enerji elde edilmesi hem
de atigin aritiliyor olmasi bakimindan iki yonlii avantaj saglar [11].

Cizelge 1. Biyohidrojen iiretimi i¢in kullanilan biyokiitle atiklari [12]

Biyokiitle Diisiinceler

Nisastal1 tarimsal ve gida Glukoz veya maltoza hidrolizlenmeli, ardindan
endiistrisi atig1 organik asitlere ve en son olarak hidrojene doniisiim
Seliilozlu tarimsal ve gida Ince bir sekilde dgiitiiliip delignifikasyondan gegirilir,
endiistrisi atig1 daha sonra nisasta olarak iglenir

Karbonhidrat bakimindan zengin Yabanct maddelerin giderimi igin ve besin dengesi igin
endiistriyel atiklar 6n aritim gerekebilir, daha sonra nigasta olarak islenir
Atiksu aritim iinitelerinden olusan | On aritim gerekebilir, organik asitlere doniisiim ve en
atik camuru son olarak hidrojene doniisim

Diinya enerji ihtiyacinin ortalama olarak %14’{i biyokiitleden (atik ¢amur, bitkiler,
hayvanlar ve onlarin atik diriinleri) temin edilmektedir. Gelismekte olan iilkelerde, fosil yakit
kaynaklar1 az, ancak biyokiitle kaynaklar1 ¢oktur ve enerji ihtiyacinin %351 kadar1 biyokiitleden
temin edilmektedir. Fosil yakit kaynaklar1 bol olan gelismis iilkelerde, enerji kaynagi olarak
biyokiitle kullanimi, biiyiik enerji potansiyeline sahip olmasina ragmen ¢ok kisitlidir [13].

Hidrojen bol miktarda her yerde her zaman ¢ok ucuz kolaylikla bulunabilen
biyokiitleden elde edilebildigi miiddetge yenilenebilir bir enerji tagiyicisi olacagi diisiiniiliir. Atik
maddenin se¢iminde atigin elde edilebilirligi, karbonhidrat igerigi ve biyolojik pargalanabilirligi
en 6nemli Slgiitlerdir. Tercih edilen substratlar glukoz, sukroz ve laktoz gibi basit sekerler olup
kullanilacak atigin bu ydnden zengin olmasi ve kolayca parcalanabilir 6zelligine sahip olmasi
istenir. Cizelge 2’de bu amacla kullanilabilen ¢esitli atiklarmn igerikleri verilmistir.

Fermentatif hidrojen iiretiminde substrat olarak tarimsal atiklarin ve endiistriyel organik
atiklarin kullanimi, her zaman igin saf kimyasallarin kullanimina kars1 ekonomik ve gevresel
acidan tercih edilen bir yaklasimdir. Birgok atifa kargin aritma tesislerinden elde edilen
camurlarin kullanimi daha avantajlidir. Ciinkii yerlesimin oldugu her yerde yiiksek oranda atik
¢amur olusumu s6z konusudur. Aritma ¢amurlarinin bertarafi biiyiik sorun teskil etmektedir.
Camurun biyoenerji temin edilmesinde kullanilmasi atik yonetimi ve temiz enerji lretimi
acisindan mitkemmel bir strateji oldugu séylenebilir. Bu yazida fermentatif hidrojen iiretiminde
substrat olarak aritma ¢amurlarinin kullanilabilirligi degerlendirilmistir.
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2. FERMENTATIF HiIDROJEN URETIMIiNiN TEMELI

Cesitli hidrojen iiretim prosesleri arasinda, biyolojik metotlarin enerji yogunluklarinin diisiik
oldugu bilinir, ¢iinkii biyolojik metotlar ortam sicakliginda ve basincinda meydana gelir.
Biyolojik metotlar baslica fotosentetik hidrojen iiretimi ve fermentatif hidrojen iiretiminden
olusur. Fotosentetik hidrojen {iretimi, fotosentetik bakteri ile solar enerjiyi hidrojene doniistiiren,
teorik olarak miikemmel bir proses olmakla birlikte 15181n diisiik kullanim verimliligi ve hidrojen
dretimi ic¢in reaktor tasarimindaki giiclilklerden dolay1 pratikte uygulanmasi giigtiir. Bununla
birlikte fermentatif hidrojen {iretimi, yiiksek hidrojen liretim hiz1 ve basit igletim gibi avantajlara
sahiptir. Bundan bagka fermentatif hidrojen iretiminde gesitli organik atiklar substrat olarak
kullanilabilmektedir. Bu ylizden fotosentetik hidrojen tiretimi ile kiyaslandiginda, fermentatif
hidrojen tiretimi ¢ok uygundur ve genis dlgiide kullanilir. Fermentatif hidrojen {iretimi anaerobik/
anoksik kosullar altinda g¢ok rastlanan bir prosestir. Bakteri tarafindan organik substratlar
parcalanirken elektronlar {retilir. Elektriksel noétralinitenin korunmast igin bu elektronlarin
giderilmesi gerekir. Anoksik ortamlarda, protonlar molekiiler hidrojen iiretmek icin elektron
alicis1 olarak hizmet ederler. Hidrojen, hidrojen iireten bakteri ile ¢esitli substratlardan tiretilebilir.
Fermentatif hidrojen iiretimi i¢in model substrat olarak glukoz kullanildig1 zaman, dnce hidrojen
iireten bakteri ile piruvata doniisiir. Piruvat sonra piruvat-ferredoxin oxido-reduktaz ve hidrojenaz
ile asetilcoenzim A (asetil-CoA), CO, ve hidrojene doniisiir. Piruvat ayrica hidrojen ve CO,’e
kolaylikla doniisebilen asetil-CoA ve formata da doniigebilir. Asetil-CoA, en son olarak asetat,
butirat etanol v.s. gibi ¢6ziliniir metabolitlere doniisiir [19, 20, 21].

