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ABSTRACT

Hydrogen, which does not liberate carbon dioxide during combustion, is considered to be an important
alternative energy resource of the future. There are many processes for hydrogen production. Biological
hydrogen production from these processes could be an environmentally acceptable energy production method.
The two main biological process utilized for biohydrogen production is thermo-chemical and biological
process. Biohydrogen is considered as an important solution to a sustainable power supply and is nowadays
being seen as the versatile fuel of the future, with potential to replace fossil fuels. One of the promising
hydrogen production approaches is conversion from biomass which is abundant, clean and renewable a
resource. This paper gives an overview of different technologies and different waste materials being used for
biohydrogen production.

Keywords: Biohydrogen production technologies, biohydrogen, biomass, energy.

BiYOHIDROJEN URETIiM YONTEMLERI VE KULLANILAN FARKLI ATIK MATERYALLERIN
INCELENMESI

OZET

Yanma sirasinda karbon dioksit agiga ¢ikarmayan hidrojenin gelecegin onemli bir alternatif enerji kaynagi
olacag1 diistiniilir. Hidrojen iiretimi i¢in birgok proses vardir. Bu proseslerden biyolojik hidrojen iiretimi
cevresel agidan kabul edilebilir enerji iiretim metodu olabilir. Biyohidrojen iiretimi i¢in kullanilan iki ana
biyolojik proses, termokimyasal ve biyolojik proseslerdir. Biyohidrojen siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi
saglamak i¢in 6nemli bir ¢6ziim olarak diisiiniiliir ve giiniimiizde fosil yakitlarin yerine gegme potansiyeli ile
gelecegin gok amagli yakiti olarak goriilmektedir. Umit verici hidrojen iiretim yaklagimlarindan birisi bol,
temiz ve yenilenebilir bir kaynak olan biyokiitleden doéniisimdiir. Bu g¢aligma biyohidrojen iretimi igin
kullanilabilecek farkli atik materyaller ve farkli teknolojilerin bir degerlendirmesini verir.

Anahtar Sézciikler: Biyohidrojen iiretim teknolojileri, biyohidrojen, biyokiitle, enerji.

1. GiRiS

Endiistri devrimi ile 1750 yilindan bu yana, teknik yeniliklere paralel olarak diinya genelinde
ckonominin gelismesi, pes pese bes ayri dalgalanma bi¢iminde siirmiistiir. 1750-1825 yillart
arasindaki birinci dalgalanmanin baslica enerji kaynagi komiirdiir. 1825-1860 arasindaki ikinci
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dalgalanmada, ekonomiye ivme kazandiran elektrik olmustur. 1860-1910 yillar1 arasindaki
iigiincii dalgalanmada elektrik etkisini siirdiirmiis, ama yeni kaynak olarak petrol ortaya ¢ikmistir.
1910-1970 arasindaki dordiincii dalgalanmada ekonomiyi biiyiiten yeni enerji kaynagi niikleer
enerjidir. Simdi 1970’lerde baslayan 21. yilizyilin neresinde bitecegi heniiz bilinmeyen yeni bir
dalgalanma baslamistir. Bu yeni dalgalanmayi etkileyen enerji tiirii ise hidrojendir.

Hidrojen kullanim verimi yiiksek bir yakittir. Cevre dostudur. Oksijen ile yiiksek bir
enerji degeri ile yanip suya doniisiir. Cok hafiftir ve kolaylikla hava ile karisabilir. Yalnizca bu
ozellikleri bile hidrojenin gelecegin yakiti olmasi i¢in aday olmasini saglar. Fosil yakitlarin
yeryiiziine ve atmosfere verdigi zararlar géz Oniine alindiginda hidrojenin O6nemi daha iyi
anlagilacaktir [1].

Hidrojen yenilenebilir olmasi nedeniyle gelecegin enerji tastyicisi olarak goriilmektedir.
Biitiin birincil enerji kaynaklari hidrojen iireten prosesler i¢inde kullanilabilir. Heniiz diger enerji
kaynaklarina goére tliretimi bir miktar pahali olmakla birlikte ¢evreye sagladig: katkilar da goz
Oniine alindiginda yakin bir gelecekte insanlia toplam maliyetinin daha da diisecegi
ongorilmektedir. Degisik senaryolara gore 2025 yilinda diinya genel enerji tikketiminin %10’u
hidrojene donistiiriilerek kullanilabilecektir [1].

Biyolojik hidrojen iiretimi hidrojen gazi iiretimi i¢in iyi bir alternatiftir. Atik
minimizasyon sorunlart ve siirdiiriilebilir gelisime uygun olarak, yenilenebilir kaynaklardan
biyohidrojen liretimi son yillarda oldukea ilgi gérmektedir ve yesil teknoloji olarak bilinir [2].

Biyolojik hidrojen iiretimi amaciyla cesitli biyokiitle kaynaklart enerji elde etmek igin
kullanilabilmektedir [3]. Biyokiitle konusunda yapilan arastirmalar olast atik enerji
uygulamalarindan dolay1 son zamanlarda oldukga artmustir. Bu hidrojenin gelecek i¢in miikkemmel
bir alternatif enerji kaynagi olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, yenilenebilir
biyokiitleden mikrobiyal hidrojen {iretimi biyoenerji olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Tiim bunlar degerlendirildiginde enerji verimliligi, kaynak ¢esitliligi ve ¢evreye etkisi
acisindan hidrojen enerjisinin fosil enerji kaynaklarma kiyasla iistiinliigii agik¢a ortadadir. Bu
durumda {iretim maliyetinin disiiriilerek hidrojen enerjisinin kullaniminin arttirilmasi ve
yayginlastirilmasinin yerkiiremizin gelecegi acisindan birincil derecede énemli bir konu oldugu
gbzden kagirilmamalidir.

Bu makalede gelecegin en Onemli enerji tasiyicisi olarak kabul edilen hidrojenin
biyolojik yoldan elde edilmesinde kullanilan yontemler anlatilmig ve biyohidrojen iiretiminde
kullanilabilen farkli materyaller simiflandirilmustir.

2. HIDROJEN ENERJiSi

Diinyadaki petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil enerji kaynaklarinin rezervlerinin asir1 kullanim
sonucu azalmasi ve buna bagli olarak fiyatinin artmasi, ayrica bu enerji kaynaklarinin gevreye
vermis oldugu zararlar bilim adamlarin1 dogada bol miktarda bulunan ve gevreci olan alternatif
yakitlar iizerinde arastirma yapmaya itmistir. Alternatif enerji kaynaklarindan bazilari; riizgar
enerjisi, hidroelektrik enerji, jeotermal enerji, bioyakitlar, giines enerjisi ve hidrojen enerjisidir.
Bu enerji kaynaklarinin birgogunun yenilenebilir olma o6zelligi, ¢alismalarin bu alanlara
yogunlagmasini motive edici bir unsurdur. Ayrica alternatif enerji kaynaklarinin atmosfere diisiik
ya da sifir sera gazi emisyonu vermeleri de ¢aligmalarin bu alana yogunlasmasii etkilemistir.
Yapilan calismalar evrende bol miktarda bulunan hidrojenin, bir yakit igin gerekli dzelliklerin
birgoguna sahip oldugunu gdstermekte olup, hidrojen alternatif enerji kaynaklari igerisinde
gelecegin yakiti olarak gosterilmektedir.

Hidrojen mevcut kullanilan yakitlara gére bircok avantajlara sahiptir. Hidrojenin yakit
olarak kullanilacag bir yakit hiicresinde yiiksek verimli enerji elde edilirken higbir zararli madde
meydana gelmemektedir. Hidrojenle caligan araglar direk yada dolayli olarak CO’in Onemli
miktari, HC,, partikiiller, SO,, siilfiirik asit kalintisi, ozon ve diger oksidantlar, benzen ve diger
kanserojenik aromatik bilesikler, formaldehit ve diger aldehitler, kursun ve diger toksik metaller,
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duman yada CO, ve diger sera gazlarini iiretmezler. Kargilagilan tek kirletici NOy olabilir. Ama
NOy emisyonu da su an kullanilan normal araglarin yaydigindan en az 200 kat daha azdir.
Hidrojen temiz bir gii¢ kaynag: kullanarak sudan elde edilirse hidrojen {iretimi ve dagitiminda
kirlilik olusmayacaktir [4].

Cikis maddesi olarak suyun kullanilabilmesi de ayrica en 6nemli avantajlardandir.
Hidrojen enerjisi niikleer enerji ve yenilenebilir enerji gibi temiz ve bitmez tlikenmez bir
enerjidir. Gliniimiizde enerji kaynagi olarak ¢evre tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Fosil enerji
kaynaklar ile karsilagtirildigi zaman {retilen diger kirleticiler ve sera gazlar1 Onemsiz
seviyededir. Hidrojen enerjinin ikincil kaynagidir -bir enerji tasiyicisi- enerjiyi kolaylikla
kullanilabilir formlara doniistiirmek, depolamak ve nakletmek igin kullanilir.

Tabii ki bu elementle ilgili baz1 dezavantajlar da mevcuttur. Hidrojen oksijen ile ancak
belirli kosullarda yanmaktadir. Depolama ve tasima da en dnemli problemlerdendir. Ancak son
yillardaki caligmalar bu problemlerin azalacagini gdstermistir. Hidrojen teknolojisi, kullanim
alaninin siirekli gelismesi ve enerji verimini artiracak yontemlerin ilavesiyle giderek 6nem
kazanmaktadir.

Hidrojenin, gelecekte yaygin kullanim agisindan ¢ok {imit verici yakitlardan biri oldugu
diistiniiliir, diistik kirlilik igerir ve yenilenebilir bir yakittir. Diinyada iiretilen hidrojenin ¢ogu,
ozellikle de petrokimya endiistrisi i¢in, dogalgazdan elde edilir ve ¢ogunlukla metandan olusur.
Hidrojen biyokiitle, hidroelektrik enerji, solar termal enerji, direk doniisiim ic¢in fotovoltaik
yontemin kullanildig1 solar enerji ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
iretilebilir [4].

