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Ozet

Bu calismada giliniimiizde artan enerji ihtiyaglar1 dogrultusunda kullanilabilecek alternatif enerji
kaynaklarindan, hidrojen enerjisi ilizerinde durulmustur. Hidrojen enerjisinin fosil yakit kullaniminin
getirdigi olumsuz etkileri ortadan kaldiracagi ve daha aktif bir enerji saglayacagina deginilmistir.

Hidrojen {iiretimi igin cesitli teknolojiler kullanilmaktadir. Bunlardan biyolojik hidrojen {iiretim
proseslerinin, termokimyasal ve elektrokimyasal prosesler ile kiyaslandiginda daha gevreci ve ¢ok az
enerji yogunluklu oldugu tespit edilmistir. Hidrojenin biyolojik olarak eldesinde biyofotoliz,
foto-fermentasyon, karanlik-fermentasyon veya bu proseslerin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir.
Diisiik hidrojen verimi ve diisiik hidrojen iiretim hizi bu proseslerin ticarilesmesinde en Onemli
engeldir. Genetik olarak modifiye edilmis mikroorganizmalarin gelisimi, prosesin isletme sartlarinin
iyilestirilmesi, kombine proseslerin gelisimi gibi ilerlemeler biyohidrojen teknolojisinin hizli bir
sekilde ticarilesmesini saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen enerjisi, biyohidrojen, biyofotoliz, foto/karanlik fermantasyon, kombine
prosesler

Hydrogen Energy, Production Mechanisms
and Environmental Importance

Abstract

In this study, hydrogen energy which is one of the alternative energy sources is focused on because of
increasing energy needs of today. Hydrogen energy will eliminate the negative effects of using fossil
fuel and provide more active energy.

There are a variety of technologies for hydrogen production. Biological hydrogen production processes
are found to be more environmentalist and less energy intensive as compared to thermochemical and
electrochemical processes. Hydrogen can be produced biologically by biophotolysis, photo-
fermentation and dark-fermentation by combination of these processes. However, major bottlenecks
for the commercialization of these processes are lower H, yield and rate of H, production. The
advancements such as the development of genetically modified microorganism, improvement of
operational conditions of process, development of combined process to improve energy conversion
efficiency should allow for rapid commercialization of biohydrogen technology.

Key words: Hydrogen energy, biohydrogen, biophotolysis, photo/dark fermentation, combined
process
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1. Giris

Giliniimiizde diinya ekonomisinin enerji ihtiyacinin yaklasik %80°1 fosil yakitlar tarafindan
karsilanmaktadir. Yapilan bilimsel ¢alismalara gore giinlimiizde kisi basina diisen ortalama gelir
7,000 dolar civarindadir. Bu rakamin, 1860’11 yillara karsilik gelen endiistri devrimi baginda iki
haneli oldugu bilinmektedir. Aradaki bu 1000 katlik artis fosil yakitlardan kaynaklanmaktadir.
Fakat bu pozitif gelir artisinin yaninda fosil yakitlarin, dogal yasami ve ¢evreyi de icine alan
cesitli yan etkileri bulunmaktadir.

Fosil yakit kullanimi; hava kirliligi, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, ozon
tabakasinin delinmesi ve benzeri ¢evre sorunlarina sebep olmaktadir. Bu sayilan olumsuz etkiler
neticesinde buzullar erimeye baslamistir ve Hint, Pasifik Okyanuslar1 gibi okyanuslar ile ada
tilkeleri etrafindaki deniz sular1 ylikselmistir.

Fosil yakitlarin yer acgtig1 yillik kiiresel hasar hesaplamalara gore 5 trilyon dolar civarindadir ve
bu rakam fosil yakit tiikketimiyle dogru orantili olarak artmaktadir.

Yapilan arastirmalar hidrojen enerjisinin, fosil yakit kullaniminin olumsuz etkilerini ortadan
kaldiracagin1 ve daha aktif bir enerji saglayacagini ispatlamaktadir. Ciinkii yeni ylizyilin enerjisi
olarak tanimlanan ve konvansiyonel sistemlere adaptasyonu son derece kolay olan hidrojen
enerjisi, verimli ve temiz bir enerji sistemidir.

Uretim teknojileri genis bir alana sahip olan hidrojen (fosil yakitlar, biyokiitle kaynaklar1 ve
niikleer enerji, giines, riizgar vb. yenilenebilir enerji kaynaklar) giivenle kullanilabilecek, kalici
bir enerji sistemi olacaktir.