Cizelge 2. Cesitli atiklarin igerigi

Kentsel katr atik [14] Yemekhane atiklar: [15]
Seliiloz (%)(w/w) | Toplam kat1 madde(TS)(%) 33,8
15,50 Ugucu madde (VS)(TS’nin %) 92
Hemiseliiloz (%) (w/w) 9,50 | Karbonhidrat (VS’nin %) 55-69
Lignin (%)(w/w) 8,50 | Protein (VS’nin %) 3744
Seker kamust kiispesi [16] Seker pancari [17]
Seliiloz (%) 33,63 | Sukroz (%) 68
H'em'iseliiloz (%) 23,88 | Seliiloz (%) 4
Lignin (%) 4,31 Lo
Hemiseliiloz (%) ~5
Lignin (%) ~1
Bugday kepegi [17] Bugday samani [17]
Nisasta (%) 10 . o
Seliiloz (%) 30 | Setiloz (%) 33
Hemiseliiloz (%) 25 | Hemiseliiloz (%) 25
Lignin (%) 8 ngnm (%) 18
Patates [17] Aritma ¢amurlar: [18]
Nisasta (%) 76 Birincil ¢camur
Seliiloz (%) ~4 Toplam kuru kati (TS) (%) 2-8
Gres ve yag (eter ekstraktinda)(TS nin%’si) 7-35
Protein (TS’ nin%’si) 20-30
Seliiloz(TS’ nin%’si) 8-15
Aktif camur
Toplamkurukati(TS)(%) 0,83-1,16
Gres ve yag (eter ekstraktinda)(TS’ nin %’si) 5-12
Protein (TS’nin %’si) 32-41
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3. ARITMA CAMURLARININ BiYOHIDROJEN URETIiMINDE SUBSTRAT OLARAK
DEGERI

Tiim yenilenebilir biyokiitle arasinda atik biyolojik ¢amurlar, farkli mikrobiyal popiilasyon ve bol
miktarda niitrient igeriyor olmasi bakimindan 6nem arz ederler. Atiksu aritim {initelerinde biiyiik
miktarda iretilen bir yan iiriin olup islenmesi ve bertarafi kompleks ¢evresel bir problemdir.
Aritma ¢amurlart biinyesinde bol miktarda potansiyel hidrojen iireticisi olan enterik bakteriyi
barindirdigr i¢in as1 olarak genis Olgiide kullanilmistir. Substrat olarak kullanimi ¢ok ilgi
¢ekmemistir. Bunun sebebi ise diigiik hidrojen iiretim verimi, teknolojinin ticarilestirilmesinde bir
engel olusturmustur. Bununla birlikte yapilan bazi caligmalar kritik bazi bulgular ortaya
koymusgtur. Bunlar [22]:

. Cesitli 6n aritimlar hidrojen tiretimi {izerine énemli etkiler yapabilir

. Hidrojen tiretim veriminin iyilestirilmesi i¢in niitrient formulasyonu gerekebilir

. Camurdan hidrojen tiretimi ile ilgili olarak karigik kiiltiirler, saf kiiltlirlerden ¢ok daha
etkilidir.

Camur, pargalanabilen ve koku olusturabilen yiiksek oranda organik maddeden (%59-
88) olusur [23]. Kanalizasyon ¢amurunda belirlenen organik katilarin en 6nemli grubunu
proteinler, karbonhidratlar ve yaglar olusturur. Bu ylizden hidrojen iiretimi igin potansiyel
substratdir. Glukoz igeren ¢ozeltiden 4,6-15 mmol H,/g kuru kati, protein igeren ¢ozeltiden ise 1-
1,5 mmol H,/g kuru kati seviyelerinde hidrojen {iretilirken aktif ¢amurdan {iiretilen hidrojen
seviyesi ise ~0,08 mmol H,/g kuru kati olmustur [24]. Camurdaki bu organikler oldukca
kompleks bir yapiya sahip olup kullanim oranlan diisiiktiir, bu yiizden hidrojen fermentasyonu
icin On aritim ile uygun hale getirilmeleri gerekir. Anaerobik ciiriitme, ¢camur stabilizasyonu i¢in
uygulanabilen en eski ve ¢ok énemli bir prosestir [23]. On aritim, ¢dziinmeyen organik maddeyi
hidrolize ederek anaerobik stabilizasyon verimini artirabilir [24]. Hidrojen iiretim verimi,
¢amurun kaynatilmasi ile 1,4 mg H,/g kuru kati’ya, sterilizasyon veya dondurma ve ¢6ziinme ile
1,5~2,1 mmol H,/g kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)’na yiikselmistir [25]. Karisik mikrobiyal
populasyon, bu organikleri biyohidrojene doniistiirebildiginden dolay1 prosesi daha avantajli kilar.

Anaerobik cliriitme prosesi ii¢ farkli mikrobiyal mekanizma ile isler (Sekil 1): 1-
Acidogenesis (organik asit olusumu), 2- Acetogenesis (yag asitlerinden asetat olusumu), 3-
Methanogenesis (metan olusumu) [26]. Acidogenesis’de asidojenik bakteri tiim organik katiy1 ve
erimis kolloidleri hidrolize etmek igin hiicre disi enzimler iiretir. Karbonhidratlar mono ve
dissakkaritlere, proteinler aminoasitlere, lipitler yag asitlerine hidrolize olur. Bu bilesikler hem
CO, ve Hy’ye hem de asetat ve uzun zincirli yag asitlerine doniisiir. Acetogenesis’de biitirat ve
propiyonat gibi diisiik molekiil agirlikli yag asitleri, asetojenik bakteri ile asetat, CO, ve H,’ye
transfer olur. Uretilen hidrojen diger anaerobik bakteri ile oksitlenebilir, aksi taktirde propiyonat
derigimi siirekli artar. Ondan sonra hidrojen ve asetat, metan ve CO, iireten metanojenik bakteri
ile kullanilir.

Hidrojen iiretim verimliligi as1 tipi, substrat derisimi, substrat igerigi, pH, organik
yiikleme ve hidrolik alikonma siiresi gibi bazi faktorlerce etkilenebilir. Bu faktorler, bakteri
biiylimesini, fermentatif pathway (yolizini) ve bakteriyal toplulugu (eger karisik kiiltiir
kullanilmus ise) etkileyebilir ve tiim hidrojen iiretimini belirler [19, 27, 28].

Hidrojen anaerobik ¢amur ciirlitmenin ara {riiniidiir, fakat stabil degildir, ¢iinkii
hidrojen metanojenler ve siilfat-indirgeyen bakteriler gibi hidrojen tiiketen bakteriler tarafindan
hizla tiikenebilir. Anaerobik proses, hidrojen ve asetik asit olusum safthasinda durdurulmali ve
hidrojen tiiketimi engellenmelidir. Laboratuvar dlgeginde, hidrojen tiikketiminin siirlandirtlmasi
i¢in su metotlar kullanilmaktadir:
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. Hidrojen tiiketen bakterinin disariya yikanmasini saglayacak kisa hidrolik alikonma
stiresinde (HRT) igletim

. Hidrojen tiiketicilerini inhibe edecek diisiik pH’da isletim

. On islem gérmiis gamur ile asilama

W Substrat ve Uriinler Ornekler

Polisakkaritler
Proteinler
Lipitler
Nukleik asitler

1 C,H,,0,, — %cﬁleo6 +nH,0

Asidojenik
bakteri

A 4

Monosakkaritler
Aminoasitler
Diisiik yag asitleri

Fermentasyon 1 1 1 CqH,,05 = CH,CH,COOH + CH,COOH +CO, + H,
Asidojenik
bakteri 4
Diisiik yag asitleri
Etanol
2 2
B- oksidasyonu CH,CH,COOH +2H,0 <> CH,COOH +CO, +3H,
Asetojenik
bakteri vy \ A 4
|_Asctat Hidrojen
CH;COOH — CH ,+CO
3a 3b 3 ' ’ (32)
Metan iiretimi 4H,+CO, -»CH,+2H,0 (3b)
A 4 A 4
Metan bakteri CH,+CO, CH,+2H,0