2.1. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz, yanici bir gazdir ve en hafif kimyasal maddedir [5,6]. Hidrojen
kullanigh ve temiz bir yakattir, toksik ve kanserojenik degildir [4].

Hidrojenin difiizyon katsayisi da oteki yakitlardan daha fazladir. Ayrica gaz halindeki
hidrojen kagit, kumas, kauguk gibi malzemelerden, platin, demir, ¢elik gibi bazi metallerden
difiizyon yolu ile gegebilmektedir. Hidrojenin bu 6zelligi ise depolanmasina iliskin bazi sorunlar
yaratmaktadir [7]. Hidrojen, daha ¢ok gaz halinde depolanmakla birlikte, sivi halinde veya bir
kimyasal bilesik icinde de depolanabilir. Disiik yogunluklu oldugundan ¢ok yer kaplar. Bu
nedenle basingli tanklarda ve tiiplerde sikistirilmis olarak saklanmaktadir. Hidrojen gazi, dogalgaz
ile karistirilarak borular araciligiyla her yere tasinabilmektedir. Boylece dogalgazin verimi
artirilmaktadir.

Hidrojen sentetik bir enerji tastyicisidir. Bazi diger prosesler tarafindan iiretilen enerjiyi
tasir. Hava ile tamamen yandig1 zaman hidrojenin yanma iiriinleri su, oksijen ve azottan olusur.
Petrol yakan motor ile karsilastirildiginda azot oksit emisyonlar1 yakit olarak hidrojen kullanan
motorlarda ¢ok azdir. Cizelge 1’de hidrojenin yakit dzellikleri gosterilmistir.

371



Cizelge 1. Hidrojenin yakit 6zellikleri [4,5]

An Examination of Used Different Waste Materials ...

Sigma 28, 369-395, 2010

Ozellik Birim Deger
Kaynama noktast Kelvin (K) 20.41
Donma noktast K 13.97
Yogunluk (s1v1) kg/m® 70.80
Yogunluk (gaz) kg/m3 1.34
Kritik nokta sicaklig1 (Tx) K 33
Kritik nokta basinci (Pg) Bar 12.9
Kritik sicakliktaki yogunluk (dx) g/L 314
Hava ile tutugma bolgesi % 4.0-77.0
Tutusma sicakligt °C 560
25°C ve 1 bardaki 1s1 iletkenligi Watt (W)/cmK 1.9
Difiizyon katsayist em’/s 0.61
Sabit basingta spesifik 1s1 KiloJul (kJ)kg K 14.89
Havadaki patlama limiti % (vol.) 4-75
Havadaki atesleme enerjisi MiliJul (mJ) 0.02
Atesleme sicakligt K 585
Havadaki alev alma sicakligt K 2318
Alev yayma orani % 17-25
Havadaki stokiyometrik karigim % 29.53
Stokiyometrik hava/yakit kg/kg 34.3/1
Alev hizi cm/s 2.75
HHV ve LHV* MegaJul MJ)/kg  141.90 - 119.90
HHV ve LHV MJ/m’ 11.89 - 10.05

*HHV: Yiiksek 1s1l deger LHV: Diisiik 1s1l deger

3. BIYOLOJIiK YOLLA HiDROJEN URETIiMi

Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan her metot farkli bir enerji kaynagi (termal (1s1), elektroliz
(elektrik) ya da fotolitik (151k enerjisi) vs.) gerektirir ve her zaman g¢evreye faydali degillerdir.
Dabhasi, 21. yiizyilin ortalarina dogru fosil yakit agig1 artacaktir. Bu nedenle, biyolojik hidrojen
iretimi alternatif ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak olduk¢a 6nem tasir. Boylesine 6nemli bir
kaynaktan verimli bir sekilde faydalanmak igin biyolojik yolla hidrojen iiretimindeki teknik ve
bilimsel engellerin ortadan kaldirilmasi gerekir (Cizelge 2) [8].

Temel enerji kaynagi olarak fosil yakitlara baglilik ciddi enerji krizlerine ve gevresel
problemlere (fosil yakitlarin azalmasi ve kirlilik emisyonlar1) yol agmaktadir. Dahasi, fosil yakitin
yanmasi sonucu kiiresel 1sinma ve asit yagmuruna sebep olan sera gazi ve toksik gazlar, CO,,
SO,, NO, ve diger kirleticiler 6nemli miktarda iretilmektedir [3]. Bu problemlere karsilik olarak,
stirdiiriilebilir gelisim i¢in yenilenebilir alternatifler iizerinde ¢alisilmaktadir. Biyokiitle, yakin bir
zamanda petroliin yerini almasi ¢ok muhtemel yenilenebilir bir organiktir. Biyokiitle hayvan
atiklari, kentsel kati atiklar, ekin kalintilari, kiiciikk agac kalintilari, tarimsal atiklar, talas tozlari,
sucul bitkiler, kisa donemli otsu tiirler, atik kagit, tahillar ve daha bircok maddeden elde edilebilir
[9].

Biyokiitleden mevcut enerji {iretim prosesleri iki genel kategoriye ayrilabilir:
termokimyasal ve biyolojik prosesler [10]. Piroliz, geleneksel gazifikasyon ve siiperkritik su
gazifikasyonu (SCWGQG) ii¢ temel termokimyasal prosestir [11]. Direk biyofotoliz, dolayl
biyofotoliz, biyolojik yoldan suyun gaza doniisiimii, foto fermantasyon ve karanlik fermantasyon
ise 5 temel biyolojik prosestir.
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3.1. Termokimyasal Prosesler
3.1.1. Biyokiitlenin Pirolizinden Hidrojen Eldesi

Piroliz, oksijen yoklugunda 0.1-0.5 MPa’da 650-800 K sicaklikta biyokiitlenin 1sitilarak sivi yag,
kat1 organik komiir ve gazl bilesiklere doniistiiriilmesidir. Piroliz diisiik piroliz ve hizli piroliz
olarak simflandirilabilir. Uriinler ¢ogunlukla organik kémiir oldugu igin diisiik piroliz normalde
hidrojen tiretimi i¢in diisiiniilmemektedir. Hizli piroliz yiiksek sicakliktaki bir prosestir, biyokiitle
hammaddesi buharlagma i¢in proses igindeki havanin yoklugunda hizli bir sekilde 1sitilir ve daha
sonra gaz koyu renkli hareketli biyolojik siviya doniisiir. Hizli pirolizin {iriinleri gaz, sivi ve kati
safhalarin hepsinde bulunabilir [12]:

1)  Gazl iriinler piroliz i¢in biyokiitlenin organik dogasina bagli olarak CO,, CO, CHy, H,
ve diger gazlari igerir.

2)  Swv1 iriinler aseton, asetik asit vb. gibi oda sicakliginda sivi formda kalan katran ve
yaglari igerir.

3)  Kati iirtinler diger inert materyallere ek olarak hemen hemen saf karbon ve gogunlukla
karbonlasmig materyalden olusur.

Cogu piroliz prosesleri biyoyakit iiretimi i¢in tasarlanmasina ragmen yiiksek sicaklik ve
yeterli ugucu satha alikonma zaman segilirse hidrojen hizli ya da ani piroliz boyunca direk olarak
iiretilebilir.

Biyokiitle + Is1 » H, + CO + CHy + diger liriinler 3.1

Metan ve iretilen diger hidrokarbon buharlar1 daha fazla hidrojen {iretimi igin
buharlastirilabilir.

CH, + H,0 — CO + 3H, (3.2)

Hidrojen iiretimini artirmak igin suyun gaza doniisiim reaksiyonu asagidaki gibi
uygulanabilir.

CO + H,0 - CO, + H, (3.3)

Gaz halindeki iriinler diginda, yag halinde bulunan iriinler hidrojen iiretimi igin
iglenebilir. Piroliz yag1 suda ¢dziinebilirliligine bagl olarak iki fraksiyona ayrilabilir. Yapigskan
madde i¢in suda ¢oziinemeyen fraksiyon formiile edilirken suda ¢oziinebilir fraksiyon hidrojen
iiretimi i¢in kullanilabilir. Sistemin izledigi yol Sekil 1°de 6zetlenmistir [3].

Sicaklik, 1sinma hizi, alikonma zamani ve kullanilan katalizor tipi piroliz prosesi kontrol
parametresi olarak Onemlidir. Cesitli tipteki biyokiitlelerin pirolizi ile hidrojen iiretimini
degerlendirmek i¢in son yillarda yaygin deneysel aragtirmalar yapilmaktadir. Tarimsal atiklar,
yerfistig1 kabuklari, plastik, katran-gres, karisik biyokiitle ve sentetik polimerler ve kolza tohumu
gibi tilketim sonrasi atiklar pirolizle hidrojen tiretimi i¢in genis 6l¢iide test edilmektedir [3].
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Cizelge 2. Biyohidrojen iiretiminde bilimsel ve teknik engeller [8]

Kisitlama tiirii

Kisitlamalar

Kabul edilen ¢6ziim

Temel Bilim

Organizma

Enzim
(hidrogenaz)

Fermantatif

Hammadde

Tir

Proses

Miihendislikte

Reaktor

Termodinamik

Hidrojen

- Bakteri dogal olarak 4 mol
Ha/mol glikozdan daha fazla
iretemez.

- Hidrogenazin agir1 salinimi
dengede degildir.

