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Oz

Anaerobik parcalanma ¢esitli mikrobiyal topluluklarin
aktivitelerine ve is birligine dayali olan hassas ve ¢ok
asamali kompleks siire¢leri igerir. Bu siirecteki
mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in hem organik madde
hem de iz elementlerin ilavesi onemli bir ihtiyagtir. iz
elementler organizmalarin ve enzimlerin yapisina katilarak
biyokimyasal reaksiyonlarin kararliligini saglamaktadir.
Optimum seviyelerdeki iz element ilavesi daha fazla
organik madde bozunmasi, diisiik ucucu yag asidi
konsantrasyonu ve yiiksek biyogaz iretimi ile olumlu
etkileri oldugu bilinmektedir. iz elementlerin tiirlesmeleri
ile biyoyararlanimi arasindaki iliskinin  yeterince
anlasilmadigi durumlarda etkisiz iz element dozlama
stratejileri olusmaktadir. iz element tiirii ve ideal iz element
konsantrasyonlari sistemdeki mikroorganizmalarin
ihtiyaclarina gére gesitlilik gosterir. Ote taraftan anaerobik
siireclere iz elementlerin ilavesi kullanilan substrat,
teknoloji, isletme kosullari, karmasik biyokimyasal
reaksiyonlar, biyoyararlanim gibi birgok parametrenin
etkiledigi ideal konsantrasyon seviyelerinin belirlenmesi
sistemin saglikli ve etkili ¢aligmast agisindan 6nem arz
etmektedir. Bu derleme c¢alismasi ile amag iz elementlerin
anaerobik pargalanma siireglerine ilavesinin gerekgeleri ve
anaerobik siireclerdeki akibeti hakkindaki bilgileri
Ozetlemektedir.

Anahtar kelimeler: Anaerobik pargalanma, Biyogaz,
Biyoyararlanma, iz element, Metan

1 Giris

Diinyada bir yandan enerjiye olan talep artarken diger
yandan da insanlarin tiiketim aliskanliklar1 sonucu
olusturduklar atiklarin miktar1 da artmaktadir. Dolayisiyla
yenilenebilir  alternatif enerji kapsaminda atiklarin
biyoenerjiye  doniistiiriildiigii ~ anaerobik  proseslerin
gelistirildigi arastirmalar giderek daha fazla ilgi gormektedir
[1]. Uretilen biyogaz 1sinmada, elektrik enerjisinde, arag
yakitinda, pargalanma sonucu kalan organik atiklar ise
yiiksek kalitede giibreye doniistiiriilerek kullanilmaktadir
[2].

Anaerobik pargalanma, gesitli organik atiklarin (evsel
atiklar, yiyecek atiklari, hayvan giibresi, atiksu vb.)
oksijensiz ortamda farkli mikroorganizma gruplari
tarafindan dort adimda pargalanmasi ile CHy lireten bir
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complex processes based on the activities and cooperation
of various microbial communities. The addition of both
organic matter and trace elements is an important need for
the growth of microorganisms involved in anaerobic
digestion. Trace elements contribute to the structure of
organisms and enzymes, ensuring the stability of
biochemical reactions. Optimum levels of trace element
addition are known to have positive effects with greater
organic matter degradation, lower volatile fatty acid
concentration and higher biogas production. In cases where
the relationship between speciation and bioavailability of
trace elements is not well understood, ineffective trace
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species and ideal trace element concentrations vary
according to the needs of the microorganisms in the
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as the substrate used, technology, operating conditions,
complex biochemical reactions, and bioavailability. These
parameters are important for determining the optimum
trace element levels needed and for the healthy and
effective operation of the system. The aim of this review is
to summarize the information about the reasons for the
addition of trace elements to the anaerobic digestion system
and their fate in anaerobic processes.
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yontemdir [3]. Hidroliz, asidojenez, asetojenez ve
metanojenez fazlarinda goérev alan mikroorganizmalarin
birlikte bir dengede ve uyum iginde ¢aligmalar1 ne kadar
iyiyse siireglerin performansi da o diizeyde kararli olacaktir
[3,4]. Bu amagla pH [5], sicaklik [6], HRT [7], organik
madde miktar1 [8] gibi isletme parametreleri i¢in literatiirde
birgok optimizasyon c¢alismasi mevcuttur. Bahsi gegen
fiziksel kosullarin uygun olmasina ragmen sistemin kararsiz
olmasi1 veya metan iiretiminin beklenen seviyede olmamasi
durumlarinda mikroorganizmalarin mikro nutrient olarak
adlandirilan iz element ihtiyaglarinin belirlenmesi ve
saglanmas1 gerekmektedir [9]. iz elementler biyokimyasal
reaksiyonlarda 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica anaerobik
parcalanma sonucu olusan biyogazin veya igerigindeki
metan oranmnin artmasina katki saglamaktadir [10]. Fakat iz
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elementlerin anaerobik siireglerdeki etki mekanizmalari tam
belirlenmedigi i¢in gliniimiizde konuyla ilgili arastirmalar
halen devam etmektedir.