Sekil 1. Anaerobik metabolizma [26]

Hidrojen iireten bazi mikroorganizmalar endospor formunda olabilirler, uygun olmayan
sartlar (yliksek sicaklik, asit ve alkali igeren zararli kimyasallar gibi) ile karsilagtiklart zaman bu
organizmalarin “yasamsal yap1” (survival structures) gelistirdikleri disiiniilmektedir. Bununla
birlikte, hidrojen tiiketen mikroorganizmalarin pek ¢ogu, metanojenler gibi, bu ozellige sahip
degildirler. Uygun sartlar geri dondiigii zaman, bu sporlar gelismeye baslar ve vejetatif hiicreler
olusur [29]. Bu yiizden sterilizasyonu da igine alan 1s1l 6n aritim, asit ve alkali 6n aritim, hidrojen

239



N. Geng Sigma 28, 235-248, 2010

iireten tiirleri elemekte kullanilabilir. Ayrica bir¢ok hidrojen iireten mikroorganizmalarin bilylime
hizi, hidrojen tiiketenlerden biiyiiktiir [23].

4. CAMURA UYGULANAN ON ARITIM METOTLARI

Atik aktif camur, polisakkaritler ve proteinlerce ¢ok zengin oldugundan hidrojen {iretimi igin
potansiyel substrattir. Son zamanlarda bazi c¢aligmalar ¢amur kullanilarak anaerobik
fermentasyonla hidrojen iiretimi iizerine odaklanmistir. Camurdaki mevcut organiklerin pek ¢ogu
mikrobiyal hiicre duvari i¢indedir ve hidroliz adiminin tiim anaerobik ciiriitme prosesinde hiz
smirlayict adim oldugu diigiiniiliir [29]. Mikrobiyal hiicrenin hidrolizi ¢amurun ¢iiriitme hizini
smirlar ve uzun HRT meydana getirir. Atik ¢amurun anaerobik ¢iiriitmesini gelistirmek igin en
uygun yaklagim ¢amurun mikrobiyal hiicresini par¢alamaktir. Camura uygulanan 6n aritimlarin
camurun flok yapisini pargaladigi, hidrolizi kolaylastirdig1 ve ¢lirlitme verimliligini de artirdigi
belirlenmistir [13]. Asagidaki bolimde bazi 6n aritim uygulamalarinin temel prensibi
acgiklanmugtir.

4.1. Ultrasound’un Temeli

Ultrasound, ¢amur floklarini parcalar ve mikrobiyal hiicre duvarini bozarak ¢dziiniir maddelerin
hiicre digina salinmasina sebep olur. Camur pargalanmast i¢in 3,6 kW, 31 kHz, 64 s ultrasound
uygulamasi ile camur iist sivisinda ¢dziiniir KOI'nin 630°dan 2270 mg/L’ye yiikseldigi
belirlenmistir. Camurun ultrasonik par¢alanmasinda sorumlu mekanizmanin ultrasonik
kavitasyonla olusturulan hidromekanik kesme kuvvetinin oldugu seklindedir. Aktif camurun
ultrasonik parcalanmasinda sorumlu dort yol ileri siiriilmektedir:

1-  Hidromekanik kesme kuvveti

2-  Ultrasonik radyasyon altinda iiretilen ‘OH ,.H ,.N ve O ’nin oksitleyici etkisi

3-  Camurda ugucu hidrofobik maddelerin 1s1l pargalanmasi
4-  Ultrasonik aktif camur pargalanmasi (disintegration) sirasinda sicakligin artist

Camur sicaklig1 yiikselirse, stoplazmik membran {izerindeki lipit par¢alanarak membran
iizerinde kiiciik deliklerin olusumuna sebep olur. Hiicre i¢i maddeler deliklerden salinmasi ile
camur ist sivisinda ¢dziinmiis KOI’nin artisma sebep olur. Camurda ugucu hidrofobik
maddelerin miktar diisiik oldugu i¢in, bu maddelerin 1s1l par¢alanmasi ihmal edilmektedir. Isil

camur pargalanmasi (disintegration) ise ¢ogu durumda ihmal edilmektedir. Uretilen *OH *in

miktarn ~H ,.N ve "O ’den daha ¢oktur. ‘H ,.N ve "O ’nin oksitleyici etkisi ise ihmal
edilebilir. Ultrasonik ¢camur parcalanmasinda en etkili faktorler, hidromekanik kesme kuvveti ve

*OH ’in oksitleyici etkisidir [30].
4.2. Isil On Aritim

Is1l aritim, ¢amurun jel yapisini kirar ve hiicre i¢i bagli suyun salinmasina neden olur. Bu yiizden
bu aritim yiiksek seviyede ¢oziiniirlesme saglar, biyogaz liretimini gelistirir, camur 6zelliklerinde
(filtrelenebilirlikte artis ve viskozitede azalma) ve patojen mikroorganizmalarda azalma saglar.
Aktif ¢amur farkli grup mikroorganizmalarin mikrobiyal hiicre dig1 polimerik maddeler ile (EPS)
bir araya gelerek olusturdugu bir polimerik ag sistemidir. Aktif ¢amur flogunun icindeki EPS
ve/veya mikrobiyal biyokiitlenin hidrolizi, parcalanma derecesini sinirlar. EPS ve iki degerli
katyon ag1 bozmak sureti ile atik aktif ¢camurun biyolojik parcalanabilirlik derecesi ve hizinin
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artirilabilecegi belirtilmistir. 190 °C’de yapilan bir 6n aritim ile lipit, karbonhidrat ve proteinlerin
parcalanma verimliligi sirasi ile %67’den %84’e, %56’dan %82’ye ve %35’den %46’ya
yiikseldigi belirlenmistir. Ayrica metan iiretimi %25 oraninda artmigtir [31].

Isil aritimda ana parametre sicakliktir. Optimum sicaklik 170-200 °C araliginda
belirlenmigstir. Yiiksek sicaklik ¢amurun biyolojik pargalanabilirligini ¢ok gelistirmez aksine
azaltabilir. Bunun sebebi Maillard reaksiyonlar1 ile baglantili olarak direngli bilesiklerin
olusumunun olabilecegi seklinde agiklanmistir [31].

