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Ozet

Hidrojen alternatif yakit olarak buyldk bir potansig sahip temiz bir ener;i
tastyicisidir. Hidrojen Uretimi icin getli teknolojiler vardir. Biyolojik hidrojen Uretim
prosesleri termokimyasal ve elektrokimyasal prageskiyaslandiinda daha cevre
dostu ve cok az enerji yonluklu oldgu bulunmytur. Hidrojen biyolojik olarak
biofotoliz, foto-fermentasyon ve karanlik-fermeptas veya bu proseslerin
kombinasyonu ile Uretilebilir. Literatire goére, nsaum hidrojen verimi 7,1 mol
H./mol glukoz olarak bulunmgtur. DUstk hidrojen verimi ve diiik hidrojen tretim hizi
bu proseslerin ticarilemesinde en 6nemli engeldir. Genetik olarak modiégdmis
mikroorganizmalarin gefimi, prosesin gletme sartlarinin iyilestirilmesi, kombine
proseslerin gefimi gibi ilerlemeler biohidrojen teknolojisinin Hiz bir gsekilde
ticarilegmesini sglayacaktir.

Anahtar kelimeler Biohidrojen, biofotoliz, foto- ve karanlik- fermasyon, kombine
proses

Biological hydrogen production processes
Abstract

Hydrogen is a clean energy carrier which has a gmaential to be an alternative fuel.
There are a variety of technologies for hydrogemdorction. Biological hydrogen
production processes are found to be more enviromniigendly and less energy
intensive as compared to thermochemical and elebmical processes. Hydrogen can
be produced biologically by biophotolysis, photo¥fentation and dark-fermentation
by combination of these processes. Accordingecaliure, maximum hydrogen yield is
found to be 7.1 mol #mol glucose. However, major bottlenecks for the
commercialization of these processes are lowgyikld and rate of kproduction. The
advancements such as the development of geneticadigified microorganism,
improvement of operational conditions of processjelopment of combined process to
improve energy conversion efficiency should all@w fapid commercialization of
biohydrogen technology.

Keywords: Biohydrogen, biophotolysis, photo- and dark-fertagan, combined
process
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1-Giris

Hidrojen yiiksek eneriji derine sahip bir yakittir (3042 calfjn Yandg zaman olgan
ana urdn su oldiu icin kirlilik yaratmayan bir yakit oldgu distnullr. Dger gaz
halindeki yakitlara kiyaslanginda cevreye ve insanlara zararsizdir. Hidrojeshdaa
fosil yakitlardan, biyokitleden ve sudansige metotlar kullanilarak uretilir. Bu
proseslerden buhar reformasyon, kémur gaztaa ve suyun elektrolizi metotlarinda
enerji kayngi olarak fosil yakitlar bazen de hidroelektrik larilir. Termokimyasal ve
elektrokimyasal metotlar yon enerji kullanirlar ve her zaman igin cevreye tdos
degillerdir.  Ornesin termal metotlar i1si enerjisi, elektrolitik mdtnt elektrik enerjisi
fotolitik metotlar sk enerjisi kullanir.  Yenilenebilir olmayan enelgaynaklarinin
kullaniimasi ve surdurtlebilir olmamasi bir dezaeamolusturmaktadir.  Biyolojik
hidrojen Uretim prosesleri ise ¢evre sicgiklie basincindalietildigi icin daha az ener;i
tuketimi s6z konusudur. Bu proseslersiaki enerji tiketimine sahip olduklari ve
yenilenebilir kaynaklarin kullanimi acisindan yenir alan yarattiklari icin cevre
dostudur [1]. GUnUmuzde hidrojenin %401 g gazdan, %30'u @r yaglar ve
naftadan, %2181 komirden, %4’G elektrolizden ve Ilgalk %1'i biyokitleden
uretilmektedir. Enerji alanindaki dargezin gilmasi Gzerine ¢aimalarin ygunlastig
guinimuzde, surdurdlebilir bir ggthe ve atik miktarinin azaltilmasi dikkate algdi
zaman, yenilenebilir kaynaklardan biyohidrojen imetnemli dlciide dikkat cekrytir.
Atik maddelerin kullanimi ve temiz enerji kagnatretimi, biyohidrojen Uretim
proseslerini tercih edilebilir bir yakjan yapmaktadir. Burada, bu gerceklgginda
biyohidrojen Uretim prosesleri gerlendirilmistir.

2-Biyolojik hidrojen uretim prosesleri

Surduarulebilir gegme ve atik oraninin azaltilmasina olan ilginin @$mdan dolay! son
yillarda biyohidrojen Uretimi Uzerine olan gahalarda da buylk agtigozlenmgtir.
Biyolojik hidrojen Uretim proseslerisagidaki boélimlerde detayli olarak agiklargbm.

2.1-Yeil alg ve mavi-ygil alg (cyanobacter) kullanilarak suyun biyofotoliz
Yesil alg ve mavi-yail algler, su molekillerini hidrojen iyonuna ve dgkse direkt ve
indirekt biyofotoliz ile parcgalarlar.

2.1.1-Direkt biyofotoliz

Bu proseste glnreenerjisi direkt olarak fotosentetik reaksiyonlée suyu hidrojen
iyonu ve oksijene ayirir. Uretilen hidrojen iyonlahidrojenaz enzimi ile hidrojen
gazina dongiir [2, 3]. Biyofotoliz prosesinde kullanilan Fedhojenaz aktivitesi
oksijene kagi hassas oldiu icin 6zelsartlar gereklidir. Ygil alg ile suyun hidrojene

donlim reaksiyon (1) ile ifade edilir.
2H,0 +igikenerjsi - 2H, + O, (1)

Yesil bitkilerde sadece C@Oindirgenmesi meydana gelir, ¢ciinki hidrojensalmunu
sglayan enzimler yani hidrojenaz yoktur. Mikroalgldrem Okaryotik (ygl algler
gibi) hem de prokaryotik (cyanobacteria veya maagityalgler), hidrojenaz enzimine
sahiptirler ve uygunsartlar altinda hidrojen Uretebilirler. Direkt biytoliz
reaksiyonunda elektronlar sudan iki fotosistem [REIPSI) aracifii ile hidrojene akar.
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Biyolojik hidrojen uretim prosesleri

Direkt biyofotoliz suyun parcalanmasi PSIl ve fegin-indirgenmesi fotosistem PSI
den meydana gelir [4].

Iyi bilinen H, Ureten ygil alg, Chlamydomonas reinhardtianaerobikartlar altinda ya
H, Uretebilir ya da elektron vericisi olarak, Kullanabilir. Uretilen hidrojen iyonlart,
hiicrelerde hidrojenaz enzimi valile elektronlu (indirgenmgi ferredoksin tarafindan
verilmis) ortamda hidrojen gazina dayiii. Fotosistem I (PSII) elektronlar Uretir, bu
elektronlar fotosistem | (PSI) tarafindan absorb@noik enerjisini kullanan
ferredoksine (Fd) transfer olur. Hidrojenazin varida H dretimi icin indirgenmy

ferredoksinden direkt olarak elektronlari hidrojekabul eder [5].