iz elementler anaerobik pargalanmadaki
mikroorganizmalarin ~ biiylimesinde yapt tasi olarak
kullanilmalarinin yani sira enzimatik aktivitelerde ve
kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir [9]. iz element
eksikligi ucucu yag asitlerinin artisgina ve anaerobik
par¢alanma performansinin diismesine sebep oldugundan
smirlayict bir faktor olarak belirtilir. Ni, Co, Fe, Se, Cu gibi
temel iz elementlerin mevcudiyeti kararli bir siire¢ igin
gereklidir [10]. Gustovsson ve arkadaglari Ni ve Co
elementlerini  sinirladiklar1  ¢aligmalarinda  asetoklastik
Methanosarcinales’ten hidrojenotrofik Methanoculleus’a
dogru metanojen popiilasyonunda kayma oldugunu ve sonug
olarak ugucu yag asitlerinin artigina sebep oldugunu
belirtmislerdir [11]. Fe, organik atiklarin biyobozunurlugunu
arttirmakta ve hidrojenotrofik metabolizmaya yardim
etmektedir. Gida atiklarinin anaerobik pargalanmasini
stabilize etmek i¢in Fe kullanimi en etkili iz element olarak
belirtilmistir. Ni, amonyak ve siilfiir toksisitesini azaltmakta,
ugucu yag asitlerinin konsantrasyonunu dengeleyerek
biyogaz {iretimini uyarmaktadir. Sigir giibresinin kesikli
calismasinda Ni ilave edilmis ve hem biyogaz hem de
icerigindeki metan miktarinda artis elde edilmistir [7]. Gida
atiklarinin anaerobik pargalanmasinda ve yiiksek amonyak
konsantrasyonlarinda ¢alisilmasi i¢in Se ve Co ilavesinin
6nemli oldugu belirtilmistir. [12]. Quinlan vd. ¢alismasinda
Cu’nun seliilozun bazi oksidatif metaloenzimler tarafindan
oksidatif bozulmasini arttirdigim belirtmistir [13]. Baska bir
calisma da ise evsel atiklarin anaerobik pargalanmasina Fe,
Co, Ni ve Mo iz elementlerinin ilavesiyle metan veriminin
%18.7 arttig1 goriilmistiir [14]. Sonug olarak iz elementleri
anaerobik parcalanma siireglerindeki rollerinden dolay1
sistem verimliligini etkileyen onemli bir isletme faktorii
olarak tanimlayabiliriz.

Bahsedilen etkilerine ragmen anaerobik parcalanma
stireclerinde performans artist i¢in iz elementlerden ziyade
reaktor tipleri, mikroorganizma yapilari, substrat karigimlari
ve substrat on islem siireglerinin etkileri literatiirde yogun
olarak caligilan ana konulardir. Bu durumun muhtemel bir
sebebi her uygulamanin kendi i¢inde 6zgiin olmasidir. Ayni
sektorde calisan iki ayr1 fabrikanin kullandiklart farkli
teknoloji ve proses suyu nedeniyle farkli kompozisyonda
atiksu olusabilir. Dahasi, bu atiksularin anaerobik
parcalanmasinda farkli mikroorganizma tiirleri gorev
alabilir. Bu nedenle iz element ihtiyaglar1 uygulamada
spesifik olup yapilan c¢aligmalardan bir genellemeye
gidilmesi zordur. Ancak eksiklikleri onemli performans
diisiikliiklerine sebep olabildiginden O6nemli bir proses
bileseni olarak degerlendirilmelidirler.

