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Oz

Onemli bir enerji tastyicist olan hidrojen dogal bir enerji kaynagi olmayip, basta dogalgaz olmak iizere su,
komiir ve biyokiitle kullanilarak tiretilmektedir. Son yillarda gergeklestirilen ¢alismalarda arastirmacilar meveut
hidrojen iiretim kaynak ve teknolojilerinin gelistirilmesine alternatif olarak, siirdiiriilebilir hidrojen {iretimi ve
cevre dostu ¢oziimlere yonelmistir. Siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinin gelisimi ve enerji arz giivenliginin
yenilenebilir kaynaklarla saglanmasinin gerekliligi olarak biyokiitle temelli hidrojen {iiretim teknolojisi bu
calismada arastirilmistir. Biyokiitle hammaddesinin hidrojene doniistiiriilmesinin éneminin vurgulandigt bu
calismada biyokiitle esasli hidrojen iiretim termokimyasal, biyolojik ve elektrokimyasal doniisim yOntemleri
olarak {i¢ temel baglik ve bunlar icerisindeki farkli yontemler iizerinden incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, siirdiiriilebilir hidrojen, biyohidrojen, termokimyasal doniisiim, biyolojik
doniigim

SUSTAINABLE HYDROGEN PRODUCTION TECHNOLOGIES:
BIOMASS-BASED APPROACHES

Extended Abstract

Hydrogen, an important energy carrier, is not a natural energy source but is produced using natural gas, water,
coal, and biomass. In recent years, researchers have turned to sustainable hydrogen production and
environmentally friendly solutions as an alternative to the development of existing hydrogen production sources
and technologies. The necessity of developing sustainable energy technologies and ensuring energy supply
security with renewable resources is investigated in this study, biomass-based hydrogen production technology.
In this study, in which the importance of converting biomass raw materials to hydrogen is emphasized, hydrogen
production from biomass is examined under three main headings: thermochemical, biological and
electrochemical conversion methods and different methods within them. While thermochemical processes are
explained as pyrolysis, gasification, and supercritical water, biological processes are examined in four groups as
direct fermentation, indirect fermentation, photo fermentation, and dark fermentation. The electrochemical
process is specified as PEM and MEC. Although literature studies mostly use thermochemical methods for
hydrogen production, it is important to work with biological processes for longer-term sustainable results.
Thermochemical processes are very high-efficiency processes and the development and use of suitable catalysts
greatly affect the yield. The use of catalysts also reduces tar formation, which is very important for process
efficiency. In particular, removing or significantly reducing tar, which is one of the biggest problems of biomass-
based thermochemical processes, is important in making biomass-based hydrogen production processes more
sustainable. Optimizing the process conditions in biological processes, making arrangements to make production
economical, and increasing the efficiency of the amount of hydrogen produced by these methods are among the
main objectives. In biological processes, hydrogen production by dark fermentation and photo fermentation
methods comes to the fore. These methods, which have a lower efficiency compared to thermochemical methods
in terms of hydrogen yields, are not yet economical compared to thermochemical processes.
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1. Girig

Giintimiizde enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi odun, komiir, petrol ve dogal gaz gibi yenilenemeyen enerji
kaynaklarindan karsilanmaktadir (Kalinci vd., 2009). Artan petrol fiyatlar1 ve bu kaynaklarin kullanimina bagl
iklim degisikligi sorunlar ile yakin gelecekte bu kaynaklarin azalmasinin beklenmesi gibi nedenlerden dolay1
alternatif enerji kaynaklar1 arayis1 her gegen yil artmaktadir (Effendi vd., 2008). Fosil yakitlara alternatif olarak
kullanilabilecek 6nemli enerji bir tasiyicisi olan hidrojen tiim maddelerin yaklasik %75'ini olusturur ve dogada
en bol bulunan element olarak tanimlanmaktadir (Baykara, 2018). Kiiresel hidrojen iiretimi yaklasik 7,7 EJ y1l™
olup, 2050 yilma kadar 10 EJ yil' degerine yiikselmesi 6ngoriilmektedir (Hydrogen Council, 2017). Enerji
depolama kapasitesi ¢cok yiiksek olan hidrojenin 1 kg’inda yaklasik 120 MJ (33,33 kWh) enerji icerdigi ve cogu
geleneksel enerji kaynagimin iki katini astig1 belirtilmektedir (Hwang, 2014; Becherif vd., 2015). Hidrojen yakit
olarak depolanabilir, ayrica ulasimda, yakit hiicreleri kullanan elektrik iiretim sistemlerinde, icten yanmali
motorlarda veya tiirbinlerde kullanilabilir (Marban & Valdés-Solis, 2007; Rand, 2011).

Hidrojen, ¢esitli yontemlerle farkli kaynaklardan iiretilebilir ve yakit olarak yakildiginda ya da elektrige
donistiiriildiigiinde yalnizca atik olarak su iiretir. Bu nedenle ¢evre dostu olarak nitelendirilen hidrojen gelecek
vadeden alternatif bir enerji kaynagi olup, son yillarda tiim diinyada daha fazla ilgi gérmektedir (Wang & Wan,
2009; Dong vd., 2017; Akubo vd., 2019). Hidrojenin tercih edilmesinin en biiyiik nedenleri; (i) evrende en bol
bulunan element olmasi (ii) bilinen en yiiksek yakit icerigine sahip en hafif element olmasi (iii) siirdiiriilebilir
olmasi (iv) zehirli olmamasi ve (v) petrol, dogal gaz ve komiirden farkli olarak ¢evre dostu olmasi olarak
stralanmaktadir (Abe vd., 2019; Dong vd., 2017).

H. iiretim teknolojilerinin %96's1 yenilenemez kaynaklara dayanmaktadir ve petrol (%30) ve dogal gaz (%48)
reformasyonu ardindan komiir gazlagtirma (%18) en ¢ok kullanilan siireglerdir (IEA, 2015). Hidrojen iiretim
yontemleri elektrokimyasal, termokimyasal, fotokimyasal, radyokimyasal, biyokimyasal ve hibrit olarak
smiflandirilabilir.  Strdirilebilir hidrojen yontemleri ag¢isindan degerlendirildiginde ise fosil yakit
dekarbonizasyonu, hidrojen siilfiir ayrigmasi, biyokiitle doniisiimii, atiktan hidrojen eldesi, suyun ayristirilmasi
ve hibrit olarak gruplandirilmaktadir (Acar & Dincer, 2018). Siirdiiriilebilir hidrojen kaynaklar1 ve yontemleri
kullanilarak gergeklestirilen hidrojen {iretiminin daha ¢evreci ve temiz olmasi amaglanmaktadir. Strdiriilebilir
enerji kaynaklarinin bityiik cogunlugunu yenilenebilir enerji kaynaklari olusturmaktadir (Dincer vd., 2021).

Tiirkiye’de tamamen yenilenebilir enerji kullanilarak hidrojen iiretimi gergeklestirilebilecek potansiyel mevcut
olup, dolayisiyla hidrojen ekonomisinde sifir bagimlilikla iiretim gergeklestirilebilir. Bu durum enerji arz ve
giivenligi acisindan cok dnemli bir avantajdir. Ulkemizde 2030 yilina kadar hidrojene gegis siirecinin basarryla
gerceklesmesi durumunda yaklagik olarak 250 milyar TL’lik bir gelir hedefi bulunmaktadir. Hidrojen
ekonomisinin saglamasi beklenen 6nemli bir avantaji da yaklasik 170.000 istthdam olup, enerji sektoriinde yeni
bir ¢aligma alam olusturulmasidir. Uretilen hidrojenin 2030 yilina kadar dogal gaz tercih edilen tiim alanlarda
dogal gaza hacimsel olarak %20 hidrojen karistirilmasi hedeflenmektedir. Gergeklestirilen analiz sonuglarina
gore CO, emisyonlarinin %18,5 azalmasi, NOx ve SO; emisyonlarimin da %17,5 ve %16,6 oraninda azalmasi
ongoriilmektedir. Bu 6nemli ¢evresel kazanim, hidrojenin karbonsuz olmasi, kiikiirt ve azot gibi bilesenleri
yapisinda ihtiva etmemesi sayesindedir (Dincer vd., 2021). Ayrica hidrojenin iiretildigi kaynak da siirdiiriilebilir
bir kaynak ise ¢evresel agidan ¢ok daha dnemli avantajlar saglanmasi s6z konusu olabilecektir.