- O, duyarhilig

- Geri inhibisyonda H,
beslemesi

- Uygun hammaddenin yiiksek
maliyeti (glukoz)

- Yenilenebilir biyokiitle
kullanarak disiik verim

- Uygun endiistriyel tiiriin
eksikligi

- Ticari olarak uygulanabilir
iriin verimi

- Tamamlanmamus substrat
kullanimi

- Uygun proses

- Sterilizasyon

- H, tiretimi igin kinetik olarak
uygun reaktor tasariminin
eksikligi

- Fotobiyoreaktor olmasi
durumunda 151k yogunlugu

- Termodinamik engel
NAD(P)H — H, (+4.62 kJ/mol)

- H; saflastirma/ayirma
- Depolama

- H, tiretim oranlari, verimi ve devamlilig1 i¢in
kombine bir izleme ve daha fazla yeni
mikroorganizmanin izole edilmesi

- Belirlenen bakterinin genetigini degistirme

- Enzim
anlagilmast
- Mutajenik ¢aligmalar

- Diisiik H, kismi basingli fermantasyon

isleyis ve diizeninin daha iyi

- Hammadde olarak yenilenebilir biyokiitle

- Verimi artirabilen tiirlerin

kullanim ve pargalanmasi

mikrobiyal

- Endiistriyel olarak gegerli tiirler/consortia’nin
gelisimi

- Hibrit sistem (Foto+Karanlik fermantasyon)

- Her ikisi de ekonomik olarak miimkiin olan
ikinci bir prosesle fermantasyon baglantisi

- Strekli kiiltiir gibi fermantasyon araglarinin
kullanimi ve uygulamasi

- Sterilizasyonu bertaraf edebilen diisiik
maliyetli sterilizasyon teknolojisi gelistirmek

- Tanimlanan proses/tiir i¢in uygun bir reaktor

gelistirmek amaciyla proses miihendisligi
kavraminin dahil edilmesi

- Diiz panel yada i¢i bos tip reaktor
kullanilabilir.

- H, tiretiminde 6nceki engeli kullanmak i¢in zit
elektron nakli

- CO,/H,S’in segici absorpsiyonu
- H, depolama konusunda temel ¢alismalar

374



I. Giiler Sentiirk, H. Biiyiikgiingir Sigma 28, 369-395, 2010

Biyokiitle Piroliz Karbon Kalintisi

7y
v .
- Yan tiriin
Biyo-yakit ps
v
—»| Fenolik aracilar
Ayrigsma
l Regine
H,0 Katalitik Buhar
—>
Reformasyonu
H2 Ve C02

Sekil 1. Yan iiriin stratejisi ile piroliz temel alinarak biyokiitlenin hidrojene doniistimii [13]
3.1.2. Biyokiitle Gazifikasyonu ile Hidrojen Eldesi

Biyokiitle ve komiir ile yaygin bir sekilde kullanilan gazifikasyon teknolojisi birgok proseste
ticari boyutta kullanilir. Pirolizin farkli bir uygulamasidir ve bu yiizden iiretici gaz olarak bilinen
hidrojen, metan, karbon monoksit, karbon dioksit ve azot karisimi i¢inde bu maddelerin kismi
oksidasyonuna dayanir. Biyokiitle iginde bulunan nemin buharlastirilmast gerektigi igin
gazifikasyon prosesinin termal verimliligi diigiiktiir. Sabit yatakli ya da akiskan yatakli reaktor
icinde katalizor olmaksizin ya da katalizorlii yapilabilir. Akigkan yatakli reaktorde genel olarak
daha iyi performans elde edilir.

Gazifikasyon, 800-1000°C’lik yiiksek sicakliklarda bile gaz {irlin i¢inde ©Snemli
miktarda katran iretir. Bu yilizden nikel katalizér ya da toz haline getirilmis dolomit kullanan
ikincil bir reaktdr gaz iiriinii iyilestirmek ve katalitik olarak temizlemek igin kullamhr. ideal
olarak, oksijen bu iinitelerde kullanilabilir fakat oksijen ayirma biriminin isleyisi kii¢iik 6lgekli
tinitelerde maliyet agisindan engel olusturur [9].

Tipik olarak gazifikasyon reaktorleri biiyiikk Olcekte insa edilirler ve onlara siirekli
olarak besleme yapmak i¢in biiylik miktarda materyal gerekir. Daha diisiik 1s1l degerde % 35-
50’ye dayanan verimlilige ulasabilirler. Bu teknoloji ile ilgili problemlerden birisi kaynaklarin
biiytik miktarinin merkezi iglem initesinde biiyilk miktarda biyokiitle toplamak igin
kullanilmasidir.  Su anki yiiksek lojistik maliyetleri kurulacak gazifikasyon initelerini
sinirlandirmaktadir.

Biyokiitle yiiksek sicakliklarda gazlastirilabilir (1000 K iizerinde). Kismi oksidasyona
ugrayan biyokiitle gaz ve karbonlu madde liremesine sebep olur. Kalinti karbonlu madde son
olarak H,, CO, CO, ve CH, bi¢ciminde azaltilabilir. Bu doniisiim prosesi asagida verilmistir:

Biyokiitle + 151 + buhar — H, + CO + CO, + CH,4 + hafif ve agir hidrokarbonlar + karbonlagma

Biyokiitle gazifikasyonunda temel sorunlardan birisi proses siiresince ortaya g¢ikan
katran olusumu ile basa ¢ikmaktir. Istenilmeyen katran buhar reformasyonu siiresince hidrojen
iretimi igin tercih edilemeyen daha kompleks yapida polimerizasyon ve katran aerosollerinin
olusumuna sebep olabilir. Katran olusumunu minimum yapmak i¢in uygulamada olan 3 metot
vardir:

1)  Gazlastiricinin uygun tasarimi
2)  Uygun kontrol ve galisma
3)  Katki maddeleri ve katalizorler
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Biyokiitle gazifikasyonunun diger problemi ¢okme, sinterlesme, ciiruflasma, kirlenme
ve yigi olusumuna sebep olabilen kiil olusumudur. Damitma ve leaching, reaktér iginde kiil
olusumunu azaltmak i¢in kullanilmaktadir [14]. Gazifikasyon iiriinleri ¢ogunlukla gazlar oldugu
icin bu proses hidrojen iiretiminde pirolize gore daha ¢ok tercih edilir. Cizelge 3’de gosterildigi
gibi, hidrojen iiretim prosesini optimize etmek ve biyokiitle gazifikasyonundan hidrojen liretimini
test etmek igin aragtirmacilar tarafindan yogun ¢aba harcanmaktadir. Uygun katalizor ile birlikte
akiskan yatakli gazlastirici kullanarak hacimce yaklasik % 60’lik hidrojen iiretimine ulagmak
miimkiindiir. Bu sekildeki yiiksek doniisiim verimliligi biyokiitle gazifikasyonunu ilgi ¢ekici bir
hidrojen iiretim alternatifi haline getirir.

Cizelge 3. Biyokiitle gazifikasyonu ile hidrojen iiretimi konusunda yapilmis ¢alismalar [3]

Hammadde Reaktor tipi Kullamlan Hidrojen iiretimi (vol. %)
katalizor
Talas Bilinmiyor Na,CO; 700°C’de 48.31
800°C’de 55.4
900°C’de 59.8
Talag Geri devirli Kullanilmiyor  810°C’de 10.5
akigkan yatak
Agag Dolgulu kolon Kullanilmiyor  550°C’de 7.7
Talas Akigkan yatak Bilinmiyor 800°C’de 57.4
Bilinmiyor Akigkan yatak Ni 830°C’de 62.1
Talas Akigkan yatak K,CO3 964°C’de 11.27
CaO 1008°C’de 13.32
Na,CO; 1012°C’de 14.77
Cam talas1 Akigkan yatak Bilinmiyor 700-800°C’de 2642
Kiispe Bilinmiyor Bilinmiyor 700-800°C’de 29-38
Pamuk sap1 Bilinmiyor Bilinmiyor 700-800°C’de 2738
Eucalyptus gobulus  Bilinmiyor Bilinmiyor 700-800°C’de 35-37
Pinus radiata Bilinmiyor Bilinmiyor 700-800°C’de 27-35
Aktif camur Asagi yonlii akim  Bilinmiyor 10-11
Badem kabugu Akigkan yatak La-Ni-Fe 800°C’de 62.8

3.1.3. Siiperkritik Su Gazifikasyonu

Kritik nokta iizerinde suyun agiga ¢ikan Ozellikleri kimyasal reaksiyonlar icin, ozellikle de
gazifikasyon prosesinde dnemli rol oynar. Kritik nokta altinda sivi ve gaz sathalarin her ikisi de
farkli Ozellik gosterirken en son asamada kritik noktaya ulasildigi anda (sicaklik>374°C,
basing>22 MPa) her iki sathanin da 6zellikleri 6zdestir. Kritik noktanin {izerinde siiperkritik su
gazifikasyonunun ozellikleri sivi gibi ya da gaz gibi kosullar arasinda degisir. Biyokiitle
gazifikasyonunda siiperkritik su gazifikasyonunun kullanimi yiiksek nem igerikli biyokiitle ile
direk olarak basa ¢ikabildigi (>%50) i¢in biyokiitlenin kurutulmasi gerekmemektedir [11].

3.2. Biyolojik Prosesler

Biyolojik hidrojen tiretimi olgusu 100 yil dncesinde fark edilmistir. 1970’lerde enerji krizi patlak
verdigi zaman hidrojen {iretim teknolojisi, 6zellikle de fotosentetik prosesler ile hidrojen iiretimi,
ilgi gébrmeye baglamistir. Fakat bu ¢aligmalar laboratuar 6lgeklidir ve uygulamaya gegcirilmelidir.
Biyolojik hidrojen tiretimi 5 farkli grup ig¢inde siniflandirilabilir: 1) Direkt biyofotoliz 2) Dolayli
biyofotoliz 3) Biyolojik yoldan suyun gaza doniisiim reaksiyonu 4) Foto fermantasyon ve 5)
Karanlik fermantasyon [15]. Biitiin prosesler hidrogenaz ve nitrogenaz gibi hidrojen iireten
enzimler ile kontrol edilir. Bu enzimlerin 6zellikleri Cizelge 4’de verilmistir [3].
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3.2.1. Direk Biyofotoliz

Direk biyofotoliz ile hidrojen {iretimi, hidrojen olusturmak amaciyla giines enerjisini kimyasal
enerji bicimine donistiirmek icin mikroalg fotosentetik sistemlerin kullanildigi biyolojik bir
prosestir.