4.3. Asit-Baz On Aritimi

Bakteri biiylimesi ve hayatinin devamlilig1 {izerine sicaklik ve pH gibi ortam sartlar1 dnemli
etkiye sahiptir. Bakterilerin pek ¢ogu 9,5’un {izeri veya 4’in altindaki pH seviyelerini tolere
edemezler. Genellikle bakteri biiylimesi i¢in optimum pH 6,5-7,5 arasindadir [18]. Ortamdaki
yiiksek derecede asidik veya bazik ajanlar, protoplazmanin kolloidal tabiatin1 degistirir,
proteinleri denatiire eder.

Anaerobik ciiriitme prosesinde, biyolojik hidroliz adimimin etkisini azaltmak i¢in atik
aktif ¢amura uygulanan 1sil, alkali, ultrasonik veya mekanik pargalama gibi 6n aritimlar aktif
¢amurun ¢oziiniirliigiinii (hidrolizi) hizlandirabilir ve anaerobik ciiriitme gelistirilmis olur. Kim ve
dig., (2003) tarafindan, atik aktif camurun ¢6ziiniirlesmesi ve metan {iretiminin artisi iizerine 1sil,
kimyasal, ultrasonik ve termokimyasal 6n aritimin etkisi incelenmistir [32]. Uygulanan 6n aritim
sartlar1 ve camur iizerine olan etkileri Cizelge 3’de 6zetlenmistir. Ozellikle 1s1l ve termokimyasal
arittm metotlarinin iyi sonuglar verdigi, hiz sinirlayici adimin etkisinin 6n aritimla azaldig:
belirlenmigtir.

Cizelge 3. Aritma camuruna uygulanan 6n aritim ve etkileri [32]

Uygulan 6n arttim KOI Ugucu Protein Metan
¢Oziinilirliigiinde | madde ¢Oziinlirliigiinde | iretimde
artig giderimi | artig artig

Termal 6n aritim %38,1’den %32,1 30,2 mg/L’den 2507 L/m®

121 °C, 1,5 atm’de 30 dakika | %17,6’ya 85,7 mg/L’ye ¢amur’dan

otoklavda iglem gormiistiir 3390 L/m*

camur’a

Kimyasal on aritim Sirasi ile %39.8, | %29,8 1665,4 mg/L’ye | 2827

NaOH, KOH, Mg(OH), ve %36,6, %10,8 L/m’

Ca(OH), gibi cesitli alkali ve %15,3’ya camur’a

ajanlar ile pH 12’ye

getirilmigtir

Termokimyasal aritim Sirast 11e%51,8 , | %46,1 1983 mg/L’ye 3367

NaOH, KOH, Mg(OH), ve %47,8, %18,3 L/m’

Ca(OH), ilaveli kimyasal 6n | ve %17,1’ya camur’a

aritilmis gamur, 121 °C’de

30 dakika islem goérmiistiir

Ultrasonik on aritim %18,4’ya (120 | %38,9 61,7 mg/L’ye 3007

42 kHz’de, 10-120 dakikada | dakika 6n L/m’

ultrasonikatdrde islem aritim) camur’a

gormiuigtiir

Camur gibi karmasik yapiya sahip substratlara biyolojik aritimindan 6nce organik
maddeyi ¢Ozliniirlestirmek icin termokimyasal 6n aritim uygulamalart yaygm olarak
kullamlmaktadir. On artimun etkisi, hidrolizi ilerletmek ve kompleks polimerleri cok kiigiik
molekiillere pargalamaktir. Optimal 6n aritim 170 °C’de 30-60 dakika alikonma siiresinde isleme
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tabi tutulmasi ile gergeklesir. Bununla birlikte bazi 6n aritim sartlari, pargalanmasi giic olan
kompleks molekiil olusumunu artirabilir. KOI ¢dziiniirliigii icin belirlenen en uygun sartlar, cogu
kez biyolojik pargalanma i¢in kullamlandan farklidir. KOI ¢éziiniirliigiinde pH, énemli bir &n
aritim parametresidir. Biyolojik pargalanabilirlik testlerinde 6nemli sinirlamalar gézlenmistir. Bu
konuda ileri siiriilen hipotezler sunlardir: 1- bazi inhibitor molekiiller salinmis olabilir; 2- molekiil
icindeki bazi reaksiyonlarin direngli bilesiklerin olusumunun en énemli sebebi olabilir; 3- sodyum
katyonu gibi molekiiller biyolojik pargalanabilirlik performansini etkilemis olabilir. Isil islem
gormiis ve gérmemis mikrobiyal biyokiitlenin KOI ¢oziiniirliigii ve anaerobik parcalanabilirligi
iizerine sodyum hidroksitin etkisi Penaud ve dig., (1999) tarafindan incelenmistir [33]. Calismada
iki farkli 6n artim teknigi ele almmustir. Bunlar 1- alkali ajanlarin ilavesi (NaOH, KOH,
Mg(OH),, Ca(OH), ile pH 12’ye getirilmistir), 2- Isil aritim (30 dakika 140 °C’de isitilmustir).
KOI ¢dziiniirliigii ve toplam kati giderim hiz1 ilave edilen NaOH dozu ile artmustir. 4,6 g NaOH/
L ilave edildigi zaman KOI ¢oziiniirliigii %63 e, toplam kat1 giderimi %33 e ulasmistir. Gozlenen
KOI c¢oziiniirliigii, pH degisimi ile baglantili olarak esasen protein hidrolizinden dolay1
olusmustur. Yiiksek oranda NaOH ilave edilip (26,1 g/L) 140 °C’de 30 dakika 1sitildig1 zaman
KOI ¢oziiniirligii %85’e ulastig1 belirlenmistir, oysa ayni alkali isleme maruz kalmis ¢amur,
ortam sicakliginda oldugu zaman bu deger %53,2 olmustur. On aritilmis numunelerin biyolojik
parcalanabilirlik ve biyotoksisite testleri, gdzlenen sinirlamalarin nedeninin sodyum katyonu degil
pH artis1 oldugunu belirlemistir. Ornegin 5 g/L NaOH ilavesi ile 1s1l islem gérmemis numunede
biyolojik pargalanabilirlik %17’den %45°e artarken, 1s1l islem gérmiis numunede %22’den %60’a
ylikselmistir. 26,1 g/L NaOH ilvesi ile 1sil islem gérmemis numunede %5’e inmis, 1sil islem
gdrmils numunede ise %3.2°ye inmistir. Diger alkali ajanlar ile pH 12’de yapilan testler, KOI
¢Ozlintirligiint artirdig1 ancak pargalanabilirlik performansini sinirladigini ortaya koymustur.

