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OZET

YUKSEK SICAKLIK-BASINC ON ARITMA PROSESININ
SIYANOBAKTERI’DEN METAN URETIM POTANSIYELININ
GELISTIRILMESI iCIN OPTIMIZASYONU

Murat SAHAN
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI
Agustos 2019; 73 sayfa

Bu yiiksek lisans tezinde iilkemiz su kaynagindan izole edilen ve enerji iiretim
potansiyeline sahip siyanobakteri’den metan {iretilmesi, metan dretim veriminin
artirllmasi i¢in yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin uygulanmasi ve yiiksek
sicaklik-basing 6n aritma prosesinin proses optimizasyonunun yapilmasi amag¢lanmstir.
Bu kapsamda yiiksek lisans tezinde oncelikle Desertifilum tharense siyanobakterisi
tiretilmis, kiiltiir spesifik parametreleri tespit edilmis, karakterizasyonu yapilmisg, metan
iretim veriminin arttirilmast amaciyla Desertifilum tharense siyanobakterisine yiiksek
sicaklik-basing On aritma prosesi uygulanmis ve metan {iretimi agisindan yiiksek sicaklik-
basing On aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir.

Desertifilum tharense kuru agirlik, spesifik biiylime hizi, maksimum tiretkenlik
ve CO; fiksasyon degerleri sirasiyla 3,61 g/L, 0,36 1/Giin, 0,35 g/L.Giin ve 0,06 g/giin
olarak tespit edilmistir. Desertifilum tharense’nin karbon (C) miktar1 %50,2 ve toplam
organik karbon miktar1 (TOK) ise %48,9 olarak bulunmustur. Bu bulgular, Desertifilum
tharense karbon igeriginin organik karbondan kaynaklandigin1 ve biyoyakit tiretiminde
biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilecegini ifade etmektedir. Ham Desertifilum tharense
numunesinin BMP degeri 261,8 mLCH4/gUKM olarak 6l¢iilmiistiir.

Yiiksek sicaklik-basing On aritma prosesi etkilerinin incelenmesi ve optimum
proses kosullarinin saptanmasi amaciyla Cevap Yiizey Yontemi (CYY) Merkezi
Kompozit Tasarim (MKT) metodu kullanilmistir. Yiksek sicaklik-basing on aritma
prosesinde reaksiyon sicakliginin artirilmasi ile ¢6ziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci
(cKOI) ve ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar1 artarken, biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) miktar1 dismiistiir. Yiiksek sicaklik-basing ile muamele edilen
numunelerin BMP degerleri 201,5 — 235 mLCH4/gUKM araliginda ve ham numuneden
diisiik olarak oOlglilmiistiir. Bu sonuglar Desertifilum tharense’dan biyoyakit metan
tiretimi i¢cin yiiksek sicaklik-basing On aritma prosesinin uygun olmadigim
gostermektedir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin optimizasyonu (optimum
proses kosullar1) Design Expert paket programi optimizasyon modiilii yardimiyla
maksimum metan tiretimi ve maliyet agisindan yapilmis ve elde edilen optimizasyon
kosullar1 ve sonuglar1 validasyon deneyleri ile karsilagtirilmistir. Maksimum BMP
iiretimi i¢in 200°C reaksiyon sicakligi ve 20 dk. reaksiyon siiresi optimum kosullar olarak
onerilmistir. Onerilen model ile bu kosullarda 227,1 mLCH4/gUKM metan iiretilebilecegi
tahmin edilmis ve validasyon deneyinde ise 211,4 mLCH4/gUKM metan iiretilmistir.



Yiiksek lisans tez ¢alismasi sonucunda Desertifilum tharense siyanobakterisinin
metan iiretimi amaciyla biyokiitle kaynagi olarak kullaniminin uygun, ancak metan
tiretimi Oncesinde yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi kullanilmasinin gerekli
olmadig tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyoenerji, Biyogaz, Biyokiitle, Mikroalg, Yenilenebilir
enerji, Yiiksek sicaklik-basing

JURI: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECT
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF HIGH TEMPERATURE-PRESSURE PRE-TREATMENT
PROCESS FOR THE ENHANCEMENT OF METHANE PRODUCTION FROM
CYANOBACTERIA

Murat SAHAN
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI
August 2019; 73 pages

In this master thesis, it was aimed to produce methane from cyanobacteria isolated
from the water sources of our country which has energy production potential, to apply
high temperature-pressure pretreatment process to increase its methane production
efficiency and to make process optimization of the pretreatment process. In this context,
firstly Desertifilum tharense cyanobacteria were produced, culture specific parameters
were determined, characterization analyses were performed, Desertifilum tharense
cyanobacterium was subjected to high temperature-pressure pretreatment process in order
to increase methane production efficiency and the pretreatment process was optimized
for methane production.

Dry weight, specific growth rate, maximum productivity and CO- fixation values
of Desertifilum tharense were determined as 3.61 g/L, 0.36 1/day, 0.35 g/L.day and 0.06
g/day, respectively. Desertifilum tharense had a carbon (C) content of 50.2% and total
organic carbon content (TOC) of 48.9%. These findings indicate that Desertifilum
tharense carbon content is derived from organic carbon and can be used as a biomass
source in biofuel production. The BMP of raw Desertifilum tharense sample was
measured as 261.8 mLCHa/gVs.

In order to investigate the effects of high temperature-pressure pretreatment
process and to determine the optimum process conditions, Response Surface
Methodology (RSM) Central Composite Design (CCD) was used. Increasing the reaction
temperature in high temperature-pressure pretreatment process increased the amount of
dissolved chemical oxygen demand (sCOD) and the amount of extractable matter and
lipids, while the amount of biochemical methane potential (BMP) decreased. BMP values
of the samples treated with high temperature-pressure were measured in the range of
201.5 — 235 mLCH4/gVS and lower than the raw sample. These results revealed that the
high temperature-pressure pretreatment process is not suitable for the production of
biofuel methane from Desertifilum tharense. Optimization of the high temperature-
pressure pretreatment process (optimum process conditions) was carried out in terms of
maximum methane production and cost with the help of Design Expert software
optimization module and the obtained optimization conditions and results were compared
with validation experiments. 200°C reaction temperature and 20 min. reaction time
conditions were proposed as optimum for maximum BMP production. With the proposed
model, it was estimated that 227.1 mLCH4/gVS methane could be produced under these
conditions and 211.4 mLCH4/gVS methane was produced in the validation experiment.



As a result of the master thesis, it was determined that Desertifilum tharense
cyanobacterium can be used as a suitable biomass source for methane production.

However, it was not necessary to use high temperature-pressure pretreatment process
prior to the methane production.

KEYWORDS: Bioenergy, Biogas, Biomass, High temperature-pressure Microalgae,
Renewable energy

COMMITTEE: Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI
Assoc. Prof. Dr. Cigdem MORAL
Asst. Prof. Dr. Vedat YILMAZ



ONSOZ

Diinya genelinde hizla artan niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte enerjiye olan
ihtiyag da artis gostermis ve bu durum yeni enerji kaynaklari bulma gerekliligini
beraberinde getirmistir. Son yillarda mevcut enerji kaynaklarina ek olarak biyokiitle
enerjisi kullanimi ile bu soruna alternatif ¢oziimler aranmaktadir. Biyokiitle enerjisi,
stirdiiriilebilir enerji kaynagi olmasinin yani sira ¢evre yonetimi saglamasi, ¢evre dostu
olmasi ve kalkinmayi hedeflemesi nedeniyle tiim diinyada genis bir uygulama alani
bulmustur.

Bu yiiksek lisans tezinde Desertifilum tharense siyanobakterisinden metan
iiretilmesi, metan iiretim veriminin artirilmasi ic¢in yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
prosesinin uygulanmasi ve yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin metan {iretimi igin
optimizasyonunun yapilmasi hedeflenmistir.

Siyanobakteri’den yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile kombine
anaerobik fermantasyon yoluyla metan tiretiminin zenginlestirilmesinin hedeflendigi bu
yiiksek tez calismasi optimum On aritma proses kosullarinin belirlenmesiyle literatiire
katki saglayarak anaerobik teknolojilerin gelistirilmesine 151k tutma potansiyeline
sahiptir.

Yiiksek lisans tez ¢aligmamin her agsamasinda sahip oldugu bilgi ve tecriibesiyle
beni en iyi sekilde yonlendiren, sabri1 ve anlayisiyla her konuda bana destek olan,
calismaktan onur duydugum danisman hocam Prof. Dr. N. Altinay PERENDECI’ye
sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

115Y334 nolu TUBITAK proje vyiiriitiiciisii Dr. Ogr. Uyesi Vedat YILMAZ
hocama sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen Akdeniz Universitesi, Cevre
Miihendisligi Béliimiinden degerli hocalarim Ars. Gor. Elgin KOKDEMIR UNSAR’a ve
Ars Gor. Fatih YILMAZ a tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢aligmalarim sirasinda tecriibelerini benimle paylasip laboratuvara
hizli bir sekilde adapte olmami saglayan arkadasim Cevre Yiiksek Miihendisi Alper
BASAR’a, 115Y334 nolu TUBITAK projesinde birlikte calistigim arkadasim Mona
FARDINPOORa ve diger ¢alisma arkadaslarim Hilal UNYAY ve Kaya CAKMAK a
destekleri i¢in tesekkiir ederim.
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AKADEMIK BEYAN

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Yiiksek Sicaklik-Basmng On Aritma
Prosesinin  Siyanobakteri’den Metan Uretim Potansiyelinin ~Gelistirilmesi Igin
Optimizasyonu” adli bu galigmanin, akademik kurallar ve etik degerlere uygun olarak
yazildigini belirtir, bu tez calismasinda bana ait olmayan tiim bilgilerin kaynagi
gosterdigimi beyan ederim.
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1. GIRIS

Diinya genelinde hizla artan niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte enerjiye olan
ihtiyag da artis gostermis ve bu durum yeni enerji kaynaklari bulma gerekliligini
beraberinde getirmistir. Son yillarda mevcut enerji kaynaklarina ek olarak biyokiitle
enerjisi kullanimi ile bu soruna alternatif ¢oziimler aranmaktadir. Biyokiitle enerjisi,
stirdiiriilebilir enerji kaynagi olmasinin yani sira ¢evre yonetimi saglamasi, ¢evre dostu
olmasi ve kalkinmayi hedeflemesi nedeniyle tiim diinyada genis bir uygulama alam
bulmustur.

Hizla artan diinya niifusu, sanayilesme ve fosil yakitlarin asir1 kullanimina bagl
olarak yasanan ¢evresel sorunlarin bolgesel ve lilkesel boyuttan uzaklasarak kiiresel bir
sorun haline gelmesi, hiikiimetlerin yenilenebilir enerji kaynaklarina bakis agisini
degistirmistir. Enerjide disa bagimli olmak istemeyen ve enerji arzinda sorun yasayan
tilkeler, fosil yakitlara bagli olarak artan ¢evresel sorunlarin da etkisiyle, sahip olduklari
alternatif enerji kaynaklarimni artirmaya ve g¢esitlendirmeye ¢alismaktadirlar. Bu nedenle,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanma yoniindeki calismalar biiylik Oonem
kazanmig ve enerji agigimi karsilamak i¢in biiyliik bir potansiyele sahip biyokiitle
enerjisine yonelik calismalar hizlanmistir. Ekonomik ve g¢evresel agidan olumlu
ozellikleri dikkate alindiginda biyoenerji konusuna olan ilgi giderek artmaktadir.

Gilinlimiizde enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismui fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Fosil kokenli yakitlarin yogun bir sekilde kullanimi ise sera gazi olusumuna kaynak teskil
ederek kiiresel iklim degisikligine ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Fosil kokenli
yakitlara alternatif olarak, artan enerji ihtiyacinin ¢evre dostu yenilenebilir enerji
kaynaklart ile karsilanabilmesi i¢in yiiriitiilen ¢alismalar hiz kazanmustir.

Yenilenebilir enerji iiretiminde kullanilan ve onemli bir hammadde olarak
degerlendirilen aritma ¢amurlar ile bitkisel, hayvansal ve evsel atiklarin kaynak olarak
kullanildig1 biyokiitleden iiretilen yenilenebilir enerji bir¢ok iilkede gelisen ve
yayginlagan aragtirma alanlarindan biri olma yolundadir.

Algler veya yosunlar alternatif bir enerji kaynagi olarak diisiiniilmesinden ¢ok
uzun yillar dnce hayvancilikta besin katki maddesi olarak kullanilmigtir. Artan enerji
talebinin sonucu olarak son yillarda biyokiitle enerjisi arastirmalari hiz kazanmistir. Bu
aragtirmalar neticesiyle algler umut vadeden bir biyokiitle enerji kaynag: olarak kabul
gormiistir.  Mikroalglerin  yapisinda; karbonhidrat, protein, yag ve vitamin
bulunmaktadir. Genelde mikroalgler %15-77 yag icerebilmektedir. Diger yag bitkileriyle
karsilastirildiginda, yiiksek yag orani ve biiyiime verimine sahip olmalar1 mikroalgleri
biyodizel ve biyogaz iiretimi i¢in cazip kilmaktadir (Ulukardesler ve Ulusoy 2012).

Yag iceriginin yiiksek olmasi nedeniyle mikroalglerden, biyodizel, biyoetanol,
biyohidrojen ve biyogaz iiretilebilmektedir. Anaerobik par¢alanma ile iiretilen biyogazin
enerji kaynagi olarak kullanilmasi, mikroalglerden biyogaz iiretimi konusundaki
caligmalarin son yillarda Onem kazanmasimi saglamigtir. Mikroalglerin mineral
kompozisyonu anaerobik mikrofloranin gereksinimini karsilayabilecek niteliktedir.
Karbon, azot ve fosfor gibi ana bilesenlerin yani sira mikro niitrientleri igeren mikroalgler
metanojenesis i¢in uygun bir biyokiitledir. Bununla birlikte, anaerobik parcalanma
prosesindeki atik materyallerden bir veya daha fazlasinin pargalanmasinin zor olmasi
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durumunda, bu atiklarin biyolojik pargalanabilirliginin gelistirilmesi i¢in 6n aritma
isleminin uygulanmasi gerekli olabilmekte ve ©6n aritma isleminin uygulanmasiyla
biyogaz liretim veriminin arttirilmasi saglanmaktadir.

Bazi mikroalglerin biyopargalanmasi1 giic olmaktadir. Mikroalglerin hiicre
duvarlarinin yiiksek karbonhidrat igerigi hidroliz prosesinde dirence neden olmakta ve
mikroalgler bakteriler tarafindan giigliikle par¢alanmaktadir. Bu sebeple mikroalg
biyokiitlesinden verimli bir sekilde biyogaz iiretilebilmesi i¢in uygulanmasi gereken
proses iki asamalidir. Birinci asamada mikroalg hiicre duvarina liziz uygulanarak hiicre
iceriginin agiga c¢ikarilmasi ve ikinci asamada ise ¢Oziinlir organik madde igerigi
bakimindan zengin olan hiicre igeriginden biyogaz iiretmek i¢in anaerobik pargalanma
prosesinin uygulanmasini icermektedir.

Bu yiiksek lisans tezinin amaci, iilkemiz tatli su kaynaklarindan izole edilen ve
enerji iretim potansiyeline sahip siyanobakteri’den metan iiretilmesi, metan iiretim
veriminin artirilmasi i¢in yliksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin uygulanmasi ve
yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin proses optimizasyonunun yapilmasidir.

Siyanobakteri’den yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile kombine
anaerobik fermantasyon yoluyla metan iiretiminin zenginlestirilmesinin hedeflendigi bu
yiiksek lisans tezinde optimum 6n aritma proses kosullarinin belirlenmesiyle literatiirdeki
boslugun doldurularak anaerobik teknolojilerin gelistirilmesine 1s1k tutulmasi
hedeflenmistir.

Literatiirde, ilkemiz tatli su kaynaklarindan izole edilen mikroalg ya da
siyanobakteri biyokiitlesinden metan iiretimi amaciyla yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
ile substrat ulagilabilirligini arttirarak anaerobik pargalanmayi zenginlestirmek amaciyla
On aritma prosesinin optimizasyonunun yapildig bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Bu kapsamda, bu yiiksek lisans tez ¢alismasinin sonuglari ile yenilenebilir bir
kaynaktan yenilenebilir enerji iiretimine yonelik proses gelistirilmesi ile proses
optimizasyonunun yapilmasi konularinda literatiire katki saglayacagi disiiniilmektedir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Durumu

Diinya’da birincil enerji talebindeki artisin  yaklasik  %70'ini  elektrik
olusturmaktadir. Yenilenebilir enerjinin kullanim oraninin, hizli bir sekilde artmasi ve
bugiin %7 olan bu oranin 2040'a kadar dortte bire ulagmasiyla, gii¢ tiretiminde kullanilan
yakitlarin karigimi bariz bir sekilde doniisiime ugrayacaktir. Buna ragmen komiiriin, 2040
yilina kadar gii¢ liretiminde en biiyiik enerji kaynagi olmayz siirdiirmesi beklenmektedir.
Toplam tagimacilik talebi iki katina ¢gikmasina ragmen tagimacilikta enerji talebi yalnizca
%25 oraninda artmistir, bu da ara¢ verimliligindeki artiglar1 yansitmaktadir. Alternatif
yakitlarin (6zellikle dogal gaz ve elektrik) penetrasyonunun artigina ragmen, tasimacilik
sektoriinde petroliin egemenliginin devam etmesi beklenmektedir (2040 yilinda yaklagik
%85) (BP 2018).

Fosil yakit rezervlerinin riskli limitleri, enerjinin siirdiiriilebilir kalkinmadaki
Oonemini giderek artirmaktadir. Kiiresel enerji tiikketiminin 2040 yilina kadar yiizde 28
artacagl ongorilmektedir. Bu artisin biiyiik bir bélimiinin OECD disinda kalan ve
gelismekte olan tlkelerden kaynaklanacag: tahmin edilmektedir. Gelismekte olan
tilkelerin yiiksek ekonomik biiylime oranlari enerji tiikketimlerini artirmaktadir. Basta Cin
ve Hindistan olmak iizere, OECD disinda kalan iilkelerin enerji tiiketimi, OECD
tilkelerinin toplam enerji tiiketimini geride birakmakta ve bu farkin 6niimiizdeki yillarda
daha da artarak devam edecegi diisiiniilmektedir (Anonim 1).

