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OZET

Kinetik modeller, fermentasyonun durumunu nicel olarak ag¢iklamak ve ana degiskenler arasindaki iliskiyi
tanimlamak icin kullanilabilir. Ayrica, kinetik modeller fermentasyon prosesinin analizi, tasarimi ve isletimi icin
faydal bilgiler saglayabilir. Simdiye kadar fermentatif hidrojen prosesinin nicellestirilmesi icin bazi kinetik modeller
gelistirilmistir. Bu derleme, genel olarak modifiye olmus Gompertz modeli ve Anaerobik Cirutme Modeli 1
(ADM1)’nin kesikli fermentatif hidrojen Uretim prosesinde substrat parcalanmasi, hidrojen Ureten bakterinin
biytmesi, hidrojen Uretimi ve bazi ¢ozunir metabolitlerin Uretimini tanimlamak igin kolaylikla kullanilabildigini
gostermistir. Modifiye olmus Gompertz modeli ve ADM1 modeli ile 6ngdrilen ile dlgllen hidrojen gelisim arasindaki
korelasyon katsayisi ytksektir, bu modeller hidrojen profilini ¢cok iyi 6ngérebilecek yeterliliktedir.

Anahtar Kelime: Fermentatif hidrojen tretim prosesi, kinetik modeller, Gompertz modeli, Anaerobik Curitme
Modeli 1 (ADM1)
Modeling of fermentative hydrogen production process

ABSTRACT

Kinetic models can be used to describe relationship among the principal variables and to explain the behavior of
fermentation quantitatively. In addition, it can provide useful information for the anaysis, design and operation of a
fermentation process. Many kinetics models have been so far developed for the quantification of the fermentative
hydrogen process. This review showed that, in general, the modified Gompertz model and the Anaerobic Digestion
Model 1 (ADM1) can be easily used to desribe the progress of substrate degradation, hydrogen-producing bacteria
growth, hydrogen production and some soluble metabolite production in a batch fermentative hydrogen production
process. The correlation coefficient between the measured and fitted hydrogen evolution by modified the Gompertz
model and ADM1 model were high and models were able to predict well the hydrogen profile.

Key words: Fermentative hydrogen process, kinetic models, Gompertz model, Anaerobic Digestion Model 1 (ADM1)

anda goz onunde bulundurularak fermentasyon hizi ifade
edilmektedir. Diger taraftan, yapilandirilmamis kinetik
1. GIRIS modeller yapilandiriimis olanlardan ¢ok daha basittir.
Yapilandiriimamis kinetik modellerde, mikroorganizmalar
Kinetik modeller, fermentasyonun durumunu nicel olarak  genellikle sistemde bir bilesen veya reaktant olarak g6z
aciklamak ve prosesi etkileyen ana degiskenler arasindaki ~ dnunde bulundurulur. Cok basit olduklari i¢in mikrobiyal
iliskiyi tanimlamak icin kullanilabilir. Kinetik modeller  sistemlerin modellenmesinde sik¢a kullanilmakta olup
genel olarak yapilandiriimig ve yapilandiriimamis modeller  teknik amaglar i¢in oldukca uygundur [1].
olmak (zere iki sinifa ayrilmaktadir. Yapilandiriimig
modeller metabolik yolizlerini géz 6nlinde bulundurur ve  Organik atiklardan anaerobik hidrojen retimi sirasinda,
genel olarak ¢ok karmagiktir. Bu modelde, blyume ve  hidrojene ilaveten karbon dioksit, cesitli ugucu yag asitleri,
metabolik sentezin biyokimyasal ve fizyolojik durumu ayni  ve bazen alkoller ayni anda dretilir [2]. Bu yizden,
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anaerobik hidrojen dretimi c¢ok Uriinli  karmasik  bir
prosestir. Isletme sartlarina bagh olarak asidojenik uriinlerin
dagilimi ¢ok degisir [3]. Bundan baska, asetat, bitirat,
hidrojen, karbon dioksit gibi bazi asidojenik Grunler,
hidrojen tiketildigi sirada, ¢cok karmasik ucucu yag asitleri
veya alkolleri olusturabilir. Bu durumda, bdyle ¢ok Uriinli
prosesi tanimlayacak yapilandiriimis modelleri  kurmak
hemen hemen imkansizdir, ancak yapilandiriimamis
modeller ¢ok iyi bir secenek olabilir [1].

Fermentatif biyohidrojen Uretim prosesinde substrat
tlketimi, mikrobiyal biytime ve rlin olusumunu karakterize
etmek ve proses degiskenlerinin etkilerini dngorebilmek igin
bircok yapilandiriimamis  kinetik modeller (Logistic,
Gompertz, Luedeking-Piret vb) ile ADM1 gibi
yapilandirilmis model de yaygin bir kullanim bulmustur.
Derleme  niteligindeki  bu  makalede = modelleme
calismalarinda kullanilan yaklagimlar ele alinmistir.