H,O - PSIl - PSI - Fd - Hidrojenaz- H, (2)

!
02

Alg ile hidrojen Uretimi, yenilenebilir kaynak okt ucuz ve hemen hemen her yerde
bulunabilen suyun kullanimi ve hava kirleticileremdbiri olan CQ tiketimi agisindan
ekonomik ve surdurulebilir metot olarak dintilebilir. Mikroorganizmalar hidrojene
ilaveten oksijen de dretir. Uretilen oksijenin ttpgtnaz enzimi lzerine kuvvetli bir
engelleyici etkisi bu prosesin en onemli sinirlayetmenidir.  Oksijenin etkisini
onlemek i¢in oksijene daha az hassas organizmakmmlanmasi, hidrojen ve oksijen
dongulerinin ayrilmasi, velveya fotosentezin (aksijuretimi) solunuma (oksijen
tuketimi) oraninin d@stiriimesi calsmalari balamistir. Cozeltiye silfat ilavesinin
oksijen Uretimi ve hassasiyetini, bununla birlikiglrojen Uretim mekanizmasini da
baskiladgl belirlenmgtir [6]. Dustk hidrojen dretim potansiyeli ve hicbir @i
kullaniimiyor olmasi dier dezavantajlaridir [3]. Direkt biyofotoliz prasel atm
oksijen basincina yakin kismi basingti@tiimelidir. Direkt biyofotolizde literatliirde
actklanan hidrojen Uretim hizi 0,07 mmol/saat L [@]r Bu proses oldukc¢a zayif ve
hassas bir yapiya sahiptir. Hiz oldukcaiddir (diger fotosentetik reaksiyonlarin onda
birinden daha az), kisa émurludir (yakkal5 dakika devam eder). Batin bunlarin
sebebi Q@ birikimine bglanmstir [4].

2.1.2-Indirekt biyofotoliz
Direkt biyofotolizde go6zlenen £hin engelleyici etkisinden kac¢inmak igin, indirekt
biyofotoliz 6nerilmitir. indirekt biyofotolizsu adimlardan meydana gelir:

1. Fotosistemde biyokutlenin alumu

2. Alg hicrelerindeki glukozun 1 molu fiaa 2 mol asetat ve 4 mol hidrojenin
aerobik karanlik fermentasyonda Uretimi

3. 2 mol asetatin hidrojene ddiiimu

6CO, +6H,0 +1s1kenerjsi - C;H,,04 + 60, (mikroalg) (3)
CsH,,06 +2H,0 - 4H, +2CH,COOH+2CO, (cyanobacteria) 4)
2CH;COOH + 4H,0 +1s1kenerjsi — 8H, +4CO, (5)
Toplam reaksiyori2H ,O +1sikenerjsi — 12H, + 60, (6)

ik olarak Ny yoklugunda nitrojenaz ile Firetebilen azotu Igayabilen cyanobacteria
incelenms [4]. Cyanobacteria enerji kaygiaolarak gting enerjisi ve karbon kayga
olarak CQ kullanimina sahiptir. Hucreler, hiicresel maddeleetmek icin ilk olarak
CQO; alirlar ve ardindan hidrojen tretimi icin kullanlgr [2].
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Cyanobacteria iyi bilinen bir mavi-y# alg olup buyik ve farkh bir fotoototrofik
mikroorganizma grubunu g¢kil eder. Fotosentetik pigmentler icerir ve okslje
ortamda fotosentez yapabilir. Hidrojen, hem hidnagjz hem de nitrojenaz enzimleri ile
uretilir.  Azotu balayabilen veya h@ayamayan cyanobacteria tlrleri mevcuttur.
Cyanobacteria’nin gereksinimleri, havay(Me ), su, mineral tuzlar vesiktir [5].
Cyanobacteria veya mavigkalg gram pozitif bakteridir [1].Anabaena cylindrican

lyi bilinen hidrojen Ureten cyanobacterium’dur. k&g bir bgka hidrojen Ureten
cyanobacterium olamnabaena variabilisyliiksek hidrojen veriminden dolayl son
yillarda ¢ok daha fazla dikkat cekgtir [5]. Anabaena variabilisn mutant tlrinin
indirekt biyofotolizinde hidrojen tretim hizi 0,3%mol/saat L olarak aciklangtir [2].

Nitrojenazin aktivitesi oksijen ile engellenir. Builzden hidrojen Uretimi anaerobik
sartlar altinda meydana gelir. ;Hin foto Uretimi Gzerine C@nin engelleyici etkisi
aciklanmg olmakla birlikte, hidrojen gelim safhasinda C£O bazi kulturler igin
gereklidir.  Diuk CQO, dergimlerinin (%4-18 w/v) biyime evresinde hicre
yogunlugunu artirarak sonraki evrede daha ylUksek hidrojegtiriine yol actl
belirtilmistir [5]

2.2-Fotosentetik bakteri ile organik bilgklerden hidrojen tretimi

Molekuler hidrojen Ureten fotosentetik mikroorgan& gune enerjisi varlginda
indirgenmg  bilesikleri (organik asitleri), azotun yetersiz olglu sartlar altinda
nitrojenaz ile katalizler. Bu mikroorganizmalarysuparcalamada yeterince etkili
degillerdir. Bununla birlikte anaerobikartlar altinda, bu mikroorganizmalar elektron
vericisi olarak asetik asit gibi basit organik ksit kullanmaya yeteneklidirler. Bu
elektronlar, ATP formunda enerji kullanan ferredakde nitrojenaza tanir. Azot
mevcut olmadii zaman, nitrojenaz enzimi protonu hidrojen gazindirgeyebilir.
Hidrojen Uretim reaksiyonusagida verilmitir [2]

CgH 1,06 +6H,0 +1s1kenerjsi - 12H, + 6CO, (7)

Fotofermentasyon prosesindeki biyokimyasal yolise igagidaki sekilde ifade
edilmistir [5].

(CH,0), - Ferredoksin — Nitrojenaz - H, (8)

TATP 1 ATP

CO, fotosentetik bakteri ile mikrobiyal gigim reaksiyonunun kullanilg hidrojen
aretimi icin de kullanilabilir.

CO+H,O0 - CO, +H, 9)
Literatiirde 145-160 mmol/ saat L derecesinde hafragjretim hizi rapor edilstir [2].

Bu prosesin en 6nemli faydalari [1]:
1- Yuksek teorik donglim verimine sahip okw
2- Farkli biyolojik sistemlerde aktivitenin yitiriimegproblemine sebep olan,©O

gelisim olmaysil
3- Geng spektrumdakisigin kullanilabilirligi
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Biyolojik hidrojen uretim prosesleri

4- Atiklardan tlreyebilen organik substratlari ve ontéketebilmesi, atiksu aritimi
ile birlikte kullanim potansiyeline sahip glu

Fotosentetik mikroorganizma, anaerobik ortamgigal b&imli elektron tainim iglemi

ile organik bilgiklerden hidrojen Uretir. Fotosentetik bakteriren uygun blyime
sicaklgl 30-35C aralgl ve pH'I 7,0 dir [3]. Fotosentetik bakterinin kanimindaki
avantaj, bu organizmalarin cok yonli metabolik gegee sahip olgu ve PSII nin
olmaysidir, béylece H Uretiminin Q ile engellenmesi dnlengmblur. Bu bakterilerin
fotosentezi yurutebilmesi icin organik veya inorifiaglektron kayngina ihtiyaci vardir.
Gens araliktaki ucuz bilgkleri kullanabilir. Pek ¢ok organik &mn kullanimi bu
konuda uygun bulunmtur [5]. Endustriyel atiklardan hidrojen gazi imahde en
onemli problemlerden birisigin nufuziyetini azaltan atiksuyun rengidir.  Yuksek
amonyak degimlerinin nitrojenaz enzimini engellemesi ile higen verimliligini
azaltmasi da der bir problemdir. Endustriyel atiklardaki yuksaiganik madde icegi
(KOI) ve bazi zehirli bilgikler (agir metaller, fenoller ve PAH), hidrojen Uretiminden
once 6n aritim ile giderilmelidir [3].

