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OZET

PIRINC KAVUZU HIDROLIZATININ BiYOFIiLM REAKTORDE KESIKLI VE
SUREKLI SISTEMLERLE ETANOL FERMENTASYONU VE URETIMIN
MATEMATIKSEL MODELLERLE TANIMLANMASI

Nour BEN BADER

DOKTORA TEZI
GIDA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
Damsman: Doc. Dr. irfan TURHAN
ARALIK 2017, 132 sayfa

Gunumuzde niifus ve sanayilesmede hizli bir biiytime gergeklestiginden yakit ve
oOzellikle de yiiksek verimlilik ve diisiik ¢evre etkisi olan biyo-enerji kaynaklar1 arasinda
sayilan etanole, diinya ¢apindaki talep stirekli artmaktadir. Lignoseliiloz biyokiitle, bir¢ok
endiistriyel prosesin ve tarimsal materyalin yan iriinii olarak ortaya ¢ikan en bol ve
yenilenebilir karbon kaynaklaridir ve basitge bazi enerji bitkilerinden {retilebilir.
Lignoselulozik materyaller biyoetanol firetimi i¢in diinya c¢apinda artan bir ilgi
gormektedir.

Bu ¢alismada Pichia stipitis ATCC 58784 ve ATCC 58785 mayalari kullanilarak
piring kavuzu hidrolizatindan biyofilm reaktorde etanol iiretimleri gerg¢eklestirilmistir. Bu
amacla oncelikle biyofilm reaktér seg¢iminde kullanilacak destek materyalinin se¢imi
yapilmistir. Her iki mikroorganizma i¢in de farkli oranlarda denemeler gerceklestirilerek
en iyi karbon kaynagi bilesigi belirlenmistir. Bunun sonucunda 1.numarali besiyeri olarak
“%50 piring kavuzu hidrolizati + % 50 glukoz”, 2.numarali besiyeri olarak ise “%75
piring kavuzu hidrolizat1 + % 25 ksiloz” secilmistir. Fermentasyon sonunda tiim kinetik
parametreler ve sonuglar incelendikten sonra pirin¢ kavuzu hidrolizatinin fermentasyon
ortaminda kullanilmasinda P.stipitis ATCC 58785 susunun daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Ayrica azot kaynaginin etkisi incelenerek en iyi azot kaynagi ikilisinin maya
ekstrakti ve pepton oldugu belirlenmistir. Fermentasyon ortaminda en uygun karbon
kaynagi icerigi ve azot kaynagi cesidinin belirlenmesinden sonra siirekli sistemde
fermentasyonlar gerceklestirilmistir.

Buradan elde edilen iirlin ve biyokiitle verimlilik degerlerinin kesikli
fermentasyona gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Tiim bunlarin yaninda
zenginlestirme ve sterilizasyon igleminin biyofilm reaktdrde 6nemli oldugu goriilmiistiir.
Fermentasyon islemleri sonucunda elde edilen sonuglar ve hesaplanan kinetik
parametreler kullanilarak (deneysel veriler) 11 farkli matematiksel model ile etanol
iiretimi, biyokiitle gelisim ve substrat tiiketimi modellenmistir. Bu amagla MGM, MLM,
MRM, Stannard, Weibull, MMF, Asimetrik, Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone
modelleri kullanilmigtir. 1 numarali besiyeri i¢in, biyokiitle gelisiminin ve etanol
uretiminin deneysel verilerinin modellenmesinde en iyi model Fitzhugh model olurken,
seker tiiketiminde en iyi modeller Baranyi ve Huang modelleri olmustur. 2 numarali
besiyeri i¢in hem hiicre gelisiminin hem de seker tiikketiminin deneysel verilerinin
modellenmesinde en iyi modeller MMF ve Cone modelleri olurken, etanol Gretimi igin



en basarili modellerin MGM ve MRM oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar piring
kavuzu hidrolizatinin fermentasyon ortaminda potansiyel bir karbon kaynagi
olabilecegini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Etanol retimi, P. stipitis, Piring kavuzu, kesikli, strekli
fermentasyon, kompozit destek materyalleri, modelleme.
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ABSTRACT

ETHANOL FERMENTATION IN BIOFILM REACTOR USING BATCH AND
CONTINUOUS SYSTEMS FROM RICE HUSK HYROLYSATE AND
DEFINATION OF PRODUCTION BY MATHEMATICAL MODELS

Nour BEN BADER

PhD Thesis in Food Engineering
Supervisor: Assoc. Dr. irfan TURHAN
December 2017, 132 pages

Nowadays, rapid growth in population and industrialization has led to a steady
increase in world demand for ethanol, which is considered to be one of the bio-energy
sources of fuel and in particular of high efficiency and low environmental impact.
Lignocellulosic biomass is the most abundant and renewable carbon source emerging as
a byproduct of many industrial processes and agricultural materials, and can simply be
produced from some energy plants. Lignocellulosic materials are receiving increasing
interest worldwide for bioethanol production.

In this study ethanol production of rice husk hydrolyzate in biofilm reactor was
carried out using Pichia stipitis ATCC 58784 and ATCC 58785. For this purpose, the
selection of the support material to be used in the selection of the biofilm reactor has been
made. Experiments were carried out at different rates for both microorganisms and the
best carbon source compound was determined. As a result of this, "50% rice husk
hydrolyzate + 50% glucose" was selected as the No. 1 nutrient and "75% rice husk
hydrolyzate + 25% xylose" was selected as the 2nd nutritional supernatant. After all the
Kinetic parameters and results were examined at the end of the fermentation, P. stipitis
ATCC 58785 strain was found to be more effective in the use of rice husk hydrolyzate in
the fermentation medium. In addition, the effect of nitrogen source was examined and it
was determined that the best nitrogen source pair was yeast extract and peptone.
Fermentation was carried out in the continuous system after determining the most suitable
carbon source content and nitrogen source type in the fermentation environment. It was
determined that the product and biomass productivity values obtained from this study
were higher than the batch fermentation.

In addition, enrichment and sterilization processes have been found to be
important in the biofilm reactor. Using the results obtained from the fermentation process
and the calculated kinetic parameters (experimental data), 11 different mathematical
models were modeled for ethanol production, biomass development and substrate
consumption. For this purpose, MGM, MLM, MRM, Stannard, Weibull, MMF,
Asymmetric, Baranyi, Huang, Fitzhugh and Cone models are used. The best model for
sugar consumption is the Baranyi and Huang models, while the best model is model
Fitzhugh for experimental data of biomass development and ethanol production for
medium number 1. While the best models for modeling experimental data of both cell
growth and sugar consumption for medium number 2 were MMF and Cone models, the
most successful models for ethanol production were MGM and MRM. The results have



shown that rice husk hydrolyzate may be a potential carbon source in the fermentation
medium.

KEYWORDS: Ethanol production, P.stipitis, Rice husk, batch, Continuous
fermentation Composite support materials, modelling.
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ONSOZ

Gulnumuzde niifus ve sanayilesmede hizli bir biiyiime gergeklestiginden yakit ve
Ozellikle de yiiksek verimlilik ve diisiik ¢evre etkisi olan biyo-enerji kaynaklar1 arasinda
sayilan etanole, diinya ¢apindaki talep stirekli artmaktadir. Lignoseliiloz biyokiitle, bir¢ok
endustriyel prosesin ve tarimsal materyalin yan iriinii olarak ortaya ¢ikan en bol ve
yenilenebilir karbon kaynaklaridir ve basitge bazi enerji bitkilerinden {iretilebilir.
Lignoselulozik materyaller biyoetanol firetimi igin diinya c¢apinda artan bir ilgi
gormektedir. Ulkemizde yillik olarak yaklasik 70-80 milyon ton biyokiitle olusmaktadir.
Karbonhidrat agisindan zengin olan bu atik maddeler katma degeri yiiksek {iriinler
(biyoyakitlar, organik asitler, saglik-bakim iiriinleri, enzimler vd.) elde edilmesinde
karbon kaynagi olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Bu tez kapsaminda sadece Tiirkiye'de degil, ayn1 zamanda diinyada da yeterince
degerlendirilemeyen ve ucuz bir tarim atig1 olan pirin¢ kavuzundan c¢esitli fermentasyon
teknikleri kullanilarak etanol {iretimi amaglanmistir. Bu amagla bes karbonlu sekerleri
fermente edebilen iki farkli mikroorganizma kullanilmistir. Yiiksek hiicre
konsantrasyonuna ulasmak igin biyofilm reaktdr kullamlmustir. Ik olarak her iki
mikroorganizma igin biyofilm reaktérde kullanilacak farkli biyofilm materyalleri
secilmigtir. Sonrasinda en iyi biyofilm materyali reaktérde kullanilmistir. Besiyeri
optimizasyonunda glukoz, ksiloz ve piring kavuzu hidrolizatinin farkli oranlar
kullanilarak en uygun karbon kaynagi belirlenmistir. Optimum karbon kaynagi i¢eriginde
farl1 azot kaynaklarinin etkisi incelenmistir. Elde edilen optimum besiyerinde gerekli
matematiksel =~ hesaplamalar  yapilarak  siirekli  sistemde  fermentasyonlar
gerceklestirilmistir. Son olarak tlim sonuclar degerlendirilerek mikroorganizma gelisimi,
susbtrat tiikketimi ve etanol olusumu ag¢isindan farkli matematiksel esitlikler kullanilarak
fermentasyonlarin degerlendirilmesinde en uygun matematiksel modeller belirlenmistir.

Bana bu konuyu ¢aligsma firsati veren, ¢caligmalarim boyunca bilgi ve deneyimleri
ile bana yol gosteren, ilham verici bir rehberlik, yapici elestiri ve degerli onerileri igin
cok kiymetli damisman hocam Dog. Dr. Irfan TURHAN’a (Akdeniz Universitesi
Mihendislik Fakiltesi), destegini geldigim giinden beri esirgemeyen Prof.Dr. Mustafa
KARHAN’a, bu proje ¢alismasi boyunca Gida Miihendisligi laboratuarlarinda
mikemmel akademik ve mesleki Onerileri olan, bunu nesesiyle ve sabirla birlestiren
Mustafa GERMEC'e hem bilgi ve tecriibeleri hem de manevi destekleri i¢in Ogr. Gor.
Ercan YATMAZ’a (Akdeniz Universitesi Goynilk Meslek Yiiksekokulu), bana
laboratuvarda verdigi sonsuz destek ve sabri i¢in Ercan KARAHALIL’e, Fadime
DEMIREL’e, Merve ILGIN’a, Gida Miihendisligi Boliimii’niin tiim personeline, Fen
Bilimleri Enstitisu Sekreteri Mustafa KIRAC ve diger ¢alisanlarina, laboratuvar alt
yapismin gelismesinde katkilar1 olan Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak, her ihtiyacimda hep yanimda olan aileme ve arkadaslarima tesekkiir
etmek isiyorum. 2012 de baslayan Tiirkiye'ye yolculugumda her zaman tarafinda cesaret
verici olduklart i¢in ailem Salah ve Latifa Ben Bader, kizkardesim Aya, kardeslerim
Mohamed ve Oussama'ya sonsuz tesekkiirlerimi iletmek isiyorum. Ayrica burada hicbir
zaman unutmayacagim Tiirk ve yabanci arkadaglarima da ayrica tesekkiirlerimi sunarim.



Bunun yaninda Tiirkiye Cumhuriyeti’'nde bir devlet {niversitesi olan Akdeniz
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Gida Miihendisligi Anabilim Dali’'nda doktora
yapmam igin gerekli maddi ve manevi destegi saglayan “Tiirkiye Cumbhuriyeti
Basbakanlik Yurtdist1 Tiirkler ve Akraba Topluluklari Baskanligi”na sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

At : “t” inci zamanda tahmin edilen biyokiitle gelisimi, etanol iiretimi ve seker
tiikketimi degerleri (g/L)

Ao : Diistik asimptot (g/L)

Am  :Yuksek asimptot (g/L)

Q : Maksimum gelisim (QX), tiretim (QP) ve tiiketim hizlar1 (QS), (g/L/h)

Bt/Ht : Gegis fonksiyonlari

A : Biyokiitle gelisimi, etanol liretimi ve seker tiikketimi egrilerinin gecikme siireleri
(h)

e : Euler sayist, sabit (2.718)

t : Ornegin alindig1 zaman (h)

B : Gelisimi kaydirma degeri

hO : Hiicrelerin baslangig fizyolojik durumunu hesaplayan birimsiz bir parametre
d : Birimsiz bir dizayn parametresi

TL : Oldugu nokta TL = At = Am/2 (h)

K : Cevap degiskeninin potansiyel maksimum degerine yaklasma oranini yoneten
d - Allometrik sabit

n : Gozlem sayisi

N : Model parametrelerinin sayisi

RSS : Artik kareler toplami1

Xilyi : Swrastyla “i” inci zamandaki deneysel ve tahmin edilen verilerdir.
Kisaltmalar

A.B. : Avrupa Birligi

AN  : Amonyum nitrat

BE :Etozutd

CNG : Sikistirilmig dogal gaz
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D : Seyreltme orani (h®)

DOE : Enerji Bolimu; Department of Energy

E5 : Nominal etanol igerigiyle etanol-benzin karigimi Vol. %5
F . Akis (ml/h)
G : Glukoz

GHG : Sera gazi

GRAS : Genel olarak Giivenli Olarak Taninan
h : Saat

HMF : 5- hydroxymethyl furfural

HPR : Kabuga celtik oranina golge

IC : I¢ten yanmali motor

K : Ksiloz

LPG : Sivilagtirilmis petrol gazi

PAHs : Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
PCS :Plastik Kompozit Destek

PCS1 :SH-SF-YE-S

PCS2 :SH-SF-YE-BA-S

PCS3 :SH-SF-S

PCS4 : SH-SF-YE-RBC-S

RH  :Pirin¢ kavuzu

RHA : Piring kilu

\Y/ : hacim (ml)

YE  : Maya ekstrakti
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GIRIS N. BEN BADER

1. GIRIS

Insan niifusunun biiyiimesi, 6zellikle petrol gibi yenilenemeyen kaynaklardan
saglanan enerji turlerindeki talebin artmasina neden olmustur (Brown vd., 2014). Bu
enerji talebinin 1970 yilindan beri yillik ortalama % 2 oraninda arttigi tahmin
edilmektedir. Bu durum, 2100 y1lina kadar karbon dioksit seviyesi ve sicaklik ortalamasi
yukselmesi (1.4 ile 5.8°C yikselmesi) gibi gevresel bir kaygiy1 ortaya ¢ikarmistir. Bu
nedenle fosil yakitlarin kullanimiyla ilgili giiniimiizde birgok tartisma devam halen
etmektedir (Dow ve Downing, 2006). Bu kaynaklardan dogal gazin 50 yil iginde
bitebilecegi tartisiimaktadir . Tagimacilik sektorii, karbondioksit emisyonlarinin yaklasik
% 25'inden sorumludur. Kiiresel yag tiiketiminin %50'sinden fazlasi insanlarin ve ticari
mallarin tasinmasi i¢in kullanilmaktadir. Petrol fiyatlart 100 ABD dolari/varili agsmis ve
yeni bir politika uygulanmadig: takdirde 2035 yilina kadar 150 US $/varile ulasmasi
beklenmektedir.

Dolayisiyla, alternatif ve daha siirdiiriilebilir bir karbon-notr yenilenebilir
yakitlara olan ihtiyag agik ve zorunlu hale gelmektedir. Hidroelektrik giig, giines, riizgar,
jeotermal enerji ve biyokdtle gibi yenilenebilir enerji turleri, cok az/hi¢ kirlilige neden
olmaktadir. Sonug olarak, enerji giivenliginin gelistirilmesi, kirsal ekonomileri ve énemli
cevresel faaliyetlerin desteklenmesi, surdirilebilir olmayan fosil yakitlarina olan
bagimlilig1 azaltacaktir.

Biyokditle enerjisi biyoetanol, biyohidrojen ve biyodizel gibi tirleri icermektedir.
Biyoyakitlar diisiik oranda toksik olmayan kukirt igerir ve biyolojik olarak parcalanabilir
niteliktedir. Bu nedenle tehlikeli madde olan sera gazi (GHG), karbon monoksit ve
hidrokarbon emisyonunu azaltabilmektedir (Mata vd., 2010). Yiiksek oktan degerine
sahip oksijenli bir yakit olan etanol, benzin ile harmanlandiginda, oktan oranini ve yakitin
oksijen igerigini arttirir, bu da karbon monoksit ve yanmamis hidrokarbonlar gibi egzoz
emisyonlarinda daha eksiksiz yanmasi ile azalmaya neden olur (Woodson ve
Jablonowskiy, 2008). Birinci nesil biyoyakitlar misir ve seker kamisi gibi gida veya
yemlik tanelerden {iiretildiginden daha yiiksek gida fiyatlarinin olusmasina neden oldu
(Sims vd., 2010). Bunun sonucu olarak, surdurulebilir (gida dis1 mahsul) lignoselulozik
biyokiitle ile ikinci nesil biyoyakitlarin iiretimi giderek 6nem kazanmistir (Toméas-Pejo
vd., 2008).

Biyoetanol, lignoselilozik materyalin biyolojik dontisiimii yoluyla iiretilir
(Zaldivar vd., 2001). Lignoselilozik biyokutle: tarimsal atiklar (6rnegin piring kavuzu,
bagasse vb.), Ormancilik atiklar1 (6rnegin odun talasi ve talag) biyoenerji iiriinleri
(6rnegin musir, seker kamisi vb.), Endistriyel atiklar (6rn. Kagit camuru , geri
doniistiiriilmiis gazete), belediye kati atiklari. (Sathisuksanoh vd., 2009). Lignoseltlozik
materyaldeki hemiseliilozlar ve seliilozlar hidroliz yoluyla fermente edilebilir sekerlere
dondistiirtiliir (Sun ve Cheng, 2002). Seyreltik asit hidrolizi, hemiseliilozik sekeri ¢oziiniir
hale getirir ve bitki hiicre duvarlarinin gozenekliligini arttirir. ksiloz, tarimsal ve sert agag
hidrolizatlarinin hemiseliilozik fraksiyonundaki ana sekerdir. Glukoz sekonder hidroliz
vasitasiyla serbest birakilir ve kalint1 lignin birakir (Sreenath vd., 1999). Lignin fermente
edilemez, ancak fermantasyon sirasinda proses enerjisi saglamak icin kullanilabilir
(Cadenas ve Cabezud Pirin¢ kavuzu hidrolizat1 0 1998).
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Biyoyakitlar
2.1.1. Biyoyakitlarin siniflandirilmasi

Kaynaklarina ve tiirline gore, biyoyakitlar birincil ve ikincil biyoyakitlar olarak
siiflandirilir (Sekil 2.1.). Sert ve yumusak ahsap, odun yongalar1 ve peletler de dahil
olmak {lizere birincil biyoyakitlar, genellikle 1sitma, pisirme veya elektrik iiretimi igin
islenmemis halleri ile kullanilirlar (Nigam ve Singh, 2011). Ikincil biyoyakitlar,
hammaddede bulunan biyopolimerlerin anaerobik metabolizma veya fermantasyon gibi
biyolojik yollarla doniistiiriilmesinden elde edilmektedir (Triana vd., 2011). Ayrica,
ikincil biyoyakitlar, tiretiminde kullanilan hammadde ve teknoloji esas alinarak birinci,
ikinci ve {iglincii nesil yakitlar olarak siniflandirilmigtir (Dragone vd., 2010).

Birincil biyoyakitlar / Birinci nesil \
Ham hallerinde kullamhr Fermantasyon yoluyla elde edilen
-Odunlar, bitkiler, odun cipsi, Biyoetanol:
orman atiklari, ¢op gazi, bitki -Nisasta (bugday, arpa, mistr,
kalintilart patates)

-Sekerler (seker kamisi, seker
pancari vb.)
Transesterifikasyonu ile elde edilen
Biyodizel:

-Baz1 bitkiler (kolza tohumu, soya
fasulyesi, aycicegi, palmiye,
hindistancevizi, kullanilan pigirme
\ yag1, hayvansal yaglar, vb.) /

4 )

Biyoyakitlar

Ikinci nesil
Enzimatik hidroliz ile elde edilen
Biyoetanol:

-Lignoseliilozik biyokiitle (tarim
kalintilari, odun ve ¢imen, vb.)

Termokimyasal prosesle elde edilen
Biyodizel:

-Lignoselilozlu biyokdtle

Ikincil biyoyakitlar
Biyolojik doniisiim ile
kullanihir

.

Ve

J

Uciincii nesil
Biyoetanol
-Mikroalgler ve yosunlar
Biyodizel
-Microalgae

.

Sekil 2.1. Biyoyakitlarin siniflandirilmasi ve kaynaklari.



KAYNAK TARAMASI N. BEN BADER

2.1.1.1. Birinci nesil biyoyakitlar

Birinci nesil, fermantasyon yoluyla tohumlardan, tanelerden ve sekerlerden
(6rnegin pekmez veya nigasta etanol ve soya fasulyesi yagi gibi transesterlenmis tohum
yaglarindan biyodizel) elde edilen biyoyakitlari ifade eder (Cherubini, 2010). Birinci nesil
biyoyakitlarla ilgili en biiyiikk husus, tiretim kapasitesinin artmasiyla birlikte, biyoyakit
hammadde iiretimi i¢in daha ¢ok tarim arazisine ihtiya¢ duyulmasidir. Ancak, 6zellikle
800 milyondan fazla insanin aglik c¢ektigi gelismekte olan tilkelerde, bu alanlarin gida
maddesi liretiminde kullanilmasi arazilerin azalmasina neden olmaktadir.

Buna ek olarak, glibre ve zirai ilaglarin asir1 kullanimi ¢evreye 6nemli 6l¢iide zarar
vermektedir (Schenk vd., 2008). Uretim islemlerinin gida gesitliligine yol agarak yaptig1
potansiyel stres yuziinden birinci nesgil biyoyakitlar siirdiiriilemez gorunmektedir
(Demirbas, 2011). Bu nedenle arastirmacilar, insan gidasi zinciriyle dogrudan rekabet
etmeyen bitkilerin odunsu kismini olusturan “lignoseliilozik bilesikleri igeren biyokitle”
kullanarak biyoyakit tiretmek i¢in ikinci nesil biyoyakitlara odaklanmaktadir. Yenilebilir
yem stoklarindan elde edilen ikinci nesil biyoyakit {iretiminin baglica avantaji, birinci
nesil biyoyakitlarla baglantili yakit rekabetine karst dogrudan gida miktarini
sinirlandirmasidir.

2.1.1.2. Ikinci nesil biyoyakitlar

Ikinci nesil biyoyakitlarin iiretiminde; tarimsal atiklar, orman hasat tortular1 veya
yaprak, saman veya odun yongasi gibi ahsap isleme atiklar1 ile bitki kaynakli gida
uretiminin yenilebilir olmayan bilesenleri (6rn.; misir veya seker kamisi) veya
tiketilemeyen butln bitki biyokdtleler (6rn.; ot veya agaglar 6zellikle enerji tiretiminde
yetistirilmektedir) kullanilmaktadir (Kumar vd., 2009). Bu amacla oOncelikle
lignoseliilozik materyallerin lignin lifleri enzim ve/veya termokimyasal islemlerle
kirilarak hidroliz edilir. Boylece fermentasyonla seliilozik etanol uretmek icin gerekli
sekerler ortama ekstrakte olur. Bununla birlikte, odunsu biyokiitlenin mayalanabilir
sekerlere doniistiiriilmesi, 6zel enzimlerle 6n islem iceren olduk¢a karmasik ve pahali
teknolojileri gerektirir. Cizelge 2.1.’de ikinci kusak biyoyakitlarin ekonomik olarak
biiytik 6l¢ekli tiretim igin karli olmadigi goriilmektedir. (Brennan vd., 2010). Sekil 2.2°de
farkli biyoyakitlar arasindaki karsilastirmalar gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Misir ve seliilozik yem stoklarindan etanol tiretiminin maliyeti (Kumar vd.,
2009).

Misir etanol fiyati $/galon Seliilozik etanol fiyati1 $/galon
Besleme stogu 1,17 1,00
Enzimler 0,04 0,40
Diger masraflar? 0,62 0,80
Capital costs 0,20 0,55
Sermaye maliyetleri 2,03 2,75
Yan drdn 0,38 -0,10
Net maliyetler 1,65 2,65

Y On isleme, fermantasyon, iscilik maliyetleri dahildir.
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Petrol 1. nesil 2. nesil
rafinerisi yakit yalat
Ham ( | /SEbZL‘ Gada dist, ucuz
malzemenin Ham petrol il ve bol bitki
—(yaglan biyokiitle atiklars
. nustr sekeri -
i-h- -
. Hidroiirefleme
; " p - vag, Bio vag, FT
CNG, LPG, Bivodizel vag,
Dizel, Benzin, mustr etanol Lignoseliilozik
Gazyvag, Jet vakat seleer alkol etanol, biitanol
g J e —— kansik alkoller
( ) . '.Yi}-'ac gkde
Avantajlar 4{ Ekonomik rekabet etmemek
. Cevre dostu .Ekcrlcr]ﬂc
| Petrol rezervierinin |
filkenmesi / H
azalmasi. Y t Déniisim
evre larlilif, malivetleri
Ekonomik ve ﬁ;”&ifllammal '
gkolojik sorunlar. harma

harmanlanmigte

e

Sekil 2.2. Birinci, ikinci nesil biyoyakit ve petrol yakitlarinin karsilagtirilmasi.
2.1.1.3. Uciincii nesil biyoyakitlar

Mikroalglerden tlreyen Ggtncl nesil biyoetanol; biyokiitle Gretmek icin yiksek
fotosentetik verimleri ve geleneksel bitkilerle karsilastirildiginda daha yiiksek gelisme
hizlar1 ve yiiksek verimlilik nedeniyle en umut verici teknolojilerden biri olarak ortaya
cikmistir (Gressel, 2008). Baz1 mikroalg suslari, biyodizel iiretmek icin kullanilabilen
yag1 %80'lere kadar icermektedir. Algal biyokiitle ayrica hidroliz veya gazlagtirma ile
birlikte biyoetanol iiretimi i¢in kullanilabilen seliiloz icerir (Patil vd., 2008). Teknolojik
ve ekonomik agidan alglerin enerji amagh kullanimi, sadece sermaye maliyetleri
acisindan cazip bir stire¢ degil ayn1 zamanda verimlilik, ekim, hasat ve dontistiirme yollar1
boyunca enerji tiiketimi agisindan da biyolojik enerji liretimi i¢in rekabetci bir alternatif
olusturmaktadir (Jonker ve Faaij, 2013).

2.1.2.Biyoyakitlarin yararlari ve zorluklari

Biyoyakitlar, enerji giivenligi, ekonomi ve cevre ile ilgili pek ¢ok avantajlara
sahiptir. (Hoekman, 2009). Sekil 2.3.’de biyoyakit iiretim ve tiikketimindeki faydalari ve
karsilagilan zorluklar 6zetlenmistir.
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*Enerji giivenligi

*Yerli eneni kaynag: Yerel olarak
dagitilan Ivi bagh arz-talep zinciri, Daha
yilksek giivenilirhil

*Ekonomilk denge

+Fiyat istikran, Istihdam yaratma, Kirsal
kallatima, Yakatlar arasi kompozisyonu
azaltmalk, Arz-talep arzun azaltmak, Yeru
endiistrivel boyutlar agmak, Fosil zengin

\_\

*Besleme stogu

+Tahsilat sebekesi Depolama tesisleri
(nda-yalat rekabet

*Teknoloji

+On hanrlk, Enzim iiretimi, Venimlilik
arftize, Teknoloji maliveti, Katma
degerhi tiriinler iretilmesi

+Politika

*Avan bullamm degizikliSi, Arastuma
wve gelistirme fonu, Pilot dlgeldi zisten
Tican dlgekte dagitun, Bivoyalkit
politikasy, Bivovakit Giretininde alt

devletlerin tekel kontrolil

+ Cevresel kazanimlar

s Kullantmin  daha ivi kullamlmass yerel
karliligin azaltilmasi, sera gan
emisyorunun enetji tiketiminden

'\\ diigiiriilmesi, depolama sahalannda azalma/

kalemlerin ihracats, Bivoyalat
iiretiminde ve lullamminda vergi
kredilen

\—‘ Zorluklar ’/

Sekil 2.3. Biyoyakitlarin potansiyel faydalar1 ve karsilasilan zorluklar.

Biyoyakitlarin iiretimi i¢in yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasinin en biiyiik
avantaji, dogal ve biyolojik kaynaklarin cografi olarak ham petrollere goére daha esit

dagilimli olmasi, bagimsiz ve giivenli bir enerji kaynagi saglayabilmesidir (Kikas vd.,
2016).

Birlesik Devletler Tarim Bakanligt (USDA) biyodizelin yakit olarak
kullanilmasinin daha iyi olacagini belirtmektedir. Birgok dizel motorunda kullanilan, ¢ok
az veya hi¢ degistirilmemis olan petrol tirevli dizelin yenilenebilir olma ve
emisyonlarinin azaltilma potansiyeli bulunmaktadir. Toksisitesi az veya hi¢ olmayan bir
sekilde biyolojik olarak bozunabilir ve tarimsal veya diger geri doniistiiriilmiis
kaynaklardan uretim yapilabilir (Constantinos vd., 2013). Arastirmalar, farkli yag
tiirlerinden {tretilen biyodizellerin daha diisiik karbondioksit ve polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) emisyonlarina sahip oldugunu gostermistir (Demirbas, 2009).
Biyodizel, "karbon nétr" yakit olarak diisiiniiliir, ¢linkii atmosferdeki karbon dioksit,

tiretimi i¢in kullanilan iiriiniin gelismesi sirasinda bitki tarafindan tutulmaktadir (Bajpai
vd., 2006).

Ancak, ticari biyoyakit tesislerinin kurulmasinda biyokitlenin depolanmasi ve
biyokiitle atik toplama aginin olusturulmasi gibi bazi zorluklar bulunmaktadir. Diisiik
maliyetli depolama ¢dziimleri, daha karmasik ¢oztmlerin olumlu etkisini sinirlamaktadr.
Ornegin; sahada depolamanin diisiik maliyet avantaji bulunmaktadir. Ancak bu durumda
biyokutlenin nemi kontrol edilememekte ve materyal kaybi olusmaktadir. Ayrica,
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sporlarin ve mantarlarin gelismesi neticesinde saglik ve giivenlik sorunlar1 da ortaya
cikmaktadir (Athanasios vd., 2009). Son olarak da, biyokiitle Ureticilerinin arazide bir
sonraki mahsul i¢in hazirlanmalar1 gerektiginden uzun sire ciftlik tzerinde depolama
sorun olmaktadir (Sokhansanj vd., 2009). Tarim firtinlerine ait kalint1 ve atitk maddeleri
hammadde olarak kullanmak, gida ile yakit arasindaki potansiyel catismayi en aza
indirgemektedir. Lignoseliilozik malzemelerden firetilen biyoyakitlar, net GHG
emisyonu diisiikliigli yaratmakta, dolayisiyla olumsuz ¢evresel etkileri azaltmaktadir.

Yag bitkileri iiretimini saglama ve g¢evre dostu bir sekilde kullanmak da bu
anlamda 6nemlidir. Biyoyakait bitkileri biyogesitlilik goz oniine alinarak akilda tutulmali,
stirdiiriilebilir ve diigiik etki saglayan hammaddeler tesvik edilmeli, gerekli ve yerli gida
bitkileri korunmali ve karbon nétr biyoyakit bitkileri gelistirilmelidir (Groom vd., 2008).
Biyodizel sentezinde muisir, seker kamisi ve soya fasulyesi gibi bazi gida iirlinleri
kullanilmakta ve bu bitkilerin gida iiretimi disinda biyodizel iiretiminde kullanilmas1 baz1
tartigmalar ortaya ¢ikmaktadir (Demirbag, 2009). Diinyadaki tarim alanlarinin
sinirlandirilmasi nedeniyle, biyoyakit iiretiminde kullanilabilecek tarim arazilerinin
fraksiyonunun tanimlanmasi gerekmektedir (Escobar vd., 2009). Dinyadaki beslenme
kaynaklarinin en 6nemli kaynagi ya dogrudan insan tiiketimi ya da dolayli olarak
hayvancilik i¢in kullanilan tahillardan olugsmaktadir. Bu nedenle, gida arzi, diinyadaki
tahillarin mevcudiyet varyasyonlar1 ve fiyatlarindan 6nemli Olgiide etkilenmektedir.
Biyoyakit {iretimi i¢in tarim arazilerinin ve insan tliketimi tahillarimin kullanilmasi
tartigmalara neden olmaktadir (Escobar vd., 2009). Bu nedenle gelismesi i¢in az miktarda
giibre gereken ve atik suyu bile kullanabilen “Switchgrass” ve cayir otu gibi bazi yag
ureten Urunler kullanilmaktadir (Groom vd., 2008).

2.2. Biyoenerji Turleri

Biyoenerji, dogrudan veya yan iriinler veya atik olarak kullanilabilen
yenilenebilir bir halde bulunan biyolojik kitleden Gretilen her tirli enerjidir (sekil 4.).
Bunlar; sivi (biyoetanol ve biyodizel gibi birinci ve ikinci nesil biyoyakitlar), gaz
(biyogaz) ve kat1 yakitlar (ortak atesleme, 1sitma, elektrik iiretimi ve biyolojik rafine
etme) olarak tanimlanmaktadir (Don vd., 2012).

Biyokiitle tiiri Déniisiim yontemi Biyoenerji tipt
M Yag bitkileri
Ornegin. Soya
fasulyesi, aygigegi

> Misir, seker ) ki )
: 2 rmokimyasal
% pancan, geker & ——- Etanol

Transesterifikasyon ) Biyodizel

A kamis1
Hayvan atiklar, Anaerobik Biyogaz, metan
kanalizasyon fermantasyon
camuru, bitki silaj
Linyoselilozik Termokimyasal
(orman artiklar, ) fermantasyon ) C-Etanol

enerj1 bitkilers)

Sekil 2.4. Biyoyakit tiretim prosesleri ve biyokiitle 6zetleri (Eksioglu vd., 2009).
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2.2.1.Biyogaz

Biyogaz organik biyokiitlenin anaerobik mikroorganizmalar tarafindan, kontrol
edilen sicaklik, nem ve asitlik kosullart altinda sindirilmesiyle iiretilir (das Neves vd.,
2009). Bu biyokaitleler arasinda evsel ve gida endiistrisinden gelen organik atiklar, 6zel
enerji bitkileri, ekin artiklari, hayvan gilibresi ve algler gibi tarimsal atik driinleri
bulunmaktadir (Chynoweth vd., 2001) (Sekil 2.5.).

-

= "VV\
Toplamak

yetistirme
Kurtarma
Hasat

Anaerobik sindirim siireci

2

Sindirim Biyogazin Nakliye ve son
yayihimi yiikseltilmesi ‘ kullamim

Sekil 2.5. Calisilan biyogaz sistemine genel bakis.

Biyogazin ana bileseni, kokusuz, renksiz yanici bir gaz olan metan (CHa) 'dir.
Temelde 1s1 ve 151k Uretmek icin yakit olarak kullanilir (Wetchakun vd., 2011). Nevruz
vd. (2009) tarafindan yiiriitilen calismaya gore, biyogaz; hidroliz, asidogenezis,
asetogenezis ve metanogenez olmak tizere dort ana asamada iiretilmektedir (Sekil 2.6.).,

* Hidroliz: Coziinmeyen bilesiklerin ¢oziiniir bilesiklere doniistimii.

 Asidogenez: Bakteri, hidrolizatin hidrojen, karbon dioksit ve asidik bilesikler halinde
fermente olmasini saglar.

* Asetogenez: Asetojenik bakteriler asetik asit olustururlar.

* Metanogenesis: Metanojen mikroorganizmalarin hidrojen, karbon dioksit ve asetik asidi
metana doniistiirmesi.

Kompleks polimerler
(polisakarit, protemler, lipidler)

I

Monomerler ve oligomerler
(sekerler, amino asitler, uzun zincirh
vag asitlers)

|

Ugucu
vag asitler
(C>2)
Asetat Hx+ COp
Biyogaz
CHs+ CO2

Sekil 2.6. Metan fermantasyonu uretimi asamalar1 (Gujer vd., 1983).



KAYNAK TARAMASI N. BEN BADER

Biyogaz liretimi kati atiklarin yonetiminde katki saglamaktadir. Ayrica orta gelirli
ve gelismekte olan {ilkelerdeki 1sitma, ulasim vb. konulardaki enerji ihtiyacini
kargilamaktadir. Biyogaz tesisinin igletilmesi, genel olarak, net enerji talebinin yaklasik
%40-80'ine karsilik gelen, biyogaz sistemlerinde en ¢oK enerji gerektiren siirectir. Ayrica,
hammaddelerin kapsamli olarak ele alinmasi gerektiginde, enerji girdilerinin énemli bir
kismi bu islemler i¢in kullanilabilir (Berglund vd., 2006). Ayrica biyogazin anaerobik
fermantasyonu yakitin maliyetini artiran ¢ok yavas bir islemdir. Bir bagka konu ise,
biyogazin sera etkisi, karbon dioksitten 21 kat daha fazladir ve dikkatle depolanmali ve
yonetilmelidir (das Neves vd., 2009).

2.2.2.Biyodizel

Biyodizel, yenilenebilir, ¢cevreye duyarli ve enerji agisindan verimli biyoenerji
transesterifikasyondur (Demirbas, 2008). Yag asitlerinin trans esterifikasyon ile metil
esterlere ve gliserine doniistiigii bitkisel yaglarin veya hayvan yaglarinin monoalkil
esterleri olarak tanimlanir (Demirbas, 2007). Sekil 2.7.’de biyodizel (retim akis semasi
gosterilmektedir.

‘ Yagh tohumculuk tarim ‘

i

‘ Sebze vagi
Kostik soda ‘

l ) Kostik soda

Notralize edilmis vag ‘

4

| Transesterifikasyon

| & | “ Serbest yag asitleri

Ham biodizel
-

| Antma |
+

| Kalite kontrol |
-

‘ Metil ester ‘

+

‘ Pazarlama ‘

Sekil 2.7. Biyodizel isleme diyagrami (Demirbas, 2007).

Molekiiler bir Olgekte esterifikasyonu daha da basitlestirmek icin asagidaki
reaksiyon, trigliseridlerin (farkli yag tiirlerinden) bir katalizor varlifinda esterler ve
gliserin Uretmek iizere bir alkol (genellikle metanol veya etanol) ile reaksiyona girdigini
gostermektedir.

O o]
CH:-0-C-R, CH:-0-C-R,
O 8] CH; - OH
— | |
CH -0-C-R; + 3CH;OH CH:-O0-C-R: + CH-OH
Katalizatér ) |
O 0 CH: - OH
CH>-0-C-R; CH: -0-C-R:
Triglisend Metanol Metil ester karigmmi Glisenin
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Her yag asidi, biyodizel iiretimi i¢in hammadde olabilmesine ragmen, bitkisel atik
yag ve hayvansal yaglar, gida dis1 tirlinlerin avantajlarindan dolay: ilgi ¢cekmektedir
(Refaat, 2010). Biyodizel dretimi, atik yagdan, kiri, gida kalintilarim ve yagsiz
malzemeleri ayirmak icin filtreleme iceren 6zetle hammaddeden kaynaklanan tim
yabanci maddelerin temizlenmesi ile baglamaktadir. Su, 6ncelikle biyodizel elde etmek
lizere transesterifikasyona tabi tutulmak yerine, trigliseridlerin hidrolize edilerek yag
asidi tuzlaria neden olmasi nedeniyle uzaklastirilir (Bondioli, 2004). Korus vd., (1993),
transesterifikasyon islemi; alkolin bitkisel yaga orani, sicaklik, ajitasyon oranina ve
reaksiyon karisiminda bulunan suyun miktar1 gibi bazi temel parametrelere bagli olarak
degismektedir. Sicakligin ana etkisi, gerekli esterin doniistiirme siiresini azaltmaktadir.
Transesterifikasyon reaksiyonu, i1sitma maliyeti endiselerini digiirmek igin oda
sicakliginda gergeklestirilir (Korus vd., 1993). Dahasi, homojen bir alkol ve yag karigima,
dontigiimiin arttirilmast ve maksimum dontisiime ulagmak i¢in gereken siireyi azaltmak
gibi bircok avantaja sahiptir (Korus vd., 1993). Ayrica transesterifikasyonu arttirmak igin
kullanilabilecek bazi katalizérler bulunmaktadir. Bunlar; potasyum hidroksit, sodyum
hidroksit, sodyum metoksit veya sodyum etoksit gibi bilesiklerdir (Fernando ve Hanna,
2004). Biyodizellerin maliyeti; baz stogu, cografi bolge, mevsimlik mahsul Gretimindeki
degiskenlik, ham petrol fiyat1 vb. durumlardan etkilenmektedir. Biyodizel, petrol
dizelinin iki katin1 asan fiyata sahiptir. Biyodizelin yiiksek fiyata sahip olmasinin nedeni,
hammaddenin fiyatinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte,
biyodizel sigir don yagi, domuz yagi ve sart gres de dahil olmak tiizere diger
hammaddelerden de yapilabilmektedir (Demirbas, 2005). Hammaddeye, kimyasal
teknolojiye ve iiretim hacmine bagli olmasi nedeniyle biyodizel tretiminin maliyeti stz
konusu oldugunda, hammadde ¢ok 6nemli bir unsur olarak gozikmektedir (Refaat,
2010).

2.2.3.Biyoetanol

Biyoetanol iiretimini ve kullanimi son yillarda oldukca dikkat ¢ekmektedir.
Aslinda burada temel olarak enerji kaynagi olarak anlasilmasi gereken etanoldiir.

2.2.3.1. Etanol

Etanol, siklikla CoHsOH veya CH3CH>OH yapisal formiiliine sahip ugucu, yanici,
renksiz bir sividir. Cogunlukla etil alkol olarak adlandirilir. Mayalardan sekerlerin
fermentasyonu ile iiretilen, alkollii iceceklerde bulunan alkoliin baslica tiiriidiir.
Tuketilmesinin yani sira, ¢Ozicl, antiseptik, yakit olarak ve modern (civa sonrasi)
termometrelerde aktif sivi olarak birka¢ kullanim alani vardir (Patil vd., 2014). Cizelge
2.2. etanolun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gosterilmistir.
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Cizelge 2.2. Etanoliin 6zellikleri (Kowalewicz, 2006).