2. KINETIK IFADELER VE MODELLEME
2.1. Gompertz Modeli

Fermentatif hidrojen dretimi sirasinda substrat derisimi,
hidrojen-ureten bakterinin (HPB) buyimesi, hidrojen ve
bazi ¢6zinlr metabolitlerin derisimi dizenli olarak degisir.
Bu degisimleri tanimlamak icin bazi kinetik modeller
Onerilmistir. Bu modeller arasinda modifiye olmus
Gompertz modeli genis 6lcude kullaniimaktadir.

Aragtirmacilar tarafindan fermentatif biyohidrojen Uretim
performansi  (zerine igletme  sartlarinin  etkisinin
degerlendirilmesinde modifiye edilmis Gompertz denklemi
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Burada; H kumulatif hidrojeni (mL/L), H ., maksimum
kiimdalatif hidrojeni (mL/L), RmaXYH2 maksimum hidrojen

dretim hizimt (L/L/saat), A lag siresini (saat), t
fermentasyon suresini (saat), erhidrojen dretim hizini

(L/L/saat) goOstermektedir. Model parametrelerinin elde
edilmesi igin, Kkesikli sistemde fermentatif hidrojen
Uretiminden elde edilen zamana karsi kimdlatif hidrojen
uretim deneysel verileri grafige gecirilir (Sekil 1a). Sekil
la’dan goriildiigii gibi fermentasyon siiresi 0’dan A ’ya
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cok yaygin olarak kullaniimigtir [4- 15]. Bu denklem
yardimi ile hidrojen Uretim verimi ve lag siiresi belirlenerek
proses hakkinda o6ngoriide bulunulmus ve optimizasyonu
saglanmigstir. Ayrica karanlik ve foto-fermentasyondan
olusan kombine sistemlerde de hidrojen dretimi Gompertz
denklemi ile basarili bir bicimde modellenmistir [16-18].
1990’ yillardan  beri  saf  tirlerin  blylmesinin
tanimlanmasinda kullaniimistir. Bunun yaninda modifiye
olmus Gompertz modeli substrat parcalanmasi, hidrojen
Uretimi  ve bazi ¢6zinlr metabolitlerin  Gretiminin
tanimlanmasinda da basarili bir sekilde kullaniimaktadir [2,
16, 19].

Karanlik fermentasyon prosesinde hidrojen gelisiminin
tanimlanmasinda Gompertz  denkleminin  kullaniimasi
yaklasiminda, deneysel olarak olcillen hidrojen gelisim
verilerini Gompertz denklemine uydurmak igin ¢ model
parametresi (lag siresi, hidrojen (retim potansiyeli ve
hidrojen Gretim hizi) g6z 6ninde bulundurulmaktadir. Bu
yaklasimda gozlenen ile 6ngorilen hidrojen gelisim verileri
arasinda yuksek korelasyon katsayisi elde edildigi halde,
egri ile elde edilen ¢ model parametresi spesifik deneysel
sartlar  ile  sinirlanmistir  ve  6ngdrli modunda
kullanilamayabilir. Deneysel tabiatindan dolayi, substrat
derisimi ve tipi, sicaklik, pH gibi herhangi bir proses
degiskenini g6z 6niinde bulundurmadigindan dolayi, 6ngérii
amaci i¢in Gompertz denkleminin kullanimi ciddi bigimde
sinirlanmigtir [20].

Hidrojen uretimi, modifiye olmus Gompertz modeli

denklem (1) ile hidrojen Qretim hizi ise denklem (2) ile
tanimlanmaktadir.

1
1} + 1} 2)

ctkmasi ile H cok az artar, daha sonra hizli bir artisla
H .., asimptotik degere ulasir. Fermentasyon stiresine karsi

max

hidrojen Uretim hizinin grafige gegirilmesi ile maksimum
hidrojen Uretim hizi (Rmax,H2 ) elde edilir (Sekil 1b) [2, 19].

Benzer sekilde mikrobiyal bllylime, substrat tiiketimi ve
Urdn olusumunu tanimlayacak modifiye olmus Gompertz
denklemleri Tablo 1°de verilmistir.