Ulkemizde elektrik {iretimi, iiretimdeki pay sirasina gére, dogal gaz, hidroelektrik,
tas komiirii ve linyit, ithal komiir, riizgar, motorin ve fueloil gibi siv1 yakitlar, jeotermal,
biyogaz ve giines enerjisi ile karsilanmaktadir. Tiirkiye elektrik enerjisi kurulu giicii 2017
yilinda 85.200 MW iken, Haziran 2019 itibariyle kurulu gii¢ 90.420 MW’a artmustir. 2017
yil1, kurulu giicte dogal gazin pay1 yiizde 27,1, hidroligin pay1 yiizde 32 ve komiiriin pay1
yiizde 21,9 olarak agiklanmistir. TEIAS verilerine gore 2017 yilinda toplam 3822 santral
lizerinden gergeklesen iiretim, Haziran 2019 itibariyle 7957 santrale ulasmistir. EUAS 1n
bu iiretim i¢indeki pay1, Ekim 2018’de yiizde 20,9 ve Haziran 2018 verilerine gore yiizde
21,6 olarak gerceklesmistir (TEIAS 2019).

2.1.1. Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyaci ve gerekliligi

Tiirkiye ekonomisinin enerjide disa bagimlilig: kritik 6nemde olup, i¢ veya dis
ekonomik ve siyasal sorunlara yol agabilmektedir. Enerji agig1 sorununun ¢6ziilmesi,
Tiirkiye’nin hedeflerine ulagsmasi agisindan belirleyici oneme sahiptir. Tirkiye’nin
ithalatta disa bagimhiligim1 azaltarak, enerji tiiketiminde kaynak cesitliligini arttirmast
acisindan yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelmesi iilkenin stratejik Oncelikleri
arasinda yer almaktadir. Giiniimiiz diinyasinda yasam kalitesi ve insani gerekliliklerin
yaninda global ekonomide biiylimenin siirdiiriilebilirligi igin Yyenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelim gereklidir (Giiniisen Varlik ve Yilmaz 2017).
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2.2. Biyokiitle Enerjisi

Diinyada ve tllkemizde, enerji lretiminde fosil yakitlarin kullanim payinin
oldukca yiiksek olmasi, artan niifusla birlikte enerji kaynaklariin kullanimindaki artis ve
buna bagh olarak fosil yakit rezervlerinin siirekli olarak azalmasi, enerjiyi hem iiretirken
hem de tiiketirken ¢evre iizerinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir (Acar 2013). Petrol
fiyatlarinin yiikselmesinden dolay1 petrolde disa bagimliligin azaltilmasi, kaynaklarin
siirli olmasi ve ¢evre problemleri nedeniyle yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklariin
kullanimi giin gectik¢e dnem kazanmaktadir.

Gelismekte olan tilkeler i¢in uygulama alan1 genis olan ve ¢evreyi kirletmeyen
yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi biyokiitledir. Biyokiitle, yenilenebilir olmasinin
yaninda, her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi, ¢evrenin
korunmasina katkisi, elektrik enerjisi iretimi, igten yanmali motorlu tasitlar igin yakit
elde edilebilmesi gibi nedenlerden dolayi stratejik bir enerji kaynagi olarak gorilmektedir
(Kizilaslan ve Unal 2015). Bitkisel, hayvansal ve evsel atiklar ile aritma ¢amurlarmin
kaynak olarak kullanildigi biyokiitleden {iretilen yenilenebilir enerji gelisen ve
yayginlagan arastirma konularindandir.

Biyokiitle i¢in muisir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen bitkiler, otlar, yosunlar,
denizdeki algler, hayvan digkilari, giibre ve sanayi atiklari, evlerden atilan tiim organik
¢opler (meyve ve sebze artiklart) kaynak olusturmaktadir. Petrol, komiir, dogal gaz gibi
titkenmekte olan enerji kaynaklarinin kisitli olmasi, ayrica bu kaynaklarin ¢evre kirliligi
olusturmasi nedeni ile biyokiitle kullaniminin enerji {iretim sorununa katkida bulunmasi
giderek onem kazanmaktadir (Anonim 2).

Bitkiler ve canli organizmalardan olusan biyokiitle, genelde giines enerjisini
fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak adlandiriimaktadir.
Biyokiitle, bir tiire veya gesitli tiirlerden olusan bir topluma ait yasayan organizmalarin
belirli bir zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak da tanimlanabilmektedir.

Fotosentez yoluyla organik maddeler sentezlenirken, biyokiitle tarafindan tiretilen
ve tiim canlilarin solunumu igin gerekli olan oksijen de atmosfere verilmektedir. Uretilen
organik maddelerin yakilmasi sonucunda ortaya ¢ikan COz ise, daha dnce bu maddelerin
uretilmesi sirasinda atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi
stirecinde ¢evre, CO2 salim1 agisindan korunmus olacaktir. Bitkiler yalniz besin kaynagi
degil, ayn1 zamanda ¢evre dostu tiikkenmez ve yenilebilir enerji kaynaklaridir.

Bitkilerin toprak altinda milyonlarca yil kalmasiyla olusan fosil yakitlar, aslinda
yukarida tanimlanan biyokiitle ile ayn1 6zellikleri tagimalarina karsin yer altindaki basing
ve sicaklikla degisimine ugradiklarindan, yakildiklarinda havaya bir¢ok zararli madde
emisyonu vermektedirler. Ayrica, milyonlarca yilda olusan bu birikimin kisa siire iginde
yakilmas1 havadaki CO, dengesinin bozulmasina yol agmakta ve bu da kiiresel 1sinmaya
neden olmaktadir (Anonim 2).
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2.3. Mikroalgler, Siyanobakteriler ve Kullamim Alanlar

Mikroalgler, fotosentez yoluyla atmosferik oksijeni tiretmektedirler. Ayrica,
sudaki besin zincirinde ilk adimi olusturmaktadirlar. Aslinda proteinler, karbonhidratlar
ve lipidler bakimindan zengin kompozisyonlari goz oniine alindiginda, insan beslenmesi,
yem, tarim, su {rilinleri yetistiriciligi ve kozmetik {irlinleri gibi ¢ok cesitli sektorlerde
bir¢ok faydali {irliniin iiretim kaynagi olarak kullanilmaktadirlar (Jankowska vd. 2017).

Siyanobakteriler (mavi-yesil algler), insanlar tarafindan gida olarak kullanilan
fotosentetik prokaryotlardir. Ayn1 zamanda miikemmel bir vitamin ve protein kaynagi
olarak kabul edilmisglerdir. Ayrica, baz1 kimyasallarin tiretiminde kullanilabildikleri gibi,
yenilenebilir yakit ve biyoaktif bilesik kaynagi olarak da kullanilma potansiyellerinin
oldugu bilinmektedir. Antiviral, anti-timor, antibakteriyel, anti-HIV ve bir gida katki
maddesi olarak kullanimlari konularinda da arastirmalar yapilmaktadir (Singh vd 2005).

Yapilan arastirmalara gore, yakin gelecekte mikroalgler ve siyanobakterilerin
asagida siralanan nedenlerle cevresel ve ekonomik anlamda siirdiiriilebilir kalkinmaya
katkida bulunarak rekabetci bir temiz enerji ve ti¢glincii nesil biyoyakitlar iiretecegini
kabul etmektedir (Jankowska vd. 2017):

-Uretilen kg biyokiitle basma yaklasik 2 kg CO- fotosentez yoluyla biyolojik
olarak baglanabilmektedir.

-Tiikkenmez, tiretken bir dogal kaynaktir.
-Gilinliik hasat (toplam kiiltiir hacminin yaklasik %30'u) miimkiindiir.

-Verimli topraklara ihtiyaglar1 yoktur, insan beslenmesi amaciyla iiretilen ve
kullanilan tiriinlerle rekabet etmeleri gerekmez.

-Denizde, tatli, ac1 ve atik sularda yetistirilmeleri miimkiindjir.

Mikroalgler ¢esitli ticari uygulamalar i¢in yiiksek potansiyele sahip substrattir.
Balik, sigir, domuz ve kiimes hayvanlari igin yem ve besin kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, kozmetik sanayiinde, ila¢ endiistrisinde, kilo kontrolii i¢in
saglik endiistrisinde ve insani tiiketimi i¢in besin takviyesi olarak kullanilmaktadir
(Jankowska vd. 2017). Cizelge 2.1’de mikroalglerin kullanim alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 2.1. Mikroalglerin kullanim alanlar1 (Borowitzka 2013)

Tiirler (Grup) Uriin UX?;:]I& Tla Uretim Yerleri Kaynaklar
Odontella aurita Yag Egﬁﬁ;ﬁ’ Géletler Pulz ve
(Bacillariophyta) asitleri Bebek mam;l51 Grof3 2004

Yongmanit
chai ve

Phqedaclylum YagI:a b Beslenme, Goletler, Koylar, Ward

[ricornufim Yag Yakit tiretimi | Fotobiyoreaktorler 1991;
(Bacillariophyta) asitleri y Acien-
Fernandez
vd. 2003
Chlorella vulgaris Bivokiitle G]?é)f?;l?veis?sji Goletler, Koylar, Lee 2001
(Chlorophyta) Y Yem yest, Fotobiyoreaktorler
Jin ve
Dunaliella salina Karotenoi | Dogal besin, Melis
(Chlorophyta) dler Gida takviyesi, | Goletler, Lagiinler | 2003; Del
phyt B-karoten Yem Campo vd.
2007
Karotenoi
Ha;’?jé?;;gcus dler Dogal besin, Goletler, Canll)pe(} vd
(Chlorophyta) Astaianthl Eczacilik, Yem | Fotobiyoreaktorler 2007
Molina
Isochrysis Yag Hayvan Goletler, Grima vd.
galbana asitleri beslenmesi Fotobiyoreaktorler 1994; Pulz
(Chlorophyta) Y ve Gross
2004
Muriellopsis sp. Kagcl)éinm Gll)((l)f?;ll)\/eis;:s,i Goletler, Blanco vd.
(Chlorophyta) Lute i,n Yem > | Fotobiyoreaktorler 2007
Porphyridium . Eczacilik, Rebolloso
cruentum Pol;flilikar Kozmetik, Fotobiyoreaktorler | Fuentes
(Rhodophyta Beslenme vd. 2000
Lyngbya Bagisiklik Eczacilik Singh vd
majuscula diizenleyic Beslenmé - 2005 '
(Siyanobakteri) | i
Fikosiyani Lee 2001;
Spirulina n Y Dogal besin, Goletler, Dogal Vieira
(Siyanobakteri) SR Kozmetik Goller Costa vd.
Biyokiitle 2003
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2.3.1. Mikroalg secimi ve mikroalg iiretimini etkileyen faktorler

Mikroalg tiir se¢imi kullanim amacina gére degismektedir. Ornegin, kirlenmis bir
bolgeden toplanan tiirler, kontaminantlara daha dayanikli olacagi icin atiksu aritiminda
kullanilabilmektedir. Benzer sekilde, yag i¢eren bir bélgeden toplanan tiirler, besin olarak
yagt kullanip, biinyelerinde depolayacaklar1 i¢in yag biriktirme yetenekleri gelismis
olacaktir ve biyoyakat tiretiminde kullanilabilmektedirler. Dogru mikroalg tiiriiniin segimi
icin belirli parametrelerin gbz oOniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Genel olarak,
secilecek mikroalg tiirii sicaklik, 151k, pH, besin miktari, karbon miktar1 ve bakteriyel
kontaminasyon gibi cevresel degisimlere direngli olmalidir. Ozellikle biyoyakat iiretimi
i¢in yapilan biiyiik 6lgekli mikroalg kiiltivasyonunda basarili olabilmek i¢in o bolgenin
belirli ¢cevresel ve iklimsel kosullarina adapte olmus yerli mikroalg tiirleri secilmelidir.
Mikroalglerin tiretiminde, biyolojik, biyolojik olmayan ve isletme parametrelerinden
kaynaklanan bir¢ok faktor etkili olmaktadir. Isik, sicaklik, besin maddesi, oksijen,
karbondioksit, pH, tuzluluk ve toksik kimyasallar biyolojik olmayan faktorlerdendir.
Bakteri, fungi viriis gibi patojenler ve diger alg tiirlerinden kaynaklanan rekabet ortami
ise biyolojik faktorler igerisinde yer almaktadir. Ayrica, karistirma, seyreltme orani, hasat
sikligi, gibi isletme parametreleri de mikroalgal biiyokiitle tiretimini etkilemektedir (Elcik
ve Cakmake1 2017).

Bu tez kapsaminda segilen Desertifilum tharense siyanobakterisi, 16S rRNA
genine sahip, flamentli ve literatiirde heniiz yerini alan bir siyanobakteri tiiriidiir
(Dadheech vd. 2014). Literatirde Desertifilum tharense siyanabakterisi ile ilgili
calismalar tiir belirleme amaclhdir.

Mikroalg se¢imini etkileyen parametreler, Desertifilum tharense nin Ulkemiz ve
Akdeniz — Ege bolgesinden izole edilmis olmasi ve Desertifilum tharense
siyanobakterisinden metan tiretimi amaciyla yiiksek sicaklik-basing 6n aritma ile substrat
ulasilabilirligini arttirarak anaerobik pargcalanmayi zenginlestirmek amaciyla 6n aritma
prosesinin optimizasyonunun yapildigi bir ¢aligmanin literatiirde bulunmamast, bu tiiriin
seciminde ve tez ¢alismasinda kullaniminda etken olmustur.

2.4. Mikroalglerden Metan Uretimi

Alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi gerekliligi ve siirdiiriilebilir atik
yonetimindeki etkin rolii nedeniyle organik maddelerin anaerobik pargalanmasi
konusunda yapilan arastirmalar ve teknolojik uygulamalar son 30 yilda artmis ve
gelismistir.

Yag iceriginin yiiksek olmasi nedeniyle mikroalglerden, biyodizel, biyoetanol,
biyohidrojen ve biyogaz gibi biyoyakitlar iiretilebilmektedir. Anaerobik parcalanma ile
iretilen biyogazin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesiyle, mikroalglerden biyogaz
tiretimi son yillarda 6nem kazanmistir (Holms Nielsen vd. 2009). Mikroalglerin mineral
kompozisyonu anaerobik mikrofloranin gereksinimini karsilar niteliktedir. Karbon, azot
ve fosfor gibi ana bilesenlerin yan1 sira demir, kobalt, ¢inko gibi mikro niitrientleri iceren
mikroalgler metanojenesis i¢in uygun bir biyokiitledir (Sialve vd. 2009). Ilk kez Golueke
vd. (1957) mikroalgleri anaerobik pargalamaya tabii tutmuslardir. Mikroalglerde seliiloz
ve lignin igeriginin sifira yakin olmasi anaerobik parcalanma i¢in olumlu bir katki
olusturmasina ragmen, giiniimiizde diger biyokiitle kaynaklarindan biyogaz iiretimi daha
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az maliyet ile gergeklestirilmektedir (Sturm ve Lamer 2011).

Pek ¢ok farkli mikroalg tiirlerinin (Scenedesmus spp., Chlorella spp., Euglena
spp., Oscillatoria spp., Synechocystir sp., Spirulina sp., Euglena sp., Micractinium sp.,
Melosira sp., Oscillatoria sp.) birlikte veya tek basina kullanilmalari durumunda
anaerobik pargalanma ile metan itretiminde potansiyel substrat olabilecekleri tespit
edilmistir. Mussgnug vd. (2010) benzer tiirler arasinda bile ¢ok farkli metan iiretim
potansiyellerinin elde edildigini ve esas belirleyici faktoriin hiicre duvarinin yapisi
oldugunu belirtmislerdir. Mikroalglerin teorik metan potansiyellerinin 480-800 mL
CHa/gugucu kati madde (UKM) oldugu belirtilmistir (Sialve vd. 2009). Pek ¢ok farkli
calismada kullanilan anaerobik parg¢alanma deney kosullarmin farkli olmasi nedeniyle
karsilastirma sinirli olsa da elde edilen sonuglar incelendiginde rakamlarin oldukca genis
bir aralikta oldugu goriilmektedir. Cizelge 2.2°de farkli alg tiirlerinin metan tiretim
potansiyelleri sunulmustur.