2 Anaerobik parcalanma siireclerine iz element ilavesi

Anaerobik aritma siireglerinin performansi pH, sicaklik,
alkalinite, C/N orani, iz elementler, siilfir ve amonyak
konsontrasyonu gibi parametrelerden etkilenir ve yiiksek
performans i¢in ideal seviyelerinin ayarlanmasi gerekir [15].
Anaerobik parcalanmada gorevli mikroorganizmalarin
biiytimesi i¢in hem organik madde hem de iz elementlerin

ilavesi oOnemli bir ihtiyagtir [16]. Ayrica anaerobik
parcalanmadaki biyokimyasal reaksiyonlarm kararli bir
sekilde gergeklesmesi i¢in iz element ilavesinin dengeli
olmasi1 gerekmektedir [17]. Optimum seviyeden fazla ilave
edilen iz eclementler inhibisyon etkisi gostererek
mikroorganizma faaliyetlerini kisitlayabilmektedir [9]. iz
element ihtiyact bu iz elementlerin tuzlarindan ¢ozeltiler
hazirlanip [18,19] ya da igeriginde iz element bulunan
atiklarin  [20] sisteme ilave edilmesi ile karsilandigi
caligmalar literatiirde mevcuttur. Bu calismalarin genel
amacit anaerobik siireclerin kararligimmi saglamak ve
biyometan {iretiminin arttirtlmasidir.

Onceki calismalarda, anaerobik parcalanmada Fe, Cu,
Ni, Co, Mg, Mo, Se ve W temel iz elementlerin [21-23] ilave
edilmeleri ve etki mekanizmalar1  arastirilmistir.
Metanojenlerin anaerobik mikroorganizmalar icerisinde iz
elementlerce zengin enzimatik yollar1 en fazla kullanan grup
oldugu belirtilmistir [24]. Co, 6zellikle metanojenezler igin
son derece 6nemli bir iz elementtir. Co, metan tiretiminde rol
alan metilaz enzimi i¢in bir kofaktor olarak gorev yapan B12
vitamininin ~ ¢ekirdegini  olusturmaktadir.  Asetatin
tiretiminde ve tiiketiminde anahtar bir enzim olan Co
metiltranferaz ve karbon mono dehidrojenaz (CODH)
kofaktoriidir [25]. Co metil transferi ve radikal
olusumundaki hayati rollerinin yani sira hiicre zarinda aktif
tagimada da 6nemli bir rol oynadig: bildirilmistir [26].

Nikel, ¢ogu mikroorganizmanin fizyolojik aktivitelerini
ve metabolizmalarimi siirdiirmeleri i¢in gerekli olan iz
elementtir [27]. Ni igeren koenzim F430, metanojenlerde
koenzim M'nin metan'a indirgenmesinde rol oynayan metil
koenzim M rediiktazin ¢aligmasi igin gerekmektedir [28].
Demir hem elektron alicist hem de donor olarak islev
gormektedir ve CO2'nin  CHg'e donistiiriilmesi  igin
metanojenik arkenin tasima sistemine katilmaktadir. Ayrica
anaerobik parcalanma siirecinde hidrojen siilfiir igerigini
azaltan ¢okeltiler olusturmak tizere siilfiire baglanmaktadir
[16]. Liu ve arkadaslar1 Fe ilavesinin hidroliz ve
fermentasyon asamalarint hizlandirdigini  belirtmislerdir
[29]. Ote yandan Cu, seliilaz enziminin katalitik merkezinde
kofaktor olarak islev goérmektedir ve enzim aktivitesini
uyarmaktadir  [30].  Magnezyumun,  metanojenlerin
performansint  arttirdign  belirtilmigtir  [31]. Enzimatik
reaksiyonlarda kofaktdr olan Mg katyonunun anaerobik
sisteme ilavesi, metanojenlere karst sodyum toksisitesinin
azaltilmasinda etkilidir [31,32]. W ve Mo elementleri
propiyonat oksitleyicilerle format iiretimini katalize eden
format dehidrojenaz (FDH) gibi enzimlerde bulunur [33]. W
igeren tiim enzimler, ¢ogunlukla anaerobik metabolizmaya
sahip olan bakterilerde ve arkelerde bulunmustur [16].
Anaerobik aritma siirecinde Se  eksikliginin, baz1
metanojenler igin bilylimeyi smirladigi ve mikrobiyal
aktivitelerini azaltarak sistemin basarisizligina sebep oldugu
rapor edilmistir [34,35]. Lignoselillozik atiklardan
biyometan olusumu, her agsamasinda farkli iz element
gerektiren bircok enzim ve kofaktoriin bulundugu anaerobik
asamalardan olugmaktadir [21,36]. Mg, metal-lignin
kompleks yapisina katilarak lignoseliillozik materyallerin
biyodegradasyonunu arttirmigtir  [37]. Yag asitlerinin
anaerobik oksidasyonu anaerobik sistemlerde asetat iiretimi
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i¢in baslica bir yoldur ve genelde metanojenik arkea ve siilfat
indirgeyen bakterilerin sintrofik iliskileri ile
gerceklesmektedir. Yapilan ¢aligmada bu siire¢ ve sintrofik
iligkinin Mg gerektirdigi belirtilmistir [38]. Caligmalardan
anlasildig1 {izere sisteme giren organik atiklarin genel
bilesimine bagli olarak anaerobik ciiriitiiciilerde farkli
mikrobiyal bozunma yollar1 ve biyokimyasal ortamlar
olusmaktadir. Ideal iz element konsantrasyonunun biyolojik
stireglere ilave edilmesi ile anaerobik parcalanma sistemi
daha kararli isletilmekte ve performansimi arttirmaktadir.
Enzim ve organizmalarin yapisina katilan bazi iz elementler
Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Enzim ve organizmalarin yapisina katilan iz
elementler [39]