SAU. Fen Bilimleri Dergisi, 14. Cilt, 2. Say1,
s.87-97, 2010

Fermentasyon proseslerinde blylmenin tanimlanmasi son
derece dnem tagimaktadir. Buylme verilerini tanimlayacak
sigmoidal modeller genel olarak (¢ veya dort parametre ile

yapilandirilabilir.  Lactobacillus plantarum igin  bazi
modellerin (Logistic, Gompertz, Richards, Schnute ve
Stannard)  istatistiksel olarak (t ve F  testi)

karsilastiriimasindan, Gomperz modelinin biylme egrisinin
tanimlanmasinda uygun oldugu gorilmistiir. Logistic model
ise verileri tanimlamakta yeterli olmadigi gorilmustdr.
Ornegin F testi yardimi ile Gompertz modeli ile Logistic
model Karsilastirildiginda  tim  durumlarin ~ %95’inde
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Gomperz model kabul edilebilirken, Logistic modelin %43
oraninda kabul edilebildigi belirlenmistir. Ug parametreli
model olan Gomperz modeli blyime verilerinin
tanimlanmasi ve kullanim kolayligi acisindan
degerlendirildiginde en iyi model oldugu ifade edilmistir
[21]. Ug parametreli model dért parametreli modele gore
daha basit, kullanimi kolay ve l¢ parametrenin ¢ézimi ¢ok
stabildir. Richards modeli dort parametreli bir modeldir.
Gompertz ve Richards modeller, hidrojen dreten kaltlriin
blyumesini  Logistic modelden daha uygun olarak

Tablo 1: Substrat tiiketimi, mikrobiyal biyiime ve triin olusumunu tanimlayacak modifiye olmus Gompertz denklemleri*

Mikrobiyal biylime hizi
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tanimladigi gorilmustur [19].
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(*) Denklemlerde X, Pi, S gostergeler sirasi ile mikroorganizma derisimini (g-VSS/L), i Grintniin sulu derigimini (g/L) ve

substrat derisimini (g/L) ifade etmektedir.
2.2. Anaerobik Curutme Modeli 1 (ADM1)

fleri anaerobik ciriitme proseslerinin  karmasikhginin
artmasi ile birlikte ¢urdticllerin performanslar Gzerine tim
proses degiskenlerinin etkisini degerlendirmek gugtur.
Bundan dolaylr da bu proseslerin tasarim ve isletimini
optimize etmek glgtlir. Tasarim ve isletme sartlari
araliginda proses performanslarinin éngérialmesinde gesitli
modellerin  kullanimi ilgi ¢ekmistir. Literaturde farkh
kabuller ve farkli konfigurasyonlari temel alan c¢ok fazla
model bulunmaktadir [22]. Simdiye kadar baslica Gompertz
model veya Monod Kinetiklerini temel alan, ve substrat
derisimi ve pH gibi degiskenleri icine alan bircok kinetik
model Onerilmistir. Son glinlerde, karmasik Kkinetik bir
model olan ADM1’in olasi modifikasyonu ve uygulamasi,
anaerobik  c¢lrlitme  prosesinin  nicelestirilmesi icin
gelistirilmis ve arastirmacilar tarafindan ¢ok yaygin
kullanilan bir model olmustur. ADM1 kompleks organik
substratlari metan, CO, ve inert yan drinlere déntstimini
kapsayan prosesi ifade eden yapilandirilmis bir modeldir.
Fermentatif hidrojen Uretimi oldukga basit bir teknoloji
gerektirmesine ragmen, proses verimliligini etkileyen cok
fazla miktardaki parametreden dolay! optimizasyonu ve
tekrarlanabilirligi acisindan oldukga  komplekstir.
ADMZ1’nin yapisi, saf ve karigik kilttrin kesikli ve strekli
sistemlerde performansinin tanimlanmasi i¢in dnemli 6l¢lide
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esneklik (uygun modifikasyon ile) sunar [22, 23]. ADM1
matematiksel modelin basitlestirilmis ve modifiye olmus
sekli, simulasyonlar icin bir platform olarak kullaniimistir.
Hidroliz ve metan olusumu gibi adimlar, modifiye olmus
seklinden c¢ikartilmistir [24].

Methanojenik olmayan sistemlerde ADMZ1’in
uygulanabilirliginde bazi sinirlayici faktorler vardir. En

6nemlisi glukoz fermentasyonundan olusan Qriinlerin
tanimlanmasinda sabit-stokiyometri yaklagiminin
kullanimidir.  Glukozun karistk  mikrobiyal flora ile

fermentatif hidrojen dretimi Uzerine yapilan calismalar
glukoz metabolizmasindan olusan Grtn dagiliminin hidrolik
alikonma suresi (HRT), pH, substrat derisimi ve karistirma
hizinin fonksiyonu olarak degistigini gostermistir [25].

ADM1, atiklarin karisik kultir ile fermentasyonundan
olusan metan Uretiminin tanimlanmasinda basarili  bir
sekilde kullanilmigtir. Metan olusumu son adimin harig
tutulmasi ile karanlik fermentasyonu ile hidrojen ve ugucu
yag asit olusumunu 6ngdrmek icin ADM1 yapisi modifiye
edilmistir. Seker substrati (S;) kullanilip son driin olarak
btirat (S;), propiyonat (S3), asetat (S,), hidrojen (Ss) ve
biyokdtlenin (X;) olustugu bir proseste ADM1 modeli temel
alinip gelistirilen modifiye olmus modelde asagida verilen
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reaksiyonlar ara adimlari tanimlamak icin kullaniimistir
[20].