Tanim Degerler
Kimyasal formuli C2Hs0H
Molekiil agirlig (g/mol) 46
20 ° C'de Yogunluk (kg/m?) 789
Kalorifik deger (MJ/kg) 26,9
Stokiyometrik karigimin 1s1l deger (MJ/m?) 3,85
Buharlasma 1s1s1 (kJ/kg) 840
Kendiliginden tutusma sicakligi (K) 665
Stokiyometrik hava / yakit oran1 (kg air/kg fuel) 9
Alt yanicilik (A1) 2.06
Yiiksek yanicilik (Ah) 0.3
40 ° C'de kinematik viskozite (mm?2/s) 1.4
Motor oktan sayisi / arastirma oktan sayist 89/107
Setan sayisi 8
Alev sicakligi (K) 2235
Molekiiler kompozisyon (kitleye gore)
C (%) 52.2
H (%) 13
0O (%) 34.8

2.2.3.2. Tanim

Tanim olarak, ikinci nesil biyoetanol, biyokiitlenin biyolojik fermentasyonu ile
uretilen etanoli ifade etmektedir (Taylor vd., 2009). Biyoetanol, seker veya
dontistiiriilmiis nisastanin fermantasyonundan elde edilen yiiksek oktanli, su icermeyen
alkoldir (Rajagopalan vd., 2002). En saf haliyle, 78°C'de kaynar ve -112°C'de donar ve
(Farkha vd., 2016) hafif karakteristik kokusu olan renksiz berrak bir sividir. Biyoetanol,
cogu sentetik etanol ile aym Ozelliklere sahiptir. Biyoetanol yenilenebilir ve
oksijenlesebilir oldugu i¢in son yillarda dikkat ¢ekmistir. Sanchez ve Cardona (2008),
oksijenlenmis etanin karbondioksit ve aromatik bilesiklerin emisyonunu azalttigina isaret
etmektedir.

2.2.3.3. Tarihge ve gérunum

1908 yilindan yakit etanol, ilk olarak ulasimda Henry Ford'un ya etanol ya da
benzinle ¢alismak tizere tasarlanmis model T araci ile kullanildi.Glnlmuizde hemen
hemen etanol gibi tiim yakitlar (seker kamis1 veya misir kaynakli nisastadan), '1. nesil’
biyoetanol islemleri ile iiretilmektedir. Biyoetanol pazari, Brezilya ve ABD olmak iizere
iki iilkenin hakimiyeti altindadir. Tarihsel olarak, yakit etanoliiniin ana {ireticisi Pro-
Alcohol programinin baglatilmasiyla 1970'lerin ortalarindan baglamak tizere Brezilya'dir
(Goldemberg, 2006). Bununla birlikte, 2005 yilinda ABD, Brezilya'y1 diinyanin 6nde
gelen biyoetanol uUreticisi olarak geride birakmis ve tiretimdeki bosluk agilmistir (Sekil
2.8.).
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Sekil 2.8. 2012'de toplam biyoetanol iiretimi, Brezilya'nin (nokta ¢izgi) ve ABD'nin
(sabit hat) y1llik etanol iiretimleri ve katkis1 (Goldemberg 2006).

Avrupa ve ABD, pazardaki ileri biyolojik yakitlari tanitmak i¢in giiglii siyasi
tesvikler saglamistir. Ornegin, Avrupa Birligi, yenilenebilir enerjinin paymni %20
(ulagtirma yakitlarinda %10) ve verimliligini %20 artirmayi, enerji verimliligini %20
oraninda azaltmay1 amaglayan, kod ad1 20-20-20 olan enerji ve iklim degisikligi yasama
paketini onayladi. 2020 yilina kadar (GHG) emisyonlarini %20 azaltmayi
hedeflemektedirler (Markaki vd., 2013). Bu hedeflere yonelik biyoyakitlar igin
strdurdlebilirlik kriterleri “KIRMIZI Yenilenebilir Enerji Direktifi’'nde belirtilmistir.
KIRMIZIN ana amaci, atiklar, kalintilar ve lignosellilozik materyalden biyoyakit
tiretimini  destekleme tesvikleri vermek suretiyle, (GHG) tasarrufu ve yuksek
biyogesitlilik ile topragin korunmasidir (Janssen vd., 2013). ABD, 2007 Enerji Glivenligi
ve Bagimsizlik Yasasinda (EISA) daha fazla hedef belirlemistir. Bu amagla tahillarin,
2022 yilinda 136 milyar litre olarak tahmin edilen spesifik tiretim seviyelerine ¢ikarilmasi
ve bunlarm da 79 milyar litresinin hububattan baska hammaddelerden Uretilmesi
hedeflenmistir (Janssen vd., 2013). Hem ABD hem de AB gelismis biyoyakit projelerine
maddi destek saglamaktadir. Subat 2012'de ABD Enerji Bakanlig1 (DOE), pilot dl¢ekten
ticari Olgekte (Balan vd., 2013) degisen 766 milyon ABD dolari tutarindaki 16 seliilozik
etanol projesini finanse etmistir. AB'de mali destek, 82 milyon € ile biyokimyasal islem
yapan endustri projelerini finanse etmistir (Balan vd., 2013).

2.2.3.4. Diinyadaki biyoetanol pazari
ABD ve Brezilya sirastyla misir nisastasi ve seker kamigi sekerinden etanol

uretiminde 6nde gelen tlkelerdir. Bu iki iilkenin 2016 yilinda iirettigi etanol miktar1 22.62
milyon galon olup, bu miktarin% 85'i s6z konusu hammaddelerden olmustur (Sekil 2.9.).

11
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Sekil 2.9. 2016'da Ulkelerin kiiresel yakith etanol tiretiminin paylasimi (Anonymous 1).

Cizelge 2.3.’de 2016'da diinyada biyoetanol iiretici iilkeleri ve iiretim miktarlar
gosterilmektedir.

Cizelge 2.3. Ulkelere gore 2016 yili kiiresel yakitl etanol iiretimi (Anonymous 1).

Bolge Milyon Galon

Amerika Birlesik Devletleri 15,329

Brezilya 7,295

Avrupa Birligi 1,377
Cin 845
Kanada 436
Tayland 322
Arjantin 264
Hindistan 225
Diinyanin geri kalani 490

ABD'de etanol tiretimi 2005'de Brezilya'nin iiretiminden fazladir ve son on yilda
yaklagik 4 kat artarak 2016'da 15,329 milyon galona ulagmistir (Anonymous 1).

Avrupa'da iiretilen yenilenebilir etanol miktari, 2015 yilinda 5,8 milyar litre olup
bu Gretim kurulu kapasitelerinin %84'tinii kullanarak gerceklestirilmektedir (Sekil 2.10.).
Bu amacla Avrupa'da kullanilan hammaddeler ¢gogunlukla misir (%37), bugday (%36) ve
sekerpancarindan (%13) olusmaktadir (Anonymous 1). Diinya etanol iiretimindeki hizli
gelisme, ABD ve AB'nin, ulagim sektoriindeki (GHG) emisyonlarinin azaltilmasi
yoniindeki net hedefi ile yenilenebilir yakitlarin harmanlanmas: yoniindeki kararlar
vermesi ile hizlanmistir. BOylece 2014'te AB, (GHG) emisyonlarini 1990 seviyelerine
gore %24 oraninda azaltmig ve nihai enerji tiikketimindeki yenilenebilir enerjinin pay1
%16'ya (2004: %38.5) yiikselmistir (Oberthiir vd., 2017). ABD etanol kullanimu ile, ithal
edilen yakitlara olan bagimliliklarini 2005 yilinda %60'dan 2012'de %40'a diistirdii ve bu
azalma sureci devam etmektedir. Petrole gore nispeten musir, seker kamisi, misir sapi,
dalli dar1 ve miscanthus'tan biyoetanol kullanilmasi yagam dongiisii boyunca (GHG)
emisyonlarini sirastyla %19-48, %40-62, %90-103, %77-97 ve %101-115 oraninda
azaltmaktadir (Wang vd., 2012).

12
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Sekil 2.10. A.B. etanol Gretimi (Anonymous 2).

Brezilya’da, 2011/2012 mahsil Uretiminden yaklasik olarak 23 milyar litre
biyoetanol {iretilmis olup bu yakitla Brezilya’daki hafif araglarin yaklasik %601
calistirilabilmektedir. Seker kamisindan tlkenin enerji matrisinin % 18'ine karsilik gelen
tiretim gergeklesmektedir. Bu hidroelektrikten daha yiiksek bir paya sahiptir. Seker/enerji
pazarinin sundugu istihdam yilda 80 milyar dolarin iizerinde ciroya sahiptir (hem
dogrudan hem dolayli islerde). 1975 yilindan bu yana, Brezilyanin genel biyoetanol
endustrisi getirisi, yilda %3-4 oraninda istikrarli bir sekilde biiyiimiis ve glinlimiizde seker
kamis1 hektar basina 6.500 litreye ulagsmistir. Ayn1 zamanda, seker kamisi ton basina
seker miktar1 da ilk yillarda 6nemli 6l¢lide artarken, son 15 yil iginde seker kamisi ton
basina yaklagik 140 kg sekerle kararli bir durumda devam etmektedir (Della-Bianca vd.,
2012).

2.2.3.5. Ulasim i¢in biyoetanol kullanimi

Biyoetanol, benzinli ara¢ motoru kapasitesine bagli olarak cesitli oranlarda
karistirilabilir ve var olan dagitim altyapisini degistirmek zorunda kalmadan yavas yavas
benzinle degistirilme potansiyeline sahiptir. Bu durum harmanlama orani, hiikiimet
politikalari, cografi konum ve iklim gibi birgok faktore baglidir. Benzine bu tip alternatif
yakit ilavesi emisyon tiirlerini azaltmak ve daha uzun siire kaynak kullanimini
gerceklestirmek igin yapilmistir. Etanol nadiren tek basma otomotiv yakiti olarak
kullanilmaktadir. En yaygin yol standart benzin ile karigtirmaktir. Su anda kullanilan
etanol-benzin karisimi  oram1  %5-15 diisik ve %85 yuksek olmak (zere
gerceklestirilmektedir. Daha yiliksek karigimlar kalibrasyon ve motor donaniminda
degisiklikler gerektirmektedir. Bu amaclarla E5 (%5 etanol, %95 benzin) ila E50 (%50
etanol, %50 benzin) arasindaki ¢esitli etanol-benzin karisimlarinin gesitli fiziko-kimyasal
Ozelliklerini belirlemek ic¢in de bir ¢ok arastirma yapilmistir (Bielaczyc vd., 2013).
Birlesik Devletler, Brezilya, Cin, Tayland gibi birgok iilkede, etanol ¢ogunlukla benzin
ile harmanlanarak 10 'gasohol’ (%10 etanol ve %90 benzin) olarak adlandirilan bir E10
harmani seklinde kullanilmaktadir. Bu gasohol, benzin yerine gecer ve geleneksel
yanmal1 motorlarda herhangi bir degisiklik yapmadan yakilir. Bugiine kadar saf etanol
veya E100 sadece belirli motorlar igin Brezilya'da kullanilmaktadir (Balat ve Balat,
2009). Ayrica, biyoetanol, daha yiiksek bir oktan sayis1 (108), daha genis alevlenme
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limitleri, daha yiliksek alev hiz1 ve buharlasmanin daha yiiksek 1sinmasi gibi 6zelliklere
sahiptir. Bu 6zellikler daha yiiksek bir sikistirma orani ve daha kisa yanma siiresi i¢in
yararlidir, bu da bir IC motorunda benzine gore teorik verimlilik avantajlara yol acar.
Tanim geregince, oktan sayisi, erken ateslemeyi onlemek icin benzin kalitesinin bir
Ol¢iistidiir ve silindir vurugsuna neden olur. Yiiksek oktanli yakitlar, buji ile ateslemeli
icten yanmal1 motorlarda tercih edilir (Balat vd., 2009).

2.2.3.6. Biyoetanol isleme yolu

Biyoetanol, misir, seker kamisi, seliiloz, patates vb. gibi farkli hammaddelerden
uretilebilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nde musir tanesi biyoetanol ig¢in ana
hammadde (%90) olurken, Brezilya'da seker kamisi daha yaygin olarak kullanilmaktadir
(Balat vd., 2008). Etanol dretimi sentetik ve biyoloji olmak Uzere iki sekilde
gerceklestirilmektedir. Sentetik yol genellikle etilenin buhar fazinda katalitik bir sekilde
hidratlanmas1 ve siklikla da bazi endistriyel islemlerin bir yan iriinii olarak
gerceklestirilir (Logsdon, 2006). Bu islemden iiretilen etanol ya bir solvent (%60) ya da
kimyasal ara madde (%40) olarak kullanilir. Fermentatif etanol tiretimi ise dinyadaki
toplam etanol Gretiminin %93'inii olusturmaktadir. Bu yolda etanol, sekerlerinin
fermantasyonu ile Uretilir. Yuksek etanol verimi ve yiiksek etanol konsantrasyonuna karsi
tolerans1 nedeniyle Saccharomyces cerevisiae en ¢ok tercih edilen mikroorganizmadir.
Bu prosesten uretilen etanol yakit (%92), endistriyel solventler-kimyasallar (%4) ve
iceceklerde (%4) kullanilmaktadir (Logsdon, 2006).

Etanol fermantasyonuna ait kimyasal denklemler:

CsH1206 — 2 CH3COCOO™ + 2H*
CH3COCOO™ + H* — CH3CHO + CO>
CH3CHO + NADH — C2HsOH + NAD*

Geleneksel olarak, biyokiitleden etanol iiretimi, 6n islem, asit/enzimatik hidroliz
(sakarifikasyon), fermentasyon ve damitilmanin farkli asamalarini igerir (Chandel vd.,
2007). Sekil 2.11.’de hem birinci hem de ikinci kusak biyokiitleye ait biyoetanol Uretimi
icin farkli adimlart gosterilmektedir.

e On muamele: Biyokiitleyi olusturan yapisal karbonhidratlarin sonraki basamaklar igin
daha erisilebilir hale getirildigi siireg;

e Enzimatik / asit hidrolizi: Polisakkaritlerin mikroorganizmalar tarafindan etanol
uretimi igin fermente edilebilen basit sekerlere ayrilmas;

e Fermantasyon: Karbonhidratlarin secilen mikroorganizma veya kiiltiir ile etanole
doniistiiriilmesti;

e Fermentasyon sonrasi iglemler: Etanoliin fermentasyon ortamindan geri kazanilmasi
(tipik olarak damitma ile) ve kalan akislarin yonetimi.

Bir 6n muamele basamagina duyulan ihtiya¢ birinci ve ikinci nesil bir siireg
arasindaki en 6nemli ayrimdir (Muktham vd., 2016).
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Sekil 2.11. Etanol retim sireci.
2.3. Biyoetanol Ureten mikroorganizma

Fermentasyon tiirline ve mikroorganizmalara bagli olarak karbon kaynaklari,
karbon dioksit, laktik asit, etanol, seliloz gibi katma degeri yiiksek urtinlere
doniistiiriilmektedir. Ornegin etanol, fermantasyonun degerli son triinlerinden biri olup
bakteri veya maya ile gerceklestirilebilmektedir. Fermantasyon, bir elektron tagima
mekanizmasina ihtiya¢ duymayan bir enerji {iretim siirecidir. Fermantasyon, Entner-
Doudoroff ve Embden-Meyerhof gibi farkli metabolik yollarla ve farkli
mikroorganizmalara gergeklestirilebilir. Embden-Meyerhof yolunda maya, bir anaerobik
fermantasyon sirasinda glukozu etanole doniistiirmek i¢in kullanmaktadir.

Saccharomyces cerevisiae fermantasyon endustrisinde en sik kullanilan
mikroorganizma olup, givenli (GRAS) olarak kabul edilmistir (Kunz, 2008). S.
cerevisiae sekeri enerjiye donistiirerek ve alkol ireterek metabolik enerji ihtiyacini
yerine getirir. Normalde fermantasyon bir anaerobik ortamda yapilir, buna ragmen S.
cerevisiae yag asidi ve sterolleri sentezlemek igin kiglk bir oksijen miktara ihtiyag
duymaktadir (Sanchez ve Cardona, 2008). S. cerevisiae, biyoetanol iiretiminde en yaygin
kullanilan mikroorganizma olmasina ragmen, yiiksek diizeyde alkol igeren ve etanol
iiretiminin engellenmesine neden olan ortamlarda yetisememesi gibi bazi sik karsilasilan
dezavantajlara sahiptir. Bunun yaninda pentozlart fermente edememektedir. Sadece
Pichia, Candida, Schizosaccharomyces ve Pachysolen cinslerinden bazi mayalar
pentozlari etanole doniistiirebilmektedir (Azhara vd., 2017).

Zymomonas mobilis, gram negatif fakiiltatif anaerob, ayrica glukozu Entner-
Doudoroff yolu ile metabolize edebilen bir bakteridir. Bu mikroorganizma 120 g/L
etanole kadar ortamda gelisim siirdiirebilmektedir (Lin ve Tanaka, 2006). Zymomonas
mobilis ayrica glukoz, fruktoz ve sukroz gibi heksozlar1 fermente edebilmektedir (Classen
vd., 1999). Sadece glukozun degil, ayn1 zamanda ksilozun da etanol iiretebilmesi igin
modifiye edilmis rekombinant Z. mobilis suslar1 bulunmaktadir (Cardona ve Sanchez,
2007).

Bir¢ok mikroorganizma arasinda, Pichia stipitis’in endstriyel uygulama igin
kullanilan en umut verici tiirlerden biri oldugu arastirmalarda goriilmektedir. Diisiik
ksilitol yan driind ile uygun mikro-aerofilik kosullar altinda pentoz sekeri olan ksilozu
yuksek kapasiteli fermente etme kabiliyetine sahiptir. Ayrica, ksiloz fermantasyonu igin
mutlak bir vitamin gerekliligi yoktur, ayrica sellobiyoz da dahil olmak iizere genis bir
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seker fermentasyonunu yapabilmektedir (Buaban vd., 2010). Cizelge 2.4.’de etanol
uretiminden sorumlu olan bazi mikroorganizmalar ve 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Etanol Ureticisi mikroorganizmalar ve 6zellikleri.

Mikroorganizma | Fermente | Fermantasyo | Etanol Uyarilar Referansla
edilebilir n sartlarn tolerans r
ylzeyler 1
Saccharomyces Seker, Anaerobik, 150 g/L | teorik'in% Claassen
cerevisiae fruktoz, 30-37°C 95'inden vd., 1999
maltoz, fazlasi. Yol
sukroz. ver
Schizosaccharomyce Seker, Anaerobik, Yiksek Bullock
s pombe fruktoz, 30-35°C ozmotik (2002), ve
maltoz, tolerans Bolanos
sukroz. (2005),
Kluyveromyces Glucose Anaerobik, % 80-90 Kadar
marxianus 40-45°C teorik vd.,(2004)
verimden
Cve ida shehatae Glukoz, | Microaerophili | 30-45 % 94'0. Olsson, ve
ksiloz. K, o/L Ksiloz Hahn-
20-31°C lizerinde Hagerdal
verim, orta (1996),
derecede Jeffries ve
ksilitol Uretir | Jin (2000).
Pichia stipites Glukoz, | Microaerophili | 35-47 % 92. Ksiloz | Olsson, ve
ksiloz. k, g/L Uzerinde Hahn-
26-35°C teorik verim Hagerdal
(1996),
Jeffries ve
Jin (2000).
Pachysolen Glukoz, | Microaerophili | 37,5-45 Ksiloz Olsson, ve
tannophilus ksiloz, k o/L tizerinde Hahn-
gliserol. kuramsal Hagerdal
Verimin% (1996),
94'U blylk | Jeffries ve
miktarda Jin (2000).
ksilitol Uretir
Zymomonas mobilis Seker, Anaerobik, 100 g/L Kuramsal Claassen
fruktoz, 30°C Verimin% vd., 1999
stikroz. 95'i kadar
clostridium Glukoz, Anaerobik, 10-30 Asetik asit Claassen
thermocellum seltiloz 55-65°C g/L Uretir vd., 1999
clostridium Glukoz, Anaerobik, <30¢g/L Kuramsal Olsson, ve
thermosaccharolytic ksiloz. 60°C Verimin% Hahn-
um 95'i Ksiloz Hagerdal
tizerinde (1996)
Verim
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2.4. Lignoselllozik biyokutle

Lignoseliilozlu biyokiitle; tarimsal kalintilar [6rn., Misir sopasi (kogani ve sapi),
piring saman, kese, pamuk ¢irp1 ¢opleri, vb.], ormancilik atiklari (6rnegin odun talasi ve
talag) biyoener;ji bitkileri (tatli sorgum, dalli dar1 ve ortak sazliklar), endiistriyel atiklar
(6rn. kagit camuru, geri doniisiimlii gazete) ve belediye kat1 atiklarindan olusmaktadir.
Gida kaynakli (nisasta tlirevi) biyokiitle ile karsilastirildiginda, diisitk maliyetli, bol
miktarda arz, tahil olarak gidayla rekabet olmamasi gibi bir dizi avantaja sahiptir
(Sathisuksanoh vd., 2009).

Lignoselulozik biyokiitle, seliiloz, hemiseliloz ve ligninin kompleks bir
olusumuna sahiptir (Fan vd., 1980). Lignoseliilozun bu ii¢ ana bileseni, bitki hiicre duvari
yapisal ¢ercevesini olusturmak {izere birbirine yakindir (Jergensen vd., 2007). Hucre
duvar1 kristal halindeki seliiloz fibrillerinden olusur ve bir kristalin olmayan
hemiselllozlarin bir matrisi ile ¢evrilidir. Bunlar; Pektinle seliiloza baglanan
heteropolisakkaritlerin, ¢apraz baglanmis liflerin olusturdugu bir gruptur (Ramos, 2003).
Seliiloz ve hemiseliiloz birbirine dolanmis ve disarida lignin ile sarilmistir (de Vries ve
Visser 2001). Sekil 2.12.’de lignoseliilozik bir bilesigin yapis1 goriilmektedir.

Bitki Hiicre Duvan

Hemiseliilloz

Lignin

Sekil 2.12. Lignoselllozik biyokiitlenin genel yapisi (Ratanakhanokchai vd., 2003).

Seliiloz fraksiyonu ¢ogunlukla lignoseliilozik bitki biyokdtlesinin en bol kismidir.
Oysa hemiselilloz ve lignin bitki/iiriin tlirline bagli olarak farkli oranlarda
bulunabilmektedir. Ayrica, ayni bitki i¢indeki kompozisyon, yas, gelisme asamasi ve
diger kosullarla degisir (Perez vd., 2002). Cizelge 2.5’de. baz1 lignoseliilozik
biyokiitlelerin {i¢ temel bilesen fraksiyonunu gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Ortak tarim kalintilar1 ve atiklarinin lignoseliiloz bilesenleri (Howard vd.,
2003, Sun ve Cheng 2002).

Lignoselulozik Seltloz (%) Hemiseluloz (%) Lignin (%)
bilesik
Misir koganlari 45 35 15
Sertagac govdeleri 40-55 24-40 18-25
Celtik saman 32,1 24 18
Bugday samani 30 50 15
Yapraklar 15-20 80-85 0
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2.4.1.Seliloz

Seliiloz, bitki hiicre duvarlarmin birincil yapisal polisakaritidir ve ¢ogunlukla
dunyadaki en bol biyolojik molekil olarak bilinmektedir (Lavoine vd.,2012). Yillik
ortalama 75-100 milyar ton selliloz a¢i1ga ¢ikmaktadir (de Souza Limavd., 2004). Seliiloz,
bitkilerin hiicre duvarlarinda yaygin olarak bulunan bir yap1 polisakkaritidir.
Dallanmamus bir zincir halinde bulunur, lifli, sert, suda ¢dziinmeyen bir bilesiktir (Lin ve
Tanaka 2006; Ramesh ve Singh 1993).

Seliiloz, anhidroglukoz birimleri glukan zincirlerine birlestirilerek olusturulmus
dogrusal bir polimer zinciridir. Bu glukoz birimleri, B- (1,4) glikosidik baglarla birbirine
baglidir (Demirbas, 2009). Zincirler daha sonra hidrojen baglariyla baglanir ve bir
kristalin veya amorf yapi1 olusturur (Zaldivar vd., 2001). Molekiler-aras:1 hidrojen
baglariyla seliiloz liflerinin bu kristallik dogasi seliiloza yiiksek gerilme mukavemeti verir
ve ¢ogu ¢oziiciide ¢oziinmez hale getirir. Bu ise etkin enzimatik sakkarifikasyon/hidroliz
i¢in biiylik bir engel olusturmaktadir. Ayrica, seliiloz liflerini ¢evreleyen buyik oranda
odunlu hucre ceperi, ligninin mikrobiyal saldiriya ve hidrolize direngli ¢imento katkisini
ortaya koymaktadir (Fan vd., 1980, Jgrgensen vd., 2007). Depolimerizasyona karsi
direncli yapi, enzimlerin hidrolizde kullanimi igin fraksiyonlarina erismeyi oldukca
zorlastirir. Bu nedenle seliillozdan glukoz salinmasi 6nemli teknik zorluklarla karsi
karsiya kalmaktadir.

2.4.2. Hemiselliloz

Hemisellloz, selulozun aksine, polisakkaritlerin heterojen ailesine ait ikinci ana
polisakkarittir ve arabinoz, mannoz, glukoz, ksiloz, galaktoz gibi heksoz ve pentoz
karisimini igermektedir (Van Wyk, 2001). Amorf morfoloji sayesinde hemiseltlozlar
kismen suda cozinebilmektedir (Demirbas, 2008). Ana hemiseliiloz sekerin, diger
gruplarla birlikte B- (1,4) bagl D-ksiloz iinitelerinden olusan ana zincir (omurga) olarak
bir ksilandan olusan ksilozdur (D-mannoz, D-glukoz ve L-arabinoz dallari olarak)
(Ramesh ve Singh 1993). Yan zincirlerin varlig1 hidrojen bagin1 azaltir. Bu nedenle,
hemiseliiloz, seliilozun aksine, daha diisiik kristallik ve yliksek dalli ve amorf yapiya
sahiptir. Bu nedenle mikrobiyal veya termokimyasal-fiziksel islemler tarafindan
kolaylikla parcalanabilir (Jeoh vd., 2007).

2.4.3.Lignin

Lignin, lignoseliillozik bilesiklerin fermente olamayan bir pargasidir. Lignini
etanole doniistiiren mikroorganizmalar bulunmamaktadir (Zaldivar vd., 2001). Lignin
biiylik bir molekiil yapisini olusturan fenolik bilesik monomerlerinin karmasik, capraz
bagh bir polimeridir. Yapisal destek, gegirimsizlik ve mikrobiyal etkiye ve oksidatif
strese karsi direng saglayan hiicre duvarinda bulunur (Perez vd., 2002). Bu nedenle,
lignin, genellikle etanol iiretim tesisinin isletilmesi i¢in kullanilabilen 1s1 veya elektrik
tiretimi i¢in bir yakit olarak yakilir (Larsen vd., 2013). Lignin polimerleri esasen ii¢ yapi
tagindan olusur: siringil, p-hidroksifenil ve guaiasil (Boerjan vd., 2003). Bu yap1
taglarinin oran1 farkli bitki tiirlerine gore degismektedir (Klinke vd., 2004).
Lignoseliilozik hammaddelerde, lignin yapiy1 giiglendirmek ve stabilite saglamak ve
bozunmaya karsi olduk¢a gegirimsiz hale getirmek i¢in polisakaritler liflerini gevreleyen
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ve tutan tutkal gibi davranir (Fan vd., 1987). Lignin, hiicre duvari polisakkaritlerini
mikrobiyal bozulmadan korudugundan, bitki biyokiitlesinin biyoyakitlara doniismesini
engellemektedir. Lignin giderme islemi maliyetli oldugundan, son yillarda ¢ok fazla
arastirma konusu bu bilesik {izerine yogunlasmaktadir (Vanholme vd., 2010).

2.4.4.Minor elementler

Yukaridaki ii¢ temel bilesene ek olarak, lignoseliilozik biyokiitle, diisiik molekl
agirlikli organik maddeleri de igermektedir. Bunlar arasinda; regineler, yaglar, mumlar,
yaglh asitleri ve alkoller, fenolikler, fitosteroller, tuzlar, mineraller ve diger bilesikler
bulunmaktadir. Bazi bilesikler toksiktir ve mantar-termitler tarafindan saldiriya karsi
ahsap icin bir avantaj saglamaktadir. Yine bu lignoselilozik bilesikler silisyum,
aluminyum, kalsiyum, magnezyum, potasyum ve sodyum gibi mineralleri icermektedir.

2.5. Etanol Fermantasyonu icin Bir Hammadde Olarak Piring
2.5.1.Kdresel Piring Uretimi

Piring, insan populasyonunun biyuk bir bolimindn geleneksel diyetinin temelini
olusturan bir temel gida olarak diisiiniiliir. Diinya niifusunun tahil tliketimi
distintildiigiinde yaklasik 1/3’{i pirinci temel besin 6gesi olarak, 1/3 bugday, diger 1/3 ise
arpa, ¢avdar, misir, patates ve tatll patates tiiketir. Kuzeydogu ve Gilineydogu Asya
bolgesi, pirinci ana gida maddesi olarak kullanilmaktadir (Chang Nam vd., 2010). FAO,
2014 yilinda kiiresel 745 milyon ton ¢eltik {iretimi i¢in 163 milyon ha toplam alan olmasi
gerektigini bildirmistir. Bu rakamlara gore yapilan 2016 yilindaki 746 milyon ton geltik
uretim beklentisi tahmininin sadece %0,2 altinda kalmistir. Celtik {iretimi igin FAO
tahminleri, Uluslararas1 Tahil Konseyi (IGC) 2014/2015'te kiiresel bir Gretim 474 milyon
ton (6giitiilmiis esdeger) ile 2013/14 yilinda 475 milyon ton karsilastirmasi ile uyumludur
(Anonymous 3). Piring tretimi cografi olarak bir bolgede tistiinliik gostermektedir. Asya,
toplam 745 milyon ton geltik Uretimiyle toplam dunya piring Gretiminin % 90'dan
fazlasini iretmektedir. Cin ve Hindistan, sirasiyla 205 milyon ton ve 155 milyon ton geltik
tiretimiyle diinyanin en buyik iki piring treticisidir (Anonymous 3).

2.5.2. Piring¢ kavuzu

Pirin¢ kavuzu (rice hull-RH), piring tanesinin kabuklu ve kepekli (piring tanesinin
dis tabakasi) yenilebilir kisimdan ayrilmasin igeren, piring 6giitme isleminde yan iiriin
olarak elde edilen piring celtiklerinin bir pargasidir. Dinya RH tretimi ¢cok énemlidir ve
yilda on milyonlarca ton araligindadir. Bu, 0zellikle biyoetanole doénistiiriilmek igin
potansiyel bir atik biyokiitle 6zelligi tagimaktadir. Nitekim, bir piring degirmeninde
uretilen kavuzun yaklasik %50'si mekanik 6glitme makinesini ¢alistirmak amaciyla buhar
uretmek i¢in yanmaktadir (Sookkumnerd vd., 2005). Geriye kalan ise diger endiistrilerde
oncelikle silis esasl yap1 malzemeleri veya giibre olarak kullanilmaktadir.

Pirin¢ kavuzunun bulunabilirligi; geltik tiretimi, liretim siireci ve kabuk/celtik
orant (HPR) (0.14 ila 0.27 arasindadir) gibi 3 faktore baghdir. Piring celtiklerinin
ortalama %20'si kabuk olup y1llik yaklasik 120 milyon ton agiga ¢ikmaktadir (Giddel vd.,
2007). Piring reten Glkelerin ¢ogunda pirincin 6giitiilmesinden geriye kalan kavuzun
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biiyiilk bir kismi ya yakilmis ya da atik olarak kalmak suretiyle yeterince
degerlendirilememektedir. Ortam atmosferinde RH'min yakilmasi piring kavuzu kull
(RHA) olarak adlandirilan bir kalint1 birakir. Matematiksel olarak her 1000 kg ¢eltikden
ogitilmis yaklasik 220 kg (%22) kabuk iiretilir ve kazanlarda yakilmis kavuzundan
yaklasik 55 kg (%25) RHA dretilir (Kumar vd., 2012).

Piring rafine etme esnasinda piring kavuzunun giderilmesi, sadece ticari ilginin
daha az olmasi nedeniyle bir bertaraf problemi olusturmamaktadir. Ancak ayni zamanda,
ortaya bir nakliye problemi de ¢ikmaktadir. Fakat RHA fazlasi gevreye biyuk bir tehdit
olusturmakta ve ¢evre-araziye dokulme tehlikesine neden olmaktadir. Bu nedenle, ¢Op
sorununa alternatif bir ¢ozim olarak piring kavuzunun ve kultnun ticari bir kullanim
potansiyeli a¢iga ¢ikmaktadir (Kumar vd., 2012). Piring kavuzu, seliloz, lignin gibi
organik elementlerin %70-85'ini ve geri kalan kismui ise silika, alkaliler ve eser
elementleri gibi mineral bilesenler icerir. Her birinin payi, piring ¢esitliligine, toprak
kimyasina, iklim kosullarina ve kiiltiiriin cografi lokalizasyonuna baglidir (Sarangi vd.,
2009). Cizelge 2.6.°da piring kavuzunun tipik bir kimyasal kompozisyonu
gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Piring kavuzunun tipik analizi (Saha vd., 2005).

Bilesen Content
Seluloz 35,62%
Lignin 15,38%
Hemiseluloz 11,96 %
Kul 18,71%
Nem 6,18%

2.6. Lignoselllozik biyokutleden etanol dretim teknolojileri

Lignoselilozik bilesiklerin etanole biyolojik olarak donistiiriilmesi, dort temel
islemden olusmaktadir; 6n isleme, hidroliz, fermentasyon ve {iriin ayirma/damitma
(Chandel vd., 2007). Sekil 2.15’de lignoselillozik biyokitleden etanol dretiminin genel
tiretim akis semasi1 gosterilmektedir.

Biyokiitle hazirhg

Biyokiitle —Yikama — Parcalama

&

Seliloz ~ Hemiseluloz turetilmis sekerler

& Hidroliz

~~

Heksoz ~ Pentoz —» Fermantasyon @ 1

D Biy: kurtarma k

j‘

Sekil 2.13. Lignoseliilozik biyokiitleden etanol {iretiminin sematik diyagrami.
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2.6.1.0n islem

Biyoetanol iiretimi igin fermente edilebilir sekerlerin kaynagi olan lignoselulozik
biyokutlenin, kendisini olusturan seker molekiillerine ayrilmasi kolay bir islem degildir
(Mosier vd., 2005). Lignoselulozik biyokiitlenin kristalligi, lignin varligi, erisilemeyen
ylizey alan1 ve seliiloz polimerizasyon derecesi gibi o6zellikleri, bozunmaya karsi
direnclidir (Wyman, 1996). Onisleme asamasi, daha sonraki bir hidroliz basamag: i¢in
sert yapiy1 savunmasiz hale getirmek icin esasen lignoseliillozun yapisin1 bozmak igin
kullanilir (Sekil 2.16.)

On islemin amaci, seliilozun kristal yapisin1 azaltmak, biyokiitle yiizey alanini
arttirmak, hemiseliilozu serbest birakmak ve lignin liflerini kirmaktir. Buna ek olarak,
basarili bir 6n-muamele islemi pargacik boyutunun azaltilmasina olan ihtiyaci ortadan
kaldirir, hemiseliiloz fraksiyonunu korur, sekerlerin daha ileri reaksiyonlar1 sonucu agiga
¢ikan mikrobiyal gelisimi inhibe eden bilesenlerin olusumunu sinirlar ve diger faktorlerin
yani sira asgari bir maliyet ve enerji tiiketimi gosterir (Alvira vd., 2010; Mosier vd., 2005;
Taherzadeh ve Karimi, 2008). Inhibitérlerin varlig1 etanol iiretimini zorlastirir ve gerekli
detoksifikasyon adimlar1 nedeniyle iiretim maliyetini arttirir.

Birlesmis Hemiseliiloz
Lignin lignin coziiniirlestirme

S

Hemiseliiloz

Seliiloz

On-muamele

/
o

Seliiloz
dikristallesme

Sekil 2.14. Lignoseliilozik polimerlerin matriksinin sematik goriliniisii, Oniglemin
seliilozdan hemiselliiloz ve lignin'den ayrildigi (Mosier vd., 2005).

On islem, lignoseliilozik biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimiinde (Eggeman ve
Elander, 2005) en maliyetli adimlar arasindadir ve toplam isleme maliyetinin %40'ina
karsilik gelmektedir (Lynd, 1996). Bu konuda karsilagilan en biiyiik engel, hidroliz
isleminin diigiik dontigtiirme verimi ve yuksek maliyetidir (Sun ve Cheng, 2002).

Kapsamli arastirma ve gelistirme yaklagimlari yoluyla On-iglem sirecinin
maliyetini diistirmede biiyuk birgok arastirma yapilmaktadir (Chandel vd., 2007).
Onislem, her iki polisakaritten fermente edilebilir sekerlerin iyi nihai verimini saglamak
icin ¢ok 6nemlidir. On islem teknikleri tipik olarak, etki bigimlerine ve kullanilan
reaktiflere gore kategorize edilebilmektedir.

On islem teknikleri baslica; lignoseliilozik materyallerin fiziksel, fiziko-kimyasal,
kimyasal ve biyolojik uygulamalari icermektedir (Balat, 2011). Bununla birlikte, bu
yontemlerin tiimii, 6l¢ek biiylitme islemleri icin teknik olarak ya da ekonomik olarak
miimkiin olacak kadar heniiz gelistirilmemistir. Ornegin, lignoseliilozik bilesinin boyutu
kigultalur ve buhar patlamasina maruz birakilir. Bu ve benzeri islemler bir araya
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getirilerek birlikte de uygulanabilir (Taherzadeh ve K. Karimi, 2007). Cizelge 2.7.’de
biyolojik doniisiim endiistrisinde kullanilan 6n-islem teknikleri verilmistir.

Cizelge 2.7. Lignoselulozik biyokiitle 6n islem teknikleri (Fan vd., 2006; Mohammad
ve Karimi 2008).

Fiziksel Fizikokimyasal / Kimyasal Biyolojik
Freze: Asit: Mantarlar ve
-Bol frezeleme - Sulftrik asit aktinomiset
- Iki silindirli freze - Hidroklorik asit
-Hammer freze - - Fosforik asit
- Kolloid freze
- Vibro enerji freze
Isinlama: Alkali:
-Gama-isini1 1s1lamasi - Sodyum hidroksit
- Elektron 1s1n1 1s1nlamasi - Amonyak
- Mikrodalga 1sinlamasi - Amonyum Sulfit
Digerleri: Patlama:
- Hidrotermal - Buhar patlamasi
- Yiiksek basing - Amonyak lifi patlamasi
- Genisleme (AFEX)
- Ekstriizyon - CO2 patlamasi
- Piroliz - SOz patlamasi
Gaz:
- Klor dioksit

- Nitrojen dioksit
- Kukurt dioksit
Oksitleyici maddeler:
- Hidrojen peroksit
- Islak oksidasyon
- Ozon
Ligninin ¢dzucu
ekstraksiyonu:

- Etanol-su ekstraksiyonu
- Benzen suyu ¢ikarma
- Etilen glikol 6zutleme

- Butanol-su ekstraksiyonu
- Sisirici ajanlar

Cok ¢esitli 6n islem yontemleri bulunmaktadir ve tek bir yontem "en iyisi" olarak
kabul edilememektedir. Tum uygulanacak bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Cizelge 2.8.de 6n islem icin en ¢ok kullanilan tekniklerin bazilarinin
avantaj ve dezavantajlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 2.8. Lignoseliilozik materyaller igin ¢esitli on-islem siireglerinin avantajlari ve
dezavantajlar1 (Kumar vd., 2009).

Dezavantajlar

On islem Avantajlar
Mekanik Seliiloz kristallesmesini azaltir | Giig tiiketimi genellikle dogal
ogiitme biyokdtle enerjisinden daha
yuksek
Buhar patlamas: | Hemiseliilloz bozunmasina ve Xylan fraksiyonunun bir
lignin doniisiime neden olur; bolumindn tahrip edilmesi;
maliyetli lignin-karbonhidrat matrisinin
tamamlanmamis bozulmast;
Mikroorganizmalar1 inhibe
eden bilesiklerin tiretimi
AFEX Erisilebilir ylizey alanini arttirir, | Yiksek lignin igerigine sahip
lignin ve hemiselilozu bir biyokiitle icin verimli degil
miktar uzaklastirir;
fermentasyon igin inhibitorler
uretmez
COy patlamasi | Erisilebilir ylizey alanin1 arttirir; Lignin veya hemiseliilozlar
maliyetli; inhibitor bilesiklerin degistirmez
olusumuna neden olmaz
Ozonoliz Lignin igerigini azaltir; toksik Cok miktarda ozon gerekir;
artiklar liretmez pahali
Asit hidrolizi Hemiseliilozu ksiloz ve diger Yuksek fiyat; ekipman
sekerlere hidroliz eder; lignin korozyonu; toksik maddelerin
yapisin1 degistirir olusumu
Alkali hidrolizi Hemiseliilozlari ve lignini Uzun ikamet streleri
giderir; ulasilabilir yiizey alanini gereklidir; Kurtarilamayan
arttirir tuzlar olusur ve biyokiitle i¢cine
dahil edilir
Organik Hidroliz; lignin ve Cozucdlerin reaktdrden
cozlculer hemiselulozlar bosaltilmasi, buharlastiriimasi,
yogunlastirilmasi ve geri
dontistiiriilmesi gerekir; yiiksek
fiyat
Piroliz Gaz ve s1vi liriinleri iiretir. Yiiksek sicaklik; kiil tiretimi
Darbeli elektrik | Cevre kosullari; bitki hiicrelerini | Siirecin daha fazla arastirmaya
alani bozabilir ihtiyac1 var
Biyolojik Basit ekipman lignin ve Hidroliz orani ¢ok diisiiktiir
hemiseliilozlar1 indirgemektedir;
diisiik enerji gereksinimleri
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2.6.2.Seyreltik Asit Hidrolizi

Bu yOntem basit alet ekipman ve ortamlarda gergeklestirilebilmektedir. Genel
olarak diisiik maliyet ve daha yiiksek katalitik etkinlik nedeniyle silfurik asit asit
kullanilmaktadir. Ayni zamanda nitrik, hidroklorik, fosforik ve organik asitlerin de
kullanilabilecegi rapor belirtilmektedir (Sarkar vd., 2012). Asit hidrolizi, lignoselilozik
biyokiitle igindeki polimerik bilesenleri ve igindeki baglari kismen veya tamamen hidroliz
eden bir islemdir. Yuksek asit konsantrasyonu-diisiik sicaklik kosullar1 veya diistik asit
konsantrasyonu-yiiksek sicaklik olmak tizere 2 sekilde uygulanmaktadir. Diisiik
konsantrasyonda (seyreltik, %0.2-2) asit ve tipik 6n islem sicakliklar1 (121-220°C)
kosullari lizerine yapilan aragtirmalar daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii ylksek
asit konsantrasyonlarinin toksisitesi ve korozifligi nedeniyle korozyona dayanikli
malzemelerin secimi gerekmekte bu da maliyetlerde artisa yol agmaktadir. Ayrica agiga
cikan inhibe edici bilesikler nedeniyle hidrolizatin detoksifikasyonu gerekmektedir
(Balat, 2011).