Glines enerjisi
2H,0O ——p 2H,+ 0, 3.4)
iki fotosentetik sistem fotosentez prosesinden sorumludur. 1) CO, azalmasi igin
indirgeyici tiretecek fotosistem I (PSI) 2) Oksijen agiga ¢ikaran ve suyu ayristiran fotosistem II
(PSII). Biyofotoliz prosesinde sudan gelen iki proton hidrogenazin varliginda hidrojen olusumu
yada PSI ile CO, azalmasin1 saglayabilir.

Yesil bitkilerde hidrogenaz eksikliginden dolay: sadece karbon azalimi olur. Diger
tarafta, yesil alg ve Cyanobacteria (mavi-yesil alg) gibi mikroalgler hidrogenaz icerir ve bu
ylizden hidrojen iiretme yetenegine sahiptir. Bu proseste PSII 1s1k enerjisini absorbladigi zaman
elektronlar {iretilir. Daha sonra elektronlar PSI tarafindan absorbe edilen giines enerjisini
kullanarak ferrodoksine (Fd) transfer edilir. Hidrogenaz enzimi Sekil 2’de gosterildigi gibi
hidrojen tiretmek i¢in Fd’den elektronlari kabul eder.

Giines enerjisi H,

PSI ve PSIT 2e” >
Fd
/\ lo}
2H,0 2 b3:

Sekil 2. Direk biyofotoliz

Hidrogenaz oksijene duyarli oldugu igin hidrojen iiretiminin siirdiiriilebilir olmasi
amaciyla oksijen icerigini % 0.1’in altindaki disiik seviyelerde tutmak gereklidir. Bu kosul
oksidatif solunum siiresince oksijeni tiiketen yesil alg Chlamydomonas reinhardtii’ nin kullanimi
ile elde edilebilir. Fakat substratin énemli miktart bu proses siiresince harcandigi ve solunum
oldugu i¢in verimlilik diigiiktiir. Son zamanlarda, mikro alglerden kaynaklanan mutasyonlarin iyi
bir O, toleransina ve bu yilizden de daha yiiksek hidrojen tiretimine sahip oldugu goriilmiistiir [3].

Cizelge 4. Nitrogenaz ve hidrogenazin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Ozellik Nitrogenaz Hidrogenaz
Substratlar ATP, H' ya da N,, elektronlar H', H,
Uriinler H, ya da NH," ATP, H', H,, elektronlar
Proteinlerin sayis1 iki (Mo-Fe ve Fe) Bir
Metal bilesenler Mo, Fe Ni, Fe, S
Optimum sicaklik 30°C (A. vinelandii) 55°C’de (R. rubrum), 70°C
(R. Capsulatus)
Optimum pH 7.1-7.3 (A. vinelandii) 6.5-7.5 (R. sulfidophilus)
Inhibitorler N, (H; iiretimi), NH,", O,, yiiksek CO, EDTA, O,, organik bilesiklerin
C/N orani varligt
Simiilatorler Isik H, (R. sphaeroides), organik bilesiklerin

yoklugu (R. rubrum, R. capsulatus)
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3.2.2. Dolayh Biyofotoliz

Dolayl1 biyofotoliz kavrami Sekil 3°de gosterildigi gibi 4 asamada yapilir: i) Fotosentezle
biyokiitle {iretimi ii) Biyokiitle zenginlesmesi iii) 2 mol asetat ile birlikte alg hiicresi i¢indeki 4
mol H,/mol glikoz verim getiren aerobik karanlik fermantasyon iv) Asetatin 2 moliiniin hidrojene
doniistimii. Tipik bir dolayli biyofotolizde, Cyanobacteria (mavi-yesil alg) asagidaki reaksiyonla
hidrojen iiretmek i¢in kullanilir [3]:

12H,0 + 6CO,; - C4H ;04 + 60, 3.5
C¢H 1,06+ 12H,0 — 12H, + 6CO, (3.6)

Satha I
Giines co, i
eneriist

Ze” Hiicre ‘
PEIve PEIT E—
Fd malzernesi
/ 0,

2H,0

Satha I

Hiicre H,

malremest ‘T
2e” )
™

Sekil 3. Hidrojen iiretimi i¢in dolayli biyofotoliz

Troshina ve ark., [16] Cyanobacterium gloeocapsa alpicola ile yapilan dolayli
biyofotoliz ¢alismasinda pH degeri 6.8 ila 8.3 arasinda tutularak optimum hidrojen {iretiminin
elde edildigini bulmustur. Sicakligi 30°C’den 40°C’ye artirmak hidrojen tiretimini iki kata kadar
artirabilir.

3.2.3. Karanhk Fermantasyon

Karanlik fermantasyon ile H, {iretimi karbonhidratlarca zengin substratlar lizerinde karanlikta
biiyiiyen anaerobik bakteri ile gergeklestirilir. Fermantasyon reaksiyonlart mezofilik (25-40°C),
termofilik (40-65°C), asirt termofilik (65-80°C) ve hiper termofilik (>80°C) iizerindeki
sicakliklarda gerceklesebilir.

Direk ve dolayli fotoliz sistemleri saf H, iiretirken karanlik fermantasyon prosesleri
oncelikli olarak H, ve CO, igeren karigik biyokiitle iiretir. Fakat daha az miktarda CH,, CO ve
H,S igerebilir. Karanlik fermantasyon sistemleri hidrojen eldesi ve elde edilen enerjinin yakit
hiicrelerinde kullanimi i¢in mitkemmel bir potansiyel sunar [10].

Karbonhidratga zengin substratlar ilizerinde biiyliyen bazi alg tiirleri de kullaniliyor
olmasina ragmen karanlik fermantasyon da oOncelikli olarak anaerobik bakteri kullanilir.
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Fermantatif prosesler i¢in kullanilan biyokiitlenin biyolojik parcalanabilir olmasi, yiiksek
miktarlarda elde edilebilir olmasi, pahali olmamasi ve yiiksek karbonhidrat igerigine sahip olmasi
gerekir. Glikoz ve laktoz gibi kolaylikla biyolojik par¢alanmaya ugrayan saf, basit sekerler tercih
edilir fakat bunlar yiiksek miktarlarda kolaylikla elde edilemezler ve nispeten pahalidirlar.
Biyohidrojen iretimi i¢in kolayca kullanilabilen baslica biyokiitle atiklari Cizelge 5’de
listelenmistir [9].

Anaerobik fermantasyonda iretilen gaz H,, CO,, CHy, CO ve baz1 hidrojen siilfitlerin
karigimidir. Bu yiizden yiiksek saflikta hidrojen elde etmek icin aymrma asamasi gereklidir.
Karanlik fermantasyon prosesleri i¢in hidrojenin kismi basinci bir faktdrdiir, hidrojen basincini
artirirken hidrojen iiretimini azaltir. Bu kisitlamalara belirgin bir ¢6ziim {iretim olurken hidrojeni
uzaklagtirmaktir. Fermantasyon prosesi asetik, butirik ve daha 6nemli bir problem olan diger
organik asitleri {dretir. Bu asitler organik kimyasal iiretim yoniindeki metabolik akist
yonlendirerek hidrojen verimini baskilayabilir. Ayn1 zamanda bu asitlerin tiremesi sistemdeki
komplekslik ve maliyete ek olarak daha sonrasinda atiksu aritimini gerektirir. Bu islemlerden
herhangi birinin hidrojen iiretimini maksimum yapmak ve prosesi basitlestirmek igin elimine
edilmesi gerekebilir [9].

Cizelge 5. Biyohidrojen {iretimi igin kolaylikla kullanilabilen biyokiitle atiklar:

Biyokiitle Materyali Aciklamalar

Nisastal tarimsal ve gida enddistrisi atig1 Glikoz ve maltoza hidrolize olduktan sonra organik
asitlere ve son olarak da hidrojene donisiir.

Seliilozlu tarimsal ve gida endiistrisi atig1 Direk delignifikasyona gitmis ve ince ince 6giitiilmiis
olmalidir. Daha sonra nigasta gibi isleme tabi tutulur.

Karbonhidrat¢a zengin endiistriyel atik Besin dengesi ve istenilmeyenlerin giderimi igin 6n aritim
gerekebilir. Daha sonra nisasta olarak islenir.

Atiksu aritim iinitelerinden elde edilen atik On aritim gerekebilir, organik asitlere doniisiir ve son

camur olarak da hidrojene doniisiir.

Karbonhidrat¢a zengin substratlar ile yesil alg gibi bazi mikroalglere ek olarak
anaerobik bakteri ile fermantasyon, karanlik kosullarda 6zellikle 30-80°C’de hidrojen firetebilir.
Hidrojen {iretimi igin karanlik fermantasyonun kullanildigi bir proses oOrnegi Sekil 4’de
verilmistir. Sadece H, iireten biyofotoliz prosesi aksine karanlik fermantasyon iiriinleri
¢ogunlukla kullanilan substrat ve reaksiyon prosesine bagl olarak CH, yada H,S gibi diger gazlar
ile birlesen H, ve CO,’dir. Karanlik fermantasyon ile hidrojen iiretim teknolojisi ¢ok fazla alan
gerektirmedigi ve hava kosullarindan etkilenmedigi i¢in ticari deger kazanmaktadir [3].