Siirdiiriilebilir kaynaklar arasinda yer alan biyokiitlenin popiilaritesi biiylik miktarda bulunan yenilenebilir bir
enerji kaynagi olmasi ve karbon nétr bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle artmaktadir. Enerji bitkileri, tarimsal
kalintilar, organik atiklar, biyorafinerilerden gelen yan {iirlinler, gida endiistrisi tarafindan iretilen atiklar ve
belediye kat1 atiklarinin biyolojik olarak pargalanabilen fraksiyonu gibi ucuz ve gida dist hammaddeler 6nemli
biyokiitle kaynaklar1 olup, bol miktarda bulunmaktadirlar (Dong vd., 2017). Ozellikle atiklarin hammadde
kaynag1 olarak degerlendirilmesi agisindan da bakildiginda biyokiitlenin kullanilmasi cevresel sorunlarin
onlenmesi agisindan da oldukga biiylik bir avantaja sahiptir (Setiabudi vd., 2020; Prasertcharoensuk vd., 2019).
Bu sayede, farkli biyokiitle esasli kaynaklar hidrojen tiretimi igin kullanilarak ¢evreci ve siirdiiriilebilir hidrojen
iiretim stratejileri gelistirme dolayisiyla siirdiiriilebilir kalkinma yolunda énemli bir adim atilmaktadir (Zhao vd.
2021). Onemli bir siirdiiriilebilir hidrojen {iretim hammaddesi olan biyokiitle, bol miktarda karbon, oksijen ve
hidrojen iceren organik maddeler igerir. Biyokiitledeki H elementinin kiitle orant ~%6'dir ve bu, 1 kg biyokiitle
tarafindan iiretilen 0,672 m® gaz halindeki hidrojene esdegerdir ve biyokiitlenin toplam enerjisinin %40'indan
fazlasini olusturur (Cao vd., 2020). Bu deger biyokiitlenin hidrojen tretimi i¢in dnemli bir kaynak olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir (Prasertcharoensuk vd., 2019). Literatiirde birgok derleme ve arastirma
caligmas1 hidrojenin farkli biyokiitle 6rneklerinden farkli yontemlerle iiretilebilecegini gostermektedir. Genel




AL & BAYRAKDAR ATES Bartin University International Journal of Natural and Applied Sciences
JONAS, 2022, 5(1): 18-37

olarak, hidrojen biyokiitleden iki yolla {iretilebilir: (1) dogrudan firetim yollar1 ve (2) depolanabilir ara
maddelerin doniistiiriilmesi (Balat & Kirtay, 2010; Setiabudi vd., 2020). Dogrudan iretim ydntemleri
termokimyasal gazlastirma, piroliz (Prasertcharoensuk vd., 2019) ve anaerobik par¢alanma olarak
siniflanmaktadir (Balat & Kirtay, 2010). ikinci grup ise biyokiitle pirolizi ve gazlastirilmast ile iiretilen biyo-
yagin buharla yeniden sekillendirilmesi siirecinden olugmaktadir (Ni vd., 2006). Siirdiiriilebilir hidrojen
iretiminin saglanmasi i¢in piroliz ve gazlastirma siiregleri hali hazirda uzun bir siiredir gelistirilmis ve
kullanilmaktadir (Dong vd., 2017).

Bu caligmada biyokiitle esasli hidrojen {iretimleri farkli giincel c¢alisma ve Orneklerle desteklenerek
incelenmektedir. Proses sartlari, hidrojen tiretim verimleri farkli yontemler i¢in degerlendirilirken, bu verilen
bilgilerle bu yontemlerin pratikte uygulanmasina yol gostericilerden biri olmasi hedeflenmektedir. Bu ¢aligma
kapsaminda incelenen yontemler siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi i¢in biyokiitlenin 6nemli bir alternatif oldugunu
gostermektedir.

2. Termokimyasal Doniigiim

Hidrojen iiretimi i¢in termokimyasal siirecler, genellikle hidrokarbonlardan veya sudan hidrojeni serbest birakan
termal destekli kimyasal reaksiyonlari i¢ermektedir (Dong vd., 2017). Termokimyasal islemin en 6nemli
avantaji, toplam verimliliginin (termalden hidrojene) daha yiiksek (%52) ve iiretim maliyetinin daha diisiik
olmasidir (Balat, 2010). Biyokiitle temelli termokimyasal hidrojen iiretimi i¢in baslica (i) piroliz, (ii) geleneksel
gazlastirma (iii) stper-kritik su olarak {i¢ yontem kullanilmaktadir. Termokimyasal ve biyolojik biitiin
biyokiitleden hidrojen iiretim yontemleri Sekil 1°de verilmektedir.

Biyokutieden
hidrojen Gretim
yontemleri

IElektrokimyasal

Foto-
fermantasyon

Gazlagtirma Direkt fotoliz

indirekt fotoliz

Karanhk
fermantasyon

Biyolojik su-gaz
kaymasi

Sekil 1. Biyokiitleden hidrojen iiretim yontemleri
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2.1.Piroliz

Piroliz siireci oksijensiz ortamda 100-500 kPa basing ve 500-800 K sicaklikta biyokiitlenin 1sitilarak kati, sivi ve
gaz fazinda triinlere donistiiriilmesidir (Demirbas, 2009; Kumar & Strezov, 2021). Piroliz islemi uygulanma
stiresine bagl olarak yavas, hizli ve flag olmak {izere {i¢ farkli tiirde uygulanmaktadir. Biyokiitlenin yavas
pirolizinde yiiksek miktarda komiir tiretirken, hizli pirolizde ise yiiksek sicaklikta gaz ve diisiik sicaklikta katran
iretilmektedir (Bridgwater, 2003). Yavas pirolizde ana iiriin komiir oldugu i¢in bu yontem hidrojen iiretiminde
tercih edilmemektedir. Literatiir caligmalar1 incelendiginde lignoseliilozik temelli piroliz islem kosullarinin
verim ve siire¢ dzellikleri tizerindeki etkilerine odaklanan detayli arastirmalar yapildig: tespit edilmistir. Piroliz
stirecinin 6nemli parametreleri olan sicaklik (Mazlan vd., 2015; Yang vd., 2016; Bordoloi vd., 2016; Tan vd.,
2017), 1sitma hizi (Chen vd., 2016; Morali vd., 2016; Yorgun & Yildiz, 2015; Varma & Mondal, 2017), buhar
kalma siiresi (Morali vd., 2016; Jourabchi vd., 2014; Ly vd., 2016; Morali & Sensoz, 2015) ve ayrica
hammaddenin pargacik boyutu (Varma & Mondal, 2017; Shirley vd., 2016) gibi farkli parametrelerinin {iriin
tizerindeki etkilerinin incelendigi ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bununla birlikte, gerceklestirilen bu
calismalarda piroliz iiriinlerinin fizikokimyasal ozellikleri ile gazlastirma yontemiyle sentez gazi/hidrojen
tiretimi i¢in gerekli olan piroliz islemindeki siire¢ parametreleri arasinda herhangi bir korelasyon kurulmadan
pirolizi tek bir iglem olarak kabul edilerek incelenmistir. Bu arastirma calismalarindan farkli olarak,
Prasertcharoensuk vd. (2019) iki asamali gazlastirma yontemiyle piroliz kosullarinin sentetik gazin kalitesi ve
katran olusumu agisindan gazlastirma islemine etkisini aragtirmiglardir. Wang vd. (2022) de caligmalarinda
ucucu maddelerin ikincil pirolizinin retilen hidrojen miktarini artirdigini vurgulamiglardir. Benzer sekilde
literatiir incelendiginde birgok ¢aligmada, {iretilen sentez gazinin hidrojen icerigini zenginlestirmek i¢in piroliz
ve gazlastirma siire¢lerinin birlikte kullanilacak sekilde entegre edildigi goriilmektedir (Li vd., 2022a; Pandey
vd., 2019; Chen vd., 2015; Jin vd., 2018; Akubo vd., 2019; Yang vd., 2021; Dong vd., 2017). Piroliz
stireclerinin tiriinleri ve genel operasyon kosullar1 Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Piroliz siireci iiriinleri ve operasyon kosullari (Balat vd., 2009; Jahirul vd., 2012).

o . oo
Piroliz Tiirii Sicaklik (°C) | Kalma Siiresi f)s‘tma Hizt CC s\ 1a Uriin
Yavas 55-950 Uzun (5-30dk) Diisiik (10) Gazlar, char, biyo-yag
Hizh 850-1250 Kisa (0.5-25) Yiiksek (100) Biyo-yag, gazlar, char
Flas 1050-1300 Cok kisa (<0.5s) | Cok yiiksek (>500) | Gazlar ve biyo-yag