Cizelge 2.2. Cesitli mikroalglerin metan iiretim potansiyelleri

Mikroalg Tiirii Metan Uretim Verimi Kaynak
(mMLCH4/gUKM)

Chlorella vulgaris 50-300 Gonzalez-Fernandez vd. 2012

Chlorella vulgaris 240 Ras vd. 2011

Chlorella vulgaris 140 Mendez vd. 2014a

Chlorella vulgaris 286 Lakaniemi vd. 2011

Chlorella vulgaris 322 Lu vd. 2013

Euglena gracilis 485 Mussgnug vd. 2010

Nannochloropsis 204 Buxy 2013

oculata

Scenedesmus 287 Mussgnug vd. 2010

obliquus

Scenedesmus sp. 240 Gonzalez-Fernindez vd. 2012

Scenedesmus 140 Ramos-Suarez ve Nely Carreras 2014

Tetraselmis sp. 420 Bohutskyi vd. 2014

Mikroalglerin kompozisyonunda bulunan karbonhidrat, yag ve protein degerleri
dikkate alindiginda teorik metan potansiyellerinin pratikte elde edilenden oldukg¢a fazla
oldugu dikkat ¢ekicidir (Keymer vd. 2013). Mikroalgler azotu kolaylikla tiikketmeleri
nedeniyle protein bakimindan zengindirler, yiiksek azot igeriginin anaerobik
parcalanmada metan iiretimine engel olabilecegi Gonzalez-Fernandez vd. (2012a)
tarafindan belirtilmistir. Baz1 mikroalglerin biyopar¢alanmasi gii¢ olmaktadir. Yine bazi
mikroalglerin hiicre duvarlarinin yiiksek karbonhidratlar icermesi nedeniyle hidrolize
diren¢ gostermekte ve bakteriler tarafindan giigliikle par¢alanmaktadir. Ankistrodesmus,
Chlorella, C. emersonii, C. protothecoides, C. vulgaris ve Nitzschia alglerinin
karbonhidrat oranlar1 %14-54 arasinda olup C. protothecoides en yiiksek degere sahiptir
(Diltz ve Pullammanappallil 2013).
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2.4.1. Mikroalglerin biyoyakit olarak ticarilesme durumu

Mikroalgal yakitlar heniiz ticarilesmis degildir. Mikroalgal biyoyakit tiretiminin
ticarilesmesindeki en 6nemli engel iiretim maliyetinden kaynaklanmaktadir. Gelecekte
fosil yakit rezervlerinin ihtiyaci karsilayamayacak duruma gelmesi ve c¢evresel etkileri
g6z Onilinde bulunduruldugunda mikroalg esasli biyoyakit {iretimi daha fazla 6nem
kazanacaktir. Mikroalglerden yakit tiretiminin, ham petrol fiyatlarinin >100$/varil’i
geemesi durumunda ekonomik olarak uygulanabilir olacagi diisiiniilmektedir. Hali
hazirda birgok sirket mikroalgal biyoyakitlarin ticarilesmesi i¢in girisimlerini
stirdiirmektedir. Bu sirketlerin %78’ Amerika’da, %13’ii Avrupa’da ve kalan %9’u diger
bolgelerde bulunmaktadir. Cizelge 2.3’te mikroalgal biyoyakit {iretiminin ticarilesmesi
icin yatirim yapan bazi sirketlerin listesi verilmistir. Ayrica, birgok arastirma grubu ve
devlet kurumu algal biyoyakitlarin ticarilesmesine katkida bulunmaktadir (Elcik ve
Cakmake1 2017).

Cizelge 2.3. Algal biyoyakitlarin ticarilesmesi i¢in girisimde bulunan sirketler (Elcik ve
Cakmake1 2017)

Sirket Ismi Bulundugu Ulke Internet Adresi

www.algenolbiofuels.

Algenol Biofuels Bonita Springs, FL, ABD

com
Aquaflow Nelson, Yeni Zelanda www.aquifrlr?wgroup.c
Alga Fuel S.A,, Sines, Portekiz www.a4f.pt
Bioalgene Seatle, WA, ABD www.bioalgene.com

Bionavitas, Inc. Redmond, WA, ABD
Cellana Hawaii, ABD

www.bionavitas.com

www.cellana.com
www.communityfuels.
com
Diversified Gilbert, Arizona, ABD www.diversified-
Energy energy.com

Community Fuels Encinitas, CA, ABD

Eni

Italya

WWW.eni.com

Galp Energia

Lisbon, Portekiz

www.galpenergia.com

HR Biopetroleum

Hawaii, ABD

www.hrbiopetroleum.
com

Ingrepo B.V.

Zutphen, Hollanda

www.ingrepro.nl

LiveFuels, Inc.

San Carlos, CA, ABD

www.livefuels.com

Neste Oil Helsinki, Finlandiya www.nesteoil.com
Origin Qil Los-Angeles, CA, ABD www.originoil.com
PetroAlgae Inc. Melbourne, FL, ABD www.petroalgae.com
Pr_\yco_ Chandler, AZ, ABD www.phyco.net
Biosciences
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2.5. On Aritma Yontemleri

Anaerobik parcalanma prosesindeki atik materyallerden bir veya daha fazlasinin
parcalanmasinin zor olmasi durumunda, bu atiklarin biyolojik pargalanabilirliginin
gelistirilmesi i¢in On aritma isleminin uygulanmasi gerekli olabilmekte ve 6n aritma ile
biyogaz iiretim veriminin arttirilmasi saglanmaktadir. Genellikle 6n aritma metotlari liziz
(hiicre tahribi) kavramu iizerine kurulmustur. On aritma yontemleri uygulandiginda hiicre
iceriginin (lizat) serbest kalmasiyla mikrobiyal hiicreler lizize ya da oliime maruz
kalmaktadir. Hiicre igeriginin ¢oziinmesiyle ortaya ¢ikan lizat ¢oziiniir kimyasal oksijen
ihtiyact (¢KOI) bakimindan zengindir. Pargalanma ile olusan organik kokenli substrat
mikrobiyal metabolizma tarafindan yeniden kullanilma potansiyeli sunmaktadir (Low ve
Chase 1999).

Hiicre duvarmin bozulmasi ve hiicre iceriginin serbest kalmasi icin genellikle
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n aritma yontemleri ile bu yontemlerin kombinasyonlari
kullanilabilmektedir.

2.5.1. Fiziksel 6n aritma yontemleri

Fiziksel 6n aritma yontemleri genel olarak; mekanik, ultrasonikasyon ve
mikrodalga yontemlerinden olugsmaktadir. Mekanik 6n aritma yontemleri esas olarak
partikiil boyutunu kiigiiltmek ve kristal yapiy1 parcalamak i¢in kullanilmaktadir. Bu
yontem kullanilarak, spesifik yilizey alani arttirllmakta ve hidroliz i¢in enzim aktivitesi
yiikseltilmesi saglanmaktadir. Ultrasonikasyon ve mikrodalga uygulamasi literatiirde en
sik kullanilan iki mekanik yontemdir. Ultrasonikasyon uygulamasinin mikroalg hiicre
bozulmasi1 i¢in en etkili mekanik yontem oldugu diisiiniilmektedir. Akustik dalgalar
hiicrelerin i¢inde kavitasyon saglamak i¢in kullanilmaktadir. Uygulanan mikro-tiirbiilans
yiiksek hizda yogun karigtirma ve sok dalgalart saglamakta ve basing hiicre bozulmasina
yol agmaktadir. Genellikle, cikis giici ve maruz kalma siiresi bu 6n aritmanin
verimliligini etkileyen ana parametrelerdir. Mikrodalga uygulanmasi durumunda (300
MHz ila 300 GHz frekansinda degisen elektromanyetik enerji), salinimli elektrik alanlar
stirtinme kuvvetleri ile suyun sicakliginin artmasini saglamaktadir (Cavinato vd. 2017).

2.5.2. Kimyasal 6n aritma yontemleri

Alkali ve asit reaktifleri veya coziiciiler gibi kimyasallar hiicre polimerlerini
¢oziindiirmek i¢in kullanilmaktadir. Solventler esas olarak spesifik biyokimyasallarin
ekstraksiyonu igin kullanilmaktadir (Giinerken vd. 2015). Buna karsilik, diisiik maliyetli
asit ve alkali reaktifleri, mikroalglarin anaerobik biyobozunmasini arttirmak icin test
edilmistir. Biyokiitle sismesinin bir sonucu olarak seliilozun yiizey alanini genisletmek
ve karbonhidratlarin glikosidik baginin ayrilmasi nedeniyle seliiloz kristalligini azaltmak
igin alkali 6n aritma yontemleri uygulanmaktadir. Mikroalg biyokiitlesi lizerinde alkali
On aritmayla ilgili aragtirmalar diisiik metan {iretim artis1 oldugunu goéstermistir (Mendez
vd. 2014b).

Asit 6n aritma, mikroalg biyokiitlesinin hiicre duvart hidrolizinde alkali

reaktiflerinden daha etkilidir. Asit 6n aritmanin, mikroalg karbonhidratlar1 ve proteinleri
hidrolize ettigi de bildirilmistir. Bununla birlikte, artan organik madde ¢dzliniirliigiine
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ragmen, metan iiretimi, biyogaz liretimini engelleyen kompleks molekiillerin olusumuna
neden olmustur (Mendez vd. 2013).

Genel olarak, mikroalg anaerobik biyobozunurlugunu arttirmak i¢in 6n aritma
yontemi olarak kimyasallarin eklenmesi diisiik enerji gerektiren bir islemdir, ancak pH
degisiklikleri, verimi azaltan bilesiklerin olusumu, ekipman korozyonu ve kimyasallarin
maliyeti dezavantajlaridir (Cavinato 2017).

2.5.3. Biyolojik on aritma yontemleri

Biyolojik 6n aritma, karmasik biyokiitle polimerlerini degistirmek ve bozmak i¢in
dogrudan mikroorganizmalarin veya mikroorganizmalardan elde edilen ve katalizor
olarak kullanilan enzimlerin uygulanmasini icermektedir (Fang 2013). Seliilaz,
proteazlar, lipazlar, esterazlar ve pektinaz gibi dis enzimler mikroalg hiicre hidrolizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Mahdy vd. 2014; Giinerken vd. 2015). Harici enzim
ilavesi, yliksek secicilige sahip, Onleyici yan {riinler icermeyen ve hafif calisma
kosullarinda (pH ve sicaklik) daha az enerji harcayan bir 6n aritma olarak kabul
edilmektedir. Ancak, temel dezavantajlari, optimum enzim karigimini formiile etmenin
maliyeti ve karmagsikligidir (Demuez vd. 2015). Optimum maliyet i¢in yerinde enzim
tiretimi kullanilabilmektedir (Cavinato 2017).

2.5.4. Mikroalglere uygulanan on aritma yontemleri

Literatiirde mikroalglerin 6n aritiminda 6ne ¢ikan teknikler arasinda; mikrodalga
(Passos vd. 2013a), ultrasonikasyon (Cho vd. 2013), termal (Passos vd. 2013b), termo-
kimyasal (Mendez vd. 2013), yiiksek basin¢li termal hidroliz (Keymer vd. 2013), hidro-
termal (Passos ve Ferrer 2015), termal-hidroliz (Alzate vd. 2012) ve alkali (Bohutskyi vd.
2014) uygulamalar1 dikkati cekmektedir.

Literatiir calismalarinda 6n aritmanin etkileri iizerine birbirine zit sonuclar da géze
carpmaktadir. Ornegin; termal on aritmanin uygulandigi Chlorella sp. ve Spirulina
maxima mikroalglerinin metan potansiyellerinde olumlu bir artis saglanamamasina
ragmen (Bohutskyi vd. 2014), Scenedesmus sp. (Gonzalez-Fernandez vd. 2013),
Nannochloropsis salina (Schwede vd. 2013), Spirulina maxima (Alzate vd. 2012) ve
atiksuda biiyiiyen mikroalg kiltiirii (Passos vd. 2013b) denemelerinde metan iiretiminde
onemli bir artig goriilmiistiir.

Fiziksel 6n aritma yontemlerinden birisi olan termal 6n aritma literatiirde en ok
uygulanan On aritma ydntemleri arasinda olup, net enerji katkist sundugu ortaya
konulmustur (Passos ve Ferrer 2014; Schwede vd. 2013). 70°C sicaklikta 6n aritma
anaerobik parcalanmada %?22-24 artisa neden olurken, 90°C sicaklikta metan liretiminde
%48 artig goriilmiistiir (Gonzalez-Fernandez vd. 2012b). Nannocloropsis salina
mikroalgine 100-120°C’de 2 saat on aritma uygulanmasi sonucunda metan {iretiminde
%108 artis elde edilmistir (Schwede vd. 2013). Chlorella sp. ve Scenedesmus sp.
mikroalg karisimi i¢in 120°C’de 30 dk. termal 6n-aritma ile metan iiretiminde %20 artis
(Cho vd. 2013) elde edilirken, farkli mikroalg karigimlarina 110 ve 140°C’de 15 dk. on-
aritma ile metan potansiyelinin %11-60 miktarinda arttig1 belirtilmektedir (Alzate vd.
2012). Passos vd. (2013b), Chlamydomona ve Nitzchia mikroalg karigiminin 75-95°C
araliginda termal On-aritimin metan tiretiminde %12-61 oraninda artisa neden oldugunu,
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bununla birlikte biyokiitlenin seyreltik olmasi (<1% UKM) durumunda enerji dengesinin
karsilanmadigini ve biyokiitle konsantrasyonun yiiksek olmasi (>3% UKM) ile enerji
gereksinimlerinin  karsilanabildigini  belirtmistir.  Chlorella  Vulgaris’in  biyo-
parcalanmasi ig¢in termal On-aritma ile birlikte sodyum hidroksit (NaOH) ve siilfiirik
asidin (H2S04) de kullanildigi ¢alismada, en fazla metan iiretimi herhangi bir kimyasal
ajaniin kullanilmadigr 40 dk. reaksiyon siiresi ve 120°C reaksiyon sicakliginin
uygulandigr termal 6n aritmada tespit edilmistir (Mendez vd. 2013). Yiiksek basingta
termal hidrolizin etkisinin incelendigi bir baska ¢alismada ise (Mendez vd. 2014b) 140,
160 ve 180°C reaksiyon sicakliklart denenmis ve en fazla parcalanma ve biyogaz
tiretiminin 160°C’de gergeklestigi tespit edilmistir.

Literatiirde siyanobakteriler i¢in uygulanan kimyasal ve biyolojik 6n aritma
yontemleri konusunda ¢alisma bulunmamaktadir.

2.6. Yiiksek Sicakhk-Basin¢ On Aritma

Biyogaz liretiminde metan veriminin arttirilmasi amaciyla uygulanan 6n aritma
yontemlerinden biri olan yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinde, makro molekiiler
bilesenler daha diisiik molekiil agirlikli tiirevlere indirgenmekte veya ¢oziiniir monomerik
maddeler olarak salinmaktadirlar (Wilson ve Novak 2009).

Cizelge 2.4°te literatiirde mevcut yliksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile ilgili
yapilan ¢alismalar, bu ¢aligmalarda kullanilan 6n aritma kosullari ve elde edilen sonuglar
verilmistir.

Cizelge 2.4. Literatiirde yliksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi kullanilan ¢aligmalar ve
elde edilen sonuglar

Yiiksek Elde Edilen Sonuc
sicakhik-
Calsmanm | Kullamlan | basing | & 40 | Gn Artma Kaynak
Amaci Alg On -t X
Oncesi Sonrasi
Aritma
Kosulu
0,226 L
140°C, 3 CHa/gr KOI
Mikroalge bar, 10 ve (0,131 L
uygulanan 20 dk. CHoalgr
yiiksek UKM)
sicaklik-basing 0,156 L 0,259 L
6n aritma Chlorella | 160°C. 6 CH4/grKOI | CHa/gr KOI | Mendez
prosesinin, vulgaris bar, 10 ve (0,091 L (0,151 L vd.
organik madde 20 dk. CHalgr CHalgr 2014a
¢coOziiniirligi UKM) UK )
ve biyogaz 0,232 L
verimi izerine 180°C, 10 CHa/gr KOI
etkisi bar, 10 ve (0,135 L
20 dk. CHalgr
UKM)
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Cizelge 2.4’in devami.

Yiiksek
sicaklhik-
Cak‘f::ii““ K“l},j\‘l‘;‘la“ ba-gg“f' Elde Edilen Sonuc Kaynak
Aritma
Kosulu
Mikroalge
uygulanan lipit
ekstraksiyonu
sonrasi olusan
maferyale Scenedesmu 170°C, 0,18 L 0,24 L Keymer
yiksek s 800KPa, | CHalgr | oy Jor UKM | vd. 2013
sicaklik-basing 30 dk. UKM '
On aritma
uygulanmasi
metan
verimine etkisi
Alg
biyokiitlesi
A:
Chlamydom | 110°C, 1 0.272 L 0.398 L Alzate
onas bar, 15 CHalg CH4/gUKMg vd. 2012
Scenedesmu dk. UKMayg g '
S,
Nannochlor
Ug farkli Oﬁjls'
mikroalge A9
R biyokiitlesi
uygulanan 6n B:
aritmanin Acutodesmu
metan 140°C, 0.198 L 0.307 L
verimine etkisi S 1,2 bar, CHalg CH4/gUKMz
obliquus, 15 dk UKM
Oocystis sp., ' alg g
Phormidium,
Nitzschia sp.
biycﬁzli?tlesi 170°C, 0.255 L 0413 L
C: 6,4 bar, CHalg CH4/gUKMg
Microspora 15 dk. UKMaig g

Mendez vd. (2014a), Chlorella vulgaris mikroalg biyokiitlesine sicaklik ve basing
Oon aritma uygulamis, organik madde c¢oziiniirliigiiniin gercgeklestigini ve biyogaz
iiretiminin arttigmi tespit etmislerdir. 0,5 L’lik laboratuvar o6lgekli bir reaktorde
gerceklestirilen ¢alismada 0,2 L alg biyokiitlesi kullanmislardir. Reaktér 350 rpm sabit
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karistirma hizinda calistirilarak farkli reaksiyon sicakliklari, basinglar1 ve siirelerinde
(140°C, 3 bar, 10-20 dk; 160°C, 6 bar, 10-20 dk; 180°C, 10 bar, 10-20 dk.) 6n aritmanin
mikroalge etkisini incelemislerdir. Optimum kosullar; 160°C, 6 bar ve 20 dk. olarak
belirlenmis ve 6n aritmanin metan verimine %64 katki sagladigini tespit etmislerdir.

Keymer vd. (2013), Scenedesmus mikroalg biyokiitlesine ii¢ farkli 6n aritma
yontemi uygulamistir. Ik yontemde mikroalge lipit ekstraksiyonu uygulamasi, ikinci
yontemde yiiksek sicaklik-basing uygulamasi ve son olarak lipit ekstraksiyonu ile yiiksek
sicaklik-basing On aritmanin birlikte kullanilmasi ile bu yontemlerin metan verimine
etkilerini incelemislerdir. On aritma ¢alismalarinda; algler seramik bir kap icerisinde
55°C’de bir gece bekletilip daha sonra havanda toz haline getirilerek kullanilmislardir.
Lipit ekstraksiyonunda standart soxhlet metodu kullanilmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n
artmada Parr reaktorii (Parr Instrument Company, USA), 170°C sicaklik, 850 kPa basing,
30 dk. siireyle ve 200 rpm reaktor karigtirict hizinda ¢alistirilmistir. Ekstraksiyon ile
yiiksek sicaklik-basing 6n aritmanin bir arada kullanildigi uygulamada ise ekstraksiyon
islemi gergeklestirildikten sonra kalan biyokiitle 55°C sicaklikta 48 saat siireyle
bekletilmis ve sonra Parr reaktoriinde (Parr Instrument Company, USA), 170°C sicaklik,
850 kPa basing, 30 dk. siireyle ve 200 rpm reaktor karistirict hizinda 6n aritma
uygulamislardir. Sonug olarak; ekstraksiyon ile yiiksek sicaklik-basing 6n aritmanin
birlikte kullanildig1 yontemle metan tiretim veriminde %33 artis saglanmustir.