3.2.4. Foto-fermantatif Prosesler

Fotosentetik bakteriyal hidrojen iiretimi olarak da isimlendirilen fotofermantatif prosesler
hidrojen gelistirmek igin mor non-siilfiir bakterisinin nitrogenaz enzim' aktivitesine katkida
bulunur. Bu proseste klorofil, carotenoids ve phycobilin’ler gibi 15181 toplayan pigmentler 151k
enerjisini ayirir ve ayrilan enerjiyi fotolitik organizmalar (alg) i¢indekilere benzer membran
reaksiyon merkezlerine transfer eder. Giines 15181 suyu proton, elektron ve oksijene doniistiiriir.
Nitrogenaz katalizor amonyak, hidrojen ve ADP olusturmak igcin ATP ve azot ile proton ve
elektronlar1 tepkimeye sokmak i¢in kullanilir [18]. Oksijen nitrogenazi engelledigi i¢in
cyanobacteria mekana ya da zamana bagli olarak azot sabitlesmesi ve oksijen iiretimini ayirir.
Gergekte bakteri, hidrogenaz enzimini yapisina aldiginda diger enerji gerektirecek proseslere
yakit saglamak icin yan {irlin olarak hidrojeni kullanir. Bu yiizden, arastirmacilar bu enzimi
ortadan kaldirmak i¢in bakteriyi genetik olarak modifiye etmeye ¢alismaktadir. Proses ilk olarak

T Atmosferik azotun amonyaga déniisiimiinii katalizleyen enzim
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infrared 151k enerjisi kullanarak yetersiz azot kosullarinda yapilir ve tercihen, diger indirgenen
bilesikler kullanilabilmesine ragmen organik asitler azalir.

Yenilenebilir
kaynaklar
Glikoz ATP
Pituvat HH

Piruvat -Format liaz

HCOOH Agetil CoA

Ferrodoksin

Hidrogenaz

Hidrojen

Sekil 4. Fermantasyon araciligi ile yenilenebilir kaynaklarin hidrojene doniistiimii [17]

Bu prosesin avantajlar1 oksijen prosesi inhibe etmez ve bu bakteri ¢ok farkli kosullarda
(kesikli prosesler, siirekli kiiltiirler ve karragenan?, agar jel, gozenekli cam, aktive edilmis cam ya
da poliiiretan kopiik icinde immobilizasyon) kullanilabilir [19,20,2]. Dezavantajlari, organik
asitlerin sinirli kullanilabilirliligi, nitrogenaz enziminin yavaslatici olmasi, prosesin nispeten
yiiksek miktarda enerji gerektirmesi ve hidrojenin tekrar oksidasyonunun gerekiyor olmasidir.
Nitrogenaz aktivitesini artirmak ve enerji ihtiyacini azaltmak i¢in C/N orani korunmalidir.

Fotosentetik bakteriler gilines enerjisi ve organik asit ya da biyokiitle kullanarak
nitrogenaz aktivitesi ile hidrojen iiretme kapasitesine sahiptir. Bu proses Sekil 5’de gosterildigi
gibi foto fermantasyon olarak bilinir. Son yillarda endiistriyel ve tarimsal atiklardan etkili atik
yonetiminde hidrojen iiretimi i¢in bazi tesebbiisler yapilmistir. Cizelge 6’da Ozetlendigi gibi
hidrojen cesitli tipteki biyokiitle atiklarinin foto fermantasyonu ile tiretilebilir [3].

Fakat foto fermantasyon ii¢ temel dezavantaja sahiptir: 1) Yiiksek enerjili nitrogenaz
enziminin kullanimmi gerektirir. 2) Gilines enerjisi doniisiim verimliligi diisiiktiir. 3) Genis
alanlar1 kaplayacak anaerobik foto biyoreaktdrlerin hazirlanmasi gerekir. Bu yiizden su anda, foto
fermantasyon prosesi hidrojen iiretimi igin diger proseslerle rekabet edecek durumda degildir [3].

! Deniz yosunlarindan iiretilen, kivam arttirici ve emiilgator bir 6zellige sahip, énemli miktarda
seliiloz igeren kimyasal katki maddesi (E-407)
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Giines
EnEerjis
Balteriyel Fd
fotosistem -
4ATP

Organile Asitler

Sekil 5. Foto fermantasyon

Cizelge 6. Foto-fermantasyonla hidrojen iiretimi {izerine 6rnek ¢aligmalar

Biyokiitle Bakteri Sistemi Hidrojen Doniisiim Referans
tipi Verimliligi

Laktik asit Immobilize edilmis 021 ml Hyh'ml" PU matris  [21]
Rhodobacter sphaeroides

Laktat Rhodobacter capsulatus 80mlH, h' I'! [22]

hammadde

Atiksu Immobilize edilmis 2.11H, h'' m? agar gel [23]
Rhodobacter sphaeroides

Seker rafineri  Rhodobacter spaeroides 0.005 1 Hy/h/1 kiiltiir [24]

atiksuyu 0.U.001

3.2.5. Biyolojik Yoldan Suyun Gaza Déniisiimii (WGS)

Rhodospirillum rubrum gibi bazi fotoheterotrofik bakteriler H”nin H,’ye indirgenmesi ve CO
oksitlenmesi reaksiyonlarini birlestirerek ATP iiretmek i¢in tek karbon kaynagi olarak CO
kullanarak karanlikta hayatta kalabilir.

CO + H,0 <> CO, + H, AG°=-20.1 kJ/mol 3.7

Reaksiyon sonucunda CO, ve H, agiga ¢ikt1g1 i¢in bu proses hidrojen iiretiminde tercih
edilir. Bu proses igin yetistirilen organizmalar R. rubrum ve Rubrivax gelatinosus gibi gram
negatif bakteri ve Carboxydothermus hydrogenoformans gibi gram pozitif bakteridir [25].
Anaerobik kosullar altinda CO, CO dehidrogenaz, Fe-S protein ve CO’e-toleransli hidrogenaz
iceren birkag proteinin sentezini igerir. CO oksidasyonundan iiretilen elektronlar hidrojen {iretimi
icin hidrogenazla Fe-S proteini aracilig1 ile nakledilir [26].

Hidrojen iiretimi i¢in biyolojik yolla suyun gaza doniisiim reaksiyonu hala laboratuar
Olgeklidir ve bu konuda sadece birkag c¢alisma rapor edilmistir. Bu ¢aligmalarin ortak hedefi
hidrojen iretim oranin1 degerlendirmek ve yiiksek CO alimina sahip olan uygun
mikroorganizmalari tanimlamaktir [3].

Rhodospirllacae ailesinden bazi fotoheterotrofik bakterilerin sadece CO iizerinden
beslenerek karanlikta bityiliyebildigi bulunmustur. CO’in CO,’e oksidasyonunun WGS reaksiyonu
(Esitlik 3.7) sonucunda gergeklestigi belirlenmistir. Fakat prosesi katalize etmek icin metalden
daha ¢ok enzimler kullanilir. Disiik sicaklik ve basingta meydana geldigi i¢in termodinamik
olarak CO’in CO, ve H,’ye yiiksek oranda doniigiimii tercih edilir. Bu yontemle hidrojene
doniisim orani diger biyolojik prosesler ile karsilagtirildiginda gergekten yiiksektir.
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Cizelge 7°de bazi Onemli hidrojen iiretim teknolojileri karsilastirilmistir. Cizelge
proseslerde kullanilan hammaddeler ve hidrojenin yani sira ortaya ¢ikan yan iiriinler hakkinda
fikir vermektedir [10]. Cizelge 8’de ise dnemli biyohidrojen iiretim prosesleri karsilastirtlmistir
[17].

Cizelge 7. Hidrojen iiretim teknolojilerinin karsilastirilmasi

Proses Hammadde Doniisiim Yan iiriin
verimliligi
Buhar reformasyonu Metan, gliserol, alkol, 70-85%° CO, CO,,
polihidrik alkol, seker, C10-Cy, karbon bagi
organik asitler
Sucul reformasyon Gliserol, alkol, 35-100%° CO, CO,, alkanlar,
polihidrik alkol, seker, alkoller, polihidrik alkol,
organik asitler organik asitler
Elektroliz H,0 + elektrik 50-60%° Sadece H, tretilir.
Kismi oksidasyon Hidrokarbonlar® 60-75%" Veri elde edilememistir.
Biyokiitle Biyokiitle® 35-50%? CO, CO,, CH,
gazifikasyonu )
BioH,: Fotoliz H,O + giines 15181 0.5% Sadece H, tiretilir.
BioH,: Foto Organik asitler + giines ~ 0.1%¢ CO,
fermantasyon 15181
BioH,: Karanlik Biyokiitle® 60-80%" CO,
fermantasyon

a Gliserol, alkoller, polihidrik alkol, sekerler, organik asitler

b Lignoseliilozik biyokiitle

¢ Lignoseliilozik biyokiitle ve/yada lignoseliiloz hidroliz tiriinleri (bes ve/yada alt1 karbonlu seker)
d Termal verimlilik: Yiiksel 1s1l degere dayandirildi.

e Elektrik enerjisiyle ayristirilarak iiretilen hidrojenin daha diisiik 1s1l degeri hidrojen iiretmek igin
kullanilir. Saflagtirma yapilmamustir.

f Isik enerjisi kullanarak su ayrigmasiyla hidrojene solar doniisiim. Saflastirma yapilmamustir.

g Isik enerjisi kullanarak organik asitlerin katabolizmasiyla hidrojene solar doniisiim. Saflagtirma

yapilmamustir.

h 4 mol Hy/mol glikoz maksimum teorik verim.
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4. BiYOHIDROJEN ELDESINDE KULLANILAN ATIK MATERYALLER

Biyolojik hidrojen iiretimi hidrojen gazi iiretimi igin iyi bir alternatiftir. Atik minimizasyon
sorunlari ve siirdiiriilebilir gelisime uygun olarak, yenilenebilir kaynaklardan biyohidrojen {iretimi
son yillarda oldukca ilgi gormektedir ve yesil teknoloji olarak bilinir. Fosil yakitlarin yerine
gececek sekilde artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in yeni ve umut verici yaklasim olarak
biyolojik hidrojen tiretimi ile hem atik materyal kullanim: hem de temiz enerji kaynaginin tiretimi
saglanmis olur [2].