C,H,,0, +2H,0 — 2CH,COOH + 2CO, + 4H,
C,H,,0, — CH,CH,CH,COOH +2CO, + 2H,

C,H,,0, — CH,CH,COOH + CH,COOH +H, + CO,

Kimdalatif hidrojen tretimi H

»
>

Fermentasyon suresi

v

Fermentasyon suresi

Sekil 1: Gompertz denklemi

Monosakkarit ~ fermentasyonundan  Urliniin ~ olusumu
ADM1’de tanimlanan sabit stokiyometri yaklasimi takip
edilmesi ile elde edilmistir. Substratin sinirli oldugu sartlar
kabul edildiginde substrat tiiketim hizi Monod denklemi
(denklem 6) ile tanimlanir [20].

ﬁ :_lexl
dt J, Kg +S;

S1

(6)
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©)
(4)
()

Burada k1 (g KOI/g biyokiitle-giin) maksimum spesifik
substrat tiiketim hizi, K, (gKOI/L) yar1 doygunluk sabitini
gOstermektedir.

Proseste yiiksek proton seviyelerinde substrat tiketim
hizinin inhibe olabilecegi ifade edilmistir. Bu durum iki
sekilde aciklanmistir: 1) disiik pH seviyesi, ayrismamis
asitlerin hicre membranina diflizyonunu artirir ve hiicre
icinde proton vermek Uzere ayrismasina neden olur, bu
durum ise hucresel koruma igin yiiksek enerji ihtiyacinin
ortaya cikmasi anlamina gelir. ii) proton tiiketimi, glikoliz
yolu ile glukoz akisinda ardisik indirgenmeye sebep olacak
koenzimA ve fosfat cukurlarinin kullanilabilirligini azaltir.
Denklem 6 ile wverilen substrat tuketim hizi, pH
inhibisyonunu icerecek bicimde modifiye edilebilmektedir

(denklem 7) [20].
S
- S ]XI I pH
1

AN
dt J, K¢, +

Burada IpH, pH inhibisyon terimini ifade etmektedir

U]

(denklem 8). ADM1’de 6nerilen modele gdre ¢ok dustk ve
cok yiksek pH degerlerinde substrat tiiketim hizi ve dolayl
olarak da hidrojen Gretimi inhibe olmaktadir.

1+ 2X100x5(pHLL_pHUL)
pH ~ 1+4+10(PH=PHu) 4 1 o(PHL=PH)

®)

Burada pH 6lculen pH degerini, pHy,_ mikrobiyal biylmeyi
inhibe etmeyen pH degerini, pH__ inhibitor olan en disik
pH sininni  gdstermektedir. Monod denklemi substrat

inhibisyonu icin, inhibisyon faktorti (1) icerecek bigimde

modifiye edilirse denklem 9 seklini alir [24].

dsS S

R R
u

_— 9
Kg, +S; ®
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Biyokitle blyime hizi (denklem 10), biyokdtle dénlsim
oranina (Y;), KOI tuketim hizina ve pargalanmadan (lysis

ve disintegration) (kd,l) dolay! hicre 6lim hizina baghdir
[20].

% (5 o

dt

ADM1 modelinde biitirat (S,), propiyonat (S3) ve asetat (S,)
olusumu denklem (11-13) ile tanimlanmistir.

ds
d_t5 = (1_Y1) f1—5

Organik asitlerin asimilasyonu, enerji girdisi olmadigindan
termodinamik olarak uygun degildir. Bu yiizden driin verim

katsayisi ( f), yani f, ., f, . ve f, o sifir kabul edilir.

ADM1’de f metabolitlerin dagihmini tamimlayan bir

parametredir, ¢lnkl bu katsay! triine metabolize olan tim
net KOI’den belirli (riine biyotransformere olan KOI’in

oranini ifade etmektedir. Diger bir degisle, f biyokiitleye

donlsen karbon miktarini g6z oninde bulundurmaksizin
urn verimini, yani sadece mevcut karbon kaynaginin
katabolizmasini ifade etmektedir [23].