Hizli piroliz yiiksek sicaklikta ¢ok kisa kalma siirelerine sahip oldugu i¢in daha yiiksek hidrojen iiretimi
saglanmaktadir (Elliott vd., 1991). Hizl piroliz {irlinleri tiim gaz, siv1 ve kati fazlarda bulunabilir. Gaz halindeki
tirtinler, piroliz igin biyokiitlenin organik yapisina bagli olarak Hz, CH4, CO, CO; ve diger gazlari icermektedir
(Jalan & Srivastava, 1999; Wang vd., 2022). Biyoyakit iiretimi i¢in piroliz iglemleri uygulansa da uygun
alikonma siiresinde ve yiiksek sicaklik kosullarinda hizli piroliz yoluyla dogrudan biyokiitle temelli hidrojen
iretilebilmektedir (Hosseini vd., 2015; Ni vd., 2006). Hizli piroliz, biyokiitlenin ayrismasindan Once
biyokiitlenin en yiiksek sicakliga hizli bir sekilde 1sitilmast siirecidir. Bu siiregte biyokiitle, buhar, katran ve
komiire doniigtiirilmekte ve ardindan yogunlasabilir buhar, biyo-yag adi verilen sivi yakita
yogunlagtirilmaktadir. Yogunlastirilamayan tiriinler ise hidrojen, karbon monoksit gibi gaz halindeki {iriinlerdir
(Pandey vd., 2019). Gaz halindeki bilegsendeki hidrojen konsantrasyonu, tepe sicakligi yiikseltilerek veya
katalizor dahil edilerek arttirilabilmektedir. Komiir olusumunu azaltmak ve sivi verimini artirmak icin flag
piroliz 6nerilir. Ayni zamanda yiiksek sicakliktaki reaksiyon siireci nedeniyle bu yontem hidrojen iiretimini de
artirmaktadir (Pandey vd., 2019). Bu baglamda genel olarak bakildiginda piroliz islemini etkileyen onemli
faktorler su sekilde siralanmaktadir: (i) Biyokiitlenin boyutunun kiigiik olmasi sayesinde, yiiksek 1s1 akist ve
1sitma hizinin da yardimiyla hidrojen gazi veriminin artmast sdz konusu olmaktadir. (ii) Pirolizin reaksiyon
sicaklig artis1 iiretilen hidrojen miktarimi artirmaktadir. Hidrojenin yilizde verimi, daha yiliksek bir sicaklikta
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Baska bir ifadeyle, hidrojen konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ile biiyiik
oranda dogrusal olarak degigmektedir. Li vd. (2017), piroliz reaksiyonu sicakligimi 400°C'den 500°C'ye
yiikselterek hidrojen gazi verimini arttirmistir. (iii) Calisma sirasinda, pirolizde kalma siiresinin yakitin farkl
bilesenlerinin olusmasi iizerinde nominal bir etkisi oldugu goriilmektedir. Hidrojen iiretimi, alikonma siiresi ile
artar ve belirli bir alikonma siiresinde optimum degere ulasir (Pandey vd., 2019). Biyokiitlenin kalma siiresi
hidrojen iiretimine olumlu bir etkide bulunurken, katran olusumunu ve katranin {iriin dagilimimi da 6nemli
Olglide etkilemektedir. Katranin varligt piroliz verimini distiriirken, COz'nin varligi H, konsantrasyonunu
azaltmaktadir (Wang vd., 2022; Gupta vd., 2021; Kwon vd., 2019; Yang vd., 2019; Guo vd., 2016; Zhao vd.,
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2021). Buna ek olarak termokimyasal siirecler agisindan iiriin verimini artiran 6nemli bir parametre olan
katalizor kullanimi da hem gaz iiretimini hem de {iretim hizint artirmak ag¢isindan ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir.
Demirbas 2002, biyokiitle piroliz isleminde katalizér kullanarak %91 enerji doniisiim verimliligi ile agirlik¢a
%12,65'lik hidrojen verimi elde etmistir. Buna ek olarak, katran ve CO2'nin katalizér varhiginda uzaklastirilarak
hidrojen verimini artirmak, biyokiitle pirolizi ile H» iiretim teknolojisini gelistirmenin ana hedeflerindendir
(Yang vd., 2018; Lopez vd., 2020; Zhao vd., 2018; Wang vd., 2022). Ugucu maddelerin katalizor yiizeyindeki
kimyasal reaksiyonlari, biyokiitle katalitik pirolizinden H» iiretimi i¢in katran katalitik parcalama, su gazi
kaymasi, metan reformasyonu ve karbon indirgemesi adimlarindan olusmaktadir (Leng vd., 2018; Wang vd.,
2022). Biyokiitle katalitik pirolizi i¢cin gozenekli seramikler (Quan vd., 2018), olivin (Tursun vd., 2019),
dolomit (Valle vd., 2020), alkali metaller (Dang vd., 2020) ve Ni esasli katalizorler (Santamaria vd., 2020;) gibi
farkli katalizor sistemleri gelistirilmistir (Dong vd., 2017). Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde ¢cogunlukla Ni
esaslt aliimina destekli katalizorlerin kullanildig: goriilmektedir (Pandey vd., 2019; Blanquet & Williams, 2021;
Wang vd., 2022; Akubo vd., 2019). Hidrojen verimini arttirmada diger katalizorlere kiyasla daha yiiksek bir
etkiye sahip olan Ni esasli katalizorler i¢in verilen ¢alisma araliginda elde edilen maksimum Hy iiretimi 29,78 g
kgl'dir. (Pandey vd., 2019). Nikel katalizorler ile ilgili en &nemli sorun yiiksek reaksiyon sicakliklarinda
katalizor ylizeyinde kok olusumunun meydana gelmesi ve buna baglh olarak katalitik aktivite ve se¢imlilikte
meydana gelen dismedir (Blanquet & Williams, 2021; Dong vd., 2017).

2.2.Gazlastirma

Gazlagtirma, biyokiitlenin ¢ok yiiksek sicaklikta kismi oksidasyon yoluyla yanici gaz karigimina doniistiiriilmesi
islemi olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitleden gazlagtirma ile hidrojen iiretimi en gelecek vadeden (Li vd.,
2022a; Tezer vd., 2022; Anniwaer vd., 2021) ve en genis ticari kullanima sahip (Salam vd., 2018) biyokiitle
temelli hidrojen iretim yontemi olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, H, iretimi igin biyokiitlenin
buharla gazlastirilmasi pirolize gore daha yiiksek verim ve daha diigiik yatirnm maliyeti saglamaktadir (Hoang
vd., 2022; Anniwaer vd., 2021). Biyokiitle gazlastirmasi genel olarak 700-1200°C arasindaki sicakliklarda
gazlastirma maddesi olarak hava, oksijen, buhar veya bunlarin karisimlar1 kullanilarak gergeklestirilmektedir.
Gazlagtirma sonucunda Hp, CO, CO, CH, ve diger hidrokarbonlardan olusan gaz bir iiriin meydana gelmektedir
(Parthasarathy vd., 2014; Setiabudi vd., 2020; Yao vd., 2016; Pandey vd., 2019; Tezer vd., 2022; Hoang vd.,
2022). Karbon monoksit daha sonra su-gaz kaydirma reaksiyonuna girer ve ilave karbondioksit ve hidrojen
iiretir (Shayan vd., 2018). Hidrojen agisindan zengin sentez gazinin iiretimi i¢in buhar kullaniminin en uygun
gazlagtirma maddesi oldugu genel olarak kabul edilmektedir (Cao vd., 2020; Li vd., 2022a; Blanquet &
Williams, 2021; Hoang vd., 2022). Gazlagtirma siirecinde gerekli olan ek enerji ve daha yiiksek sicaklik
kosullart hidrojen iiretimini artirict etki olusturmaktadir. Bununla birlikte siire¢ igerisinde katalizor kullanilmasi
gaz verimini artirma ve gaz kalitesini iyilestirmede dnemli bir faktordiir (Xu vd., 2018). Alkali ve alkali toprak
metaller biyokiitle gazlastirma kinetigini gelistirmede 6nemli bir katalitik etkiye sahip olduklari i¢in siklikla
tercih edilmekte ve alkali metallerin gazlastirma igerisindeki aktivitesi toprak metallerine gore daha yiiksek
olmaktadir (Anniwaer vd., 2021). Biyokiitlenin gazlastirilmasi yolu ile hidrojen {iretiminin sematik yol ile
gosterimi Sekil 2°de verilmektedir.

Hammadde Gazlagtirma reaksiyonu Uriin

30-50 v % Hz
T +700-1200°C &-15 w3 CHa
K/B-0.5-25 Sentez gazl  |sc ap o oo
T / 8-20 v3 00z
_—
Gazlagtirma D Katr yakit
[ \ {kﬁmﬂr} 0-15 wi