Biyolojik hidrojen iiretimi amaciyla gesitli biyokiitle kaynaklari enerji elde etmek i¢in
kullanilabilmektedir. Bu kaynaklar1 4 genel kategoride inceleyebiliriz:

1)  Enerji diriinleri: Otsu enerji iiriinleri, agacs1 enerji iiriinleri, endiistriyel {iriinler, tarimsal
tirlinler ve sucul iiriinler

2)  Tarimsal kalintilar ve atik: Ekin atig1 ve hayvan atig1

3)  Orman atig1 ve kalmtilari: Ogiitiilmiis agags1 atik, tomruk kalmtilari, agaclar ve gali
kalintilart

4)  Endiistriyel ve kentsel atiklar: Kentsel katt atik (MSW), atik ¢amur ve endiistriyel
atiklar [3].

Diinya iizerinde yaklasik olarak 2 milyar ton biyokiitle vardir ve bu oran her yil 0.2
milyar ton artmaktadir. Yillik biyokiitle tiretimi, diinyadaki yillik enerji tiiketiminin yaklasik
olarak 10 katina denk gelir. Biyokiitle enerji iiretimi igin, 6zellikle de hidrojen iiretimi, substrat
olarak kullanilabilir [27].

4.1. Atik Materyalin Tipi

Biyohidrojen iiretimi igin kullanilacak atik materyal seg¢iminde dikkat edilmesi gereken
konulardan bir tanesi segilecek ham maddenin kolay elde edilebilir, ucuz, karbonhidratca zengin
ve ayrstirilabilir nitelikte olmasidir. Hidrojen gazi iiretiminde glukoz, sakkaroz, laktoz gibi
aynistirilmasi kolay sekerlerin kullanimi arzu edilir. Ancak saf karbonhidratlarin ham madde
olarak kullanilmas1 maliyeti artirir. Bu nedenle hidrojen gazi {iretiminde nisasta igerigi zengin
zirai atiklarin kullanilmas: &nemli avantajlar saglamaktadir [28]. Hidrojen gazi iiretimi igin
kullanilabilen esas atik materyaller asagidaki gibi 6zetlenebilir.

4.1.1. Tarim ya da Gida Endiistrisi Atiklarindaki Nisasta ve Seliiloz

Tarim ve gida endiistrisi atiklarmin ¢ogu karbonhidrat¢a zengin olan nisasta ya da seliiloz gibi
bilesikler igcermektedir. Bu bilesiklerin karmagik yapisi biyolojik olarak parcalanmalarini
zorlastirmaktadir. Ayrica zirai atiklarin yapisindaki lignin de problem olusturmaktadir. Bu
nedenle atiklarin biyolojik ayristirma 6ncesinde 6n iglemlere tabi tutulmasi gerekmektedir Nisasta
icerikli kat1 atiklar karbonhidrat ve hidrojen gazi olusumu i¢in daha kolay islenirler. Nisasta
asidik ya da enzimatik hidrolizle glikoz ve maltoza hidrolize olabilir. Ardindan karbonhidratlar
organik asitlere doniisiir daha sonra da hidrojen gazina doniisiirler.

Seliiloz igeren tarimsal atiklar daha ileri bir 6n aritim gerektirir. Tarimsal atiklarin
seliiloz ve hemiseliiloz igerigi organik asit ve hidrojen gazi iiretimi i¢in daha sonraki proses olan
karbonhidratlara hidrolize olabilir. Tarimsal atiklarin enzimatik hidroliz verimliligi ve lignin
icerigi arasinda ters bir iligki oldugu bildirilmistir. Nisasta veya seliiloz igeren zirai atiklardan
biyolojik hidrojen gazi iiretimi i¢cin karanlik ve foto fermantasyon basamaklarini iceren proses
semast Sekil 6°da verilmistir.

Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeren lignoseliilozik materyaller bitki hiicre duvarinin
yapisal bilesenini olusturan fotosentez {iiriinleridir. Lignoseliiloz tarim ve orman endiistrisinin
lignoseliilozik atiklari olarak esas kisim iginde elde edilebilir. Lignoseliilozik materyaller ethanol
iretimi igin 6zellikle de endiistriyel fermantasyon i¢in potansiyel kullanima sahiptir ve heksoz ile
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pentoz sekerlerinin en biiyiik yenilenebilir kaynagidir. Fakat seliilozu basit sekerlere pargalamak
icin gereken On aritim prosesi bir kisitlamadir. Seliilozu parcalamak igin bakteri kullanimi
alternatif bir yol olabilir [2].

Seliiloz/nisasta igeren Atiksu
zirai atiklar +
* On arttima
Ogiitme
v
On islem
v Y CO,, H,
o Karanlik fermantasyon T
Lignin uzaklastirma CO,

L | H; ayirma

—>
’ 1
v Organillasitler

Glikoz surubu  ——

Foto-fermantasyon l

I "

Aritilmis atiksu

CO,, Hy

Sekil 6. Nisasta veya seliiloz iceren zirai atiklar ve atiksulardan biyolojik hidrojen gazi liretim
semast

4.1.2. Karbonhidrat¢a Zengin Endiistriyel Atiksu

Siit endiistrisi, yag fabrikalari, ekmek mayasi ve bira fabrikasi atiksular1 gibi toksik olmayan
endiistriyel atiksular ve bazi biyolojik parcalanabilir karbonhidratlari iceren atiksular biyohidrojen
iretimi igin ham materyal olarak kullanilabilir. Niitrient dengesi ve istenilmeyen bilesikleri
gidermek i¢in bu atiksulara 6n aritim gerekebilir. Karbonhidratca zengin gida endiistrisi atiksulari
karbonhidrat igerigini organik asitlere doniistiirmek amaciyla daha ileri bir islemden gegirilebilir.
Ve daha sonra uygun biyoproses teknolojileri kullanilarak hidrojen gazina doniistiiriiliir [2].

4.1.3. Atiksu Aritma Unitelerinden Alnan Atik Camur

Atiksu aritma tesislerinde iiretilen atik gamur metan ya da hidrojen gazi {iretimi i¢in kullanilabilen
karbonhidrat ve proteinlerden ¢ok miktarda igerir. Fazla ¢amurun anaerobik pargalanmasi iki
asamada gerceklestirilir. Organik madde ilk asamada (asidojenik safha) organik asitlere
doniisecektir ve organik asitler foto-heterotrofik bakteri kullanarak ikinci asamada hidrojen gaz
iretimi i¢in kullanilacaktir [2].
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4.2. Karanhk Fermantasyonla Hidrojen Gazi Uretiminde Secilen Biyokiitlenin Proses
Uzerindeki Etkisi

4.2.1. Basit Sekerlerin Kullanimi

Glikoz (C¢H1,0¢) endiistriyel atiksularin ¢ogunda bulunan kolaylikla pargalanabilir karbon
kaynagidir, tarimsal atiklardan bol miktarda elde edilebilir. Teorik olarak 1 mol glikozun
biyolojik doniisiimii ile 12 mol hidrojen gaz1 (H,) elde edilir.

Reaksiyon stokiyometrisine gore glikozun 1 moliiniin asetata biyolojik doniisiimii 4 mol
H,/mol glikoz iiriin saglar.

C¢H,06+ 2H,0 — 2CH;COOH + 4H, + 2CO, 4.1
Biitirat son iiriin oldugunda ise sadece 2 mol H,/mol glikoz {iriin olusur.
C¢H,0 + 2H,0 — CH,CH,CH,00H + 2H, + 2CO, (4.2)

Fakat pratikte 1 mol glikozdan 4 mol H, elde edilemez ciinkii son iiriinler hem asetat
hem de biitirat igerir. Glikozdan elde edilen en yiiksek hidrojen verimi 2.0-2.4 mol H,/mol glikoz
civarindadir. Asetata kiyasla biitirat iiretimi teorik verimden sapma sebeplerinden birisi olabilir.
Fang ve Liu [29]’ya gore glikozun kismi oksidasyonu diisiik verim i¢in diger bir sebep olabilir.
Fakat % 95 glikozdan daha fazla parcalanma oldugu zaman verim 1.7 mol H,/mol glikozdan daha
az olabilir [30]. Bu yiizden bakteriyel bilyiime i¢in enerji kaynag: olarak substrat kullanimi teorik
degerlendirmeden daha diisiik verim elde edilmesinin temel sebebidir. Sakkaroz (C;,H»01;)
(seker)’dan hidrojen gazi liretimi birgok arastirmaci tarafindan ¢alisilmaktadir (Cizelge 9).

Chen ve Lin [31] 8 saatlik hidrolik alikonma siiresi ile bir CSTR" reaktoriinde 4.52 mol
H,/mol sakkaroz verim elde etmistir. Bu deger ayni hidrolik alikonma siiresinde CSTR’de 3.47
mol Hy/mol sakkaroz [32] ve UASB™"de 1.50 mol Hy/mol sakkaroz [33] verim alinmus olan diger
caligmalardan daha yiiksektir. Bununla birlikte Chen ve Lin [34] CSTR’de aym isletme sartlar1
altinda yalnizca 0.91 mol Hy/mol glikoz verim elde etmistir [2]. C/N oraninin 47°de sabitlenmesi
4.8 mol H,/mol sakkaroz’luk bir verim ile sakkarozun hidrojen gazmna etkili bir sekilde
doniisiimiinii saglamistir [35]. Benzer sekilde nigastadan hidrojen iiretimi sadece 140 mL iken
sakkarozdan kiimiilatif hidrojen tiretimi 300 mL olmustur [36]. Collet ve ark., [37] teoriksel verim
8 mol Hy/mol laktoz olmasmma ragmen 3 mol H,/mol laktoz maksimum hidrojen verimi
saglamistir. Bu ¢alismalarin sonuglari diger basit sekerlerle karsgilastirma yapildiginda en yiiksek
hidrojen verimlerinin sakkarozdan elde edilebilecegini gdstermistir. Bununla birlikte heksozun
her molii bagina verim disakkaritlerin biitiin ¢esitleri i¢in hemen hemen ayni kalmistir [2].