Enzim Organizmalar iz element
Methyltransferaz Metan(_)]enler/ Co (B12)
asetojenler
B12 enzim Birgok organizma Co (B12)
CO-dehidrojenaz . Co, Ni, Fe
Metanojenler/
Asetil-CoA sintaz Asetojenler . Fe, Ni, Cu
Moorella thermoacetica
Tetrakloroethan De&ﬂﬁ?\e;rr;rsum Co, Fe
rediiktiv dehalojenaz
L Desulfovibrio, .
Hidrojenaz Escherichia coli Fe, Ni
Amoniyum Nltrosomonai)europae, Cu, Fe, Zn,
monooksijenaz anacrobes Mn
Formiate dehidrojenaz Methylobacterl_um Mo, W
. Methanobacterium
Formilmetanofuran Clostridium Mo, Se
Aldehid oksirediiktaz Escherichia coli Mo, W
Glisin rediiktaz Se

2.1 Iz elementlerin hidroliz, asidojenez, asetogenez ve
metanojenez basamaklarindaki rolleri

[z elementlerin anaerobik aritma siireclerindeki hidroliz
ve asidojenez basamaklarindaki roliiniin arastirildigt
calismalar diger basamaklara nazaran daha azdir. Kim ve
ark., Fe, Co ve Ni iz elementlerinin hidroliz ve asidojenez
siireglerinin optimizasyonu igin &nemli oldugunu, KOI
¢Ozinlrliglini ve organik asit Uretimini arttirdigini
bildirmisglerdir [40]. Baska bir ¢alismada termofilik bir
anaerobik parcalanma sistemine FeCl; takviye edilerek
hidroliz fazinin ve asitlestirme siirecinin hizlandirildig:
vurgulanmistir [41]. Hidroliz ve asidojenez
basamaklarindaki mikroorganizmalarin bilylimelerine iz
element ilavesinin fayda sagladigindan bahsedilebilir [42].

Asetogenez basamagi CO,, CO, metanol ve format gibi
karbon bilesiklerinin asetata doniistiiriildiigii reaksiyonlari
icermektedir. Bu biyokimyasal reaksiyonlarda bazi
metaloenzimler bulunmaktadir. Asetojen Clostridium
thermoaceticum bakterisinin enzim izolasyonu ile genellikle
format dehidrojenaz (Fdh) ve karbon monoksit dehidrojenaz
(CODH) enzimleri belirlenmistir [43]. Bu enzimler aktif
yapilarint olusturmak i¢in Fe, Ni, Zn, Se ve W iz
elementlerine ihtiyac duyarlar [44].

Metanojenez, biyogaz ve metanin iretildigi anaerobik
aritim siirecinin son ve en hassas agamasidir. Bu basamaktaki
reaksiyonlar ~ metanojenler ve arkealar tarafindan

gerceklesmektedir. Biyolojik aktivitelerini devam ettirmeleri
i¢in iz elementlere ihtiya¢ duyarlar. Literatiirdeki caligmalara
gore genel olarak metanojenlerin Fe, Zn, Ni, Cu, Co, Mo ve
Mn iz elementlerine ihtiyag duyduklari belirtilmistir [45,46].
Anaerobik pargalanma performansim arttirmak igin her bir
metanojen tiriniin ihtiyag duydugu temel iz element
konsantrasyonlarinin uyarici seviyelerde olmast
gerekmektedir [45,47,48]. Farkli substratlarin anaerobik
parcalanmasinda metan iiretim performansinin arastirildigi
caligmalardaki iz element tiirleri ve performansi arttiran
optimum seviyeleri Tablo 2'de sunulmugtur.