Biyohidrojen dretimi modelleme calismalarinin pek ¢ogu
tek substrat ile kesikli sistemlerde yuritilen proseslerde
gerceklestirilmistir. Birden fazla substrat iceren surekli
sitemlerin modellenmesi calismalari daha sinirli kalmistir.
Whang ve dig., (2006) tarafindan yapilan calismada glukoz
ve pepton’nun (organik azot kaynagl olarak) birlikte
kullanildigi anaerobik hidrojen Uretim prosesinde Monod
modelini temel alan (¢ farkh Kkinetik model (endojen
metabolizmanin dikkate alinmadigi tek substrath model,
endojen metabolizmanin dikkate alindigi tek substratl
model ve endojen metabolizmanin dikkate alindigi cift
substratli model) gelistirilmistir [26]. Organik azot ve
karbonhidratin substrat olarak birlikte kullanildigl proseste
peptonun fermentasyonu amonyum azotunu meydana
getirir, bu ise NADH gibi elektron donorlarinin tiketimine
sebep olabilir ve bdylece hidrojen dretimi azaltir. Bu
sekildeki ¢ok substratli fermentasyon sistemlerinde biyolojik
hidrojen Uretimi artirmak gerekir. Yatiskin durumda cift
subsratli sistem icin gelistirilen kinetik bazli model glukoz
ve pepton Uzerinde hidrojen Ureten bakterinin biyimesini
basarili bir bicimde tanimlamigtir. Bu model ile surekli
sistemde optimum seyrelme hizinda substrat tiiketimi ve
urdin birikiminin genel egilimleri yakalanmistir.
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dS dsS

—2=(1-Y)f_, d_tl (1)
ds, ds

2 =1-Y)f | 12

dt =Yt dt ), (2
ds, ds

—A=01-Y)f_| == 13

dt ="t dt ), )
Son olarak hidrojen uretimi denklem 14 ile ifade

edilmektedir.

ds ds ds ds (14)
(d_tll + (1_Y2) f2—5 [d_tzju + (1_Y3) fa—s(d_ts)u + (1_Y4) f4—5(d_t4Ju

Bircok arastirmaci tarafindan ADM1 farkh amaglar icin
kullanilmigtir.  Peiris ve dig., (2006) tarafinda hidrojen
uretim potansiyeli Uzerine besin igeriginin etkisi ADM1
kullanilarak incelenmistir [27]. Literatirden elde edilen
deneysel verilerin analiz edildigi calisma modifiye olmus
ADMZ1’nin, biyolojik hidrojen Gretimi prosesinde ana
mekanizmay! simule edebilecegini gOstermistir, ayrica
modelin, biyohidrojen Gretim prosesinde sinirlayici
faktorleri  etkileyecek  stratejilerin ~ bulunmasi  ve
tanimlanmasinda da kullanilabilecegi belirtilmistir.

Sentetik substratlar ile gelistirilen bu modelin gercek
substratlar Gzerinde mikroorganizmanin durumunun acikca
tanimlanmasinda basarili oldugu, ayrica modelin 6ngérdugi
degerlerin kesikli ve surekli denemelerden elde edilen
deneysel degerler ile tim durumlarda c¢ok iyi uygunluk
gosterdigi belirlenmistir [23]. Deneysel sonuglarda model
ongorilerin sapmasi hidrojen verimi icin %5-18 arasinda
olmustur. Ayrica Parker (2005) tarafindan kentsel atiksu
aritma camurlarinin anaerobik ¢lrutiilmesinin dngérisiunde
cok basarili bir arag oldugu belirlenmistir [22].

_ 3. PROSES DEGISKENLERININ HIDROJEN
URETIMI UZERINE ETKILERINI TANIMLAYAN
KINETIK MODELLER

3.1. Hidrojen Uretimi Uzerine substrat derisiminin etkisi

HPB icin karbon ve enerji kaynagi saglayabilen en genel
substrat karbonhidratlar olup HPB biiyimesi ve fermentatif
hidrojen Gretimi i¢in ¢ok 6nemlidir. Substrat parcalanmasi,
HPB blyimesi ve hidrojen dretim hizlari {zerine substrat
derisiminin etkisini tanimlamak icin bazi kinetik modeller
onerilmistir. Bunlarin arasinda klasik Monod modeli
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(substrat tiuketim hizi icin denklem 6 ile verilen ifade,
spesifik hidrojen Uretim hizi icin denklem 15 seklinde
diizenlenmistir ) genis 6lcude kullaniimistir [2].

RS

R=—T (15)
K,+S

Burada R spesifik hizi ifade etmektedir. Sekil 2’de

goruldigu gibi, S artisi ile R artar ve en son olarak Ry
asimptotik degere ulagir. Disik substrat derisimlerinde
(yari-doygunluk sabitine (K;) gore), R ortalama olarak
substrat derigimi ile orantihdir (substrat derigsimi ile R
arasindaki iliski birinci dereceden reaksiyon Kkinetigi uyar),
yiksek substrat derisiminde, R substrat derisiminden
bagimsizdir (substrat derisimi ile R arasindaki iliski sifirinci
dereceden reaksiyon kinetigi uyar).

A

Hiz, R

Substrat derisimi, S

Sekil 2: Monod modeli egrisi

Monod modeli ile Michaelis-Menten modeli matematiksel
olarak ayni sekilde ifade edilir. Hicre buyiime hizi {izerine
substrat derisiminin etkisi Monod tipli kinetik model ile, H,
Uretim hizi Uzerine substrat derisimin etkisi Michaelis-
Menten tipli kinetik model ile tanimlanmaktadir [28].