Fotosentetik mikroorganizmalar arasinda, mor fottsték bakterilerin ¢ok iyi hidrojen
urettigi bilinmektedir [7]. Fotofermentatif hidrojen Umetinde mor kikurtstiz bakteri
(PNS), gung is1gl veya sunigiktan elde edilensik enerijisi ile elektron vericisi olarak
kicuk zincirli organik asitleri kullanabilir.  Fosentetik bakterilerin bu 06zelj
karanlik fermentasyon ciktilarinin daha ileri sedg parcalanmasi ve,Hiretiminin
tamamlanmasinda kullanim imkanini da artirir. PdRteri ile biokimyasal proses
nitrojenaz tarafindan katalizlenir. Bu yuzden, eykt ATP kayna, etkili
fotofermentatif hidrojen dretimi icin ana paramérden biridir. §iktan elde edilen
enerji, PNS bakteriye organik asitlerin hidrojer@n@&umunde termodinamik bariyeri
yenmesine imkan verir. PNS bakteri gedalga boyu araliktakisigi (522-860 nm)
absorbe etme yetegiae sahip olup, hidrojen Gretim mekanizmasi memtlirzerinden
elektron transfer sleminden ibarettir. Tungsten ve lUminesans tiptei sisik
kullaniimasi durumunda, anoksik ortamda hidrojeetitini icin 11,7+2,9 W/ hiicre
buyiimesi icin ise 7,3+1,5 W/niiniform sik yogunlugu kullanilabilir. Uygun dgerden
daha yuksek birsik yogunlugu, hem biyokutlenin biyumesi, hem de PNS bakteriler
tarafindan hidrojenin foto Uretimi icin herhangir @ngelleyici etkiye yol acmadi.
Fotobiyoreaktorin tasarimi, uygupiki kullanimi ve gigin nufuziyeti, yiksek hidrojen
dretim verimi icin esastir. Basak ve Das (2009ftadan yapilan caimada Uniform
Istk dagiliminin sglandg silindirik halka seklindeki reaktorde hidrojen verimi 1 mol
DL malik asit baina 4,5+0,05 mol KHolarak elde edilmgtir. Teorik olarak ise 1 mol
DL malik asit baina 6 mol H elde edilebilmektedir [8].

Rhodobacter sphaeroidesmaerobiksartlar altinda nitrojenaz-hidrojenaz enzim sistemi
ile organik asitten hidrojen Uretebilen en iyi bén PNS bakterisidir. Kapdan vezdi
(2009) tarafinda asitle hidrolize ediknbugday nkastasi ile fotofermentatif hidrojen
uretiminde uc¢ farkliRhodobacter sphaeroidegiriinin etkinlgi incelenmgtir [9].
Sonuclar gosterrgtir ki, hidrojen Gretim verimleri R-RV tlrd icin 23 mol H/mol
glukoz R-DSMZ i¢in 0,97 mol kMmol glukoz R-NRLL igin 0,82 mol kWmol glukoz
olmustur. Hidrojen veriminde bakteri tiri olgu kadar tiketilen organik asitler de
etkilidir. Uyar ve dg., (2009) tarafindahodobacter sphaeroide3.U.001 ile farkli
ucucu y& asitleri iceren ortamdaki fotofermentatif hidrojéretimi incelenmitir [10].
30-33C'de 150-200W/rh 1sik yogunlugunda 6,7 pH'da sletilen fotoreaktdrde
mikrobiyal hidrojen dretiminin  belirlenmesinde stidas dongum  verimliligi
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daha ziyade hidrojen dretimi igin kullanilan substr ne oranda olgwnun olgtsudur.
Bazi substratlar icin reaksiyonlgu sekildedir:

Malate i¢cinC,HzO5 +3H,0 - 6H, +4CQO, (10)
Laktat i¢in C;H¢O; +3H,0 - 6H, +3CO, (11)
Asetat i¢cinC,H ,0, +2H,0 - 4H, +2CO, (12)
Propiyonat i¢inC;H¢O, +4H,0 - 7H, +3CO, (13)
Butirat icin C,HzO, + 6H,0 - 10H, +4CQO, (14)

Calismada en yiUksek substrat déitn verimliligi ve hidrojen Uretim hizi, en kisa lag
suresi (alamanin bglamasi ile gaz uretiminin B@masi arasinda gegen sire) ve en
yuksek hidrojen miktari malate iceren ortamda edd@dmistir, butirat ise en dilk
miktarda kalmgtir. Bunun sebebi ise butiratin p@h-hidroksibutirat (PHB) maddesine
kolay doénigum olasilgi ile aciklanmgtir. PHB Uretimi, fotohidrojen Uretimi ile rekabet
eder; bu rekabetin sebebi ise PHB Uretimi ve hearojiretiminde organik asitlerin
metabolizmasindan ajan ayni indirgeyici guciun kullaniimalaridir. Yagmnl calgmada
substrat kagiminin fotofermentasyonu sirasinda ise substratigini ve hidrojen
Uretiminin daha yuksek olgu bulunmutur.

Fotofermentasyon performansi mikrobiyal kiltur(pirte ve karbon kayrgana oldigu
kadar $ik yogunluguna da bgh olarak deisir. Isik yogunlugunun artmasi, hidrojen
verimi ve uUretim hizi Uzerinde pozitif etki etki rgaur, fakat $ik don&im verimi
Uzerine ters etkiye sahiptir [11]. Karankdrtlar altindaki hidrojen tretimi genel olarak
Isinlanmg sartlarda elde edilenden giktir. Bununla birlikte sik/ karanhk déngdler,
hidrojen Uretim hizini ve hicre dgmlerini sirekli ginlanmaya kiyasla biraz daha
artirdgi belirlenmitir [3].

Obeid ve di., (2009) tarafindan yapilan gahada Rhodobacter capsulatude
fotofermentasyon ile hidrojen Uretimindgk yogunlugunun etkisi incelenmgtir [12].
Karbon ve hidrojen kayrga olarak laktatin kullanilg@ calsmada gik yogunlugunun
artigi ile hidrojen dretim hizinin argins goralmgtar. 50000 lux’de hidrojen uretim hizi,
6000 lux'de elde edilenden 6 kat yiksek ojton. Ayrica sik yogunlugunun artgi
biyokutle tGretimini de artirngtir. Isik yogunlugunun 6000 lux’den 50000 lux’e ¢ikmasi
biyokutle Gretimini ifade eden protein demini 3,1g/L’'den 4 g/L’ye artirmstir.

Daha o6nce de ifade edifili Gzere nitrojenaz, fotosentetik bakteri ile hidnojgaz
dretimini hizlandiran ana enzimdir. Enzimin akegi oksijen, amonyak veya yuksek
N/C oraninda engellenmiolur. Bu ylzden sinirlandirilgjmiamonyum ve oksijensiz
sartlar gereklidir. Hidrojen gazi Uretimini azotykeg! olarak albumin, glutamat ve
maya ekstraktl gibi proteinler artirirken, amonyaiuzlar varlginda digtagu
belirlenmgtir. Yiksek azot degimlerinde metabolizmanin ggmesi sonucu organik
maddenin hidrojen Uretiminden daha ziyade hiicreegere kanalize olmasi,sia
biyokutle biyumesine vesik yayiniminin azalmasina sebep olur.  Amonyak
tukendikten sonra ise hidrojen Uretim aktivitesi rogé seviyesine donebilir.
Karbonhidratin varfiinda amonyak gideriminin artggave hidrojen Uretiminin tgik
edilecgi rapor edilmgtir. YUksek seviyede amonyak iceren atiksudandpédr Uretimi
icin amonyak giderimi ve hidrojen Uretim prosesigeren iki safhali sistemler
onerilmigtir [3].
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Foto-fermentatif bakteride hidrojenaz hidrojen dazlianan bir enzimdir, ve bu ylzden
nitrojenaz aktivitesine antagonistiktir @@dandir). Hidrojenaz aktivitesi, hidrojen gazi
dretimini sinirlayacaktir. Hidrojenazi eksik faermentatif bakteri mutant kalttrleri 2-
3 kat daha fazla hidrojen tretebilmektedir [3].