Tablo 2. Farkli substratlarin anaerobik pargalanmasinda
ihtiyag¢ duyulan bazi iz elementlerin optimum seviyeleri

iz element
iz element Substrat konsantrasyon  Referans
(mg/L)
Fe, Co, ve Ni Yemek atiklar 150, 0.5 ve 10 [49]
Co, Fe ve Ni Tarim atiklar 0'13’273'840 ve [10]
Fe Misir sapt 200 [14]
Yemek atiklar1 ve
2+ 2+
N domuz giibresi  2,5,10ve 100 [20]
i“*ve Fe
atiksuyu
Kagit
Co endiistrisinden 05 [50]
alinan aktif ¢camur
Fe, Cu, Ni, Co Kagit endiistrisi 1133'81’ :)9'101’ 51
ve Mg atiksuyu 30 oL Ve [51]
50.63
Mo ve W Evsel kati atik 0.044 ve 0.658 [52]
Mo, Se ve Mn Piring samani 0.01,0.1ve 1.0 [53]

2.2 Iz element-enzim iligkisi

Mikroorganizmalar kimyasal reaksiyonlarda
biyokatalizor olarak gdrev alan birgok enzim iiretmektedir.
Genel olarak enzimler kimyasal reaksiyonlarin olugmast i¢in
gerekli olan aktivasyon enerjisini diistirerek reaksiyon hizini
arttirirlar  [54]. Enzimlerin aktifleserek kimyasal bir
reaksiyonu katalize etmesi i¢in konfiglirasyonunda kofaktor
olarak iz elementlere ihtiya¢ vardir. iz elementlerin enzim
yapisindaki bu rolleri sayesinde anaerobik pargalanmada
organik maddelerin hidrolizini, asitlesmesini, metanojen
biiyiimesini etkilediginden s6z edilebilir [30].

Anaerobik parcalanmadaki kompleks
mikroorganizmalarin  her  biri  kendi  karakteristik
metabolizmalar1 ile organik maddeleri biyokimyasal
reaksiyonlarla metana doniistiirmektedir [55]. Bu siirecte her
bir basamakta bulunan mikroorganizmalarin {rettigi
enzimler, substratin  nihai  driinlere  doniigimiini
gergeklestiren aktivitelerde rol oynar. [24]. Anaerobik
par¢alanmanin siirdiiriilebilirligi i¢in gorev alan enzimlerin
ve bu enzimlerin dogru yapisal olusumu i¢in iz elementlere
ihtiyac¢ vardir. Anaerobik reaktorlerde organik yiliklemenin
uzun vadeli yapildigi ve siirekli isletildigi kosullarda iz
element eksikligi problemi olusabilir veya kisa vadeli
igletilmesinde asir1  yiikleme sonucunda mikrobiyal
bilesenlerde farkli tiirlerde bolluk ve aktivitelerinde
dalgalanmalara sebep olabilir. Bu durum organik maddenin
mineralizasyonunda ve metan {iretim yollarinda rol oynayan
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hem mikroorganizmalarin hem de bunlarin enzimlerinde
cesitlilik olusturur [56,57].

Metanojenez, iz elementlerce zenginlestirilmis enzimatik
yolun en fazla kullanildigi biyolojik siireclerden biridir.
Metanojenezde  asetoklastik  (asetik  asit  kullanan
metanojenler), CO2/H; ve metilotrofik olmak {izere ii¢ temel
biyokimyasal yol vardir. Substrat olarak asetat kullanan
asetoklastik yol, anaerobik aritim prosesinde metan
olusumunun %70’ini olustururken, geriye kalan %30'u
CO./H,  yoluyla  gerceklesmektedir  [58].  Cesitli
metaloenzimleri iceren asetoklastik ve COy/H» yollarinin
calisma mekanizmast ve bu enzimlerin iz element
gereksinimleri izleyecekleri yola bagl olarak farklilik
gosterecektir [23]. Ornegin, asetoklastik yolda gerekli olan
metaloenzim karbon monoksit dehidrojenaz/ asetil-koenzim
A sintaz (Cdh) kompleks enzimidir. Alt birimi olan
CdhA'nin yapisinda Fe ve Ni elementlerini icerdigi
bulunmustur  [44]. Ote yandan, formilmetafuran
dehidrojenaz, CO2/H, yolunun biyokimyasal reaksiyonunu
baslatmak i¢cin en az bir Mo veya tungsten baglayici
elemanina ihtiyag duyan iki izoenzim i¢ermektedir [59]. Son
olarak CH3HsM (S) PT-koenzim M metiltransferaz (Mtr)
enzimi kofaktor 5-hidroksibenzimidazolilcobamid (Co
elementli) icermekte ve Metil koenzim M rediiktaz (Mcr)'in
etkin bdlgesindeki F430 kofaktoriiniin kristal yapisi da iki
nikel icermektedir [55].