2. Enerji Olarak Hidrojen

Yeni ylizyilin enerjisi olarak tanimlanan ve konvansiyonel sistemlere adaptasyonu son derece
kolay olan hidrojen enerjisi, verimli ve temiz bir enerji sistemidir. Hidrojenin yanmasi sonucu
sera gazlari, ozon tabakasina zarar verici gazlar, asit yagmurlari veya kirlilige yol agan
kimyasallar ortaya ¢ikmaz. Fosil yakitlarin, biyokiitle kaynaklarinin ve niikleer enerjinin yani sira
giines, riizgar vb. yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasiyla sudan da iiretilebilen
hidrojen, kalic1 bir enerji sistemi olacaktir.

Istanbul’da kurulmus olan ‘Birlesmis Milletler Endiistriyel Kalkinma Teskilati Uluslararasi
Hidrojen Enerjisi Teknoloji Merkezi’ tarafindan yayinlanan bilimsel verilere goére hidrojen,
enerjide giderek bozulan arz-talep dengesini diizeltebilecek bir potansiyele sahiptir.

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasina iliskin diistinceler, 1820’lere kadar gitmekte ise de; bu
diisiincenin gerceklesmesine yonelik ¢alismalarin baglamasi 150 yil sonra olabilmistir. 1970’11
yillarda hidrojen, enerji tastyicist olarak pek onemsenmemekte, ‘hidrojen enerjisi’, ‘hidrojen
ekonomisi’ ve ‘hidrojen enerji sistemleri’ gibi kavramlar enerji literatiiriinde yer almamakta idi.
1974 yilinda Florida’da, Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii tarafindan diizenlenen
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‘Hidrojen Enerjisi Miami Enerji Konferanst’, hidrojenin enerji olarak kullanilmasina yonelik
yapilanma siirecini baglatmistir. Bu toplanti1 ile Uluslararast Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA)
kurulmustur. Bugiin s6z konusu birligin disinda, cesitli iilkelerde hidrojen enerjisi orgiitleri
bulunmakta, ayrica Diinya Hidrojen Enerjisi Konferanslart (WHEC) yapilmaktadir. 1974 yilinda
baslayan hidrojen enerji sisteminin gelistirilmesi siirecinin yaklasik 100 yil i¢inde gergeklesecegi
ve 2070’11 yillar itibariyla hidrojenin yakit olarak fosil kaynakli sivi ve gaz yakitlarinin tamamen
yerine gegebilecegi ongoriilmektedir.

Yakit olarak diisiinlilen hidrojenin iiretiminde, fosil yakitlar, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve
niikleer enerji kullanilabilir.  Hidrojenin iiretimi, tasinmasi, depolanmasit ve kullanilmasi
konusunda giintimiizde cesitli teknolojiler mevcut olup, yeni pek c¢ok degisik teknoloji de
gelistirilmektedir.

3. Biyolojik Hidrojen Uretim Prosesleri

Hidrojen yiiksek enerji degerine sahip bir yakit olmakla birlikte (3042 cal/m®) yandigi zaman
olusan ana iriin su oldugu igin kirlilik yaratmamaktadir. Diger gaz halindeki yakitlar ile
kiyaslandiginda ¢evreye ve insanlara zararsizdir. Hidrojen baslica fosil yakitlardan, biyokiitleden
ve sudan cesitli metotlar kullanilarak iiretilir. Bu proseslerden buhar reformasyon, komiir
gazlastirma ve suyun elektrolizi metotlarinda enerji kaynagi olarak fosil yakitlar bazen de
hidroelektrik kullanilir. Termokimyasal ve elektrokimyasal metotlar daha ¢ok enerji kullanirlar
ve cevreye zararlar1 da bulunmaktadir. Ornegin termal metotlar 1s1 enerjisi, elektrolitik metotlar
elektrik enerjisi, fotolitik metotlar 151k enerjisi kullanir. Yenilenebilir olmayan enerji
kaynaklarmin kullanilmasi ve siirdiiriilebilir olmamasi bir dezavantaj olusturmaktadir.