2.3-0Organik bilesiklerden fermentatif hidrojen tretimi (Karanlk fementasyon)
Hidrojen, karbonhidrat¢ca zengin substrat Uzerinal@hklikta blytyen anaerobik bakteri
ile de Uretilebilir. Fermentasyon yolizine ve emdiriine bgli olarak glukozdan farkl
miktarda hidrojen uretilebilir. Laboratuvar dendemmde hidrojen Gretim hizi 77
mmol/saat L olarak elde edilgtir [2]. Organik atiklarin anaerobik asetojeniznic
tip fermentasyon meydana gelir; bunlar propiyongit,abutirik asit ve etanol tipli
fermentasyondur. Aynisletme kagullarinda yapilan calma gosternstir ki organik
atiktan hidrojen udretiminde etanol tipli fermentasy(2,96 mol/kg MLVSS gun),
propiyonik asit ( 0,022 mol/kg MLVSS gun) ve bikiasit ( 0,57 mol/kg MLVSS gun)
tipli fermentasyondan daha uygun aidubulunmugtur [13].

Endustriyel tretim icin fermentasyon ile hidrojenetimi bazi avantajlara sahiptir.
Bunlar [1]:

1-Fermentatif bakteri yiiksek hidrojen get hizina sahiptir

2-Fermentatif bakteriler organik maddeden gin veegboyunca sabit olarak
hidrojen Uretebilirler

3-Fermentatif bakteriler, Gretim sisteminde iyi biryiime hizina sahiptirler

Bundan dolayr hidrojen Uretiminde fermentatif Uretiprosesleri fotokimyasal
proseslerden ¢ok daha avantajlidir. Hidrojen firdtizi, girilebilir ve zengin elektron
kayna ve aktif hidrojenaz faktorlerinin bigemi ile en yiiksek seviyesine ykbilir [1].
Fermentatif elektron Uretimi: Heterotrofik organizmalarda, anaerobik buyuseé&li,
enerji Ureten reaksiyonlarda meydana gelen elel@nontabiati ger@ 6zel problemler
ortaya koyar. Bu durum o0Ozellikle biyosentetik al@ icin, enerji kayng olarak
hizmet eden blytk miktarda organik kilder parcalandii zaman go6zlenir. Bundan
dolayi zorunlu ve fakdltatif anaeroblarin metabwiasinda elektron aytni diizenlemek
icin ¢esitli kontroller gereklidir.  Bunlardan biri bazi ganizmalarin hidrojenaz
aktivitesi ile molekdiler hidrojen (Bl formunda air1 elektronlari uzakigirmasidir.

Piruvatin parcalanma yolizi, reaksiyon (15)'de d@dgu gibi, asetil-CoA ve format
olusturur.

CH,COCOOH+ HCo0A — CH,COCoA+ HCOOH 15§
Format parcalanmasi ise reaksiyon (16) gigre meydana getirir.

HCOOH - H, +CO, (16)
Asetil CoA hem asetati (reaksiyon 17) hem de eta(relaksiyon 18) meydana getirir.

CH4COCOA+H,0 — CH,COOH + HCoA (17)
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CHZ;COCO0A+ 2NADH +2H " - CH,CH,OH + H.CoA+ 2NAD" (18)

Hidrojen gelgimi icin diger yolizi, NADH yolizi olarak tanimlanir. Bu yoliade,
hidrojen reaksiyon (19) geteNADH’in yeniden oksidasyonu ile Uretilir.

NADH +H* - H, + NAD* (19)

Bu NADH, glukozun piruvata fermentatif dégiimi sirasinda ofur. Bu yolizi
reaksiyon (20)'de gosterilmtir.

CeH 1,05 + 2NAD* — 2CH,COCOOH+2NADH +2H * (20)

Aktif Hidrojenaz : Hidrojenaz enzimi fermentatif hidrojen Uretimindieemli rol oynar.

2.3.1-Fermentatif hidrojen Uretimini etkileyen faktorler
Substrat: Kimyasal icerik dikkate alinginda termofilik fermentasyon icin ¢ farkl
biokutleden sdz edilebilir [14].

» Seker iceren biyokitleseéker pancarigeker kamgi)
» Nisastall biyokutle (patates, hububat)
» Lignoselllozik biyokutle (cimen,gac, saman)

Bu biyokutleler cgitli tarimsal atiklar olabilegg gibi biyokitle sleyen endustrilerden
kaynaklanabilen atiklar da (pancar kispesi, mepagates kalgu, elma kispesi,
bugday kepgi) olabilmektedir. Seker [15, 16], rjasta [17, 18] ve selllozdan [19]
fermentatif hidrojen Uretimi Gzerine ¢ok sayidasairenalar yapilmgtir. Magnusson ve
dig., (2008) tarafindan slem go6rmemy farkh seltlozik atiklarin Clostridium
thermocellumile parcalanabilirisi degerlendirilmistir [20]. Elde edilen sonuglar
laboratuvar safindaki a -seltiloz ile kiyaslang zaman, atiklarin hidrojen tretiminde
lyi bir potansiyel ve dgerli son Urlnler elde edilgini gostermgtir. 5 g/L atik
kullaniimasi ile elde edilen hidrojen uretimi 1,127 mmol H/g glukoz arasida iken
1,1 g/L a-seliloz kullaniimasi ile elde edilen hidrojen imetise 0,76 mmol KHg
glukoz olmytur. Urbaniec ve Grabarczyk, (2009) tarafindasiticebiyokuitlelerin
(seker pancari, patates, dgilay kepgi, sikistirllmis pancar kiispesi ve pday sapi)
fermentatif hidrojen tretim verimlilikleri dgerlendirilmistir [14]. Incelenen atiklardan
en yuksek hidrojen verimi, dik su icerginden dolay! (yaklgk %10) b@gday kepgi
ve buyzday sapinda elde edilgtir.

Bazi substratlar, karmg yapilarindan dolay! fermentatif hidrojen Uretimgin ideal
degillerdir. Bu atiklara bazi 6rsiemler uygulandiktan sonra kullanilabilirler. Ogire
atiksu aritim Unitelerinden clan atik aktif camura ultrasonikasyon, asidifikasyon
dondurma ve c¢ozundirme, sterilizasyon, metan hékiein engellenmesi ve
mikrodalga gibi uygun 0©n slemleri uygulandiktan sonra kullanilabilif21].
Biyokltleye uygulanan onslem metodu ham maddenin tipineghaolarak deisir.
Sukroz iceren biyokutlede 6nlem adimi, meyve suyunun ekstre edilmesini icerir.
Nisasta ve lignoselulozik biyokitlenin orslemi, polisakkaritlerin basitsekerlere
donlgimuinde hidroliz adimi gerekthden dolayr ¢cok karmgektir. Fermentasyon
biriminden o©nce ligninin giderimi 6nemli bir proltelir.  ClUnkd seliloz ve
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hemiselilozun aksine lignin basikekerlere dong§mez ve hidrojen Ureten
mikroorganizmalarin biytimesini engelleyebilir.

Biyohidrojen Ureten Bakteri: Anaerobik sartlarda hidrojen uretebilen ¢ok sayida
mikroorganizma tipi vardir. Zorunlu anaerobik kaker en genel sinifdir. Bununla
birlikte hidrojenaz enzimi bulunan birkag fakulfabakteri de, hidrojen Ureticisi olarak
tanimlanmgtir. Bunlar zorunlu anaerobik bakteriden dahgi#tthidrojen tretim hizina
sahiptirler. Anaerobik bakteriler tarafindan higro tretiminde iki yolizi vardir, bunlar
bitirat yolizi veya asetat yolizi. Teorik olarakedat yolizi ile 1 mol glukozdan 4 mol
hidrojen uretilebilir, butirat yolizinde ise 2 mbidrojen uretilir.