Demir en ¢ok ihtiya¢ duyulan eser elementtir, ardindan
nikel ve kobalt, eser miktarda molibden veya tungsten ve
cinko gelir. Fe genellikle Fe—S kiimelerindeki elektronlarin
aktarimi i¢in kullanilir [23], Ni ya Fe-S kiimelerine
baglanabilir ya da metanojenlerin ayirt edici 6zelligi olan
porfirin (kofaktér F430) merkezinde bulunur. Kobalt, metil
grubu transferinde yer alan kobamidlerde bulunurken, Zn
birka¢ enzimde tek bir yapisal atom olarak olusur. Molibden
veya  tungsten, sirasiyla  "molibdopterin"  veya
"tungstopterin” olusturmak i¢in bir "pterin" kofaktoriine
baglanir ve elektron redoks reaksiyonlarinin Kkatalize
edilmesinde rol oynar. Na ve Se gibi diger alkali metaller ve
metaloidler de metanojenez igin gereklidir. Hiicrenin
metabolik aktivitesini siirdiirmek i¢in bu iyonlara ihtiyag
vardir [23,60].

2.3 Iz elementlerin bioyararlanimi

Anaerobik pargalanma siireglerinde toplam iz element
konsantrasyonu  genellikle  anaerobik  pargalanmanin
uyarildig1 ve toksik etkisinin degerlendirildigi seviyesi ile
belirlenmektedir. Biyoyararlanim ise biyolojik sistemlerdeki
etkilesimin olugmast i¢in elementlerin uygun derecesi olarak
ifade edilmektedir [61]. Aslinda toplam iz element
konsantrasyonu iz elementin biyoyararlanimini ifade
etmemektedir [16]. Iz elementlerin biyoyararlanimu,
anaerobik reaktorlerin isletme kosullar1 ve reaktordeki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik mekanizmalarina bagli olarak
degismektedir [62]. Anaerobik par¢alanma siire¢lerine ilave
edilen iz elementler biyoyararlanim hakkindaki bilgi
eksikliginden dolay: etkili olmayabilir [16].

iz elementlerin biyoyararlanimi biyoreaktordeki kati ile
stvi faz arasindaki komplekslerin etkilesimlerine gore
degismektedir. Mikroorganizmalar tarafindan serbest iz

element iyonlarmm  alinma  mekanizmasi  hiicre
membranindan transferi ile gerceklesmektedir. Ote yandan,
iz elementler biyokiitle ile etkilesime ge¢gmeden once sivi
fazda organik, inorganik kompleks formlar1 ve siilfiir
cokelekleri gibi biyokimyasal siireglerden ge¢mektedir
[16,63]. Bu yiizden iz elementler ile biyokiitle ve sivi fazin
etkilesimlerinin anlagilmasi gerekir [64].

iz elementlerin anaerobik pargalanma siireclerine ilave
edildikleri  formlar1 ve formiilleri biyoyararlanim
seviyelerini  etkileyen  Onemli  bir  parametredir.
Biyoyararlanim seviyesi ilave edilen iz elementlerin
kimyasal tiirlesmesine bagli olarak farkli sonuglar
olusturmaktadir. Fermoso ve arkadaslari tarafindan, Co’in
B12 vitamini formunda takviyesinin diger formlaria (CoCl,
vb.) nazaran ¢ok daha etkili oldugunu belirtmistir [65].
Ayrica iz elementlerin birlikte ilave edilmeleri ile
gerceklesen etkilesimleri ve reaksiyonlari ihtiya¢ duyulan
ideal seviyelerini degistirebilmektedir. Farkli metaller,
olusturduklar1 farkl kinetik denge ile bir bagka metalin biyo-
alimini etkileyebilmektedir [66]. Literatiirde anaerobik
clirtitiicideki Fe konsantrasyonunun Co ve Ni’in FeS ile
adsorpsiyonu, birlikte ¢okelmesi veya iyon ikamesini (Fe-
Ni/Co-S kompleksi gibi) tegvik ettigi belirtilmistir [64,67].
Bu nedenle, gerekli iz element miktarin1 azaltmak ve
metanojenik aktiviteyi en st diizeye ¢ikarmak igin
tiirlesmelerinin ~ biyoyararlanimlarini  nasil ~ etkiledigini
anlamak da 6nemlidir [11,33].