Alzate vd. (2012) tarafindan belirtildigine gore; ti¢ farkli alg biyokiitlesine (Alg
biyokiitlesi A: Chlamydomonas, Scenedesmus, Nannochloropsis. Alg biyokiitlesi B:
Acutodesmus obliquus, Oocystis sp., Phormidium, Nitzschia sp. Alg biyokiitlesi C:
Microspora) farkli 6n aritma yontemleri (Termal, ultrases ve biyolojik 6n aritim)
uygulanmistir. %1 kati madde miktar1 200 ml ¢alisma hacminde calisilmistir. Termal
yontemde; 110°C, 140°C ve 170°C sicaklikta, 1 bar, 1,2 bar ve 6,4 bar sicaklikta ve 15dk.
reaksiyon siiresinde ¢alisilmistir. A biyokiitlesinde %68 metan verimi, B biyokiitlesinde
%65 metan verimi ve C biyokiitlesinde ise %62 metan verimi elde edilmistir.

2.7. Anaerobik Aritma

Organik atiklarin biyogaza doniislimii i¢in kullanilan anaerobik pargalanma
prosesi, metan ve orta kalorifik degerde gazlarin {iretilmesine olanak sagladigi i¢in enerji
verimli ve fiyat avantajli bir biyoteknolojik proses olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda
artan kiiresel enerji gereksinimi ve g¢evresel problemler de gbéz Oniine alindiginda;
anaerobik parcalanma teknolojisi genis bir sekilde kabul gérmekte ve biitiin diinyada
yaygin olarak kullanilan, ilgi ¢eken ve etkinligi kanitlanmis bir proses olarak karsimiza
cikmaktadir (Van Lier vd. 2001). Anaerobik par¢alanma, oksijensiz bir ortamda biyolojik
olarak parcalanabilen organik maddelerin metan ve karbondioksite doniisiimii olarak
tanimlanmaktadir (Khanal 2008). Anaerobik parcalanma; yiiksek konsantrasyonlarda
biyolojik olarak pargalanabilen substratlarin metana doniisiimiinde yiiksek kapasite,
enerji metabolizmasinin sinirlandirilmis olmasi nedeniyle diisiik ¢amur {iretimi ve elde
edilen metanin kullanimi ile enerji kazanimi avantajlarina sahiptir (Steyer vd. 2002).
Biyogaz; yiiksek organik madde yiiklii gida ve icecek endiistrisi atiksularindan, tarimsal
ve hayvansal atiklardan, atitk camurdan ve evsel kati atigin organik fraksiyonundan
konvansiyonel anaerobik clritiiciilerle veya iki fazli anaerobik fermantasyonla
tiretilmektedir (Rulkens 2008).
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Anaerobik pargalanma atiklarin bertarafini saglamak ve enerji iiretmek amaciyla
giiniimiizde yogun olarak tavsiye edilen yontemlerden birisidir (Tiirker 2008). Anaerobik
pargalanma prosesinde farkli bakteri tiirleri gorev almaktadir ve anaerobik aritma sonrasi
gaz karisimi olan biyogaz ile kati ve sivi kisimdan meydana gelen fermente atik
olugsmaktadir (Chynoweth vd. 2001). Aritma sonucu meydana gelen enerjinin %10-12’si
yeni hiicre iiretiminde kullanilmakta ve biyolojik olarak ayristirilabilen organik maddenin
%85-90’1 ise biyogaz ve nihai iriinlere doniistiiriilmektedir (McCarty 1964). Organik
maddelerin anaerobik aritimi sonucunda 6nemli bir temiz/alternatif enerji kaynagi olan
biyogaz (%20-30 CO2, %60-79 CHa4, %1-2 H>S) olusmaktadir. Standart basing ve
sicaklikta, giderilen 1 kg kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) basina ortalama 0,35 m® metan
gaz1 elde edilebilmektedir. 1 m® metan gaz ise standart sartlarda 35.800 kJ/m?® 1s11 degere
sahiptir. Biyogaz olarak adlandirilan CH4 ve CO; karisiminin 1sitma degeri, bilesimine
bagl olarak 2.200-30.000 kJ/m? olarak verilmektedir (Ozturk 2007).

Atiksu  veya katt atik icerisinde bulunan proteinler, karbonhidratlar
(polisakkaritler) ve yaglar gibi kompleks makro molekiillerin son iiriin olarak metan ve
karbondioksite transformasyonu, farkli mikroorganizmalarin bir dizi metabolik siiregleri
sonucunda ger¢eklesmektedir. Sekil 2.1°de partikiiler organik maddelerin anaerobik
pargalanma sirasinda meydana gelen reaksiyonlar1 KOI akis yiizdeleriyle birlikte sematik
olarak gosterilmistir. Anaerobik biyolojik bozunma ii¢ asamada gergeklesen bir
biyokimyasal islemdir. Bu agamalar;

1) Hidroliz: Karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi kompleks organik
bilesiklerin daha basit yapili ¢oziiniir bilesikler olan amino asitler, sekerler ile uzun
zincirli yag asitleri ve gliserine doniisiimleri, fermentatif bakterilerin hiicre dis1 enzim
salgilamasi yoluyla gerceklesmektedir. Bu basamak genel olarak hidroliz asamasi olarak
tanimlanmaktadir.

(2)  Asidogenesis ve Asetogenesis: Coziinmiis organik maddelerden ugucu yag
asitlerinin (agirlikli olarak asetik, propiyonik ve biitrik asitler) olusumu asidogenesis
olarak isimlendirilmektedir. Uzun zincirli ugucu organik asitlerin asetik asite doniistimii
ise asetogenesis olarak tanimlanmaktadir

3) Metanojenesis: Asetik asit, CO> ve Hz’nin metan ve karbondioksite
cevrimi olarak 6zetlenmektedir. (Speece, 2008).
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POLIMERLER
(Karbonhidratlar, Proteinler, Lipitler vb.)

Fermentasvon Bakterileri l HIDROLIiZ

MONOMERLER
(Sekerler, Aminoasitler, Peptidler, vb.)

Fermentasvon Bakterileri ASIDOGENESIS
%76

UZUN ZINCIRLI YAG ASITLERI

%4 (Propiyonat, Biitrat, vb.) %20
Zorunlu Hidrojen Ureten .
Asetojen Bakteriler l ASETOGENESIS
%24 %52
\A 4 _ _ . \A /
Homo Asetojen Bakteriler ASETOGENESIS
H,, CO, »|  ASETAT

Hidrojen Kullanan
Metanojenler

Asetat Kullanan
Metanojenler

METANOJENESIS METANOJENESIS

CH,,CO,

Sekil 2.1. Organik maddelerin anaerobik pargalanma siirecinde meydana gelen
reaksiyonlar ve bu reaksiyonlar1 katalizleyen mikroorganizma gruplari

2.8. Proses Optimizasyonu

Endiistriyel boyutta bir prosesin tasarlanmasi beraberinde biiyiik problemler
getirmektedir. Bu problemlerin basinda, kurulacak olan tesisin uygun sartlarda
calistirilmasi, istenen kalitede iirliniin elde edilmesi ve en ekonomik isletme maliyetinin
saglanmas1 gelmektedir (Giiven 2004). Proseslerde, ekonomik olarak en yiiksek verimin
elde edildigi kosullarin belirlenmesi amaciyla optimizasyon yapilmaktadir. Analitik,
sayisal ve dinamik yontemler optimizasyon yapilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Optimizasyon islemi mevcut veriler veya kontrollii deney sonuglari ile degisik
kosullarda parametrelerin degisimlerinin istatistiksel olarak hesap edilerek segilen
parametrenin optimum degere sahip oldugu kosullarin bulunmasi islemidir. Modern
istatistik teorisi, istatistiksel yontemlerin gelistirilmesi ve kullanilmasi i¢in optimizasyon

16



KAYNAK TARAMASI M. SAHAN

yontemlerine sik¢a bagvurmaktadir. Lineer regresyon, varyans analizi ve deney
dizaynlarinda en kiiciik kareler yontemi, maksimum olasilik tahmini ve tiniform en gii¢li
test yontemleri optimizasyon i¢in yogun olarak kullanilmaktadir (Rustagi 1994; Basar
2018). Bu calismada 6n aritma proses optimizasyonu igin cevap yiizey yontemi (CYY),
merkezi kompozit tasarim yontemi (MKT) kullanilmastir.

2.8.1. Cevap yiizey yontemi (CYY)

CYY baz1 girdi degiskenleri ile bir veya daha c¢ok c¢ikti degiskeni arasindaki
iliskiyi incelemektedir. ilk olarak George E.P. Box ve K.B. Wilson tarafindan 1951
yilinda kullanilmigtir (Neto vd. 2005). CYY deneysel dizayn ile iligki iginde elde edilen
deneysel verilere uygun emprik modelleri temel alan bir grup matematiksel ve istatistiksel
tekniktir (Bezerra vd. 2008). Bu yontemde lineer ve polinomiyal fonksiyonlar
kullanilarak {izerinde galisilan sistem tanimlanmaktadir. CYY, dikkatli bir tasarim ve
deney analizi ile bir cevap veya cikt1 degiskenini, onu etkileyen bir dizi belirleyici veya
girdi degiskeni ile iliskilendirmeyi amag¢lamaktadir. Matematiksel dilde bu yontemde
arastirmacinin aradigi ongdriilen fonksiyonel iligkidir (Box ve Draper 2007; Basar 2018).

2.8.2. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

Istatistikte bir deney dizayn yontemi olan MKT, faktériyel deneyleri kullanmaya
gerek duymadan cevap degiskeni i¢in bir model olusturmak amaciyla kullanilmaktadir.
Tasarlanan deney gergeklestirildikten sonra, sonuglarin elde edilmesi i¢in genel olarak
regresyon kullanilmaktadir. Merkezi kompozit tasarim, tam faktoriyel veya parcali
faktoriyel dizayndan, genel olarak merkezden a uzaklikta bulunan deneysel noktalarin
olusturdugu yildiz dizaynindan ve bir merkez noktasindan meydana gelmektedir. Merkezi
kompozit tasarimda deney sayis1 N=k*+2k+c, formiiliinden hesaplanmaktadir. Bu

formiilde N deney sayisi, k degisken sayis1 ve cp merkez noktanin tekrar sayisidir (Basar
2018).

2.9. Tez Calismasinin Amaci

Bu yiiksek lisans tezinin amact; Desertifilum tharense siyanobakterisinden metan
iiretilmesi, metan iiretim veriminin artirilmasi icin yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
prosesinin uygulanmasi ve yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin metan {iretimi igin
optimizasyonunun yapilmasidir.

Bu kapsamda yiiksek lisans tez ¢alismasinda oncelikle Desertifilum tharense
siyanobakterisi Uretilmis, karakterizasyonu yapilmis ve metan iiretim veriminin
arttirilmast amaciyla Desertifilum tharense siyanobakterisine yiiksek sicaklik-basing 6n
aritma prosesi uygulanmis ve maksimum metan iiretimi agisindan yiiksek sicaklik-basing
On aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma proses
optimizasyonunda Cevap yiizey yontemi (CYY), Merkezi kompozit tasarim (MKT)
kullanilmistir. Yiiksek sicaklik-basing on aritma prosesinin deneysel tasarimi Design
Expert 7.1.5 programi ile yapilmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinde
reaksiyon sicakligl ve reaksiyon siiresi parametreleri kullanilarak program tarafindan
Onerilen 6n aritma kosullarina gore deneyler yapilmis, belirlenen cevap degiskenlerinin
analiz sonuglar1 Design Expert programina aktarilmistir. MKT deney tasariminda, cevap
degiskeninin modellenmesi, onerilen modelin uygunlugunun test edilmesi icin ANOVA
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testi uygulanmustir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi maksimum metan {iretimi
ve minimum proses maliyetinde maksimum metan iiretimi agisindan optimize edilmis ve
optimum proses kosullar1 tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Desertifilum tharense Kiiltiiriiniin Uretimi, Hasat1 ve Muhafaza Edilmesi
3.1.1. Desertifilum tharense kiiltiirii iiretim siireci

Yiiksek lisans tez calismasinda kullanilmak iizere, Gazi Universitesi, Yasam
Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan mikroalg laboratuvarindan temin
edilen Desertifilum tharense, BG11 besi ortaminda ve 20 litrelik lretim tanklarinda
iiretilmiglerdir. Uretim tanklarina, akvaryum motorlar1 kullamlarak siirekli hava
verilmistir. Motorlarin ¢alisma kapasitesi ortalama 8W olup 2-4 ¢ikislidirlar Desertifilum
tharense 25 + 2°C’de 48 umol/m?s (2400 1x) 151k altinda iiretilmistir. Besiyerlerinin pH’1
konsantre (1M) ve seyreltik (0,01M) siilfiirik asit ve sodyum hidroksit soliisyonlari ile
ayarlanmigtir.

Sekil 3.1 (a)’da Gazi Universitesi, Yasam Bilimleri Merkezi, Mikroalg
Laboratuvarindan temin edilen Desertifilum tharense asis1 ve Sekil 3.1 (b)’de Akdeniz
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Béliimiinde Desertifilum
tharense iiretim siirecine ait fotograflar verilmistir.

(b)

Sekil 3.1. a) Gazi Universitesi, Yasam Bilimleri Merkezi, Mikroalg Laboratuvarindan
temin edilen Desertifilum tharense asis1; b) Akdeniz Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Cevre Miihendisligi Boliimiinde Desertifilum tharense tiretim siireci
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Desertifilum tharense iiretimde; seffaf pleksiglas malzemeden yapilmis
siyanobakteri iretim tanklar1 (Sekil 3.1b), florasan lamba ve armatiirleri (Sekil 3.1b),
hava pompasi, (Sekil 3.2a), hava dagitim kiti (AIR WELL Air + check valve) (Sekil 3.2b),
hava dagitim hortumlari ve hava taglari (Sekil 3.2c) ile 11k siddeti 6l¢iim cihazi (CEM,
DT-1309) (Sekil 3.2d) kullanilmustir.

© (d)

Sekil 3.2. Desertifilum tharense tiretiminde kullanilan ekipmanlar a) Hava pompasi; b)
Hava dagitim kiti ¢) Hava hortumlari ve tas1 d) Isik siddeti 6l¢tim cihazi

3.1.2. Desertifilum tharense kiiltiirii iiretim protokolii

Desertifilum tharense iiretiminde Cizelge 3.1°de sunulan BG11 (Rippka 1988)
besiyeri kullanilmistir.

Cizelge 3.1. BG11 besiyeri bilesimi

BG 11 besiyeri bilesenleri Kons?g/t[;\ syon Hazirlanisi
A K2HPO4 0,03 S5gr + 50 mL saf su
B MgS04.7H20 0,075 12,5 gr + 50 mL saf su
C CaClz2.2H20 0,027 4,5 gr + 50 mL saf su
D Na2COs 0,02 3,30r + 50 mL saf su
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Cizelge 3.1’in devamu.

BG 11 besiyeri bilegenleri Kons?él/tll_")alsyon Hazirlanisi
Sitrik asit 0,006 Lor
E Demir amonyum sitrat 0.006 Lor * 50 mL saf su
Naz EDTA 0.00096 0,16 gr
H3BOs 0.286 gr + 10
mL saf su
MnCl2.4H20 0.81 gr +10
mL saf su
ZnS04.7H20 0.0222 gr + 10
mL saf su
AS  I"NazMo045H:0 0036gr+10 | 40 mL saf su
mL saf su
CuS04.5H0 0.008 gr + 10
mL saf su
Co(NOs3)2.6H20 0.005 gr + 10
mL saf su
F NaNO3 1,5 7,59r + 5L saf su

Desertifilum tharense iiretim protokoliinde asagidaki adimlar izlenmistir.

1. Kullanilan tiim malzemeler (cam malzemeler, otomatik pipet uglari, hava
hortumu, hava tas1) 121°C’de 15 dk. otoklavlanarak sterilize edilmistir.

2. A, B, C, D, E cozeltileri hazirlanarak kapakli cam siselerde ayr1 ayri
otoklavlanmis (121°C, 15 dk.) ve sterilize edilmislerdir.

3. A5 cozelti listesinde bulunan kimyasallar a ayr1 ayr1 kapakli cam sigelerde
otoklavlanmistir. Otoklavlandiktan sonra, i¢erisinde 40 mL saf su olan 250 mL’lik bir
cam siseye sirasiyla karistirilarak konulmustur.

4. F ¢ozeltisi hazirlanip, 121°C, 15 dk. otoklavlanarak sterilize edilmistir.

5. Sterilize edilen stok ¢ozeltiler; steril kabinde ve alev altinda F stok ¢ozeltisine,
A, B, C, D ve E stok soliisyonlarindan 1,5 mL, A5 stok soliisyonundan 5 mL ilave edilerek
biitiin ¢ozeltiler karistirilmistir.

6. Konsantre edilmis Desertifilum tharense (yaklagik 50 mL) 5L’lik BGI11
besiyerine almip (SM), iretim tanklarina ekimde kullanilmak {izere stok olarak
bekletilmistir.

7. 20 L’lik tiretim tanklarina yaklagik olarak 20 mL SM konsantrasyonu olacak
sekilde besiyeri eklenmis ve Desertifilum tharense asilanarak biiyiik Olg¢ekte {iretim
baslatilmistir.