Sekil 2. Hidrojen tiretimi i¢in biyokiitle buhar gazlagtirma isleminin sematik gosterimi (Arregi vd., 2018)
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Gazlastirmanin enerji verimlili§i yanmadan daha fazladir. En 6nemli avantajlarindan biri, biyokiitle gazlagtirma
isleminin iglem sirasinda katran olusumu ile basa ¢ikabilmesidir (Hossain vd., 2016). Biyokiitle
gazlastirmasindaki ana reaksiyon adimlart: (i) Biyokiitlenin 1sitilmas1 ve pirolizi ile biyokiitlenin gaz, komiir ve
birincil katrana doniistiriilmesi; (ii) Birincil katranin gazlara ve ikincil ve ligilinciil katranlara kirtlmasi; (iii)
Ikincil ve diglinciil katranlarin catlamasi; (iv) Piroliz sirasinda olusan komiiriin heterojen gazlastirma
reaksiyonlar1 ve homojen gaz faz reaksiyonlari; (v) Yanici gazlarin piroliz ve oksidasyonu sirasinda olusan
komiiriin yanmasi olarak siralanmaktadir (Saxena vd., 2008; Tezer vd., 2022). Hava gazlastirma ile yliksek
verimlilikte ve oksijen gerektirmeden tek iiriin olusturuldugundan, bu yontem en yaygin kullanilan teknolojidir.
Su, CO;, hidrokarbonlar, katran ve nitrojen gazi gibi yan iiriinlerle birlikte tipik 1s1tma degeri 4-6 MJ Nm olan
%60'a kadar N igeren diisiik 1sitma degerli bir gaz iiretilmektedir. Oksijenle gazlastirma ise 10-15 MJ Nm
1sitma degerinde daha kaliteli bir gaz vermektedir. Bu islemde nispeten 1000-1400°C arasinda bir sicaklik séz
konusu olmaktadir (Guo vd., 2022). Ancak ayni anda maliyet ve giivenlik sorunu olan bir O, kaynagi
gerektirmesi s6z konusudur. Buharla gazlastirma ise, karbonlu malzemenin kalict gazlara (H,CO, CO,, CH4 ve
hafif hidrokarbonlar), komiir ve katrana dondstiiriilmesiyle sonuglanmaktadir. Korozyon problemlerini,
katalizorlerin zehirlenmesini Onlemek ve gazlastirma isleminin genel verimliligini artirmak igin katran
bilesenlerinin en aza indirilmesi gerekir (Saxene vd., 2021; Tezer vd., 2022; Abdoulmoumine vd., 2015).
Verimli bir biyokiitle gazlastirma siireci igin daha yiiksek verim, daha ucuz hammadde, daha diisiik isletme ve
kurulum gibi faktorlere ek olarak gevresel etkilerin etkisinin azaltilmasi saglanmalidir (Hoang vd., 2022). Genel
olarak biyokiitle gazlastirma siirecinde, 6zellikle katalizor deaktivasyon sorununun ana kaynagi katran olusumu
olup, sentez gaz1 liretiminin kalitesini etkilemesi nedeniyle siire¢ icerisinde bazi sorunlarla karsilasilmaktadir. Ek
olarak, katran olusumunun ekipmanda tikanmalar veya kirlenme gibi gazlastirmay1 olumsuz etkileyen sonuglari
da tespit edilmistir (Setiabudi vd., 2020; Hoang vd., 2022; Abdoulmoumine vd., 2015). Bu amagcla katranin
azaltilmast ve nihai iriin kalitesinin korunmasi, kismi oksidasyon, termal pargalama ve buhar reforming
yontemlerinin uygulanmasin1  gerektirmektedir (Liu vd., 2020). Bazi1 farkli gazlastirma proseslerinin
karsilastirilmas1 Tablo 2’de verilmistir (Saxene vd., 2008; Tezer vd., 2022; Hoang vd., 2022).

Tablo 2. Farkl gazlastirma prosesleri (Saxene vd., 2008; Tezer vd., 2022; Hoang vd., 2022).

Hava gazlastirma Oksijen Gazlastirma Buhar Gazlastirma
Reaktor sicakhgi °C 900-1100 1000-1400 700-1200
Uriin sl degeri Diisiik 4-5 Yiiksek 10-15 Yiiksek 15-20
(MJ/Nm?)
. H,, CO, CO,, CHg4, hafif
Uriinler CO, Hy, su, CO2 CO, Hz, HC, CO; hidrokarbon, katran
H> 15%, H2 40%,
CO 20%, H2 40%, CO 25%,
Ortalama gaz CH4 2%, CO 40%, CH, 8%,
kompozisyon iiriinii CO; 15%, CO; 20%, CO; 25%,
N2 48%, H.:CO: 1 No: 2%,
H,:CO: 0,75 H,:CO: 1
Maliyet Diisiik Yiiksek Orta

2.3.Siiper Kritik Su

Geleneksel gazlastirma sistemine benzer gazlar iireten siiper-kritik su gazlastirmasi yiiksek basingta ve 600-
800°C’de gergeklestirilmektedir (Sawai & Yamamoto, 2014). Yiiksek sicaklik ve basingta ¢alisilmasi nedeniyle,
tiim mineral igerigi ve agir metal kalintida konsantre hale gelmekte ve bu durum kaynak geri kazanimi igin bir
potansiyel saglamaktadir. Siiper kritik su yonteminde biyokiitle; hidrojen, karbon monoksit, karbondioksit,
metan ve diger gazlari liretmek i¢in piroliz, hidroliz, yogusma ve dehidrojenasyon yoluyla ayristirilabilmektedir.
Bu proseste su hem reaksiyon ortami hem de reaktan gorevi gordiigiinden, siiper kritik su gazlastirmasindan
once hammaddeyi kurutmak gerekmemektedir. Bu durum enerji tiikketimini 6nemli Olclide azaltmakta ve
maliyeti diistirmektedir (Cao vd., 2020). Bu yontemle hidrojen iiretimine ait sematik gosterim Sekil 3’te
verilmektedir.
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T = 600-1000 °C
P+ 22.1-40 MPa

Stper-kritik su > H: + CO:

Alkali veya gecis metali

Biyokitle

Sekil 3. Siiper kritik su gazlastirma siireci ile biyokiitle bazli hidrojen tiretimi (Cao vd., 2020)

Stiper kritik su ile gazlagtirmada metal katalizor olarak genellikle Ni ya da Pd, Pt, Rh ve Ru soy metaller
kullanilmaktadir. (Minowa & Ogi, 1998; Yoshida vd., 2004; Yamaguchi vd., 2009; Osada vd., 2004). Hz’nin
molar fraksiyonu biyokiitlenin siiper kritik su gazlastirma reaksiyonu tarafindan iiretilen sentez gazinin yaklasik
%10-60’1m1 olusturmaktadir (Su vd., 2022). Gazlastirma reaksiyonlarda sicakligin fazla olmasi; katranin yok
edilmesine ve gaz verimini arttirmastyla hidrojen verimine olumlu etkilemektedir. Buharin artmasi, su gazini,
CO degisimi ve metan olusum reaksiyonlarini etkilemesinden dolayr hidrojen olusumunda &nemli rol
oynamaktadir (Parthasarathy & Narayanan, 2014; Tezer vd., 2022). Farkli gazlastirma yontemlerine ait 6rnek
caligmalar Tablo 3’te sunulmaktadir.

Tablo 3. Farkl gazlastirma yontemleri ile Hy tiretimi.

Atk tiirii Reaksiyon tipi Kataliz Operasyon kosullari H2 verimi Referans
Kiispe Hava gazlastirma - 700-900°C, <0,35mm | 3,64-29,72g kg™ Chg’(‘;ﬂ’ d.
. Stiper kritik su o 1 Yanik vd.,
Aygicegi sap1 gazlastirma K2COs3 500°C, 60dk 9,68mol kg 2008
. e Stiper kritik su . 5 o . 1 Yanik vd.,
Aycicegi sap1 gazlaghrma Raney Ni 500°C, 60dk, 3°C/min 7,99mol kg 2008
Bugday Siiper kritik su Cu/MgO 450°C, 23-28MPa, 8,13mol kg™l Lu vd., 2019
samani gazlastirma 20dk
Bugday Stiper kritik su Fe/MgO 450°C, 23-28MPa, 9,20mol kg™l Lu vd., 2019
samani gazlagtirma 20dk
- %20 (wiw) o 1 Ayas &
Cay atig1 Hava gazlastirma kataliz KoCOs 850°C, 15dk, 3,55mol kg Esen, 2016
Misir ko¢ani Termal olmayan ark - Gii¢ 13W %52 volume Du vd., 2015
plazma
Misir sapi Buharla gazlagtirma Cao/C 650°C 8,79 mol kg'* Slvgglz\éd"
. 750- 1050°C, buhar Waheed vd.
0, - > -1 '
Seker kamisi Buharla gazlasgtirma %10Ni - Al203 debi orani 6-25mi/h 39,18 mol kg 2016
. iki asamali sabit
Bugday Buharla gazlastirma | %15wt Ni /AC | yatakli reaktor, 800°C (326’280?% 9{) Yggi’g"
samant Buhar/biyokiitle=4 %

3. Biyolojik Doniigim

Biyolojik doniisiim sistemleri foto-fermentasyon, direkt fotoliz, indirekt fotoliz ve karanlik fermantasyon olarak
dort baslikta incelenmektedir (Rezaeitavabe vd., 2020; Levin vd., 2004). Her islem, H> olusumunu katalize
etmek i¢in kullanilan enzimlerin dogasina baglidir (Levin vd., 2004). Genellikle mikro algler ve siyanobakteriler
gibi mikroorganizmalar, nitrojenazlar ve hidrojenazlar dahil olmak iizere H'yi sentezlemek icin gerekli
enzimleri lretmektedir (Larsen vd., 2004). Nitrojenazlar, adenozin trifosfattan (ATP) ve elektronlardan
protonlar1 (H*) azaltir ve H'yi serbest birakirken, hidrojenazlar protonlarin hidrojene doniisiimii tersine
cevrilebilir sekilde katalizlemektedir.
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Termokimyasal siireclerin aksine, biyolojik doniisiim daha diisiik sicakliklarda (30—60 °C) ve basinglarda (1 atm)
gergeklesmekte ve bu durum enerji maliyetini diigiirmektedir (Lepage vd., 2021; Lopez-Hidalgo vd., 2022;
Wang & Yin, 2018). Hidrojenin biyolojik iiretimi, geleneksel fiziksel/kimyasal hidrojen iiretim yontemlerine
karsilastirildiginda daha sirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olarak nitelendirilmektedir (Zagrodnik & Laniecki, 2017,
Kumar vd., 2020). Biyolojik siiregler atik yonetiminde 6zellikle ilgi ¢cekmekte ve tarimsal atiklarin, belediye kati
atiklarinin veya tarimsal gida atiklariin ve kati kalintilarin enerji igerigi yliksek bir yakita donistiiriilmesini
saglamaktadir. Aritma ¢amuru {izerinde bu konudaki arastirmalar, malzemenin dogasmin farkli biyolojik
islemlerle doniistiiriilmesine elverisli olmasi nedeniyle son on yilda artmustir (Lepage vd., 2021).