Ozetle, bu termokimyasal siire¢, hemiselillozu (ksilen) kolayca cozerek ve
monomerik bilesenine doniistiirerek (Esteghlalian vd., 1998), lignin hemiseliilozik agini
etkin bir sekilde pargalamaktadir. Bununla birlikte, bu 6n-islem yontemi, fermantasyon
stirecleri icin engelleyici olan yan Urlnlerin olusumunun yani sira (Behera vd., 2014)
yavas kimyasal doniigiim oranina da sahiptir.

2.6.2.1. Ayirma siireci

Hidroliz edilmis biyokdtlenin kati ve sivi fraksiyonlara ayrilmasi, hidrolizatin
yiiksek degerli fraksiyonlarini elde etmek igin gereklidir. Hemiseliiloz, hidrolizatin sivi
fraksiyonunda substrat olarak kullanilabilecek diizeyde ¢o6ziiniir olarak bulunur
(pentozlar-esas olarak ksiloz). Kati fraksiyon esas olarak seluiloz ve lignin icerir (Cardona
ve Sanchez, 2006).

2.6.2.2. Biyokutle 6n islemi sirasinda inhibitorlerin olusumu

Inhibitér bilesiklerin olusumu, on-islemin kaginilmaz bir pargasidir. Bu
inhibitorler fermentasyonda kullanilan mikroorganizmalarin gelismesi Uzerinde negatif
etkiye sahip olabilmektedir. Bu nedenle etanol iiretkenligini ve verimlerini azaltma
egiliminde olabilirler (Palmqvist ve Hahn-H&gerdal, 2000). Karboksilik asitler, furan
tirevleri (furfural ve 5- hidroksimetil furfural HMF) ve fenolik bilesikler, lignooseliilozik
biyokiitlenin 6nisleminin yan drlini olarak agiga ¢ikmaktadir (Klinke vd., 2004).

On islem sirasinda olusan diger dnleyici bilesikler; hemiseliillozdan kaynaklanan
asetil gruplarindan asetik asit ve hidroliz ekipmaninin korozyonundan kaynaklanabilen
agir metal iyonlaridir (Olsson ve Hahn-Héagerdal, 1996). Daha siddetli ve yogun 6n islem
kosullarinda; ksiloz, furfural olarak bozunurken, HMF hekzoz ayrismasindan olusur ve
fenolik bilesikler, ligninin kismi par¢alanmasindan iretilir (Sekil 2.17.). Furfural ayrica
formik aside HMF'den levulinik asit olarak ayristirilir (Palmqvist ve Hahn-Hégerdal,
2000). Olusan toksin bilesiklerinin miktar1 ve tipi hammadde ¢esidi ve hidroliz i¢in
kullanilan ¢alisma kosullari1 (sicaklik, zaman, basing ve pH) olmak iizere iki faktore
baghdir (Taherzadeh vd., 2000).
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Sekil 2.15. Lignoseliilozlarin hidrolizi ile olusan inhibitor bilesikler.

On islem sonucunda olusan bu toksik yan triinler, seker bozunma iiriinleri, lignin
parcalanma tirlinleri, lignoseliiloz yapisindan tiiretilen bilesikler ve agir metal iyonlari
olmak Uzere dort kategoriye ayrilir (Olsson ve Hahn-Héagerdal, 1996). Cok diisiik
konsantrasyonlarda bile, bu bilesikler hiicrelerin zarlarini etkilerler ve enzim matrislerini
bozarlar (Palmqvist ve Hahn-Héagerdal, 2000). Bu inhibit6r bilesiklerin uzaklastirilmasi
veya fermantasyon isleminin verimliligini arttirmak i¢in bunlarin olusumunu engellemek
oldukca 6nemlidir. Bu inhibitér bilesikler, mevcut sekerlerin etanol iiretiminde
kullanilabilmesi i¢in ortamdan uzaklagtirllmalidir. Bu isleme detoksifikasyon adi
verilmektedir.

Detoksifikasyon islemi, on islem asamasinda iretilen toksik bilesiklerin
konsantrasyonunu (Sekil 2.7.)) azaltmak amaciyla kullanilmaktadir. Lignini pargalamak
ve hemiseliillozu indirgeyici sekerlere indirgemek i¢in kullanilan 6n isleme teknigine
bakilmaksizin, bu toksik bilesikler olusur (Mohagheghi vd., 2006). Hidrolizati
detoksifiye etmek aktif komiir ile muamele, organik cozuculer ile ekstraksiyon, iyon
degisimi, iyon ekskliizyonu, molekuler elekler, kirecle giderme ve buhar uygulama gibi
cesitli yontemler kullanilmaktadir (Olsson ve Hahn-Hagerdal, 1996).

Detoksifikasyon asamasi, 6n iglem ile elde edilen sivi fraksiyondaki (hidrolizat)
asitleri notrlestirmek, furfural ve HMF'yi filtrasyon ile ayrilabilen ¢oziinmeyen tuzlara
dontistirmek igin bir kimyasal madde ile muamele islemlerini igermektedir. Calisma
kosullar1 genellikle 30-60°C, pH 9-12 ve kalis siiresi 30 dakika olarak bilinmektedir. On
islem sirasinda {iretilen asit hidrolizatlarinin detoksifikasyonu icin en ¢ok kullanilan
madde, furfural ve organik asitlerin doniistiiriilmesi ve endiistride iyi uygulanabilirlik
acisindan iyi sonuglar veren Ca(OH).'dir (Triana, 2016).

2.6.3. Fermentasyon

Fermentasyon agamasinda, lignooselllozik bilesiklerin hidrolizi ile elde edilen
hidrolizat etanole doniistiiriiliir. Birgok arastirma, ortamdaki tiim substrati kullanarak
yuksek etanol verimini elde etmek icin yeni teknolojiler ve yontemler, isletme
parametreleri ve yeni fermantasyon suslarinin tasarimi gibi optimal kosullar1 bulmaya
odaklanmistir (Baeyens vd., 2015 Carrasco vd., 2011; Liguori vd., 2015; Swain ve
Krishnan, 2015).
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Lignoselilozik materyallerin fermantasyonu, hidrolizat detoksifikasyonundan
sonra gerceklestirilir. Bu hidrolizat normal olarak fermente edilebilir sekerler, cesitli
heksozlar, 6zellikle glukoz ve pentozlari, cogunlukla ksilozu icerir. Hem heksoz hem de
pentoz sekerleri, anaerobik / aerobik kosullar altinda etanol veya diger degerli {irtinlere
fermente edilebilmektedir (Taherzadeh ve Karimi, 2007).

Teorik olarak, 2 mol etanol, 1 mol heksozdan elde edilmektedir. 1 mol pentoz
kullanildiginda ise verim daha diisiik olmaktadir.

CsH1206 — 2 CoHsOH + 2 CO2
CsH1005 — 1.67 C2Hs0H + 1.67 CO3

Bununla birlikte, sekerlerin bir kismi hiicre gelismesi ve biyokitle Gretimi igin
kullanilmaktadir. Bu nedenle deneysel olarak elde edilen verimler teorik olanlarla ayni
olmamaktadir. Ayrica, mikroorganizmanin kullandig1 metabolik yola bagl olarak, diger
metabolitler etanoliin yaninda tiretilebilmektedir. Bu nedenle nihai verim azaltmaktadir
(Dellomonaco vd., 2010). Gergeklestirilen islemin ekonomisi i¢in hem C5 hem de C6
sekeri kullaniliyorsa verim ©Onemli Olclide artar. Buna ragmen C5 sekerlerinin
fermantasyon verimliligi cok diigiiktiir (Bensah ve Moses, 2013).

Fermantasyon, 20-40°C sicakliklarda ve 48-168 saatlik bir siire boyunca
gergeklestirilir. C6 sekerlerinin %90"indan fazlasi genellikle ilk 48 saat boyunca fermente
edilmektedir (Thangavelu vd., 2014). Fermantasyon, kesikli, kesikli beslemeli veya
stirekli olarak gergeklestirilebilir. En uygun yontemin se¢imi, isleminin ekonomisine ek
olarak mikroorganizmalarin kinetik 6zelliklerine ve lignoseliilozik hidrolizat turiine bagh
olarak degismektedir (Chandel vd., 2007).

2.6.3.1. Kesikli fermantasyon

Kesikli  fermantasyonda, mikroorganizma baslangicta yiiksek substrat
konsantrasyonunda ¢alisir ve sonunda yiiksek bir {iriin konsantrasyonu saglar (Olsson ve
HanHagerdal, 1996). Bu olduk¢a kompleks bir islemdir ve esnek g¢aligma-operasyon
uzerinde kolay kontrol saglamaktadir (Shama, 1988). Bu tip bir fermentasyon igin
ayrintili hazirlama prosediirleri gereklidir. Kesikli baslatma ve kapatma operasyonlari
nedeniyle yiiksek isgilik maliyetleri gerektirmektedir. Fermentasyon oncesi hazirlik
asamasindan son {iriin eldesine kadar besiyeri sterilizasyonu, sogumasi, inokulum tanki,
iriiniin ayrilmas1 vb. gibi bircok kayip zaman olugmaktadir. Bu dogal dezavantaj
nedeniyle diisiik tiretkenlik, pek ¢ok ticari operatoriin diger fermantasyon yontemlerini
diistinmesine yol agmaktadir (Chandel vd., 2007).

2.6.3.2. Beslemeli kesikli fermantasyon

Bu islem, taze steril besiyerinin bir reaktore farkli zamanlarda bir veya birkag
sefer eklenmesi ile gergeklestirilmektedir. Bu islemin avantajlari; besin azalmasi
nedeniyle mikrobiyal gelismenin etkilenmemesi ve substrat inhibisyonunun olmamasidir.
Ayrica iiriin olarak agiga ¢ikan etanol, mikroorganizma i¢in metabolik bir inhibitordir ve
substrat beslemesi ile ortadan kaldirabilir. Bununla birlikte verimliligi ve etanol verimini
artirmak i¢in beslemenin optimizasyonu yapilmalidir (Sanchez ve Cardona, 2008).
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Furfural, hidroksimetil furfural ve fenolik gibi fermantasyon inhibittrlerinin
yiiksek konsantrasyonunu igeren substrat sollisyonunun diisiik besleme hizini1 koruyarak,
bu bilesiklerin mikroorganizma Uzerindeki dnleyici etkisi de 6nlenmis olacaktir (Chandel
vd.,, 2007). Beslemeli kesikli fermantasyonun verimliligi, hiicre biyokiitle
konsantrasyonu ile sinirli olan besleme hizindan etkilenir. Spesifik etanol iiretkenliginin
hiicre kiitlesi konsantrasyonunda artisla birlikte azaldig1 da bildirilmistir. ideal olarak,
hiicre yogunlugu, maksimum etanol iretkenligi ve verim saglayan bir seviyede
tutulmalidir (Chandel vd., 2007).

2.6.3.3. Surekli fermantasyon

Surekli fermantasyon, farkli reaktor tiirlerinde tek veya seri halde birkag
fermentor kullanilarak gergeklestirilebilir. Strekli fermantasyon, diger fermantasyonlara
kiyasla daha yiiksek iiretkenlik vermekte ve en yiiksek verimlilik saglayan diisiik
seyreltme hizlarinda avantaj saglamaktadir (Chandel vd., 2007).

Sirekli sistemde fermentasyon ile fermentdrde daha kolay kontrol saglanir.
Surekli sistemde, temizleme, besiyeri ve ortamin ayarlanmasi ve sterilizasyonu gibi bosa
giden zamanin biiylik kismini ortadan kalmaktadir. Stirekli ferment6rin logaritmik fazda
calismasi nedeniyle olusan yiiksek hiicre yogunlugu, klasik kesikli fermantasyon (24-60
saat) ile karsilagtirildiginda, yiiksek tiretkenlik ve genel olarak daha kisa islem siiresi (4-
6 saat) ile sonuglanir. Boylece 6nemli oranda tasarruf saglanmata ve yatirim maliyetleri
de azalmaktadir (Chandel vd., 2007).

Ayrica, surekli fermantasyon islemlerinde mikroorganizmanin gelisme (kiltur
kararliligi) oldukga 6nemlidir. Sicaklik, seyreltme orani, besin substrati konsantrasyonu
gibi fermentasyon parametrelerin herhangi birindeki en kiigiik degisiklik verimi
azaltabilmektedir. Siirekli fermantasyonun bu dezavantajlarinin iistesinden gelmek igin
farkli ¢6ziimler kullanilabilir. Sanchez ve Cardona (2008), verimliligi artirmak ve bazi
olumsuz fermentasyon parametrelerinin etkisini azaltmak icin, htcrelerin kalsiyum
aljinat, kryolit vb. sekilde immobilize edilmesi veya biyofilm reaktorlerde hicre
sabitlenmesi gibi teknolojilerden faydalanilmasini 6nermektedir.

2.7. Hucre immobilizasyonu

Hucre immobilizasyonu "bazi istenen katalitik aktivitenin muhafaza edilmesiyle
hucrelerin belirli bir alanina fiziksel olarak sinirlanmasi veya lokalizasyonu" olarak
tanimlanir (Karel vd., 1985). Bakteri hiicrelerinin immobilizasyonu, hiicre yogunlugunu
arttirmak ve siirekli bir reaktor i¢inde hiicreleri muhafaza etmek i¢in bir yontem sagladigi
icin, etanoliin Ttretkenligini ve verimini arttirmak ve sonradan isleme siirecini
kolaylagtirmak i¢in 6nemli bir stretejidir (Olsson ve Hahn-Hégerdal, 1996). Hicre
immobilizasyonu; bir yiizeye adsorpsiyon, kimyasal ¢apraz baglanma, bir matris i¢inde
hareketsiz kilma, bir zar zarfinda kapsiilasyon veya kendi kendine topaklastirma gibi
cesitli yollarla gergeklestirilebilir (Sekil 2.8.) (Westman vd., 2012).
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Sekil 2.16. Farkl1 hiicre tutma yontemleri. Hiicrenin tutulmasi veya immobilizasyonu i¢in
farkli yollar 6rn. Kendi kendine flokiilasyon (a), bir yiizeye (b) adsorbe etme, ¢apraz
baglama (c), bir matriste immobilizasyon (d) ve yar1 gegirgen bir zar i¢inde kapsiilleme
(e) (Westman vd., 2012).

Hiicre immobilizasyonunda yeni bir yaklasim olarak, sekerkamisi1 kiispesi, piring
kavuzu, lif kabagi siingerleri ve diger dogal yapisal lifli materyaller gibi hiicrelerin
yapisabilecegi dogal olarak bulunan destek malzemelerinin kullanilmasidir. Bunlar
genellikle toksik olmayan, tekrar kullanilabilir, mikroorganizma tutunmasi igin
g0Ozenekli, besiyeri icin 6nemli besinleri iceren ve diflizyon problemleri olmaksizin
hicresel gelismeye izin verebilmektedir (Igbal ve Saeed, 2005).

2.8. Amaclar ve hedefler

Bu tez kapsaminda sadece Tiirkiye'de degil, ayn1 zamanda diinyada da yeterince
degerlendirilemeyen ve ucuz bir tarim atig1 olan piring kavuzundan c¢esitli fermentasyon
teknikleri kullanilarak etanol iiretimi amaglanmistir. Bu amagcla bes karbonlu sekerleri
fermente edebilen iki farkli mikroorganizma kullanilmistir.  YUksek hiicre
konsantrasyonuna ulagmak icin biyofilm reaktér kullanilmistir. Ilk olarak her iki
mikroorganizma igin biyofilm reaktérde kullanilacak farkli biyofilm materyalleri
se¢ilmistir. Sonrasinda en iyi biyofilm materyali reaktérde kullanilmistir. Besiyeri
optimizasyonunda glukoz, ksiloz ve piring kavuzu hidrolizatinin farkli oranlar
kullanilarak en uygun karbon kaynag belirlenmistir. Optimum karbon kaynagi igeriginde
farli azot kaynaklarinin etkisi incelenmistir. Elde edilen optimum besiyerinde gerekli
matematiksel ~ hesaplamalar  yapilarak  siirekli  sistemde  fermentasyonlar
gerceklestirilmistir. Son olarak tiim sonuglar degerlendirilerek mikroorganizma gelisimi,
susbtrat tliketimi ve etanol olusumu agisindan farkli matematiksel esitlikler kullanilarak
fermentasyonlarin degerlendirilmesinde en uygun matematiksel modeller belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Hammadde

Karbon kaynagi olarak kullanilacak piring (Oryza sativa) kavuzu, Osmancik'ta bir
yerel piring Ureticisinden (bir Corum ilgesi) temin edilmistir. On islem igin, piring kavuzu,
bir ¢ekicli degirmen (IKA MF 10.2 6giitme degirmeni, Markham, Ontario, Kanada)
kullanilarak 5000 rpm'da 2 mm’ye kadar ogiitiilmiistiir. Kullanim anina kadar oda
sicakliginda plastik bir kapta saklanmistir (Germec vd., 2016).

3.2. Mikroorganizma ve ortam

Etanol Uretimlerinde Pichia stipitis (ATCC 58784) ve Pichia stipitis (ATCC
58785) kullanilmistir (American Type Culture Collection (Manassas, VA). AKksi
belirtilmedikge, tim kimyasallar Sigma'dan (Miinih, Almanya) satin alinmistir. Bu
mikroorganizmalar ksilozu fermente ettigi icin, lignoseluloz iceren besiyerinden etanol
uretiminde kullanim1 uygun oldugu icin secilmistir.

Pichia stipitis ATCC 58784 icin besiyeri igerigi ve kosullari; 10 g glukoz, 3 g
maya ckstrakti, 3 g malt ekstrakti ve 5 g pepton bir litre deiyonize su icerisinde
hazirlanmistir. Hazirlanan besiyerine %1 maya inokiilasyonu yapilarak 30°C'de 48 saat
slireyle inkiibasyona birakilmistir. pH, 4N NaOH ve 4N HCl ile 6.2'ye ayarlanmustir.

Pichia stipitis ATCC 58785 igin besiyeri igerigi ve kosullar; 20 g glukoz, 10 g
maya ekstrakt1 ve 20 g pepton bir litre deiyonize su icerisinde hazirlanmigtir. Hazirlanan
besiyerine %1 maya inokiilasyonu yapilarak 30°C'de 48 saat siireyle inkiibasyona
birakilmigtir. pH, 4N NaOH ve HCl ile 5.6'ya ayarlanmustir.

Tum kaltdrler kisa siireli depolama igin, 4°C'de tutulmus ve canliligi korumak igin
iki ayda bir yenilenmistir. Uzun vadeli bir depolama icin, stok kdlttrleri, -80°C'de %
20’lik gliserol iginde muhafaza edilmistir. Fermentasyon denemelerinde kullanilacak 6n
kaltarler icin, her bir P. stipitis susu, %1 inokile edilerek 30°C'de 100 mL'lik besiyeri
ortaminda 24 saat 150 rpm’de 250 mL'lik erlenmayerlerde hazirlanmistir (Lee vd., 2011;
Zhu vd., 2014). Besiyeri igerigi stok ve on kulturler i¢in aynidir.

3.3. Plastik kompozit destek malzemeleri

Biyofilm reaktorlerinde destek malzemesi olarak %50 (w/w) tarimsal
malzemeleri, %50 oraninda (w/w) polipropil iceren plastik kompozit destek (PCS)
materyalleri kullanilmistir. PCS, hiicre gelisimini surdtrmek icin gerekli besin maddeleri
olarak; soya fasulyesi govdelerini, soya fasulyesi ununu, maya 6zditund, kirmizi kan
hicrelerini, sigir albuminini ve/veya mineral tuzlarin1 ve tarimsal triinleri icermektedir
(Ho vd., 1997). PCS malzemeleri, Ho vd. 1997, tarafindan tarif edildigi gibi, bir
Brabender PL2000 es-ddnen cift eksenli ekstriider makinesinde (Model CTSE-V, CW
Brabender Instruments, Inc., South Hackensack, NJ, ABD) yiiksek sicaklikta [owa Devlet
Universitesi'nde (Ames, IA) iiretilmistir. Cizelge 1.”de ¢alisma kapsaminda kullanilan her
bir PCS tlrlnun tam igerigi ve formiilasyonu verilmistir.
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Cizelge 3.1. Plastik kompozit destek materyallerinin igerigi (Germec vd., 2015).

PCS Kiiciik tarimsal malzemeler (w/w)
PCS1:Sh? -SF* —YE®-S 5% soya unu—5% maya ekstrakti
PCS2: SH-SF-YE-BAY-S 5% soya unu—5% maya ekstrakti—5% sigir albumin
PCS3: SH-SF-S 10% soya unu
PCS4:SH-SF-YE-RBC® -S' 5% soya unu—5% maya ekstrakti—5% kirmizi kan

8 SH: Ogiitiilmiis 20 gozenekli ve vakumlu kurutulmus soya gdvdeleri (Cargill Soy
Processing Plant, lowa Falls, 1A, USA).

b SF: Yakumlu kurutulmus soya fasulyesi unu (Archer Daniel Midland Co, Decatur, IL,
USA).

¢ YE: Maya 6zt (Ardamine-Z, Champlain Industries, Chifton, NJ, USA).

4 BA: Kurutulmus s1gir albumin (American Protein Corporation, Ames, IA, USA).

¢ RBC: Kirmizi kan hiicreleri (American Protein Corp., Ames, ITowa).

F'S: Tuzlar.

3.4. Deneysel deneme deseni
(Calisma kapsaminda gerceklestirilen fermentasyon denemeleri asagida sekildedir;

e P.stipitis ATCC 58784'u kullanarak glukoz igerisinde dort farkli PCS materyali
icinden etanol iiretimi agisinda en iyi materyalin secilmesi

e P.stipitis ATCC 58785'i kullanarak glukoz igerisinde dort farkli PCS materyali i¢inden
etanol iiretimi agisinda en iyi materyalin se¢ilmesi

e P.stipitis ATCC 58784'U kullanarak ksiloz igerisinde dort farkli PCS materyali iginden
etanol iiretimi agisinda en iyi materyalin se¢ilmesi

e P.stipitis ATCC 58785'i kullanarak ksiloz icerisinde dort farkli PCS materyali iginden
etanol {iretimi acisinda en 1yl materyalin sec¢ilmesi

Tum denemeler sonucunda her iki mikroorganizma icin karbon kaynagi agisindan
en uygun PCS materyali secilmistir.

En iyi PCS materyali ile olusturulan biyofilm reaktorde her iki mikoorganizma
icin etanol Uretimi agisindan en iyi karbon kaynagi secilmistir. Besiyeri ortaminda ana
materyal olarak piring kavuzunun degerlendirilmesi hedeflenmektedir. Bu nedenle %100
piring kavuzunun kullanilmama ihtimaline kars1 farkli oranlarda kullanim stratejisi de
uygulanmistir. Bu amagcla asagidaki besiyeri ortamlar1 kullanilmistir:

Ortam 1: %100 Glukoz.

Ortam 2: %100 Ksiloz.

Ortam 3: %50 piring kavuzu hidrolizat1 + %50 Glukoz.
Ortam 4: %75 piring kavuzu hidrolizat1 + %25 Glukoz.
Ortam 5: %50 piring kavuzu hidrolizat1 + %50 Ksiloz.
Ortam 6: %75 piring kavuzu hidrolizat1 + %25 Ksiloz.
Ortam 7: %100 piring kavuzu hidrolizat1.
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En iyi karbon kaynagi oraninin segilmesinden sonra biyofilm reaktdrde azot
kaynagimin etkisi incelenecektir. Bu amagcla farkli kaynaklar Maya ekstrakti + Peptone
iceren kontrol ortamiyla karsilastirilacaktir.

e Ortam 8: En iyi karbon kaynagi + Maya ekstrakt1 + Et ekstrakti
e Ortam 9: En iyi karbon kaynag1 + Maya ekstrakti + Amonyum Nitrat.

Biyofilm reaktdrde kesikli fermentasyonlar sonucunda en iyi PCS materyali,
karbon kaynag1 ve azot kaynagi belirlendikten sonra farkli diliisyon oranlarina siirekli
sistemde fermentasyonlar gerceklestirilecektir.

e Surekli fermantasyon; En iyi PCS + En iyi sus + En iyi karbon kaynagi + En iyi azot
kaynag ile farkli seyreltme hizlarinda en iyi diliisyon oraninin belirlenmesi (Sekil
3.1)).

PCS+ Eniy . o1

suglarin  JREGLES karbon o
. * En iyi sus kaynag D3
secim / * En iyi Azot ° ..

Kaynagi

Sekil 3.1. Deneysel tasarim 6zeti.
Son olarak, biyofilm reaktorde besiyeri zenginlestirmesi ve sterlizasyonun etkisini
gormek amaciyla asagidaki sartlarda fermentasyonlar gergeklestirilmistir.

e Orta 10: Zenginlestirilmis steril besiyeri
e Orta 11: Zenginlestirilmis steril olmayan besiyeri

TUm sonuclarin farkli matematiksel modellemeler kullanilarak mikroorganizma
gelisimi, substrat tiiketimi ve etanol {iretimi agisinda en uygun esitlikler olus secilmistir
turulmustur.

3.5. PCS secimi icin test tipu fermentasyonlari

Farkli igeriklere sahip dort cesit PCS (Cizelge 3.1.) her mikroorganizma igin
uygun besiyeri igeriklerinde test tiipiinde biyofilm olusturularak fermentasyona
birakilmistir. Biyofilm tiipleri hazirlanmasinda; 2.9 g PCS diskleri 25 x 150 mm vidali
tiplere yerlestirilmis ve yuzey sterilizasyonu i¢in deiyonize suda 121 °C'de 30 dakika
sterilize edilmistir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, 10 ml steril glukoz veya ksiloz
ortama ilave edilmistir. Tupler 24 saat boyunca 30°C'de inkube edilmis ve sonra
inkiibasyon sirasinda PCS yiizeyinden pargalanan asir1 pargaciklar ayrilmistir. 10 ml taze
zenginlestirilmis glukoz veya ksiloz ortama tekrar ilave edildikten sonra tuplere,
P.stipitis'in 24 saatlik 6n kultirinden 0.1 ml (%]1) ile inokiile edildi ve 30°C'de
inkibasyona birakilmistir (Sekil 3.2.). Besiyeri ortami aseptik olarak her gln
bosaltilmistir ve bu islem yedi sefer tekrar edilmistir. Yedi aktarimin sonunda, her bir
tupuin kullanilmis besiyerinde etanol ve indirgenmis seker konsantrasyonu belirlenmistir
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(Demirci vd., 1997). Sekil 3.3.’de en iyi PCS materyalinin secilmesi icin tiplerde
biyofilm olusturulmasini géstermektedir.

Sekil 3.3. PCS disklerinde biyokiitle gelismesi.
3.6. Piring kavuzu hidrolizati hazirlanmasi

Fermentasyon ortaminda karbon kaynagi olarak piring kavuzu hidrolizatinin
kullanilmasi i¢in agsagidaki islemler gerceklestirilmistir.

Pirin¢ kavuzu hidrolizati hazirlanmast igin:

e Piring kavuzu GT110838 model 180W Tefal degirmeni ile dgiitiilmiistir (Sekil 3.4.).

e Ogiitiilmiis kavuz 1:10.44 (w/v) kati-s1v1 oraninda, %2.52'si (w/v) H2SOa4 seyreltik asit
konsantrasyonunda 22.01 dakika boyunca 127.14°C sicaklikta Hirayama HICLAVE
HG-80 kullanarak hidroliz edilmistir (Sekil 3.5.).

e Elde edilen hidrolizat, Whatman GF / C Filtre kagidi ile kati partikiillerinden
ayrilmistir (Germec vd., 2016; Li vd., 2009).
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Sekil 3.4. Pirin¢ kavuzunun 6giitiilmesi.

Sekil 3.5. Hidroliz islemi.
3.7.  Aktif Kimir Adsorpsiyonu ile Detoksifikasyon

Piring kavuzunun 6n islemi nedeniyle agiga ¢ikan inhibitorlerin toksik etkisini
azaltmak igin, hidrolizat aktif komar ile detoksifiye edilmistir. Bu islem, kati
partikiillerinden ayrilan s1ivi kisma %2 (agirlik / hacim) aktif komiir eklenmesi ile 30°C'de
ve 30 dakika g¢alkalamali inkibatorde (CERTOMAT® IS, Gottingen, Almanya) 150
rpm'de karistirilarak gerceklestirilmistir. Detoksifikasyonun ardindan aktif komiir
hidrolizatlardan santriftj (4000 rpm, 20°C ve 30 dakika) (VWR Mega Star 3.0R,
Osterode am Harz, Almanya) kullanilarak ayrilmig ve sivi kisim fermentasyonda
kullanilmak tizere alinmistir. 8 N NaOH c¢d6zeltisi kullanilarak islenmis hidrolizatlarin
pH'", etanol iiretimi (5.6 veya 6.2) i¢in fermantasyon pH'sina ayarlanmistir (Germec vd.,
2016; Mateo vd., 2013).

3.8. Etanol fermantasyonu

Test tuplerinde en iyi plastik kompozit materyalinin belirlenmesinden sonra
gerceklestirilen tiip fermentasyonlar biyofilm reaktdr kurularak gerceklestirilmistir. Bu
amagcla; pH, sicaklik ve calkalama kontrolii yapilabilen 5L'lik bir fermentor (3 L'lik
calisma hacmi) (Sartorius Biostad B Plus, Goettingen, Almanya) kullanilmistir. Biyofilm
reaktorii i¢in 12 adet PCS malzemesi (65 mm uzunlugunda ve 10.5 mm genislikte), alt1
sirali iki paralel boru ile Sekil 5'te gosterildigi gibi, 1zgara benzeri bir tarzda karigtirma
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miline baglanmigtir. PCS'li reaktdr ortami deiyonize su ile doldurulmus ve otoklavda
121°C'de 60 dakika sterilize edilmistir (Sekil 3.5.). Sonrasinda reaktor oda sicakligina
sogutulmus ve icerisindeki su (bazi1 PCS pargalarini igerir) bir peristaltik pompa ile
reaktorden alinmistir (Sekil 3.6.). Steril biyofilm reaktor kabina aseptik olarak 3 L taze
sterilize zenginlestirilmis glukoz igeren besiyeri ilave edilmistir. Sterilite kontroll
amaciyla, reaktor ortamin berrakligi kontrol edilmis bu amagla reaktor 30°C'de 24 saat
bekletilmistir. Bu siire¢ sonunda besiyeri peristaltik pompa ile reaktorden alinmis ve
biyofilm olusturma amaci ile taze steril besiyeri ortama ilave edilmistir. Reaktore %1
oraninda (h/h) mikroorganizma 24 saat siireyle yetistirilen P.stipitis 6n kdltiriinden
eklenmistir.

Biyofilm olusumu i¢in fermantasyon 30°C, 5.6 pH, 150 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir (Turhan vd., 2010). pH otomatik olarak 4N NaOH eklenerek kontrol
edilmistir. Se¢ilen PCS malzemeleri iizerinde biyofilm olusturmak i¢in yedi kez
fermentasyon gerceklestirilmistir. Biyofilm olusumu i¢in, reaktériinde bulunan ortam, her
24 veya 48 saatte bir degistirilmistir (Demirci vd., 1997). Her bir fermantasyon ¢alismasi
icin, ilk 12 saat boyunca her iki veya dort saatte bir, ardindan da her 6 ve 12 saatte bir
ornekler alinmistir. Alinan 6rneklerde seker, etanol ve biyokiitle analizleri yapilmigtir.

Shaft

I—— PCS

—
E==REHE=S

Side View Top View

Sekil 3.6. Biyofilm rektor diyagrami.

Sekil 3.7. Sterilizasyon dncesi biyofilm biyoreaktériiniin hazirlanmasi.
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3.9. Sdrekli etanol fermantasyonu

Siirekli fermantasyon biyoreaktoriinde etanol fermantasyonu igin en iyi
mikroorganizma, en iyi PCS materyali, en iyi karbon ve azot kaynagi igeren ortam
kullanilmistir. Bu amagla 2.5L'lik (1.5L'lik ¢alisma hacmi) ile Biostat B Plus
Biyoreaktorleri (Allentown, PA) kullanilmistir. Biyoreaktor, 30°C'de 150 rpm’de, pH
5.6'da ve gerekli olmasi durumunda 0.05 vvm havalandirma yapilarak c¢alistirilmistir.
Biyofilm reaktorii siirekli sistemde ¢alistirmak i¢in hizi kontrol edilebilir bir peristaltik
pompa (Watson-Marlow, model 323E/D) kullanilmistir. Buna ek olarak, biyoreaktor
icinde sabit bir s1v1 seviyesi saglamak i¢in bir hasat pompasi kullanildi. Reaktdrin surekli
sistemde ¢alisabilmesi i¢in 0.02 ila 0.12/saat arasinda seyreltme oranlari tercih edilmistir.
Seyreltme oranlarinin belirlenmesinde mikroorganizmanin kesikli kiiltiirdeki gelisme hizi
ve spesifik gelime hizlar1 goz oniinde bulundurulmustur. Her 24 saatte bir 6rnek alinarak
seker, biyokiitle ve etanol konsantrasyonlar1 l¢tilmiistiir.

Stirekli fermentasyonlar her zaman mikroorganizmalarin logaritmik fazinda

gerceklestirilir. Her seyreltme orani i¢in pompa hizint hesaplamak i¢in asagidaki esitlikler
kullanilmuistir.

D=FV
0.01 ht=F/1500 ml
mm) = 15ml/h
Esitlikte D: diliisyon oran1 (h®), V: hacim ve F ise besleme hizidir (ml/h). Denklemde bir
dakika icinde 0.01 rpm'de pompalanan su miktar1 6l¢iilmiis ve D = 0.01 h''de F'ye gore
pompa hizi bulunmustur.
0.5 rpm =y (15 ml/h)
Cizelge 3.2.”de farkli seyreltme oranlarini, besleme hizini, pompa hizlarini ve her
pompa hiz degisiminde biyoreaktorii doldurmak igin hazirlanacak ortam hacmi

verilmistir.

Cizelge 3.2. Fermentasyonda siirekli fermentasyon olusturma sartlari .

D (h?) F (ml/h) Rpm Volume (ml)
0,02 30 1 720
0,04 60 2 1440
0,06 90 3 2160
0,08 120 4 2880
0,10 150 5 3600
0,12 180 6 4320

Biyofilm reaktorde surekli fermantasyon gergeklestirilmesi igin asagidaki
esitlikler dikkate alinmalidir;
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Logaritmik fazdaki hticre kitle dengesi (Sekil 3.8.);

dx/dt = In — Out + (dx/dt)growth — (dX/dt)death
= Xo* FIV — X * FIV + (dx/dt) growth — (dX/dt) geatn

Burada; Xo = 0, (dx/dt) geatn =0, dx/dt = p * X
Esitlikte degerler yerine konuldugu zaman;
dx/dt=0-X* D + p * X olmaktadir.

Fermentasyon ortaminda birim zamanda hiicre gelisiminin olmadig1 bir zaman
dilim oldugu disiiniilir ve bu durum “duragan hal durumu” (steady-state) olarak
adlandirilir. Biyokiitle olusumu bu durumda “0” (sifir) olmaktadir.
0=-X*D+u*X
X*D=p*X
D=p

Bu durumda siirekli fermentasyonda dilisyon oran1 mikroorganizmanin gelisme

hizina esit olmaktadir. Buna baglhh olarak da siirekli sistemde fermentasyon
gerceklestirilmektedir.

Sekil 3.8. Surekli sistemde biyoreaktorde hiicre kutlesi dengesi.
3.10. Besiyerindeki analizler
3.10.1. Seker analizi
Fermantasyon besiyerinde kalint1 seker igerigi, 3,5-dinitrosalisilik asit (DNS)
yontemi (Miller vd. 1959) ile spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Sakaroz ¢ozeltisi

kullanilarak kalibrasyon egrisi elde edilmis olup ve negatif kontrol olarak deiyonize su
kullanilmigtir. Elde edilen standart egri (Y = 57.298X + 0.3979, burada Y: seker
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konsantrasyonu (g/L) ve X: 575 nm'de absorbans) kullanilarak seker konsantrasyonu
belirlenmistir (Sekil 3.9.).

Sekil 3.9. Seker analizi.
3.10.2. Biyokdtle

Biyokiitle hesaplamak i¢in optik hiicre yogunlugu spektrofotometre
(ThermoScientific Evolution, Sanghay, Cin) ile 620 nm'de odl¢iilmiistiir. Inokiile
edilmemis fermentasyon ortami Kor olarak kullanilmistir. Absorbans degerleri, standart
bir egri (Y = 0.666019 x X + 0.10634'tur. Y: biyokitle (g kuru biyokutle / L) ve X: 620
nm'de absorbanstir) kullanilarak biyokiitle konsantrasyonuna doniistiiriilmiistiir. (Turhan
vd., 2010).

3.10.3. Etanol

Etanol tayini, RefractoMax 520 dedektori, otomatik 6rnekleyici, kolon firin1 ve
bilgisayar ile donatilmis bir HPLC (Thermo Scientific UltiMate 3000, Dreieich,
Almanya) kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.10.). Ayirma, 20 pL'lik bir enjeksiyon hacmi
ile 0.01 N H2SO4 mobil faz olarak kullanilarak 70°C'de 0.5 ml/dak akis hizinda bir
Transgenomic 1ICSep ORH-801 kolonu (Apple Valley, MN) ile gercgeklestirilmistir
(Germec vd., 2017).

Sekil 3.10. HPLC (Thermo Scientific UltiMate 3000).
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3.11. Matematiksel modeller ve kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Bu ¢alismada, maya ekstrakti (YE) ve pepton (P) ile zenginlestirilen pirin¢ kavuzu
hidrolizatinin (RH) glukoz (G) ve ksiloz (K) ile farkli oranlarda kombinasyonu ile
biyofilm reaktorde tekrarlanan kesikli fermentasyon yontemiyle Pichia (Pichia) stipitis
(ATCC 58784 ve ATCC 58785) mayalar1 kullanilarak etanol tiretimleri gergeklestirilmis
olup en fermentasyon sonuglar1 Pichia stipitis (ATCC 58785) mayasi kullanilarak elde
edilmistir. Bununla beraber, belirlenen en iyi kombinasyonlarda (1. Kombinasyon: %50
RK + %50 G. 2. Kombinasyon: %75 RH + %25 K) besiyerinde azot kaynagi olarak
kullanilan peptonun yerine alternatif azot kaynaklari olarak et Oziitii ekstrakti ve
amonyum nitrat kullanilmis ve elde edilen en iyi fermentasyon sonuglart (1.
Kombinasyon: %50 RH + %50 G + YE + P. 2. Kombinasyon: %75 RH + %25 K + YE
+ P) matematiksel modeller ile modellenmistir. Bu amagla, en iyi fermentasyon kosullari
altinda biyofilm reaktordeki seker tiiketimi, etanol iiretimi ve biyokiitle gelisiminin
deneysel verilerini tahmin etmek i¢in 11 farkli matematiksel model (Denklem 3.1-3.11)
kullanilmistir. Optimal kosullarda gerceklestirilen en az iki fermentasyonun deneysel
sonuclarinin ortalama degerleri, matematiksel modelleri fit etmek i¢in kullanilmistir.
Modellemelerde, Microsoft Office Excel 2007 programi kullanilmistir. Asagida, bu
calismada kullanilan modellerin matematiksel ifadesi verilmistir.

e Modifiye Gompertz model (4 parametreli) (Zwietering vd., 1990)

XexX(A—t
A =A,+ (4, —A,) Xexp l—exp {Q ¢ y ( ) + 1}] (3.2)
m
e Modifiye lojistik model (4 parametreli) (Zwietering vd., 1990)
Am - Ao
At = AO + —
1+exp<4xQ;1<(/1 t)+2> (3.2
m
e Modifiye Richards model (5 parametreli) (Zwietering vd., 1990)
Ap= Ay + m_"o -
caro W xa-n\|”  GI
1+ v, Xexp(l+v,) X exp Qx( 771)A ( )
e Stannard model (5 parametreli) (Stannard vd., 1985)
Am - Ao
A=A, + 2 3.4
Uy
o Weibull model (4 parametreli) (Weibull, 1951)
Ar = A — (A — A,) X exp[—(ky x £)%1] (3.5)
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e Morgan-Mercer-Flodin model (4 parametreli) (Morgan vd., 1975)

. (Am — 4A)
™14 (ky X t)%2

AtzA

e Asimetrik model (4 parametreli) (Dantigny vd., 2011)

A=A, + (Am_Ao) X

1
1= —t]
1 —\d
+ ()
e Baranyi model (5 parametreli) (Baranyi & Roberts, 1994)

exp(Q X By) — 1
exp(Am — Ao)

Burada,

(3.6)

3.7)

(3.8)

B, =t+ % X In[exp(—Q X t) + exp(—h,) —exp(—Q Xt — h,)]

Burada,

ho =0Q x A1

e Huang model (4 parametreli) (Huang, 2013)

Ay = Ap + Ay — Infexp(Ay) + [exp(Ap) — exp(Ap)] X exp(—Q X H,)] (3.9)

Burada,

1+exp(—ax(t—21))
1+exp(axAi)

1
a
e Fitzhugh model (4 parametreli) (Pitt vd., 1999)

A=A, + (A — Ap) X [1 —exp(—k; X t)]vg
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Cone model (4 parametreli) (Pitt vd., 1999)

Ay, — A,
1 \™ (3.11)
ky X t)

At:AO-I_

1+
Burada,

v (v1, v2, v3, ve v4); sekil parametresi, birimsiz. Bu parametreler, en az hata
degeri ve 1’e en yakin regresyon katsayisini (R2) elde etmek amaciyla dogrusal olmayan
en kiicilik kareler regresyon prosediiriiyle hesaplanmistir.

a; Gecikme fazi gecis katsayisi. Huang (2003), a = 4 parametresinin Huang
modelindeki mikrobiyal gelisim, iiretim ve tiikketim egrilerini analiz etmek i¢in uygun
oldugunu 6nermistir

Bununla birlikte, hesaplanan A; degerleri, kalint1 seker konsantrasyonunu tahmin
etmek amaciyla hesaplanan Am degerinden ¢ikartilmistir. En 1yi fermentasyon kosullar
altinda gerceklestirilen fermentasyonlarin matematiksel modellemesine yonelik model
parametreleri Cizelge 4.65 ve 4.66’de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. %50 RH + %50 G + YE + P ortaminda biyofilm reaktoérde gerceklestirilen
fermentasyonun matematiksel modellemesi icin model parametreleri.