Hicre blyumesi ve H, dretiminin Kinetik tanimlamasi,
biyohidrojen proseslerinin 6lceginin buytilmesinde ve
biyoreaktdr tasariminda ¢cok 6nemli bilgiler sunar. Ksiloz ve
sukroz kullanilarak Clostridium butyricum ve Clostridium
pasteurianum’un blyimesi ve hidrojen Gretiminin Kinetik
bilgilerinin saglanmasi igin kinetik calismalar ylruttlmusttr
[28]. Monod ve Michaelis-Menten modelleri yardimi ile
farkh substratlarin ve farkli bakteri turlerinin biytmeleri ve
hidrojen dretim hizlari karsilastirilabilmektedir. Yapilan
calisma sonuclari, hiicre biylmesi ve hidrojen lretim hizi
icin kinetik karakteristiklerin substrat tipine bagli olarak
onemli dereceden etkilendigi, H, Uretimi ile biyokiitle artis
arasindaki korelasyonu gosteren Y yx degerlerinin birbirine
yakin oldugunu gostermistir. Diger bir arastirmada farkli
substratlar icin hidrojen Ureten bakterinin biyime kinetigi
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incelenmistir. Nonlineer regrasyon analizleri ile elde edilen
korelasyon katsayisi tm substratlar icin 0,85’den daha
blyuk olmustur [6].

Yuksek substrat derisimleri fermentatif hidrojen Gretimini
inhibe etmesi durumunda klasik Monod modeli yetersiz
kalir. Bu durumda, substrat inhibisyon unsuru ile modifiye
olmus Monod modelleri, hidrojen dretim hizi ve spesifik
HPB biiyume hizi Uzerine substrat derisiminin etkisini
tanimlamak i¢in kullanilabilir.Bu amaclar icin Andrew
modeli (denklem 16), Han-Levenspiel modeli (denklem 17)
ve modifikasyonlari kullaniimistir [2, 16, 29, 30].

_ RmaxS (16)
K, +S+S%/K,
Rimax O ZI.—i
Scrit

(17

R =
S+K,@-S/S,;)"

Burada K, inhibisyon sabitini, S kritik substrat derigimini,
m ve n sabitleri ifade etmektedir. Andrew modelindeki
kinetik parametreler nimerik metot yani en kii¢lik kareler
metodu kullanilarak hesaplanabilir [31].

Kumar ve dig., (2000) tarafindan Entereobacter cloacae
IIT-BT 08 mikroorganizmasi ile hidrojen lretim prosesinin
substrat tiketimi, hicre biyimesi ve drin olusumu
modellenmistir [31]. Calismada Monod modeli dikkate
alinip biylmeye ait kinetik parametreler elde edilmistir.
Elde edilen verilerden, substrat derisimi ve hiicre kiitle
derisimi icin elde edilen simule degerlerin deneysel
sonuglardan ~ onemli  derecede  sapma  gosterdigi
belirlenmistir. Bu sapma Uriin veya substrat inhibisyonundan
kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. Uriin gaz halindeki
hidrojen oldugu ve gaz toplayicida toplandigindan driin
inhibisyonunun olamayacagl veya ihmal edilebilecegi,
substrat inhibisyonunun ise s6z konusu olabilecegi sonucuna
varilmistir.

3.2. Hidrojen uretimi Uzerine inhibitor derisimlerinin
etkisi

Bazi tuzlarin veya hidrojenin HPB’nin hiicre ici pH’ini
degistirebilecegi, HPB’nin  korunmasi  i¢in  enerji
gereksinimini artirabilecegi veya fermentatif hidrojen
uretimi ile ilgili bazi spesifik enzimleri inhibe edebilecegi
aciklanmistir. Bu inhibitérler HPB blylUmesini ve daha
sonrasinda fermentatif hidrojen Gretimini inhibe edebilirler.
Bazi tuz derisimlerinin veya hidrojenin inhibitor etkisini
tanimlamak icin bazi kinetik modeller 6nerilmistir. Bunlarin
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arasinda modifiye olmus Han-Levenspiel modeli (denklem
18) genis dlcude kullaniimistir [2].

R=R . 1--S
[ CcritJ

Burada C inhibitor derisimini, C. kritik inhibitor derigimini
ifade etmektedir. Modifiye olmus Han-Levenspiel
modelinin grafiksel gdsterimi Sekil 3’de verilmistir. Sekil
3’den goruldigu Uzere inhibitér derisiminin 0’dan Cg;’e

(18)

artmasi R degerini Rp’dan 0’a dismesine sebep
olmaktadir.
A
Rmax
K

Ccrit

Inhibitor derisimi, C

Sekil 3: Modifiye olmus Han-Levenspiel modeli
3.3. Hidrojen Uretimi Gzerine sicakhgin etkisi

Sicaklik fermentatif hidrojen Uretimini etkileyen en énemli
faktorlerden biridir, ¢ctinki sicaklik hidrojenaz gibi bazi ana
enzimlerin aktivitesini etkilemesi ile HPB aktivitesini
onemli 6l¢lde etkileyebilir. Simdiye kadar Arrhenius modeli
(denk 19), fermentatif hidrojen Uretimi (zerine sicakligin
etkisini tanimlamak icin ¢ok sik kullaniimigtir [32, 33, 2].