Biyolojik hidrojen tiretim proseslerinde ise isletim ¢evre sicakligi ve basincinda gergeklestirildigi
icin daha az enerji tiiketimi s6z konusudur. Bu prosesler diisiik enerji tilketimine sahip olduklar
ve yenilenebilir kaynaklarin kullanimi agisindan yeni bir alan yarattiklari i¢in ¢evre dostudur [1].
Giiniimiizde hidrojenin %40°1 dogalgazdan, %30’u agir yaglar ve naftadan, %18’1 kdmiirden,
%4°1 elektrolizden ve yaklasik %1°1 biyokiitleden iiretilmektedir.

Enerji alanindaki darbogazin asilmasi iizerine ¢alismalarin yogunlastigi giinlimiizde,
stirdiiriilebilir bir gelisme ve atik miktarinin azaltilmasi dikkate alindigi zaman, yenilenebilir
kaynaklardan biyohidrojen tiretimi 6nemli 6l¢iide dikkat cekmektedir. Atik maddelerin kullanimi
ve temiz enerji kaynagi iiretimi, biyohidrojen iiretim proseslerini tercih edilebilir bir yaklasim
yapmaktadir.

Siirdiiriilebilir gelisme ve atik oraninin azaltilmasina olan ilginin artmasindan dolay1 son yillarda
biyohidrojen iiretimi {izerine olan ¢alismalarda da biiyiik artis gézlenmistir. Biyolojik hidrojen
iiretim prosesleri agagidaki boliimlerde detayli olarak agiklanmustir.

3.1.Yesil alg ve mavi-yesil alg (cyanobacter) kullanilarak suyun biyofotolizi

Yesil alg ve mavi-yesil alglerin, su molekiillerini biyofotoliz yolu ile hidrojen iyonu ve oksijene
direkt ve indirekt parcalarlamasiyla gerceklestirilir.
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3.1.1. Direkt biyofotoliz

Bu proseste giines enerjisi direkt olarak fotosentetik reaksiyonlar ile suyu hidrojen iyonu ve
oksijene ayirir. Uretilen hidrojen iyonlari, hidrojenaz enzimi ile hidrojen gazina déniisiir.
Biyofotoliz prosesinde kullanilan Fe-hidrojenaz aktivitesi oksijene karsi hassas oldugu i¢in 6zel
sartlar gereklidir.

Yesil bitkilerde sadece CO, indirgenmesi meydana gelir, ¢linkii hidrojen olusumunu saglayan
enzimler yani hidrojenaz yoktur. Mikroalgler, hem Okaryotik (yesil algler gibi) hem de
prokaryotik (cyanobacteria veya mavi-yesil algler), hidrojenaz enzimine sahiptirler ve uygun
sartlar altinda hidrojen {iretebilirler. Direkt biyofotoliz reaksiyonunda elektronlar sudan iki
fotosistem (PSII ve PSI) aracilig ile hidrojene akar.

Direkt biyofotoliz suyun pargalanmasi (PSII) ve ferredoxin-indirgenmesi fotosistem (PSI)’den
meydana gelir [2].

Iyi bilinen H, iireten yesil alg, Chlamydomonas reinhardtii, anaerobik sartlar altinda ya Hj
iiretebilir ya da elektron vericisi olarak Hj kullanabilir. Uretilen hidrojen iyonlari, hiicrelerde
hidrojenaz enzimi varligi ile elektronlu (indirgenmis ferredoksin tarafindan verilmis) ortamda
hidrojen gazina doniisiir. Fotosistem II (PSII) elektronlar tiretir, bu elektronlar fotosistem | (PSI)
tarafindan absorbe olan 151k enerjisini kullanan ferredoksine (Fd) transfer olur. Hidrojenazin
varliginda H; iiretimi igin indirgenmis ferredoksinden direkt olarak elektronlar1 hidrojenaz kabul
eder [1].