8. Steril suyla doldurulan iiretim tanklarinda yaklasik olarak 12-15 L hava/L su
pompalanmuistir.
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9. Yeterli miktarda iiretilen Desertifilum tharense hasat edilmistir.

10. Bir sonraki iiretim ve hasat i¢in tiretim tanklar1 bosaltilip yikanmuis, alkol ve
seyreltik sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle temizlenmistir.

11. Uretim tanklarinda ortalama 1800-2000 Ix 1sik siddeti saglanmustir. Isik
siddeti, 1s1k siddeti 6lgtim cihazi kullanilarak kontrol edilmistir.

3.1.3. Desertifilum tharense kiiltiiriiniin hasat edilmesi ve muhafazasi

Hasat, genel olarak iiretim tanklarinin asilanmasindan 3-4 hafta sonra yapilmustir.
Hasat basit bir sekilde iiretilen Desertifilum tharense 'nin steril bir siizgegten gegirilmesi
ile yapilmigtir. Her iretim tankindan ortalama 90-120 gr kati Desertifilum tharense
biyokiitlesi elde edilmistir. Siiziilen Desertifilum tharense santrifiijlenerek saklama
kaplarinda toplanmis ve On aritma islemleri igin yeterli miktara ulasana kadar -20°C
depolanmustir. Sekil 3.3°te Desertifilum tharense’nin iiretim tanklarinda tiretilmesi (a) ve
hasat edilmesi (b) verilmistir.

(b)

Sekil 3.3. a) Desertifilum tharense’nin iiretim tanklarinda iiretilmesi; b) Hasat edilmesi

3.2. Desertifilum tharense Biiyiime Kinetigi ve Spesifik Ozellikleri

Desertifilum tharense’nin kuru agirlik (X), klorofil konsantrasyonu, spesifik
biiylime hiz1 (¢), maksimum iretkenlik (Pmax) Ve CO2 fiksasyon hizi (FCO2) tespit
edilmistir. Kuru agirlik Tagtan vd. 2012 tarafindan 6nerilen yonteme gore yapilmistir.
Klorofil a igerigi Porra vd. 1989 tarafindan onerilen yonteme gore spektrofotometrik
olarak 646,6 nm’de Ol¢tilmiistiir.

Spesifik biiylime hiz1 Ip ve Chen (2005) tarafindan onerilen Esitlik 3.1°e gore
hesaplanmustir.

w=(nX>—In X))/l (t2—1t1) (3.1)
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Burada X1 ve X», sirasiyla t; ve to zamanlarinda 6lgiilen kuru agirliktir (g/L).

Maksimum {iretkenlik (Pmax) Yadav vd. (2015) tarafindan onerilen Esitlik 3.2 ile
hesaplanmustir.

Pmax:X'XO/t'tO (32)

Burada X ve Xo sirasiyla t ve to kiiltiir stirelerine karsilik gelen baslangi¢ ve final
biyokiitle konsantrasyonudur.

CO: fiksasyon hiz1 (FCO-) Pegallapati ve Nirmalakhandan (2013) ve Yadav vd.
(2015) tarafindan onerilen ve Esitlik 3.3’te verilen formiile gore hesaplanmistir.

F=aP\V (3.3)

Burada a birim biyokiitle tarafindan fikse edilen CO2 miktar1 (Biyokiitlenin
%350’sinin C oldugu kabulii ile a=0,5 (44/12) = 1,833 g CO2 (g kuru hiicre)-1 ), Px ve V
sirastyla hacimsel biyokiitle iiretkenligi ve kiiltlir hacmini ifade etmektedir.

3.3. Desertifilum tharense Numunesi Karakterizasyon Analizleri

Desertifilum tharense numunesinin karakterizasyonunun belirlenmesinde toplam
kat: madde (TKM), ugucu kati madde (UKM), toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (tKOI),
¢oziinmils kimyasal oksijen ihtiyac1 (¢KOI), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢dziinmiis
protein, toplam protein, toplam seker (Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit),
toplam organik karbon (TOK), toplam fosfor ve elementel bilesim (C-H-N-S) analizleri
yapilmistir.

Tiim karakterizasyon analizleri {i¢ paralel olacak sekilde yapilmis ve
tekrarlanabilir sonuglar ortalama deger olarak sunulmustur.

3.3.1. Toplam kati madde (TKM) analizi

TKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye (APHA 2005) gore yapilmistir. TKM,
belirli miktarda numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi
sonucunda olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile 6l¢iilmiistiir (Basar 2018).

3.3.2. Ucucu kati madde (UKM) analizi

UKM, TKM nin organik kismin1 temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot
2540-C’ye (APHA 2005) gore yapilmistir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin
550°C’de firinda yakilmasi ve sabit tartima getirilmesi Sonucu gozlenen agirlik kaybinin
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belirlenmesi ile 6l¢iilmiistiir (Basar 2018).
3.3.3. Toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (tKOI) analizi

KOI analizleri Standart Metot 5220-B’ye gére yapilmistir (APHA 2005).
Kullanilan kimyasal oksijen ihtiyaci tayin yontemi, 100-700 mg/L aralig1 i¢in gegerlidir.
0,1-0,5 g agirhginda kurutulmus Desertifilum tharense numunesi saf su ile 20 mL’ye
K2Cr,07 ¢ozeltisi ile tamamen oksitlenmeyecek sekilde seyreltilmistir. Ornegin igerisine
kaynama tas1 ilave edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0,4 g Ag2SOs4 eklenmistir. Uzerine 40 mL
derisik H2SO4 eklenmis, 6rnegin bulundugu rodajli balon geri sogutucuya baglanmis ve
kaynama basladiktan sonra 15 dk. reaksiyon siiresince beklenmistir. Standart metoda gore
KOI analizinde kaynatma siiresi 2 saattir. Kullanilan bu ydntemde H2SOs miktar:
arttirillarak reaksiyon siiresi 2 saatten 15 dakikaya indirilmistir (Korenaga vd 1990,
Meredith 1990). Reaksiyon ortami 10 dakika sogutulduktan sonra geri sogutucu 200 mL
saf su ile yikanmis ve siizlintii ¢ozeltiye eklenmistir. Sogutulan numuneye 2 damla ferroin
indikatorii ilave edilerek 0,25 N Fe(NHa)2(SO4)2 ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Indikator
renk degisimi sarimsi yesilden - mavimsi yesil - kirmizimsi kahverengi seklindedir.
Fe(NH4)2(SO4)2 ¢ozeltisinin faktor tayini igin tam olarak titre edilen ¢6zeltiye 10 mL 0,25
N’lik K2Cr207 ilave edilmis ve 0,25 N Fe(NHa4)2(SOa4)2 ¢ozeltisi ile geri titre edilmistir.
Sahit i¢in ayn sartlarda 6rnek yerine 20 mL saf su kullanilmistir (Giliven 2004).

3.3.4. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢(KOI) analizi

¢KOI analizi Hach-Lange hazir test kitleri ile yapilmistir. Analizin prensibi,
oksitlenebilen maddelerin, giimiis siilfatin katalizor olarak bulundugu ortamda 148°C’de
2 saat oksitlenmesi ve siilfiirik asit - potasyum dikromat ¢6zeltisi ile reaksiyona girmesi
seklindedir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda
okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200
marka 1sitict blok kullanilmistir (Basar 2018).

3.3.5. pH analizi

On aritma deneyleri baslangicinda ve sonunda pH degerleri WTW Inolab® Multi
9310 SET C marka pH metre cihazi ile 6l¢tilmiistiir.

3.3.6. Ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit) analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
icinde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastirilmas1 amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporator cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24 saat
kurutma (105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklar: 6lgiilerek mevcut
yag ile ekstrakte olabilen madde miktari tespit edilmistir (Bridoux vd. 1994).

3.3.7. Toplam kjeldahl azotu (TKN) analizi

TKN, organik azot ve amonyum azotunun toplam miktarlaridir. TKN analizi
Standart Metot 4500°e gore tayin edilmistir (APHA 2005). TKN analizi; numunede
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mevcut organik azotun H2SOs, kjeldahl katalizorii (CuSOs) ve sicaklik uygulanarak
ekstraksiyonla amonyum siilfata [(NH4)2SO4] doniistiiriilmesi, soda ilavesi ile
alkalinizasyondan sonra amonyumun borik asit (HsBO3) ile distilasyonunun yapilmasi ve
hidroklorik asit ile titrasyonu prensibine dayanmaktadir. TKN analizi, Standart metotlara
gore TKN analizinin kati atiklar i¢in adapte edilmis formu kullanilarak yapilmigtir
(Buffiere vd. 2006).

TKN analizlerinde yakma, distilasyon ve titrasyonu otomatik olarak yapan Biichi
Digest Automat K-438, Biichi Auto Kjeldahl Unit K-370 ve Radiometer TitraLab 840
kullanilmigtir. Numunelerin yakilmasinda kullanilan sicaklik programi 150°C- 10 dk,
250°C - 10 dk, 400°C - 120 dk, 50°C - 15 dk. ve sogutmadan olusmaktadir.

3.3.8. Toplam organik karbon (TOK) analizi

Desertifilum tharense numunesi toplam organik karbon analizinde Shimadzu
TOC-L analizorii ve kat1 6rneklerin yakilmasinda SSM — 5000 A Solid Sample Module
kullanilmistir. Toplam karbon (TK) ve inorganik karbon (IK) iceriklerinin cihaz ile
dlciilmesinin ardindan TOK degeri hesaplama ile tespit edilmistir. TK degerinden 1K
degerinin ¢ikartilmasi numuneye ait TOK icerigini vermektedir.

3.3.9. Coziinmiis ve toplam protein analizi

Toplam ve ¢6ziinmiis protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz
edilmistir (Lowry vd. 1951). Metod peptidik baglarin miktarin1 6lgmektedir. Protein
konsantrasyonu mg/L BSA (Bovine serum albimun) esdegeri olarak belirlenmistir.
Standart bovine serum albumin ¢ozeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak,
standart konsantrasyonlara karg1 absorbans degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon
egrisi hazirlanmistir. Tuz ve folin ¢0zeltisi reaksiyonundan sonra, numunelerin
absorbans1 spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de olgiilmiis ve kalibrasyon egrisi
yardimiyla numune igerisindeki protein miktar1 belirlenmistir (Basar 2018).

1 g/L konsantrasyonda hazirlanan Desertifilum tharense numunesi 30 dakika
karistirllmistir.  Toplam protein analizi Desertifilum tharense igeren karisim
numunesinden ve ¢oziinmiis protein analizi ise karigim numunesinin 14500 rpm’de 15
dakika santrifiijlenmesinden sonra elde edilen sivi numuneden yapilmistir.

3.3.10. Toplam seker (glukoz) analizi

Toplam seker (glukoz) konsantrasyonunun belirlenmesinde Anthrone metodu
kullanilmistir (Dreywood 1946). Anthrone metodu, karbonil gruplarinin (C=0)
miktarinin  Ol¢iilmesi ile karbonhidrat konsantrasyonu belirlenmesi  prensibine
dayanmaktadir. Yontem, yiiksek sicaklik ve asit konsantrasyonuna (100°C ve %98’lik
H2SO4) maruz birakilan polisakkaritlerin monomerlerine par¢alanmasi sonrasinda bes
karbonlu (pentoz) ve alti karbonlu (heksoz) sekerlerin sirasiyla furfural ve
hidroksimetilfurfurala ¢evrilmesi ve olusan bu pargalanma iiriinlerinin anthrone ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan renk degisiminin 6l¢iimii esasina dayanmaktadir.

Seker miktari, standart glukoz kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi
yardimiyla hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 20, 40, 60, 80, 100
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mg glukoz/L konsantrasyonlart kullanilmistir. Anthrone ve siilfiirik asit reaksiyonundan
sonra numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 625 nm’de Olc¢llmiistiir
(Basar 2018).

3.3.11. Toplam fosfor analizi

Desertifilum tharense numunesi toplam fosfor igeriginin tespit edilebilmesi igin
numuneler Standart Metod’da verilen siilfiirik asit nitrik asit parcalanma (4500 PB)
teknigi ile pargalanmistir (APHA 2005). Parcalama isleminde Biichi Digest Automat K-
438 kullanilmistir. Daha sonra numunelerin toplam fosfor igerikleri molibden mavisi
yontemi ile Olgiilmistir (ISO 6878-1-1986, DIN 38405 D11-4). Numunenin toplam
fosfor degerlerinin 6l¢iilmesinde Hach-lange PO4-P kitleri ve Hach Lange DR5000
spektrofotometre kullanilmistir.

3.3.12. Elementel kompozisyon analizi

Desertifilum tharensenumunesi elementel bilesimi (C, H, N, S) elementel analizor
(LECO, CHNS-932) ile hizmet alim1 yoluyla belirlenmistir.

3.3.13. Teorik BMP ve iist 1s1l deger hesaplanmasi

Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi metan iiretim miktarlarinin
tespitinde en yaygin uygulanan yontem olup, biyogaz tesislerinin tasarim ve isletilmesine
esas teskil etmektedir. Ancak, BMP testi zaman alic1 ve uzmanlik isteyen bir test oldugu
icin biyogaz iretim potansiyelinin tespitinde farklt teorik metotlar da
kullanilabilmektedir. Bu metotlardan en yaygin kullanilan1 elementel analiz iceriklerine
bagli olarak metan potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilan stokiyometrik esitligi
temel alan Buswell esitligidir. Ayrica, elementel analiz iceriklerine bagli olarak teorik
kalorifik degerinin hesaplanmasinda kullanilan modifiye Dulong Esitligi ile de teorik
metan potansiyeli hesaplanabilmektedir (Browne ve Murphy 2013).

Buswell esitligi, maddenin karbon (C), oksijen (O), hidrojen (H) ve azot (N)
elementlerine dayali kimyasal kompozisyonunu temel alarak olusturulan stokiyometrik
esitlik ile teorik metan potansiyellerinin hesaplanmasi i¢in gelistirilmistir (Symons ve
Buswell 1933). Buswell Esitligi, Esitlik 3.4’te verilmis olup, Esitlik 3.5°te goriilen By
atigin nihai metan potansiyelini ifade etmektedir.

CnHaOch+(n—a—b+3CjH20—>(n+a—b—BCJCH4+(n—a+b+3CjCOZ+CNH3 (3.4)
4 2 4 278 4 8 28 4 8

afs 3]
B, = ICH, / gVS (3.5.)

Bu degeri, elementel kompozisyonu belirlenen madde igeriginin tiimiiniin
biyolojik olarak pargalanabilir ve metana dontisebilir oldugunu ifade etmektedir ve nihai

26



MATERYAL VE METOT M. SAHAN

metan miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Her ne kadar elementel kompozisyonun
Olctilmesi oldukg¢a hizli oldugu i¢cin Buswell Esitligi ile metan potansiyelinin belirlenmesi
avantajli goziikse de Buswell Esitligi maddenin tamaminin organik olmadig1 ve biyolojik
olarak pargalanabilir ve par¢alanamayan kisimlar arasinda bir ayrim yapilamadigi i¢in bu
esitlik ile maddenin metan potansiyelinden daha yiiksek degerler hesaplanmaktadir
(Lesteur vd. 2010).

Dulong formiilii, bir yakitta bulunan oksijenin su (H20) olarak bulundugu ve
biitiin diger elementlerin saf halde ayn1 yanma 1sisina sahip olduklar1 kabuliiyle atigin {ist
1s1l degerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir. Yakitin yanma 1sis1 Dulong formiilii ile
atigin elemental iceriginden Esitlik 3.6 ile hesaplanmaktadir (Tchobanoglous vd. 1993).

NKD:145><C+610><[H —%Oj+40><8+10><N (3.6)

Desertifilum tharense numunesi teorik BMP ve iist 1s1l degerleri sirasiyla Buswell
Denklemi ve Dulong Denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Tchobanoglous vd. 1993;
Lesteur vd. 2010).

3.4. Merkezi Kompozit Tasarim Metodu ile Yiiksek Sicakhk-Basing On Aritma
Deneylerinin Planlanmasi

Desertifilum tharense’nin yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi kosullarinin
saptanmasi, yiiksek sicaklik-basing On aritmanin biyogaz {iretim verimi iizerine
etkilerinin belirlenmesi amaciyla istatistiksel deney tasarim metotlarindan biri olan cevap
ylizey yontemi merkezi kompozit tasarimi (MKT) yontemi kullanilmistir. MKT,
bagimsiz ve bagimli degiskenler arasindaki iliskilerin degerlendirilmesi ve her degiskenin
etkisinin belirlenmesi i¢in yararh bir istatiksel aractir (Montgomery 2001).

MKT i¢in Design-Expert® yazilimi kullanilmistir. Merkezi kompozit iki faktorlii
ve ylizey merkezli olarak uygulanmistir. Her bagimsiz degiskenin araliklari, literatiire ve
daha onceki deneysel tecriibelere dayanarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin
seviyeleri -1 ve +1 araliginda kodlanmustir. Iki bagimsiz degisken; reaksiyon sicaklig
100-200°C ve reaksiyon siiresi 10-20 dk. araliklarinda kullanilmistir. Yiiksek sicaklik-
basing 6n aritma deneylerinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin kodlanmis seviye ve
araliklar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde kullanilan bagimsiz
degiskenlerin kodlanmis seviye ve araliklari

Bagimsiz Degiskenler Bagimsiz Degiskenlerin Kodlanmis Seviye ve
Araliklarn
Diisiik Diizey Merkez Seviye | Yiiksek Diizey
(-1) () (+1)
Reaksiyon Sicakligi (°C) 100 150 200
Reaksiyon siiresi (dk.) 10 15 20
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Bagimsiz degiskenlerin 6n aritma prosesi iizerindeki etkinliklerinin belirlendigi
calismada, deneysel tasarim ve optimizasyon igin gelistirilmis Design Expert®
istatistiksel paket programimin 7.0 siirimii  kullanilmistir. Deney setlerinin
belirlenmesinde bagimsiz degiskenler ve seviyeleri ile bagimli degisken olarak belirlenen
parametreler programa aktarilmistir. Cevap yiizey tasarimi igin yapilmasi gereken deney
setleri Design Expert® programi tarafindan dnerilmistir. Onerilen deney setleri Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Design Expert tarafindan onerilen deney setleri

Deney No | Reaksiyon Sicakhg (°C) | Reaksiyon Siiresi (dk.)
1 100 10
2 100 10
3 100 15
4 100 15
5 100 20
6 100 20
7 150 10
8 150 10
9 150 15
10 150 15
11 150 15
12 150 20
13 150 20
14 200 10
15 200 10
16 200 15
17 200 15
18 200 20
19 200 20

3.5. Yiiksek Sicaklik-Basing On Aritma Deney Sistemi

Desertifilum tharense hiicre zarinin yapisini bozarak enzimlerin substrata
erisimini artirmak ve biyogaz iiretimini zenginlestirmek amaciyla ytiksek sicaklik-basing
on aritma deneyleri yapilmistir. Bu kapsamda, Yiiksek sicaklik-basing Reaktor Sistemi
(PARR 5500 Series Compact Reactor — PARR 4848 Reactor Controller) kullaniimistir.