iz elementlerin anaerobik parcalanmadaki
biyoyararlanimi genellikle siilfiir formlar1 ile kontrol
edilmektedir. iz elementler siilfiir varhiginda cok diisiik
¢Oziinlirliige  sahip  olduklarindan  serbest  iyon
konsantrasyonlar1 oldukg¢a diisiik olmaktadir. Dolayisiyla
anaerobik mikroorganizmalar tarafindan biyoyararlanimi
gerceklesememektedir [16]. Barber ve Stuckey ise
makalesinde  siilfiir  ¢Okeltilerinin iz elementlerin
biyoyararlanimimi azalttiginit belirtmiglerdir (Fe>Co>Ni
seklindeki siralama en eksik olandan baslamustir) [68].
Ayrica redoksa duyarli olmayan Co, Ni, Zn ve Cu gibi iz
elementler bircok organik ve inorganik kompleksler
olusturmaktadir. iz element sinirlamasi durumunda redoksa
duyarli olmayan iz elementlerin biyoyararlaniminin arttigi
belirtilmistir. Ciinkii bu kompleks molekiiller ¢okeltilerden
daha hareketlidir. Baz1 ¢aligmalarda bu komplekslerin
varliginda diigen serbest iyonlarin denge konsantrayonlar:
EDTA gibi giicli komplekslerin kullanimiyla iz element
sinirlamasini azalttigi rapor edilmistir [69]. PO4s* ve COs*
gibi diger 6nemli inorganik baglar anaerobik reaktorlerin sivi
fazinda yaygin olarak bulunmaktadir [69]. Bu inorganik
bilesiklerin kompleksleri metal siilfiir komplekslerinden
daha zayif olmasina ragmen, anaerobik ortamlar i¢in yapilan
caligmalarda karbonat ve fosfat komplekslerinin iz element
biyoyararlanimi {izerinde énemli etkisi oldugu belirtilmistir
[11].

iz elementlerin anaerobik pargalanmaya ilavesi,
mikrobiyal metabolizma {izerinde giiclii bir etkiye sahiptir.
Yiiksek konsantrasyonlarda veya diisiik biyoyararlanim
durumlarinda mikroorganizma aktivitelerinin inhibisyonu
s0z konusu olabilir. Biyoyararlanimi etkileyen etmenlerin
kompleks bir sistemde gergeklestigi bilinmektedir. iz
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elementlerin biyokimyasal siireclerdeki etkilesimleri, ilave
edildikleri formlari, sistemde olusturduklar tiirlesmeleri ve
anaerobik reaktoriin diger isletme kosullarinin birlesik etkisi
sonucunda farkli  biyoyararlanim seviyesine sebep
olmaktadir. Karmagik bir sistemin nihayetinde ortaya ¢ikan
ideal iz element biyoyararlanimi anaerobik reaktorlerin
biyogaz {iiretim  performansim = %15-30  oraninda
arttirabilecegi literatiirdeki calismalarla vurgulanmustir.
Ayrica iz elementlerin biyoyararlanimmin daha anlasilir
olmasi iz element maliyetlerini azaltmaya yardimci olurken
diger taraftan da anaerobik aritma ¢amurunun bilesimindeki
iz element seviyesinin diigmesi tarimda giibre olarak
kullanimini destekleyecektir.