Parametreler Biyokiitle Etanol Seker
Ao (g/L) 0,44 0 4,12
Anm (g/L) 1,65 5,16 16,48
Q (g/L/h) 0,13 0,6375 1,185

A (h) 0 0 0,2404
Vi 0,004 0,004 0,004
Vo 0,41 1,798 3,33
ho 0 0 0,285
B -1,123 -1,231 -1,2
K1 0,133 0,1553 0,143
k2 0,21 0,238 0,2
o1 1 1 3
02 161 1,26 2,24
D 1,44 1.2 2,72

T (h) 2,92 4,176 7,204
ks 0,136 0,117 0,245
V3 1,023 0,772 2
kg 0,2104 0,247 0,201
V4 1,65 1,209 2,32
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Cizelge 3.4. %75 RH + %25 K + YE + P ortaminda biyofilm reaktorde gerceklestirilen
fermentasyonun matematiksel modellemesi icin model parametreleri.

Parametreler Biyokdtle Etanol Seker
Ao (g/L) 0,48 0 12,31
Am (g/L) 2,232 3,80 22,26

Q (g/L/h) 0,0464 0,0671 0,6498
2 (h) 3,433 0 1,88
Vi 0,004 0,004 0,004
V2 0,612 0,9 4
ho 0 0 1,222
B -1,47 -2,1 -1,22
Ky 0,029 0,031 0,048
ke 0,042 0,044 0,0762
o1 1 1 1
02 1,72 1,72 1,59
D 1,39 2,35 1,89
TL 17,274 29,173 13
ks 0,029 0,0401 0,16
V3 1,09 1,44 3,84
Ka 0,041 0,0464 0,0762
V4 1,7 1,57 1,59

Ayrica, fermentasyonun biyolojik anlamli parametreleri (biyokiitle gelisimi,

etanol tiretimi, seker tiiketimi, biyokiitle ve etanol verimi, biyokiitle basina etanol verimi,
maksimum geligim, liretim ve tiiketim hizlari, maksimum spesifik gelisim hiz1, seker
kullanim orani ve teorik etanol verimi) de matematiksel modellerin daha da dogrulanmasi
icin tahmin edilen degerler kullanilarak hesaplanmistir (Denklem 3.12-3.23) (Germec
vd., 2017).

Biyokutle gelisimi (X, g/L) = Xmax- Xmin

Etanol tretimi (P, g/L) = Pmax— Pmin

Seker tuketimi (S, g/L) = Smax — Smin

Biyokutle verimi (Yxss, %) = (X/S)x100

Etanol verimi (Yess, %) = (P/S)<100

Biyokdtle basina etanol tiretimi (Ypix, g ethanol/g cell) = P/X
Maksimum gelisim hiz1 (Qx, g/L/h) = (dx/dt)max

Maksimum tiretim hiz1 (Qp, g/L/h) = (dp/dt)max

Maksimum tiiketim hiz1 (Qs, g/L/h) = (-ds/dt)max

Maksimum spesifik gelisim hiz1 (Umax, h™) = [IN(X2)-In(X1)]/(t2-t1)
Seker kullanim orani (SUY, %) = (S/Sm)*100

Teorik etanol verimi (TY, %) = (Yp/s/51.1)x100

Burada,

(3.12)
(3.13)
(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)
(3.18)
(3.19)
(3.20)
(3.21)
(3.22)
(3.23)

Xmin, Pmin ve Smin, swrasiyla en diisiik biyokiitle, etanol ve seker
konsantrasyonlaridir.
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Xmax, Pmax, and Smax, sirasiyla en yiiksek biyokiitle, etanol ve seker
konsantrasyonlaridir.

3.12. Modellerin karsilastirilmasi

Bu ¢alismada kullanilan matematiksel modellerin karsilastirilmasinda ve en iyi
modelin secilmesinde ortalama karesel hata (RMSE), ortalama mutlak hata (MAE),
regresyon katsayis1 (R?), egim (m), ortalama standart hata (MSD), Akaike bilgi ol¢itii
(AIC), 6n yargi faktorii (BF) ve kesinlik faktorii (AF) degerleri kullanilmigtir. RMSE,
proseslerin model performansini degerlendirmek i¢in standart bir istatistiksel metrik
olarak kullanilmis olup Denklem 3.24 ile hesaplanmistir (Chai ve Draxler, 2014).

n
RMSE = [Z(xi — yi)zl/n, I VR (3.24)
i=1

MAE de model degerlendirmelerinde yaygin olarak kullanilan bir 6l¢iit olup Denklem
3.25 ile hesaplanmistir (Chai ve Draxler, 2014).

n
1
MAE = EZm — il P = 1,2 (3.25)
i=1

Matematiksel modeller kullanilarak tahmin edilen veriler elde edildikten sonra,
tahmin edilen degerler, deneysel verilere karsi grafike edilmis ve R? ve m degerleri,
cizilen dogru denklemine gore belirlenmistir. Bunun yami sira, MSD degerleri de
Microsoft Office Excel 2007 programi1 yardimiyla hesaplanmistir. Ayrica, AIC degerleri,
bu ¢alismada kullanilan matematiksel modeller arasinda se¢im yapmaya yardimci olan
bir Olgiittiir. Bu 0lgiit kullanilarak, en iyi model, en diisilk AIC degerine sahip olan
modeldir. Bu 0l¢iit, modelin noktalarina uymanin yakinligim1 ve model tarafindan
kullanilan parametrelerin sayisin1 hesaba katar. AIC, Denklem 3.26 kullanilarak
hesaplanmistir (Akaike, 1974).

B RSS 2% (N+1) x (N +2)
AIC-nxln(T)+2x(N+1)+ = (3.26)

Ilaveten, BF degeri, deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki ortalama fark
icin bir tahmin degeri olup Denklem 3.27 kullanilarak hesaplanmistir. Herhangi bir
yapisal sapma yoksa ve BF degeri 1’e esit ise model tamdir (Cayré vd., 2003; Ross, 1996).

n 1 i/ i
BF = 105t y), P = 1,2 e (3.27)

AF degeri, deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki ortalama mutlak fark
i¢in bir tahmin degeri olup Denklem 3.28 kullanilarak hesaplanmistir. Daha biiyiik deger,
daha az kesin tahmin demektir (Cayré vd., 2003; Ross, 1996).
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n Nogyi/ap
AF =105 0 =12 i (3.28)

3.13. istatistiksel Analiz

Fermentasyonlarinin verim ve maksimum iiretim hizi degerleri SAS istatistiksel
programi (SAS Institute, Carry, NC) kullanilarak Duncan ¢oklu karsilatirma testi ile %95
giiven seviyesinde analiz edilmistir. Tiim parametrelerin degerleri, iki tekrarlamanin
ortalamas1 olarak verilmistir ve tablolarda ortalama+standart sapma olarak ifade
edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada sadece piring kavuzu hidrolizatindan biyofilm kullanarak etanol
uretiminin optimize edilmesi degil ayn1 zamanda farkli karbon kaynagi karisimlari, azot
kaynaklar1 ve farkli fermantasyon sistemleri kullanilmistir. Bunun yaninda elde edilen
veriler farkli matematiksel modeller kullanilarak karsilagtirilmastir.

4.1. Biyofilm materyalinin secimi

Biyoreaktorde kullanilacak PCS materyalini segcmek icin dort farkli PCS diski
(Cizelge 4.1.) kullanilmistir. Bu amagla P.stipitis ATCC58784 ve P.stipitis ATCC58785
test edilmis ve en iyi etanol iiretiminin gergeklestirildigi PCS materyali se¢ilmistir. Her
fermentasyon ortaminda karbon kaynagi olarak ayri olarak glukoz ve ksiloz
kullanilmigtir. Cizelge 4.1.’de her iki mikroorganizma i¢in kullanilan fermentasyon
sartlar1 verilmigtir.

Cizelge 4.1. Fermantasyon parametreleri ve kosullart.

Fermantasyon parametreleri | P.stipitis ATCC58784 | P.stipitis ATCC58785
icin Sartlarn icin Sartlar

Baslangic sekeri miktar1 (g/L) 10 20
Asilama orani (%, v/v) 1 1
Calkalama hiz1 (rpm) 0 0

pH 6,2 5,6

Sicaklik (°C) 30 30

Maya konsantrasyonu (g/L) 3 10
Pepton konsantrasyonu (g/L) 5 20
Malt 6zitu (g/L) 3 0

is hacmi (ml) 20 20
Fermantasyon siresi (h) 60 60

4.1.1.Glukoz ortaminda Pichia stipitis ATCC 58784 i¢in PCS Segimi

Cizelge 4.2°de PCS'nin her biri icin glukoz, etanol ve biyokiitle
konsantrasyonlarin1 gosterilmektedir. P.stipitis ATCC 58784 i¢in kullanilan PCS1 (SH-
SF-YE-S), materyali ile gergeklestirilen biyofilm fermentasyonunda baslangigta glukoz
konsantrasyonu 12,69 g/L iken ve fermantasyonun sonunda 1,88 g/L'ye diismiistiir.
Etanol ise 48. saatte 3,6 g/L'ye ulasmistir. Fermantasyonun sonunda biyokitle
konsantrasyonu 1,28 g/L olmustur. PCS2 (SH-SF-YE-BA-S) icin glukoz konsantrasyonu
11,46 g/L'den 2,09 g/L'ye diismiistiir. Fermantasyonun sonunda etanol ve biyokitle
konsantrasyonlari sirastyla 3,61 g/L ve 1,32 g/L olarak belirlenmistir. PCS3 (SH-SF-S)
ile gerceklesen fermentasyonda glukoz konsantrasyonunun baslangi¢ miktar1 11,49
g/L'den 2,00 g/L'ye kadar diismiistir. Ote yandan fermentasyonun sonunda etanol
konsantrasyonu 2,85 g/L iken biyokutle 1,86 g/L. olmustur. PSC4 (SH-SF-YE-RBC-S)
ile yapilan son fermentasyonda, glukoz konsantrasyonunun 11,99 g/L'den 2,05 g/L'ye
diistiigi goriilmiistiir. Etanol konsantrasyonu en yiksek 3,57 g/L olurken biyokiitle
konsantrasyonu 1,32 g/L'ye ¢cikmustir (Cizelge 4.2.).
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Cizelge 4.2. P.stipitis ATCC 58784 ile farkli PCS kullanarak glukoz fermantasyonu.

PCS Tipi Saat (h) Glukoz (g/L) Etanol (g/L) | Biyokditle (g/L)
B 12,69 +1,34 0+0,00 0+0,00
0 11,37 +2,27 0,14 +0,03 00,00
o 2 12,20 2,06 0,34 +0,08 0,07 +0,18
=) 4 10,15+0,43 0,44 +0,05 0,03+0,03
L O 8 8,52 +2,01 0,48 +0,00 0,36 +0,05
g o 12 7,71+0,32 0,49 +0,02 0,67 +0,13
7 30 3,14+2,11 2,43+0,03 1,24 0,12
48 2,54 +1,09 3,66 +0,09 1,36 +0,01
60 1,88 +2,30 3,6 +0,08 1,28 +0,02
B 11,46+0,83 00,04 00,00
o 0 11,37+1,80 0,23:+0,09 00,00
< 2 9,06+1,93 0,30+0,10 0,24+0,08
E N 4 7,99+0,43 0,63:+0,09 0,29+0,00
>3 8 7,39+1,58 0,85+0,03 0,62+0,02
L 12 4,72+0,76 1,71+0,01 1,27+0,01
T 36 2,29+2,60 2,81+0,04 1,12+0,02
i 48 2,09+1,90 3,02+0,04 1,29+0,03
60 2,08+0,84 3,61+0,02 1,32+0,00
B 1,49+0,97 00,00 00,00
0 1,37+0,17 0,19:+0,05 0+0,00
2 12,91+0,90 0,35+0,06 00,00
4 9,68+2,48 0,29+0,05 0,25+0,07
A 8 8,28+1,37 0,40+0,07 0,68+0,09
@ &3 12 7,20+0,66 0,77+0,03 1,00+0,10
S 24 4,46+0,59 1,01+0,03 1,11+0,02
36 2,74+1,23 1,99+0,06 1,40+0,02
48 2,47+0,94 2,27+0,01 1,51+0,01
54 2,41+1,22 2,64+0,12 1,77+0,01
60 2,00+0,15 2,85+0,16 1,86+0,03
B 11,99 +0,24 00,00 0 +0,00
" 0 11,07 +0,10 0,23 +0,04 0 +0,00
A 2 10,72 +1,00 0,36 +0,04 0,14 +0,17
g _ 4 8,48 +0,43 0,99 +0,05 0,01 +0,10
0 R 8 6,46 +1,32 1,44 +0,01 0,42 +0,08
> 9 12 5,60 +0,41 1,78 +0,02 0,85 +0,05
5 24 2,65 +0,54 3,03 0,12 1,12 +0,09
g' 36 2,07 +2,38 3,43 0,08 1,33 +0,14
54 2,41 0,91 3,54 +0,05 1,47 +0,07
60 2,05+1,16 3,57+0,01 1,32+0,01
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Farkli PCS materyalleri ile gerceklestirilen fermentasyonlarin karsilastirilmast
icin elde edilen verilerin her biri icin kinetik parametreler hesaplanmustir (Cizelge 4.3).

PCS1 ile gergeklestirilen fermentasyonlar igin etanol retimi 3,60 g/L, PCS2 icin
3,61 g/L, PCS3 2,85 g/L ve PCS4 3,57 g/L olmustur. Uriin agisindan etanol verimleri,
PCS1, PCS2, PCS3 ve PCS4 igin sirasiyla %33,28, %38,83, %26,06 ve %35,93 olarak
bulunmustur. Ote yandan, maksimum tiiketim hiz1, PCS1 igin 0,29 g/L/h, PCS2 igin 0,32
g/L/h, PCS3 icin 0,21 g/L/h ve PCS4 icin 0,28 g/L/h olarak belirlenmistir. Ayrica
maksimum {iretim hizlart PCS1, PCS2, PCS3 ve PCS4 igin sirasiyla 0,02 g/L/h, 0,08
g/L/h, 0,05 g/L/h ve 0,04 g/L/h olarak hesaplanmistir. Buna ek olarak, maksimum gelisme
oranlart PCS1 i¢in 0,04 g/L/h, PCS2 i¢in 0,06 g/L/h, PCS3 i¢in 0,02 g/L/h ve PCS4 igin
0,04 g/L/h olarak belirlenmistir. PCS1 igin spesifik gelisme oran1 0,05 h'*, PCS2 icin 0,06
h, PCS3 icin 0,02 ht ve 0,05 h™t PCS4 olmustur (Cizelge 4.3.).

Cizelge 4.3. Farkli PCS kullanarak P.stipitis ATCC 58784 ile glukoz fermantasyonunun
kinetik parametreleri.

Kinetik parametreler PCS1 | PCS2 | PCS3 | PC34
Glukoz tiiketimi (S, g/L) 10,82 | 9,28 | 10,92 9,94
Etanol iretimi (P, g/L) 3,60° | 3612 | 2,85° | 3,57
Biyokutle (X, g/L) 1,28 1,32 1,86 1,32
Etanol verimi (Ypss,%) 33,28" | 38,832 | 26,06° | 35,93°
Biyokdtle verimi (Yx/s,%) 11,80 | 14,22 | 17,03 | 13,26
Biyokiitle basina iirlin verimi (g/g,%) 2,82 2,73 1,53 2,71
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,29° | 0,322 | 0,21¢ 0,28°
Maksimum retim orani (QP, g/L/h) 0,02° | 0,082 | 0,05° | 0,04
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,04 | 0,062 | 0,02° 0,04°
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,03 0,04 | 0,04 0,06
Spesifik tiretim orani (uP, h'l) 0,06 0,04 0,03 0,01
Spesifik gelisme oran1 (uX, h) 0,05 0,06 0,02 0,05
Katlama zamani (td, h) 13,91 | 11,14 | 39,78 | 13,21
Seker kullanim orani (%) 85,21 | 81,03 | 84,54 | 82,86
Teorik verime gore etanol verimi (%) 65,13 | 75,99 | 51,00 | 70,32

Satirlardaki harfler P<0.05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

PCS materyalleri ile gergeklestirilen fermentasyonlardan elde edilen etanol iiretim
degerleri incelendiginde PCS1, 2 ve 4 materyalleri arasinda istatistiksel olarak bir fark
goriinmemekte (P>0,05) ancak PCS3 materyali farklidir (P<0,05). Etanol verimleri
incelendiginde PCS1 ve PCS2 materyali arasinda istatistiksel olarak bir fark
bulunamazken (P>0,05), PCS2 ve PCS3 digerlerinden farklidir (P<0,05). Ancak PCS2
verim olarak en yiiksek degere sahiptir. Ayrica maksimum {iretim, tiiketim ve gelisme
oranlar1 degerleri i¢in PCS2 materyali digerlerinden yiiksek olup bu deger istatistiksel
olarak 6nemlidir (P<0,05).

Sekil 4.1.”de P.stipitis ATCC 58784 ile glukoz fermantasyonu sonucu elde edilen
etanol Uretimi, etanol tiretim hiz1 ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.1. P.stipitis ATCC 58784 ile glukoz fermantasyonu igin etanol tretimi ile etanol
veriminin karsilastirilmasi.

Kinetik parametreler (Cizelge 4.3.) ve karsilastirma grafigi incelendiginde (Sekil
4.1.), glukoz ortaminda P.stipitis ATCC 58784 icin en iyi PCS materyali, PCS 2 olarak

belirlenmistir.
4.1.2.Glukoz ortaminda Pichia stipitis ATCC 58785 i¢in PCS Segimi

Dort farkli PCS materyali ile P.stipitis ATCC 58785 kullanilarak glukoz
ortaminda fermentasyon gergeklestirilmistir. PCS1'ile yapilan fermentasyonda glukoz
konsantrasyonunu, fermantasyonun basinda 10,82 g/L'den sonunda 2,38 g/L'ye
diismiistiir. Fermantasyonun 60. saatinde etanol ve biyokiitle konsantrasyonlar: sirasiyla
3,26 g/L ve 151 g/L'ye ulagmistir. PCS2 materyali i¢in baslangigtaki gliikoz
konsantrasyonu 10,55 g/L'den 2,81 g¢/L’ye diistii. Etanol konsantrasyonu 3,81 g/L
olurken, biyokiitle konsantrasyonu fermantasyonun sonunda 1,53 g/L olmustur. PCS3 ile
yapilan fermentasyonda glukoz konsantrasyonu, 12,96 g/L'den 2,17 g/L'ye diiserken,
etanol konsantrasyonu 3,40 g/L'ye yiikselmis ve fermantasyonun son saatinde biyokiitle
konsantrasyonu 1,16 g/L olarak hesaplanmistir. PCS4 materyali igin fermantasyonun
baslangicinda glukoz konsantrasyonu 11,46 g/L iken sonunda 1,84 g/L’ye diismiistiir.
Etanol konsantrasyonu 3,25 g¢/L iken, biyokitle konsantrasyonu 1,00 g/L olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.4.).
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Cizelge 4.4. P.stipitis ATCC 58785 ile farkli PCS kullanarak glukoz fermantasyonu.

PCS Tipi | Zaman (h) Glukoz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 10,82+0,60 0+0,00 0+0,00
0 10,78+1,03 0,08+0,05 040,00
” 2 9,65+0,09 0,30+0,09 0+0,00
NP 4 9,09+0,33 0,16+0,03 0+0,00
>0 12 6,30+1,11 0,74+0,02 0,44+0,03
5 & 24 4,09+0,86 1,83+0,02 0,64+0,01
T = 30 3,0640,57 2,0240,11 0,94+0,01
48 2,65+2,37 2,8+0,04 1,17+0,02
54 2,59+1,82 3,1+0,03 1,13+0,02
60 2,38+1,54 3,12+0,18 1,51+0,01
B 10,55+0,83 0+0,00 0+0,00
0 10,75+1,67 0,19+0,06 0+0,00
2 2 10,24+0,94 0,41+0,03 0+0,00
o _ 4 9,53+2,17 0,82+0,01 0+0,00
W N 12 6,10+1,09 1,10+0,03 0,50+0,01
TS 24 3,38+0,74 2,03+0,01 0,92+0,01
@w» 30 3,04+1,92 2,08+0,06 0,94+0,02
= 36 2,47+0,79 2,69+0,04 0,89+0,02
48 2,00+1,84 3,300,02 1,02+0,01
60 1,96+2,00 3,33+0,01 1,53+0,02
B 12,69+1,73 0+0,00 0+0,00
0 11,43+0,25 0,12+0,06 0+0,00
2 12,50+2,32 0,34+0,01 0+0,00
A 4 9,77+1,36 0,65+0,01 00,00
@ 3 12 6,72+0,74 0,84+0,10 0,38+0,08
e 24 3,42+0,32 2,17+0,04 0,71+0,09
30 2,94+0,41 2,22+0,06 0,94+0,06
48 2,20+0,74 3,29+0,08 0,95+0,02
60 2,17+2,76 3,40+0,01 1,16+0,03
B 11,460,57 0+0,00 0+0,00
o 0 11,43+0,18 0,17+0,13 0+0,00
Q 2 11,78+1,35 0,270,02 020,00
x g 8 8,64+1,39 0,54+0,02 0+0,00
wa 12 7,23+0,44 0,49+0,21 0,36+0,01
> 24 4,68+1,60 1,28+0,03 0,64+0,05
g 30 3,81+0,18 1,460,07 0,76+0,03
» 48 2,00+2,05 3,360,03 0,84+0,06
60 1,84+1,21 3,25+0,01 1,00+0,02
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P.stipitis ATCC 58785 ile yapilan fermentasyonlarindan elde edilen sonuglar ile
dort PCS materyali icin kinetik parametreler hesaplandi (Cizelge 4.5). Bunlara gore,
PCS1 igin etanol tretimi 3,12 g/L, PCS2 igin 3,33 g/L, PCS3 i¢in 3,40 g/L ve PCS4 igin
3,36 g/L oldugu goriilmiistiir. Ayrica PCS1, PCS2, PCS3 ve PCS4 i¢in etanol verimi
sirasiyla %36,99, %37,88, %32,37 ve %33,78 olarak bulunmustur. Ote yandan,
maksimum tuketim orani, PCS1 i¢in 0,23 g/L/h, PCS2 i¢in 0,22 g/L/h, PCS3 i¢in 0,17
g/L/h ve PCS4 igin 0,16 g/L/h olarak hesaplanmistir. Ustelik PCS1 ve PCS2 igin
maksimum tiretim hizi 0,07 g/L/h olurken PCS3 i¢in 0,04 g/L/h, PCS4 i¢in 0,06 g/L/h
olarak bulunmustur. Buna ek olarak maksimum gelisme oranlar1t PCS1 igin 0,02 g/L/h,
PCS2 icin 0,03 g/L/h, PCS3 icin 0,01 g¢g/L/h ve PCS4 icin 0,01 g/L/h olarak
hesaplanmstir. Ayrica, PCS1 igin spesifik gelisme oran1 0,02 h-1, PCS2 icin 0,04 h?,
PCS3icin 0,01 h ve PCS4 icin 0,01 h! olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.5.).

Cizelge 4.5. Farkli PCS kullanarak P.stipitis ATCC 58785 ile glukoz fermantasyonunun
kinetik parametreleri.

PCS Turu PCS1 | PCS2 | PCS3 | PC34
Glukoz tiiketimi (S, g/L) 8,43 | 8,79 | 10,52 | 9,95
Etanol Uretimi (P, g/L) 3,12% | 3,33 | 3,40* | 3,36°
Biyokitle gelismesi (X, g/L) 1,17 1,53 1,16 1,00
Etanol verimi (Yps,%) 36,99° | 37,882 | 32,37° | 33,78"
Biyokdtle verimi (Yxss,%) 13,93 | 17,43 | 11,01 | 10,06
Biyokiitle basina iirlin verimi (g/g,%) 2,66 2,17 2,94 3,36
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,23 0,22 0,17 0,16
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,072 | 0,072 | 0,04° 0,062
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,02 0,03 0,01 0,01
Spesifik tilketim orani (uS, h'?) 0,04 0,04 | 0,03 0,04
Spesifik iiretim orani (uP, h'l) 0,06 0,04 0,06 0,06
Spesifik gelisme orani (uX, h) 0,02 0,04 | 0,01 0,01
Katlama zaman (td, h) 31,32 | 18,74 | 72,69 67,48
Seker kullanim orani (%) 77,98 | 83,32 | 82,88 84,41
Teorik verime gore etanol verimi (%) 72,39 | 74,14 | 63,34 | 66,10

Satirlardaki harfler P<0,05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

PCS materyalleri ile gergeklestirilen fermentasyonlardan elde edilen etanol tiretim
degerleri incelendiginde materyaller arasinda istatistiksel olarak bir fark
gorinmemektedir (P>0,05). Etanol verimleri incelendiginde PCS1 ve PCS2 materyali
arasinda istatistiksel olarak bir fark bulunamazken (P>0,05), PCS2 ve PCS3 digerlerinden
farklidir (P<0,05). Ancak PCS2 verim olarak en yiiksek degere sahiptir. Ayrica
maksimum {liretim orani igin PCS1 ve PCS2 materyali digerlerinden yiiksek olup bu deger
istatistiksel olarak énemlidir (P<0,05).

Sekil 4.2.’de P.stipitis ATCC 58785 ile glukoz fermantasyonu sonucu belirlenen
etanol iiretimi ve etanol verimleri karsilastirilmistir.
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Sekil 4.2. P.stipitis ATCC 58785 ile glukoz fermantasyonu igin etanol tretimi vs etanol
uretimini.

Kinetik parametreler (Cizelge 4.5.) ve Sekil 4.2. incelendiginde glukoz ortaminda
P.stipitis ATCC 58785 icin en iyi PCS, PCS2 olarak bulunmustur.

4.1.3.Ksiloz ortamda Pichia stipitis ATCC 58784 i¢cin PCS Segimi

P.stipitis ATCC 58784 ile biyofilm reaktor icin PCS segiminde lignoseliilozik
materyallerden agiga ¢ikan bir seker olan ksiloz i¢in fermentasyonlar yapilmistir. Farkli
PCS materyalleri ile yapilan fermentasyonlardan elde edilen 6rneklere ait ksiloz, ethanol
ve biyokiitle konsantrasyonu sonuglari Cizelge 4.6.’de verilmistir.

PCS1 igin, baslangigta ksiloz konsantrasyonu 12,06 g/L iken fermantasyonun
sonunda 3,26 g/L'ye diismiistiir. Maksimum etanol 2,82 g/L'ye ulasirken, fermantasyonun
sonunda biyokiitle konsantrasyonu 2,62 g/L olmustur. PCS2 igin ksiloz konsantrasyonu
12,42 g/L'den 3,11 g/L'ye diismiistiir. Fermantasyonun sonunda etanol ve biyokutle
konsantrasyonlari sirasiyla 3,08 g/L ve 2,71 g/L olarak bulunmustur. PCS3 materyali icin
ksiloz konsantrasyonu, baslangigta 12,72 g/L iken sonunda 3,76 g/L olmustur. Ote
yandan fermentasyon sonunda etanol konsantrasyonu 1,50 g/L olurken biyokiitle 2,66 g/L
olarak hesaplanmigtir. PSC4 ile ksiloz konsantrasyonu 12,29 g/L'den 3,44 g/L'ye
diigmiigtiir. Ayrica, fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 1,67 g/L iken
biyokdtle konsantrasyonu 1,32 g/L olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.6.).
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Cizelge 4.6. P.stipitis ATCC 58784 ile farkli PCS kullanarak ksiloz fermantasyonu.

PCS Tipi Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 12,0620,72 00,00 00,00
0 11,97+0,91 0,60+0,13 00,00
2 11,94+1,84 0,56+0,02 0,01+0,00
" 4 11,36+2,01 0,60:0,00 0,11:+0,02
W 8 11,22+2,00 0,62:+0,01 0,36+0,01
> 0 12 10,95+1,60 0,6520,00 0,50+0,01
o8 24 9,78+0,88 1,09+0,01 1,08+0,02
T~ 30 9,40+0,98 1,16+0,04 1,78+0,03
36 7,80+0,39 1,24+0,02 2,15+0,01
48 3,76+1,82 1,63+0,10 2,43+0,01
54 3,72+2,20 2,34+0,08 2,55+0,02
60 3,26+1,63 2,82+0,01 2,62+0,01
B 12,42+1,90 00,00 00,00
0 12,35+1,55 0,84+0,10 0+0,00
2 11,94+1,22 0,92:0,00 00,00
» 4 11,68+1,39 1,02+0,01 0,12+0,01
é - 8 10,47+0,01 1,25+0,08 0,23+0,00
W 0 12 9,99+1,73 1,32+0,02 0,66+0,03
L e 24 7,70+1,01 1,97+0,03 0,970,00
P 30 7,00£2,14 2,07+0,19 0,99:0,02
= 36 6,57+1,12 2,10+0,19 1,03+0,01
48 4,28+0,90 2,79+0,09 2,46+0,01
54 4,04+2,08 2,84+0,10 2,45+0,02
60 3,11+2,01 3,08+0,19 2,71+0,00
B 12,72+0,91 00,00 00,00
0 12,56+1,21 0,67+0,02 0+0,00
2 12,25+2,00 0,68+0,00 00,00
» 8 12,04+0,98 0,70+0,01 0,10+0,02
e % 12 11,90+1,82 0,71+0,01 0,12+0,01
+ 8 24 9,95+1,93 1,11+0,02 0,99:0,02
n = 36 8,62+2,11 1,13+0,03 1,37+0,10
48 6,02+1,19 1,48+0,10 2,32+0,16
54 3,90+0,84 1,49+0,16 2,28+0,04
60 3,76+2,23 1,50+0,01 2,66+0,02
B 12,29+1,11 00,00 00,00
0 12,21+0,86 0,67+0,00 00,00
0 2 11,95+1,50 0,71+0,01 0,04+0,01
Q 4 11,87+2,00 0,75+0,01 0,35+0,02
x g 8 11,56+1,94 0,97+0,00 0,68+0,03
W 12 11,20+0,89 0,99:+0,01 1,00+0,02
S 24 10,67+0,41 1,27+0,04 1,16+0,01
g 30 8,96+1,70 1,35+0,05 1,37+0,00
7 48 5,25+0,53 1,51+0,03 2,32+0,01
54 3,97+1,94 1,56+0,13 2,38+0,01
60 3,44+2 32 1,67+0,02 2,71+0,02
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Cizelge 4.7.°de farkli PCS materyalleri ile ksiloz ortaminda P.stipitis ATCC
58784 ile gergeklestirilen fermentasyonlara ait Kinetik parametreler gosterilmistir. PCS1
kullanilarak gergeklestirilen fermentasyonlar i¢in etanol dretimi 2,82 g/L, PCS2 i¢in 3,08
g/L, PCS3 i¢in 1,50 g/L ve PCS4 igin 1,67 g/L olmustur. PCS1, PCS2, PCS3 ve PCS4
icin etanol verimleri sirastyla %32,06, %33,06, %16,75 ve %18,81 olarak bulunmustur.
Ayrica maksimum tiikketim hizi, PCS1 i¢in 0,11 g/L/h, PCS2 i¢in 0,25 g/L/h, PCS3 i¢in
0,16 g/L/h ve PCS4 icin 0,11 g/L/h olarak bulunmustur. PCS1 i¢cin maksimum iiretim hizi
0,03 g/L/h, PCS2 icin 0,06 g/L/h, PCS3 icin 0,02 g/L/h ve PCS4 icin 0,05 g/L/h
hesaplanmistir. Maksimum gelisme oranlar1 PCS1 i¢in 0,05 g/L/h, PCS2 i¢in 0,07 g/L/h,
PCS3 icin 0,06 g/L/h ve PCS4 icin 0,05 g/L/h olmustur. Ayrica, PCS1 igin spesifik
gelisme oran1 0,07 h', PCS2 icin 0,08 h'?, PCS3 icin 0,04 h't ve PCS4 icin ise 0,03 h!
hesaplanmustir.

Cizelge 4.7. Farkli PCS kullanilarak P.stipitis ATCC 58784 ile ksiloz fermantasyonuna
ait kinetik parametreler.

PCS Taru PCS1 | PCS2 | PCS3 | PCS4
Ksiloz tiketimi (S, g/L) 880 930 [896 8,85
Etanol Uretimi (P, g/L) 2,822 3,08 |150° |1,67°
Biyokitle (X, g/L) 2,43 2,71 2,66 2,71
Etanol verimi (Yprs,%) 32,06° | 33,062 | 16,75" | 18,81°
Biyokdtle verimi (Yx/s,%) 27,67 |29,13 | 29,75 | 30,65
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,16 1,13 0,56 0,61
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,11° | 0,252 |0,16° |0,11°
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,03° | 0,068 |0,02° | 0,05
Maksimum gelisme oran1 (QX, g/L/h) 0,05 0,07 0,06 0,05
Spesifik tilketim orani (uS, h'?) 0,01 0,02 001 0,01
Spesifik iiretim oran1 (uP, h™t) 0,042 0,05 |0,02° |0,02°
Spesifik gelisme orani (uX, h) 0,07 0,08 0,04 10,03
Katlama zamani (td, h) 9,91 9,05 19,63 | 24,26
Seker kullanim orani (%) 7294 | 7492 | 73,14 | 74,07
Teorik verime gore etanol verimi (%) 62,75 | 64,69 | 32,78 | 36,81

Satirlardaki harfler P<0,05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

PCS materyalleri ile gergeklestirilen fermentasyonlardan elde edilen etanol tiretim
degerleri incelendiginde PCS1 ve 2 materyalleri arasinda istatistiksel olarak bir fark
gorinmemekte (P>0,05). Etanol verimleri incelendiginde PCS1 ve PCS2 materyali
arasinda istatistiksel olarak bir fark bulunamazken (P>0,05), PCS2 ve PCS3 digerlerinden
farklidir (P<0,05). Ancak PCS2 verim olarak en yiiksek degere sahiptir. Ayrica
maksimum Gretim ve tuketim oranlar1 degerleri i¢in PCS2 materyali digerlerinden yiiksek
olup bu deger istatistiksel olarak 6nemlidir (P<0,05).

Sekil 4.3. P.stipitis ATCC 58784 ile ksiloz fermantasyonu igin etanol tretiminin
etanol verimi ile karsilagtirilmasin1 gostermektedir.
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Sekil 4.3. P.stipitis ATCC 58784 ile ksiloz fermantasyonu igin etanol tretimi vs etanol
uretimi.

Kinetik parametrelere (Cizelge 4.7.) ve Sekil 4.3. incelendiginde ksiloz
kullanilarak P.stipitis ATCC 58784 ile gergeklestirilen fermentasyonlar igin en iyi PCS
materyali, PCS 2 olarak belirlenmistir.

4.1.4.Ksiloz ortamda Pichia stipitis ATCC 58785 icin PCS Sec¢imi

Cizelge 4.8.’de farkli PCS materyalleri ile ksiloz ortaminda P.stipitis ATCC58785
fermentasyonlar1 sonucu elde edilen ksiloz, etanol ve biyokiitle degerleri goriilmektedir.
PCS1 icin ksiloz konsantrasyonu fermentasyon boyunca 12,06 g/L'den 2,30 g/L'ye
diismiistir. Maksimum etanol konsantrasyonu 2,09 g/L olurken biyokutle
konsantrasyonu 2,98 g/l olarak hesaplanmigtir. PCS2 igin baglangicta ksiloz
konsantrasyonu 12,42 g/L iken fermantasyonun sonunda 2,23 g/L’ye diigsmiistiir. Etanol
ve biyokiitle konsantrasyonlar sirasiyla 3,07 g/L ve 2,55 g/L olarak belirlenmistir. PCS3
icin gergeklestirilen fermentasyonda ksiloz konsantrasyonu, 12,00 g/L'den 2,23 g/L'ye
diismiistiir. Ayrica, fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 2,90 g/L'ye
ulasmigtir. Biyokitle konsantrasyonu 1,75 g/ olarak belirlenmistir. PCS4 icin
baslangigtaki ksiloz konsantrasyonu 12,06 g/L iken ve fermantasyon sonunda 3,20 g/L'ye
diismiistiir. Ayrica, etanol ve biyokiitle konsantrasyonlar sirasiyla 2,23 g/L ve 1,37 g/L
olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.8. P.stipitis ATCC 58785 ile farkli PCS kullanarak ksiloz fermantasyonu.

PCS Tipi Zaman (h) Glukoz (g/L) Etanol (g/L) Biyokdtle

(9/L)

B 12,06+0,65 00,00 00,00
0 11,77+0,98 0,14+0,01 0,11+0,01
2 11,63+1,74 0,16+0,01 0,3320,02
) 4 11,60+2,01 0,19+0,01 0,3420,00
ey 8 11,46+1,01 0,27+0,01 0,45£0,01
R 12 11,15+1,83 0,31:0,01 0,58+0,03
2e 24 9,26+1,70 0,71+0,05 0,77+0,01
» 36 7,94+2 64 1,06+0,01 0,8520,02
48 4,14£2,83 1,15+0,06 0,91+0,01
54 3,08+0,42 1,780,07 1,21+0,00
60 2,30+1,91 2,09+0,02 2,98+0,01

B 12,42+1,34 00,00 00,00
0 11,99+1,86 0,11+0,01 0,22+0,02
2 2 11,97+1,73 0,16+0,00 0,28+0,03
o 4 11,38+1,58 0,45:0,09 0,38+0,01
L;J N 12 11,1520,13 0,54+0,02 0,44+0,02
o9 24 8,12+2,59 1,07+0,04 0,5310,01
® = 30 7,90+0,82 1,29+0,03 0,67+0,03
L 48 4,21x0,90 1,78+0,00 0,85:0,01
54 3,03+1,46 2,51+0,00 1,00+0,00
60 3,01+1,13 3,07£0,00 2,55+0,02

B 12,00£0,01 00,00 00,00

0 11,65+1,01 0,11+0,00 00,00
4 11,18+0,00 0,31+0,01 0,01:0,00
P = 12 10,830,64 0,39:0,02 0,05£0,01
%43 24 8,93+0,05 1,02+0,02 0,3320,01
o 30 8,21+0,42 1,17+0,03 0,41£0,03
48 3,7620,95 2,10+0,00 1,04+0,02
54 3,10£0,39 2,53+0,17 1,39+0,01
60 2,23+0,66 2,90+0,04 1,75+0,00

B 12,06+1,08 00,00 00,00

0 11,87+1,10 0,07+0,03 00,00

® 4 11,53+0,01 0,19:0,01 020,00
Q 8 11,45+0,02 0,28+0,01 0,03+0,01
X o 12 11,11+0,02 0,45+0,01 0,0520,02
W 24 9,49+0,03 0,710,03 0,09+0,01
0o 30 9,24+0,85 0,97+0,03 0,14+0,03
2 36 8,10+0,17 1,09+0,05 0,25+0,01
» 48 4,52:0,04 1,87+0,01 1,08+0,00
54 3,4620,01 1,93+0,00 1,27+0,01
60 3,20£0,53 2,23+0,00 1,370,02
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Cizelge 4.9.°de ksiloz iceren ortamda farkli PCS materyalleri kullanilarak
P.stipitis ATCC 58784 ile gerceklestirilen fermentasyonlara ait kinetik parametreler
gorilmektedir. Buna gore, PCS1 igin etanol Gretimi 2,09 g/L, PCS2 igin 3,08 g/L, PCS3
icin 2,91 g/L ve PCS4 igin 2,24 g/L olarak bulunmustur. PCS1, PCS2, PCS3 ve PCS4
etanol verimleri sirasiyla %33,06, %32,70, %30,91 ve %25,23 olarak bulunmustur. PCS1
i¢gin maksimum tiikketim oran1 0,13 g/L/h, PCS2 icin 0,19 g/L/h, PCS3 icin 0,13 g/L/h ve
PCS4 igin 0,13 g/L/h olarak bulunmustur. Ayrica, maksimum iiretim hizi, PCS1 ve PCS4
icin 0,03 g/L/h, PCS2 ve PCS3 icin de 0,04 g/L/h hesaplanmistir. Maksimum gelisme
oranlart PCS1 i¢in 0,03 g/L/h, PCS2 i¢in 0,03 g/L/h, PCS3 i¢in 0,02 g/L/h ve PCS4 igin
0,01 g/L/h belirlenmistir. Ayrica PCS1 igin spesifik gelisme oran1 0,04 ht, PCS2 icin
0,04 ht, PCS3 igin 0,04 h™t ve PCS4 icin 0,06 h! olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.9.).

Cizelge 4.9. Farkli PCS kullanilarak, P.stipitis ATCC 58785 ile ksiloz fermentasyonun
kinetik parametreleri.

PCS Turi PCS1 | PCS2 | PCS3 | PCS4

Ksiloz tiketimi (S, g/L) 9,75 9,41 9,41 8,86

Etanol Uretimi (P, g/L) 2,09° | 3,08 | 2,912 2,24P
Biyokitle (X, g/L) 2,98 1,00 1,39 1,27

Etanol verimi (Ypis,%) 21,43" | 32,702 | 30,91% | 25,23"
Biyokutle verimi (Y xss,%) 30,56 | 10,64 | 14,79 | 14,28
Biyokiitle basina Uriin verimi (g/g,%) 0,70 3,07 2,09 1,77
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 0,13 | 0,192 | 0,13° | 0,13°
Maksimum iiretim orani (QP, g /L/h) 0,03 0,04 0,04 0,03
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,03 0,03 0,02 0,01
Spesifik tiiketim oran1 (uS, h't) 0,01 0,02 0,01 0,01
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,05 | 0,05 | 0,05 0,04
Spesifik gelisme oran1 (uX, h) 0,04 0,04 | 0,04 0,06
Katlama zaman (td, h) 17,87 | 18,47 | 15,89 11,01

Seker kullanim orani (%) 80,88 | 75,75 | 78,38 | 71,93
Teorik verime gore etanol verimi (%) 4194 | 63,98 | 60,49 | 49,38

Satirlardaki harfler P<0,05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

PCS materyalleri ile gerceklestirilen fermentasyonlardan elde edilen etanol iiretim
degerleri incelendiginde PCS1 ve 2 materyalleri arasinda istatistiksel olarak bir fark
goérinmemekte (P>0,05). Etanol verimleri incelendiginde PCS1 ve PCS2 materyali
arasinda istatistiksel olarak bir fark bulunamazken (P>0,05), PCS2 ve PCS3 digerlerinden
farklidir (P<0,05). Ancak PCS2 verim olarak en yiliksek degere sahiptir. Ayrica
maksimum tiiketim orani degerleri i¢in PCS2 materyali digerlerinden yiiksek olup bu
deger istatistiksel olarak énemlidir (P<0,05).