Fakultatif anaerob, oksijenin mevcut ofgudurumda aerobik solunum ile ATP Uretir ve
anaerobik fermentasyona donmeiiliemindedir.  Zorunlu anaerobik bakterilerin
biyumesi, iz miktardaki oksijenin engelleyici etkiden dolayl oldukg¢a gugtur. L-
cysteine gibi indirgeyici ajanlarin kullaniimasinaerobik ortamin korunmasinda
alternatif bir yoldur, ancak setim maliyetini artiracaktir [22, 23]. L-cysteine
fermentasyon sistemlerinde yikseltgenme-indirgenpotansiyeli (ORP) dgerini
baskilar. L-cysteine ilavesinden sonra ORPgede -171mV’'dan -226~-272mV
seviyelerine dgmustlr. Ayrica L-cysteine bakteri tarafindan subskalianim hizini
artirabilir. 0,6 mM L-cysteine ilavesi hidrojen waini %15,2 artirmgtir [24]. Maliyet
artisina kasin co-kultariin kullaniimasi énerilmektedir. Boyd& durumda indirgeyici
ajan kullanmaksizin bir mikroorganizma turt sividgizinmig oksijeni tuketerek
ortam dger mikroorganizma tirtinin hidrojen dretimini yapedesi anaerobiksartlar
salanmg olacaktir [22].

Reaktor Tipi: Geleneksel tam karmli strekli reaktorlerde, ¢cok kisa hidrolik alikoa
surelerinde (HRT) biyokdtlenin ghriya yilkanmasi s6z konusudur. Bu suretleskari
sividaki biyokutle degimi ve hidrojen dretimi sinirlanir.  Tutuklangantcreli
reaktorler bu tip reaktérlere bir alternatifdir. RA’'nin artii, hidrojen treten bakterinin
hidrojen Uretimini artiracak, ancak cok yuksek gedieki HRT azaltacaktir [21].
Surekli reaktorlerde hidrolik alikonma siresi veganmik yikleme hizi gibi
parametrelerin uygun secilmesi ile hidrojen Uretumrimi artirilabilir.  Hacimsel
hidrojen Uretim hizi artik¢a reaktér boyutu kuciNér surdurdlebilirlik ve temiz enerji
dretimi icin reaktérin maliyeti azalgolur [25]. Bunun yani sira sabit gaz Uretiminin
sgilanmasi icin gletme parametrelerine dikkat edilmelidir [26].

Babu ve di., (2009) tarafindan fermentatif,Hiretimi ve substrat parcalanmasi tzerine
bagll ve slspanse blyimeye sahip reaktorlerin etkiselenmgtir [27]. Elde edilen
sonuglar gosterdi ki, hidrojen verimi ve substratlegmi baili buylimeye sahip
biyofilm reaktdriinde (28,98 mmoyiin, 1,25 kgk@m? giin), stispanse biytimeli
reaktérden (20,93 mmolyiin, 1,08 kgk@m? giin) daha yiiksek olngtur.

Azot ve Fosfor: Protein, nukleik asit ve enzimlerin yapisinda akotund@gu igin
hidrojen Ureten bakterinin blyumesinde azot coknditkér [21]. Uygun degimde
amonyak azotu fermentatif hidrojen Gretimi icin daydir, yuksek degimlerde ise
hidrojen dretimini inhibe edebilir, ciinkli baktenrfiiicre ici pH'in1 dgistirebilir, enerji
gereksinimini artirabilir veya belirli enzimleri hibe edebilir. Fermentatif hidrojen
dretimi sirasinda 0,1 g N/L amonyak daminde en yuksek hidrojen verimigi (298,8
mL/g glukoz) elde edilmgtir [28]. Fosfata ise hem nutrient @i hem de tamponlama
kapasitesi 6zelsinden dolayi gereksinim duyulur [21].
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Metal Iyonu: Katyonlar ATP sentezinde, NAD yikseltgenme/indimgesinde ve
enzim aktivitesinde ©onemli rol oynarlar. Uygun idenlerde oldgu takdirde
mikrobiyal metabolizmayi artirir. Fakagia dersimlerde, yiksek osmotik basing ve
yanlis enzim bg&lantisi yaratmasi sebebi ile hiicrenin aktivite kaglbve plasmolizine
sebep olabilir. Sodyum pek c¢ok atiksuda bulunnvastamponlayici madde olarak
kullanilan kimyasallarda yer almasi bakimindan aendli katyon olmstur. Kim ve
dig., (2009) tarafindan sodyumum zehirleyci etkisieleamitir [29].  Sonuclar
gOstermgtir ki 6 g N&/L den yiksek sodyum deiinlerine ani maruz birakilmasi
durumunda substrat giderim verimgilive mikrobiyal katabolizmanin engelleigdi
metabolik yolizinin dgisimi ile hidrojen Uretiminin dgtigld saptannstir.  Yapilan
diger bir calgmada 1,87 g/L Ustindeki sodyum demlerinin metan Uretimini
engelledgi 2,75 g/L de ise zehirleyici etki gostegdisaptanmgtir [30]. Fé&*
yoklugunda hidrojen ureten fermentatif bakteri biyumesetabolizmasi ve hidrojen
Uretim yetengi etkilenecektir. Demir hidrojenaz icin gereklidiMg®*, 6nemli bir
etkileyici faktordir. Magnezyum oOnemli bir kofakdlir.  Glikoliz prosesinde
stoplazmadaki yakiak 10 enzimin M§" ile aktive olmasi beklenir [22, 23].

Sicaklik: Uygun aralikta sicaklik asty hidrojen Ureten bakterinin yeteiuei artirir.
Fakat cok yuksek seviyelerdeki sicaklik azaltirezigfilik aralik icin en uygun sicaklik
37°C, termofilik aralik icin ise 55C’dir.

Asidin engelleyici etkisi ve pH dgisimi: Hidrojen asidojeniz prosesinde tek Urln
degildir, asetat, butirat ve etanol ayni zamanda megdgelir. Kultir ortami yiksek
seker ile beslendi zaman dretilen ylksek deirndeki asitler hidrojen Uretimini
engeller. YiUksek deiimde ¢ozinmeyen asitlerin olmasi halinde, ¢cozeaitiyonik
glcu artar ve prosesin yonu hidrojen dretimindeganik ¢ozici Uretimine gou
doner. Polar olmayan aymayan asitler, djilk pH’'da hicre duvarindan ntflize opdu
zaman yuksek i¢ pH'Inda hicre icindeki protonldrsave inhibisyon etkisi meydana
gelir. Bu enerji ihtiyaci aina sebep olur. Hicre ici asit demini koruyacak ana
parametre hicre giortaminin pHidir.  Hidrojen Uretimi icin optimunpH 5-7
aralgindadir, optimum 5,5 dir [22].

Hidrojen kismi basinci: Standart fermentatif yolizi teorik olarak maksimummol
Ho/mol glukoz dretir. Uygulamada yaygin olarak 2,2-8nol H/mol glukoz olarak
go6zlenir. Uretilen gaz I CO,, CHs, CO ve bazi hidrojen sulfitler icerir. Bu yiizden
saflgtirilmasi gerekir. Karanlik fermentasyon prosests hidrojen kismi basinci
onemli bir faktordir, clnkd hidrojen basinci arakdidrojen Uretimi azalir [6].
Hidrojen Uretimindeki ana enzim hidrojenaz terswiarak okside olur ve ferrodoksini
indirger. indirgenms ferrodoksinin oksidasyonu sivi fazdaki hidrojenigmi arttig
zaman olgamaz ve oksitlenmiferrodoksin indirgenmesi meydana gelecektir. Basa
sivi fazdaki hidrojen, protona okside olacak, bégldidrojen verimi azalir [22]. Bu
sinirlamaya kesin ¢Ozum, hidrojen Uretilirken uagiiktilmasidir.  Kismi basincin
azaltiimasi icin vakum uygulanmasi, azot ve hidrojgecirebilen membranlarin
kullanimi, gucli  kagtirma ve inert gazin puskdrtilmesi gibi  yontemler
uygulanbilmekte [31, 32].