Yiiksek sicaklik-basing reaktor sistemi farkli reaksiyon sicakliklarr (100-200°C)
ve farkli reaksiyon siirelerinde (10-20 dk) ¢alistirilmis ve bu degiskenlerin Desertifilum
tharense’nin 6n aritimina etkisi arastirilmistir. On aritma deneylerinde reaktdr icerisinde
%]1,5 katt madde Desertifilum tharense igeriginin saglanabilmesi i¢in hesaplanan
miktarda Desertifilum tharense numunesi reaktore eklenmis ve reaktor igerigi saf su ile
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120 mL’ye tamamlanmistir. Reaktor iceriginin baglangic pH degerleri ol¢iilmiis ve
reaktdr deney sistemine yerlestirilerek 6n aritma islemi yapilmistir. Yiiksek sicaklik-
basing 6n aritma deneyleri 120 mL ¢alisma hacminde, yiiksek sicaklik-basing reaktor
sistemi (PARR 5500 Series Compact Reactor — PARR 4848 Reactor Controller)
kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.4’te yiiksek sicaklik-basing reaktor sistemi verilmistir.

Sekil 3.4. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma reaktor sistemi

Belirlenen reaksiyon siiresine ulasildiktan sonra reaktorde gergeklesen
reaksiyonlarin sonlandirilmasi amaciyla, reaktor haznesi su ve buz banyosuna alinarak
oda sicakligina kadar sogutulmustur. Sogutulduktan sonra ¢ikis pH degerleri 6l¢iilmiistiir.
Tiim 6n aritma deneyleri paralel yapilmistir.

3.6. On Aritma Etkinlik Analizleri

Bagimsiz degiskenlerin sistem tizerindeki etkilerinin belirlenmesi, bagimli
degiskenler (cevaplarin) vasitasiyla yapilmaktadir. Bu nedenle bagimli degiskenlerin
belirlenmesi Onem tagimaktadir. Yiiksek sicaklik-basing On aritma etkinliginin
belirlenmesinde cevap degiskenleri olarak ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOT),
ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit) ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)
parametreleri kullanilmigtir.

Reaktordeki kat1 — s1vi karisim 4400 rpm’de 5 dakika santrifiij edilerek kat1 ve sivi
fraksiyon ayrilmistir.

3.6.1. pH

On aritma deneyleri baslangicinda ve sonunda pH degerleri WTW Inolab® Multi
9310 SET C marka pH metre cihazi ile 6lgiilmiistiir.
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3.6.2. Ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit)

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullanilmistir.
Numunelerde mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi i¢in numune soxhlet kartusu
iginde petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastirilmas: amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporatdr cihazi kullanilmistir. Evapore edilen numunelere 24 saat
kurutma (105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklar1 6lgiilerek mevcut
yag ile exstrakte olabilen madde miktar1 tespit edilmistir (Bridoux vd. 1994).

3.6.3. Coziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI)

¢KOI analizi Hach-Lange hazir test kitleri ile yapilmistir. Analizin prensibi,
oksitlenebilen maddelerin, giimiis siilfatin katalizor olarak bulundugu ortamda 148°C’de
2 saat oksitlenmesi ve siilfiirik asit-potasyum dikromat c¢ozeltisi ile reaksiyona girmesi
seklindedir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda
okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200
marka 1sitic1 blok kullanilmistir.

3.6.4. Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP)

Yiiksek sicaklik-basing On aritma prosesi uygulanmamig ham Desertifilum
tharense numunesi ve o6n aritma uygulanmis numunelerin biyokimyasal metan
potansiyellerinin belirlenmesinde standart biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi
kullanilmistir. Bu yontem anaerobik as1 ile karistirilmis belirli miktardaki atigin belirli
bir sicaklikta inkiibe edilmesi ve tiretilen gaz hacmi ile gaz kompozisyonunun 6l¢iilmesi
prensibine dayanmaktadir. BMP testi Carrere vd. (2009) ile Us ve Perendeci (2012)
tarafindan uygulanan yonteme gore yapilmistir. Onerilen yonteme gére, BMP sisesi (500
mL kapasiteli) igerisindeki aktif as1 konsantrasyonunun 3-5 gr UKM/L ve substrat-asi
oranmin 0,5 (kat: numuneler i¢in gr UKM/gr UKM, s1vi numuneler i¢in gr KOI/gr UKM)
olmas1 saglanmistir. Ayrica, deney siiresince asi ¢amur aktivitesinin devam etmesi i¢in
uygun miktarda makro ve mikro besinler, reaktér icerisinde pH degisiminin
tamponlanmasi amaciyla ise NaHCO3 ilave edilmistir. Numune, as1 ve gerekli besinlerin
BMP sisesine ilave edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi i¢in N2/CO>
(%70/%30) gaz karisimi kullanilmistir. Oksijenin giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz
septum ile kapatilip inkiibatore (35°C) yerlestirilmis ve 80 giinliik inkiibasyon siiresince
olusan biyogaz miktar1 ve biyogaz icerisindeki metan yiizdesi tespit edilmistir. Reaktorde
olusan biyogaz miktar1 gaz-su yer degistirme prensibi ile 6l¢iilerek deney siiresince kayit
edilmistir. BMP testinde biyogaz i¢indeki gaz bilesenleri (metan, karbondioksit) PPQ
kolona (10 m) sahip Varian CP 4900 Micro Gaz Kromatografi ile tespit edilmistir. BMP
testlerinde kullanilacak aktif anaerobik asi ¢amur Antalya, Hurma atiksu aritma tesisi
anaerobik ¢camur ciiriitme reaktdriinden alinmis ve anaerobik asi camur numunesi gamur
kompozisyonun belirlenmesi i¢in TKM, UKM ve pH analizleri yapilmistir. Her bir
numune i¢in BMP testi ii¢lii paralel kesikli deney halinde yapilmistir. Saf glikoz standart
substrat kaynagi olarak kontrol amaciyla kullanilmistir. Asidan kaynaklanan metan
tiretiminin belirlenmesi igin anaerobik asi c¢amuru sahit olarak kullanilmis ve
hesaplamalarda aginin iirettigi metan miktar diisiilmiistiir.
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3.6.4.1. Makro element ¢ozeltisi

Igeriginde NH4Cl (26,6 g/L), KH2POs4 (10 g/L), MgCl2.6H.O (6 g/L) ve
CaCl2.2H,0 (3 g/L) kimyasal maddeler bulunan stok makro element ¢ozeltisi hazirlanmis
ve her bir BMP reaktorii igerisine Cizelge 3.4’te verilen Konsantrasyonlar saglanacak
sekilde makro element ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Cizelge 3.4. BMP testi i¢in gerekli makro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
KH2PO4 65
MgCl2.6H20 39
CaCl2.2H.0 19

3.6.4.2. Mikro element cozeltisi

Iceriginde FeCl2.4H20 (2 g/L), CoCl2.6H20 (0,5 g/L), MnCl..4H.0 (0,1 g/L),
NiCl2.6H2O (0,1 g/L), ZnCl> (0,05 g/L), H3sBOs (0,05 g/L), Na:SeOz (0,05 g/L),
CuCl2.2H>0 (0,04 g/L), Na2M004.2H>0 (0,01 g/L) kimyasal maddeler bulunan stok
mikro element ¢6zeltisi hazirlanmis ve her bir BMP reaktorii icerisine Cizelge 3.5°te
verilen konsantrasyonlar saglanacak sekilde mikro element ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Cizelge 3.5. BMP testi igin gerekli mikro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
FeCl,. 4H.0 20
CoCl,. 6H.0 5
MnCl,. 4H,0 1
NiCl,. 6H20 1
ZnCl, 0,5
H3BO3 0,5
Na,SeOs 0,5
CuClz. 2H20 0,4
Na,MoO4. 2H,0 0,1

3.6.4.3. NaHCO:3 ¢ozeltisi

BMP testinde inhibisyonun Onlenmesi i¢in numune pH’sinin uygun ¢dozelti
kullanilarak tamponlanmasi1 gerekmektedir. Her BMP reaktorii icerisinde NaHCO3
konsantrasyonu 2,6 g/L olacak sekilde stok NaHCOs3 ¢ozeltisi ilave edilmistir.

3.6.4.4. Anaerobik as1 camuru

BMP testinde kullanilan anaerobik as1 camur Hurma Atiksu Aritma Tesisi (AAT),
anaerobik ¢amur ¢iirlitme iinitesinden saglanmistir. BMP testleri i¢in kullanilan asi
camurdan iiretilen metan miktart mLCH4/gUKM cinsinden hesaplanmistir ve numuneler
i¢cin normalizasyon islemi yapilmistir.
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3.6.4.5. Gaz kompozisyon analizi

BMP testinde olusan gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-sivi yer degistirme
metodu temel alnarak hazirlanan deney diizenegi (Sekil 3.5) kullanilmistir. Deney
diizenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢6zelti haznesi ve bir adet pompadan olusmaktadir.
Deney diizeneginde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz ¢ozeltisinin dereceli
silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullanilmistir. Deney diizeneginde, CO2 gazinin
sudaki ¢oziintirliiglinii engellemek i¢in pH 1 olacak sekilde asidik tuz ¢ozeltisi Standart
Metot 2720’ye gore hazirlanmistir (APHA 2005). BMP reaktorlerinde olusan biyogaz
miktar Ol¢iilerek kayit edilmistir (Basar 2018).

Sekil 3.5. Biyogaz miktar1 6l¢iim diizenegi

3.6.4.6. Biyogaz ol¢iimii

BMP reaktorleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri (CHs, CO2 ve N2) Varian
CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihaz ile tespit edilmistir. Kullanilan GC, termal
iletkenlik dedektorii (online-TCD) ile donatilmis ve PPQ kolona (10 m) sahiptir (Sekil
3.6). Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon sicakliklart sirasiyla 110°C ve
70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyict gaz olarak
kullanilmaktadir (Basar 2018).

Sekil 3.6. Gaz kompozisyonunun belirlenmesi
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CHs4, CO2 ve N2 gazlarmin biyogaz igerisindeki yiizdeleri pik alanlarinin
hesaplanmas1 ile tespit edilmistir. Gaz bilesenlerinden CHs gazinin % miktarinin
hesaplanmasinda Esitlik 3.7 kullanilmistir.

% Metan Icerigi = (41+(0,995)/42) *100 (3.7

A1, numuneye ait CHs gazmin pik alanini, Az ise %99,5 saf CHs gazinin pik
alani belirtmektedir (Basar 2018).

3.6.4.7. Metan miktarinin hesaplanmasi

BMP reaktoriinde iiretilen metan miktarinin hesaplanmasinda asagida verilen
Esitlik 3.8 kullanilmistir.

ML CHa = (Vix(P2—P1)/100)*(273,15/(T1+273,15))+
((V g*(P2+P1)+0,5)/100)(273,15/(T2+273,15)) (3.8)

Vh, BMP reaktoriindeki bosluk hacmini, P1 ve P2 ard arda olgim giinlerinde
Olciilen metan gazinin % degerlerini, T inkiibasyon sicakligini (°C), T2 normal sartlar
altindaki sicaklik (°C) degerini, Vg ise 0l¢iilen biyogaz hacmini belirtmektedir.

BMP reaktoriindeki bosluk hacminin (Vi) hesaplanmasinda ise Esitlik 3.9
kullanilmistir.

Vh=Do-D (3.9)

Esitlikte yer alan Do su dolu BMP reaktoriiniin agirligini, D ise BMP reaktorii ile
numune, as1 ve ¢ozeltilerin beraber tartilan son agirligini temsil etmektedir (Basar 2018).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Desertifilum tharense Karakterizasyon Sonuglari

Biyokiitle kaynagi olarak mikroalg se¢iminde kuru madde agirligr (X), spesifik
biiylime hiz1 (), maksimum iiretkenlik (Pmax) ve CO2 fiksasyon hizi (FCO2) parametreleri
metan {liretim verimi igin Oonem tasimaktadir. Cizelge 4.1. Desertifilum tharense nin
Olciilen ve hesaplanan biiyiime kinetigi ve spesifik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Desertifilum tharense biiyiime kinetigi ve spesifik 6zellikleri

Parametre Desertifilum tharanse
Kuru agirlik, X (g/L) 3,61 £0,26
Klorfil a, Chl a (ng/mL) 0,73+0,24
Spesifik biiytime hizi, u (1/gtin) 0,36+0,007
Maksimum tiretkenlik, Pmax (9/L.glin) 0,35+0,027
COs fiksasyon orani, FCO> (g/glin) 0,06+0,005

Cizelge 4.1’den goriilecegi tizere Desertifilum tharense kuru agirlik ve spesifik
biiylime hiz1 degerleri sirasiyla 3,61 g/L ve 0,36 1/giin olarak bulunmustur. Desertifilum
tharense’nin spesifik biiylime hiz1 (1) mikroalgler i¢in tespit edilen sinirlar igerisindedir.
Literatiirde Desertifilum tharense i¢in spesifik biiyiime hizinin hesaplandig bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bununla birlikte, Patel vd. (2017) tarafindan yapilan g¢alismada
Synechocystis i¢in spesifik biiyiime hizi 1,033 + 0,027 1/giin bulunmustur.

Mikroalgler ve siyanobakteriler i¢in yapilan ¢alismalarda kuru agirlik (X), spesifik
biiylime hiz1 («), maksimum iiretkenlik (Pmax) Ve COz fiksasyon hizi (FCO») tiirden tiire
degismektedir. Ornegin, Assuncdo vd. (2017) tarafindan Scenedesmus obliquus,
Chlorella vulgaris ve Chlorella protothecoides ile yapilan ¢caligmada en yiiksek spesifik
biiyiime hiz1 1,28 1/giin, maksimum iiretkenlik 0,28 g/L.giin ve %10 CO2’de teorik CO>
fiksasyon hizi 0,56 g/L.giin S. obliquus i¢in bulunmustur (Assung¢do vd. 2017). Bu
caligmada Desertifilum tharense maksimum iiretkenlik ve CO: fiksasyon orani sirasiyla
0,35 g/L.giin ve 0,06 g/giin olarak bulunmustur..

Desertifilum tharense numunesinin karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla;
toplam kat1 madde (TKM), ugucu katt madde (UKM), toplam seker (Anthrone), ekstrakte
olabilen madde ve yag (lipit), toplam Kjeldahl azotu (TKN), toplam ve ¢6ziinmiis protein,
kimyasal oksijen ihtiyaci, toplam fosfor ve elementel kompozisyon (CHNS) analizleri ile
biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi yapilmistir. Desertifilum tharense numunesi
icin tiim karakterizasyon analizleri ii¢ paralel olarak calisilmis ve sonuclarda ortalama
analiz degerleri verilmistir. Desertifilum tharense’nin karakterizasyon analizlerine ait
sonuclar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2°den goriilecegi tizere Desertifilum tharense toplam kati madde ve
ucucu kati madde icerikleri 97,4 g/kg ve 91 g/kg olarak olgiilmistiir. Numuneler
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karakterizasyon analizleri oncesinde santriifiijlendiginden toplam kati madde ve ugucu
kat1 madde degerleri literatiirde diger tiirler icin tespit edilen degerlerden yiiksek tespit
edilmistir.

Desertifilum tharense’nin ekstrakte olabilen madde ve yag miktar1 %1,2 olarak
Olgtilmistiir. Literatiirde farkli tiirler igin ekstrakte olabilen madde ve yag miktar1 kuru
madde agirhigma gore %7-23 (Sialve vd. 2009) ve %2-22 (Becker 2007) araliginda rapor
edilmistir. Desertifilum tharense i¢in 6l¢giilen ekstrakte olabilen madde ve yag miktar
literatiirde algler igin verilen degerlerden diisiiktiir.

Desertifilum tharense’nin protein icerigi 28,1 mg/L olarak O&lgilmistiir.
Literatiirde farkli tiirlerin protein icerikleri genis bir aralikta %6-52 (Sialve vd. 2009) ve
%6-71 (Becker 2007) tespit edilmistir. Bu degerler, Desertifilum tharense i¢in bulunan
degerden oldukea yiiksektir. Bununla birlikte, Desertifilum tharense igin 6l¢iilen deger,
Gimenez vd. (2018) tarafindan Chlorella spp. i¢in 6lgiilen 20,2 mgPr/L degerine yakindir.

Elementel analiz sonuglarindan goriilecegi lizere C miktar1 %50,2 olarak
Ol¢iilmiistiir. Toplam organik karbon miktar1 (TOK) ise %48,9 olarak tespit edilmistir.
Bu, Desertifilum tharense karbon igeriginin organik karbondan kaynaklandigini
gostermektedir. Spesifik olarak, elementel analiz sonuglari farkli alg tiirleri igin tespit
edilen elementel analiz sonuglari ile ayn1 seviyededir (Bohutskyi vd. 2014).