Alg ile hidrojen iiretimi, yenilenebilir kaynak olarak ucuz ve hemen hemen her yerde bulunabilen
suyun kullanimi ve hava kirleticilerinden biri olan CO, tiiketimi ag¢isindan ekonomik ve
stirdiiriilebilir metot olarak diisiiniilebilir. Mikroorganizmalar hidrojene ilaveten oksijen de liretir.
Bu prosesin en 6nemli sinirlayict etmeni, tiretilen oksijenin hidrojenaz enzimi iizerine kuvvetli bir
engelleyici etkisinin olmasidir. Oksijenin etkisini onlemek icin oksijene hassasiyeti daha az
organizmalarin tanimlanmasi gerekir. Buna yonelik olarak, hidrojen ve oksijen dongiilerinin
ayrilmast calismalar1 baslamistir. Cozeltiye siilfat ilavesinin oksijen {iretimi ve hassasiyetini,
bununla birlikte hidrojen {iretim mekanizmasini da baskiladigi belirlenmistir [3]. Diisiik hidrojen
tiretim potansiyeli ve higbir atigin kullanilmiyor olmasi diger dezavantajlaridir [4]. Direkt
biyofotoliz prosesi 1 atm oksijen basincina yakin kismi basingta isletilmelidir. Direkt
biyofotolizde literatiirde agiklanan hidrojen iiretim hizi 0,07 mmol/saat L’dir [5]. Bu proses
oldukca zayif ve hassas bir yapiya sahiptir. Hiz oldukca disiiktiir (diger fotosentetik
reaksiyonlarin onda birinden daha az), kisa omiirliidiir (yaklasik 15 dakika devam eder). Biitiin
bunlarin sebebi O, birikimine baglanmistir [2].

3.1.2. Indirekt biyofotoliz

Direkt biyofotolizde gézlenen O,’nin engelleyici etkisinden kaginmak i¢in, indirekt biyofotoliz
onerilmistir. Indirekt biyofotoliz su adimlardan meydana gelir:



H. E. GULSEN ve dig. / ISITES2014 Karabiik - TURKIYE 1337

1. Fotosistemde biyokiitlenin olusumu

2. Alg hiicrelerindeki glukozun 1 molii, bagina 2 mol asetat ve 4 mol hidrojenin aerobik karanlik
fermentasyonda tiretimi

3. 2 mol asetatin hidrojene dontistimii

Ilk olarak N, yoklugunda nitrojenaz ile H, iiretebilen ve azotu baglayabilen Cyanobacteria
incelenmistir [2]. Cyanobacteria enerji kaynagi olarak giines enerjisi ve karbon kaynagi olarak da
CO; kullanmaktadir. Hiicreler, hiicresel maddeleri iiretmek i¢in ilk olarak CO, alirlar ve ardindan
hidrojen tiretimi i¢in kullanilirlar [5].

Nitrojenazin aktivitesi oksijen ile engellenir. Bu yiizden hidrojen iiretimi anaerobik sartlar altinda
meydana gelir. H, nin foto iiretimi tizerine CO;’nin engelleyici etkisi agiklanmis olmakla birlikte,
hidrojen gelisim safthasinda CO, bazi kiiltiirler i¢in gereklidir. Diisiik CO, derisimlerinin (%4-18
w/v) bliylime evresinde hiicre yogunlugunu artirarak sonraki evrede daha yiiksek hidrojen iiretimi
sagladigi belirtilmistir [1].

3.2. Fotosentetik bakteri ile organik bilesiklerden hidrojen iiretimi

Molekiiler hidrojen iireten fotosentetik mikroorganizma gilines enerjisi varliginda indirgenmis
bilesikleri (organik asitleri), azotun yetersiz oldugu sartlar altinda nitrojenaz ile katalizler. Bu
mikroorganizmalar suyu parcalamada yeterince etkili degildir. Bununla birlikte anaerobik sartlar
altinda, bu mikroorganizmalar elektron vericisi olarak asetik asit gibi basit organik asitleri
kullanmaya yeteneklidirler. Bu elektronlar, ATP formunda enerji kullanan ferredoksin ile
nitrojenaza tasinir. Azot mevcut olmadigi zaman, nitrojenaz enzimi protonu hidrojen gazina

indirgeyebilir [5].

CO, fotosentetik bakteri ile mikrobiyal degisim reaksiyonunun kullanildig: hidrojen iiretimi i¢in
de kullanilabilir. Literatiirde 145-160 mmol/saat.L derecesinde hidrojen iretim hizi rapor
edilmistir [5].

Bu prosesin en 6nemli faydalari[1]:

1- Yiiksek teorik doniisiim verimine sahip olusu

2- Genis spektrumdaki 1s181n kullanilabilirligi

3-Atiklardan tiireyebilen organik substratlar1 ve onlar tiiketebilmesi, atiksu aritimi ile birlikte
kullanim potansiyeline sahip olusudur.