5. CAMURDAN BiYOHIDROJEN URETiMi UZERINE ON ARITIMIN ETKiSi

Biyohidrojen iretiminde atik ¢amur, hem as1 kaynagi hem de substrat kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. As1 kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in ¢amur biinyesinde mevcut olan
hidrojen tiiketicilerinin 6n islemler ile inaktive edilmesi gerekir, substrat olarak kullanilabilmesi
icin ise hidrojen ireticiler tarafindan karbonhidratlarin kullanilabilirliginde artisin saglanmasi
gerekir. On aritim metotlarinimn bir boliimii her iki amaca da hizmet etmekte olup camurdan hem
hidrojen tiiketicileri eleyerek/inaktive ederek hem de karbonhidrat kullanilabilirligini artirarak
hidrojen iretim verimini yiikseltmektedir.

Fermentasyonda as1 olarak saf kiiltiirler kullanilabilecegi gibi aritma camurlart gibi
karisik kiiltiirler hidrojen {ireticilerce zenginlestirildikten sonra da kullanilabilmektedir. Saf
kiiltlirtin kullanilmas1 durumunda sadece hidrojen iiretimi diisiik kalmaz ayrica as1 bakterinin
adaptasyonu da uzun zaman alir. Wang ve dig., (2004) aritma ¢amurundan elde edilen as1 ile
fermentatif hidrojen iiretiminin 6nemli 6l¢lide artabilecegini gostermislerdir [34]. Aktif camurdan
asmin izolasyonu pastorizasyon, metanojenik bakteri inhibitori (BESA, sodyum 2-
Brometansulfonat, C,H;BrOs;SNa) ilavesi ve 6zel besi yerlerine ekimin yapilmasi asamalarinin
uygulanmas ile yapilmustir. 1zole edilen tiirler Clostridium bifermentans olarak tamimlanmis olup
hidrojen tiretimini 0,9 mol/kg ¢amur kuru katisina yiikseltmis olup uzun lag siireleri (asilamanin
baslangicindan gaz iiretiminin baslamasina kadar gecen siire) de giderilmistir.

Saf hidrojen iiretici as1 veya niitrient kaynagi ilave edilmeksizin ¢amurdan yiiksek ve
stabil biyohidrojen iiretimini elde etmek miimkiindiir. pH 12’ye getirilerek alkali 6n iglem gormiis
aerobik ¢amur ile biyohidrojen iiretimi tizerine farkli ilk pH’in etkisinin incelendigi deney
sonuglar1 géstermistir ki, ilk pH 11°de metan iiretimi olmaksizin maksimum hidrojen {iretimi
gozlenmistir. Hidrojen verimi ham ¢amurda 9,1 mL H,/g kuru kati’dan, pH 11°de alkali aritim
yapilmig ¢amurda 16,6 mL Hy/ g kuru kati’ya yiikselmistir. pH 11°de alkali 6n aritim yapilmis
camurda dominant bakteri Eubacterium multiforme ve Paenibacillus polymyxa olarak
belirlenmistir [25].
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Farkl1 6n islem gormiis aerobik aritma ¢amuruna as1 ve niitrient ilavesi yapilmaksizin
hidrojen iiretimi incelenmistir [29]. Uygulanan 6n islemler su sekildedir: Asit 6n aritim (AS) i¢in
camur 6 mol/L HCI ile pH 2,0+0,1’e, alkali 6n aritim (BS) i¢in ise 6 mol/L NaOH ile pH
12,0+0,1’¢ getirilmistir; 1s11 n aritim (TS), 30 dakika 121 °C’de ve 1,2 kgf/fem®’de otoklavda
tutulmustur; ultrasonik 6n aritim (US), 20 kHz frekansda 200W giiciinde 30 dakika 6zel kabinda
uygulanmugtir, camur sicakligi uygulama ile 16°C’den 41°C’ye yiikselmistir. AS ve BS ¢amurlart
fermentasyondan 6nce pH 7,0+0,1’¢ ayarlanmugtir. Tiim 6n islem gormiis ¢amur Ornekleri
37+£1°C’de fermentasyona maruz birakilmistir. On aritimlarin mekanizmalar farklidir. Deney
sonuglar1 yiiksek pH’da mikrobiyal hiicrenin daha ileri parcalandigimi gostermistir. Ornegin BS
¢amuru i¢in, ilk pH 11,5 iken hidrojen verimi 11,68 mL H,/g ugucu kat1 (VS) iken ilk pH 7’de bu
deger 1,46 mL H,/g VS olmustur. Hidrojen iiretim veriminde ¢amurun ilk pH’i oldugu kadar
uygulanan 6n aritim islemi de etkilidir. Ornegin hidrojen iiretim potansiyeli ilk pH 11,5°da BS
i¢in 10,84 mL iken US icin 3,56 mL olmustur. {lk pH yaklastk 7°de hidrojen verimi (mL
H,/gVS), ham ¢camurda 1,21’den AS ¢amurunda 3,25, BS ¢amurunda 1,46, TS ¢amurunda 8,62 ve
US camurunda 3,83 e ¢cikmistir.

Biyohidrojen iiretiminde 1s1l 6n islemin olduk¢a etkili oldugu sdylenebilir. Diger bir
aragtirmada, 121 °C, 1,5 atm ve 30 dakika otoklav sartlarinda sterilize edilmis ¢amura higbir as1
ve besin maddesi ilave etmeksizin 37+1 °C’de anaerobik fermentasyonu ile hidrojen iiretimi
incelenmistir [23]. Daha oOnce de ifade edildigi gibi sterilizasyon ¢amurun jel yapisini ve
mikrobiyal hiicre yapisini kismen kirarak hiicreden bazi maddelerin salinmasina sebep olur.
Ornegin sterilizasyon ile ¢amurda protein igerigi 32,1 mg/L’den 1431,2 mg/L’ye, karbonhidrat
icerigi 8,1 mg/L’den 583,1 mg/L’ye yiikselmistir. Sterilizasyonda bazi organikler diisiik molekiil
agirlikli organiklere, 6rnegin ugucu yag asitlerine (VFA), doniisiir. Ham ¢amurdaki VFA igerigi
113,5 mg/L’den 194 mg/L’ye yiikselmistir. Sterilize olmus ¢amurun maksimum hidrojen verimi
(16,26 mL Hy/g VS), ham ¢amurunkinden (0,35 mL H,/g VS) cok yiiksektir. Birgok hidrojen
tiikketen mikroorganizmanin sterilizasyon sirasinda 6ldiigii halde, 36 saatten sonraki safhalarda
hidrojen tiiketimi gézlenmistir ancak metan belirlenememistir. ileri siiriilen olasi hidrojen tiiketim
sebepleri sunlardir:

. Camurda spor formunda olabilen ve otoklav sartlarina direng gosterebilen birkag
hidrojen tiiketen mikroorganizma (Ornegin homoasetojenik bakteri) vardir. Anaerobik
fermentasyonun ilk safhalarinda hidrojen tiiketim isi, daha az sayida hidrojen tiiketen
mikroorganizmalarin varligi ve hidrojen tiretenler ile kiyaslandiginda onlarin diisiik biylime
hizlarindan dolay1 zayif ve 6nemsiz kalir. Anaerobik fermentasyonun daha ge¢ sathalarinda,
hidrojen tiiketim isi, hidrojen tiiketen mikroorganizmalardaki artis ile belirgin hal alir.