3.1 Foto-fermentasyon

Fotosentetik bakteriler, giines enerjisi ve organik asitler veya biyokiitle kullanarak nitrojenazlarinin etkisiyle
hidrojen iiretme kapasitesine sahiptir. Foto-fermentasyonla hidrojen iiretimi organik asitler agisindan zengin atik
ve atik sularin genis Olgekte substrat olarak kullanildigi bir biyohidrojen yontemidir (Mishra vd., 2019).
Enerjinin giines 151¢1ndan elde edildigi fotofermentasyon siirecinde, elektronlar, endojen substratin katabolizmasi
yoluyla fotosentezde kullanilmak iizere yesil algler tarafindan salinmasini igermektedir. Giines 15181 kullanilarak
su; elektronlara, protonlara ve oksijene doniistiiriiliir. Proseste nitrojenaz katalizorii kullanilarak protonlar ve
elektronlar nitrojen ve ATP ile reaksiyona girerek ADP, H, ve amonyak olusturulmaktadir (Sorensen, 2012).
Organik substratlarin doniistiiriilmesi yoluyla nispeten daha diisiik hidrojen verimlerine sahip olmasina ragmen,
foto-fermentasyonla hidrojen iiretimi énemli hidrojen doniisim oram degerleri nedeniyle gelecek vadeden bir
hidrojen tiretim yontemi olarak degerlendirilmektedir (Show vd., 2019). Karbon kaynaklarina bagli olarak,
literatiirde maksimum %80 hidrojen verimi ve %9,3 151k doniisiim verimi degerleri elde edilebilmistir (Argun &
Kargi, 2011). Foto-fermentasyon ile yiiksek hidrojen verim degerleri saglansa bile; hidrojen iiretiminin
ekonomik fizibilitesi, aktif hidrojen {ireten enzim (nitrogenaz) ve 1sik yogunlugu ile sinirlt olmaktadir (Lee vd.,
2010). Karbon/azot orani, 151k yogunlugu, reaksiyon tanki konfigiirasyonu ve mikrobiyal tohum yas1 gibi uygun
proses kosullart da hidrojen verimini iyilestirmede etkili olmaktadir (Show & Lee, 2013). Farkli biyokiitle
kaynaklart ile foto-fermentasyon yontemi ile hidrojen iiretimine dair bazi 6rnek caligmalar ve detaylari Tablo 4
igerisinde verilmektedir.

Tablo 4. Baz1 biyokiitle kaynaklari ile foto-fermentasyon yoluyla hidrojen {iretimi.

Atk On islem Reaksiyon Mikroorganizmalar H2 verimi Referans
0,074 mm, Hidroliz 4000+2001x 151k, 4 62mol H
M 5% HCl at 118 °C,30 | batch reaktér, 30°C | Rhodobacter sphaeroides moi’l azamhfn Wang vd.,
ISICSAMANL 41 kati/sivi oram | sicaklikta, pH:7.1- HYO01 and WHO4 ¥| 2018
. seker
1:10 7,6
0,14mm (60Mesh)
asit hidrolizi 1.5% o
més:;ﬁ:gt' HCI, 108°C, 0,5h :gggﬁi 3(1){C8 Rhodobacter capsulatus | 54,1mL L.h? Feggl\éd.,
daha sonra NaOH - P
50°C, 10h pH:4,8
o Rhodospirillum rubrum,
Kuru hava ile 3000 Ix, 30°C Rhodopseudomonas 5,97 mmol L*!
s . sicaklik, baslangig 1 Zhang vd.,
Misir cob 6giitme hareketsiz . capsulata, h,
. pH:7, %20 (v/v) 4 2014
seliilaz . Rhodopseudomonas | 30,09 mmol L
karig1 bakteri .
palustris
3000 Ix, 30°C 178 mL Hz
H2S04 (pH:3), sicaklik, pH:7, . 3,69 mL H2 ht
Bugday samam 90°C'de 15 dk baglangigta Sg/L Rhodobacter sphaeroides (1,23 mol H: Kapdan vd.,
RV 2009
otoklavndi seker mol
konsantrasyonunda glukoz 1)
Ogiitiilmiis
bugday 5000 Ix'te halojen
nisastasinin Birkag besin lamba, 30°C . 185mL/ g Ozmihci &
karanhk takviyesi sicaklikta, pH: 7,3, Rhodobacter sphaeroides ucucu yag asidi | Kargi, 2010
fermantasyon 72h
cikisi
10% tahom agisi
- %4 H2S04 121 °C (inoculum), Rhodobacter capsulatus 1 Mirza vd.,
Bugday samant |~ kiikta, 30dk 30+2.0 °C, PK 254mLL 2013
baslangicta pH 7
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3000 Ix, 30°C 140,26 mmol

Kuru hava ile Inek ve domuz
.. s . sicaklik, baglangig | .. " ) . L Reungsang
Pirin¢ samam oglitme llareketSIZ pH:7, %20 (VIV) gubresmder} izole ec.hlen 3,76 mmol L | vd., 2018
seliilaz fotosentetik bakteriler

karig1 bakteri ht
~3030 Ix, 30,46°C,
Kirtlip 40 gozlii elek | baslangig pH 7,14, | Photosynthetic bacteria | 111,85 mL/g Luvd.,
ile elenmigtir malzeme s1v1 orani HAU-M1 TS1 2016
0,21 (60h)

Elma atig1

3.2. Direkt Fotoliz

Direkt fotoliz, gilines enerjisi direkt kullanilarak fotosentetik reaksiyonlar ile sudaki hidrojen iyonunu ve
oksijenin ayrilmasindan olugmaktadir (Geng, 2009; Li vd., 2022b; Javed vd., 2022; Nagarajan vd., 2017). Olusan
hidrojen iyonu, hidrojenaz enzimi ile hidrojen gazina doniistiiriilmektedir (Manish & Banerjee, 2008; Kapdan &
Kargi, 2006; Nagarajan vd., 2017). Dogrudan biyofotolizde fotosentetik cihaz 15181 yakalar ve geri kazanilan
enerji, bir hidrojenaz enzimini indirgemek igin kullanilabilen diisiik potansiyelli bir indirgeyicinin iiretimine su
boliinmesini birlestirmek igin kullanilmaktadir. Bu reaksiyon ilk olarak hiicresiz bir kloroplast-ferrodoksin-
hidrojenaz sistemi ile gosterilmektedir (Hallenbeck & Benemann, 2002; Li vd., 2022b; Javed vd., 2022).

Dogrudan fotoliz, siyanobakterilerin ve alglerin fotosentez yoluyla suyu oksijene ve hidrojene ayirma
yeteneginden yararlanmaktadir. Algler, su ayirma reaksiyonlar1 yoluyla sudan proton ve elektronlari1 ¢ikarmak
icin giines enerjisini kullanma yetenegini gelistirmistir. Biyohidrojen tiretimi, 1s18in dogrudan absorpsiyonu ve
elektronlarin  hidrojenazlar ve nitrojenazlar olmak {izere iki enzim grubuna aktarilmasi yoluyla
gerceklesmektedir.  Anaerobik kosullar altinda veya islemde ¢ok fazla enerji tutuldugunda, bazi
mikroorganizmalar hidrojen iyonlarini hidrojen gazmna doénistiiren bir hidrojenaz enzimi kullanarak fazla
elektronlar1 serbest birakmaktadir. Su ayirma iglemi yoluyla ekstrakte edilen protonlarin ve elektronlarin, bir
kloroplast hidrojenaz tarafindan yeniden birleserek %98'e kadar saflikta molekiiler hidrojen gazi olusturdugu
tespit edilmistir (Show & Lee, 2013; Li vd., 2022b). Fotosentetik bakteriler, hidrojen diginda oksijen {iretir ve bu
da daha sonra hidrojen iiretimini sinirlayabilmektedir. Dogrudan fotolizin bir avantaji, bol ve ucuz besleme suyu
temini olarak ifade edilmektedir. Ayrica, ¢cevresel agidan ulagilabilir olmasi ve giines gibi emisyon i¢germeyen bir
kaynaktan yiiksek verimde yararlanabilme diger 6nemli avantajlari olarak belirtilmektedir (Mona vd., 2020;
Nagarajan vd., 2017). Ancak, siireci uygulanabilir kilmak i¢in iistesinden gelinmesi gereken zorluklar vardir.
Yeterli giines enerjisinden yararlanmak icin genis ekim alanlarina ihtiyag olmasi ve aerobik kosullar altinda
kesintisiz hidrojen liretimine ulagsma hedefi en 6nemli zorluklar olarak belirtilmektedir (Show vd., 2019).
Bununla birlikte, direkt fotoliz son 50 yildir oldugu gibi, hidrojenaz reaksiyonlarinin Oz duyarlilig1 ve karmasik
kontrol edilemeyen siire¢ adimlar1 nedenleriyle pratik uygulama i¢in hala uzun vadeli bir liretim siirecidir (Mona
vd., 2020).