Fotosentetik mikroorganizma, anaerobik ortamda 1s1ga bagimli elektron taginim islemi ile organik
bilesiklerden hidrojen iiretir. Fotosentetik bakterinin en uygun bilyiime sicakligi 30-35°C araligi
ve pH’1 ise 7,0’dir [4]. Fotosentetik bakterinin kullanimindaki avantaj, bu organizmalarin ¢ok
yonlii metabolik yetenegine sahip olusu ve PSII'nin olmayisidir, bdylece H; iiretiminin O2 ile
engellenmesi Onlenmis olur. Bu bakterilerin fotosentezi yiirlitebilmesi i¢in organik veya
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inorganik elektron kaynagina ihtiyaci vardir. Genis araliktaki ucuz bilesikleri kullanabilir. Pek
cok organik atigin kullanimi bu konuda uygun bulunmustur [1].

Endiistriyel atiklardan hidrojen gazi iiretiminde en dnemli problemlerden biri 15181n niifuziyetini
azaltan atiksuyun rengidir. Yiiksek amonyak derisimlerinin nitrojenaz enzimini engellemesi ile
hidrojen verimliligini azaltmas1 da diger bir problemdir. Endiistriyel atiklardaki yiliksek organik
madde icerigi (KOI) ve baz1 zehirli bilesikler (agir metaller, fenoller ve PAH), hidrojen
tiretiminden Once 6n aritim ile giderilmelidir [4].

Fotosentetik mikroorganizmalar arasinda, mor fotosentetik bakterilerin ¢ok iyi hidrojen tirettigi
bilinmektedir [6]. Fotofermentatif hidrojen tliretiminde mor kiikiirtsiiz bakteri (PNS), giines 15181
veya suni 1siktan elde edilen 151k enerjisi ile elektron vericisi olarak kii¢lik zincirli organik asitleri
kullanabilir. Fotosentetik bakterilerin bu 6zelligi, karanlik fermentasyon ¢iktilarinin daha ileri
seviyede pargalanmasini saglar. PNS bakteri ile biyokimyasal proses nitrojenaz tarafindan
katalizlenir. Bu yiizden, yeterli ATP kaynagi, etkili fotofermentatif hidrojen iiretimi i¢in ana
parametrelerden biridir. Isiktan elde edilen enerji, PNS bakteriye organik asitlerin hidrojene
doniistimiinde termodinamik bariyeri yenmesine imkan verir. PNS bakteri genis dalga boyu
araliktaki 15181 (522-860 nm) absorbe etme yetenegine sahip olup, hidrojen iiretim mekanizmasi
membran iizerinden elektron transfer isleminden ibarettir. Tungsten ve liiminesans tipte suni 151k
kullanilmast durumunda, anoksik ortamda hidrojen tiretimi igin 11,7+£2,9 W/mz, hiicre biliylimesi
igin ise 7,3+1,5 W/m? iiniform 151k yogunlugu kullanilabilir. Uygun degerden daha yiiksek bir
151k yogunlugu, hem biyokiitlenin biiylimesi, hem de PNS bakterileri tarafindan hidrojenin foto
iiretimi i¢in herhangi bir engelleyici etkiye yol agmaktadir. Fotobiyoreaktoriin tasarimi, uygun
151k kullanimi ve 15181n niifuziyeti, yiiksek hidrojen iiretim verimi igin esastir.  Yapilan bir
calismada tniform 151k dagilimmin saglandig: silindirik halka seklindeki reaktdrde hidrojen
verimi 1 mol dL malik asit bagina 4,5+0,05 mol H; olarak elde edilmistir. Teorik olarak ise 1 mol
dL malik asit basina 6 mol H; elde edilebilmistir [7].

Fotofermentasyon performanst mikrobiyal kiiltiiriin tipine ve karbon kaynagina oldugu kadar 151k
yogunluguna da bagli olarak degisir. Isik yogunlugunun artmasi, hidrojen verimi ve liretim hizi
tizerinde pozitif etki yaratir, fakat 151k doniisiim verimi {izerine ters etkiye sahiptir [8].

Karanlik sartlar altindaki hidrojen {iiretimi genel olarak 1sinlanmis sartlarda elde edilenden
diisiiktiir. Bununla birlikte 151k/ karanlik dongiiler, hidrojen iiretim hizini ve hiicre derisimlerini
stirekli 1s1nlanmaya kiyasla biraz daha artirdigi belirlenmistir. Obeid ve dig., (2009) tarafindan
yapilan ¢alismada Rhodobacter Capsulatus ile fotofermentasyon ile hidrojen tiretiminde 11k
yogunlugunun etkisi incelenmistir. Karbon ve hidrojen kaynagi olarak laktatin kullanildig
calismada 151k yogunlugunun artisi ile hidrojen iiretim hizinin artti§1 goriilmiistiir. 50000 lux’de
hidrojen iretim hizi, 6000 lux’de elde edilenden 6 kat yiiksek olmustur [9]. Ayrica 151k
yogunlugunun artig1 biyokiitle iiretimini de arttirmistir. Isik yogunlugunun 6000 lux’den 50000
lux’e ¢ikmasi biyokiitle liretimini ifade eden protein derisimini 3,1g/L’den 4 g/L’ye artirmigtir

[9].