Sekil 4.4.’te P.stipitis ATCC 58785 ile ksiloz fermantasyonuna ait etanol tretimi
ve etanol verimleri karsilastirilmistir.
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Sekil 4.4. P.stipitis ATCC 58785 ile ksiloz fermantasyonu i¢in etanol Gretimi vs etanol
uretimi.

Kinetik parametreler (Cizelge 4.9.) ve Sekil 4.4. incelendiginde, ksiloz ortaminda
P.stipitis ATCC 58785 icin en iyi PCS materyali, PCS 2 olarak belirlenmistir.

Hem P.stipitis ATCC 58784 hem de P.stipitis ATCC 58785 icin en iyi PCS
materyali glukoz ve ksiloz kullanildiginda PCS 2 (SH-SF-YE-BA-S; % 5 soya
fasulyesi unu -% 5 maya ekstrakti -% 5 sigir albiimini) olarak bulunmustur (Cizelge
4.3., Cizelge 4.5., Cizelge 4.7., Cizelge 4.9. ve Sekil 4.1., Sekil 4.2., Sekil 4.3. Sekil 4.4.).
Germec vd., (2015), SH-SF-YE-BA-S ile hazirlanan PCS materyalini Saccharomyces
cerevisiae'yi kullanarak keciboynuzu ekstraktindan etanol dretimi igin en iyi biyofilm
materyali olarak belirlemistir. Elde edilen sonuglar literatiirde goriilen degerlerle uyum
igerisindedir. Bu asamadan sonra yapilan tiim fermentasyonlarda etanol Gretimlerinde en
iyi materyal olarak PCS2 secilmis ve biyofilm reaktorlerde kullanilmistir.

4.2. Karbon kaynag secimi
Biyofilm reaktdrde en iyi PCS materyali segildikten sonra besiyerinde farkli
oranlarda karbon kaynaklar1 kullanilarak fermentasyonlar gerceklestirilmistir. Bu amacla
her iki mikroorganizma susu igin farkli oranlarinda saf/karigik glukoz, ksiloz ve piring
kavuzu hidrolizati karbon kaynagi olarak kullanilmstir.
4.2.1.P.stipitis ATCC 58784 kullanilarak biyofilm reaktér fermentasyonu
Reaktorde PCS2 kullanilarak P.stipitis ATCC 58784 ile biyofilm olusturulmustur.

Bu amagcla oncelikle ortamda %100 glukoz kullanilarak biyofilm reaktdrde etanol
tiretimleri gerceklestirilmistir.
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4.2.1.1. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %100 Glukoz kullanim

Cizelge 10.’da biyofilm reaktorde karbon kaynagi olarak %100 glukoz

kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlar goriilmektedir.

Cizelge 4.10. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar

Baslangi¢ sekeri miktar1 (g/ L) 10
Inokiilasyon orani (%, v/ V) 1

Calkalama hiz1 (rpm) 150

pH 6,2

Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g / L) 3
Pepton konsantrasyonu (g / L) 5
Malt 6zitu (g / L) 3
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon siresi (h) 48

Ortamdan alinan orneklerde, glukoz 9,48 g/L'den fermantasyonun sonunda 1,61
g/L'ye dusmiistiir. Maksimum etanol 2,72 g/L olurken biyokutle konsantrasyonu 1,12 g/L

olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.11.).

Cizelge 4.11. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %100 glukoz fermantasyonu.

Zaman (h) Glukoz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 9,48+0,25 0+0,00 0+0,00
0 8,95+0,11 0,11+0,02 0+0,00
2 9,18+0,01 0,30+0,01 0+0,00
4 8,55+0,49 0,64+0,13 0,13+0,00
8 7,35+0,67 0,89+0,04 0,24+0,10

12 6,33+0,47 1,08+0,03 0,46+0,03
24 1,85+0,03 2,43+0,24 0,77+0,02
30 1,65+0,04 2,61+0,21 0,86+0,03
36 1,66+0,02 2,68+0,15 0,93+0,02
48 1,61+0,03 2,72+0,15 1,12+0,02

Cizelge 4.12.°de P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %100 glukoz

gerceklestirilen fermantasyona ait kinetik parametreler gosterilmistir. Maksimum etanol
uretimi 2,57 g/L olurken ve etanol verimi % 35,01 belirlenmistir. Ayrica, maksimum
tiiketim oran1 0,36 g/L/h, maksimum tiretim hiz1 0,10 g/L/h ve maksimum gelisme orani
ise 0,04 g/L/h olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.12. P.stipitis ATCC 58784 icin %100 glukozda kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Glukoz tiketimi (S, g/L) 7,34
Etanol Uretimi (P, g/L) 2,57
Biyokitle (X, g/L) 1,12
Etanol verimi (Ypss,%) 35,01
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 15,26
Biyokiitle bagina iirlin verimi (g/g,%) 2,29
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g /L/s) 0,36
Maksimum iiretim orani (QP, g /L/s) 0,10
Maksimum gelisme oran1 (QX, g /L/s) 0,03
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,09
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,06
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,07
Katlama zamani (td, h) 10,65
Seker kullanim orani (%) 82,01
Teorik verime gore etanol verimi (%) 68,52

4.2.1.2. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %100 Ksiloz kullanim

Cizelge 13.’de biyofilm reaktorde karbon kaynagi olarak %100 ksiloz kullanilarak
gerceklestirilen fermentasyona ait sartlar goriilmektedir.

Cizelge 4.13. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar

Baslangig sekeri miktari (g/L) 10
Inokiilasyon orani (%, v/V) 1

Calkalama hiz1 (rpm) 150

pH 6,2

Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g/L) 3
Pepton konsantrasyonu (g/L) 5
Malt 6zitu (g/L) 3
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon siresi (h) 72

%100 ksiloz ile gerceklestirilen fermantasyonda seker igerigi baslangicta 11,71
g/L iken son olarak 3,61 g/L’ye diismiistir. Fermantasyonun sonunda etanol
konsantrasyonu 2,01 g/L ve biyokutle konsantrasyonu 1,18 g/L olarak belirlenmistir
(Cizelge 4.14.).
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Cizelge 4.14. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %100 ksiloz fermantasyonu.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)
B 11,71+0,26 0+0,00 0+0,00
0 11,49+0,14 0,23+0,01 040,08
2 11,27+0,12 0,20+0,05 040,05
4 11,23+0,32 0,26+0,11 0+001
8 10,42+0,37 0,33+0,09 040,02
12 10,16+0,38 0,40+0,10 0,01+0,00

24 7,89+0,16 0,84+0,02 0,34+0,03
30 6,50+0,15 1,00£0,14 0,49+0,03
36 5,63+0,23 1,17+0,12 0,57+0,01
48 4,80+0,56 1,55+0,09 0,88+0,00
54 4,57+0,51 1,69+0,04 0,98+0,01
60 4,21+0,94 1,81+0,05 1,15+0,00
72 3,61+0,55 2,01+0,03 1,18+0,00

Cizelge 4.15.’de P.stipitis ATCC58784 kullanarak %100 ksilozda gerceklesen
fermantasyon igin Kinetik parametreler gosterilmistir. Etanol tretimi 2,01 g/L olurken
verim %25,51 olarak belirlenmistir. Ayrica maksimum tiiketim orant 0,20 g/L/h,

maksimum iiretim hiz1 0,03 g/L/h ve maksimum gelisme orani 0,02 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.15. % 100 ksilozda P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Ksiloz tiiketimi (S, g/L) 7,88
Etanol Uretimi (P, g/L) 2,01
Biyokutle (X, g/L) 1,18
Etanol verimi (Yps,%) 25,51
Biyokiitle verimi (Yx/s,%) 14,97
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,70
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,20
Maksimum iiretim orani (QP, g /L/h) 0,03
Maksimum gelisme oran1 (QX, g/L/s) 0,02
Spesifik tilketim oran1 (uS, h%) 0,02
Spesifik tiretim oran1 (uP, h%) 0,05
Spesifik gelisme oram1 (uX, ht) 0,03
Katlama zamani (td, h) 20,97
Seker kullanim orani1 (%) 67,29
Teorik verime gore etanol verimi (%) 49,92
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4.2.1.3. Biyofilm reaktorde P.stipitis ATCC58784 ile %50 Piring kavuzu-%50

Glukoz kullanimi

Cizelge 16.’da biyofilm reaktorde karbon kaynagi olarak %50 piring kavuzu ve %50

glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlar goriilmektedir.

Cizelge 4.16. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar
Baslangi¢ karbon kaynagi hacmi miktar1 (L) 15RH-15G

Inokiilasyon orani (%, v/V) 1

Calkalama hizi (rpm) 150

Ph 6,2

Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g/L) 3
Pepton konsantrasyonu (g/L) 5
Malt 6zt (g/L) 3
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon siresi (h) 72

Piring kavuzu hidrolizatinin ve glukozun besiyerinde %50-%50 kullanildig:
fermentasyonlara ait seker, etanol ve biyokiitle sonuglart Cizelge 4.17.’de verilmistir.
Seker konsantrasyonu baslangicta 12,94 g/L iken, fermentasyon sonunda 3,92 g/L olarak
belirlenmistir. Fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 1,18 g/L ve biyokitle
konsantrasyonu 0,93 g/L olarak bulunmustur.

Cizelge 4.17. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %50 RH-%50 G fermantasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 12,94+0,03 0,04+0,01 040,00
0 13,38+0,44 0,33+0,01 040,00
2 11,97+0,47 0,34+0,02 040,00
4 11,51+0,00 0,70+0,07 0,02+0,02
8 8,66+0,32 0,72+0,06 0,23+0,12
12 7,81+0,06 0,82+0,13 0,41+0,15

24 4,76+0,07 0,9540,23 0,50+0,04
30 4,79+0,01 0,97+0,18 0,57+0,00
36 4,58+0,04 1,02+0,15 0,64+0,05
48 4,65+0,07 1,06+0,12 0,69+0,09
54 4,24+0,16 1,15+0,02 0,81+0,02
60 4,16+0,42 1,1740,01 0,89+0,02
72 3,92+0,05 1,18+0,01 0,93+0,01

Cizelge 4.18.°de %50 piring kavuzu hidrolizatt ve %50 glukozda P.stipitis
ATCCS58784 kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait kinetik parametreler
verilmistir. Etanol {iretimi 1,14 g/L ve etanol verimi ise %12,64 olarak belirlenmistir.
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Maksimum tiikketim orani 0,46 g/L/h, maksimum tiretim hiz1 0,06 g/L /h ve maksimum
gelisme oran1 0,04 g/L/h olarak bulunmustur.

Cizelge 4.18. %50 RH-%50 G de P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiiketimi (S, g/L) 9,02
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,14
Biyokitle (X, g/L) 0,93
Etanol verimi (Yepss, %) 12,64
Biyokiitle verimi (Yx/s,%) 10,31
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g, %) 1,23
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,46
Maksimum iiretim orani1 (QP, g/L/h) 0,06
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,05
Spesifik tilketim oran1 (uS, h?) 0,05
Spesifik iiretim oram (uP, h%) 0,11
Spesifik gelisme oran1 (uX, ht) 0,04
Katlama zamani (td, h) 16,84
Seker kullanim orani (%) 69,71
Teorik verime gore etanol verimi (%) 24,73

4.2.1.4. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %75 Piring kavuzu-%25
Glukoz kullanim

Cizelge 19.’da biyofilm reaktoérde karbon kaynagi olarak %75 piring kavuzu ve
%25 glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlar goriillmektedir.

Cizelge 4.19. Fermantasyon parametreleri ve kosullart.

Fermantasyon parametreleri Sartlar
Basglangi¢ sekeri miktari (L) 2,25 RH-0,75 G
Inokiilasyon orani (%, v/v) 1

Calkalama hiz1 (rpm) 150

pH 6,2

Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g/L) 3
Pepton konsantrasyonu (g/L) 5
Malt 6zitu (g/L) 3
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon suresi (h) 96

Fermentasyon besiyerinde %75 piring kavuzu hidrolizatt ve %25 glukoz
kullanilan denemelere ait sonucglar Cizelge 4.20’de verilmistir. Baslangicta seker
konsantrasyonu 12,66 g/L iken fermentasyon sonunda 3,92 g/L olarak bulunmustur.
Ayrica fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 2,08 g/L ve biyokutle
konsantrasyonu 1,07 g/L olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.20. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %75 RH-25% G fermantasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokitle (g/L)
B 12,66+0,63 040,00 040,00
0 13,81+1,67 0,30+0,00 0+0,00
2 13,78+1,68 0,3540,01 040,00
4 13,16+1,30 0,37+0,01 0,05+0,07
8 10,72+0,79 0,38+0,00 0,13+0,00
12 6,90+0,16 0,65+0,03 0,29+0,13
24 6,58+0,37 0,98+0,04 0,34+0,12
30 6,47+0,21 1,05+0,03 0,45+0,17
36 6,30+0,62 1,1740,02 0,52+0,15
48 6,19+0,58 1,24+0,02 0,60+0,13
54 5,89+0,32 1,30+0,08 0,68+0,09
60 5,40+0,62 1,42+0,01 0,78+0,12
72 5,12+0,72 1,6740,12 0,93+0,09
96 4,23+0,17 2,01+0,03 1,07+0,08

Cizelge 4.21°de besiyerinde karbon kaynagi olarak %75 piring kavuzu hidrolizati
ve %25 glukozda P.stipitis ATCC58784 kullanilarak gergeklestirilen fermantasyona ait
kinetik parametreler gosterilmistir. Etanol dretiminin 1,98 g/L ve etanol veriminin ise
%23,50 oldugunu tespit edilmistir. Ayrica maksimum tiiketim oran1 0,78 g/L/h,
maksimum iiretim hiz1 0,04 g/L/h ve maksimum gelisme orani1 0,03 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.21. %75 RH-25% G'de P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiiketimi (S, g/L) 8,44
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,98
Biyokitle (X, g/L) 1,07
Etanol verimi (Ypss,%) 23,50
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 12,68
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,85
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,78
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,04
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,03
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,08
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,07
Spesifik gelisme oran1 (uX, h'l) 0,05
Katlama zaman (td, h) 13,50
Seker kullanim orani (%) 66,63
Teorik verime gore etanol verimi (%) 46,00
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4.2.1.5. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %50 Piring kavuzu-%50
Ksiloz kullanimi

Besiyerinde kullanilan %50 piring kavuzu ve %350 ksiloza ait fermentasyon
kosullar1 Cizelge 4.16. ile aynidir. Sadece karbon kaynagi olarak glukoz yerine burada
ksiloz kullanilmistir. Cizelge 22.’de bu kosullarda gergeklesen fermentasyonlara ait
seker, etanol ve biyokiitle sonuglari goriilmektedir. Fermantasyonun baslangicinda
toplam seker konsantrasyonu 14,26 g¢/L'den fermantasyon sonunda 6,36 g/L'ye
diismistiir. Etanol ve biyokitle konsantrasyonu sirasiyla 1,96 g/L ve 1,09 g/L olarak
belirlenmistir.

Cizelge 4.22. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %50 RH-%50 K fermantasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 14,26+0,17 0+0,00 0+0,00
0 15,03+0,75 0,2840,01 040,00
2 14,84+0,45 0,29+0,03 0+0,00
4 14,64+0,62 0,40+0,07 040,00
8 12,37+0,44 0,44+0,04 0,01+0,01
12 10,98+0,79 0,50+0,00 0,06+0,02

24 10,19+0,34 0,51+0,01 0,13+0,04
30 10,00+0,42 0,52+0,02 0,18+0,07
36 9,60+0,53 0,70+0,03 0,24+0,10
48 9,31+0,42 0,78+0,05 0,41+0,04
54 9,14+0,64 0,87+0,08 0,53+0,05
60 8,80+0,20 1,14+0,07 0,58+0,01
72 8,77+0,32 1,68+0,03 0,72+0,03
84 7,41+0,82 1,69+0,06 0,92+0,01
96 6,36+0,62 1,96+0,02 1,09+0,06

Cizelge 23.’te besiyerinde karbon kaynagi olarak % 50 pirin¢ kavuzu hidrolizati
ve % 50 ksilozda P.stipitis ATCC 58784 kullanilarak yapilan fermantasyona kinetik
parametreleri gortlmektedir. Etanol Gretiminin 1,96 g/L ve etanol verimi ise %22,65
olarak bulunmustur. Ayrica maksimum tiiketim orani 0,44 g/L/h, maksimum {iiretim hiz1
0,04 g/L/h ve maksimum gelisme oran1 0,02 g/L/h olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.23. %50 RH-%50 K P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonugclar
Seker tiiketimi (S, g/L) 8,66
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,96
Biyokutle (X, g/L) 1,09
Etanol verimi (Ypss,%) 22,65
Biyokiitle verimi (Yx/s,%) 12,61
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,80
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,44
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,04
Maksimum gelisme oran1 (QX, g/L/h) 0,02
Spesifik tiiketim oran1 (uS, h?) 0,03
Spesifik iiretim oran1 (uP, h™) 0,04
Spesifik gelisme oran1 (uX, ht) 0,06
Katlama zamani (td, h) 11,25
Seker kullanim oran1 (%) 60,74
Teorik verime gore etanol verimi (%) 44,33

4.2.1.6. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %75 Pirin¢ kavuzu-%25

Ksiloz kullanimi

Besiyerinde kullanilan %75 piring kavuzu ve %25 ksiloza ait fermentasyon
kosullar1 Cizelge 4.19. ile aynidir. Sadece karbon kaynagi olarak glukoz yerine burada
ksiloz kullanilmistir. Cizelge 24.’de bu kosullarda gergeklesen fermentasyonlara ait
seker, etanol ve biyokiitle sonuc¢lar1 goriilmektedir. Fermentasyonda baslangi¢c seker
miktar1 17,06 g/L iken sonunda 6,73 g/L’ye diismiistiir. Fermantasyonun sonunda etanol
konsantrasyonu 1,78 g/L ve biyokiitle konsantrasyonu 1,10 g/L olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.24. P.stipitis ATCC58784 ile %75 RH-%25 K fermantasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 17,06+0,21 040,00 040,00
0 16,73+0,55 0,30+0,13 040,00
2 17,5040,12 0,2740,13 040,00
4 17,30+1,15 0,39+0,16 040,00
8 16,24+1,26 0,57+0,07 0,09+0,02
12 14,27+2,04 0,63+0,03 0,15+0,02

24 10,52+0,51 0,71+0,09 0,27+0,07
30 10,37+0,38 0,7940,11 0,33+0,11
36 9,97+0,29 0,83+0,06 0,38+0,12
48 9,34+031 0,93+0,14 0,40+0,04
54 9,26+0,52 1,06+0,03 0,48+0,15
60 9,07+0,74 1,09+0,12 0,64+0,07
72 8,05+0,09 1,29+0,02 0,88+0,04
84 7,46+0,62 1,55+0,08 0,96+0,03
96 6,73+0,27 1,78+0,05 1,10+0,06
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Cizelge 4.25.’te besiyerinde karbon kaynagi olarak % 75 piring kavuzu hidrolizati
ve %25 ksilozda P.stipitis ATCC58784 ile gergeklestirilen fermentasyona ait kinetik
parametreler gosterilmistir. Etanol Gretiminin 1,78 g/L ve etanol veriminin ise %17,75
oldugunu belirlenmistir. Ayrica, maksimum tiiketim oran1 0,35 g/L/h, maksimum Gretim
hiz1 0,05 g/L/h ve maksimum gelisme orani 0,02 g/L/h olarak bulunmustur.

Cizelge 4.25. %75 RH-25% K P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Seker tiiketimi (S, g/L) 10,00
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,78
Biyokiitle (X, g/L) 1,10
Etanol verimi (Ypss,%) 17,75
Biyokiitle verimi (Yx/s,%) 10,96
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,62
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,35
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,05
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,02
Spesifik tiiketim orami (uS, h?) 0,03
Spesifik iiretim oran1 (uP, h™) 0,12
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,04
Katlama zamanu (td, h) 15,77
Seker kullanim orani1 (%) 58,62
Teorik verime gore etanol verimi (%) 34.74

4.2.1.7. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58784 ile %100 Piring kavuzu
hidrolizati kullanim

Besiyerinde kullanilan %100 piring kavuzu hidrolizati i¢in fermentasyon kosullari
Cizelge 4.19. ile aynidir. Sadece karbon kaynagi olarak glukoz yerine burada %100 piring
kavuzu hidrolizatt (3L) kullanilmustir.  Cizelge 26.da bu kosullarda gergeklesen
fermentasyonlara ait seker, etanol ve biyokiitle sonuglar1 goriilmektedir. Fermantasyonun
baglangicinda toplam seker konsantrasyonunun 18,99 g/L'den fermantasyon sonunda
6,65 g/L'ye diismiistiir. Maksimum etanol miktar1 1,38 g/L iken biyokiitle miktar1 1,06
g/L olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.26. P.stipitis ATCC58784 kullanilarak %100 RH fermantasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)
B 18,99+2,15 0,05+0,02 040,00
0 16,26+1,15 0,13+0,00 0+0,00
2 15,69+1,22 0,1940,01 040,00
4 14,87+0,96 0,23+0,03 040,00
8 12,96+0,42 0,35+0,11 0+0,00
12 11,4441,35 0,57+0,08 0,27+0,07

24 9,77+0,19 0,64+0,10 0,37+0,16
30 8,67+0,43 0,70+0,06 0,44+0,12
36 8,40+0,75 0,71+0,13 0,57+0,01
48 8,03+1,00 0,7940,06 0,67+0,08
54 7,74+1,15 0,85+0,03 0,77+0,07
60 7,56+1,06 0,89+0,05 0,81+0,09
72 7,33+1,27 0,99+0,04 0,93+0,08
84 6,92+1,04 1,1540,03 1,05+0,05
96 6,65+0,84 1,38+0,01 1,06+0,02

Cizelge 4.27.”de besiyerinde %100 piring kavuzu hidrolizat1 kullanilarak P.stipitis
ATCC58784' ile fermentasyondan elde edilen kinetik parametreler gosterilmistir. Etanol
uretimi 1,38 g/L olurken ve etanol verimi %214,32 olarak belirlenmistir. Ayrica,
maksimum tlketim oranm1 0,46 g/L/h, maksimum tiretim hiz1 0,04 g/L/h ve maksimum
gelisme oran1 0,02 g/L/h olarak belirlenmistir.

Gizelge 4.27. %100 RH'de P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiikketimi (S, g/L) 9,60
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,38
Biyokitle (X, g/L) 1,06
Etanol verimi (Ypss,%) 14,32
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 11,05
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,30
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 0,46
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,04
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,02
Spesifik tiretimoran1 (uS, h™t) 0,03
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,11
Spesifik gelisme oran1 (uX, h'l) 0,03
Katlama zamani (td, h) 23,08
Seker kullanim orani (%) 50,56
Teorik verime gore etanol verimi (%) 28,02
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4.2.2.P.stipitis ATCC 58785 kullanmilarak biyofilm reaktér fermentasyonu

Fermentdrde PCS2 materyali ile P.stipitis ATCC 58785 kullanilarak biyofilm
reaktor olusturulmustur. Sonrasinda farkli karbon kaynaklar1 ve azot kaynalarinin etkisi
incelenmistir. Bu asamada kullanilan mikroorganizma mikroaerofilik oldugu i¢in ortama
0,05 vvm havalandirma yapilmustir.

4.2.2.1. Biyofilm reaktorde P.stipitis ATCC58785 ile %6100 glukoz kullanimi

Cizelge 4.28’da biyofilm reaktérde karbon kaynagi olarak %100 glukoz
kullanilarak ger¢eklestirilen fermentasyona ait sartlar goriilmektedir.

Cizelge 4.28. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar

Baslangi¢ sekeri miktari (g/L) 20
Inokiilasyon orani (%, v/V) 1

Calkalama hiz1 (rpm) 150

pH 5,6

Sicaklik (°C) 30

Maya konsantrasyonu (g/L) 10
Pepton konsantrasyonu (g/L) 20
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon siresi (h) 24

Cizelge 4.29.”da %100 glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyonlara ait
glukoz, etanol ve biyokiitle sonuglar1 verilmistir. Fermantasyonun baglangicinda seker
icerigi 16,74 g/L'den 2,35 g/L'ye kadar diigmistiir. Maksimum etanol konsantrasyonu
6,00 g/L olurken biyokitle konsantrasyonu 1,84 g/L olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.29. P.stipitis ATCC58785'i kullanarak %100 glukoz fermantasyonu.

Zaman (h) Glukoz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)

B 16,74+0,55 040,00 040,00

0 14,71+0,56 0+0,00 0,44+0,11
2 13,22+0,16 0,5540,55 0,81+0,01
4 10,53+0,59 1,26+0,10 1,25+0,05
8 6,17+0,23 3,24+0,34 1,60+0,02
12 3,12+0,49 4,90+0,36 1,63+0,04
24 2,35+0,00 6,00+0,13 1,84+0,00

Cizelge 4.30.’da %100 glukoz ortaminda P.stipitis ATCC58785 kullanilarak
gerceklestirilen fermantasyona ait kinetik parametreler gosterilmistir. Bu parametrelere
gore etanol Gretimi 6,00 g/L olurken ve etanol verimi % 48,54 olarak hesaplanmustir.
Maksimum tiiketim orani 1,46 g/L/h, maksimum iiretim hiz1 0,46 g/L/h ve maksimum
gelisme oran1 0,21 g/L/h olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.30. P.stipitis ATCC 58785 i¢in %100 glukozda kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Glukoz tiketimi (S, g/L) 12,36
Etanol Uretimi (P, g/L) 6,00
Biyokitle (X, g/L) 1,84
Etanol verimi (Ypss,%) 48,54
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 14,89
Biyokiitle bagina {iriin verimi (g/g,%) 3,26
Maksimum tiikketim oran1 (QS, g/L/h) 1,16
Maksimum iiretim oran1 (QP, g/L/h) 0,46
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,21
Spesifik tilketim oran1 (uS, h?) 0,13
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,17
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,27
Katlama zamani (td, h) 2,60
Seker kullanim orani (%) 73,84
Teorik verime gore etanol verimi (%) 95,00

4.2.2.2. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58785 ile %100 ksiloz kullanimi

Cizelge 4.28’da biyofilm reaktérde karbon kaynagi olarak %100 glukoz
kullanilarak gerceklestirilen fermentasyona ait sartlar goriilmektedir. Bu fermentasyonda
sartlar Cizelge 4.28 ile ayni olup sadece glukoz yerine %100 ksiloz kullanilmistir. Elde
edilen 6rneklerde ksiloz, etanol ve biyokiitle analizleri yapilarak sonuglar Cizelge 4.31°de
verilmistir. Fermentasyon siiresi de sekerin tamamen tiiketilmesine bagli olarak 78 saate
kadar siirdiiriilmiistiir. Fermentasyonun basinda ksiloz konsantrasyonu 22,10 g/L iken
sonunda 7,38 g/L’ye dismiistiir. Biyokutle konsantrasyonu 1.18 g/L olurken, etanol
konsantrasyonu fermantasyonun sonunda 4,02 g/L'ye olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.31. P.stipitis ATCC58785'i kullanarak %100 ksiloz fermantasyonu.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 22,10+£1,21 0+0,00 0+0,00
0 21,71+1,39 0+0,00 0,52+0,04
2 20,84+0,57 040,00 0,67+0,05
4 20,74+0,56 0+0,00 0,73+0,09
8 20,68+0,60 040,00 0,91+0,25
12 20,61+0,56 0+0,00 0,94+0,30

24 18,44+0,44 0,62+0,13 1,31+0,33
30 17,85+0,38 0,7940,17 1,3740,35
36 17,2340,18 0,92+0,22 1,45+0,39
48 12,27+1,55 1,43+0,17 1,52+0,40
54 11,47+1,60 2,30+0,65 1,67+0,28
60 11,20+1,35 2,86+0,19 1,774£0,31
72 7,38+3,02 4,02+0,99 1,81+0,32
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Cizelge 4.32.°de P.sipitis ATCC58785 kullanilarak %100 ksilozda gercekleseren
fermantasyona ait kinetik veriler gosterilmistir. Bu sonuclara gore, etanol tretimi 4,59
g/L olurken ve etanol verimi %31,74 olarak hesaplanmistir. Ayrica maksimum tliketim
orani 0,32 g/L/h, maksimum iiretim hiz1 0,04 g/L/h ve maksimum gelisme orani 0,03
g/L/h olmustur.

Cizelge 4.32. P.stipitis ATCC 58785 i¢in %100 ksilozdaki kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Ksiloz tiketimi (S, g/L) 14,46
Etanol Uretimi (P, g/L) 4,59
Biyokdtle (X, g/L) 1,97
Etanol verimi (Ypss,%) 31,74
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 13,62
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 2,33
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 0,32
Maksimum {iretim oran1 (QP, g/L/h) 0,04
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,03
Spesifik tilketim oran1 (uS, h?) 0,02
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,03
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,02
Katlama zamani (td, h) 28,37
Seker kullanim orani (%) 65,46
Teorik verime gore etanol verimi (%) 62,12

4.2.2.3. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58785 ile %50 Pirin¢ kavuzu
hidrolizat1-%50 Glukoz kullanimi

Cizelge 4.33’de biyofilm reaktorde karbon kaynagi olarak %50 piring kavuzu
hidrolizati ve %350 glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlar
gorulmektedir.

Cizelge 4.33. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar
Baslangic sekeri miktari (L) 15RH-15G
Inokiilasyon oran1 (%, v/v) 1
Calkalama hizi (rpm) 150
pH 5,6
Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g/L) 10
Pepton konsantrasyonu (g/L) 20
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon suresi (h) 24

Biyofilm reaktérde %50 piring kavuzu hidrolizati ve %50 glukoz kullanilarak
gergeklestirilen fermentasyonlara ait ksiloz, etanol ve biyokiitle degerleri Cizelge 4.34’de
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verilmistir. Fermentasyon baslangicinda seker igerigi 17,29 g/L iken, son Ornekte 4.12
0/L’ye kadar diismiistiir. Buna ek olarak, fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu
5,16 g/L ve biyokitle konsantrasyonu ise 1,65 g/L olmustur (Cizelge 4.34.).

Cizelge 4.34. P.stipitis ATCC58785'i kullanarak %50 RH-%50 G fermantasyonu.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/ L)

B 17,29+0,04 040,00 040,00

0 16,49+0,65 0+0,00 0,44+0,04
2 14,54+1,33 1,54+0,51 0,71+0,06
4 11,82+1,98 2,55+0,69 0,96+0,08
8 7,350,70 3,23+0,87 1,15+0,11
12 4,20+0,23 4,06+0,39 1,45+0,02
24 4,12+0,33 5,16+0,10 1,65+0,05

Cizelge 4.35.’de besiyerinde %50 piring kavuzu hidrolizat1 ve %50 glukoz
varliginda P.stipitis ATCC58785 ile gerceklestirilen fermentasyonlara ait kinetik veriler
gosterilmistir. Bu sonuglara gére maksimum etanol {iretiminin 5,16 g/L, etanol veriminin
ise % 41,75 oldugu goriilmektedir. Ayrica maksimum tiiketim hiz1 1,03 g/L/h, maksimum
tiretim hiz1 0,24 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,07 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.35. %50 RH -%50 G P.stipitis ATCC 58785 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonugclar
Seker tiketimi (S, g/L) 12,36
Etanol Uretimi (P, g/L) 5,16
Biyokutle (X, g/L) 1,65
Etanol verimi (Ypss,%) 41,75
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 13,35
Biyokiitle bagina {iriin verimi (g/g,%) 3,13
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 1,19
Maksimum dretim oran1 (QP, g/L/h) 0,64
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,25
Spesifik tilketim orani (uS, h'?) 0,12
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,09
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,08
Katlama zamani (td, h) 9,20
Seker kullanim orani (%) 71,53
Teorik verime gore etanol verimi (%) 81,70
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4.2.2.4. Biyofilm reaktdrde P.stipitis ATCC58785 ile %75 Piring kavuzu
hidrolizat1-%25 Glukoz kullanimi

Cizelge 4.36’da biyofilm reaktérde karbon kaynagi olarak %75 piring kavuzu
hidrolizatt ve %25 glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlar
gorulmektedir.

Cizelge 4.36. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar
Baslangic sekeri miktari (L) 2,25 RH-0,75 G
Inokiilasyon orani (%, v/V) 1
Calkalama hiz1 (d/dk) 150
pH 5,6
Sicaklik (°C) 30
Maya konsantrasyonu (g / L) 10
Pepton konsantrasyonu (g / L) 20
Calisma hacmi (ml) 3
Fermantasyon siresi (h) 72

Biyofilm reaktdrde besiyeri olarak %75 pirin¢ kavuzu hidrolizati ve %25 glukoz
kullanilan fermentasyona ait sonuclar Cizelge 4,37’de verilmistir. Baslangig seker
konsantrasyonu 17,47 g/L iken fermentasyon sonunda 4,26 g/L’ye diismiistiir. Ayrica,
fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 4,03 g/L ve biyokitle konsantrasyonu
ise 2,35 g/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.37.).

Cizelge 4.37. P.stipitis ATCC58785 ile %75 RH-25% G fermantasyonu.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokitle (g /L)
B 17,47+0,07 0+0,00 0+0,00
0 16,84+0,06 0+0,00 0+0,00
2 16,18+0,02 0,13+0,06 0,23+0,05
4 13,68+1,09 0,38+0,03 0,44+0,03
8 12,24+0,56 0,67+0,06 0,65+0,10
12 11,01+1,10 1,17+0,25 1,03+0,13

24 10,50+1,02 1,58+0,39 1,31+0,02
30 9,87+£1,17 1,82+0,21 1,58+0,05
36 8,48+0,63 2,19+0,18 1,74+0,09
48 7,32+0,93 2,58+0,34 2,01+0,01
54 6,37£1,56 2,80+0,25 2,1740,08
60 5,38+1,05 3,23+0,37 2,24+0,07
72 4,26+0,51 4,03+0,24 2,35+0,02

Cizelge 4.38.°te biyofilm reaktdrde gerceklestirilen fermentasyona ait kinetik
parametreler gorilmektedir. Bu sonuglara gore etanol tretimi 4,03 g/L iken etanol verimi
%32,02 olarak belirlenmistir. Ayrica maksimum tiiketim oranm1 0,61 g/L/h, maksimum
tiretim hiz1 0,10 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,08 g/L/h olmustur.
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Cizelge 4.38. %75 RH-%25 G’de P.stipitis ATCC 58784 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tuketimi (S, g/L) 12,58
Etanol Uretimi (P, g/L) 4,03
Biyokitle (X, g/L) 2,35
Etanol verimi (Yps,%) 32,02
Biyokutle verimi (Y x/s,%) 18,70
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,71
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,61
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,10
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,08
Spesifik iiretim oran1 (uS, h?) 0,04
Spesifik iiretim oram (uP, h?) 0,26
Spesifik gelisme oran1 (uX, ht) 0,14
Katlama zaman (td, h) 4,97
Seker kullanim orani1 (%) 72,03
Teorik verime gore etanol verimi (%) 62,67

4.2.2.5. Biyofilm reaktorde P.stipitis ATCC58785 ile 50% Piring kavuzu
hidrolizat1-%050 Ksiloz kullanimi

Cizelge 4.33’de biyofilm reaktdrde karbon kaynagi olarak %50 Piring kavuzu
hidrolizat1 ve %50 glukoz kullanilarak gergeklestirilen fermentasyona ait sartlarin aynisi
buradaki fermentasyonda kullanilmistir. Sadece %350 glukoz yerine %50 ksiloz
kullanilmistir. Fermentasyon siiresi 72 saat olmustur.

Cizelge 4.39.°da fermentasyon sonucu elde edilen verilerin goriilmektedir.
Fermantasyonun baslangicinda toplam seker konsantrasyonu 23,95 ¢/L iken
fermantasyon sonunda 5,01 ¢g/L’e diigsmistiir. Etanol konsantrasyonu ve biyokutle
konsantrasyonu sirastyla 3,43 g/L ve 2,10 g/L olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.39. P.stipitis ATCC58785 ile %50 RH-%50 K ile fermentasyon.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)
B 23,95+0,38 0+0,00 0+0,00
0 21,21+0,80 040,00 0,09+0,02
2 20,19+0,97 0,40+0,05 0,17+0,03
4 17,38+0,19 0,43+0,05 0,25+0,02
8 16,21+0,16 0,53+0,06 0,31+0,03
12 15,13+0,52 0,58+0,05 0,37+0,03
24 12,93+0,14 0,93+0,03 0,66+0,08

30 12,37+0,10 1,07+0,09 0,87+0,01
36 11,54+0,24 1,12+0,09 1,01+0,09
48 10,78+0,59 1,26+0,17 1,25+0,17
54 9,81+0,45 2,16+0,08 1,66+0,07
60 9,00+0,00 2,72+0,10 1,93+0,02
72 5,01+0,75 3,43+0,13 2,10£0,03

Cizelge 4.40.’da %50 pirin¢ kavuzu hidrolizati ve %50 ksiloz kullanimi ile
P.stipitis ATCC58784 fermantasyonuna ait kinetik parametreler gorulmektedir. Bu
verilere gore etanol Uretimi 3,43 g/L ve etanol verimi ise %21,17 olarak hesaplanmustir.
Ayrica maksimum tiiketim orani 0,61 g/L/h, maksimum Uretim hiz1 0,12 g/L/h ve
maksimum gelisme orani ise 0,06 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.40. %50 RH -%50 K P.stipitis ATCC 58785 icin Kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tuketimi (S, g/L) 16,20
Etanol Uretimi (P, g/L) 3,43
Biyokitle (X, g/L) 2,10
Etanol verimi (Ypss,%) 21,17
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 12,96
Biyokiitle basina iirlin verimi (g/g,%) 1,63
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,61
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,12
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,06
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,03
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,06
Spesifik gelisme oran1 (uX, h'l) 0,04
Katlama zaman (td, h) 19,15
Seker kullanim orani1 (%) 67,64
Teorik verime gore etanol verimi (%) 41,43
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4.2.2.6. Biyofilm reaktorde P.stipitis ATCC58785 ile %75 Piring kavuzu hidrolizati-
%25 Ksiloz kullanimi

Cizelge 4.36’da biyofilm reaktorde karbon kaynagi olarak %75 piring kavuzu
hidrolizati ve %25 glukoz kullanilarak gerceklestirilen fermentasyona ait sartlarin aynisi
buradaki fermentasyonda kullanilmistir. Sadece %25 glukoz yerine %25 ksiloz
kullanilmistir. Ksilozun ortamda kullanimi uzun siirdiigii i¢cin fermentasyon siiresi 84 saat

olmustur.

Cizelge 4.41.°de fermentasyon sonucu elde edilen verilerin goriilmektedir.
Baslangigta seker icerigi 23,62 g/L iken fermentasyon sonunda 12,31 g/L olmustur.
Ayrica fermantasyonun sonunda etanol konsantrasyonu 3,80 g/L ve biyokitle

konsantrasyonu ise 2,23 g/L olmustur.

Cizelge 4.41. P.stipitis ATCC58785 ile %75 RH-%25 K fermentasyonu.

Zaman (h) Ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 23,62+2,51 0+0,00 0+0,00
0 22,26+2,52 040,00 0,48+0,05
2 21,87+2,62 0,36+0,03 0,51+0,05
4 20,98+2,60 0,45+0,03 0,57+0,02
8 19,44+1,14 0,75+£0,04 0,71£0,05
12 16,84+1,14 0,95+0,02 0,86+0,07
24 15,42+0,40 1,58+0,25 1,44+0,16

30 15,20+0,28 1,95+0,54 1,53£0,23
36 14,73+0,10 2,63+0,50 1,63+0,22
48 14,54+0,14 2,89+0,51 1,76+0,21
54 14,20+0,09 3,08+0,54 1,83+0,22
60 13,61+0,21 3,34+0,68 1,90+0,22
72 13,19+0,15 3,59+0,49 2,0240,18
78 12,71+0,07 3,80+0,35 2,0940,12
84 12,31+0,03 3,80+0,38 2,2340,03
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Cizelge 4.42.°de fermentasyon sonucunda elde edilen verilerek kullanilarak
hesaplanan kinetik parametreler gortilmektedir. Buna gore etanol retimi 3,80 g/L iken
etanol verimi % 38,22 olarak belirlenmistir. Ayrica maksimum tiiketim oran1 0,52 g/L/h,
maksimum iiretim hiz1 0,09 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,05 g/L/h olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 4.42. %75 RH-%25 K P.stipitis ATCC 58785 igin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiketimi (S, g/L) 9,94
Etanol Uretimi (P, g/L) 3,80
Biyokutle (X, g/L) 2,23
Etanol verimi (Yps,%) 38,22
Biyokutle verimi (Y xss,%) 22,44
Biyokiitle basina iirlin verimi (g/g,%) 1,70
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,52
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,07
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,05
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,03
Spesifik iiretim oram (uP, h?) 0,07
Spesifik gelisme oran1 (uX, ht) 0,04
Katlama zaman (td, h) 15,74
Seker kullanim orani (%) 42,10
Teorik verime gore etanol verimi (%) 74,79

4.2.2.7. Biyofilm reaktdorde P.stipitis ATCC58784 ile %100 Piring¢ kavuzu
hidrolizat1 kullanim

Cizelge 4.36’de biyofilm reaktérde kullanim sartlariin aynist buradaki
fermentasyonda kullanilmigtir. Karbon kaynagi olarak ortama sadece %100 piring kavuzu
hidrolizat1 ilave edilmistir. Ksilozun ortamda kullanimi1 uzun siirdiigili i¢in fermentasyon
stiresi 96 saat olmustur.