Cizelge 4.2°den goriilecegi iizere toplam Kjeldahl azotu miktar1 709,8 olarak
Olglilmiigtir. Bu deger %06,47 TKN degerine karsilik gelmektedir. Desertifilum
tharense’nin toplam azot miktar1 ise %7,07 olarak olgiilmiustiir. Desertifilum tharense
azot igeriginin ¢ogunlugunun amonyum azotundan kaynaklandigi gozlenmistir.
Desertifilum tharense kalorifik degeri ise 5220 kcal/kg olarak tespit edilmistir.
Literatlirde siyanobakterilerin kalorifik degerleri ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanilmamis
olmakla birlikte Desertifilum tharense i¢in hesaplanan kalorifik deger linyit (2500-4800
kcal/kg) ve odun (3400 kcal/kg) (Anonim 3) gibi ticari yakitlardan daha yiiksektir.

Cizelge 4.2. Desertifilum tharense karakterizasyon analiz sonuglari

Parametre Desertifilum tharense
pH 7,4
Toplam Kat1t Madde, TKM (g/kg) 97,4 £6,56
Ugucu Kat1 Madde, UKM (g/kg) 91 +4,28
Glukoz (mg/gUKM) 1099,8 + 28,93
Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipit) (%) 1,2+0,30
Toplam Kjeldahl Azotu, TKN (mg/gUKM) 709,8 + 28,98
ToplamProtein (mg/L) 28,1 +1,27
Cozlinmiis Protein (mg/L) 4,4 +0,40
Toplam Organik Karbon, TOK (%) 48,9
Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, tKOI (mg/L) 355 + 53,03
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, ¢KOI (mg/L) 106 + 5,66
Toplam Fosfor, TP (mg/L) 5,1 +0,02
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Cizelge 4.2°nin devamu.

Parametre Desertifilum tharense
Elemental Analiz (%)

C 50,17

H 7,07

N 5,87

S 0,48
C/N Oranit 8,55
Kalorifik Deger - Dulong Esitligi (Kcal/kg) 5220

4.2. Yiiksek Sicaklik-Basin¢ On Aritma Sonuclari
4.2.1. Yiiksek sicaklik-basin¢ 6n aritma deneyleri sirasinda tespit edilen buhar
basinci

Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneyleri sirasinda oOlgiilen buhar basinct
degerleri Cizelge 4.3°te sunulmustur. Reaksiyon sicakliginin artirilmasi ile kapali kapta
buhar basinci da artmugtir.

Cizelge 4.3. YSB 6n aritma deneylerinde 6lgiilen buhar basinci degerleri

Deney No Reaksiyoon Sicakhigi | Reaksiyon Siiresi Olgiilen Basme (Bar)
9] (dk.)
1 100 10 1
2 100 10 1
3 100 15 1
4 100 15 1
5 100 20 1
6 100 20 1
7 150 10 2
8 150 10 2
9 150 15 2
10 150 15 2
11 150 15 2
12 150 20 2
13 150 20 2
14 200 10 13
15 200 10 13
16 200 15 13
17 200 15 13
18 200 20 13
19 200 20 13

4.2.2. Yiiksek sicakhik-basin¢ 6n aritmanin pH iizerine etkisi

Yiiksek sicaklik-basing on aritmanin pH {izerindeki etkisinin belirlenmesi
amaciyla 6n aritma Oncesinde ve sonrasinda numunelerin pH degerleri Slgiilmiistiir.
Farkli ytiksek sicaklik-basing on aritma kosullarinda yapilan deneylerin dncesinde ve
sonrasinda ol¢iilen pH degerleri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°’den goriilecegi iizere
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yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi dncesinde ve sonrasinda olgiilen pH degerleri
sirastyla 5,2-6,0 ve 5,3-6,1 araliginda degismistir. pH degerlerinde yiiksek sicaklik-basing
uygulamasi ile 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.

& Ort pH WOt pH
6 @ : § *
? o - g ¢ o
o .- .
T 4
2
0 .
siire (dk.) 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Sicaklik (°C) 100 150 200

Sekil 4.1. Farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda 6l¢iilen pH degerleri

200°C reaksiyon sicakligi ve 10, 15 ve 20 dk. reaksiyon siiresi kosullarinda
uygulanan yiiksek sicaklik-basing 6n aritma sonrast pH degeri bir miktar diigmiistiir.
Literatiirde, mikroalglere veya siyanobakterilere uygulanan yiiksek sicaklik-basing 6n
aritma oncesi ve sonrasi pH ol¢iimii konusunda herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

4.2.3. Yiiksek sicaklik-basin¢ 6n aritmanin ¢KOI iizerine etKisi

Yiiksek sicaklik-basmng 6n aritma prosesinin  ¢KOI iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonrasinda numunelerin ¢KOI degerleri 6lciilmiistiir.
Sekil 4.2°de farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda dlciilen ¢KOI degerleri
sunulmustur.

Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile muamele edilmeyen ham
Desertifilum tharense numunesinin ¢KOI degeri 35,3 mgKOI/gUKM olarak 6lciilmiistiir.
Keymer vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ham alg biyokiitlesi i¢in ¢KOI degeri 51
mgKO1/gUKM olarak bulunmustur.

Sekil 4.2°den goriilecegi tlizere yiiksek sicaklik-basing ile muamele edilen
numunelerin ¢KOI degerleri 390,7-937,1 mgKOI/gUKM araliginda degismistir. Keymer
vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada da 6n aritma sonrasi alg biyokiitlesi i¢in ¢KOI
degeri artmis ve 580 mgKOI/gUKM olarak bulunmustur.
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Proses degiskenlerinden reaksiyon sicakliginin 100°C’den sirasiyla 150°C ve
200°C’ye artirilmast ile ¢KOI degerlerinin arttigi Sekil 4.2°den goriilmektedir. Yiiksek
reaksiyon sicakliginin Desertifilum tharense hiicrelerini pargalayarak ¢oziintirligii
artirdig1 ve ¢KOI degerlerinin yiikselmesine sebep oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. Farkl1 yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda dlgiilen ¢KOI degerleri

Sekil 4.2°den goriilecegi iizere maksimum ¢KOI konsantrasyonu 937,1
mgcKOI/gUKM degeriyle ile 200°C reaksiyon sicaklign ve 15 dk. reaksiyon siiresi
kosullarinda tespit edilmistir. Minimum ¢KOI konsantrasyonu ise 390,7 mgcKOI/gUKM

degeri 100°C reaksiyon sicakligi ve 10 dk. reaksiyon siiresi 6n aritma kosullarinda
gozlenmistir.

Yiiksek sicaklik-basing On aritma uygulamasimin Desertifilum tharense
numunelerinin ¢KOI degerleri iizerine etkilerini tespit edebilmek igin 6n aritma prosesi
ile muamele edilen numunelerin ham Desertifilum tharense numunesine gore ¢KOI
degerlerindeki degisimler (% olarak) hesaplanmistir. Ham Desertifilum tharense
numunesine gore farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda muamele edilen
Desertifilum tharense numunelerinin ¢KOI degisim sonuglar1 Sekil 4.3’te sunulmustur.
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Sekil 4.3. Ham Desertifilum tharense numunesine gore farkli yiiksek sicaklik-basing 6n
aritma kosullarinda muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinin ¢KOI degisim
sonugclari

Sekil 4.3’ten goriilecegi iizere maksimum ¢KOI artis1 %2555 degeriyle 200°C
reaksiyon sicakligi ve 15 dakika reaksiyon siiresi 6n aritma kosullarinda gerceklesmistir.
Minimum ¢KOI artis1 ise %1007 degeri ile 100°C reaksiyon sicakligi ve 10 dakika
reaksiyon siiresi 6n aritma kosullarinda elde edilmistir. Sekil 4.3’ten goriilecegi lizere
¢KOI artigi iizerinde etkili proses parametresi reaksiyon sicakligidir.

4.2.4. Yiiksek sicaklik-basing¢ 6n aritmanin ekstrakte olabilen madde ve lipit iizerine
etkisi

Yiiksek sicaklik-basing 6n aritmanin ekstrakte olabilen madde ve lipit iizerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla on aritma sonrasinda numunelerin ekstrakte olabilen
madde ve lipit igerikleri 6l¢tilmistiir. Sekil 4.4’te farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
kosullarinda 6lgiilen ekstrakte olabilen madde ve lipit degerleri sunulmustur.
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Sekil 4.4. Farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda 6lgiilen ekstrakte olabilen
madde ve lipit degerleri

Yiiksek sicaklik-basing ©On aritma prosesi ile muamele edilmeyen ham
Desertifilum tharense numunesinin ekstrakte olabilen madde ve lipit degeri 0,082
mg/gUKM olarak Sl¢iilmistiir. Sekil 4.4°ten goriilecegi lizere yiiksek sicaklik-basing ile
muamele edilen numunelerin ekstrakte olabilen madde ve lipit degerleri 0,0185 —0,3725
mg/gUKM araliginda degismistir.

Proses degiskenlerinden reaksiyon sicakliginin 100°C’den 200°C’ye artirilmasi
ile ekstrakte olabilen madde ve lipit degerlerinin arttigi Sekil 4.4’ten goriilmektedir.
Yiiksek reaksiyon sicakligimnin (200°C) Desertifilum tharense hiicrelerini pargalayarak
ekstrakte olabilen madde ve lipit degerlerinin yiikselmesine sebep oldugu tespit
edilmistir.

Yiiksek sicaklik-basing ©On aritma uygulamasimmin Desertifilum tharense
numunelerinin ekstrakte olabilen madde ve lipit degerleri iizerine etkilerini tespit
edebilmek igin On aritma prosesi ile muamele edilen numunelerin ham Desertifilum
tharense numunesine gore ekstrakte olabilen madde ve lipit degerlerindeki degisimler (%
olarak) hesaplanmistir. Ham Desertifilum tharense numunesine gore farkli yiiksek
sicaklik-basing On aritma kosullarinda muamele edilen Desertifilum tharense
numunelerinin ekstrakte olabilen madde ve lipit degisim sonuglart Sekil 4.5te
sunulmustur.
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Sekil 4.5. Ham Desertifilum tharense numunesine gore farkl yiiksek sicaklik-basing 6n
aritma kosullarinda muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinin ekstrakte
olabilen madde ve lipit degisim sonuglari

Sekil 4.5’ten goriilecegi tizere ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarinda artis
%78 degeriyle 200°C reaksiyon sicakligi ve 20 dakika reaksiyon siiresi On aritma
kosullarinda tespit edilmistir. 100°C ve 150°C reaksiyon sicakligi uygulanan 6n aritma
kosullarinda 6lgiilen ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarlari, ham numuneden diisiik
oldugu i¢in degisim negatif yonde gerceklesmistir. Yiiksek sicaklik uygulamasinin
Desertifilum tharense’de bulunan ekstrakte olabilen madde ve lipidi agiga ¢ikartmakta
etkili oldugu gozlenmistir.

Bu tez c¢alismasinda elde edilen sonuglardan farkli olarak Lee vd. (2010)
tarafindan yapilan ¢alismada, Botryococcus sp. Mikroalgi i¢in 100 ve 125°C reaksiyon
sicakligi uygulanan 6n aritma kosullarinda sirasiyla %10 ve %28,6 lipit artisi
saglamiglardir. Bu farkliligin kullanilan mikroalg tiiriinden kaynaklanabilecegi
distiniilmektedir.

4.2.5. Yiiksek sicaklik-basin¢ 6n aritmanin BMP iizerine etkisi

Yiiksek sicaklik-basing On aritmanin BMP iizerindeki etkisinin belirlenmesi
amactyla 6n aritma sonrasinda numunelerin BMP degerleri ol¢giilmiistiir. Sekil 4.6’da
farkli yiiksek sicaklik-basing on aritma kosullarinda 6lgiilen BMP degerlerinin zamanla
degisimi sunulmustur. BMP testi 80 giin siirdiiriilmiis ve 50.glinden sonra gaz {iretiminin
azaldig1 ve plato degerlerine ulasildig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Farkl1 yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda 6lgiilen BMP degerlerinin
zamanla degisimi

Sekil 4.6’dan goriilecegi iizere yiiksek sicaklik-basing 6n aritma ile muamele
edilen numunelerin BMP degerleri genel olarak 25 giinden sonra stabilize olmugstur. Ham
Desertifilum tharense numunesinin BMP degeri ise 40 giinden sonra artis egilimi
sergilemis ve 60.giinden sonra stabil seviyeye ulagmistir.

Sekil 4.7°de farkli yiiksek sicaklik basing ve on aritma kosullarinda 6lciilen
normalize kiimiilatif BMP degerleri verilmistir. Sekil 4.7°den goriilecegi lizere ham
Desertifilum tharense numunesinin BMP degeri 261,8 mLCH4/gUKM olarak
Olciilmiistiir. Cizelge 4.4’te literatiirde bulunan bazi siyanobakterilerin biyokimyasal
metan potansiyeli (BMP) degerleri ile bu tez galigmasinda kullanilan Desertifilum
tharense’nin metan potansiyeli degeri karsilastirma amaci ile sunulmustur.

Cizelge 4.4. Literatiirde bulunan baz1 siyanobakterilerin biyokimyasal metan potansiyeli
(BMP) degerleri ile bu tez ¢caligmasinda kullanilan Desertifilum tharense’nin BMP degeri

Siyanobakteri Tiirii BMP (mLCH4/gUKM) Kaynak

Desertifilum tharense 261,8 Bu tez ¢alismasinda

Phormidium animale 293 Perendeci vd. 2019
Spirulina maxima 483 Al Hattab ve Ghaly 2015
Synechocystis sp. 380 Mendez vd. 2015
Spirulina platensis 490 Sialve vd. 2009
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Cizelge 4.4 ten goriilecegi iizere siyanobakterilerin metan potansiyellerinin tespit
edildigi smirh sayida g¢alisma bulunmaktadir. Desertifilum tharense BMP degeri
literatiirde diger siyanobakteriler i¢in verilen BMP degerlerinden diisiiktiir.

Sekil 4.7°den goriilecegi tlizere yiiksek sicaklik-basing ile muamele edilen
numunelerin BMP degerleri 201,5 — 235 mLCH4/gUKM araliginda ve ham numuneden
diisiik olarak ol¢iilmiistiir. Keymer vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada 6n aritma
sonrasi alg biyokiitlesi igin BMP degeri 330 mLCH4/gUKM bulunmustur.

Bu tez ¢alismasindaki BMP sonuglarina gore Desertifilum tharense’ten biyoyakit
metan Uretimi i¢in yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin uygun olmadigini

gostermektedir.
‘ 10 ‘ 15 ‘ 20 ‘ 10 ‘ 15 ‘ 20 ‘
‘ ‘ 200 ‘ Ham ‘

150

300

250

200 4

150 4

100 1
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0
10 ‘ 15 ‘ 20

100
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Sekil 4.7. Farkli yiiksek sicaklik-basing 6n aritma kosullarinda elde edilen normalize
kiimiilatif BMP degerleri

4.3. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Model Sonuglari

Desertifilum tharense’den iretilebilecek metan miktarinin artirilmasi amaciyla
cevap yiizey yontemi, merkezi kompozit tasarim ile planlanan yiiksek sicaklik-basing
Onaritma deney kosullari ile bagimli degiskenlere tiim ve ortalama verilere ait sonuglar
(¢KOI, ekstrakte olabilen madde ve lipit ile metan {iretimi (BMP)) sirasiyla Cizelge 4.5
ve 4.6’da verilmistir. Desertifilum tharense’ye yiiksek sicaklik-basing on aritma
prosesinin uygulamasidan sonra ¢KOI degisimi, ekstrakte olabilen madde ve lipit
degisimi ve BMP miktar1 optimizasyonu i¢in uygulanan merkezi kompozit tasariminda
cevap degiskenlerinin modellenmesi, modelin uygunlugunun testinin yapilmasi ve
bagimsiz degiskenlere ait etkilerin belirlenebilmesi amaciyla ANOVA testi yapilmistir.
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Cizelge 4.5. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde merkezi kompozit tasarim ile
Onerilen deneyler (tiimii) ve bagimli degiskenlere ait sonuglar

Eks.Madde

REA S Reaksiyon QK.O.i . ve Lipit BMP . 41
Deney No | Sicakligi it () Degisimi P Degisimi | (mL CHa/g
(°C) (%) (%) (%) UKM)
1 200 10 22319 76,1 -21,8 204,8
2 150 15 1681,08 -237,3 -12,3 229,7
3 100 15 1191,62 -421,6 -25,4 195,2
4 200 20 2414,31 77,8 -5,9 246,4
5 100 20 1023,72 -315,7 -21,8 204,6
6 150 15 1710,74 -101,6 -10,9 233,2
7 150 20 1723,93 -115,9 -19.4 211
8 100 10 1021,37 -29,9 -5,6 247,2
9 200 10 221391 77,1 -13,4 226,9
10 150 20 1752,66 -51,3 -28,1 188,4
11 150 15 1742,23 -247,5 -10,3 2349
12 200 20 2417,38 8,1 -20,3 208,8
13 200 15 255491 72,8 -7,9 240,9
14 100 20 1182 -278,9 -23,6 200
15 200 15 2555,93 72,6 -16,3 219,2
16 150 20 1697,24 -97,6 -14.8 223,2
17 100 15 1106,75 -402,2 -21,5 205,7
18 100 10 992,74 -58,9 -33, 173,5
19 150 15 1701,84 -48,2 -23,2 201,2
20 150 10 1159,82 -419,1 -11,3 232,2
21 100 15 1140,18 -253,3 -22,2 203,7
22 100 20 1005,01 -360,1 -17,4 216,3
23 150 10 1076,07 -190,6 -9,2 237,7

Cizelge 4.6. Yiksek sicaklik ve basing 6n aritma deneylerinde merkezi kompozit tasarim
ile 6nerilen deneyler (ortalama) ve bagimli degiskenlere ait sonuglar

Reaksiyon Reaksiyon ¢KOI Eks, Madae ELlP
DeneyNo | g, cakhgr (°C) | Siiresi (dk.) | Degisimi (%) | V¢ Idﬂlt\n()g 9 (mt'jlfl\'ﬂ*)“/ g