R = Aexp| — =
R, T

g

(19)

Burada T mutlak sicakliktir, Ry ideal gaz sabitini, E,
aktivasyon enerjisini, A sabiti ifade etmektedir. Bu model
hidrojen uretim hizi ve HPB buylime hizi izerine sicakligin
etkisinin tanimlanmasinin yaninda, substrat pargalanma hizi
ve bazi ¢6zlnur metabolitlerin Gretim hizi Gzerine sicakligin
etkisinin tanimlanmasinda da kullanimi énerilir. Bu modelin
en 6nemli sinirlayict yond, optimum sicakligin tzerindeki
sicaklik artisi ile R’deki azalma dikkate alinmaz. Cilinki
Sekil 4’de goruldiigu tzere, sicaklik artisi ile birlikte R artar.
Bu ylzden tum biyokinetik sicakhk araligi boyunca
fermentatif hidrojen Uretimi Uzerine sicakhgin etkisini
tanimlayabilen modellerin kullanimi tavsiye edilir. Bu amag
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i¢in, Ratkowsky modeli (denklem 20) iyi bir secenek olarak
disundlebilir. Sekil 5’den gorildiigu tzere sicaklik Ty, den
Topr'a artist ile R artar, sonra sicaklik Top'dan Tpax’a artmasi
ile azalir [2].

R= [A(T - Tmin )]2 {1_ eXp[B(T - Tmax )]}2 (20)

Burada A veB sabitleri ifade etmektedir.

»
»
Sicaklik, T
Sekil 4: Arrhenius modeli
A
o
-
»
>
Tin Topt Tinax Sicaklik, T

Sekil 5: Ratkowsky modeli

3.4. Hidojen uretimi Uzerine pH’in etkisi

pH fermentatif hidrojen tretimini etkileyen diger 6nemli bir
faktordir, cunkil pH, substrat ve hucrelerin aktif
bilesenlerinin iyonizasyon durumunu etkilemesi ile HPB’nin
aktivitesini 6nemli Olctde etkileyebilir. Andrew modeli
(denklem 21), spesifik hidrojen Gretim hizi (zerine
H*derisiminin etkisini tanimlamak icin kabul edilmistir.
Ayrica substrat parcalanmasi, HPB biylmesi ve bazi
¢6zUnur metabolit Gretimi Gzerine H derisimlerinin etkisini
tanimlamak icin bu modelin kullanimi tavsiye edilir. Sekil
6’da goruldiigl tizere H' derisiminin artmasi ile ilk 6nce R
degeri artar, sonrasinda azahr [2].
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Rmax [H +:|

R =
K, +[H*|+[H [ /K,

(21)

Burada lH+J H* derisimini, Ka ve Kb sabiti ifade
etmektedir.

Hiz, R

v

H* derisimi
Sekil 6: Andrew modeli

Genel olarak H* derisiminin kullanimindan ziyade pH
kullanimi daha uygundur. Ratkowsky modeli (denklem 22),
R (zerine pH’in etkisinin tanimlanmasinda iyi bir secenek
olarak sunulmustur.

R= [A(pH - pHmin)]z{l_eXp[B(pH - pHmax)]}2 (22)

4. SUBSTRAT PARCALANMASI, HPB BUYUMESI
VE URUN OLUSUMU ARASINDAKI iLiSKiYi
TANIMLAYAN KIiNETiK MODELLER

Luedeking-Piret modeli (denklem 23) ve onun modifiye
olmus formu (denklem 24), HPB biiyume hizi ile driin
olusum hizi arasindaki iliskiyi tanimlamakta genis 6lcide
kullaniimistir. Uriin olusum hizi ile substrat pargalanma hizi
arasindaki iligkiyi  tanimlamak i¢in  denklem 25
kullanilmigtir. Substart parcalanma hizi ile HPB biyiime

hizi arasindaki iliskiyi tanimlamak icin denklem 26
kullaniimigtir [2, 31].

dP dX

R - 4 23

d P dt A #)
P, dX ”

dt P dt
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dt PIS dt
X, ds )
dt 7S dt

Burada Y, substratin biyokutleye donistim oranini, Yy
substratin rine donistim oranini ve Y blylimeye bagl
olarak urtine dénustim oranini gostermektedir.