Cizelge 4.43.’de fermentasyon sonucu elde edilen verilerin goriilmektedir.
Fermantasyonun baslangicinda toplam seker konsantrasyonu 22,09 g¢/L iken
fermantasyon sonunda 10,49 g/L'ye dismiistiir. Bunun yaninda etanol ve biyokitle
konsantrasyonu sirasiyla 4,03 g/L ve 2,20 g/L olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.43. 100% RH ile P.stipitis ATCC58785 fermentasyonu.
Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)

B 22,09+0,91 0+0,00 0+0,00

0 21,63+0,97 0+0,00 0,23+0,14
2 20,37+0,86 0,48+0,08 0,62+0,21
4 18,99+0,81 0,61+0,07 0,82+0,23
8 15,43+0,68 0,76+0,05 0,98+0,16
12 14,37+0,46 1,46+0,18 1,25+0,14
24 14,01+0,39 1,93+0,09 1,38+0,00
30 13,37+0,29 2,13+£0,02 1,48+0,02
36 12,79+0,03 2,50+0,03 1,71+0,02
48 12,55+0,02 2,81+0,07 1,75+0,03
54 12,08+008 3,05+0,00 1,93+0,08
60 11,78+0,47 3,22+0,11 2,00+0,04
72 11,58+0,39 3,45+0,00 2,05+0,03
78 11,41+0,27 3,78+0,10 2,18+0,01
84 10,94+0,25 4,03+0,06 2,20+0,00
96 10,21+0,05 4,18+0,02 2,27%0,02

Cizelge 4.44°de fermentasyon sonunda hesaplana kinetik parametreler

verilmistir. Burada etanol iretimi 4,18 g/L iken etanol verimi ise %14,32 olarak
belirlenmistir. Ayrica maksimum tiiketim orani 0,83 g/L/h, maksimum iretim hiz1 0,07

g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,06 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.44. 100% RH ile P.stipitis ATCC 58785 icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiketimi (S, g/L) 11,42
Etanol Uretimi (P, g/L) 4,18
Biyokitle (X, g/L) 2,27
Etanol verimi (Ypss,%) 36,59
Biyokutle verimi (Y x/s,%) 19,87
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 1,84
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,83
Maksimum iiretim oran1 (QP, g/L/h) 0,07
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,06
Spesifik tiiketim oran1 (uS, h%) 0,05
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,05
Spesifik gelisme oran1 (uX, h) 0,07
Katlama zaman (td, h) 9,62
Seker kullanim orani (%) 51,72
Teorik verime gore etanol verimi (%) 71,61
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Biyofilm reaktérde karbon kaynaginin etkisinin incelenmesi iizerine tim
fermentasyonlar tamamlanmistir. Her iki mikroorganizma i¢in saf karbon kaynaklari
olmalar1 nedeniyle %100 glukoz ve %100 ksiloz eklenen ortamlar kontrol olarak kabul
edilmis ve karbon kaynaklarinin karsilagtirilmalari i¢in kullanilmamistir. Bu arastirmada
temel amag¢ piring kavuzu hidrolizatinin besiyeri olarak kullanim olanaklarini
incelemektir. Bu nedenle her iki mikroorganizmanin kullanabildigi saf karbon kaynaklari
cesitli oranlarda pagal yapilarak besiyerine eklenmistir.

Cizelge 4.45°de farkli miktarlarda karbon kaynaklarina ait her iki
mikroorganizmaya ait kinetik parametreler verilmistir. Bu amagcla ilgili ¢izelge ve veriler
degerlendirilerek etanol konsantrasyonu (P), verim (YP/S), tiiketim orani (QS), iiretim
orani (QP) ve gelisme orani (QS) agisindan en iyi mikroorganizma ve besiyerindeki
karbon kaynagi bilesimi belirlenecektir.

Cizelge 4.45. Farkli fermentasyonlarin kinetik parametrelerinin karsilastirilmasi.

Parametreler | 50% RH+ | 75% RH+ | 50% RH + | 75% RH + | 100% RH
50% G 25% G 50% K 25% K
P.stipitis ATCC 58785
P, g/L 5,162 4,03° 3,43° 3,80° 4,18°
Yeis, % 41,75 32,02¢ 21,17¢ 38,22° 36,59°
QS, g/L/h 1,032 0,61° 0,61° 0,52¢ 0,83°
QP, g/L/h 0,242 0,10° 0,12° 0,11° 0,07°
QX, g/L/h 0,132 0,08° 0,06" 0,05° 0,06°
P stipitis ATCC 58784
P, g/L 1,14° 1,982 1,962 1,78° 1,38"
Yeis, % 12,64° 23,502 22,652 17,75° 14,32°
QS, g/L/h 0,46" 0,782 0,44° 0,35° 0,46°
QP, g/L/h 0,062 0,042 0,042 0,052 0,042
QX, g/L/h 0,05 0,03 0,02° 0,02° 0,02

Tiim fermentasyon sonuglar1 incelendiginde; P.stipitis ATCC 58784 ve ATCC
58785 mikroorganizmalarinin karbon kaynag: kullanimlar1 agisindan en iyi sonuglar
P.stipitis ATCC 58785 ile elde edilmistir. Her iki mikroorganizma ile yapilan etanol
fermentasyonlarinin tiimiinde istatistiksel olarak farklilik 6nemlidir (P<0,05). Bu nedenle
calismanin bundan sonraki asamalarinda Kinetik parametreleri yiksek ve istatistiksel
olarak farkli olan P.stipitis ATCC 58785 kullanilacaktir. Besiyerinde en iyi karbon
kaynag1 bilesiminin belirlenmesi acisindan da bu mikroorganizmaya ait kinetik veriler
kullanilacaktir. Tiim sonuglar degerlendirildiginde; en yiuksek etanol tretimi (5.16 g/L),
en yiksek verim (%41,75) ve ayn1 zamanda en yiiksek maksimum tiiketim hizi, en iyi
maksimum iiretim hizi ve en iyi maksimum gelisme hiz1 (sirasiyla 1,03 g/L/h, 0,24 g/L/h
ve 0,13 g/L/h) %50 piring kavuzu hidrolizati + %50 glukoz karigimi olan fermentasyon
ile elde edilmistir. Bu bilesime ait degerler digerlerinden istatistiksel olarak farkidir ve
farklilik 6nemlidir (P<0,05).

Ayrica lignoseliilozik bilesiklerin hidrolizi sonucunda acgiga ksiloz ciktigr i¢in
glukoz iceren besiyerinin yaninda bir de ksiloz igeren besiyeri se¢ilmek istenmistir.
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Sonuglar incelendiginde ikinci bir besiyeri Onerisi olarak; %75 piring kavuzu
hidrolizati + %25 ksiloz bundan sonraki denemelerde kullanilacaktir. Ksiloz igeren
besiyerleri igerisinde en yiksek etanol uretimi (3,80 g/L) ve etanol verimi (38,22 g/L)
olan bu bilesimden elde edilmistir (Cizelge 4.45. ve Sekil 4.5.). Ksiloz sekerleri arasinda
yapilan degerledirmede bu bilesime ait verim degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak
onemli ¢ikmustir (P<0,05)
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Etanol Uretimi (g/L)

Sekil 4.5. P.stipitis ATCC 58785 igin farkli fermentasyonlarin etanol tretimi ve
verimlerinin karsilastiriimasi.

Calismanin bundan sonraki agamasi olan azot kaynag1 se¢ciminde besiyeri olarak;

1.numarah besiyeri : %50 pirin¢ kavuzu hidrolizati + %50 glukoz
2.numaral besiyeri : %75 pirin¢ kavuzu hidrolizat1 + %25 ksiloz
kullanilmastir.

4.3. Azot kaynagi secimi

Biyofilm reaktorde gergeklestirilen fermentasyonlarin tamamaninda, azot
kaynaklar1 olarak maya 0zitu ve pepton (YE + P) kullanilmustir. Bu zamana kadar
gerceklestirilen fermentasyonlarda en 1yl karbon kaynagi bilesimi belirlendikten sonra
farkl1 azot kaynaklarmin fermentasyon flzerine etkisi incelenecektir. Bu amagla
literatiirde birbirine alternatif olarak kullanildig1 goriilen “et 6ziitii (BE)” ve “amonyum
nitrat (AN)”, pepton yerine ayni oranlarda besiyerine ilave edilmistir. Azot kaynagi
olarak maya ekstrakti ve peptonun kullanildigi optimum sonuglar (1.numarali ve
2.numarali besiyeri) kontrol olarak kullanilmistir.

4.3.1.Biyofilm reaktdrde %50 Pirin¢ kavuzu hidrolizati -%650 Glukoz ortaminda
YE + BE kullanimi

En iyi karbon kaynagi bilesimi %50RH + %50 glukoz olan besiyerine azot
kaynagi olarak pepton yerine et 6ziitii (BE) ilave edilmistir. Bu amagla gergeklestirilen
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fermentasyon sartlar1 Cizelge 4.33. ile aynidir. Sadece pepton yerine et Oziitii ilave
edilmistir. Fermentasyon sonucunda elde edilen seker, etanol ve biyokiitle degerleri
Cizelge 4.46°da verilmistir. Fermantasyondaki baslangi¢ sekeri konsantrasyonu 16,86
g/L iken sonunda 5,04 g/L’e dismistir. Etanol konsantrasyonu 4,34 g/L ve biyokiitle
konsantrasyonu ise 1,71 g/L olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.46. 50% RH-50% G igin YE + BE kullanarak fermantasyon.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)

B 16,86+0,47 040,00 0£0,00

0 15,82+0,16 0+0,00 0,04+0,02
2 14,76+0,20 044+0,02 0,06+0,01
4 12,59+0,24 0,59+0,01 0,45+0,10
8 6,31+0,55 1,26+0,23 1,12+0,02
12 5,61+0,28 3,24+0,13 1,3740,20
24 5,04+0,27 4,34+0,06 1,7140,16

Cizelge 4.47.°de fermentasyondan elde edilen veriler gore hesaplanan kinetik
parametreler gorilmektedir. Fermentasyon sonucunda etanol Gretimi 4,34 g/L, etanol
verimi ise %40,25 olmustur. Ayrica maksimum tiiketim orani1 1,43 g/L/h, maksimum
tiretim oran1 0,33 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,18 g/L/h olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.47. YE + BE iceren %50 RH-50% G fermantasyon icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Seker tiketimi (S, g/L) 10,78
Etanol Uretimi (P, g/L) 4,34
Biyokitle (X, g/L) 2,24
Etanol verimi (Ypss,%) 40,25
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 20,77
Biyokiitle bagina iiriin verimi (g/g,%) 1,94
Maksimum tiikketim orani (QS, g/L/h) 1,43
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,33
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,18
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,10
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,18
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,02
Katlama zaman (td, h) 28,17
Seker kullanim orani (%) 63,97
Teorik verime gore etanol verimi (%) 78,77

4.3.2.Biyofilm reaktorde %50 Pirin¢ kavuzu hidrolizati-%50 Glukoz ortaminda
YE + AN kullanim

En iyi karbon kaynagi bilesimi %50RH+%50 glukoz olan besiyerine azot kaynagi
olarak pepton yerine amonyum nitrat (AN) ilave edilmistir. Bu amagla gerceklestirilen
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fermentasyon sartlar1 Cizelge 4.33. ile aynidir. Sadece pepton yerine amonyum nitrat
ilave edilmistir. Fermentasyon sonucunda elde edilen seker, etanol ve biyokiitle degerleri
Cizelge 4.48’de verilmistir. Fermantasyondaki baslangi¢ sekeri konsantrasyonu 22,16
g/L iken sonunda 6,62 g/L’e diismiistiir. Etanol konsantrasyonu 4,77 g/L ve biyokitle
konsantrasyonu ise 1,80 g/L olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.48. %50 RH-%50 G i¢in YE + AN kullanarak fermentasyon.

Zaman (h) ksiloz (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)

B 22,16+0,22 040,00 0£0,00

0 21,68+0,47 0+0,00 0,49+0,01
2 19,99+0,39 0,33+0,03 0,56+0,01
4 18,87+0,36 0,55+0,10 0,96+0,17
8 17,09+0,60 1,54+0,32 1,07+0,12
12 12,71+0,08 2,6940,04 1,5740,23
24 6,62+0,10 4,77+0,14 1,80+0,21

Cizelge 4.49.°de fermentasyondan elde edilen veriler gore hesaplanan kinetik
parametreler gorilmektedir. Fermentasyon sonucunda etanol Gretimi 4,77 g/L, etanol
verimi ise %31,67 olmustur. Ayrica maksimum tiiketim oran1 0,77 g/L/h, maksimum
tiretim oran1 0,27 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,08 g/L/h olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.49. YE+AN igeren %50 RH-50% G fermantasyonu icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiiketimi (S, g/L) 15,06
Etanol Uretimi (P, g/L) 4,77
Biyokitle (X, g/L) 1,80
Etanol verimi (Ypss,%) 31,67
Biyokutle verimi (Y xss,%) 11,97
Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 2,65
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,77
Maksimum iiretim oran1 (QP, g/L/h) 0,27
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,08
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,05
Spesifik tiretim oram (uP, h?) 0,20
Spesifik gelisme oran1 (uX, ht) 0,10
Katlama zaman (td, h) 7,25
Seker kullanim orant1 (%) 67,97
Teorik verime gore etanol verimi (%) 61,98

Tiim fermentasyonlar sonucunda her iki azot kaynagi ilavesi ile yapilan
denemelerden elde edilen sonuglar etanol konsantrasyonu (P), verim (YP/S), tuketim
orani (QS), liretim oran1 (QP) ve gelisme oran1 (QS) agisinda karsilagtirilarak Cizelge
4.50°de verilmistir.
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Cizelge 4.50. Farkli azot kaynaklari igeren fermentasyonlarin kinetik parametrelerinin

karsilastirilmasi.
Kinetik parametreler Kontrol 1 2
Etanol Uretimi (P, g/L) 5,162 4,342 4,772
Etanol verimi (Yprs,%) 41,75° 40,25° 31,67°
Maksimum tiikketim oran1 (QS, g/L/h) 1,192 1,432 0,77°
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,642 0,33° 0,27°
Maksimum gelisme oran1 (QX, g/L/h) 0,252 0,182 0,08"

Kontrol:% 50 RH-%50 G ortaminda azot kaynaklari olarak YE + P kullanilarak tekrarli
kesikli fermantasyonu.

1:%50 RH-%50 G ortaminda azot kaynagi olarak YE + BE'yi kullanarak kesikli
fermantasyon.

2:%50 RH-%50 G ortaminda azot kaynagi olarak YE + AN kullanilarak kesikli
fermantasyon.

Elde edilen sonuclar %50 RH + %50 glukoz iceren besiyerine peptona alternatif
olarak ilave edilen azot kaynaklarinin istatistiksel olarak etkisinin olmadigini gostermistir
(P>0,05). Ancak kontrol olarak kabul edilen YE + P verim ve uretim hizi degerlerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, azot kaynaklar1 olarak maya ekstraktini
Ve peptonu igeren kontrol ortami tercih edilmistir.

4.3.3.Biyofilm reaktdrde %75 Pirin¢ kavuzu hidrolizati -%625 ksiloz i¢in YE + BE
kullanimi

En iyi karbon kaynag1 bilesimi %75RH + %25 ksiloz olan besiyerine azot kaynagi
olarak pepton yerine et oOziiti (BE) ilave edilmistir. Bu amagla gerceklestirilen
fermentasyon sartlar1 Cizelge 4.36. ile aynidir. Sadece pepton yerine et 06ziitii ilave
edilmistir. Fermentasyon sonucunda elde edilen seker, etanol ve biyokiitle degerleri
Cizelge 4.51°de verilmistir. Fermantasyondaki baslangi¢ sekeri konsantrasyonu 24,02
g/L iken sonunda 12,01 g/L’e diismiistiir. Etanol konsantrasyonu 3,95 g/L ve biyokutle
konsantrasyonu ise 2,21 g/L olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.51.YE + BE kullanarak %75 RH-%25 K ile fermantasyon.
Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)
B 24,02+0,32 0+0,00 0+0,00
0 22,63+0,25 0+0,00 0,07+0,07
2 21,4340,32 0,48+0,06 0,32+0,07
4 18,60+2,76 0,66+0,06 0,50+0,09
8 17,84+2,34 0,88+0,01 0,67+0,03
12 17,50+2,63 1,02+0,03 0,87+0,02
24 16,98+2,60 1,67+0,10 1,27+0,04
30 16,50+2,39 1,89+0,03 1,43+0,15
36 15,98+2,32 2,05+0,15 1,56+0,08
48 15,58+2,24 2,56+0,46 1,71+0,09
54 14,75+2,11 2,84+0,38 1,75+0,11
60 13,38+1,36 3,00+0,51 1,88+0,08
72 12,75+0,88 3,48+0,34 2,00+0,15
78 12,43+0,74 3,77+0,33 2,10+0,07
84 12,01+0,41 3,95+0,27 2,21+0,06

Cizelge 4.52.°de fermentasyondan elde edilen veriler gore hesaplanan Kinetik
parametreler gorilmektedir. Fermentasyon sonucunda etanol Gretimi 3,95 g/L, etanol
verimi ise %37,12 olmustur. Ayrica maksimum tiiketim oran1 0,54 g/L/h, maksimum
tiretim oran1 0,07 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,06 g/L/h olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.52. YE + BE ile %75 RH-25% K fermantasyon icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuglar
Seker tiiketimi (S, g/L) 10,63
Etanol Uretimi (P, g/L) 3,95
Biyokutle (X, g/L) 2,21
Etanol verimi (Ypss,%) 37,12
Biyokaiitle verimi (Y x/s,%) 20,82
Biyokiitle bagina iiriin verimi (g/g,%) 1,78
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 0,54
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,07
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,06
Spesifik tiiketim oran1 (uS, h) 0,03
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,10
Spesifik gelisme oran1 (uX, h'l) 0,12
Katlama zamani (td, h) 5,84
Seker kullanim orani (%) 44,25
Teorik verime gore etanol verimi (%) 72,64
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4.3.4.Biyofilm reaktorde %75 Pirin¢ kavuzu hidrolizati -9625 ksiloz i¢in YE + AN
kullanimi

En iyi karbon kaynagi bilesimi %75 RH + %25 ksiloz olan besiyerine azot kaynagi
olarak pepton yerine amonyum nitrate (AN) ilave edilmistir. Bu amagla gergeklestirilen
fermentasyon sartlar1 Cizelge 4.36. ile aynidir. Sadece pepton yerine amonyum nitrat
ilave edilmistir. Fermentasyon sonucunda elde edilen seker, etanol ve biyokiitle degerleri
Cizelge 4.53’de verilmistir. Fermantasyondaki baslangi¢ sekeri konsantrasyonu 22,68
g/L iken sonunda 10,50 g/L’e diismiistiir. Etanol konsantrasyonu 3,47 g/L ve biyokdtle
konsantrasyonu ise 2,29 g/L olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.53. YE + AN kullanarak %75 RH-%25 K fermentasyonu.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokutle (g/L)
B 22,68+1,39 0+0,00 0£0,00
0 20,53+0,33 040,00 0,01+0,01
2 19,42+0,62 0,48+0,03 0,35+0,01
4 18,38+0,03 0,63+0,04 0,40+0,04
8 16,73+1,26 0,78+0,06 0,55+0,06
12 15,79+1,33 1,07£0,16 0,80+0,26

24 15,05+1,06 1,45+0,34 1,09+0,30
30 14,27+1,02 1,63+0,40 1,34+0,24
36 13,78+1,08 2,02+0,41 1,50+0,10
48 13,25+0,97 2,38+0,39 1,65+0,02
54 12,74+0,87 2,62+0,50 1,73+0,00
60 11,9640,81 2,94+0,59 1,86+0,03
72 11,49+0,82 3,11+0,55 1,9740,03
78 11,1340,98 3,28+0,59 2,1740,03
84 10,50+1,59 3,47+0,74 2,29+0,01

Cizelge 4.54.’de fermentasyondan elde edilen veriler gore hesaplanan kinetik
parametreler gorilmektedir. Fermentasyon sonucunda etanol Uretimi 3,47 g/L, etanol
verimi ise %34,54 olmustur. Ayrica maksimum tiiketim oran1 0,44 g/L/h, maksimum
tiretim oran1 0,05 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,05 g/L/h olarak hesaplanmustir.

83



BULGULAR VE TARTISMA

N. BEN BADER

Cizelge 4.54. YE+AN ile %75 RH-%25 K fermantasyonu icin kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Seker tiiketimi (S, g/L) 10,03
Etanol Uretimi (P, g/L) 3,47
Biyokitle (X, g/L) 2,29
Etanol verimi (Ypss,%) 34,54
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 22,82
Biyokiitle basina iiriin verimi (g9/g,%) 1,51
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,44
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,05
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,05
Spesifik tiiketim oran1 (uS, h) 0,02
Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,07
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,09
Katlama zamani (td, h) 8,01
Seker kullanim orani (%) 44,24
Teorik verime gore etanol verimi (%) 67,59

Tim fermentasyonlar sonucunda her iki azot kaynagi ilavesi ile yapilan
denemelerden elde edilen sonuclar etanol konsantrasyonu (P), verim (YP/S), tiketim
orani (QS), tiretim oran1 (QP) ve gelisme oran1 (QS) agisinda karsilagtirilarak Cizelge

4.55’de verilmistir.

Cizelge 4.55. Farkli fermentasyonlarin kinetik parametrelerinin karsilastirilmast.

Kinetik parametreler Kontrol 1 2

Etanol Uretimi (P, g/L) 3,802 3,952 3,472

Etanol verimi (Yrss,%) 38,22° 37,122 34,54%
Maksimum tiiketim oran1 (QS, g/L/h) 0,522 0,54% 0,44
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,112 0,072 0,052
Maksimum gelisme orani1 (QX, g/L/h) 0,052 0,062 0,052

Kontrol: 75% RH 25% G ortaminda azot kaynaklar1 olarak YE+P kullanilarak tekrarli
kesikli fermantasyonu.

1: 75% RH 25% X ortaminda azot kaynagi olarak YE + BE'yi kullanarak yinelenen
toplu fermantasyon.

2:75% RH 25% X ortaminda azot kaynagi olarak YE + AN kullanilarak yinelenen
kesikli fermantasyon.

Elde edilen sonuclar %75 RH + %25 ksiloz igeren besiyerine peptona alternatif
olarak ilave edilen azot kaynaklarinin istatistiksel olarak etkisinin olmadigini gostermistir
(P>0,05). Kontrol olarak kabul edilen YE + P verim degerlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, azot kaynaklar1 olarak maya ekstraktini ve peptonu igeren
kontrol ortami tercih edilmistir.

Serbest hiicreler kullanilarak gerceklestirilen bir fermentasyon isleminde etanol

Uretimi icin besiyerinde maya 0zitli ve peptonun Onemli oldugu bildirilmistir
(Laopaiboon vd., 2009). Li vd., (2017) etanol dretiminde besiyeri olarak farkli azot
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kaynaklarini kullanmiglardir. Bu amagla Saccharomyces cerevisiae kullanilarak etanol
iretimleri gergeklestirilmis ve en ideal azot kaynagi olarak maya ekstraktini
belirlenmistir. Laopaiboon vd., (2009)’un Saccharomyces cerevisiae ile etanol
fermentasyonu gerceklestirdigi besiyerinde maya ekstrakti ve peptonun birlikte
kullaniminin ~ verim ve  verimlilik  degerlerini  artirdigin1  gostermislerdir.
Mongkolchaiarunya vd., (2016) Saccharomyces cerevisiae'yi kullanarak lignoselulozik
materyallerden etanol Gretimi (zerine farkli azot kaynaklarmin etkisini incelemistir.
Fermentasyonlar sonucunda en uygun azot kaynaginin pepton oldugu belirlenmistir.
Amonyum nitratin da alternatif olarak bu fermentasyonda kullanilabilecegini
gOstermislerdir. Guebel vd., (1992) farkli azot kaynaklari i¢eren ortamda Pichia stipitis
etanol iiretimlerini gerceklestirmiglerdir. Fermentasyonda besiyeri olarak maya ekstrakti
ile etanol tiretimleri gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen fermentasyon sonucunda en iyi karbon
kaynaklart (1 numarali besiyeri: %50 piring kavuzu hidrolizati + %50 glukoz) ve (2
numarali besiyeri: %75 piring kavuzu hidrolizat1 + %25 ksiloz) igin, azot kaynagi olarak
maya ekstrakti + peptonun kullanilmasina karar verilmistir. Bu asamadan sonra 1 ve 2
numarali besiyerlerinde siirekli sistemde fermentasyonlar gerceklestirilecektir.

4.4. Eniyi karbon ve azot kaynaklar kullamilarak biyofilm reaktorinde surekli
sistemde fermentasyon

4.4.1.9%50 Pirin¢ kavuzu hidrolizat1-%50 Glukoz ortaminda siirekli sistemde
fermantasyon

Biyofilm reaktoriinde siirekli sistemde fermentasyonu gerceklestirmek igin
oncelikle Cizelge 4.35.'e gore mikroorganizmanin spesifik gelisme orani belirlenmistir.
0,08 h! spesifik gelisme hizinda seyreltme hizlar1 (D) 0,02 h? ile 0,12 h! arasinda
degiserek fermentasyonlar ortamda mikroorganizma sayisi bitene (wash-out) ve
verimlilik (DX) diisene kadar gerceklestirilir.

Cizelge 4.56.'da sunulan sirekli fermantasyon sonuglarmma gore verimlilik
(productivity) (Dx) degerleri hesaplanir. 0,10 h™'lik bir seyreltme oraninda maksimum
0,20 g/L/h'lik bir verimlilik elde edilmistir. Etanol iiretkenligi (Dp) 0,08 hlik bir
seyreltme oraninda maksimum 0,42 g/L/h olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.56. Biyofilm reaktorde siirekli fermantasyon parametreleri ve sonuglari.

D (hY) Biyokutle Dx Kalinti seker Etanol Dp (g/L/h)
(g/L) (g/L/h) (a/L) (g/L)
0.02 2,39 0,05 6,85 5,33 0,11
0,04 2,72 0,11 5,88 5,45 0,22
0,06 2,29 0,14 7,07 5,03 0,30
0,08 2,32 0,19 5,70 5,22 0,42
0,10 1,96 0,20 12,42 2,04 0,20
0,12 1,54 0,19 15,42 1,13 0,14
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Sekil 4,6.’da 0,02 h'¥'den 0,08 h'''e degisen seyreltme oranlar1 igin biyokiitle
tiretiminin istikrarli oldugu belirlenmistir. Etanol Gretimi de ayni seyreltme oranlari i¢in
istikrarli devam etmistir. Sonrasinda, etanol ve biyokitle azalarak (wash-out) D=0.08h"*
oranindan sonra diismeye baslamis ve bu diisiis D = 0,12h""'de de devam etmistir. Ancak
biyokatle icin tiretkenlik seyreltmeden siirekli artmakta ve D = 0,10 h"V'de diismektedir.
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Sekil 4.6. Surekli fermentasyonda biyokiitle, etanol ve biyokiitle verimliliginin
seyreltme oranlarina gore degisimi

Secilen en iyi fermantasyon stratejisi, kesikli ve surekli fermantasyon
parametreleri icin denge durumunda (steady-state) (D = p =0,08 h™!) karsilastiriimalidir.
Cizelge 4.57.°de surekli fermantasyonda biyokiitle tiretkenliginin 0,19 g/L/h, kesikli
fermantasyonda ise maksimum gelisme oraninin 0,13 g/L/h oldugu goriilmektedir. Ayrica
etanol verimliligi, stirekli fermantasyonda 0,42 g/L/h iken kesikli fermantasyonda 0,24
g/L/h Gretim orani bulunmustur. Sonuglar siirekli sistemde fermentasyon verimliliginin
kesikli sisteme gore yaklasik iki kat daha yiiksek oldugunu ve bu farkin istatistiksel olarak
onemli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.57. Farkli fermantasyon stratejileri igin kinetik parametreler.

Kesikli fermantasyon Sirekli fermantasyon
u (h?) 0,08 D (hh 0,08

Maksimum gelisme oran1 (g/L/h) | 0,13 | Biyokiitle verimliligi (g/L/h) | 0,19
Maksimum tiretim orani (g/L/h) 0,24% | Etanol verimliligi (g/L/h) 0,42

Denge durumu

4.4.2.%75 Pirin¢ kavuzu hidrolizati-%25 ksiloz ortaminda siirekli sistemde
fermantasyon

Biyofilm reaktoriinde siirekli sistemde fermentasyonu gerceklestirmek igin
oncelikle Cizelge 4.42.'e gbre mikroorganizmanin spesifik gelisme orani belirlenmistir.
0,03 h't spesifik gelisme hizinda seyreltme hizlar1 (D) 0,01 h ! ile 0,05 h! arasinda
degiserek fermentasyonlar ortamda mikroorganizma sayisi bitene (wash-out) ve
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verimlilik (DX) diisene kadar gerceklestirilir. Cizelge 4.58.'de sunulan surekli
fermantasyon sonuclarina gére verimlilik (productivity) (DX) degerleri hesaplanir. 0,04
h™'lik bir seyreltme oraninda maksimum 0,08 g/L/h'lik bir verimlilik elde edilmistir.
Etanol iiretkenligi (Dp) 0,08 h™V'lik bir seyreltme oraninda maksimum 0,08 g/L/h olarak
belirlenmistir. Biyokdtle iiretkenligi (Dx) 0,04 g/L/h'lik bir seyreltme oraninda kademli
olarak artar ve geri kalan fermantasyon icin bu oranda dengelenir.

Cizelge 4.58. Siirekli fermantasyon parametreleri ve sonuglari.

D (h-1) Biyokaditle Dx (g/L/h) Kalinti Etanol (g/L) | Dp (g/L/h)
(g/L) seker (g/L)
0.01 1,98 0,02 14,61 2,88 0,03
0,02 2,00 0,04 14,54 3,00 0,06
0,03 1,82 0,05 14,81 2,75 0,08
0,04 1,98 0,08 15,82 2,05 0,08
0,05 1,54 0,08 15,99 1,60 0,08

Sekil 4.7.’de 0,01 h'¥'den 0,04 h'''e degisen seyreltme oranlar1 igin biyokiitle
{iretiminin istikrarli oldugu belirlenmistir. Etanol Gretimi ise 0,01 h™'den 0,03 h*''e kadar
seyreltme oranlar igin istikrarli kalmistir. Sonrasinda, etanol ve biyokitle azalarak
(wash-out) D=0,05h oranindan sonra diismeye baslamis ve bu diisiis D = 0,03h"!'de de
devam etmistir. Ancak biyokdtle i¢in tretkenlik seyreltmeden surekli artmakta ve D =
0,04 h''de diismektedir.

0 5 3
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_ 4
= i %
%‘ 0 - - 41 ~ 2 4
£ 5 3 % O_WX
=] —_ =z
2 3 S
z k] K
E i 2| A
= 9 1
- 2 -
1
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o [4] 0 '
0 0,05 o1
Sevreltme oram (1/h)
«> Biyokiitle (g/L) ++ Etanol (g/L) =g~ Verimlilik Dx (g/L/h)

Sekil 4.7. Siirekli fermentasyonda biyokiitle, etanol ve biyokiitle verimliliginin seyreltme
oranlarina gore degigimi.

Secilen en iyi fermantasyon stratejisi, kesikli ve surekli fermantasyon
parametreleri icin denge durumunda (steady-state) (D = p =0,04 h!) karsilastiriimalidar.
Cizelge 4.59.°da surekli fermantasyonda biyokiitle tretkenliginin 0,08 g/L/h, kesikli
fermantasyonda ise maksimum gelisme oraninin 0,05 g/L/h oldugu goriilmektedir. Ayrica
etanol verimliligi, siirekli fermantasyonda 0,08 g/L/h iken kesikli fermantasyonda 0,07
g/L/h iiretim oran1 bulunmustur. Sonuglar siirekli sistemde fermentasyon verimliliginin
kesikli sisteme gore daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.59. Farkli fermantasyon stratejileri icin kinetik parametreler.

Kesikli fermantasyon Surekli fermantasyon
i (ht) 0,04 D (hh 0,04

Maksimum gelisme oran1 (g/L/h) | 0,05 | Biyokiitle verimliligi (g/L/h) | 0,08

Denge durumu

Maksimum tiiretim orani (g/L/h) 0,07 | Etanol verimliligi (g/L/h) 0,08

Kesikli ve surekli fermentasyonlar biyokutle ve etanol verimliligi agisindan
karsilastirildiginda siirekli sistemin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Brethauer ve
Wyman (2009), surekli hidroliz ve fermantasyon proseslerinin maliyetleri diisiirmede
O6nemli potansiyel avantajlar sundugunu, ancak seliilozik biyokiitlenin etanole siirekli
olarak islenmesiyle ilgili cok az sey yapildigini bildirmistir. Bu amagla selulozik etanol
uretimi icin sdrekli hidroliz ve fermantasyonun goézden gecirilmesi gerektigini
bildirmiglerdir. Surekli fermantasyonlarim kullanilmas: ile daha yiksek hacimsel
tiretkenlik, azaltilmig is glcl maliyetleri ve temizleme-doldurma igin 6lii zamanlarin
kazanilmasi gibi avantajlar ortaya ¢ikmaktadir. Lynd vd., (1989), kesikli ve strekli
kiiltiirde seliilozik substratlarin fermantasyonunu Clostridium thermocellum ile basarili
bir sekilde gerceklestirmislerdir.

Son olarak ¢aligma kapsaminda 1.numarali besiyerlerinde kesikli fermentasyonla
“zenginlestirilmemis ancak steril bir ortam” ile “zenginlestirilmis ancak sterilize
edilmemis ortamda” fermentasyonlar gergeklestirilmistir.

4.5. Zenginlestirilmemis steril ortamda kesikli fermantasyon

%50 piring kavuzu hidrolizat1 + %50 glukoz igeren besiyeri herhangi bir

zenginlestirme islemi yapilmadan sterilize edilerek fermentasyona birakilmistir. Bu

amacla gergeklestirilen fermentasyona ait kosullar Cizelge 4.60 verilmistir.

Cizelge 4.60. Fermantasyon parametreleri ve kosullari.

Fermantasyon parametreleri Kosullar
Baslangic sekeri miktari (L) 15RH-15G
Inokiilasyon oran1 (%, v/v) 1
Calkalama hiz1 (rpm) 150
pH 5,6
Sicaklik (°C) 30
Calisma hacmi (L) 3
Fermantasyon siresi (saat) 24

Cizelge 4,61.°de fermentasyon ortamindan alinan orneklerde gergeklestirilen
seker, etanol ve biyokiitle analiz sonuglar1 goriilmektedir. Fermantasyonun baglangicinda
toplam seker konsantrasyonu 16,89 g/L iken fermantasyonun sonunda 12,02 g/L'ye
diismiistiir. Etanol konsantrasyonu ve biyokitle konsantrasyonu, sirasiyla 1,19 g/L ve
0,65 g/L olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.61. P.stipitis ATCC58785 ile %50 RH-%50 glukoz zenginlestirilmemis steril

fermantasyon ortami.

Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)

B 16,89+0,14 040,00 040,00

0 16,77+0,37 0+0,00 0+0,04

2 15,49+0,18 0,35+0,51 0,21+0,06
4 14,86+1,13 0,53+0,69 0,33+0,08
8 14,54+1,42 0,74+0,87 0,52+0,11
12 13,73+0,36 0,96+0,39 0,61+0,02
24 12,02+0,23 1,1940,10 0,65+0,05

Cizelge 4.62.”de fermentasyona ait kinetik parametreler goriilmektedir. Buna gore
etanol Uretimi 1,19 g/L, etanol verimi ise % 25,05 olarak belirlenmistir. Ayrica
maksimum tiiketim oranm1 0,15 g/L/h, maksimum {iretim hiz1 0,06 g/L/h ve maksimum
gelisme oran1 0,05 g/L/h olmustur.

Cizelge 4.62. %50 RH-%50 glukoz ile zenginlestirilmemis steril fermantasyon ortami
icin Kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonuclar
Seker tiiketimi (S, g/L) 4,75
Etanol Uretimi (P, g/L) 1,19
Biyokitle (X, g/L) 0,65
Etanol verimi (Yrss,%) 25,05
Biyokiitle verimi (Y x/s,%) 13,68
Biyokiitle basina iirlin verimi (g/g,%) 1,83
Maksimum tiiketim orani (QS, g/L/h) 0,15
Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,06
Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,05
Spesifik tiiketim oran1 (uS, ht) 0,01
Spesifik iiretim oran1 (uP, h%) 0,12
Spesifik gelisme oran1 (uX, h't) 0,15
Katlama zaman (td, h) 4,76
Seker kullanim orani (%) 28,12
Teorik verime gore etanol verimi (%) 49,03

4.6. Sterilize edilmemis zenginlestirilmis bir ortamda kesikli fermantasyon

%50 piring kavuzu hidrolizat1 + %50 glukoz igeren besiyeri zenginlestirme islemi
yapilmis sterilize edilmeden fermentasyona birakilmistir. Bu amagla gergeklestirilen
fermentasyona ait kosullar Cizelge 4.60 ile aynidir.

Cizelge 4.63.’de ortamdan alinan orneklerde gerceklestirilen seker, etanol ve
biyokutle analizlerine ait sonuclar gortiilmektedir. Baslangi¢ seker konsantrasyonu 17,33
g/L'den 16,10 g¢/L'ye dismistir. Etanol dretimi 0,18 g/L olurken ve biyokdtle
konsantrasyonu 48 saatlik fermantasyon ile 1,09 g/L'ye yiikselmistir.
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Cizelge 4.63. %50 RH-50% glukoz ile zenginlestirilmis steril olmayan fermantasyon

ortami.
Zaman (h) Seker (g/L) Etanol (g/L) Biyokdutle (g/L)
B 17,33+0,83 0+0,00 0+0,00
0 17,28+0,92 0+0,00 0+0,00
2 17,15+0,49 0,12+0,51 0,39+0,06
4 17,20+0,96 0,12+0,69 0,63+0,08
8 17,13+0,27 0,15+0,87 0,74+0,11
12 17,08+0,54 0,15+0,39 0,91+0,02
24 16,10+0,25 0,18+0,10 1,09+0,05

Cizelge 4.64.’de fermentasyona ait kinetik parametreler goriilmektedir. Etanol
uretimi 0,18 g/L, etanol verimi ise %15,25 olmustur. Ayrica, maksimum tiiketim hiz1 0,01
g/L/h, maksimum iiretim hiz1 0,01 g/L/h ve maksimum gelisme orani ise 0,05 g/L/h olarak
belirlenmistir.

Cizelge 4.64. P.stipitis ATCC 58785 ile %50 RH-%50 glukoz ile zenginlestirilmemis
steril olmayan fermentasyon ortami i¢in kinetik parametreler.

Kinetik parametreler Sonugclar

Seker tiiketimi (S, g/L) 1,18

Etanol Uretimi (P, g/L) 0,18

Biyokutle (X, g/L) 1,09

Etanol verimi (Ypss,%) 15,25

Biyokutle verimi (Y x/s,%) 92,37

Biyokiitle basina iiriin verimi (g/g,%) 0,19

Maksimum tiikketim orani (QS, g/L/h) 0,01

Maksimum iiretim orani (QP, g/L/h) 0,01

Maksimum gelisme orani (QX, g/L/h) 0,05

Spesifik tiiketim oran1 (uS, h) 0,00

Spesifik iiretim oran1 (uP, h) 0,04

Spesifik gelisme oran1 (uX, h) 0,10

Katlama zaman (td, h) 7,13

Seker kullanim orani (%) 6,81

Teorik verime gore etanol verimi (%) 34,83
Zengilestirme  ve  sterilizasyonun  etkisinin  belirlenmeye  calisildig

fermentasyonlara ait denemelerde sonuglar ¢ok diisiik oldugu i¢in 2.numaral1 besiyeri igin
benzer denemeler gercgeklestirilmemistir. En az etanol dretiminin ve etanol veriminin,
zenginlestirilmemis ve steril olmayan ortamda gercgeklestigi belirlenmistir.

Rokas (1994), S. cerevisiae'yi kullanarak etanol {iretimi i¢in kegiboynuzu tozlari
ile kat1 kiiltiir fermentasyonu gerceklestirmistir. Sterilize edilmemis ortamda yetistirilen
kiiltiirin, ayn1 fermantasyon kosullar1 altinda sterilize edilmis ortamda gelistirilenlerle
ayn1 etanol konsantrasyonu, etanol verimliligi, etanol verimi, biyokiitle konsantrasyonu
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ve fermantasyon verimliligini verdigini bildirmiglerdir. Ancak s6z konusu islem sivi
kaltur frmentasyonunu tam olarak temsil etmemektedir.

Clementz vd., (2015), immobilize Saccharomyces cerevisiae'yi kullanarak havug
atiklarindan etanol fermantasyonu gergeklestirmistir. Zenginlestirilmemis, steril olmayan
havug atiklar1 immobilize mayalar vasitasiyla fermente edilmislerdir. Elde edilen

sonuclar serbest hiicreler kullanildiginda benzer sonuglara ulasilabilecegini gostermistir
(Clementz vd., 2015).

Germec vd., (2016b), bir biyofilm reaktoriinde, steril olmayan zenginlestirilmis
ve steril olmayan zenginlestirilmemis keciboynuzu ozlerinden etanol {iretimi igin,
Saccharomyces cerevisiae kullanarak tekrarli kesikli fermentasyonlar gerg¢eklestirmistir.
Steril olmayan zenginlestirilmemis ortam i¢in etanol tretimi (P) ve verim (Ypss) sirasiyla
18,46 ¢/L ve %33,76 olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, steril olmayan
zenginlestirilmis ortam igin, P ve Ypss sirastyla 19,57 g/L ve %38,14 olarak belirlenmistir
(Germec vd., 2016b).

4.7. Biyofilm reaktdrde %50 pirin¢ kavuzu hidrolizati (RH) + %50 Glukoz + YE
+ P igeren besiyeri ortaminda gerceklestirilen fermentasyonun matematiksel
modellemesi

4.7.1.Hucre gelisiminin matematiksel modellemesi

%50 RH + %50 Glukoz + YE + P ortaminda biyofilm reaktoérdeki biyokiitle
gelisim egrisinin karsilastirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de g6zlemlenen
verilerin grafik edilmesi ve ham degerlerin verilmesi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.8.A-
J, Cizelge 4.67).

Cizelge 4.65. %50 RH + %50 Glukoz + YE + P ortaminda gergeklestirilen
fermentasyonun biyokiitle gelisimine yonelik deneysel veriler ile birlikte matematiksel
modellerden tahmin edilen veriler.