2.4- Fotosentetik ve fermentatif bakterinin kullanilg hibrit sistemler

1 mol glukozun tam olarak pargalanmasinda 12 narofen Uretilir. Ancak glukozun
hidrojen ve karbondioksite tam parcalanmasi mumdégdir, clinkl bu reaksiyonun
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gerceklemesi termodinamik olarak mumkin gleir.  Dis enerji kayngi ile
(fotofermentasyonda foton-enerijisi) teorik olarakndl glukoz baina 12 mol hidrojen
Uretebilir. Ancak bu prosesigin yoklugunda gletilemez. Dger taraftan di enerjinin
yoklugunda (karanhk fermentasyon durumunda) fermenbatifteri ile 1 mol glukozun
oksidasyonunda maksimum 4 mol hidrojen ve bazi (y@mler meydana gelir. Yan
urin olarak sadece asetat meydana geldaman reaksiyon (4) gibidir. Karanhk
fermentasyon safhasinda Uretilen asetat, fotoskeriiakteri ile hidrojen Uretmek icin
oksitlenebilir (reaksiyon 5) [2].

Bundan dolayr en yiksek verimde surekli hidrojeretiomi, karanlik- ve foto-
fermentasyon metotlarinin  kombine edilmesi ileglaaabilir [2]. Ekonomik
biyohidrojen dretimi icin 8 mol limol glukoz yeterli olaca ifade edilmgtir. Simdiye
kadar yapilan calmalarda karanlik fermentasyonla 2,5 moly/ribl glukoz
uretilebildigi, kombine veya ard arda gelen fermentasyonlasulelggerin 7 mol H/mol
glukoz’a cikabildgi ifade edilmitir [9].

Karanlik ve fotofermentasyon kombine sistemlerindk, adim karmak organik
kaynain asit veya enzimatik hidroliz adimi ikekere dongiimudir. ikinci adim,
karanlik fermentasyonda asetojenik anaerobik orgaalar ile ucucu y&a asitlerine
(VFA), hidrojene ve C@ye donumi, en son adim ise foto heterotrofik bakterbie
yag asitlerinin CQ ve H'ye daha ileri fermentasyonudur [33]Sekil 1’de kombine
sistemlerin genel akisemasi verilmgtir. Kombine sistemler hidrojen veriminin
artirlmasinda uygun bir strateji olarak onerili&u ve dg., (2009) tarafindan kombine
sistemde nastadan hidrojen Uretimi gerlendirilmistir [34]. Sukroz ve glukoz,
biyohidrojen Uretiminin ticarilgirilmesi icin pahali substrat olgu distinalir. Nasta
ise dunyada c¢ok fazla bulunan bir organik $iker, etkili distik maliyetli substrat
olarak hizmet eder. Camada karanlik fermentasyon safhasinda, isi ilesi@mden
gecirilerek metanojenik aktivitesi engellegmanaerobik camur, fotofermentasyon
safhasinda Rhodopseudomonas palustrikullaniimistir. Nisasta jelatin haline
getirildikten sonra ve enzimatik hidrolizden sorkallanildigi zaman, maksimum
hidrojen verimi sirasi ile 240,4 den 258,5 ve 27&l H,/g nisasta’ya artmtir.
Karanlk fermentasyondaki metabolitler §bea asetat ve butirat) fotofermentasyonda
substrat olarak kullanilstir. En yuksek hidrojen verimi 131,9 mlfg nisasta
olmustur. Kombine sistemde, en yuksek hidrojen verinsiadece karanlik
fermentasyonda 240,4 mjlg nisasta’'dan 402,3 ml }g nisasta’'ya artmstir.
Kombinasyon sistemlerinin ticari uygulamalar iggnbir potansiyele sahip olgu ifade
edilmistir.

Fotofermentasyonda en oOnemli problemler besin alctiyin kagilanmasi, cevresel
sartlarin (T=30-38C, pH=6,8-7,5, sik yogunlugu=4-6 klux) kontrolli ve yiiksek VFA
derisimi (>2500 mg/L) ve NN (>50 mg/L) nin sebep olgu engelleyici etkilerdir.
[33].
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Sekil 1: iki safhali hibrit sistemler [14]

Foto- ve karanlik fermentasyon teknolojileri baziezdvantajlara sahiptir.
Fotofermentasyonla Hiretiminde en dnemli konulardan biri organik dsatynasidir.
Saf organik asitlerin kullanimi ekonomik dlelir. Diger taraftan bu proseslerde
kullanilan organik atiklar saf kimyasallar olmg@diicin organik asitlere ilaveten
fotobakteriler ile metabolize edilemeyeryasta ve seltiloz gibi maddeler de igerir. Bu
olumsuzluklari gidermek icin asidojenikler ile, Hiretiminin gelgtirildi gi, metan
dretiminin engellengii ve organik asitlerin meydana geldianaerobik prosesler
Onerilmektedir. Fakat bu proseslerde teorik olaoddk 1 mol glukoz bgna 4 mol den
daha fazla hidrojen Uretiliememektedir. Bu prosesl@elumsuzluklarini dnleyecek
metotlardan biri her iki prosesi tek prosese emtegmektir, yani karanlik asidojenik
fermentasyon K ve organik asitler dretecek ve mor fotofermentdi#kteriler H
aretimi icin organik asitleri kullanacak. Entegyeseslerin optimize edilmesi halinde
atik aritimi ile ayni anda yuksek Eiktisi elde etmek mumkun olacaktir [35].

Srikanth ve di.,(2009) tarafindan karanlk fermentasyon ile ilget ugucu y#
asitlerinin (asetik asit ve bdtirik asit) fotoferntasyon ile hidrojen Uretiminde birincil
substrat olarak uygungu deserlendirilmistir [36]. Deney sonuglari gostergtir ki
asetik asitin en yiiksek Hiretimi ve substrat parcalanmasi (3,51 mol /kgi KgOn ve
1,22 kgkd/m?® guin), bitirik asitten (3,33 mol/kg KiOgiin ve 1,19 kgK@m?® giin)
yuksek olmygtur. Bunun sebebi asetik asitin basit yapisi akparcalanabilirgidir.
Karanlik ve fotofermentasyonun birlikte kullanimubstrat olarak atiksu kullaniigh
zaman ekonomik bakimdan gelecek vaad eden idegbbaiarak gorular.

Kombine sistemlerde ilk basamak olan karanlik fertagyon ciktisinin tanimlanmasi,
ardindan gelen fotofermentatif,Hiretim sisteminin bgarisini etkilemektedir. Bu
Belokopytov ve di., (2009) tarafindan gastanin fermentatif hidrojen Uretiminde
fotofermentatif hidrojen Uretimini engelleyebileckktorlerin etkisi incelenngtir [35].
Amonyum giderilmesinin ve demir iyonu ilavesininrrfeentatif hidrojen Uretimini
artirdgl ve ardindan gelen fotofermentatif hidrojen uUretigin faydali olabilecgi
aciklanmgtir. 0,5 mM degimdeki amonyum, mor bakteri ile hidrojenin fotouinet
icin uygun olabilecgi ifade edilmektedir. 10 mg/L deirminde c¢inko ilavesi
metanojenleri engellegii, fakat fotofermentatif Gretimi engellem@dgozlenmstir.
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Ardisik sistemlerden okan kombine hidrojen Uretim sistemlerinezeh bir alternatif
karanlik ve gik fermentasyonlarin ayni reaktér icinde yapilastesnlerdir (burada
karanlik ve gik fermentasyonlar ayni fermentasyon ortaminda raegdgelir). Bu
sistemde ayni anda VFA'nin glumu (karanlik fermentasyon) ve fermentasyorik (i
fermentasyon) ile toplam fermentasyon siresininltdémas) ve ortamda VFA
birikiminin 6nlenmesi avantajlarina sahiptir. Bége karanlik fermentasyon ile Uretilen
yuksek VFA degimleri ile olusan engelleyici etki giderilngiolur. Argu ve dg., (2009)
tarafindan yapilan camada ayni fermantérdezdtilmis bugday nsastasinin kombine
karanlik-foto fermenrasyonunda hidrojen dretimi eleomitir [33]. Karanhk
fermentasyon icin 1si ile 6rglem gérm@ asidojenik camur, fotofermentasyon icin
Rhodobacter spkarsimi kullaniimstir.  En yuksek kimulatif hidrojen alumu (76
ml), hidrojen verimi (176 ml kg nisasta) ve olgum hizi (12,2 ml kg biyokitle saat)
1/7= karanlk/foto biokitle oraninda elde editimi Foto ve karanlk fermentasyonun
tek bagina uygulanmasi durumunda elde edilen hidrojen mderi kombine
fermentasyondan biraz daha yuksek bulugtonu Ancak 1/7= karanlik/foto biyokdtle
oraninda elde edilen kombine fermentasyonda elderedidrojen Uretim hizi foto ve
karanlik fermentasyonun tek gpaa uygulanmasi durumunda elde edile hizdan (5 mi
H./g biokutle saat) 6nemli 6lctiide yiksek bulugtou Bu kombine sistemin kullanimi
hidrojen verimliligini gelistirmesinin yanisira fermentasyon siresini de agaltt
belirlenmitir.