3.3. Organik bilesiklerden fermentatif hidrojen iiretimi (karanlik fermentasyon)
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Hidrojen, karbonhidratga zengin substrat {izerinde karanlikta biiyliyen anaerobik bakteri ile de
tiretilebilir. Fermentasyon yol izine ve en son iiriine bagh olarak glukozdan farkli miktarda
hidrojen iiretilebilir. Laboratuvar denemelerinde hidrojen tliretim hizi 77 mmol/saat L olarak elde
edilmistir [5].

Organik atiklarin anaerobik asetojenizinde ii¢ tip fermentasyon meydana gelir; bunlar propiyonik
asit, biitirik asit ve etanol tipli fermentasyondur. Ayni isletme kosullarinda yapilan ¢alismada
organik atiktan hidrojen iiretiminde etanol tipli fermentasyonun (2,96 mol/kg MLVSS giin),
propiyonik asit ( 0,022 mol/kg MLVSS giin) ve biitirik asit ( 0,57 mol/kg MLVSS giin) tipli
fermentasyondan daha uygun oldugu bulunmustur [10].

3.4. Fotosentetik ve fermentatif bakterilerin kullandig1 hibrit sistemler

1 mol glukozun tam olarak pargalanmasinda 12 mol hidrojen {iretilir. Ancak glukozun hidrojen
ve karbondioksite tam parcalanmasi miimkiin degildir, ¢linkii bu reaksiyonun gerceklesmesi
termodinamik olarak miimkiin degildir. Dis enerji kaynagi ile (fotofermentasyonda foton-enerjisi)
teorik olarak 1 mol glukoz basina 12 mol hidrojen tiretebilir. Ancak bu proses 15181n yoklugunda
isletilemez. Diger taraftan dig enerjinin yoklugunda (karanlik fermentasyon durumunda)
fermentatif bakteri ile 1 mol glukozun oksidasyonundan maksimum 4 mol hidrojen ve bazi yan
triinler meydana gelir. Yan iriin olarak sadece asetat meydana gelir. Karanlik fermentasyon
safhasinda tiretilen asetat, fotosentetik bakteri ile hidrojen iiretmek igin oksitlenebilir [5]. Bundan
dolay1 en yiiksek verimde siirekli hidrojen tiretimi, karanlik ve fotofermentasyon metotlarinin
kombine edilmesi ile saglanabilir. Ekonomik biyohidrojen iiretimi i¢in 8 mol Hy/mol glukoz
yeterli olacagi ifade edilmistir. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda karanlik fermentasyonla 2,5
mol Ha/mol glukoz iiretilebildigi, kombine veya ard arda gelen fermentasyonlar ile bu degerin
7 mol Hy/mol glukoz’a ¢ikabildigi ifade edilmistir [4].

Kombinasyon sistemlerinin ticari uygulamalar i¢in iyi bir potansiyele sahip oldugu ifade
edilmistir. Fotofermentasyonda en 6nemli problemler; besin ihtiyacinin karsilanmasi, ¢evresel
sartlarin (T=30-35°C, pH= 6,8-7,5, 151k yogunlugu= 4-6 klux) kontrolii ve yiiksek NH4-N (>50
mg/L) derisimlerinin sebep oldugu engelleyici etkilerdir[11].

3.5. .Biyokatalizlenmis elektroliz

Hidrojen iiretmek i¢in asetati (ya da karanlik fermentasyon ¢iktisini) oksitlemenin diger bir yolu,
giines enerjisi yerine elektrik enerjisi formunda dis enerjinin saglanmasidir. Bu yaklasimda asetat
elektroliz hiicresinin anot bdlmesinde yer alir ve bakteri ile iiretilen protonlar ve elektronlar
katotta toplanir (katot, hidrojen iiretim reaksiyonunu katalizleyen platin elektrotudur).