Zaman (h)

Modeller 0 5 4 3 12 24
Deneysel 0,44 0,71 0,96 1,15 1,45 1,65
MGM 0,52 0,65 0,82 1,18 1,42 1,63
MLM 0,58 0,69 0,83 1,20 1,48 1,65
MRM 0,52 0,65 0,82 1,18 1,42 1,63
Stannard 0,52 0,66 0,83 1,19 1,46 1,64
Weibull 0,44 0,72 0,94 1,23 1,40 1,60
MMF 0,44 0,68 0,96 1,28 1,43 1,57
Asimetrik 0,44 0,88 1,18 1,42 1,51 1,59
Baranyi 0,44 0,62 0,77 1,04 1,25 1,55
Huang 0,44 0,60 0,76 1,03 1,24 1,55
Fitzhugh 0,44 0,72 0,94 1,23 1,41 1,60
Cone 0,44 0,67 0,96 1,29 1,43 1,57
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Model tahminlerinden elde edilen sonuglara gore, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen Xmin, fermentasyonun
baslangicindaki deneysel Xmin’e (0,44 g/L) esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 1E-J,
Cizelge 4.67.). Bununla beraber, MGM, MLM, MRM ve Stannard modelleri ile tahmin
edilen Xmin, gbzlemlenen Xmin’den nispeten biiyiik olmustur (Sekil 4.8.A-D, Cizelge
4.67.). Benzer sekilde, deneysel fermentasyonun sonundaki Xmax (1,65 g/L), sadece MLM
ile esit olarak tahmin edilirken (Sekil 4.8.B, Cizelge 4.67.) geriye kalan modellerin
kullanimi ile tahmin edilen Xmax, deneysel Xmax’dan nispeten kiigiik olmustur (Sekil 4.8.A,
C-J, Cizelge 4.67.). Diger yandan, deneysel fermentasyonun 2. saatindeki biyokditle
konsantrasyonu (0.71 g/L), Weibull, Asimetrik ve Fitzhugh modelleri ile nispeten biylk
tahmin edilirken (Sekil 4.8.E, G ve I, Cizelge 4.67.) modellerin geri kalani ile deneysel
biyokiitle konsantrasyonu nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.8.A-D, F, H, |, ve J,
Cizelge 4.67.). Deneysel fermentasyonun 4. saatindeki biyokitle konsantrasyonu (0,96
g/L), MMF ve Cone modellerinin kullanimi ile esit tahmin edilirken (Sekil 4.8.F ve J,
Cizelge 4.67.) Asimetrik modelin kullanimi ile yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 1G,
Cizelge 4.67.). Modellerin geri kalani da fermentasyonun 4. saatindeki biyokiitle
konsantrasyonunu nispeten diisiik tahmin etmistir (Sekil 4.8.A-E ve H-1, Cizelge 4.67.).
Baranyi ve Huang modelleri, fermentasyonun 8. saatindeki biyokitle konsantrasyonunu
(1,15 g/L) deneysel fermentasyondan nispeten diisiik tahmin ederken (Sekil 4.8.H ve I,
Cizelge 4.67.) modellerin geri kalan1 da deneysel fermentasyondan nispeten yiiksek
tahmin etmistir (Sekil 4.8.A-G, I ve J, Cizelge 4.67.). Diger yandan, MLM, Stannard ve
Asimetrik  modelleri  deneysel  fermentasyonun 12. saatindeki  biyokdtle
konsantrasyonunu (1,45 g/L) nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.8.B, D ve G,
Cizelge 4.67). Modellerin geri kalani ile tahmin edilen fermentasyonun 12. saatindeki
biyokutle konsantrasyonu, deneysel fermentasyonun biyokitle konsantrasyonundan
nispeten diisiik olmustur (Sekil 4.8.A, C, E, F ve H-J, Cizelge 4.67.).
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Sekil 4.8. Kullanilan matematiksel modeller ile %50 RH+%50 G + YE + P besiyeri
ortaminda fit edilen P.stipitis (ATCC 58785) mayasinin hiicre gelisim egrileri.

Cizelge 4.65.’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %50 RH + %50 G
+ YE + P ortaminda biyofilm reaktdrde maya gelisimi, deneysel verilere bagli olarak
sigmoidal gelisim fonksiyonlar1 ile tanimlanmistir. Elde edilen model kiyaslama
sonuglar1 Cizelge 4.68.’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.66. %50 RH +%50 G + YE + P besiyeri ortaminda biyokiitle {iretimi igin
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Biyokutle tretimi (g/L)

Modeller |2 ViSE TMAE [MSD | R? m | AIC | BF | AF
MGM 0,073 | 0,060 | 0,042 | 0,9721 | 0,969 | -13,95 | 1,015 | 1,082
MLM 0,083 | 0,063 | 0,044 | 0,9607 | 0,945 | -12,39 | 0,974 | 1,092
MRM 0,073 | 0,060 | 0,042 | 0,9721 | 0,969 | -7.45 | 1,014 | 1,082

Stannard | 0,068 | 0,053 | 0,037 | 0,9734 | 0,983 | -14,76 | 1,000 | 1,074

Weibull | 0,045 | 0,035 | 0,025 | 0,9894 | 0,959 | -19,83 | 1,000 | 1,029
MMF 0,066 | 0,045 | 0,032 | 0,9744 | 0,965 | -15,08 | 1,000 | 1,038

Asimetrik | 0,162 | 0,130 | 0,092 | 0,9185 | 0,934 | -4,31 | 0,898 | 1,126

Baranyi | 0,132 | 0,114 | 0,081 | 0,9795 | 0,908 | -0,28 | 1,117 | 1,117
Huang 0,141 | 0,122 | 0,086 | 0,9764 | 0,909 | -6,04 | 1,128 | 1,128

Fitzhugh | 0,044 | 0,034 | 0,024 | 0,9893 | 0,964 | -19,93 | 1,000 | 1,028

Cone 0,067 | 0,045 | 0,032 | 0,9734 | 0,974 | -14,86 | 1,000 | 1,039

Cizelge 4.68.’ten elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri Weibull ve Fitzhugh modelleri ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve
MSD degerleri Asimetrik model ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R? degeri
ve 1’e en yakin m degeri sirastyla Weibull ve Fitzhugh modelleri ile tespit edilmistir.
Benzer sekilde en diisiik R? degeri ve 1’ en uzak m degeri sirasiyla Asimetrik model ve
Huang model ile elde edilmistir. Bunun anlami, Asimetrik ve Huang modellerinin
biyokditle Uretiminin deneysel verilerini tanimlamada basarisiz oldugudur. Diger yandan,
modellerin basarilt olup olmadiginin tespitinde AIC degeri de onemli bir 6l¢iit olarak
kabul edilmis olup en diisiik AIC degerine sahip olan modelin deneysel verileri
tanimlamada en iyi model oldugu 6ne stiriilmektedir. En 1yi kosullarda gergeklestirilen
deneysel fermentasyonun biyokiitle iiretiminin matematiksel modellemesinde en diisiik
AIC degerine sahip olan modelin Fitzhugh model oldugu tespit edilmistir (AIC = -19.93,
Cizelge 4.68.). ilaveten, Cizelge 4.68.’te BF ve AF degerleri gosterilmistir. 1’den daha
diisiik bir BF degeri modelin genel olarak basarisiz oldugu anlamina gelir. Buna gore,
MLM ve Asimetrik modelin BF degerleri 1’den daha kiigiik olmustur (Cizelge 4.68.). Bu
sonug, tahmin edilen degerlerin deneysel verilerden daha yiiksek oldugunu gosterir. Diger
yandan MGM ve MRM’nin BF degerleri nispeten 1’e yakinken Baranyi ve Huang
modelleri 1’den oldukc¢a uzak BF degerlerine sahip olmustur. Bu sonug, Baranyi ve
Huang modelleri ile elde edilen tahminlerin daha diisiik bir giiven seviyesine neden
oldugunu gostermektedir. Ayrica, Stannard, Weibull, MMF, Fitzhugh ve Cone modelleri
ile 1’e esit BF degerleri elde edilmistir. Bu sonug ile modellerin herhangi bir yapisal
sapma gostermedigi ve dolayisiyla modellerin tam oldugu anlasiimaktadir. ilaveten,
Cizelge 4.68.te AF degerleri de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, AF degerlerinin
ortalama olarak tahminin gdzlemlerden MGM i¢in %8,2, MLM i¢in %9,2, MRM igin
%8,2, Stannard icin %7,4, Weibull igin %2,9, MMF icin %3,8, Asimetrik icin %12,6,
Baranyi icin %11,7, Huang i¢in %12,8, Fitzhugh icin %2,8 ve Cone i¢in %3,9 oraninda
farkli oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore en diislik farklilik Fitzhugh modeli ile
%2,8 diizeyinde elde edilirken en yiiksek farklilik ise %12,8 ile Huang modelinde
gozlemlenmistir (Cizelge 4.68.). Sonug¢ olarak, Fitzhugh modelin kullaniminin
biyokiitle iiretimini acik¢a temsil ettigini diigiik RMSE, MAE, MSD ve AIC degerleri,
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yiksek R? degeri, 1’e yakin m degeri, 1’e esit olan BF degeri ve 1’e en yakin AF degeri
gostermigstir. Boylece, Fitthugh modeli, biyokiitle iiretiminin deneysel verilerini bu
calismada kullanilan diger matematiksel modellerden daha iyi tahmin edebilir. Ayrica,
Fitzhugh modelin kullanilmasiyla tahmin edilen degerler, biyokiitle iiretiminin
deneysel verileri ile iyi bir uyum saglamstir.

4.7.2. Etanol Uretiminin matematiksel modellemesi

%50 RH + %50 G + YE + P ortaminda biyofilm reaktordeki etanol olusum
egrisinin karsilastirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de gozlemlenen verilerin
grafike edilmesi ve ham degerlerin verilmesi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.9.A-J,
Cizelge 4.69).

Cizelge 4.67. %50 RH + %50 G + YE + P ortaminda gergeklestirilen fermentasyonun
etanol Uretimine yonelik deneysel veriler ile birlikte matematiksel modellerden tahmin
edilen veriler.

Zaman (h)
Modeller 0 > 4 3 12 o2
Deneysel 0,00 1,54 2,55 3,23 4,06 5,16
MGM 0,34 1,29 2,54 4,29 4,92 5,16
MLM 0,62 1,38 2,55 4,52 5,06 5,16
MRM 0,34 1,29 2,54 4,29 4,92 5,16
Stannard 0,72 1,52 2,55 4,23 4,91 5,16
Weibull 0,00 1,38 2,39 3,67 4,36 5,04
MME 0,00 1,45 2,50 3,57 4,07 4,64
Asimetrik 0,00 1,51 2,51 3,54 4,03 4,60
Baranyi 0,00 1,26 2,48 4,44 5,08 5,16
Huang 0,00 1,15 2,38 4,38 5,07 5,16
Fitzhugh 0,00 1,54 2,41 3,51 4,15 4,92
Cone 0,00 1,54 2,56 3,59 4,07 4,62

Model tahminlerinden elde edilen sonuclara gére, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen Pmin, fermentasyonun
baslangicindaki deneysel Pmin’e (0,00 g/L) esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 4.9.E-J,
Cizelge 4.69). Bununla beraber, MGM, MLM, MRM ve Stannard modelleri ile tahmin
edilen Pmin, g6zlemlenen Pmin’den nispeten biiyiik olmustur (Sekil 4.9.A-D, Cizelge 4.69).
Benzer sekilde, deneysel fermentasyonun sonundaki Pmax (5,16 g/L), MGM, MLM,
MRM, Stannard, Baranyi ve Huang modelleri ile esit olarak tahmin edilirken (Sekil
4.9.A-D, H ve |, Cizelge 4.69.) geriye kalan modellerin kullanimi ile tahmin edilen Pmax,
deneysel Pmax’dan nispeten kiigiik olmustur (Sekil 4.9.E-G, 1 ve J, Cizelge 4.69.). Diger
yandan, deneysel fermentasyonun 2. saatindeki etanol konsantrasyonu (1,54 g/L),
Fitzhugh ve Cone modelleri ile esit tahmin edilirken (Sekil 4.91 ve J, Cizelge 4.69)
modellerin geri kalan1 deneysel etanol konsantrasyonunu nispeten diisiik tahmin etmistir
(Sekil 4.9.A-1, Cizelge 4.69). Deneysel fermentasyonun 4. saatindeki etanol
konsantrasyonu (2,55 g/L), MLM ve Stannard modellerinin kullanimi ile esit tahmin
edilirken (Sekil 4.9.B ve D, Cizelge 4.69.) Cone modelin kullanimi ile nispeten yiliksek
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tahmin edilmistir (Sekil 4.9.J, Cizelge 4.69.). Modellerin geri kalani ile fermentasyonun
4. saatindeki etanol konsantrasyonunu nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.9.A, C
ve E-l, Cizelge 4.69.). Etanol iiretimini modellemek i¢in kullanilan matematiksel
modellerin tamami, fermentasyonun 8. saatindeki etanol konsantrasyonunu (3,23 g/L)
deneysel fermentasyondan oldukga yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.9.A-J, Cizelge 4.69.).
Bunun yami sira, Asimetrik model hari¢ geriye kalan modellerin tamami deneysel
fermentasyonun 12. saatindeki etanol konsantrasyonunu (4,06 g/L) nispeten yiksek

tahmin etmistir (Sekil 4.9.A-J, Cizelge 4.69.).

Sekil 4.9. En iyi fermentasyon kosullari altinda (%50 RH + %50 G + YE + P besiyeri
ortaminda) her bir modele ait tahmin edilen etanol degerlerinin deneysel etanol degerleri
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ile grafike edilmesi.
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Cizelge 4.65’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %50 RH + %50 G +
YE + P ortaminda biyofilm reaktérde etanol iiretimi, deneysel verilere bagli olarak
yapisal olmayan matematiksel modeller ile tanimlanmistir. Elde edilen model kiyaslama
sonuglar Cizelge 4.70’da gosterilmistir.

Cizelge 4.70.’den elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri Fitzhugh modeli ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve MSD degerleri
MLM ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R? degeri ve 1’ en yakin m degeri
de Fitzhugh modeli ile belirlenmistir. Benzer sekilde en diisiik R? degeri ve 1’e en uzak
m degeri sirastyla MLM ve Asimetrik model ile elde edilmistir. Bunun anlami, MLM ve
Asimetrik modellerinin etanol iiretiminin deneysel verilerini tanimlamada basarisiz
oldugudur. Diger yandan, modellerin basarili olup olmadiginin tespitinde AIC degeri de
onemli bir 6l¢iit olarak kabul edilmis olup en diisiik AIC degerine sahip olan modelin
deneysel verileri tanimlamada en iyi model oldugu sdylenmektedir. En iyi kosullarda
gerceklestirilen  deneysel — fermentasyonun  etanol  dretiminin  matematiksel
modellemesinde en diisiik AIC degerine sahip olan modelin Fitzhugh model oldugu tespit
edilmistir (AIC = -4,04, Cizelge 4.70.).

Cizelge 4.68. %50 RH + %50 G + YE + P besiyeri ortaminda etanol iiretimi igin
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Modeller Etanol dretimi (g/L
RMSE | MAE | MSD R? M AIC | BF AF

MGM 0,582 | 0,421 | 0,297 | 0,9346 | 1,058 | 11,01 | 0,953 | 1,116
MLM 0,715 | 0,512 | 0,362 | 0,9072 | 1,025 | 13,48 | 0,929 | 1,118
MRM 0,583 | 0,421 | 0,298 | 0,9344 | 1,058 | 17,52 | 0,953 | 1,116
Stannard 0,613 | 0,434 | 0,307 | 0,9325 | 0,977 | 11,62 | 0,929 | 1,083
Weibull 0,242 | 0,198 | 0,240 | 0,9824 | 1,032 | 0,48 | 1,000 | 1,069
MMF 0,256 | 0,168 | 0,119 | 0,9787 | 0,944 | 1,17 | 1,013 | 1,049
Asimetrik 0,263 | 0,162 | 0,215 | 0,9793 | 0,928 | 1,49 | 1,011 | 1,043
Baranyi 0,657 | 0,429 | 0,304 | 0,9275 | 1,134 | 18,95 | 0,949 | 1,137
Huang 0,649 | 0,453 | 0,321 | 0,9254 | 1,141 | 12,31 | 0,972 | 1,159
Fitzhugh 0,166 | 0,126 | 0,089 | 0,9902 | 0,982 | -4,04 | 1,000 | 1,036
Cone 0,263 | 0,152 | 0,208 | 0,9775 | 0,933 | 1,49 | 1,000 | 1,038

[laveten, Cizelge 4.70.’da BF ve AF degerleri gosterilmistir. 1’den daha diisiik bir
BF degeri modelin genel olarak basarisiz oldugu anlamina gelir. Buna gore, MGM,
MLM, MRM, Stannard, Baranyi ve Huang modellerinin BF degerleri 1’den daha kii¢iik
olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.70). Bu sonug, tahmin edilen degerlerin deneysel
verilerden daha yiiksek oldugunu gosterir. Diger yandan MMF ve Asimetrik modellerin
BF degerleri nispeten 1’den biiyiik olmustur. Bu sonu¢, MMF ve Asimetrik modelleri ile
elde edilen tahminlerin nispeten daha diisiik bir gliven seviyesine neden oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Weibull, Fitzhugh ve Cone modelleri ile 1’e esit BF degerleri
elde edilmistir. Bu sonug ile modellerin herhangi bir yapisal sapma gostermedigi ve
dolayisiyla modellerin tam oldugu anlasilmaktadir. Tlaveten, Cizelge 70°da AF degerleri
de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, AF degerlerinin ortalama olarak tahminin
gozlemlerden MGM i¢in %11,6, MLM i¢in %11,8, MRM i¢in %11,6, Stannard i¢in %8,3,
Weibull i¢in %6,9, MMF igin %4,9, Asimetrik igin %4,3, Baranyi i¢in %13,7, Huang igin
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%15,9, Fitzhugh icin %3,6 ve Cone icin %3,8 oraninda farkli oldugunu gostermektedir.
Bu sonuca gore en diisiik farklilik Fitzhugh modeli ile %3,6 diizeyinde elde edilirken en
yiiksek farklilik ise %15,9 ile Huang modelinde gézlemlenmistir (Cizelge 4.70). Sonug
olarak, Fitthugh modelin kullaniminin etanol iiretimini acikca temsil ettigini diigiik
RMSE, MAE, MSD ve AIC degerleri, yiiksek R? degeri, 1’e yakin m degeri, 1’e esit
olan BF degeri ve 1’e en yakin AF degeri gostermistir. Boylece, Fitzhugh modeli,
etanol iiretiminin deneysel verilerini bu calismada kullanilan diger matematiksel
modellerden daha iyi tahmin edebilir. Ayrica, Fitzhugh modelin kullanilmasiyla
tahmin edilen degerler, etanol iiretiminin deneysel verileri ile iyi bir uyum sagladig
sonucuna ulasimistir.

4.7.3.Seker tiiketiminin matematiksel modellemesi

%50 RH + %50 G + YE + P ortaminda biyofilm reaktordeki seker tiiketim
egrisinin karsilagtirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de gozlemlenen verilerin
grafike edilmesi ve ham degerlerin verilmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.10.A-J,
Cizelge 4.71.).

Cizelge 4.69. %50 RH + %50 G + YE + P ortaminda gergeklestirilen fermentasyonun
seker tliketimine yonelik deneysel veriler ile birlikte matematiksel modellerden tahmin
edilen veriler

Zaman (h)

Modeller 0 > 4 3 1 24
Deneysel 16,48 14,53 11,82 7,35 4,20 4,12
MGM 15,76 14,68 13,12 9,67 7,07 4,44
MLM 15,09 14,21 12,95 9,58 6,60 4,22
MRM 15,76 14,68 13,12 9,67 7,07 4,44
Stannard 15,84 14,38 11,88 7,01 4,91 4,13
Weibull 16,48 16,19 14,37 6,89 4,20 4,12
MMF 16,48 15,07 11,81 7,32 5,64 4,48
Asimetrik 16,48 16,11 14,40 9,42 6,59 4,57
Baranyi 16,48 14,36 12,02 7,32 4,31 4,12
Huang 16,48 14,49 12,12 7,42 4,32 4,12
Fitzhugh 16,48 14,63 11,66 7,36 5,39 4,19
Cone 16,48 15,15 11,83 7,20 5,54 4,43

Model tahminlerinden elde edilen sonuglara gore, Weibull, Baranyi ve Huang
modelleri ile tahmin edilen Smin, fermentasyonun sonundaki deneysel Smin’e (4,12 g/L)
esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 4.10.E, H ve |, Cizelge 4.71). Modellerin geri kalani
ile tahmin edilen Smin, gozlemlenen Smin’den nispeten biiyiik olmustur (Sekil 4.10.A-D, F,
G, 1 ve J, Cizelge 4.71.). Benzer sekilde, deneysel fermentasyonun baslangicindaki Smax
(16.48 g/L), Weibull, MMF, Asimetrik, Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile
esit olarak tahmin edilirken (Sekil 4.10.E-J, Cizelge 4.71.) MGM, MLM, MRM ve
Stannard modellerinin kullanimi ile tahmin edilen Smax, deneysel Smax’dan nispeten kiigiik
olmustur (Sekil 4.10.A-D, Cizelge 4.71.). Diger yandan, deneysel fermentasyonun 2.
saatindeki kalint1 seker konsantrasyonu (14,53 g/L), MLM, Stannard, Baranyi ve Huang
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modelleri ile nispeten diisiik tahmin edilirken (Sekil 4.10.B, D, H ve I, Cizelge 4.71.)
modellerin geri kalan1 deneysel kalint1 seker konsantrasyonunu nispeten yiiksek tahmin
etmistir (Sekil 4.10.A, C, E-G, I ve J, Cizelge 4.71.). Deneysel fermentasyonun 4.
saatindeki kalinti seker konsantrasyonu (11,82 g/L), yalmzca MMF ve Fitzhugh
modellerinin kullanimi ile nispeten diisiik tahmin edilirken (Sekil 4.10.F ve 1, Cizelge
4.71.) modellerin geri kalan1 ile kalint1 seker konsantrasyonu nispeten yiiksek tahmin
edilmistir (Sekil 4.10.A-E, G-I ve J, Cizelge 4.71.). MGM, MLM, MRM, Asimetrik,
Huang ve Fitzhugh modelleri, fermentasyonun 8. saatindeki kalint1 seker
konsantrasyonunu (7,35 g/L) deneysel fermentasyondan yiiksek tahmin etmistir (Sekil
4.10.A-C, G, I ve J, Cizelge 4.71.). Bununla birlikte, Stannard, Weibull, MMF, Baranyi
ve Cone modelleri ile deneysel fermentasyonun 8. saatindeki kalintt geker
konsantrasyonu nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.10.D-F, H ve J, Cizelge 4.71.).
[laveten, Weibull model hari¢ geriye kalan modellerin tamami deneysel fermentasyonun
12. saatindeki kalint1 seker konsantrasyonunu (4,20 g/L) yiiksek tahmin ederken (Sekil
4.10.A-D ve F-J, Cizelge 4.71) Weibull model, bu saatteki seker konsantrasyonunu
deneysel seker konsantrasyonu ile ayni olarak tahmin etmistir (Sekil 4.10.E, Cizelge
4.71).
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Sekil 4.10. En iyi fermentasyon kosullar1 altinda (%50 RH + %50 G + YE + P besiyeri
ortaminda) her bir modele ait tahmin edilen kalint1 seker konsantrasyonu degerlerinin
deneysel kalint1 seker konsantrasyonu degerleri ile grafike edilmesi.

Cizelge 4.65.’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %50 RH + %50 G
+ YE + P ortaminda biyofilm reaktérde seker tiiketimi, deneysel verilere bagli olarak
biikiilebilen matematiksel modeller ile tanimlanmistir. Elde edilen model kiyaslama
sonuglari Cizelge 4.72.’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.70. %50 RH + %50 G + YE + P besiyeri ortaminda seker tiikketimi i¢in
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Seker tiiketimi (g/L)

Modeller RMSE|MAE[MSD| RZ | m | AIC | BF | AF
MGM 1,631 | 1,280 | 0,905 | 0,9492 | 0,824 | 23,37 | 0,849 | 1,178
MLM 1,531 | 1,261 0,892 |0,9407 | 0,803 | 22,61 | 0,874 | 1,153
MRM 1,630 | 1,279 | 0,904 | 0,9492 | 0,824 | 29,86 | 0,849 | 1,178
Stannard 0,419 | 0,318 |0,225|0,9954 | 0,943 | 7,07 | 0,983 1,038
Weibull 1,258 | 0,780 | 0,552 | 0,9678 | 1,102 | 20,25 | 0,961 | 1,063
MMF 0,647 0,398 |0,281]0,9903 | 0,948 | 12,270,934 | 1,073

Asimetrik 1,798 | 1,513 |1,070|0,9601 | 0,944 | 24,54 | 0,832 | 1,202
Baranyi 0,116 | 0,083 | 0,059 |0,9995 | 0,994 | -1,89 | 0,996 | 1,010
Huang 0,136 | 0,088 | 0,062 |0,9995 | 0,997 | -6,42 | 0,990 | 1,011
Fitzhugh 0,494 | 0,254 | 0,180 |0,9931 | 0,951 | 9,03 | 0,958 | 1,049
Cone 0,618 | 0,405 | 0,286 |0,9901 | 0,958 | 11,730,940 | 1,071

Cizelge 4.72.°den elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri Baranyi ve Huang modelleri ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve MSD
degerleri MGM ve MRM ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R? degeri ve 1’¢
en yakin m degeri de Baranyi ve Huang modelleri ile belirlenmistir. Benzer sekilde en
diisiik R? degerleri ve 1’e en uzak m degerleri MGM, MLM ve MRM ile elde edilmistir.
Bunun anlami, MGM, MLM ve MRM’nin seker tiiketiminin deneysel verilerini
tanimlamada basarisiz oldugudur. Diger yandan, modellerin basarili olup olmadiginin
tespitinde AIC degeri de onemli bir Slgiit olarak kabul edilmis olup en diisiik AIC
degerine sahip olan modelin deneysel verileri tanimlamada en iyi model oldugu
sOylenmektedir. En iy1 kosullarda gergeklestirilen deneysel fermentasyonun etanol
tiretiminin matematiksel modellemesinde en diisiik AIC degerine sahip olan modellerin
Baranyi ve Huang modelleri oldugu tespit edilmistir (Baranyi modeli i¢in AIC = -1.89,
Huang modeli igin AIC = -6.42, Cizelge 4.72.). AIC degerinin en yiiksek oldugu degerler
ise seker tiiketiminin deneysel verilerinin MGM, MLM, MRM, Weibull, MMF,
Asimetrik ve Cone modelleri ile modellenmesinden elde edilmistir (Cizelge 4.72.).
Ilaveten, Cizelge 4.72.’de BF ve AF degerleri gosterilmistir. 1’den daha diisiik bir BF
degeri modelin genel olarak basarisiz oldugu anlamina gelir. Buna gore, ¢aligmada
kullanilan biitiin modellerin BF degerleri 1’den daha kiiciik olarak hesaplanmistir
(Cizelge 4.72.). Bu sonug, 6ngoriilen degerlerin gézlemlenen verilerden daha yiiksek
oldugunu gosterir. Ancak, Stannard, Baranyi ve Huang modellerinin BF degerleri 1’e
oldukca yakin hesaplanmistir. Bu sonug ile (6zellikle Baranyi ve Huang modellerinin
sonuclar1 ile) modellerin herhangi bir yapisal sapma gostermedigi ve dolayisiyla
modellerin nispeten tam oldugu anlasilmaktadir. Ilaveten, Cizelge 4.72.’de AF degerleri
de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, AF degerlerinin ortalama olarak tahminin
gozlemlerden MGM i¢in %17,8, MLM igin %15,3, MRM i¢in %17,8, Stannard i¢in %3,8,
Weibull i¢in %6,3, MMF i¢in %7,3, Asimetrik i¢in %20,2, Baranyi i¢in %1, Huang igin
%1,1, Fitzhugh icin %4,9 ve Cone i¢in %7,1 oraninda farkli oldugunu gostermektedir.
Bu sonuca gore en diisiik farklilik Baranyi modeli ile %1 diizeyinde elde edilirken en
yiiksek farklilik ise %20,2 ile Asimetrik modelde gézlemlenmistir (Cizelge 4.72.). Sonug
olarak, Baranyi ve Huang modellerinin kullaniminin seker tiiketimini acikca temsil
ettigini diigiik RMSE, MAE, MSD ve AIC degerleri, yiiksek R? degerleri, 1’e yakin m
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degerleri, 1’e oldukca yakin olan BF degerleri ve 1’e en yakin AF degerleri
gostermigtir. Boylece, Baranyi ve Huang modelleri, seker tiiketiminin deneysel
verilerini bu calismada kullanilan diger matematiksel modellerden daha iyi tahmin
edebilir. Ayrica, Baranyi ve Huang modellerinin kullanilmasiyla tahmin edilen
degerler, seker tiiketiminin deneysel verileri ile iyi bir uyum sagladig ortaya ¢iknugstir.

4.7.4.Deneysel ve tahmin edilen kinetik parametrelerin karsilastirilmasi (%50 RH
+%50G + YE +P)

Diger yandan, modellerden hesaplanan kinetik degerler kullanilarak deneysel
kinetik degerler ile daha fazla kiyaslama gergeklestirilmistir. Deneysel ve tahmin edilen
kinetik degerlere ait veriler Cizelge 4.73.’da gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
calismada kullanilan biitiin matematiksel modeller ile tahmin edilen X degerleri deneysel
X degerinden diisiik hesaplanmistir. Bununla beraber, Baranyi ve Huang modelleri ile
tahmin edilen P degerleri deneysel P degerine esit olarak hesaplanirken diger modeller
ile tahmin edilen P degerleri deneysel P’den daha diisiik hesaplanmistir. Ayrica, Weibull,
Baranyi ve Huang modelleri ile tahmin edilen S ve SUY degerleri deneysel S ve SUY
degerlerine esit olarak hesaplanmistir. Buradan, tahmin edilen Smax degerlerinin deneysel
Smax degerine esit oldugu da anlasilmaktadir. Geriye kalan modellerin kullanimi ile
deneysel S ve SUY degerleri daha diisiik hesaplanmigtir. Deneysel Yxs degeri, MGM ve
MRM hari¢ geriye kalan modeller ile diigsiik tahmin edilirken MGM ve MRM nispeten
yiksek tahmin etmistir. Baranyi ve Huang modelleri ile tahmin edilen Yps ve TY
degerleri, deneysel Ypisve TY degerlerine esit olmustur. Bununla beraber, MGM, MLM
ve MRM ile deneysel Ypis ve TY degerleri daha yiiksek tahmin edilirken modellerin geri
kalani ile bu degerler daha diisiik tahmin edilmistir. MGM, MLM, MRM, Weibull,
Baranyi ve Huang modelleri ile tahmin edilen Yp/x degerleri, deneysel degerden daha
yiiksek tahmin edilmis olup geriye kalan modeller ile daha diisiik 6ngoriilmiistiir. Diger
yandan, MMF ve Cone modelleri ile tahmin edilen Qx degeri deneysel degere esit
olmustur. Asimetrik model ile tahmin edilen bu deger deneysel degerden daha yiiksek
tahmin edilmistir. Bu ii¢ modelin digindaki modeller ile tahmin edilen Qx degerleri,
deneysel Qx degerinden diisiik tahmin edilmistir. Cone modeli ile tahmin edilen Qp degeri
hari¢ diger modeller ile tahmin edilen Qp degerleri, deneysel degerden diisiik
Ongoriilmiistiir. Stannard, Weibull, MMF, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen
Qs degerleri, deneysel degerden daha yiiksek hesaplanmis olup modellerin geri kalani ile
deneysel Qs degeri daha diisiik tahmin edilmistir. MMF ve Cone modelleri ile tahmin
edilen pmax degerleri deneysel degere esit olmustur. Asimetrik model ile tahmin edilen
Mmax degeri ise deneysel degerden oldukca yiiksek hesaplanmistir. Bununla beraber,
modellerin geri kalani ile ongdriilen pmax degerleri, deneysel degerden oldukga diisiik
hesaplanmuistir.
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4.8.Biyofilm reaktorde %75 piring kavuzu hidrolizati (RH) + %25 Ksiloz + YE +
P besiyeri ortaminda gercgeklestirilen fermentasyonun matematiksel
modellemesi

4.8.1. Hiicre gelisiminin matematiksel modellemesi

%75 RH + %25 K + YE + P ortaminda biyofilm reaktordeki biyokiitle gelisim
egrisinin karsilastirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de gozlemlenen verilerin
grafike edilmesi ve ham degerlerin verilmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.11.A-
J,Cizelge 4.74.).

Cizelge 4.72. %75 RH + %25 K + YE + P gergeklestirilen fermentasyonun biyokiitle
gelisimine yonelik deneysel veriler ile birlikte matematiksel modellerden tahmin edilen
veriler

Modeller Zaman (h)
0 2 | 4| 8 | 12|24 |30 |36 |48 |54 |60 | 72| 78| 84
Deneysel [0,48/0,51/0,57(0,71]0,86(1,44/1,53|1,63[1,76]1,83/1,90|2,02|2,09 2,23
MGM 0,55/0,57/0,61/0,70/0,811,23|1,44]1,62(1,89/1,98]2,05|2,14|2,16|2,18
MLM ]0,64|0,67|0,70|0,77]0,86|1,23|1,45[1,66|1,96|2,06/2,12|2,19|2,21|2,22
MRM ]0,55|0,57|0,61/0,70{0,81|1,23|1,44|1,62(1,89|1,98|2,05|2,14|2,16|2,18
Stannard 10,49/0,53]0,58(0,68/0,79]1,19]1,40/1,60/1,91/2,01|2,09]2,17[2,19/2,21
Weibull ]0,48/0,58/0,67]0,84|1,00/1,36/1,50|1,62[1,80]1,87|1,92|2,01|2,05]|2,08
MMF 10,48/0,51|0,56/0,71/0,89/1,36|1,53|1,66(1,83/1,89|1,94|2,00|2,03|2,05
Asimetrik {0,48]0,57/0,68|0,93(1,14]1,55|1,68|1,77(1,89]1,93|1,97|2,02|2,04|2,06
Baranyi |0,48/0,55/0,61|0,74]0,87|1,23/1,39|1,53|1,77]1,86|1,94]|2,05{2,09|2,13
Huang |0,48]0,48]0,50/0,65/0,80/1,19|1,36|1,51|1,76/1,86{1,94|2,05(2,09/2,12
Fitzhugh |0,48]0,56/0,64/0,80|/0,94|1,31(1,45/1,57|1,76{1,84|1,90|2,00|2,03|2,07
Cone 1]0,48/0,51/0,56|0,71]0,89(1,34/1,51]1,64|1,81|1,87|1,92]|1,99(2,02]2,04

Model tahminlerinden elde edilen sonuglara gore, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen Xmin, fermentasyonun
baslangicindaki deneysel Xmin’e (0.48 g/L) esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 4E-J,
Cizelge 4.74.). Bununla beraber, gozlemlenen Xmin degerleri, MGM, MLM, MRM ve
Stannard modelleri yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 4.11.A-D, Cizelge 4.74.). Benzer
sekilde, deneysel fermentasyonun sonundaki Xmax (2,23 g/L), calismada kullanilan tiim
matematiksel modeller ile nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.11.A-J, Cizelge
4.74.). Diger yandan, deneysel fermentasyonun 2. saatindeki biyokiitle konsantrasyonu
(0,51 g/L), sadece Huang model ile nispeten diisiik tahmin edilirken (Sekil 41, Cizelge
10) MMF ve Cone modelleri tahmin edilen biyokutle konsantrasyonu, deneysel biyokutle
konsantrasyonuna esit olmustur (Sekil 4.11.F ve J, Cizelge 4.74.). Modellerin geri kalani
ile de deneysel fermentasyonun 2. saatindeki biyokdtle konsantrasyonu nispeten yiksek
ongoriilmiistiir (Sekil 4.11.A-E, G, H ve 1, Cizelge 4.74.). Deneysel fermentasyonun 4.
saatindeki biyokutle konsantrasyonu (0,57 g/L), MMF, Huang ve Cone modellerinin
kullanimu ile diisiik tahmin edilirken (Sekil 4.11.F, | ve J, Cizelge 4.74.) modellerin geri
kalani ile yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 4.11.A-E, G, H ve I, Cizelge 4.74.). MMF ve
Cone modelleri, deneysel fermentasyonun 8. saatindeki biyokitle konsantrasyonunu
(0,71 g/L) aym olarak tahmin ederken (Sekil 4.11.F ve J, Cizelge 4.74.) MGM, MRM,
Stannard ve Huang modelleri biyokitle konsantrasyonunu deneysel fermentasyondan
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nispeten diisliik tahmin etmistir (Sekil 4.11.A, C, D ve |, Cizelge 4.74.) Geriye kalan
modeller ile fermentasyonun 8. saatindeki biyokitle konsantrasyonu deneysel
fermentasyondan yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 4.11.B, E, G, H ve I, Cizelge 4.74.).
Diger yandan, sadece MLM ile tahmin edilen biyokiitle konsantrasyonu, deneysel
fermentasyonun 12. saatindeki biyokiitle konsantrasyonuna (0,86 g/L) esit olmustur
(Sekil 4.11.B, Cizelge 4.74.). MGM, MRM, Stannard ve Huang modelleri ile tahmin
edilen biyokiitle konsantrasyonu, deneysel fermentasyonunkinden nispeten diisiik
olmustur (Sekil 4.11.A, C, D, ve I, Cizelge 4.74.). Modellerin geri kalan1 da, biyokiitle
konsantrasyonunu yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.11.E-H, 1 ve J, Cizelge 4.74.).
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Sekil 4.11. Kullanilan matematiksel modeller ile %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri
ortaminda fit edilen P. stipitis (ATCC 58785) mayasinin hiicre gelisim egrileri.

105



BULGULAR VE TARTISMA N. BEN BADER

Asimetrik model harig (Sekil 4.11.G, Cizelge 4.74.) deneysel fermentasyonun 24.
saatindeki biyokitle konsantrasyonu (1,44 g/L) modellerin geri kalani ile diisiik tahmin
edilmistir (Sekil 4.11.A-F ve H-J, Cizelge 4.74.). MMF model, go6zlemlenen
fermentasyonun 30. saatindeki biyokdtle konsantrasyonunu (1,53 g/L) ayni olarak tahmin
ederken (Sekil 4.11.F, Cizelge 4.74.) Asimetrik model ayni saatteki konsantrasyonu
yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.11.G, Cizelge 4.74.). Bununla beraber, modellerin geri
kalan1 da ayn1 saatteki deneysel verileri diigiik tahmin etmistir (Sekil 4.11.A-E ve H-J,
Cizelge 4.74.). Fermentasyonun 36. saatindeki biyokutle konsantrasyonu (1,63 g/L)
MLM, MMF, Asimetrik ve Cone modelleri ile ylksek ongoriiliirken (Sekil 4.11.B, F, G
ve J, Cizelge 4.74.) modellerin geri kalan1 diisiik tahmin etmistir (Sekil 4.11.A, C-E ve
H-1, Cizelge 4.74.). Huang ve Fitzhugh modelleri, fermentasyonun 48. saatindeki
biyokitle konsantrasyonunu (1,76 g/L) deneysel fermentasyona esit olarak tahmin
etmistir (Sekil 4.11.1 ve 1, Cizelge 4.74.). Modellerin geri kalan1 da fermentasyonun 48.
saatindeki biyokutle konsantrasyonunu deneysel fermentasyona gore yiksek
ongormiistiir (Sekil 4.11.A-H ve J, Cizelge 4.74.). Ayrica, ¢alismada kullanilan biitiin
matematiksel modeller, fermentasyonun 54. saatindeki biyokdtle konsantrasyonunu (1,83
g/L) nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.11.A-J, Cizelge 4.74.). Fitzhugh modeli
hari¢ geriye kalan modellerin tamami fermentasyonun 60. saatindeki biyokitle
konsantrasyonunu (1,90 g/L) yiiksek 6ngoérmiis olup (Sekil 4.11.A-1 ve J, Cizelge 4.74.)
Fitzhugh modeli ayn1 saatteki biyokiitle konsantrasyonunu esit olarak tahmin etmistir
(Sekil 4.11.1, Cizelge 4.74.). Diger yandan, fermentasyonun 72. saatindeki biyokiitle
konsantrasyonu (2,02 g/L), Asimetrik model ile ayn1 tahmin edilirken (Sekil 4.11.G,
Cizelge 4.74.) Weibull, MMF, Fitzhugh ve Cone modelleri ile diisiik tahmin edilmis olup
(Sekil 4E, F, I ve J, Cizelge 4.74.) modellerin geri kalam da biyokiitle konsantrasyonunu
nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.11.A-D, H ve I). Deneysel fermentasyonun 78.
saatindeki biyokitle konsantrasyonu (2,09 g/L), MGM, MLM, MRM ve Stannard modeli
ile yiiksek tahmin edilirken (Sekil 4.11.A-D, Cizelge 4.74.) Baranyi ve Huang modelleri
ile esit tahmin edilmistir (Sekil 4.11.H ve |, Cizelge 4.74) Modellerin geri kalan1 da
fermentasyonun 78. saatindeki biyokdtle konsantrasyonunu deneysel fermentasyona gore
nispeten diisiik Sngormiistiir (Sekil 4.11.E-G, I ve J, Cizelge 4.74.).