Denklem 23’ln ilk terimi blyiimeye bagh olarak gelisen
urdin olusum hizini gostermektedir. Bu, blytyen hicrelerin
bayumeleri ile sabit oranda Uriin meydana getirdigini
gostermektedir. Buyime ile baglantili olmayan Uriin
olusumu  (ikinci  terim), tim  mikroorganizmalarin,
derisimleri ile sabit oranda Uriin meydana getirdigini
gostermektedir. Denklem 23, denklem 27 gibi diizenlenir;

[1].

dP
ﬁsz/xﬂ*'ﬁ (27)
dP/Xdt spesifik drin olusum hizi, 4  spesifik

mikroorganizma biyume hizini gostermektedir. £ ’ye Karsi
dP/Xdt grafige alinirsa egimden Yp; (boyutsuz), kesim
noktasindan /3 (zaman™) elde edilir. Elde edilen Ypx ve [

degerleri yardimi ile prodiktivite 6ngdrulebilmektedir [1,
30].

Luedeking-Piret modeli, fotosentetik bakteri ile hidrojen
Uretiminin  degerlendirilmesinde  de  kullanilmaktadir.
Spesifik hidrojen Uretim hizinin degerlendirilmesinde hem
bakteri miktari hem de I1sik yogunlugu g6z O©ninde
bulundurulmaktadir [34].

Substrat ile Urlin arasindaki iligskiyi tanimlayan denklem 25,
denklem 28 biciminde lineer hale getirilebilir. (So-S)’e karsl
P’nin grafige gecirilmesi ile Yps elde edilebilir [1].

P=Y,,5(S,-9) (28)

Luedeking-Piret modelinden elde edilen simule degerler ile
deneysel veriler arasinda iyi bir uyum oldugu yapilan
calismalarda ispatlanmistir [31].

5. SONUC
Modelleme  g¢alismalarinin ~ genel amaci  incelenen
degiskenlerin proses Uzerindeki etkilerini anlamak ve cesitli
isletme  senaryolart  altinda  gelecekteki  sartlari

ongormek/kontrol etmektir. Bu amacla cesitli cevresel
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faktorlerin hidrojen tretim prosesleri tizerindeki etkileri hem
kinetik-bazli hem de istatistiksel ifadeler ile modellenmistir
[26, 35]. Istatistiksel olarak o©nemli parametreler ile
mikrobiyal prosesin iyi bir modelini olusturmak, hidrojen
Uretim biyosistemlerinin tasarimi ve isletiminde son derece
faydahdir. Bununla birlikte, uygun modelin elde edilmesi,
deneysel tasarimin ¢ogu kez tekrarlanabilirliginin disuk
olmasi sebebi ile glgctir. Bu problemin Ustesinden gelmek
icin  anaerobik  biyoddnisimin  yapildigi  kemostat
reaktdriinden sistematik olarak verilerin toplanmasi icin
istatistiksel deneysel stratejiler benimsenmistir. Istatistiksel
yontemler kullanilarak cesitli pH ve HRT altinda, optimum
isletme sartlarinin  belirlenip hidrojen dretim hizinin
modellemesi yapilabilmektedir [36].

Substrat olarak melasin kullanildigi, stirekli sitemde isletilen
anaerobik biyohidrojen (retim prosesinde fizikokimyasal
durum dikkate alinarak gelistirilen basit ve dogru dinamik
modelin hem yatiskin durum hem de dinamik sartlarda
gecerliliginin ispatlandigi calismalar da mevcuttur. Bu
matematiksel modelin  dogrulugu degerlendirildiginde
oldukca gercekgi oldugu belirlenmistir. Deneysel veriler ile
model simulasyonlari arasindaki karsilastirmadan verilerin
muikemmel uyumu elde edilmistir [37].

Biyohidrojen dretim sistemlerinde kumdlatif biyogaz
tretimi, birinci dereceden kinetik model ile ¢ok iyi uygunluk
gosterir. Deneysel ve 6ngori verileri arasindaki korelasyon
katsayisi ve standart hatadan bu agikga gorilmektedir.
Birinci dereceden kinetik modeller, kompleks substratlarin
anaerobik pargcalanmasina uygulanan en basit modeldir [38].
Son vyillarda, hidrojen dretim hizina etki eden proses
degiskenlerinin de yer aldigi bazi modeller biyokiitle
blylmesi, substrat tlketimi ve 0rin olusumunun
ongorisinde kullantimigtir. Bunlarin arasinda 6ne ¢ikan
modeller Gompertz modeli ve ADM1 modelidir. Her iKki
model yardimi ile proses degiskenlerinin hidrojen (retim
verimine olan etkileri 6ngorilebilmekte ve proses
optimizasyonu yapilabilmektedir. Yapilan calismalar bu
modeller yardimi ile olgllen ve &ngorulen modeller
arasindaki uyumun Kkalitesinin olduk¢a iyi oldugunu
goOstermistir.
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