3.3. indirekt Biyofotoliz

Direkt biyofotolizde goézlemlenen O2’nin engellenmesinden kaginmak amaciyla, indirekt biyofotoliz siireci
gelistirilmis ve kullamlmaktadir (Geng, 2009; Li vd., 2022b; Nagarajan vd., 2017). Alternatif olarak, belirli
kosullar altinda dogrudan hidrojen iiretebilen bazi mikroorganizmalar (algler) (Manish & Banerjee, 2008) ve
siyanobakteriler (Javed vd., 2022) kullanilarak biyohidrojen hazirlanabilmektedir. Yesil alglerin kiikiirtten
yoksun birakilmis 151ktan elde edilen enerjiye sahip anaerobik kiiltiirleri, fotosentetik olarak hidrojen iiretmek
i¢in “hidrojenaz yolunu” kullanmaktadir. Boyle bir hidrojen iiretim kosulu (kiikiirt yoksunlugu) sirasinda,
hiicreler 6nemli miktarlarda dahili nigasta ve protein tiiketmektedir. Bu tiir katabolik reaksiyonlar, goriiniise gore
hidrojen {iretim siirecini dolayli olarak desteklemektedir. Baz1 aragtirmacilar, glines enerjisini daha iyi kullanmak
icin mikroorganizmalarin tasarlanmasiyla %10 ila 13 arasinda bir verim elde edilebilecegini 6ne siirmektedir
(Show vd., 2013). Tahminler, alg fotosentezinin kapasitesinin hidrojen iiretimi i¢in tam olarak kullanilmasi
durumunda, kiiltiir alaninda akre bagina 80 kg hidrojen iiretilebilecegini gostermektedir ve su anda, biyohidrojen
dretimi i¢in alglerin fotosentetik kapasitesinin en fazla %10'u kullanilabilmektedir. Isik doniisiim verimliligi
%10-15'e ulasabilirse, yiiksek verimli dolayli biyofotoliz uygulanabilir olabilir (Show vd., 2019). Ayrica,
biiylime fazi sirasinda biriken biyokiitle miktar;, mikroalglerden dolayli biyofotoliz Hz olusumunu da
siirlayabilir (Corréa vd., 2017). Mikroalglerin aksine, siyanobakterilerde reaksiyonlar, aydinlik ve karanlik
dongiileri seklinde gegici olarak ayr1 ayr1 gergeklesebilmektedir. Indirekt siirecinde iki ayr1 asamada reaksiyon
gerceklestigi icin, Oz evrimi asamast H» liretim asamasindan ayr1 olmaktadir. Boylece hidrojenaz enziminin H»
iiretim asamasinda Oz duyarlihi1 saglanmis olmaktadir. Ilk asamada, siyanobakteriler 151k dongiisii sirasinda
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fotosentez yapmakta, CO; ve H.O'nun reaksiyonu sonucunda organik maddeler ve O, iiretilmektedir. Tkinci
asamada ise, organik maddelerin ¢oziinlir metabolitlere, H, ve COy'e donistiiriildiigi 1siktan bagimsiz dongii
(karanlik dongil) izlemektedir (Javed vd., 2022).

3.4. Karanlik Fermentasyon

Hidrojen, karbonhidrat bakimindan zengin substrat iizerinde karanlikta bilyiiyen anaerobik bakteriler tarafindan
tiretilebilir. Biyohidrojen tiretimi i¢in daha az enerji gerektiren ve basit bir yaklagim olarak bilinmektedir (Hitam
& Jalil, 2020; Guellout vd., 2022). Biyolojik yolla hidrojen iiretim alternatifleri arasinda, karanlik fermantasyon,
H; tiretim oranlari, 151k gerektirmemesi (Lopez-Hidalgo vd., 2022), diisiik maliyet, siirdiiriilebilir enerji tiretimi
saglamasi ve basit bir yontem olmasi1 gibi avantajlariyla iyi anlasilmis ve tercih edilen bir yontemdir (Ghimire
vd., 2015; Guellout vd., 2022). Biyolojik yolla hidrojen iiretiminde en iyi anlagilmig siire¢ olan karanlik
fermantasyon (Lukajtis vd., 2018) anaerobik kosullarda ¢aligmakta ve karmasik (kompleks) organik bilesiklerin
kullanilmasini  gerektirmektedir (Hosseini vd., 2015). Cesitli organik substratlar ve karbonhidratlar ile
zenginlestirilmis atik sular ile yiiksek oranda ve diisiik maliyetle {iretim gergeklestirilmesi miimkiin olmaktadir.
Fermentatif hidrojen {iretiminde biyokiitle olarak tarimsal atik, gida isleme atiklari, hayvan atiklari ve
kanalizasyon atiklari/camurunu iceren gesitli kaynaklar besleme stogu olarak kullanilmaktadir (Show vd., 2012;
Manish & Banerjee, 2008; Saleem vd., 2018).

Karanlik fermentasyonla hidrojen {iiretimi, zorunlu anaerobik veya fakiiltatif anaerobik mikroorganizmalar
tarafindan, anaerobik kosullar altinda metabolik yollariyla {iretilmektedir. Bu kosullarda oksijen
kullanilmamakta ve mikroorganizmalar, proton gibi alternatif bir terminal elektron alicisi aramak zorunda
kalmaktadir. Bir elektron protona aktarildiginda hidrojen iiretilmektedir. Biyokiitle, cogunlukla asetat ve biitirat
yollar1 ile hidrojene donistiiriilmektedir (Rafieenia vd., 2018; Lopez-Hidalgo vd., 2022). Substratlarin,
asidojenik bakterilerin zenginlestirilmesi ve hidrojenotrofik metanojenlerin inhibisyonu yoluyla 6n isleme tabi
tutulmasi karanlik fermentasyonla hidrojen {iretimi reaksiyonunu hidrojen agisindan segici hale getirmektedir
(Kumar vd., 2016; Kumar vd., 2017). Karanlik fermentasyon siirecinde kullanilan 6n islem teknikleri fiziko-
mekanik (ekstriizyon ve piroliz), fiziko-kimyasal (buhar, amonyak lifi ve CO, patlamasi, sicak su, 1slak
oksidasyon, sonifikasyon, mikrodalga uygulamali), kimyasal (ozon, asit veya alkalin, oksidatif delignifikasyon,
Organo-¢6zme ve iyonik sivi) ve enzimatik on islemler olarak siniflandirilmaktadir. Bu yontemler arasinda et
etkili olan gruplar kimyasal ve fiziko-kimyasal 6n islemlerdir (Sivagurunathan vd., 2017).

Sicaklik dagilimina bagl olarak karanlik fermantasyon prosesleri mezofiller (25-40°C), termofiller (60-80°C),
hipertermofiller (80°C iizeri) sicaklik prosesi olarak smiflandirilmaktadir (Lazaro & Hallenbeck, 2019;
Gopalakrishnan vd., 2019) Karanlik fermantasyon ile hidrojen iiretiminin verimliligi yaklasik %1-5 arasinda
degismektedir. Bu siirecte, saf hidrojenin yam sira, esas olarak Hy, CO, ve daha az miktarda CH4, CO ve
hidrojen siilfiir (H2S) igeren karisik bir biyogaz iiretilmektedir (Levin & Chahine, 2010). Fermantasyon dncesi
6n iglemin uygulanmasinin biyokiitle tiirline gore degiskenlik gOstermesi, maliyetinin ¢ok diisiik olmamasi
karanlik fermentasyon siirecinin teknik ve ekonomik engelleri olarak gériilmektedir (Kannah vd., 2021).