. VFA’nin artig1, 6zellikle asetik asit, hidrojen ireten mikroorganizmalarin biiyiimesini
inhibe eder ve sonrasinda hidrojen iiretim hizinda azalma goriiliir.
. Proteinlerin anaerobik fermentasyonu sadece hidrojen iiretmez ayrica hidrojen tiiketir.

Sterilize olmus ¢amurdaki yiiksek protein igerigi, hidrojen tiiketimini de meydana getirebilir.

Daha once de ifade edildigi gibi hidrojen ireticiler tarafindan karbonhidrat
kullanilabilirliginde artisin saglanmasi ile biyohidrojen iiretimi artacaktir. Massanet-Nicolau ve
dig., (2008) tarafindan hidrojen iiretimi iizerine pH ve karbonhidrat ¢dziiniirligiini artiracak
enzimatik 6n aritimin etkisi incelenmistir [35]. Hammadde olarak, kentsel atiksu aritma tesisinden
alman yogunlastirilmis birincil ¢amur, a1 olarak ise mezofilik anaerobik ¢iiriitiiciiden alinan
¢amur kullanilmigtir. As1 ¢amuru kullanmadan once 110 °C’de 20 dakika 1sil isleme tabi
tutulmustur. Hammadde olarak kullanilan birincil ¢camura iki tip 6n aritim uygulanmustir; 1 saat
70 °C’de 1s1l aritim ve ticari olarak mevcut seliilaz enzim preparati ile enzimatik 6n aritim.
Camurun 1s1l 6n aritim ile ¢oziiniir karbonhidrat artis1 %2,6 olmustur, oysa enzimatik 6n aritim
ile %13,5 artmistir. Besleme yapilan ¢amur 1s1l isleme maruz birakilip enzim ilave edildikten
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sonra fermentasyona alindiginda pH 5,5’de en yiiksek hidrojen gaz1 tiretim seviyesi 18,14 L Hy/kg
kuru kati elde edilmistir.

Camurun substrat olarak kullanildig1 biyolojik hidrojen iiretimi {izerine yapilan bir¢ok
calisma Ozel olarak belirlenen saf tiirlerin ilavesi ile yiiriitilmistir. Kotay ve Das (2009)
tarafindan farkli 6n aritim teknikleri uygulanmis ¢amurunun {i¢ farkli hidrojen ireten bakteri
(Enterobacter cloacae, Citrobacter freundii, Bacillus coagulans) ile hidrojen geligsimi incelenerek
6n aritim uygulamalarinin etkinligi degerlendirilmistir [22]. Uygulanan 6n aritimlar: asit (25
°C’de HCI ile 24 saat pH 3-4’de muamele), baz (25 °C’de NaOH ile 24 saat pH 10-11°de
muamele), 1s1 (121 °C’de 20 dakika muamele), dondurma-¢dziilme (her biri igin 6 saat -20 °C/25
°C’de muamele ), mikrodalga (600W’da 2 dakika muamele), ultrasonikasyon (25 °C’de 2mm
derinlikte 140W, 20 kHz), kimyasal ilavesi (24 saat, 25 °C’de %1 (v/v) CHCl;, 24 saat, 25 °C’de
10mM BESA). On artim uygulamalarinin en &nemli amaci, ¢amurun anaerobik ¢iiriitme
verimliliginin artirilmasidir. Bu ise iki mekanizma ile olur; ilk mekanizma rekabet edici
mikrobiyal kiitlede azalma, ikincisi ise organiklerin kullanilabilirliginde artis. Bu g¢aligmada
goriilmiistiir ki 1s1 arttimi mikrobiyal kiitlenin azaltilmasinda en etkili metot olmustur. Organik
bilesenler arasinda karbonhidratlar anaerobik ¢iiriitme sirasinda en ¢ok pargalanan bilesenlerdir.
Protein ve lipitler belli derecede hidrojen iiretimine katkida bulunurlar. On artimdan sonra
proteinlerin, karbonhidrat ve lipitlerden daha iyi ¢6ziindiigii not edilmistir. Isil aritim, organiklerin
o6nemli Olgiide ¢oziiniirlesmesini (yani organiklerin partikiiler fraksiyondan iist siviya transferi)
saglayan tek metottur. Dondurma-¢6ziilme ve kimyasal ilavesi, organik maddenin
¢oziiniirlesmesini saglamaz. On aritim teknikleri tek basina gamurdan hidrojen verimini artirmada
yeterli degildir. Birgok 6n aritim metan {retimini kontrol edebilirken sadece 1s1 aritimi hidrojen
tiretimini gelistirebilir. Belirli hidrojen {ireticilerinin agilanmast ile ¢gamurda hidrojen verimi 1,5-4
kat arttig1 bulunmustur.

Guo ve dig., (2008) tarafindan Pseudomonas sp.’nin yeni bir tirli yardimi ile
mikrodalga (camur 2 dakika, S60W giiciinde mikrodalgada 1sitilmigtir), ultrasonikasyon (5 dakika
2W/ml gii¢ yogunlugu uygulanmigtir) ve sterilizasyon (121 °C’de 20 dakika isleme tabi
tutulmustur) ile 6n aritilan gamurdan hidrojen iiretimi incelenmistir [13]. Tiim aritim tekniklerinin
protein, karbonhidrat ve ¢oziiniir KOi’da 6nemli artisa sebep olmustur. Sterilizasyon ve
mikrodalga ile 6n iglem gérmiis ¢camurda spesifik hidrojen verimleri sirast ile 15,02 ve 11,04
mL/g toplam KOI (TKOI)’ya artmistir. Ultrasonikasyon &n aritiminda ise 4,68 mL/g TKOI
olmugstur. Ultrasonikasyon ile aritilmigs 6n ¢amurda lag siiresi 3 saat olmus. Sterilizasyon ve
mikrodalgada ise sirasi ile 15 ve 10 saat olmustur. Camur flok yapisi ultrasonikasyon ile degisir,
bu degisim VFA iiretimini artirir ki bu hidrojen tiretimini kisitlar. Sterilize olmus ¢amur toksik
metalleri adsorbe eder ve fermentasyon sirasinda ¢ok az VFA firetilir, bu hidrojen iiretimi i¢in bir
avantajdir. Ultrasonikasyonda hidrojen veriminin diisiik olmasinin sebebi, ¢gamurdan ekstre edilen
agir metal seviyelerinin artigi olabilecegi ifade edilmistir.