2.4 [z element ilavesinin ekonomik katkist

Biyogaz bilesiminde yaklasik olarak %60 CH4 ve %40
CO ile eser miktarda Hz, NH3 ve H,S gazlari bulunmaktadir.
Biyogazin 1s1l degeri ve enerji verimliligi diisiik oldugundan
Wobbe indeks (gaz cihazlarinin 1sil yiikleri bakimindan
gazlarin birbirlerinin yerlerine ikame edebilmelerini belirten
katsayr degeridir. Hidrojen, metan ve dogalgazin Wobbe
indeksi sirastyla 11.528, 12.735, 12.837 kcal/Nm®) degeri de
diisiiktiir [70]. Biyogaz genellikle elektrik ve 1s1 iiretmek igin
kullanilir. Metan igerigi en az %95’e yiikseltilen biyogaza
biyometan denilmekte, dogrudan ara¢ yakiti olarak ve
dogalgaza ihtiyac duyulan diger alanlarda
kullanilabilmektedir.

Anaerobik parcalanma siireglerinde rol alan iz
elementlerin ideal ilavesi anaerobik reaktorlerde kararli bir
performans olusturmakta ve biyogaz igerigindeki metan
oranini arttirarak ekonomik degerine katki saglamaktadir.
Cai ve digerleri,iz element biyoyararlanimini arastirdiklar
calismada tavuk giibresinin anaerobik parcalanmasinda
metan {iretiminde %38 artis elde etmislerdir [71]. Aritma
¢amurunun anaerobik arittmina enzim ve iz element
ilavesinin etkisinin arastirildig: bir ¢alismada, Fe, Ni, Co, W,
MO iz elementlerinden olusan ¢dzeltinin ilavesiyle kontrol
grubuna nazaran %14.21 metan artis1 elde edilmistir [72].
Bir bagka ¢alismada ise Ni, Co ve Mg konsantrasyonlarint
sabit tutarak, degisen Fe ve Cu konsantrasyonlarinin
biyometan ve biyogaz veriminde sirasiyla 11 % ve 18% artis
oldugu belirtilmigtir [51]. Kagit endistrisi atiksuyunun
anaerobik par¢alanmasina 0.5 mg/L Cu konsantrasyonunun
ilave edildigi ¢aligma ile biyogaz icerigindeki metan orani
%46 artmistir [51]. 5000 m%/giin debili ve biyolojik
bozunabilir KOI degeri 4 kg/m® olan kagit endiistrisi
atiksuyundan mezofilik sartlarda teorik olarak 3381 m?®
CHa/giin metan elde edilebilir. 1 m® metanin elektrik enerji
esdegeri 4.02 kWh kabuliiyle [73] biyogaz igerigindeki
metanin %1 oraninda artmasi ile saglanacak enerjinin
yaklagik olarak 96845 kWh/yil elektrik enerjisine denk
geldigi hesaplanmaktadir. Bu calisma 6zelinde Cu ilavesiyle
saglanan %46’lik metan artist baz alindiginda 4454.87
MW/y1l kazang saglanabilir.

3 Sonuglar

Anaerobik parcalanma siireglerine ideal iz element
konsantrasyonlariin ilavesi sistemdeki
mikroorganizmalarin ~ biiylimelerini ve islevlerini

desteklediginden Onemli bir avantaj saglamaktadir. Bu

derleme ile iz elementlerin anaerobik siireclerdeki islevleri
ve etkileri 6zetlenmistir.

. iz elementler mikroorganizmalarin yapisina katilan
ve biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesinde aktif rol
oynayan dnemli bir isletme parametresidir.

*  Anaerobik pargalanma siireglerinde kullanilan
substrat igerigine goére ihtiyag duyulan seviyeleri
degismektedir.

. Anaerobik siireglerin kararliligini saglamakta ve
sistem performansini arttirmaktadir.

. Biyometan  iiretim  verimini  arttirdigindan
yenilenebilir enerji  {iretimine de dogrudan fayda
saglamaktadir.

. Mikroorganizmalarin iz element biyoyararlanimi
ile sistemdeki toplam iz element seviyeleri ayni durumu
ifade etmemektedir. Sistemlerin ger¢ek ideal iz element
seviyeleri biyoyararlanimlarinin tespiti ile miimkiindiir.

. Her organik atifin ve anaerobik reaktoriin iz
element ihtiyacti uygulamada Ozgiin olup yapilan
caligmalardan bir genellemeye gidilse bile her ¢alismaya
O0zgli optimize edilmesi gerekir. Eksiklikleri 6nemli
performans diisiikliiklerine sebep olan iz element ihtiyacinin
kontrolii ile siireglerin kararliligi saglana bilmekte ve
beraberinde de yenilenebilir enerji  kategorisindeki
biyometan {iretimine katki saglamaktadir.
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