Cizelge 4.66.’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %75 RH + %25 K
+ YE + P ortaminda biyofilm reaktdrde maya gelisimi, deneysel verilere bagli olarak
sigmoidal gelisim fonksiyonlar1 ile tanimlanmigstir. Elde edilen model kiyaslama
sonuclar1 Cizelge 4.75.’de zetlenmistir.
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Cizelge 4.75. %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri ortaminda biyokiitle iiretimi igin
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Biyokitle Uretimi (g/L)

Modeller =0 isE TMAE | MsD | R? m | AIC | BE | AF

MGM 0,102 | 0,085 | 0,060 | 0,9763 | 1,026 | -46,29 | 0,980 | 1,069
MLM 0,148 | 0,127 | 0,090 | 0,9618 | 1,002 | 35,95 | 0,924 | 1,117
MRM 0,103 | 0,086 | 0,060 | 0,9763 | 1,026 | -39,73 | 0,980 | 1,069
Stannard 0,122 | 0,094 | 0,067 | 0,9714 | 1,071 | -41,32 | 1,000 | 1,064
Weibull 0,079 | 0,062 | 0,044 | 0,9891 | 0,917 | -53,45 | 0,966 | 1,062
MME 0,063 | 0,043 | 0,030 | 0,9900 | 0,974 | 60,04 | 1,005 | 1,027
Asimetrik | 0,137 | 0,114 | 0,081 | 0,9706 | 0,917 | -38,11 | 0,922 | 1,101
Baranyi 0,082 | 0,056 | 0,040 | 0,9839 | 0,968 | -46,04 | 1,000 | 1,045
Huang 0,096 | 0,068 | 0,048 | 0,9838 | 1,011 | -48,05 | 1,053 | 1,061
Fitzhugh 0,076 | 0,058 | 0,041 | 0,9903 | 0,921 | 54,82 | 0,993 | 1,052
Cone 0,065 | 0,042 | 0,030 | 0,9905 | 0,966 | 59,09 | 1,012 | 1,026

Cizelge 75°den elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri MMF ve Cone modelleri ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve MSD
degerleri MLM ve Asimetrik model ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R?
degeri ve 1’e en yakin m degeri sirastyla Cone ve MLM modelleri ile tespit edilmistir.
Benzer sekilde en diisiik R? degeri ve 1’e en uzak m degeri sirasiyla MLM ve Weibull
model ile elde edilmistir. Diger yandan, modellerin basarili olup olmadiginin tespitinde
AIC degeri de 6nemli bir dlgiit olarak kabul edilmis olup en diisilk AIC degerine sahip
olan modelin deneysel verileri tanimlamada en iyi model oldugu 6ne siiriilmektedir. En
iyi kosullarda gerceklestirilen deneysel fermentasyonun biyokiitle iiretiminin
matematiksel modellemesinde en diisiik AIC degerine sahip olan modelin MMF ve Cone
modelleri oldugu tespit edilmistir (MMF ig¢in AIC = -60,04, Cone icin AIC = -59,09,
Cizelge 4.75.). Ilaveten, Cizelge 4.75.’de BF ve AF degerleri gdsterilmistir. 1°den daha
diisiik bir BF degeri modelin genel olarak basarisiz oldugu anlamina gelir. Buna gore,
MGM, MLM, MRM, Weibull, Asimetrik ve Fitzhugh modellerinin BF degerleri 1’den
daha kiigciik olmustur (Cizelge 4.75.). Bu sonug, tahmin edilen degerlerin deneysel
verilerden daha yiiksek oldugunu gosterir. Diger yandan MMF ve Fitzhugh modellerinin
BF degerleri 1°e olduk¢a yakinken MGM, MLM, MRM, Weibull ve Asimetrik modelleri
1’den oldukca uzak BF degerlerine sahip olmustur. Bu sonug, 1’den oldukc¢a uzak
modeller ile elde edilen tahminlerin daha diisiik bir giiven seviyesine neden oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Stannard model ile 1’e esit BF degeri elde edilmistir. Bu sonug
ile modellerin herhangi bir yapisal sapma gostermedigi ve dolayistyla modellerin tam
oldugu anlasiimaktadir. Ilaveten, Cizelge 4.75.’de AF degerleri de gosterilmistir. Elde
edilen sonuglar, AF degerlerinin ortalama olarak tahminin gézlemlerden MGM igin %6,9,
MLM igin %11,7, MRM igin %6,9, Stannard igin %6,4, Weibull i¢in %6,2, MMF i¢in
%2,7, Asimetrik i¢in %10,1, Baranyi igin %4,5, Huang icin %6,1, Fitzhugh icin %5,2 ve
Cone i¢in %2,6 oraninda farkli oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore en disiik
farklilik Cone modeli ile %2,6 diizeyinde elde edilirken en yiiksek farklilik ise %11,7 ile
MLM’de gozlemlenmistir (Cizelge 4.75.). Sonug olarak, MMF ve Cone modellerinin
kullanimunin biyokiitle iiretimini acik¢a temsil ettigini diisitk RMSE, MAE, MSD ve
AIC degerleri, yiiksek R? degeri, 1’e yakin m degeri, 1°e esit olan BF degeri ve 1’e en
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yakin AF degeri gistermistir. Boylece, MMF ve Cone modelleri, biyokiitle iiretiminin
deneysel verilerini bu ¢calismada kullanilan diger matematiksel modellerden daha iyi
ongorebilir. Ayrica, MMF ve Cone modellerin kullanilmasiyla tahmin edilen degerler,
biyokiitle iiretiminin deneysel verileri ile iyi bir uyum gosterdigi anlasimistir.

4.8.2. Etanol Uretiminin matematiksel modellemesi

%75 RH + %25 K + YE + P ortaminda biyofilm reaktdrdeki etanol olusum
egrisinin karsilastirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de gbézlemlenen verilerin
grafike edilmesi ve ham degerlerin verilmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.12.A-J,
Cizelge 4.76.).

Model tahminlerinden elde edilen sonuclara gére, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen Prmin, fermentasyonun
baslangicindaki deneysel Pmin’e (0,00 g/L) esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 5E-J,
Cizelge 4.76.). Bununla beraber, deneysel Pmin degerleri, MGM, MLM, MRM ve
Stannard modelleri ile yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 4.12.A-D, Cizelge 4.76.). Benzer
sekilde, deneysel fermentasyonun sonundaki Pmax (3,80 g/L), ¢alismada kullanilan tiim
matematiksel modeller ile nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.12.A-J, Cizelge
4.76.). Diger yandan, MLM ve Stannard modeli hari¢ (Sekil 4.12.B ve D, Cizelge 4.76.),
deneysel fermentasyonun 2. ve 4. saatlerindeki ethanol konsantrasyonu (sirasiyla 0,36 ve
0,45 g/L) diger modellerin uygulanmasi ile nispeten yiiksek tahmin edilmistir (Sekil
4.12A, C ve E-J, Cizelge 4.76.). Weibull model hari¢ (Sekil 4.12.E, Cizelge 4.76.),
deneysel fermentasyonun 8. saatindeki etanol konsantrasyonu (0,75 g/L), modellerin geri
kalani ile nispeten diisiik 6ngoriilmiistiir (Sekil 4.12.A-D ve F-J, Cizelge 4.76.). MMF ve
Fitzhugh modelleri, fermentasyonun 12. saatindeki etanol konsantrasyonunu (0,95 g/L)
deneysel fermentasyon ile ayn1 olarak tahmin ederken (Sekil 4.12.F ve I, Cizelge 4.76.)
Weibull ve Cone modelleri ayni saatteki etanol konsantrasyonunu deneysel
fermentasyondan nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.12.E ve J, Cizelge 4.76.).
Geriye kalan modeller ile fermentasyonun 12. saatindeki etanol konsantrasyonu deneysel
fermentasyondan nispeten diisiik 6ngortilmistiir (Sekil 4.12.A-D ve G-I, Cizelge 4.76.).
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Cizelge 4.73. %75 RH + %25 K + YE + P gerceklestirilen fermentasyonun etanol
uretimine yonelik deneysel veriler ile birlikte matematiksel modellerden tahmin edilen
veriler

Zaman (h)
Modeller —o—— 15 T2 T 24 T30 | 36 [ 46 [ 54 [ 60 | 72 | 78 | &4

Deneysel | 0,00| 0,36]0,45|0,75/0,95|1,58 |1,95|2,63|2,89|3,08|3,34|3,59]3,80 3,80
MGM | 0,25| 0,32]0,40|0,60|0,82|1,61|2,00]|2,34|2,90]3,10|3,26 | 3,49 3,56 | 3,62
MLM 0,45| 0,51/0,58[0,73/0,91|1,61|2,01|240|3,04|3,27|3,43|3,63/3,69|3,73
MRM | 0,25| 0,32]0,40/0,60|0,82|1,61|2,00/2,35|2,90|3,10|3,26 | 3,49 | 3,56 | 3,62

Stannard | 0,43 | 0,48|0,54|0,69|0,86|1,54|1,95|2,35|3,03|3,26|3,44|3,64|3,70|3,73
Weibull | 0,00] 0,23]0,44]0,83/1,18|1,99|2,30|2,56|2,94|3,09|3,21 3,393,446 | 3,52
MMF | 0,00| 0,06{0,18|0,54|0,95|1,99|2,35|2,61|2,98]|3,10|3,20 | 3,34 | 3,39 | 3,44

Asimetrik | 0,00| 0,01]|0,04|0,17|0,42|1,47|1,96|2,36|2,90|3,08|3,21|3,39 3,46 | 3,51
Baranyi | 0,00| 0,13]0,26|0,52|0,78|1,53|1,88|2,21|2,79|3,03|3,22 | 3,50 3,59 | 3,66
Huang | 0,00 0,12]0,25[0,51|0,77|1,51|1,87|2,20|2,78|3,02 |3,22 | 3,50 3,59 | 3,65
Fitzhugh | 0,00| 0,09]0,24|0,59|0,95|1,90 | 2,27 |2,58|3,03|3,19|3,32| 3,50 | 3,56 | 3,61
Cone 0,00 | 0,09|0,25|0,66|1,08|2,06|2,38|2,63|296|3,07]|3,17 3,30 3,35 | 3,40

Fermentasyonun 24. saatindeki etanol konsantrasyonu Stannard, Asimetrik,
Baranyi ve Huang modelleri ile deneysel fermentasyondan (1,58 g/L) nispeten diisiik
tahmin edilirken (Sekil 4.12.D ve G-I, Cizelge 4.76.) modellerin geri kalani ile ayni
saatteki etanol konsantrasyonu nispeten yiiksek tahmin edilmistir (Sekil SA-C, E, F, I ve
J, Cizelge 12). Stannard model, gézlemlenen fermentasyonun 30. saatindeki etanol
konsantrasyonunu (1,95 g/L) aynmi olarak tahmin ederken (Sekil 4.12.D, Cizelge 4.76)
Baranyi ve Huang modelleri ayni saatteki konsantrasyonu nispeten diisiik tahmin etmistir
(Sekil SH ve I, Cizelge 12). Bununla beraber, modellerin geri kalan1 da ayni saatteki
deneysel verileri nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.12.A-C, E-G, | ve J, Cizelge
4.76.). Cone modeli hari¢ fermentasyonun 36. saatindeki etanol konsantrasyonu (2,63
g/L) modellerin geri kalan1 ile diisiik dngériiliirken (Sekil 4.12.A-1, Cizelge 4.76.) Cone
modeli ayni1 saatteki etanol konsantrasyonunu deneysel veri ile esit tahmin etmistir (Sekil
4.12.J, Cizelge 4.76.). MGM, Baranyi ve Huang modelleri, fermentasyonun 48.
saatindeki etanol konsantrasyonunu deneysel fermentasyondan (2,89 g/L) diisiik tahmin
etmistir (Sekil 4.12.A, H ve |, Cizelge 4.76.). Modellerin geri kalan1 da fermentasyonun
48. saatindeki etanol konsantrasyonunu deneysel fermentasyona gore yiksek
ongdrmiistiir (Sekil 4.12.B-G, 1 ve J, Cizelge 4.76.). Calismada kullanilan Asimetrik
model, fermentasyonun 54. saatindeki etanol konsantrasyonunu deneysel etanol
konsantrasyonu (3,08 g/L) ile ayn1 tahmin etmistir (Sekil 4.12.G, Cizelge 4.76.). Baranyi,
Huang ve Cone modelleri ise aynmi saatteki etanol konsantrasyonunu deneysel etanol
konsantrasyonundan nispeten diisiik tahmin ederken (Sekil 4.12.H, | ve J, Cizelge 4.76.)
modellerin geri kalani da yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.12.A-F ve 1, Cizelge 4.76.).
MLM ve Stannard modelleri hari¢ geriye kalan modellerin tamami deneysel
fermentasyonun 60. ve 72. saatindeki etanol konsantrasyonunu (sirasiyla 3,34 ve 3,59
g/L) nispeten diisik ongdrmiis olup (Sekil 4.12.A, C ve E-J, Cizelge 4.76.) MLM ve
Stannard modelleri ayni saatlerdeki etanol konsantrasyonunu nispeten diisiik olarak
tahmin etmistir (Sekil 4.12.B ve D, Cizelge 4.76.). Deneysel fermentasyonun 78.
saatindeki etanol konsantrasyonu (3,80 g/L), calismada kullanilan tiim matematiksel
modeller ile nispeten diisiik tahmin edilmistir (Sekil 4.12.A-J, Cizelge 4.76.).
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Sekil 4.12. En iyi fermentasyon kosullar1 altinda (%75 RH + %25 K + YE + P besiyeri
ortaminda) her bir modele ait tahmin edilen etanol degerlerinin deneysel etanol degerleri
ile grafike edilmesi.

Cizelge 4.66.’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %75 RH + %25 K
+ YE + P ortaminda biyofilm reaktdrde etanol {iretimi, deneysel verilere baglh olarak
yapisal olmayan matematiksel modeller ile tanimlanmistir. Elde edilen model kiyaslama
sonuclar1 Cizelge 4.77.’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.74. %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri ortaminda etanol iiretimi i¢in
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Modeller Etanol Uretimi (g/L
RMSE | MAE | MSD R? m AlC BF AF

MGM 0,144 | 0,113 | 0,080 | 0,9920 | 0,954 | -36,80 | 1,058 | 1,066
MLM 0,167 | 0,127 | 0,090 | 0,9882 | 0,947 | -32,58 | 0,956 | 1,076
MRM 0,143 | 0,113 | 0,080 | 0,9920 | 0,954 | -30,36 | 1,058 | 1,066
Stannard 0,164 | 0,126 | 0,089 | 0,9863 | 0,960 | -33,06 | 0,979 | 1,075
Weibull 0,212 | 0,164 | 0,116 | 0,9779 | 0,924 | -25,97 | 1,000 | 1,113
MMF 0,255 | 0,204 | 0,144 | 0,9665 | 0,968 | -20,75 | 1,233 | 1,315
Asimetrik | 0,298 | 0,230 | 0,163 | 0,9826 | 1,041 | -16,44 | 1,927 | 1,930
Baranyi 0,178 | 0,146 | 0,104 | 0,9943 | 1,000 | -24,36 | 1,199 | 1,199
Huang 0,185 | 0,154 | 0,109 | 0,9942 | 1,001 | -29,81 | 1,216 | 1,216
Fitzhugh 0,184 | 0,150 | 0,106 | 0,9818 | 1,004 | -29,89 | 1,146 | 1,217
Cone 0,271 | 0,212 | 0,150 | 0,9611 | 0,936 | -19,08 | 1,140 | 1,246

Cizelge 4.77.’ten elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri MGM ve MRM modelleri ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve MSD
degerleri Asimetrik model ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R? degerleri
MGM, MRM, baranyi ve Huang modelleri ile tespit edilirken 1’e en yakin m degerleri de
Baranyi, Huang ve Fitzhugh modelleri ile belirlenmistir. Benzer sekilde en diisiik R?
degeri ve 1’e en uzak m degeri sirastyla Cone ve Weibull modelleri ile elde edilmistir.
Bunun anlami, Cone ve Weibull modellerinin etanol Gretiminin deneysel verilerini
tanimlamada basarisiz oldugudur. Diger yandan, modellerin bagarili olup olmadiginin
tespitinde AIC degeri de 6nemli bir Slgiit olarak kabul edilmis olup en diisiikk AIC
degerine sahip olan modelin deneysel verileri tanimlamada en iyi model oldugu
sOylenmektedir. En iyi kosullarda gergeklestirilen deneysel fermentasyonun etanol
tretiminin matematiksel modellemesinde en diisiik AIC degerine sahip olan modelin
MGM oldugu tespit edilmistir (AIC = -36,80, Cizelge 4.77). Ilaveten, Cizelge 4.77°te BF
ve AF degerleri gosterilmistir. 1’den daha diisiik bir BF degeri modelin genel olarak
basarisiz oldugu anlamina gelir. Buna goére, MLM ve Stannard modelinin BF degerleri
1’den kiiciik olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.77). Bu sonug, tahmin edilen degerlerin
deneysel verilerden daha yiliksek oldugunu gosterir. Diger yandan MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modellerinin BF degerleri 1’den oldukca biiyiik
olurken MGM ve MRM’nin BF degerleri 1°den nispeten biiyiik olmustur (1,058). Bu
sonug, MMF, Asimetrik, Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile elde edilen
tahminlerin nispeten daha diisiik bir gliven seviyesine neden oldugunu gosterirken bu
durumun MGM ve MRM i¢in gecerli olmadigr anlagilmaktadir. Ayrica, Weibull modeli
ile 1’e esit BF degeri elde edilmistir. Bu sonug ile modellerin herhangi bir yapisal sapma
gostermedigi ve dolayisiyla modelin tam oldugu anlasilmaktadir. ilaveten, Cizelge
4.77te AF degerleri de gosterilmistir. Elde edilen sonuclar, AF degerlerinin ortalama
olarak tahminin gozlemlerden MGM icin %6,6, MLM icin %7,6, MRM icin %6,6,
Stannard i¢in %8,3, Weibull i¢in %11,3, MMF icin %31,5, Asimetrik igin %93, Baranyi
icin %19,9, Huang igin %21,6, Fitzhugh igin %21,7 ve Cone igin %24,6 oraninda farkli
oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore en diisiik farklilik MGM ve MRM ile %6,6
diizeyinde elde edilirken en yiiksek farklilik ise %93 ile Asimetrik modelinde
gozlemlenmistir (Cizelge 4.77). Sonug olarak, 6nemli derecede farklhiliklar olmasina
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ragmen MGM ve MRM kullaniminin etanol iiretimini acgikca temsil ettigini diisiik
RMSE, MAE, MSD ve AIC degerleri, yiiksek R? degeri, 1’e yakin m degeri, 1’e esit
olan BF degeri ve 1’e en yakin AF degeri gostermistir. Boylece, MGM ve MRM, etanol
iiretiminin deneysel verilerini bu ¢calismada kullanilan diger matematiksel modellerden
daha iyi tahmin edebilir. Ayrica, MGM ve MRM’nin kullanilmasiyla tahmin edilen
degerler, etanol iiretiminin deneysel verileri ile iyi bir uyum sagladigi sonucu
ctkarilabilir. Tlaveten, deneysel etanol iiretiminin zamana karsi grafigi, MGM ve
MRM’nin kullanilmasiyla elde edilen tahmini degerlerin zaman karsi grafigi birlikte
cizildiginde MGM ve MRM’den elde edilen sonuclarin deneysel verileri basarili bir
sekilde simiile ettigi ortaya ctkmaktadir (Sekil 4.12.A ve C).

4.8.3. Seker tiiketiminin matematiksel modellemesi

%75 RH + %25 K + YE + P ortaminda biyofilm reaktordeki seker tiiketim
egrisinin karsilastirilmasi, hem tahmin edilen degerlerin hem de deneysel verilerin grafike
edilmesi ve ham degerlerin ¢izelge seklinde verilmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil
4.13.A-J, Cizelge 4.78.).

Model tahminlerinden elde edilen sonuclara gére, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen Smax, fermentasyonun
baslangicindaki deneysel Smax’a (22,26 g/L) esit olarak tahmin edilmistir (Sekil 4.13.E-J,
Cizelge 4.78.). Bununla beraber, deneysel Smax degerleri, MGM, MLM, MRM ve
Stannard modelleri ile yiiksek tahmin edilmistir (Sekil 4.13.A-D, Cizelge 4.78.). Benzer
sekilde, deneysel fermentasyonun sonundaki Smin (12,31 g/L), calismada kullanilan
Stannard, Baranyi, Huang ve Fitzhugh modelleri ile esit olarak tahmin edilirken (Sekil
4.13.D ve H-i, Cizelge 4.78.) MGM, MLM, MRM, Weibull, MMF, Asimetrik ve Cone
modelleri ile deneysel kalint1 seker konsantrasyonu nispeten yiiksek tahmin edilmistir
(Sekil 4.13.A-C, E-G ve J, Cizelge 4.78.). Diger yandan, Asimetrik, Huang ve Fitzhugh
modelleri hari¢ (Sekil 4.13.G, 1 ve 1, Cizelge 4.78.), deneysel fermentasyonun 2.
saatindeki kalint1 seker konsantrasyonu (21,87 g/L) diger modellerin uygulanmasi ile
nispeten diisiik Ongoriilmistir (Sekil 4.13.A-F, H ve J, Cizelge 4.78.). Deneysel
fermentasyonun 4. saatindeki kalinti seker konsantrasyonu (20,98 g/L), MGM, MRM,
Stannard, Asimetrik ve Fitzhugh modelleri ile nispeten yiksek tahmin edilirken (Sekil
4.13.A, C, D, G ve I, Cizelge 4.78.) MLM, Weibull, MMF, Baranyi Huang ve Cone
modelleri ile nispeten diisiik ongoriilmiistir (Sekil 4.13.B, E, F, H, 1 ve J, Cizelge 4.78.).
MGM, MLM ve MRM harig (Sekil 4.13.A-C, Cizelge 4.78.), deneysel fermentasyonun
8. saatindeki kalint1 seker konsantrasyonu (19,44 g/L), modellerin geri kalani ile nispeten
diisiik tahmin edilirken (Sekil 4.13.D-J, Cizelge 4.78.) MGM, MLM ve MRM ile kalinti
seker konsantrasyonu nispeten yiiksek ongoriilmiistiir. Baranyi ve Huang modellerinin
disindaki modeller, fermentasyonun 12. saatindeki kalint1 seker konsantrasyonunu (16,84
g/L) nispeten yiiksek tahmin etmistir (Sekil 4.13.A-G, 1 ve J, Cizelge 4.78.).
Fermentasyonun 24. Saatindeki deneysel kalint1 seker konsantrasyonu (15.42 g/L) MGM,
MLM, MRM ve Weibull modeli ile nispeten yiiksek tahmin edilmigken (Sekil 4.13.A-C
ve E, Cizelge 4.78.) modellerin geri kalan1 da deneysel kalint1 seker konsantrasyonunu
nispeten diisiik tahmin etmistir (Sekil 4.13.D ve F-J, Cizelge 4.78.). Fermentasyonun 30.,
36.,48., 54., 60. ve 72. saatindeki deneysel kalint1 seker konsantrasyonu (sirasiyla 15,20,
14,73, 14,54, 14,20, 13,61 ve 13,19 g/L) modellerin tamamu ile diisiik tahmin edilmistir
(Sekil 4.13.A-J, Cizelge 4.78.). MMF ve Cone modelleri hari¢, fermentasyonun 78.
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saatindeki kalintt seker konsantrasyonu (12,71 g/L) nispeten diisiik tahmin edilirken
(Sekil 4.13.A-E ve G-i, Cizelge 4.78.) MMF ve Cone modelleri nispeten yiiksek
ongormistiir (Sekil 4.13.F ve J, Cizelge 4.78.).

Cizelge 4.66.’de verilen model parametrelerinin kullanimi ile %75 RH + %25 K
+ YE + P ortaminda biyofilm reaktorde seker tiiketimi, deneysel verilere bagli olarak
biikiilebilen matematiksel modeller ile tanimlanmistir. Elde edilen model kiyaslama
sonuglar1 Cizelge 4.79.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.13. En iyi fermentasyon kosullar1 altinda (%75 RH + %25 K + YE + P besiyeri
ortaminda) her bir modele ait tahmin edilen kalint1 seker konsantrasyonu degerlerinin
deneysel kalint1 seker konsantrasyonu degerleri ile grafike edilmesi.

Cizelge 4.79.’ten elde edilen sonuglara gore, en diisik RMSE, MAE ve MSD
degerleri MMF ve Cone modelleri ile elde edilirken en yiiksek RMSE, MAE ve MSD
degerleri Baranyi ve Huang modelleri ile belirlenmistir. Bununla beraber, en yiiksek R?
degeri MMF ve Cone modelleri ile tespit edilmistir. 1’e en yakin m degeri de Weibull
modeli ile saptanmistir. Benzer sekilde en diisiik R? degeri MLM ile belirlenirken 1’¢ en
uzak m degerleri Stannard, Baranyi, Huang ve Fitzhugh modelleri ile belirlenmistir.
Bunun anlami, MLM, Stannard, Baranyi, Huang ve Fitzhugh modellerinin seker
tikketiminin deneysel verilerini tanimlamada basarisiz oldugudur.
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Cizelge 4.76. %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri ortaminda seker tiikketimi i¢in
matematiksel modellerin model kiyaslama yontemlerine gore karsilastirilmasi.

Seker tiiketimi (g/L)

Modeller o sE TMAE [ MSD | R? m | AIC | BE | AF
MGM 1028 | 0,811 | 0573 | 09348 | 1.092 | 18.28 | 1,040 | 1131
MLM 1,160 | 0964 | 0,681 | 0,9182 | 1,053 | 21.67 | 1,077 | 1,158

MRM 1,029 | 0,812 | 0,574 | 0,9347 | 1,092 | 24,80 | 1,040 | 1,131
Stannard 1,388 | 1,047 | 0,740 | 0,9452 | 1,128 | 26,68 | 1,176 | 1,193
Weibull 0,664 | 0,544 | 0,385 | 0,9747 | 1,022 | 6,04 | 1,060 | 1,088

MMEFE 0,578 | 0,465 | 0,329 | 0,9785 | 1,028 | 2,14 | 1,043 | 1,078
Asimetrik 0,785 | 0,616 | 0,436 | 0,9727 | 1,088 | 10,72 | 1,073 | 1,105
Baranyi 1637 | 1,272 | 0,899 | 0,9373 | 1,112 | 37,79 | 1,237 | 1,237
Huang 1635 | 1,261 | 0,892 | 0,9366 | 1,132 | 31,26 | 1,231 | 1,235
Fitzhugh 1,434 | 1,063 | 0,751 | 0,9476 | 1,180 | 27,59 | 1,177 | 1,196
Cone 0,578 | 0,465 | 0,329 | 0,9785 | 1,028 | 2,14 | 1,043 | 1,078

Diger yandan, modellerin basarilt olup olmadiginin tespitinde AIC degeri de
onemli bir 6l¢iit olarak kabul edilmis olup en diisiik AIC degerine sahip olan modelin
deneysel verileri tanimlamada en iyi model oldugu bildirilmistir. En iyi kosullarda
gerceklestirilen  deneysel  fermentasyonun  seker tiikketiminin  matematiksel
modellemesinde en diisiik AIC degerine sahip olan modellerin MMF ve Cone modelleri
oldugu belirlenmistir (MMF ve Cone modelleri igin AIC = 2,14, Cizelge 4.79.). AIC
degerinin en yiliksek oldugu degerler ise seker tiiketiminin deneysel verilerinin MGM,
MLM, MRM, Stannard, Baranyi, Huang ve Fitzhugh modelleri ile modellenmesinden
elde edilmistir (Cizelge 4.79.). Diger yandan, Cizelge 4.79.’te BF ve AF degerleri
verilmistir. 1’den daha diisiik bir BF degeri modelin genel olarak basarisiz oldugu
anlamina gelir. Ancak, elde edilen sonucglara gore 1’den daha kiigiik bir BF degeri elde
edilmemistir (Cizelge 4.79.). Bu sonug, ongoriilen degerlerin gozlemlenen verilerden
daha diisiik oldugunu gosterir. Diger yandan 1’¢ en yakin BF degerleri de MMF ve Cone
modellerinin kullanimi ile elde edilmistir. ilaveten, Cizelge 4.79.’te AF degerleri de
verilmistir. Elde edilen sonuglar, AF degerlerinin ortalama olarak tahminin gézlemlerden
MGM i¢in %13,1, MLM i¢in %15,8, MRM i¢in %13,1, Stannard i¢in %19,3, Weibull
icin %8,8, MMF i¢in %7,8, Asimetrik igin %10,5, Baranyi i¢in %23,7, Huang igin %23,5,
Fitzhugh icin %19,6 ve Cone icin %7,8 oraninda farkli oldugunu gostermektedir. Bu
sonuca gore en diisiik farklilik MMF ve Cone modelleri ile %7,8 diizeyinde elde edilirken
en yiksek farklilik ise %23,7 ile Baranyi modelde gozlemlenmistir (Cizelge 4.79.).
Sonug olarak, MMF ve Cone modellerini kullanmanin seker tiiketimini acik¢a temsil
ettigini diigiik RMSE, MAE, MSD ve AIC degerleri, yiiksek R? degerleri, 1’e yakin m
degerleri, 1’e egit olan BF degerleri ve 1’e en yakin AF degerleri gostermistir. Boylece,
MMF ve Cone modelleri, seker tiitketiminin deneysel verilerini bu ¢calismada kullanilan
diger matematiksel modellerden daha iyi tahmin edebildigi sonucuna ulasilir. Ayrica,
MMF ve Cone modellerinin kullanilmastyla tahmin edilen degerler, seker tiiketiminin
deneysel verileri ile iyi bir uyum sagladig1 ortaya ¢ctkmigtir.
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4.8.4.Deneysel ve tahmin edilen kinetik parametrelerin karsilastirilmasi (%75 RH
+ %25 K+ YE +P)

Ayrica, modellerden hesaplanan kinetik degerler kullanilarak deneysel kinetik
degerler ile daha fazla karsilastirma yapilmistir. Deneysel ve tahmin edilen kinetik
degerlere ait veriler Cizelge 4.80.’da gosterilmistir.

Cizelge 4.77. %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri ortaminda gergeklestirilen etanol
fermentasyonunun verilerinden hesaplanan deneysel kinetik parametreler ile ve
matematiksel modeller kullanilarak tahmin edilen kinetik parametrelerin karsilastirilmasi

Modeller Kinetik parametreler

X P S Yyis Yers Yeix Qx Qe Qs Mmax SUY TY
(L) | (@L) | (@bL) | (%) | (%) | (g/g) | (/L) | (g/L/h) | (g/L/h) () ) | (%)
Deneysel | 1,75 | 3,80 | 994 | 17,60 | 3822 | 2,17 | 0,046 | 0,67 | 0,650 0,0515 | 44,68 | 74,79

MGM 164 | 337 | 948 | 17,26 | 3555 | 2,06 | 0,035 | 0,065 | 0,273 0,0353 | 43,42 | 69,58
MLM 157 | 327 | 896 | 17,54 | 36,53 | 2,08 | 0,035 | 0,066 | 0,278 0,0299 | 42,12 | 71,48
MRM 164 | 337 | 948 | 17,26 | 3556 | 2,06 | 0,035 | 0,065 | 0,273 0,0353 | 43,41 | 69,59
Stannard | 1,72 | 3,31 | 962 | 17,87 | 34,36 | 1,92 | 0034 | 0,067 | 0,521 0,0405 | 43,86 | 67,24
Weibull 160 | 352 | 9,77 | 16,35 | 36,03 | 2,20 | 0,045 0,098 0,434 0,0594 | 43,88 | 70,50
MMF 157 | 344 | 945 | 16,62 | 36,37 | 2,19 | 0042 | 0,096 | 0451 0,0585 | 42,46 | 71,18
Asimetrik | 1,57 | 351 | 966 | 16,30 | 36,31 | 2,23 | 0,058 | 0,083 | 0,468 0,0699 | 43,40 | 71,06
Baranyi 164 | 3,66 | 9,94 | 16,52 | 36,76 | 2,22 | 0,032 | 0,065 | 0,625 0,0487 | 44,68 | 71,94
Huang 164 | 3,65 | 994 | 16,52 | 36,75 | 2,22 | 0,037 | 0,065 | 0,646 0,0573 | 44,68 | 71,91
Fitzhugh | 158 | 361 | 994 | 1592 | 3633 | 2,28 | 0,040 | 0088 | 0,606 0,0556 | 44,68 | 71,10
Cone 156 | 3,40 | 9,45 | 16,50 | 3596 | 2,18 | 0,041 | 0,04 | 0441 0,0574 | 42,46 | 70,38

Elde edilen sonuglara gore, ¢alismada kullanilan biitiin matematiksel modeller ile
tahmin edilen X ve P degerleri deneysel X ve P degerlerinden diisiik hesaplanmustir.
Bununla beraber, Baranyi, Huang ve Fitzhugh modelleri ile tahmin edilen S ve SUY
degerleri deneysel S ve SUY degerlerine esit olarak hesaplanmistir. Buradan, tahmin
edilen Smax degerlerinin deneysel Smax degerine esit oldugu da anlasilmaktadir. Geriye
kalan modellerin kullanimi ile deneysel S ve SUY degerleri daha diisiik tahmin edilmistir.
Deneysel Yxss, Yrisve TY degerleri, galismada kullanilan biitiin matematiksel modeller ile
nispeten diisiik tahmin edilmistir. Ancak deneysel Yp/x degeri, MGM, MLM, MRM ve
Stannard modeli ile goreceli olarak diisiik ongoriiliirken modellerin geri kalani ile bu
kinetik parametre nispeten yiiksek tahmin edilmistir. Diger yandan, Asimetrik model ile
tahmin edilen Qx degeri, deneysel degerden daha yiiksek tahmin edilirken modellerin geri
kalani ile bu deger daha diisiik hesaplanmigtir. Weibull, MMF, Asimetrik, Fitzhugh ve
Cone modelleri ile tahmin edilen Qp degerleri, deneysel Qp degerinden oldukga yiiksek
olmustur. Bununla beraber, Stannard modeli ile tahmin edilen Qp degeri, deneysel degere
esit olarak hesaplanmistir. Modellerin geri kalani ile deneysel Qp degeri nispeten daha
diisiik tahmin edilmistir. Calismada kullanilan tiim matematiksel modeller ile tahmin
edilen Qs degerleri, deneysel degerden diisiik hesaplanmistir. Bunlarin yani sira, Weibull,
MMF, Asimetrik, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri ile tahmin edilen pmax degerleri
deneysel degerden daha yiliksek hesaplanirken modellerin geri kalani ile daha diisiik
hesaplanmustir.

Sonug olarak, %50 RH + %50 G + YE + P besiyeri ortaminda biyofilm reaktorde
P. stipitis (ATCC 58785) mayasi kullanilarak gergeklestirilen etanol fermentasyonundaki
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maya gelisimi, etanol liretimi ve seker tiiketimi basarili bir sekilde matematiksel modeller
ile modellenmistir. En iyi modellerin se¢iminde ise model kiyaslama parametreleri
kullanilmis olup bunlar; RMSE, MAE, MSD, R?, m, AIC, BF ve AF’dir. Biyokiitle
gelisiminin ve etanol {liretiminin deneysel verilerinin modellenmesinde en iyi model
Fitzhugh model secilmistir. Seker tiiketiminin deneysel verilerinin modellenmesinde ise
secilen en iyi modeller Baranyi ve Huang modelleri olmustur. %75 RH + %25 K + YE
+ P besiyeri ortaminda biyofilm reaktorde P. stipitis (ATCC 58785) mayasi kullanilarak
gergeklestirilen etanol fermentasyonundaki maya gelisimi, etanol iiretimi ve seker
tikketimi de basarili bir sekilde matematiksel modeller ile modellenmistir. Hem hiicre
gelisiminin hem de seker tiiketiminin deneysel verilerinin modellenmesinde en iyi
modeller MMF ve Cone modelleri segilmistir. Etanol iiretiminin deneysel verilerinin
modellenmesinde ise en basarili modellerin MGM ve MRM oldugu tespit edilmistir.
Secilen en iyi matematiksel modeller ile fermentasyonlara ait deneysel Kkinetik
parametreler veya biyolojik anlamli parametreler (biological meaning parameters) de
basarili bir sekilde tahmin edilmistir.
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5.  SONUCLAR

Bu ¢aligmada Pichia stipitis ATCC 58784 ve ATCC 58785 mayalari kullanilarak
piring kavuzu hidrolizatindan etanol {retimleri gerceklestirilmistir. Kullanilmasi
hedeflenen lignoseliilozik bilesenin oncelikle hidroliz islemleri yapilmistir. Hidroliz
sonrasinda elde edilen hidrolizattan inhibitor bilesiklerin uzaklastirilmasi icin
detoksifikasyon islemi gergeklestirilmistir. 4 farkli PCS materyali reaktore yerlestirilecek
tizerlerinde biyofilm olusturulmus ve sonrasinda fermentasyona birakilmastir.

Hidrolizatin biyofilm reaktorde kullanilabilmesi i¢in oncelikle fermentor i¢erisine
yerlestirilecek PCS destek materyallerinin segimi yapilmistir. Bu amagla tiipler igerisinde
destek materyalleri eklenerek biyofilm olusturulmus ve etanol Gretimi, hiicre gelisimi,
substrat tiiketimi ve verim gibi degerler dikkate alinarak en iyi PCS materyali destek
materyali kullanilmak tizere segilmistir. Fermentasyon sonunda en iyi PCS materyali
olarak 2 numarali PCS (PCS2) materyali en iyi destek materyali segilerek reaktor
i¢erisinde kullanilmasina karar verilmistir.

PCS2 materyali kullanilarak olusturlan biyoreaktdrde oncelikle karbon
kaynaklarinin farkli oranlarinin etanol {iretimi iizerine etkileri incelenmistir. Bu amagla
her iki mikroorganizma i¢in de farkli oranlarda denemeler gerceklestirilerek en iyi karbon
kaynagi bilesigi belirlenmistir. Bunun sonucunda ortamda kullanilan glukoz, ksiloz ve
pirin¢ kavuzu hidrolizatinin farkli miktarlarini igeren 2 adet besiyeri bilesimi secilmistir.
Bunlar;

1.numarah besiyeri : %50 pirin¢ kavuzu hidrolizati + % 50 glukoz
2.numarah besiyeri : %75 pirin¢ kavuzu hidrolizat1 + % 25 ksiloz

Tidm Kinetik parametreler ve sonuclar incelendikten sonra piring kavuzu
hidrolizatinin fermentasyon ortaminda kullanilmasinda P.stipitis ATCC 58785 susunun
daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle biyofilm reaktérde gergeklestirilen bundan
sonraki fermentasyonlarda bu sus kullanilmaya devam edilmistir.

Biyofilm reaktorde karbon kaynaklari bilesimi belirlendikten sonra, besiyerinde
azot kaynagi olarak kullanilan maya ekstrakti ve pepton yerine maya ekstrakti-et ekstrakti
ve maya ekstraki-amonyum nitrat bilesimleri kullanilmistir. Yapilan fermentasyonlar
sonucunda besiyerine en iyi azot kaynagi ikilisinin maya ekstrakti ve pepton oldugu
belirlenmistir.

Fermentasyon ortaminda en uygun karbon kaynagi igerigi ve azot kaynagi
cesidinin  belirlenmesinden sonra her iki besiyeri i¢in de siirekli sistemde
fermentasyonlara gec¢ilmistir. Siirekli sistemde fermentasyon ortaminin olusturulmasi
icin mikroorganizmaya ait spesifik gelisme hizlar1 degerlerinden faydalanilarak uygun
diliisyon oranlar1 belirlenmistir. Gergeklestirilen siirekli fermentasyonlar sonucunda elde
edilen iiriin ve biyokiitle verimlilik degerlerinin kesikli fermentasyona gére daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

Tiim bunlarin yaninda zenginlestirme ve sterilizasyonun etkisinin belirlenmesi
amaciyla 1 numarali besiyerinde biyofilm reaktore “zenginlestirilmis steril olmayan” ve
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“zenginlestirilmis steril olmayan” besiyeri ilavesi yapilmistir. Fermetnasyonlar soucunda
tiim kinetik parametre degerleri oldukc¢a diisiik ¢cikmistir. Ayrica biyofilm reaktorde,
olusan biyofilmde kopmalar baslamis, hiicreler olerek bozulmustur. Bu nedenle 2
numarali besiyeri i¢in benzer islemler gergeklestirilmemistir.

Fermentasyon islemleri sonucunda 1 ve 2 numarali besiyerilerinden elde edilen
sonuclar ve hesaplanan kinetik parametreler kullanilarak (deneysel veriler) 11 farkli
matematiksel model ile etanol iiretimi, biyokiitle gelisim ve substrat tiiketimi
modellenmistir. Bu amagla MGM, MLM, MRM, Stannard, Weibull, MMF, Asimetrik,
Baranyi, Huang, Fitzhugh ve Cone modelleri kullanilmistir. Sonu¢ olarak, %50 RH +
%50 G + YE + P besiyeri ortaminda biyofilm reaktorde P. stipitis (ATCC 58785) mayasi
kullanilarak gergeklestirilen etanol fermentasyonundaki maya gelisimi, etanol iiretimi ve
seker tiikketimi basarili bir sekilde matematiksel modeller ile modellenmistir. En iyi
modellerin se¢iminde ise model kiyaslama parametreleri kullanilmis olup bunlar; RMSE,
MAE, MSD, R?, m, AIC, BF ve AF’dir. Biyokiitle gelisiminin ve etanol iiretiminin
deneysel verilerinin modellenmesinde en iyi model Fitzhugh model se¢ilmistir. Seker
tiketiminin deneysel verilerinin modellenmesinde ise segilen en iyi modeller Baranyi ve
Huang modelleri olmustur. %75 RH + %25 K + YE + P besiyeri ortaminda biyofilm
reaktorde P. stipitis (ATCC 58785) mayast kullanilarak gerceklestirilen etanol
fermentasyonundaki maya gelisimi, etanol liretimi ve seker tiikketimi de bagarili bir sekilde
matematiksel modeller ile modellenmistir. Hem hiicre gelisiminin hem de seker
tiketiminin deneysel verilerinin modellenmesinde en iyi modeller MMF ve Cone
modelleri secilmistir. Etanol iiretiminin deneysel verilerinin modellenmesinde ise en
basarili modellerin MGM ve MRM oldugu tespit edilmistir. Secilen en iyi matematiksel
modeller ile fermentasyonlara ait deneysel kinetik parametreler veya biyolojik anlamli
parametreler (biological meaning parameters) de basarili bir sekilde tahmin edilmistir.

Biyofilm reaktdrde piring kavuzundan farkli fermentasyon sistemleri ile etanol
tiretimleri basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Etanol Uretimlerinde 6zellikle de saf
sekerlerin kullanimi fermentasyon isleminde oldukca maliyetli olmaktadir. Bu nedenle
de son yillarda lignoseliilozik materyallerin bu iiretimlerde degerlendirilmesi dikkat
cekmektedir. Piring kavuzu hidrolizatinin fermentasyon ortaminda tek basina karbon
kaynagi olarak kullanilmasi ile etanol iiretimleri elde edilebilmektedir. Ancak etanol
iiretim degerleri ve verim gibi kinetik parametreler diislik kalmaktadir. Bu nedenle farkl
saf karbon kaynaklari ile birlikte karistirilmasi oldukga yiiksek verim degerlerine sahip
olmustur. Glukoz ile %50 oranlarda kullanimi saf seker kullanim maliyetini yar1 yariya
diistirecektir. Bunun yaninda kslioz ile kullanim s6z konusu oldugunda %75 piring
kavuzu hidrolizat1 kullanim1 yiiksek verim degerleri vermektedir. Bu degerler literatiirde
elde edilen etanol tiretim degerleri ile karsilastirildiginda oldukca basarilidir. Elde edilen
sonuglar piring kavuzu hidrolizatinin fermentasyon ortaminda potansiyel bir karbon
kaynagi olabilecegini gostermistir.
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