Organik maddenin ¢6ziinlirliigiinii artirmak ve c¢amurdaki metanojenik bakteriyi
inaktive etmek i¢in ti¢ on arttim adimmin (asidifikasyon, bazifikasyon ve dondurma-¢6ziilme)
etkinligi clostridium tiirleri yardimi ile incelenmistir [36]. Asidifikasyon adiminda perklorik asit
(HCIOy) ile ¢amurun pH’s1 3’e, bazifikasyon adiminda ise NaOH ile pH 11’e ayarlanmigtir.
Dondurma-¢oziilme 6n anttiminda -17 °C’de 24 saat dondurulduktan sonra 30 °C’deki su
banyosunda 12 saat ¢6ziilmesi saglanmistir. Orijinal, asitlestirilmis, bazlastirilmis ve dondurulup-
¢oziilmiis numunelerdeki ¢oziiniir KOI ve NH3-N siras1 ile 72, 180, 642 ve 364 mg/L ve 2,5, 6,3,
6,3 ve 7,5 mg/L olmustur. Goriildiigii {izere organik madde ¢ozliniirligii artmis ancak proteinlerin
NH;-N iiretmek iizere hidrolize olmasi sinirh kalmistir. On artilmis ¢amurlar ag1 ile fermente
edildikleri zaman gaz safhasinin hidrojen igerigi Once artmus daha sonra ise azalmustir.
Dondurma-¢6ziilme ¢amur igin hidrojen igerigi 0,72 kg/kg kuru kati olmustur. Baziklestirilmis
c¢amurda hidrojen tiretimi gdzlenmemistir. Asitlestirilmis numune ile iiretilen hidrojen iki noktada
pik gostermistir, ikinci pik degeri 1,44 g/kg kuru kat1 olmus ki bu deger test edilen numuneler
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icinde en yiiksek olanidir. Deneysel sonuglar ag1 tiiriin hidrojen iirettigi halde camurdaki mevcut
mikroorganizmalarin hidrojeni hizla tiikettigini gostermistir.

On islem uygulanms ikincil ¢amurun Clostridium bifermentans ile hidrojen iiretimi
incelenerek oOn islemlerin etkinligi degerlendirilmistir [24]. Bu 6n aritim adimlart 1-
Ultrasonikasyon (20 dakika, 20kHz frakans uygulanmis) 2- Asidifikasyon (perklorik asit ile
(HCIO4) camur pH’1 3’¢ getirilmistir) 3- sterilizasyon (30 dakika, 121°C, 1,2 kgf/cm?®’de sterilize
edilmistir) 4- Metanojenik inhibitorler (metanojenik bakterinin aktivitesini baskilamak igin
35°C’de orijinal gamur igin 1M BESA gerekli) 5- Dondurma-¢oziilme (¢amur -17°C’de 24 saat
dondurulmustur, sonra 25 °C’deki su banyosunda 12 saatte ¢dziinmesi saglanmistir. Bu islem
o6nemli miktardaki ¢6ziinmeyen organik maddeyi 6zellikle polisakkaritleri suya gegirir. Yapilan
¢aligmada orijinal ¢gamurun hidrojen verimi 0,9 mmol H,/g kuru kat: elde edilmistir. Dondurma ve
¢oziilme ile sterilizasyon 6n aritim adimlar1 spesifik hidrojen verimlerini aritilmamis ¢amurun
1,5-2,5 kat1 artirmistir. Metanojenik inhibitor veya ultrasonikasyon uygulamalariin biyohidrojen
verimini azalttig1 belirlenmistir.

Hidrojen iiretiminde karbonhidratlar tercih edilen substratlar olup protein ve lipitlerden
hemen hemen hi¢ hidrojen iiretimi olmaz. Organik atiklar, fermentatif hidrojen iiretimi i¢in ucuz
ve kolaylikla bulunabilen bol kaynaklardir. Kentsel kat1 atik, gida isleme atig1, atik aktif camur
gibi organik atiklarin maksimum hidrojen iiretim potansiyeli ve hidrojen iiretim hizi sirasi ile 49-
298 mL H,/ g karbonhidrat KOI ve 17-142 mL H,/g ugucu siispanse kati/saat olmustur. Optimum
sarlar tizerine genel kurallar heniiz mevcut degildir. Ayrica hidrojen tiretimini artirabilecek farklt
substratlarin birlikte ¢iiriitiilmesi konusunda da sistematik ¢abalar yoktur. Aritma ¢amurlarinin
biyohidrojen {iiretiminde kullanilabilmesinde gecerli bir strateji de, camurla birlikte farkli
biyokiitlenin fermente edilmesidir. Gida atiklarindan hidrojen iretimi calismalart @imit verici
sonuglar vermistir. Gida atiklarmin camur ile birlikte ciiriitiilmesi ¢ok dengeli karbonhidrat/
protein oranini salar. Kim ve dig., (2004) ¢amur ve gida atiginin birlikte ¢iiriitiilme fizibilitesini
incelemislerdir [37]. Kullanilan as1 camuru, anaerobik ciiriitiictiden alinan ¢amur olup, hidrojen
tilketicilerini inaktive etmek ve spor olusturan anaerobik bakteriyi elde etmek i¢in 90 °C’de 10
dakika 1s1l 6n iglem uygulanmistir. Is1 ile muamele edilmis ¢gamurda dominant tiir Clostridium sp.
olmustur. Yemekhanelerden alinan gida atiginin ve birincil ve ikincil ¢amur karigiminin
maksimum hidrojen iiretim potansiyeli siras1 ile 121,6 ve 32,6 mL H,/g karbonhidrat KOI
olmustur. Besin atigina  %13-19’a  kadar kanalizasyon c¢amurunun ilavesi, uygun
karbonhidrat/protein orant saglamasindan dolay1 hidrojen iiretim potansiyelini artirmigtir. 87:13
(besin at1g1: camur) oraminda en yiiksek 6zgiil hidrojen iiretimi 122,9 mL H,/g karbonhidrat KOI
olarak tespit edilmistir. Camurun proteince zenginlestirilmis olmasi, hidrojen iiretim potansiyelini
artirmigtir.