Karanlik ve fotofermentasyon birimlerinin ard aktddlanildig hibrit sistemler, karanlk
veya foto-fermentasyon prosesinin tek olarak kulthg sistemlere kar belli
avantajlara sahip. Hidrojen uretiminde karanlikrfentasyon ciktisi, foto fermentasyon
icin yeterli miktarda organik asit gar. Bdylece organik asit mevcudiyeti ile
olusabilecek sinirlamalar engellenymolacaktir. Fotofermentatif bakteri ile organik
asitlerin daha ileri kullanimi daha iyi c¢gkikalitesi s&layacaktir. Prosesin iki
mikrobiyal bileseni icin ortam icefii ve cevresekartlarin uyumu s#lanarak sistem
kontrol edilebilecektir. Anaerobik fermentasyorktgginda amonyak dermi ve C/N
orani, fotosentetik bakteri icin engelleyici diizeyalmamalidir. Fotofermentasyondan
once, fotosentetik bakterinin uygun performans g@&ilecg pH=7 ve organik asit
derisiminin dizenlenebilmesi icin karanlhk fermentasyoiktilarinin seyreltiimesi ve
notralizasyonu gereklidir[3].

2.5-Biyokatalizlenmj elektroliz

Hidrojen Uretmek igin asetatl (veya karanlik fermasgon ¢iktisinin) oksitlemeningdir
bir yolu, guing enerjisi yerine elektrik enerjisi formundas d@nerjinin sglanmasidir.
Bu yaklgimda asetat elektroliz hiicresinin anodik bdlmesigee alir, ve bakteri ile
Uretilen protonlar ve elektronlar katotda toplafkatot, hidrojen Uretim reaksiyonunu
katalizleyen platin elektrodudur). Anodik ve katodeaksiyonlar reaksiyon (21) ve
(22)’'de verilmitir [2].

Anod=CH,COOH + 2H,0 - 2CO, +8H* + 8¢ (21)

Katot=8H* +8e™ — 4H, (22)
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Katotta hidrojen Uretmek icin yaklk 100mV gereklidir. 250 mV’da 1 mol asetat
basina 2,9 mol H Uretimi (ortalama olarak %73 verim) elde editimi Benzersekilde
500 mV’da asetat ile %53+3,5 verim elde ediini[2].

Alg ve fotosentetik bakteri sudan ototrofik olarakirojen gazi Gretmek icin gisigl
kullanabilir, fakat verimlilikleri digikttr. Birgcok uzman bu prosesler igin yuksek yilizey
alani gerekgiinden dolay! asla uygulanabilir olamayacgotrisiindedir. Glukoz gibi
karbonhidratlar ve gasta ve seliilloz gibi polisakkaritler, ortalama 2,3+n¥/mgiin
hizinda hidrojen gazina fermente olabilirler. Femtasyonda c6zinen organik yan
drdnlerin hidrojene doniimi endotermik reaksiyon ile olur, sdienerji girdisi
olmaksizin bu molekuller hidrojene d&einez. Bakteri tarafindan kullanilan metot ise
gun sigina ba&lidir. Yapilan ¢caymalarda, mikrobiyal yakit htcrelerini (MFC) temel
alan elektroliz tipteki prosesler hidrojen gazi tirek icin kullanilabilecgi ortaya
citkmistir [37]. MFC’de, bakteri organik maddeyi oksidelee, CQ ve protonlari
solusyonun icine salar ve elektronlari elektrodao(a) salar. Elektronlar anoddan
katoda d@ru akar, katotda elektronlar oksijenin indirgenmdsi tiikenir. Katotda
oksijen mevcut oldgu zaman, akim Uretilebilir, fakat oksijen olm@dda, akim
uretimi kendilinden olgmaz. Bununla birlikte akim Uretimi anod ve katodsanda
kicuk voltaj uygulanmasi ile (pratikte >0,2V) yahasa, hidrojen gazi protonlarin
indirgenmesi ile katotda Uretilir. Bu proses etekidrojenesis veya mikrobiyal
elektroliz olarak, reaktor ise mikrobiyal elektwli hicresi (MEC) olarak
adlandiriimgtir. iki boimeli MEC’nin sematik gosterimBekil 2'de verilmitir. MEC,
onceden biyokatalizlengnielektroliz hiicresi (BEC) veya biyoelektrokimyasdarak
desteklenny mikrobiyal reaktor (BEAMR) olarak da ifade edikti. MEC hidrojen
Ureten bir elektroliz reaktoradir oysa MFC elekiiieten bir yakit hiicresidir [37, 6, 5].

Guc kayngl

ot 1]

) )

v

Anod “— — Katot

Membrar

Sekil 2: iki bélmeli MEC [37]

Wagner ve di., (2009) tarafindan yapilan gahada domuz gubresi atiksuyunun MEC
prosesinde metan ve hidrojen uretimi incelegtim{38]. Atiksuyun MEC sisteminde
hidrojen tretilirken bgarili bir sekilde aritildgi ve 0,9-1,0 Yfm® giin seviyesinde
hidrojen uretildgi saptanmytir.
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2.6-Cok safhali entegre prosesler

Ham maddeden hidrojen Uretiminin artiriimasi iciok ¢safhali hidrojen dretim
prosesleri dgiiniimistir.  Ilk olarak karanhk fermentasyonu miteakiben foto
fermentasyonun oldw iki safhali prosesler ele alinghir. Uc hatta dort safhali farkl
sekillerde de olabilege ifade edilmgtir. Bu proseste biyokutle ilk olarak karanlk
fermentasyon reaktériine beslenir, reaktorirscyiksek organik asit icefinde oldigu
icin fotofermentasyon prosesine gonderilir. Bu g@® asil olarak kizil otesgig
kullandigl icin gune 1s1g1 6nce direkt fotoliz reaktdriinden (burada gorungik
kullantlir, fakat kizil 6tesisigi kullanilmaz) filtrelenir. Daha ileri safha ol&rase

mikrobiyal elektroliz hiicresinin kullanimi énerilgtr [6].

Cesitli hidrojen Uretim metotlari icinde karanlik feemtasyon dgilk enerji gereksinimi,
yuksek hidrojen verimi, organik atik maddenin kallabilirligi gibi sebeplerden dolayi
en c¢ok tercih edilendir. Ancak elde edilen cikitem Uretimi icin uygun bir substrat
olan yuksek VFA'lar iceriyor olmasi bir dezavan@psturur. Bunu o6nlemek igin
Onerilen iki safhali anaerobik sistem, fermentalifdrojen Uretimi ve metan
fermentasyonundan alur [30, 39, 40]. Hidrojen ve metan Uretimi ayrak&rlerde
gerceklgir. Boyle sistemlerde ilk safhada yauaiylyen asidojenler ve hidrojen Ureten
organizmalar bulunur. Burada VFA’lar ve hidrojenedtilir. ikinci safhada yawa
blylyen asetojenler ve metanojenler bulunur, bhaskt VFA’lar metan ve COye
donistr. Wang ve Zhao, (2009) tarafindan besin atikiariki safhali anaerobik aritimi
incelenmgtir [41]. En uygunsartlar altinda en yiksekHe CH, verimleri sirasi ile
0,065 ve 0,546 ftkg ucucu kati giin olmiur. Teorik en yiksek verimleri ise
0,118+0,001 ve 0,611+0,015 3fkg ucucu kati olmgtur.  Biyoparcalanabilirlik
analizleri ise giren KOnin %5,78'inin ilk safhada hidrojene dostiisi, ikinci safhada
ise giren K@'inin %82,18’inin metana donriiigt bulunmugtur.