Y Siirekli karistirmali tank reaktor
Yukari akish anaerobik ¢amur 6rtiisii seklindeki biyoreaktor
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Cizelge 9. Kesikli karanlik fermantasyon ile saf karbonhidratlardan biyohidrojen iiretim hizi ve
veriminin karsilagtirtlmasi [2]

Organizma Karbon kaynag H, verimi % H, Gaz kar. H,
verimi icerigi (%)

Klebsielle oxytoca HP1 Glikoz (50 mM) 1 mol/mol glikoz 16.7 *

E. cloacae Glikoz (% 1) 2.2 mol/mol glikoz * *

IIT-BT 08

E. coli Glikoz (20 g/L) 4.73x10* mol/mol glikoz * *

H. alvei Glikoz (10 g/L) 5.87x10* mol/mol glikoz * *

Kompost gamuru Glikoz (10 g/L) 2.1 mol/mol glikoz * *

Karigik kiltiir Glikoz 0.9 mol/mol glikoz 23 60
(1 gKOI/L)

Karigik kultiir Sakkaroz (6 g/L) 300 mL/g KOI * 40

Klebsielle oxytoca HP1 Sakkaroz 1.5 mol/mol sakkaroz 12.3 *
(50 mM)

C. pasteurium Sakkaroz 4.8 mol/mol sakkaroz * 55

(dominant) (20 g KOI/L)

E. cloacae Sakkaroz (10 g/L) 6 mol/mol sakkaroz 28 92

IIT-BT 08

Karisik kiiltiir Sakkaroz 1.8 mol/mol sakkaroz 23 *
(1 gKOIL)

Thermoanaerobacterium  Seliiloz (5 g/L) 102 mL/g seliiloz 18 *

Clostridium sp. Mikrokristal 2.18 mmol/g seliiloz * 60
seliiloz
(25 g/L)

E. aerogenes Nisasta 1.09 mol/mol glikoz * *
(20 g glikoz/L)

Thermoanaerobacterium  Nisasta (4.6 g/L) 92 mlL/g nisasta 17 60

C. pasteurium Nisasta (24 g/L) 106 mL/g nisasta 19 *

Karigik kiiltiir Patates nisastast 0.59 mol/mol nisasta 15 *
(1 gKOI/L)

Karigik kiiltiir Seker pancart suyu 1.7 mol Hy/mol heksoz * *

* Deger bulunamadi.
4.2.2. Nisasta iceren Atiklarin Kullanimi

Nisasta iceren materyaller hidrojen {iretmek i¢in karbonhidrat kaynagi olarak kullanilabilme
potansiyeline sahiptirler ve dogada bol miktarda bulunurlar. Reaksiyon stokiyometrisine gore
maksimum 553 mL hidrojen gazi yan iiriin olarak asetat ile nisastanin 1 gramindan retilir. Fakat
hiicre sentezi i¢in substrat kullanimindan dolay1 verim teorik degerden daha diisiik olabilir.

24 g/L yenilebilir misir nisastast C. pasteurianum tarafindan substrat olarak kullanildig:
zaman, maksimum spesifik hidrojen tiretim oram 237 mL H,/g VSS'.giin olmustur [38]. Zhang
ve ark., [39] karigik bir ¢gamur kullanarak 37°C’de 4.6 mg/L nisasta konsantrasyonuyla 480 mL
H,/g VSS.giin’ liik daha yiiksek spesifik bir verim elde etmistir. Thermoanaerobacterium ile
termofilik kosullarda ¢alismak 365 mL H,/g VSS.giin’lik tiretim verimliligini artirmamustir [2].

4.2.3. Seliiloz iceren Atiklarin Kullanim

Seliiloz bitkisel biyokiitlenin esas bilesenidir. Kagit ve gida endiistrisi endiistriyel atiksulart ve
tarimsal atiklar iginde yiiksek oranda bulunur. Isil olarak pargalanmis ¢amur ile mezofilik
sartlarda mikrokristalin seliilozdan hidrojen gazi iiretim potansiyeli aragtirilmistir [40]. Seliiloz
konsantrasyonu arttiktan sonra 12.5 g/L seliiloz konsantrasyonu ile elde edilen maksimum verim

" Ugucu askida kati madde
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(2.18 mol Hy/mol selilloz) azalmistir. Bununla birlikte, 25 g/L seliiloz konsantrasyonu en yiiksek
spesifik hidrojen {iretim oranini (11.16 mmol/g.VSS.giin) saglamistir. Liu [41], seliilozu 37°C’de
daha yiiksek bir oran ile hidrojene doniigtiirebilmistir fakat hidrojen miktar1 sadece termofilik
aralikta artig géstermistir. Bu c¢alismada elde edilmis olan maksimum hidrojen verimi, teoriksel
verimin sadece %18 (102 mL/g seliloz)’idir. Verimin diisiik olmasi seliilozun kismi
parcalanmasindan kaynaklanmistir. Taguchi ve ark., [42] selilozu hidrolize etmis ve bir
Clostridium sp. ile fermantasyonda hidroliz islemi sonucunda agiga ¢ikan iriinti kullanmustir.
Sabit kiiltiiriin 81 saatlik bir periyodu siiresince, organizmalar saatte 0.92 mmol glikoz tiiketmis
ve 4.10 mmol H, iiretmistir. Taguchi ve ark., [43] aym kiiltirii saf ksiloz (odun sekeri) yada
glikozdan ve Avicel seliiloz yada ksiloz’un enzimatik hidroliz tirliniinden hidrojen iiretimi i¢in de
kullanmistir. Elde edilen bu hidroliz {iriiniinden hidrojen verimi tiiketilen substratin her grami
basina sirastyla 19.6 ve 18.6 mmol H, olarak karbonhidratlardan daha yiiksek olmustur [2].

4.2.4. Gida Endiistrisi Atiklar1 ve Atiksularimin Kullanimi

Gida endiistrisi atiklar1 kentsel kat1 atiklarin oldukga biiyiik miktarim1 olusturur. Diizenli
depolama, kompostlama ve yakma kati atik yOnetimi igin bilinen yaklagimlardir. Yiiksek
karbonhidrat icerigi kat1 gida atiklarini biyolojik hidrojen iiretimi i¢in iyi bir hammadde yapar.
Gida atiklarindaki problem karbonhidrat ve protein tiirlerindeki degisimler ve karigimdaki
konsantrasyonudur. Her bilesen hidrojen gazi iiretimi igin farkli ¢evresel ve biyoproses kosullari
gerektirir. Cizelge 10°da farkli materyaller ile elde edilen hidrojen gazi liretimleri verilmistir.

Endiistri ve evlerden ¢ikan gida atiklari yiiksek seviyede karbonhidrat ve protein igerir.
Giintimiizde endiistriden gelen gida atiklar1 ¢cogunlukla anaerobik olarak aritilabilir. Gida atiklari
icindeki 6zellikle karbonhidratli organik bilesenler anaerobik hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir
substrat olabilir. Jayalakshmi ve ark., [44] Clostridium acetobutylicum ile mutfak atiklarindan
hidrojen {iretimi i¢in ortam sicaklik kosullarinda ve kontrol edilen sicaklik kosullarinda
calismistir. Bu kosullar altinda elde edilen verimler sirasi ile 179.59 mL/kg TS/giin ve 185.92
mL/kgTSH/gﬁn olarak bulunmusgtur. Cizelge 11°de gida atiklar1 ve nisasta icerikli atiklardan
biyohidrojen liretim verimleri karsilagtirilmistir [45].

Gida endiistrisi atiksular1 karbonhidratga zengin atiksulardir. Ginkel ve ark., [46]
sekerleme, elma ve patates isleyen endiistriyel atiksulardan ve kentsel atiksulardan hidrojen
liretimi iizerine cahigmistir. En yiiksek iiretim verimi (0.21 L H,/g KOI) patates isleme
atiksuyundan elde edilmistir. Melas karbonhidratca zengin diger bir substrattir ve iyi bir sakkaroz
kaynagidir. E. aerogenes E.82005 tiirii ile siirekli isletimde maksimum ve elde edilebilir hidrojen
iiretim oran sirasiyla 36 ve 20 mmol Hy/L.sa olmustur [2].

4.2.5. Atk Camur Kullanimi

Atiksu aritma {initelerinden ¢ikan biyokatilar biiyiik miktarda polisakkarit ve protein igermektedir
ve hidrojen eldesinde kullanilabilir. Wang ve ark., [47] biyohidrojen eldesi i¢in hammadde olarak
atik ¢amur kullanmiglar ve 1 g biyokati basina 1.8 mg H,/g kuru ¢amur verim almislardir. Bu
deger Huang ve ark., [48] tarafindan elde edilenden (0.16 mg H,/g kuru ¢amur) ¢ok daha
yiiksektir. Filtrattan elde edilen verim ise 15 mg H,/g KOI olmustur [47].

Wang ve ark., [49] yaptiklar1 bagka bir ¢alismada ise kg kuru ¢amur basina 0.9 mol H,
verim elde etmistir. Wang ve ark., [50]’nin yaptig1 diger bir ¢aligmada ise ¢amur 6n aritimdan
gecirilmis sonugta hidrojen verimi artarken ¢oziinebilir KOI'nin de arttigi gériilmiistiir (0.9
mmol/g kuru ¢gamur) [2].

 Toplam kati madde
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4.2.6. Siit Endiistrisi Atiklar1

Peynir ve siit endiistrisi atiksular1 laktozca zengindir. Peynir alt1 suyu fermantasyon amaciyla
substrat olarak kullanilabilen yaklasik % 5 laktoz icerir. Laktozca zengin atiksuyu diger {riinlere
doniistiirmek i¢in birkag teknoloji uygulanabilmesine ragmen atiksuyun kullanimi ve ortadan
kaldirilmasi hala siit endiistrisindeki en 6nemli problemlerden biridir.

Clostridium thermolacticum ile ham peynir alti suyundan hidrojen iiretim olasiligini
belirlemek i¢in caligmalar yapilmistir. Calisma sonucunda hidrojen {iretim orani orta asidik pH’da
optimum seviyede etkilenmistir. pH 7’de farkli seyrelme oranlan ile ¢alisildiginda en yiiksek H,
verimi 3.0 mol Hy/mol laktoz (1.5 mol Hy/mol heksoz) olmustur [40].