Organik yiikleme hizi, sicaklik, hidrolik bekleme siiresi ve pH karanlik fermantasyon ile hidrojen {iretimine etki
eden dnemli parametrelerdir. Termofilik kosullarda gergeklesen hidrojen iiretim hizi mezofilik kosullardakinden
daha fazla oldugu gozlemlenmistir (Shin & Park, 2013). Ancak biyolojik hidrojen tiretiminde kullanilacak kesin
sicaklik i¢in heniiz standart bir yontem belirlenmemistir. Hidrolik bekleme siiresi uzun oldugunda daha yiiksek
hidrojen tiretimi saglamaktadir. En yiiksek hidrojen iiretimi 36 saatlik hidrolik bekleme siiresinde gergeklesirken
en duisiik ise 12 saatte olarak kaydedilmistir (Kim & Kim, 2012). Karanlik fermentatif hidrojen {iretimi i¢in en
biiyiik zorluk, diisiik hidrojen verimi olarak belirtilmektedir. Ornegin, glikoz substrat olarak kabul edilirse, Ho'ye
%100 doniisim oldugunda 12 mol Hz/mol-glukoz hidrojen verimine yol agmaktadir. Bununla birlikte, bilinen
fermentatif reaksiyonlara dayanarak, elektron alicilar1 sadece hidrojen ve asetat oldugunda maksimum teorik
hidrojen verimi sadece 4 mol Hz/mol-glukoz olmaktadir (Mishra vd., 2019). Karanlik fermantasyon ile
biyohidrojen iiretiminde pH etkisi ¢ogunlukla fermantasyon islemi sirasinda kullanilan besleme stogunun
metabolizmasi ile ilgili olarak degismektedir. Fermantasyon islemi i¢in ortalama olarak en iyi pH 5,5-6 aralig:
olarak belirlenmistir (Khanal, 2003). Alt tabaka olarak karigik mikroflora kullanilarak en yiiksek hidrojen iiretimi
pH=4,5 iken elde edilmistir (Shin & Park, 2013). Saravanan vd. (2021), seker pancar1 kiispesinde karanlik
fermantasyon yoluyla hidrojen iiretiminde verimi 0,15m®> H, kg VS? oldugunu belirtmislerdir. Cieciura vd.,
(2020) yaptiklart ¢alismada seker pancarina Fe,Os’lin eklenmesi ile en yiiksek verim degerini 52,11dm* H»
kgVS? olarak tespit etmislerdir. Karanlik fermentasyonla hidrojen iiretimine dair gesitli drnek ¢alismalar Tablo 5
icerisinde sunulmaktadir.
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Tablo 5. Karanlik fermantasyon yoluyla biyokiitleden hidrojen tiretimi.

Atk On islem Reaksiyon Mikroorganizmalar Ha verimi Referans
Hidrotermal 6n islem
2 o -1 i
]:a"fl‘;?z ) fggﬁgesgokc??azcg f;‘gk_ 70°C sicaklikta | Termofilik karigik kiiltiir 1726T;g \'/f;f’gg"ég
190°C)
Batch ve siirekli Batch: 14,2
karistirmali tank mmol g
]::I%:‘?l)l’ Hidrotermal 6n islem ;%ilg?rga(tgf Eﬁgi Karigik kiiltiir g gl_(reé: \zongéi%
pH: 5,2, CSTR 7,9mmol g*
yaklasik pH: 5,5 seker
Asit on iglem (121 °C, | Baich real‘(lfir’ kil 1443mL g | Songvd.,
Msir saps 1h, 0,5 wt% H2S0a) 36 Cps|1_|c.a7 1kea, Karigik kiltiir musir sapi 2012
Anaerobik camur(sludge)
Buhar patlatma (1,6 U/()XSB reaktdr, | (15 dakika kaynatilmis ve | 63,7 ml gl Luvd.,
Misir sapi MPa, 5dK) 37°C sicaklikta, Clost.rlgilum - misir sapi 2009
' pH: 6,5 paraputrificum ile (hidrolizat)
zenginlestirilmis)
Batch reaktor tipi,
55°C sicaklik, Clostridium thermocellum
Mikrodalga destekli stvi:kati orant: DSM 7072 and 105,6 mL g* Livd
Misir sapi alkali 6n iglem (45dk, 50:1, pH degeri Clostridium kuru musir 201 4"
0,12 NaOH/g musir sap1 sodyum thermosaccharolyticum sap1
bikarbonat ile DSM869
7,2'ye ayarlandi.
2 mm boyutundaki %1
alkali ve nano 6lgekteki | Batch reaktor tipi,
Piring saman: malzeme 6n islem 37+2°C Clostridium, pastoryanum 2580 mL L1 | Srivastava
gormiis, daha sonra sicaklikta, ’ hidrolizat vd., 2017
seliilaz ve hidrolize baglangi¢ pH: 7,5
edilmistir (144h).
Mikrodalga destekli . . 1
Piring samam alkali 6n igslem (140°C, | 35°C sicaklikta, Aéagéﬁbﬁ{:yil:;liﬁgur t(jflimmtg?lcu Cheng vd.,
15dk, 0,5% NaOH) + PH:6.5 Clostridium butyricu’m kat1 2011
enzimatik hidroliz (96h)
Batch reaktor,
Seker kamist Stvi/katt: 25:1 NaOH 55°C s1_cak11kta, - 109 mL gt Tian vd
Kii . %3, 80°C, 3h (biyokiitle | 72h, optimum pH: | Clostridium thermocellum kuru 2015 "
uspest boyutu 74 pm) 6-7, +20mM biyokiitle
CaCO3
2-5 mm boyutundaki
kiispe 1:15 kat1 ve sivi | Batch reaktor tipi, 1 .
Seker kamust | icinde %2 siilfiirik | 30°C sicaklikta, | Enterobakter, aerojenler 1?]93 ”I‘.L '; Rggﬁ”
kiispesi asit (h/h), otaklavanir | baslangi¢ pH: 6,8. drofiza
(121°C, 151b/inc2, 1h).

3.5. Biyolojik Su-Gaz Kaymasi (BWGS)

Karbon kaynagi olarak karbon monoksit kullanan fotoheterotrofik bakterilerin kapasitesine bagl bir siire¢ olarak
ifade edilmektedir. Bu mikroorganizmalar karanlikta CO’yu oksitleyerek ve enzimatik bir yoldan H.O’yu
azaltarak H, (CO; ile birlikte) iiretilebilmektedir (Lepage vd., 2021). Farkli mikroorganizma tiirleriyle BWGS
islemi gerceklestirilebilir. Rhodospirillum rubrum en yaygin olarak incelenen mikroorganizma tiirii iken,
Carboxydothermus hidrojenoformans en ¢ok kullanilan gram pozitif mikroorganizmadir (Alfano & Cavazza,
2018; Hosseini vd., 2015). Termokimyasal bir su-gaz kaydirma siirecine kiyasla daha diisiik basing ve
sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Besleme stogundan salinan karbon monoksit, bakteriyel aktiviteyi azalttig1
icin sinirlandirilmalidir.  Ek olarak, biyoreaktordeki konsantrasyonu artirmak icin mikroorganizmalarin
iyilestirilmesi gerekmektedir (Lepage vd., 2021). Prins vd. (2003) yaptiklar1 ¢aligmada 1 kg hiicrenin bir
kabarcik (bubble) kolonunda veya damlama yatakli biyoreaktdrde giinde 1 kg hidrojen iiretebilecegini ifade
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etmislerdir. Biyolojik su-gaz kaydirma iglemi ile hidrojen iiretiminin iglem maliyetinin, diger biyolojik isleme
maliyetlerine kiyasla 3,4 $ kg? olacagim tahmin edilmektedir (Kalinci vd., 2009). Biyolojik siireglerin
organizmalar ve substratlari, avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 6’da sunulmaktadir.

Tablo 6. Biyolojik proseslerin organizmalar ve substratlari, avantaj ve dezavantajlari (Rai & Singh 2016; Mishra
vd., 2019).

Avantaj Dezavantaj

Organizmalar ve

Proses substrat

Dogrudan H20 ve giines 1s18indan Hz

Direkt Mikroalgler, su iiretebilir.

Yiiksek yogunlukta 151k gerektirir O2
sistem i¢in tehlikelidir. Biiyiik

Biyofotoliz Yukselslsl}( d(zn}.lsturme \{erlmhhgl fotobiyoreaktorler gerektirir
Enerji dongiisii karbon icermez

o . . - " Nitrojenaz heterosistlerinin sentezi ve

Indirekt Siyanobakteriler, su HzO'dan Hz iiretebilir, N2yl bakimi i¢in hidrojenaz enzimi ATP
Biyofotoliz sabitleyebilme A

gereksinimi alimi
Subatrat sl kallomlan erganik Nitrojenaz lizerinde Oz inhibisyonu
Foto- Mor siilfiir & Diisiik 151k doniisiim verimliligi

atiklar, karanlik fermantasyondan gelen
atik sular1 kullanabilir
Biyoremediasyonda yardim

fermantasyon | igermeyen bakteri Atik sularin 6n aritimi gerekiyor

Alim hidrojenaz varlig1

Isiks1z Hz iiretebilir Hidrojenaz tizerinde Oz inhibisyonu
Karanhk- Substrat olarak kullanilan cesitli Gaz COz igerir
fermantasyon organik atiklar H2 verimi arttik¢a termodinamik olarak
O2 sinirlama sorunu yok elverigsiz hale gelir