Katotta hidrojen iiretmek icin yaklasik 100 mV gereklidir. 250 mV’da 1 mol asetat basina 2,9
mol H; tiretimi (ortalama olarak %73 verim) elde edilmistir. Benzer sekilde 500 mV’da asetat ile
%353+3,5 verim elde edilmistir.

Alg ve fotosentetik bakteri sudan ototrofik olarak hidrojen gazi {liretmek i¢in giin 15181
kullanabilir, fakat verimlilikleri diigiiktiir. Glukoz gibi karbonhidratlar, nisasta ve seliiloz gibi
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polisakkaritler, ortalama 2,5+4,3 mglmsgﬁn hizinda hidrojen gazina fermente olabilirler.
Fermentasyonda ¢dzlinen organik yan iiriinlerin hidrojene doniisiimii endotermik reaksiyon ile
olur, dis enerji girdisi olmaksizin bu molekiiller hidrojene donlisemez. Bakteri tarafindan
kullanilan metot ise glin 151gma baghdir. Yapilan ¢alismalarda, mikrobiyal yakit hiicrelerini
(MFC) temel alan elektroliz tipteki proseslerin hidrojen gazi iiretmek i¢in kullanilabilecegi ortaya
cikmistir [12]. MFC’de, bakteri organik maddeyi okside eder, CO; ve protonlar1 soliisyonun igine
salar ve elektronlar1 elektroda (anoda) gonderir. Elektronlar anottan katoda dogru akar, katotta
elektronlar oksijenin indirgenmesinde tiikenir. Katotta oksijen mevcut oldugu zaman, akim
uiretilebilir, fakat oksijen olmadiginda, akim iiretimi kendiliginden olusmaz. Bununla birlikte
akim {iretimi anot ve katot arasinda kii¢iik voltaj uygulanmasi ile (pratikte >0,2V) yaratilirsa,
hidrojen gazi1 protonlarin indirgenmesi ile katotta iiretilir. Bu proses elektrohidrojenesis veya
mikrobiyal elektroliz olarak, reaktdor ise mikrobiyal elektroliz hiicresi (MEC) olarak
adlandirilmistir.

Wagner ve dig. 2009 yilinda yapmis olduklart bir ¢alismada domuz giibresi atiksuyunun MEC
prosesinde metan ve hidrojen iretimi incelenmistir. Atiksuyun MEC sisteminde hidrojen
uretilirken basarili bir sekilde aritildigr ve 0,9-1,0 m*/m® giin seviyesinde hidrojen iiretildigi
saptanmistir[13].

3.6. Cok safhali entegre prosesler

Ham maddeden hidrojen {iiretiminin arttirtlmasi i¢in ¢ok safhali hidrojen liretim prosesleri
diisiiniilmiistiir. Tlk olarak karanlik fermentasyonu takip eden fotofermentasyonun oldugu iki
safthali prosesler ele alinmistir. Bu proseslerin {i¢ hatta dort safthali farkli sekilde de olabilecegi
ifade edilmistir. Bu proseste biyokiitle ilk olarak karanlik fermentasyon reaktoriine beslenir,
reaktoriin ¢ikisi yiiksek organik asit igeriginde oldugu icin fotofermentasyon prosesine gonderilir.
Bu proses asil olarak kizil 6tesi 15181 kullandigr icin gilines 15181 once direkt fotoliz reaktodriinden
filtrelenir. Daha ileri satha olarak ise mikrobiyal elektroliz hiicresinin kullanimi 6nerilmistir [3].

Cesitli hidrojen tiretim metotlar1 iginde karanlik fermantasyon diisiik enerji gereksinimi, ytiksek
hidrojen verimi, organik atik maddenin kullanilabilirligi gibi sebeplerden dolay1 en ¢ok tercih
edilendir.

4. Sonuclar

Biyohidrojen iiretimi konusunda yapilan caligmalar farkli isletme sartlarinda (reaktor tipi,
cevresel sartlar, kullanilan substrat vb.) yapildig1 i¢in elde edilen sonuclarin karsilastirilmasi

glctiir.