Venkata Mohan ve ark., [52] atiksu artimi ile birlikte siit endiistrisi atiksuyundan
hidrojen iiretim potansiyelini degerlendirmistir. Hacimsel hidrojen iiretim oram 3.5 kg KOI/m’
giinliik organik yiikleme hizinda en yiiksek seviyeye ulasmustir (1.105 mmol H,/m® dak). Elde
edilen maksimum substrat (KOI) giderim verimliligi ise % 64.7dir [45].

Cizelge 10. Karanlik Fermantasyonla Farkli Atik Materyalden Biyohidrojen Uretim Verimleri [2]

Organizma Karbon kaynag H, verimi % H, icerigi
Karigik kiiltiir OFMSW 150 mL/g OFMSW 66
Thermoanaerobacterium Gida atig1 (6 gVS/L) 1.8 mol Hy/mol heksoz 55
Mezofilik karigik kiiltiir Gida atig1 (3% VS) 0.05 mol/mol heksoz 1
Karigik kiiltiir Patates endiistrisi WW 2.8 L/IL WW 60
(21 gKOI/L)
Karisik kiiltiir Elma (9 g KOI/L) 0.9 L/L WW 60
Karigik kiiltiir Evsel WW 0.01 L/L WW 23
E. aerogenes Melas (%2 sakkaroz) 1.5 mol/mol sakkaroz 60
E. aerogenes Piring sarabt WW 2.14 mol/mol heksoz 53-61
(36 g KOI/L)
E. aerogenes Biyokati 1.2 mg/g KOI *
E. aerogenes Filtrat 15 mg/g KOI *
C. butyricum+E. aerogenes ~ Tatl patates nisasta 2.4 mol/mol glikoz *
kalintist (0.5 %)
C. butyricum+E. aerogenes ~ Tath patates nisasta 2.7 mol/mol glikoz *
kalintis1 (2 %)

* Deger bulunamadi; OFMSW: Kat1 atigin organik fraksiyonu; WW: Atiksu
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Cizelge 11. Gida Atig1 ve Nisasta Icerikli Atiklardan Biyohidrojen Uretim Verimlerinin

Karsilagtirtlmasi [45]
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4.3. Fotofermantasyonla Hidrojen Gazi Uretimine Substrat Tipinin Etkisi

Fotosentetik bakteri ile hidrojen gazi {iretiminde endiistriyel atiksular kullanilabilmesine ragmen
bu kiiltiirler karbon kaynagi olarak organik asitleri tercih eder. Ciinkii endiistriden gelen renkli
atiksular 151k gegirgenligini azaltarak hidrojen gazi {iretiminde problemlere yol agmaktadir.
Yiiksek amonyak konsantrasyonu da hidrojen verimliligini indirgeyici nitrogenaz enzimini
kisitlayan diger bir problemdir. Ayrica endiistriyel atiksular igindeki yiiksek organik madde
icerigi (KOI) ve bazi toksik bilesiklerin varlig1 (agir metaller, fenolikler ve PAH) hidrojen gazi
iretiminden Once o©n artim gerektirebilir. Cizelge 12°de foto fermantasyonla farkli
biyokiitlelerden elde edilen hidrojen verimleri karsilagtirilmistir.

On antilmis seker rafinerisi atiksuyundan (SRWW) foto biyolojik hidrojen iiretimi, R.
sphaeroides OU 001 kullanilarak bir kolon foto-biyoreaktorde galisilmigtir [53]. %20 oraninda
sulandirilmis SRWW ile kesikli isletmede 32°C’de hidrojen {iretim orani 3.8 mL/L.saat olmustur.
SRWW icerisine malik asitin (20 g/L) eklenmesi {iretim oranini saatte 5 mL/L’ ye artirmigtir [2].
Eroglu ve ark., [54] zeytin fabrikas1 atigimin (OMW) yiiksek oranda seyreltilmesinin (%3-4),
OMW'nin yiiksek organik igerigi ve koyu renginin engelleyici etkisini azaltmak ic¢in gerekli
oldugunu belirtmistir. %2 seyreltme oraninda R. sphaeroides OU 001 ile 32°C’de yapilan
caligmada 13.9 L H,/L atiksu ile en yiiksek hidrojen iiretim potansiyeline ulasilmis ve %35
civarinda KOI giderimi gézlemlenmistir.

5. SONUCLAR

Biyolojik yolla hidrojen iiretimi konusunda detayli bilgiler veren bu derleme yazisi, diger fosil
enerji kaynaklariyla karsilastirildiginda enerji verimliligi, kaynak cesitliligi ve cevreye etkisi
acisindan hidrojen enerjisinin istiinligiinii agikca ortaya koymaktadir. Bu nedenle iiretim
maliyetinin diisiiriilerek hidrojen enerjisinin kullaniminin arttirilmasi ve yayginlastirilmasinin
yerkiiremizin gelecegi agisindan birincil derecede onemli bir konu oldugu gdzden
kagiriimamalidir.

Bilim adamlarina gore kiiresel 1sinmanin, ¢evre kirliliginin, goriintii kirliliginin, asit
yagmurlarinin, ozon tabakasinin delinmesinin, iklim degisikliginin kalici, yegane ve nihai ¢6ziimii
hidrojen enerji sistemidir. Bu nedenle gelecekte hidrojenin, enerji kaynag: olarak bir alternatifi
yoktur. Geride biraktigimiz yiizyilin ortalarindan bu yana arastirilan hidrojen, en temiz, en
giivenli, en performansli ve sinirsiz yakit olarak bilinmektedir.

Biyolojik yolla hidrojen iiretimi hidrojen gazi {iretimi igin iyi bir alternatiftir. Biyolojik
yolla hidrojen iiretim teknolojilerinden mevcut kosullara gore maliyet ve verimlilik agisindan en
uygun olami segilerek iiretimde kullanilmalidir. Ciinkii kullanilan biyokiitleye, enzim tiiriine,
mikroorganizma tiirline, ortam kosullarina, vb. gore secilecek yontem farklilik gosterecektir. Bu
nedenle yontemler arasinda karsilastirma yaparak herhangi bir yontemin digerlerine gore daha iyi
oldugunun sdylenmesinin yanlis oldugu agik¢a ortadadir.

Ayrica bu ¢aligmada tizerinde durulan ve biyohidrojen iiretiminde ¢ok 6nemli bir pay1
olan atik materyal se¢cimi dogrudan verimi etkileyecek bir faktordiir. Bu nedenle bol miktarda ve
kolay bulunabilen, ucuz, islemler sirasinda kolayca pargalanabilen ve kirliligi ortadan kaldirirken
yeni bir kirlilik olusturmayacak atik materyal se¢imine dzen gosterilmelidir. Boylece farkli atik
materyallerden biyohidrojen iiretimi ile hem atik materyalin kullanim1 hem de temiz enerji
kaynaginin iiretimi saglanmis olur. Bu konuda atilacak adimlar ve yapilacak galismalar ile
teknolojinin daha ileriye taginmasi ve ekonomik olarak uygulanabilmesi de miimkiin olacaktir.
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Cizelge 12. Biyokiitleden Farkli Tiirler Ile Foto-Hidrojen Uretimi [27]

Substratlar

Tiirler

Uretim miktar

Organik asitler

Malik asit tuzu
Malik asit tuzu

Rba. capsulatus
Rba. sphaeroides

130-168 mm®.sa”.mg dew™.”!
138-262 mm’.sa”.mg dew.”!

Laktat Rba. sphaeroides RV 62 ml.sa”.g dew.”

Laktat Rsp. Gunes 0.6 dm® H,.dm® kiiltiir'.sa™
Karisik VFAY Rba. sphaeroides NR3 1.7 dm® H,.dm’ kiiltiir'. giin™
Karisik VFA Rba. sphaeroides RV 2.0 dm® H,.dm’ kiiltiir".giin™
Aromatik asitler Rps. palustris DSM 131 310 umol H,.sa™.g dew.”
Seker

Islenmemis mistr

Rps. gelatinosa T-20

74 dm’ kg musir nisastast™

Islenmemis patates Rps. gelatinosa T-20 1.3 ml sa’

Islenmemis manyok Rps. gelatinosa T-20 0.5ml sa’

Glikoz Rsp. rubrum KS-301 91 ml. sa!

Siilfiir bilesikleri

Hidrojen siilfat Chromatium sp. PBS 1071 6 mol sa”'.mg dew.”!

Gida atig1

Yogurt atig1 Rps. rubrum S-I 12-20 ml H,.dm’ kiiltiir'.10 giin™
Peynir at1g1 Rps. rubrum S-I 8-20 ml H,.dm’ kiiltiir'. 10 giin™
Seker rafinerisi Rps. Palustris 35-50 ul H,.sa"'.mg kuru hiicre™

Soya peyniri ati§1

Rba. sphaeroides RV

12.9 ml H,.ml kiiltiir”

Tarimsal atik

Portakal isleme atig1
Icki fabrikas1 atig1

Rps. sp. Miami PBE2271
Rba. sphaeroides 0.U.001

90 mm’.g dew.”!
0.5m’.144 sa’'

Nisasta atig1 Rps. sp. BHU 1-4 88 ul Hy.sa™.mg dew.™

Glikoz atig1 Rps. sp.D 0.5 dm’® H,.dm’ kiiltiir". giin™
Havyan giibresi Rps. rubrum S-1 6.3 mm’ Hy.sa™.mg kuru hiicre’!
Piring Rps. rubrum S-1 35 mm’ H,.sa” mg kuru hiicre™
Organik atik su

Kagit isleme Rsp. Molischianim 70-139 pl Hy.sa™.mg kuru hiicre!
Isitilmis gamur Rba. sphaeroides RV 0.7 dm® H, dm’ kiiltiir' giin™
Laktik fermante bitki Rba. sphaeroides RV 62 ml Hy.g dew.”!

* dew: Kuru hiicre agirhigi
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