Sonug

Biyohidrojen uretimi konusunda yapilan gatalar farkli gletme sartlarinda (reaktor
tipi, cevreselsartlar, kullanilan substarat vb.) yapgdiicin elde edilen sonuclarin
kargilastirilmasi gugtir. Tablo 1'de farkli biyohidrojen n@mlerinin hidrojen tretim,
hizlari avantaj ve dezavantajlari ile birlikte simustur.

Pratikte etkili ve ekonomik olarak uygun bir hideaj Gretim prosesininsetiimesi son
derece o6nemli bir konudur. Bu yondesige stratejiler aciklanmgtir.  Organik
substratlarin karanlik fermentatif déiin ile veya foto-biyolojik prosesle Hiretimi
iki islevinden (substrat giderimi ve,Hiretimi) dolayl ¢cok énemlidir. Fermentasyonla
H, Uretimi metabolik Griin olarak organik asit @lmu ile birlikte gorulir, ancak bu
mikroorganizmalar asitleri parcalayamaz. Bu eriysit metabolitlerinin olgumu ve
birikimi sistemde pH’in @r dismesine sebep olur ve;Hiretim prosesini engeller.
Asidofilik sartlar metanojenik prosesi baskilar ve organik k&jerdan H formunda
enerji dongumu sadece %15 seviyelerinde kalir. Atiksuda kulaayan karbon
kaynainin ilave hidrojen Uretimi icin kullanimi, prosespratik uygulanabiliriini
destekleyecektir [36].

Biyolojik yontemler icinde karanlik fermentasyonenylenebilir hidrojen Uretiminde
etkili bir yoldur. Bunun birkac sebebi vardiiiki substrat olarak kolaylikla bulunabilen
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atigl kullaniyor olmasidir. Gerekli reaktoriin tasarimasittir ve c¢ok iyi bilinen
anaerobik arntimi temel alan bir teknolojiyi kullan Bu prosesin en uygugartlarda
isletimi icin biyoproses parametrelerinin analizi yapali, rekabet edici reaksiyonlar
onlenmeli, B kismi basinci azaltilmali ve termofilik turlerinullanimi tevik
edilmelidir. Fermentatif parcalanmada substratidomini tamamlamak icin ikinci
safha olarak uygulanabilecek prosesler 0Onegtimi bunlar metan fermentasyonu,
fotofermentasyon ve MEC’dir[42].

Tablo 1: Biyohidrojen Uretim proseslerinin kdastiriimasi [5, 6]

H, Uretim
Proses Avantajlari Dezavantajlari hizi
(mmol/L
saat)
Direkt Su ve ging sigindan direkt Yiksek sk yogunlugu gerekli, Q
biyofotoliz olarak H (Uretilebilir, glng sistem icin zararl, diik 0,07
enerjisi  dongimi  oldukca fotokimyasal verimlilik elde edilir.
yiksektir.
Indirekt Cyanobacteria sudan oH H, parcalanmasini durdurmak icin
biyofotoliz Uretebilir, nitrojenaz enzimi § hidrojeni uzaklatiran hidrojenaz 0,355
Ureten ana enzimdir enzimi giderilmelidir.
Foto- Farkh attk madde ve geni O, nitrojenaz Uzerinde inhibitor etki
fermentasyon spektrumdakigik kullanilabilir yaratir. kik dongum verimliligi cok 0,16
distktir, sadece %1-5
Karanlik Isik olmaksizin tim gin boyuncaFermentér  cilinin  daha ileri
fermentasyon H, dretilebilir. Farkli karbon aritimina  ihtiyag  vardir. §
kaynaklari substrat olarakhidrojenaz icin kuvvetli bir 8,2-121
kullanilabilir, yan uriin olarak engelleyicidir. Uretilen gaz kaimi
degerli metabolitler Uretir, CO, icerir, 6zel ayirma teknikleri ile

anaerobik prosesdir, bu yuzdemyrilmasi gerekir
oksijenin sinirlanmasi problemi
yoktur.

Biyolojik hidrojen dretim prosesleri dik verim ve Uretim hizlarina sahip ely bu
proseslerin pratik uygulamalarinda buydk bir enghlsturmaktadir.  Substrattaki
karbon ve protonun Ugcte ikisighr Urinlere dongiir. Hidrojen Uretim hizi ve verimini
artirmak icin birka¢ yakkam onerilmitir.  Bu yaklgimlardan ilki geleneksel dretim
tekniklerinde biohidrojen Uretiminin artiriimasiaoék ele alinmtir. Bu kapsamda
reaktorin tipi ve mikrobiyal kiltir secimi, mevcmetabolik yolizinde dgsikliklerin
sgglanmasi ele alinmair.  ikinci yaklasimda ise substrat dogiimiiniin tamamlanmasi
disinulmektedir. Pratik biohidrojen fermentasyon pis/a stokiyometrik dogiamu
saglayacak ilave yolizlerinin gigimi ile yada iki safhali sistemlerin ggtirilmesi ile
sglanabilecektir [43].

Hidrojen Ureten bakterinin Uretilmesi Gzerine y&kniklerin gelgiyor olmasi, olgan

disi mikroorganizma ve enzim tdrleri Uzerine g¢alalarin y@unlasmis olmasi ve
modern biyoteknoloji ile hidrojen dretim verimflnin artirilmasi hidrojen enerjisinin
gelecgi acisindan Umit verici yeniliklerdir [23]. Biygiiee hidrojen Uretim

proseslerinin geni aralikta yenilenebilir substart kaynaklari kullanak ylksek
hidrojen verimliliginde sletilmesi ile buytk Ol¢cekte uygulanabiligliartacaktir [44].

Hidrojen yenilenebilir biyokutleden Uretilmesi danunda yenilenebilir temiz enerji

tastyicisi olarak kabul edilir. Bu kapsamda oOzellikkgimsal atikalar, evsel ve evsel
nitelikli endustriyel atiklar Oncelikle ginulmelidir. Gida gleme proseslerinden
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kaynaklanan atiklar, yiksek karbonhidrat, proteenlipit iceriginde dolay: alternatif
enerji Uretimi i¢in blyuk potansiyele sahiptir. runla birlikte gida gleme atiklarinin
etkili kullanimi icin atgin ana bilgenlerinin dikkatli analizi ve olasI dogiim
proseslerinin (termal, kimyasal ve biyolojik enemirosesleri) ekonomik analizi
yapiimalidir.  Orngin sit sleme atiksulari hem laktik asit ve propiyonik agibi
degerli kimyasallarin Uretiminde kullanilabilir, heme detanol, metan veya hidrojen
dretiminde de kullanilabir. Atiklar icin dogiim prosesi tasarlanggazaman tim olasi
problemler ve olgabilecek ilave maliyetler gz 6ninde bulundurulehali Ekonomik
ve cevresel faydalar gayan prosesi secmek icin, proses tasariminda ehki&no
analizler yapiimaldir. Enerji dogiim metodu belirlenegezaman, agiin potansiyelini
optimize etmek icin farkli enerji formlari arasinda iyi secenek analiz edilmelidir.
Yuksek protein velveya ya asiti iceren atiklar ile hidrojen fermentasyonu ve
gazlatirma metotlari, etanol ve metan uretiminden dajgun olacaktir. Enerji Gretim
verimliligini en yiksge cikarmak ve potansiyel problemleri en aza indkigen farkli
proseslerin bilgmi distnulebilir [45].
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