Pratikte etkili ve ekonomik olarak uygun bir hidrojen iiretim prosesinin isletilmesi son derece
onemli bir konudur. Organik substratlarin karanlik fermentatif doniisiimii ile veya foto-biyolojik
prosesle H, tiretimi, substrat giderimi ve H, iretimi islevlerinden dolayr ¢ok Onemlidir.
Fermentasyonla H; iiretimi metabolik iiriin olarak organik asit olusumu ile birlikte goriiliir, ancak
bu mikroorganizmalar asitleri parcalayamaz. Bu eriyen asit metabolitlerinin olusumu ve birikimi
sistemde pH’in asir1 diismesine sebep olur ve Hy iiretim prosesini engeller. Asidofilik sartlar
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metanojenik prosesi baskilar ve organik kaynaklardan H; formunda enerji doniisiimii sadece %15
seviyelerinde kalir. Atiksuda kullanilmayan karbon kaynaginin ilave hidrojen iiretimi ig¢in
kullanimi, prosesin pratik uygulanabilirligini destekler niteliktedir.

Biyolojik yontemler i¢inde karanlik fermentasyon, yenilenebilir hidrojen iiretiminde etkili bir
yoldur. Bunun birkag sebebi vardir. ki substrat olarak kolaylikla bulunabilen atig1 kullaniyor
olmasidir. Gerekli reaktoriin tasarimi basittir ve ¢ok iyi bilinen anaerobik aritimi temel alan bir
teknolojiyi kullanir. Bu prosesin en uygun sartlarda isletimi i¢in biyoproses parametrelerinin
analizi yapilmali, rekabet edici reaksiyonlar 6nlenmeli, H» kismi basinci azaltilmali ve termofilik
tiirlerin kullanimi1 tesvik edilmelidir.

Biyolojik hidrojen {iretim proseslerinin, diisik verim ve {iretim hizlarina sahip pratik
uygulamalarinda biiyiik bir engel olusturmaktadir. Substrattaki karbon ve protonun iicte ikisi
diger {iriinlere doniisiir. Hidrojen iiretim hizi ve verimini artirmak igin birka¢ yaklasim
Onerilmistir. Bu yaklasimlardan ilki geleneksel iiretim tekniklerinde biyohidrojen iiretiminin
arttirllmasi olarak ele alinmistir. Bu kapsamda reaktoriin tipi ve mikrobiyal kiiltliir segiminde
degisikliklerin saglanmasi ele alinmustir. lkinci yaklasimda ise substrat doniisiimiiniin
tamamlanmasi diistiniilmektedir.

5. Degerlendirme ve Oneriler

Hidrojen {ireten bakterinin iiretilmesi iizerine yeni tekniklerin gelisiyor olmasi, olagan dist
mikroorganizma ve enzim tiirleri lizerine c¢alismalarin yogunlagmis olmast ve modern
biyoteknoloji ile hidrojen iiretim verimliliginin arttirilmasi hidrojen enerjisinin gelecegi agisindan
timit verici yeniliklerdir. Biyolojik hidrojen iiretim proseslerinin genis aralikta yenilenebilir
substrat kaynaklar1 kullanilarak yiiksek hidrojen verimliliginde isletilmesi ile biiylik olgekte
uygulanabilirligi artacaktir.

Hidrojen, yenilenebilir biyokiitleden iiretilmesi durumunda yenilenebilir temiz enerji tasiyicisi
olarak kabul edilir. Bu kapsamda 6zellikle tarimsal atiklar, evsel ve evsel nitelikli endiistriyel
atiklar Oncelikle disiiniilmelidir. Gida isleme proseslerinden kaynaklanan atiklar, yiiksek
karbonhidrat, protein ve lipit igeriginden dolay1 alternatif enerji tiretimi i¢in biiyiik potansiyele
sahiptir. Bununla birlikte gida isleme atiklarimin etkili kullanimi i¢in atigin ana bilesenlerinin
dikkatli analizi ve olas1 donilisiim proseslerinin (termal, kimyasal ve biyolojik enerji prosesleri)
ekonomik analizi yapilmalidir. Atiklar i¢in doniisiim prosesi tasarlanacagi zaman tiim olasi
problemler ve olusabilecek ilave maliyetler géz oOniinde bulundurulmalidir. Enerji doniisiim
metodu belirlenecegi zaman, atigin potansiyelini optimize etmek icin farkli enerji formlar
arasinda en iyi secenek analiz edilmelidir. Yiksek protein ve\veya yag asiti igeren atiklar ile
hidrojen fermentasyonu ve gazlastirma metotlari, etanol ve metan iiretiminden daha uygun
olacaktir. Enerji tiretim verimliligini en yiiksege cikarmak ve potansiyel problemleri en aza
indirmek i¢in farkli proseslerin bilesimi diisiiniilebilir.
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