Gida atif1 ve ¢camurun birlikte fermente edildigi benzer bir ¢aligmada hidrojen tiretimi
lizerine ¢amur tipi ve karigim oraninin nasil etkiledigi degerlendirilmistir [27]. Kafeteryadan elde
edilen gida atiklar1 (FW), ezilerek ¢amur haline getirildikten sonra kullanilmistir. Camur olarak
ise yerel atiksu aritim tinitesinden elde edilen birincil ¢amur (PS) ve atik aktif ¢amur (WAS)
kullamlmistir. Hidrojen iireten as1 ise giiriitiilmiis camurdan elde edilmistir. Ug farkl1 karigimin
(FW+PS, FW+WAS ve FW+PS+WAS) ciiriitiilmesi incelenmigtir. Camurun FW’ye orani ise 1:3,
1:1 ve 3:1 (hacim olarak). Gida atig1 ile camurun birlikte ¢iiriitiildiigli sistemlerde, tek bir atigin
clriitiildiigi sistemlerden daha yiiksek miktarda hidrojen olusumu go6zlenmistir. Birlikte
¢liriitmenin etkisi gamurun tipine ve karisim oranina baghdir. 1:1 karisim orani, en uygun oran
olarak bulunmustur. Maksimum hidrojen verimi 112 mL/g ugucu kat1 olarak bulunmustur. Bu
calisma ¢amurun FW’ye ilavesi ile pH tamponlama kapasitesini sagladigi ve pH (5,5-6)’da
korunarak fermentasyona olanak verdigini gostermistir. Ayrica ¢amurla saglanan protein ile C/N
oran1 gelistirilmistir.
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6. SONUC

Hidrojen, yenilenebilir kaynaklardan {iretilebildigi taktirde temiz bir enerji tastyicisi oldugu
diistiniiliir. Yenilenebilir kaynaklar i¢inde atiksu aritma tesislerinden elde edilen biyolojik kokenli
atik camur 6nemli yer tutar. Ciinkii yerlesimin oldugu her yerde atik ¢amurun bertarafi sorun
teskil etmektedir. Ayrica evsel kokenli endiistriyel atiksu aritimindan olusan atik ¢amur dnemli
cevresel problemler yaratmaktadir. Bu atiklarin yiiksek oranda organik igerige ve niitrient
degerine sahip olmasi ve bol miktarda hidrojen iireten mikroorganizma igermesi hidrojen
iretiminde potansiyel substrat olarak ele alinmasini saglamistir. Camurun fermentatif hidrojen
iiretiminde substrat olarak kullanilmas atik yonetimi agisindan miikemmel bir stratejidir.

Camurdaki mevcut organiklerin bilyiik bir kismi, mikrobiyal hiicre duvar iginde oldugu
icin hidrojen iretim seviyesi olduk¢a diisiik kalir (0,08 mmol H,/g kuru kati). Bu oranin
yiikseltilmesi ancak ¢amura 6n aritim adimlarmin uygulanmasi ile mikrobiyal hiicrenin
parcalanmasi ve bdylece anaerobik par¢alanmanin hidroliz adiminin kolaylastirilmast ile olur. Bu
amagla ultrasound, 1s1l, asit-baz, dondurma-¢oziilme gibi hiicre par¢alanma mekanizmalari farkli
on arttim tekniklerinin uygulanmasi dnerilmektedir.

Camurun substrat olarak kullanildigi fermentasyon sistemlerinde saf kiiltir ve
zenginlestirilmis karisik mikrobiyal topluluk asi olarak kullanilmigtir. Karigik  kiiltiiriin
kullanilmas1 hem hidrojen {iretimini artirmast hem de lag siiresini kisaltmasi bakimindan avantaj
saglamistir. Ancak karigik kiiltiirde hidrojen tireten mikroorganizmalar ile rekabet eden
organizmalarin, metanojenler gibi, inaktive edilmesi gereklidir. Camurun substrat olarak
kullanilmasinda ikinci 6nemli o&lgiit ise hidrojen {ireten mikroorganizmalar tarafindan
karbonhidratlarin  kullanilabilirligindeki artisin saglanmasi gerekir. Bu asamada 6n aritim
adimlarmin kullanimi 6nemli avantaj saglamustir.

Camurda proteinlerin ve karbonhidratlarin ¢dztiniirlestirilmesinde 1s1l 6n islemlerin ¢ok
etkili oldugu belirtilmistir [22]. Yapilan pek ¢ok ¢alismada 1s1l aritimin hidrojen tiretiminde daha
etkili oldugunu ortaya koymustur. BenYi ve JunXin (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada ham
¢amurun hidrojen verimi 1,21 ml Hy/g VS’den asitle aritimdan sonra 3,25’e, baz ile aritimdan
sonra 1,46’ya, 1s1l islemden sonra 8,62’ye ve ultrasonik aritimdan sonra 3,83’c¢ yiikseldigi
belirlenmistir [29].

Hidrojen tiretimini artirilabilmesi i¢in ultrasonikasyon 6n aritim uygulamasi ¢ok etkili
olamamistir. Bunun olasi sebebinin ¢amurun flok yapisinin degisimi ile VFA iretiminin artmasi
ve ¢amurdan ekstre edilen agir metal seviyesindeki artis oldugu seklindedir [13].

Isil 6n artimdan sonra enzimatik On aritim uygulamasi yeni bir metot olarak
degerlendirilmigtir. Termal 6n aritimla ¢amurdaki karbonhidrat artist %2,6 iken, enzimatik 6n
aritim ile %13,5’e artmustir. Her iki aritimin ardarda uygulanmast ile hidrojen iiretim verimi 18,14
L Hy/kg kuru kat1’ya ulagmustir.

Fermentatif hidrojen iiretimi i¢in On aritim uygulamalari ¢amurun pek ¢ok ozelligini
gelistirir, rekabet edici organizmalar inaktive olur, KOI, karbonhidrat, protein ¢oziiniirlesmesi ve
biyolojik pargalanabilirlik gelisir. Tiim bunlara paralel olarak uygun pH saglandigi taktirde
yiiksek hidrojen {iretim verimi elde edilebilir.

Hidrojen iiretim maliyeti biiyiik 6lciide kullanilan hammadde fiyatina baglidir. Dogal
gaz reforming, komiir gazifikasyonu ve suyun elektrolizi bugiin hidrojen {iretimi i¢in kanitlanan
teknolojilerdir ve tiim diinyada endiistriyel 6l¢ekte uygulanmaktadir. 2030°a kadar maliyetin 2,6-
4$/kg arasinda olmasi beklenmektedir. Daha ileriki yillarda hammadde (fosil yakit) fiyatinin
artmasi ile hidrojen tiretim maliyeti de artacaktir [38].

Bu agidan degerlendirildiginde fermentatif hidrojen iiretiminde ¢amurun hammadde
olarak kullanilmasi ve biyohidrojen iiretimi, gerek atigin geri kazanimi gerekse temiz enerjinin
elde edilmesi bakimindan {imit verici bir gelismedir.
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