4. Elektrokimyasal Doniigiim

Elektroliz, su molekiillerini pargalayarak hidrojen iiretimi i¢in genis ¢apta incelenen bir elektrokimyasal siiregtir.
Doniisiim hizli ve basit olup, ayirmadan sonra saf H» iiretilmektedir. Ayrica, proses siiresince veya sonrasinda
kiikiirt, karbon veya nitrojen yan iiriin olugsmadigl i¢in, gazlastirma prosesleriyle karsilastirildiginda aritma
maliyetlerinden tasarruf saglamaktadir. Biyokiitle i¢in de elektrokimyasal doniisiim uygulanabilir. Su ve
biyokiitle elektrolizi arasindaki fark, anotta meydana gelen reaksiyondaki farkliliktan kaynaklanmaktadir.
Besleme stogu, sudan gaz halinde oksijen tiretmek yerine oksitlenmektedir. Biyokiitle elektrolizi, Proton
Degisim Membran Elektroliz Hiicresi (PEM) ve Mikrobiyal Elektroliz Hiicresi (MEC) olmak iizere iki farkli
teknoloji ile gerceklestirilebilir. Hem PEM'ler hem de MEC'ler, etanol ve gliserol gibi biyo-bazli molekiiller i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Seliiloz veya odun talasi gibi polimerik molekiiller dogrudan elektroliz yoluyla
doniistiirilemez. PEM sistemleri, yiiksek hidrojen gazi fraksiyonu elde etmek igin protonlari transfer eden
polimerik bir membran igermektedir. MEC sistemlerinde, organik maddenin H* iiretmek i¢in oksidasyonu,
katalizor olarak elektrokimyasal olarak aktif mikroorganizmalar kullanilarak gerceklestirilir ve bu iglem, siireci
bir "biyo elektrokimyasal" sistem haline getirir. PEM teknolojisi pahali katalizorler gerektirdigi gibi ayrica
biyokiitle elektrolizi sirasinda iiretilen organik asitleri nétralize etmek i¢in yiiksek hacimde alkali molekiil tiiketir
ve bu yiizden islem daha da pahali hale gelmektedir. Ayn1 bulgular MEC sistemi i¢in de gegerli olmaktadir.
Biyokiitle fermente edilmeli ve organik asitlere veya alkollere donistiiriilmeli ve sadece bu molekiiller MEC
yoluyla H'ye donistirilebilir (Liu vd., 2016). MEC'ler, gesitli dondr substratlardan hidrojen yakalama
verimliligi %67 ila %91 arasinda degistiginden, yiiksek hidrojen verimi saglayabilmektedir (Mishra vd., 2019).
Ek olarak, elektrik tiiketimi su elektrolizinden daha diisiik olmasina ragmen, MEC'nin déniisiim orani, siirecin
rekabet edebilmesi i¢in ¢ok yavas olmaktadir (Lepage vd., 2021). MEC' pratikte yapmanin temel zorluklari,
iiretilen elektronlarin enerjisini artirmak icin harici enerji kaynaginin gerekliligi olarak iafed edilmektedir. MEC
islemi sirasinda birka¢ noktada enerji kayiplari ve uygulanan voltaji belirlemek icin tezler toplanmaktadir.
Kullanilmas1 gereken voltaj artmasi durumunda, iiretilen hidrojen gazinin enerji degeri, enerji girisinden daha
disiik olmaktadir (Mishra vd., 2019). Bu dezavantajlar, biyokiitleden H, fiireten elektroliz sistemlerinin
gelisimini yavaslatmistir. Biyokiitlenin dogrudan elektrolizi ile ilgili arastirmalara gelecekte devam edilmesi
gerekmektedir (Lepage vd., 2021).

En ¢ok kullanilan biyokiitle kaynakli hidrojen liretim doniigiim yontemlerinin avantaj, dezavantaj ve H» verimleri
karsilagtirtlmasi Tablo 7°de verilmistir. En fazla Hj iiretim verimi termokimyasal doniisiim sistemlerinde oldugu
gozlemlenmistir.
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Tablo 7. Cesitli biyokiitle esasli hidrojen tiretimi proseslerin avantajlari, dezavantajlari ve Hz verimlerinin

karsilastirilmasi
H2 verimi (g
Proses Avantaj Dezavantaj kgt Referans
hammadde)
CO:2 emisyonlari,
Mevcut endiistriyel katalizoriin
tasarim, orman artig1 ve deaktivasyonuna yol agan Balat
endiistriyel atik geri katran ve komiir olusumu, 20 10"
- doniisiimii, yliksek biyokiitle karmagiklig1 ve ’
Biyokiitle A R S Lepage vd.,
biyokiitle doniisiim bilesim farkliliklar: 40-190 .
Gazlastirma TS . S 2021;
verimliligi, buharla nedeniyle Hz degisimi, -
.. o Demirbas,
gazlagtirmada pahali yiiksek ¢aligma sicakligi, 2016
Termokimvasal oksijen kaynagi katalizor rejenerasyonu
Dé ,,' “y gerektirmemesi ihtiyaci, yiliksek reaktor
onusum maliyeti
Mevcut endiistriyel COze el<r2$¥?12f 1, lliftran
tasarim, orman artig1 ve Ve xomur olusumu,
L . biyokiitle karmagiklig1 ve
A endiistriyel atik geri o
Biyokiitle d6niisimi. bivokiitlenin bilesim varyasyonu 2565 Zhao vd.,
Piroliz ISumu, bLyo KU nedeniyle Hz degisimi, 2010
¢ok yonli doniisiimii (gaz, Katalizdr rei
biyoyag, biyokdmiir), basit | - ora120r rejenerasyonu
> ’ ihtiyaci, yliksek reaktor
slireg o
maliyeti
Biyolojik ve organik atik
aklslan. gerlﬂdon}ls.u m, alg Diisiik Hz verimi ve orani
Karanlik biyokiitlesinin Girotimi. viiksek van tiriin 4-44
Fermantasyon | doniistiiriilmesi (yiiksek | ) YHE | M hi .
bityiime orant), diisiik olusumu, 6n islem ihtiyaci Dincer &
. > Acar, 2015;
isletme Hosseini
Biyolojik Diistik Hz verimi ve hizt vd.. 2015:
Déniisiim Biyolojik ve organik auk |  Uretimi, yiiksek yiizey Lepage vd.,
AT alan1 gereksinimi, o
geri doniisiimii, neredeyse A 2021; Ni
Foto AP, bakterileri kontrol etme
alt tabaka doniistimii, o . - 9-49 vd., 2006
Fermantasyon - - ihtiyaci, enzimler i¢in
diisiik ¢alisma sicakligi ve .. . S
basinet yiiksek enetji talebi, _c_iqsuk
enerji giines enerjisi
doniisiim verimliligi
Aritma gerektirmez, daha . -

. PEM diisiik elekirik tiiketimi (su | L2 dretim, diisiik. - Pal vd.,
Elektrokimyasal o iretim hizi, ¢ozeltideki I
doniisiim elektrolizi ile daha az karmasik 2021; Liu

MEC karsllasnl?;;illﬁ;;rda), hafif molekiiller igin uygun 15-98 vd., 2016

5. Sonug ve Oneriler

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitlenin siirdiiriilebilir hidrojen iiretiminde kullanilmast son
yillarda giderek artan bir ilgiye sahip olup, biyokiitle temelli {iretim prosesleri genellikle termokimyasal,
biyolojik ve elektrokimyasal olarak iice ayrilmaktadir. Termokimyasal prosesler piroliz, gazlagtirma ve siiper-
kritik su olarak ii¢ grupta incelenirken, biyolojik prosesler ise direkt fermantasyon, indirekt fermantasyon, foto
fermantasyon, karanlik fermantasyon olarak dort grupta simiflandirilmaktadir. Elektrokimyasal proses ise PEM
ve MEC olarak ifade edilmektedir. Bu yontemler arasinda en ¢ok iizerinde calisilan yontemler termokimyasal
stiregler catis1 altinda toplanmig olup, hidrojen {iiretimi verimi en fazla gazlasgtirma yontemi olarak tespit
edilmistir. Genel olarak hidrojen iiretim verimleri ticari agidan kullanim olarak diisiik gdziikse de son gelistirilen
teknoloji ve yontemlerle bu verimin artirilmasi amaglanmaktadir. Ozellikle termokimyasal siireglerde yeni
katalizor sistemlerinin gelistirilmesi ve entegre sekilde iki asamali piroliz-gazlastirma siire¢lerinin kullanilmasi
gerek hidrojen veriminin artirilmasi gerekse katran olusumunun Oniine gecilerek verim ve g¢evresel etkiler
acisindan daha etkin iiretim siireclerinin gelistirilmesi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Gelecek i¢in dnemli
bir enerji kaynag niteliginde olan hidrojenin iiretim verimini arttirmak ve maliyetini azaltmak i¢in biyokiitle
temelli hidrojen iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi ve arastirmaya devam etmek ¢cok 6nemlidir. Bu arastirma,
farkli biyokiitle temelli hidrojen yontemlerini detayli literatiir taramasiyla aciklayarak, teknik problemlerin
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coziimiine destek olmayr amaglayan c¢oziimlerin gelistirilmesi ve siirdiiriilebilir biyohidrojen {iretimi i¢in
gelistirilecek endiistriyel uygulamalarin tasarimi i¢in bir bakis agist getirmeyi amaglamaktadir.
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