1 150 15 1711,6 0,04375 213,1
2 200 15 2555,4 0,30133 230,1
3 150 10 1326 0,02259 2349
4 100 20 1070,3 0,01977 206,9
5 200 10 2222,6 0,35117 215,9
6 150 20 1710,6 0,03982 217,1
7 100 15 1146,2 0,01846 201,5
8 100 10 1007,1 0,05746 210,4
9 200 20 2415,9 0,37251 227,6
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4.3.1. ¢KOI icin MKT model sonuglar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan &nerilen deneylerden elde edilen ¢KOI
degisimi tiim verileri (23 adet) ve ortalama degerleri (9 adet) ¢KOI modellerini
olusturmakta kullanilmistir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler
istatistiksel analizler ile degerlendirilmistir. ¢KOI tiim degerlerine ait veriler kullanilarak
elde edilen ¢KOI degisim modeli ANOVA testi sonuglar1 Ve istatistiksel analiz sonuglari
sirasiyla Cizelge 4.7 ve 4.8’de sunulmustur. ¢KOI ortalama degerlerine ait veriler
kullanilarak elde edilen ¢KOI degisim modeli ANOVA testi sonuglar1 ve istatistiksel
analiz sonuglar ise sirasiyla Cizelge 4.9 ve 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.7. Yiiksek sicaklik-basing &n aritma deneylerinde ¢KOI degisim (tiim degerler)
modeline ait ANOVA testi sonuglart

Kareler | Serbestlik Kareler . . . .
eV Toplam Derecesi | Ortalamasi e p-degeri
Model 6,319E+006 4 1,264E+006 60,68 <0,0001
A- Reaksiyon 6,024E+0% 1 6,024E*0% | 28922 | <0,0001
Sicakligi
B- Reaksiyon 1,719E005 1 1,719E+005 8,25 0,0106
Siiresi
AB 10175,5 1 10175,5 0,49 0,4940
A2 1,285E70% 1 1,285E100° 6,29 0,0226
B2 1,886E*00° 1 1,886E 05 8,8 0,0087
Kalan/Hata 3,642E+0% 17 20235,58
Uyum Eksikligi 64537,05 3 18678,26 0,90 0,4052
Yalin Hata 2,895E+005 14 20680,53
Diizeltilmis
Ortalamalarin 6,673E 1006 22
Toplam1

Cizelge 4.8. Yiiksek sickalik ve basing on aritma deneylerinde ¢KOI degisim (tiim
degerler) modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 144,32 R? 0,9469
Ortalama 1621,60 Adj R? 0,9313
Varyasyon >

Katsayisi (%) 8,90 Pred R 0,9110
Press 5,936E10% Adeq Precision 21,632

Design Expert® 7.1.5 programi yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile
muamele edilen numuneden ¢KOI degisim miktarinin tahmin edilmesi icin quadratik
model 6nermistir. Bagimli degisken %¢KOI i¢in kurulan modelin R? degeri 0,9469 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin <0,0001 olarak bulunmasindan dolay1
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%99,999 giiven araliginda modelin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmistir.
¢KOI degisimi iizerinde, yiiksek sicaklik-basing on aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi
degiskenlerine ait p degerlerinin siras1 ile <0,0001 ve 0,0106 olarak hesaplandigi
goriilmektedir. Bu degerlere gore iki degiskenin ¢KOI degisim miktar: {izerine olan
etkileri; p degerlerinin 0,05’den kiigiik olmasindan dolayi istatistiksel olarak anlamlidir.

Interaksiyon etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligi*reaksiyon siiresine ait p
degeri 0,4940 olarak 0,05’ten biiyiik bulundugu i¢in ¢KOI degisimi iizerinde istatistiksel
olarak etkisi énemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise reaksiyon sicaklig
ve reaksiyon siiresi ikincil etkilerinin p degerlerinin siras1 ile 0,0226 ve 0,0087 oldugu ve
bu p degerlerinin 0,05’ten kiigiik olmalar1 nedeni ile istatistiksel olarak ¢KOI degisim
tizerinde etkili olduklar1 goriilmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9469 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade
edilen determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani olarak
tanimlanmakta ve modelin tahmin giiciinii gdstermektedir. Bu modelde hesaplanan R?
degeri, modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek ¢KOI degisim cevaplarmin
%94,69’inin bu model ile agiklanabilecegi ifade etmektedir. Modelde diizeltilmis R?
degeri 0.9313 olarak bulunmustur. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasinda biiyiik bir fark
olmamast modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

Istatistiksel olarak uyum eksikligi 6lciilen ve tahmin edilen degerlerin ortalama
karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney sonuglarinin ortalama karesine boliimii
olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi degerinin p>0,1 olmasi1 gerekmektedir. Onemli
uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin ortalama sonuglari arasindaki degisimin dizayn
noktalarinin tahmin edilen degerlerinin degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir
(Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc. 2004). Ancak, elde edilen model yiiksek
regresyon katsayina sahip olmasina ragmen uyum eksikligi 6nemli olabilmektedir.cKOI
degisim modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,405 olarak hesaplanmistir, bu deger
0,1°den biiyiiktiir ve 6nemsizdir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI degisimi igin 6nerilen
quadratic modelin gergek degerli regresyon denklemi Esitlik 4.1°de verilmistir.

¢KOI Degisimi = -575,35208 -7,54044 * Reaksiyon sicaklign + 222,78484 * Reaksiyon
stiresi + 0,13607 * Reaksiyon sicakligi * Reaksiyon siiresi + 0,062747 * Reaksiyon
sicakligi? -7,35911*Reaksiyon siiresi (4.1)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara
karst dagilimi Sekil 4.8°de verilmistir. ¢KOI degisimine ait gdzlenen degerler Sekil
4,8’den goriilecegi lizere lineer dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Modelin,
bagimsiz degisken degerleri olan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi degiskenlerinin
¢KOI degisimine olan interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yiizey grafikleri
(CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9a ve 4.9b’de reaksiyon sicaklign (°C) ve reaksiyon siiresinin ¢KOI
degisimi {lizerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit
tutuldugunda reaksiyon siiresinin arttirilmasi ile ¢KOI degisiminde 6nemli bir degisim
olmamasina ragmen, reaksiyon siiresi sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasi
ile ¢KOI’de onemli diizeyde artis gdzlenmistir. Sekil 4.9b’deki kontur grafigi
incelendiginde maksimum ¢KOI miktarmin %2279 degeri ile 200°C reaksiyon sicaklig
ve 15 dk reaksiyon siiresinin oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

¢KOI modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
stiresi parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakligi artirrminin ¢KOI degisimi
arttirdig tespit edilmistir.

2555.93 —

2139.29 —

1722.65 —

Deneysel sonug

1306.00 —

88036 —| mmm

I I [ I I
99274 138354 1774.34 2165.13 2555.93

Teorik sonug

Sekil 4.8. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ¢KOI degisimine (tiim degerler)
ait teorik olarak hesaplanan sonuglara kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi
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Sekil 4.9. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ¢cKOI degisim (tiim degerler)
CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon siiresi (dk.) CYG; b) Reaksiyon
sicakligi (°C) ve reaksiyon siiresi KG
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Cizelge 4.9. Yiiksek sicaklik-basing on aritma deneylerinde ¢KOI degisim (ortalama
degerler) modeline ait ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler F-degeri | p-degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 2,807E*00¢ 4 7,017E*0% | 88,13 0,0004
A- Reaksiyon 2,627E+00 1 2,627E*® | 2095 | <0,0001
Sicakligi
B- Reaksiyon Siiresi | 68476,96 1 68476,96 8,6 0,0427
A? 47118,78 1 47118,78 5,92 0,0718
B2 64081,35 1 64081,35 8,05 0,0470
Kalan/Hata 31851,14 4 7962,78
Diizeltilmis
Ortalamalarin 2,839E*006 8
Toplami

Cizelge 4.10. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ¢KOI degisim (ortalama
degerler) modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 89,23 |R? 0,9888
Ortalama 1685,06 |Adj R? 0,9776
Varyasyon Katsayis1 (%) 5,30 Pred R? 0,9432
Press 1,612E°% | Adeq Precision 24,169

Design Expert® 7.1.5 programu yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile
muamele edilen numunelerin ¢KOI degisim miktarinin tahmin edilmesi i¢in modifiye
model Onermistir. Bununla birlikte, model tahmin giiclinii artirmak amaciyla model
tahmin giiciinii azaltan degiskenlerin ¢ikarildigi modifiye bir model kullanilmistir.
Bagimli degisken ¢KOI degisimi igin kurulan modelin R? degeri 0,9888 olarak
hesaplanmistir. Modelin p degeri 0,0004 olarak bulunmustur ve model istatistiksel olarak
anlamlidir. %¢KOI degisim modeli iizerinde, yiiksek sicaklik-basing &n aritma prosesinde
kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligl ve reaksiyon siiresi
degiskenlerine ait p degerlerinin siras1 ile <0,0001 ve 0,0427 olarak hesaplandig:
goriilmektedir. Bu iki degiskenin ¢KOI degisim miktar1 iizerine olan etkileri; p
degerlerinin 0,05’den kiigiik olmasindan dolayu istatistiksel olarak anlamlidir.

Ikinci dereceden etkileri incelendiginde ise reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi
icin p degerleri sirasi ile 0,0718 ve 0,0470 olarak hesaplanmistir ve bu p degerlerinin
ilkinin 0,05’ten biiyiikk olmasi nedeni ile istatistiksel olarak ¢KOI degisim miktar:
tizerinde etkili olmadigi, ikincisinin 0,05’ten kiiclik olmas1 nedeni ile istatistiksel olarak
¢KOI degisim miktari iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir.

Modelde determinasyon katsayis1 0,9888 olarak hesaplannustir. R? olarak ifade
edilen determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona oranini ifade
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etmekte ve modelin tahmin giiciinii gdstermektedir. Model i¢in hesaplanan R? degerine
gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek ¢KOI degisim cevaplarinin
%98,88’inin bu model ile agiklanabilecegi goriilmektedir. Modelde diizeltilmis R? degeri
0.9776 olarak bulunmustur. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasinda biiyiik bir fark
olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI degisimi icin onerilen
quadratik modelin gergek degerli regresyon denklemi Esitlik 4.2”de verilmistir.

%KOI = -833.19227 -5.18428 * Reaksiyon sicaklig1 +236.16508 * Reaksiyon siiresi
+0.061396 * Reaksiyon sicakligi® -7.15996 * Reaksiyon siiresi (4.2)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara
kars1 dagilimi Sekil 4.10°da verilmistir. ¢KOI degisimine ait gozlenen degerler Sekil
4.10’dan goriilecegi lizere lineer dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu
noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan dolayr model veriler ile
uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarma olan interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap
yiizey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil 4.11°de verilmistir.

\
.\..
N,

1T3.71 — e

Denevsel sonuc

1319.85 —

908.00 =

1007 .06 1394 15 1781.24 216833 2555 42

Teorik sonug

Sekil 4.10. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ¢KOI degisimine (ortalama
degerler) ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi gozlenen (deneysel) sonuglarin
dagilimi
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Sekil 4.11a ve 4.11b’ de reaksiyon sicaklig1 (°C) ve reaksiyon siiresinin ¢KOI
degisimi {lizerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit
tutuldugunda, reaksiyon siiresinin arttirilmas1 ile ¢KOI’de herhangi bir degisim
olmamasina ragmen, reaksiyon siiresi sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasi
ile ¢cKOI ciddi bir artis gdzlenmistir. Sekil 4.11b’deki kontur grafigi incelendiginde
maksimum ¢KOI miktarmin %2262 degeri ile 200°C reaksiyon sicakligi ve 15 dk
reaksiyon siiresinin saglandig1 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir. ¢KOI
modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi
parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicaklig artiriminin ¢KOI degisimi arttirdig
tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ¢KOI degisim (ortalama
degerler) CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakligi (°C) ve siiresi (dk.) CYG; b) Reaksiyon

sicakligr (°C) ve siiresi (dk.) KG
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4.3.2. Ekstrakte olabilen madde ve lipit icin MKT model sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan Onerilen deneylerden elde edilen numunelerde
yapilan ekstrakte olabilen madde ve lipit analizi ortalama degerleri (9 adet), ekstrakte
olabilen madde ve lipid modelini olusturmakta kullanilmistir. Design Expert Trial 7.1.5
programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile degerlendirilmistir. Ekstrakte
olabilen madde ve lipit degerlerine ait veriler kullanilarak elde edilen modelin ANOVA
testi sonuglari ve istatistiksel analiz sonuglari sirasiyla Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Yiksek sicaklik-basing 6n aritim deneylerinde ekstrakte olabilen madde ve
lipit (ortalama degerler) modeline ait ANOVA testi sonuglari

Kareler Serbestli | Kareler 5

Kaynak Toplam k Ortalamas | F-degeri degeri
Derecesi |1

Model 0,19 2 0,095 145,88 | <0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 0,14 1 0,14 221,28 | <0,0001
A? 0,046 1 0,046 70,48 0,0002
Kalan/Hata 3,930E7003 6 6,505E 004
Diizeltilmis
Ortalamalarin Toplami 0,19 8

Cizelge 4.12. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritim deneylerinde ekstrakte olabilen madde ve
lipit (ortalama degerler) modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 0,026 |[R? 0,9798
Ortalama 0,14 Adj R? 0,9731
Varyasyon Katsayisi (%) 18,71 Pred R? 0,9547
Press 8,782E°% | Adeq Precision 21,037

Design Expert® 7.1.5 programi, yliksek sicaklik-basing On aritma prosesi ile
muamele edilen numunelerde dlgiilen ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarinin tahmin
edilmesi i¢in quadratik model Onermistir. Bununla birlikte, model tahmin giiclinii
artirmak amaciyla model tahmin giiclinli azaltan degiskenlerin ¢ikarildigi modifiye bir
model kullanilmistir. Bagimli degisken ekstrakte olabilen madde ve lipit i¢in kurulan
modelin R? degeri 0,9798 olarak hesaplanmustir. Elde edilen modelin p degerinin <0,0001
olarak bulunmasindan dolayr %99,999 giiven araliginda modelin istatistiksel olarak
anlaml1 oldugu tespit edilmistir. Ekstrakte olabilen madde lipit miktar lizerinde, yiiksek
sicaklik-basing On aritma prosesinde kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde;
reaksiyon sicakligi degiskenine ait p degerleri <0,00010larak hesaplandig1 goriilmektedir.
Bu degere gore degiskenin ekstrakte olabilen madde ve lipit miktari {izerine olan etkileri;
p degerinin 0,05’ten kiiciik olmasin nedeniyle istatiksel olarak anlamlidir. Ikinci
dereceden etkiler incelendiginde ise reaksiyon sicakliginin ikincil etkisi p degeri 0,0002
oldugundan ve bu p degeri0,05’ten kiigiik olmasi nedeni ile istatistiksel olarak ekstrakte
olabilen madde lipit iizerinde etkilidir.
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Modelde determinasyon katsayis1 0,9798 olarak hesaplanmustir. R? olarak ifade
edilen determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona oranini ifade
etmektedir Modelde diizeltilmis R? degeri 0.9731 olarak bulunmustur. R? ve diizeltilmis
R? terimleri arasinda biiyiik bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu
gostermektedir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ekstrakte olabilen madde ve lipit
miktart i¢in Onerilen modifiye quadratik modelin gercek degerli regresyon denklemi
Esitlik 4.3’te verilmistir.

Ekstrakte olabilen madde ve lipit = +0.93333 - 0.015070 * Reaksiyon sicakligi +
6.05600E-005 * Reaksiyon sicaklig:? 4.3)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara
kars1 dagilimi Sekil 4.12°de verilmistir. Ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarina ait
gozlenen degerler Sekil 4.12°den goriilecegi tizere lineer dogrunun alt ve {ist bolgelerinde
dagilim gostermektedir.

Sekil 4.13a ve 4.13b’de modelin, bagimsiz degiskenleri reaksiyon sicakligi (°C)
ve reaksiyon siiresinin ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar: iizerindeki etkisine ait
CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda reaksiyon siiresinin
arttirilmasi ile ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarinda degisim olmamasina ragmen,
reaksiyon siiresinin sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ile ekstrakte olabilen
madde ve lipit miktarinda ciddi bir artis gozlenmistir. Sekil 4.13b’deki kontur grafigi
incelendiginde maksimum ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarinin 0,2840 g lipit/g
UKM degeri ile 200°C reaksiyon sicakligi ve 15 dk. reaksiyon siiresinin saglandigi 6n
aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.

Ekstrakte olabilen madde ve lipit modeli genel olarak degerlendirildiginde
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon
sicakliginin arttirllmasimin ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarini arttirdigr tespit
edilmistir.

Yiiksek enerji maliyeti nedeniyle, daha yiiksek sicaklik araliklari denenmemistir.
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Sekil 4.12. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ekstrakte olabilen madde ve
lipit’e (ortalama degerler) ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi gozlenen

(deneysel) sonuglarin dagilimi
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Sekil 4.13. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde ekstrakte olabilen madde ve
lipit ortalama degerler i¢cin CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakligi (°C) ve siiresi (dk.) CYG;
b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve siiresi (dk.) KG
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4.3.3. BMP i¢cin MKT model sonuclari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan onerilen yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
deneylerinden elde edilen numuneler kullanilarak yapilan biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) testi sonucunda bulunan ortalama BMP degerleri (9 adet), BMP
modelini olugturmak i¢in kullanilmistir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan
veriler istatistiksel analizler ile degerlendirilmistir. BMP degerlerine ait veriler
kullanilarak elde edilen modelin ANOVA testi sonuglar1 ve istatistiksel analiz sonuglari
sirastyla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°te sunulmustur.

Cizelge 4.13. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde BMP (ortalama degerler)
modeline ait ANOVA testi sonuglari

Kavnak Kareler | Serbestlik | Kareler E-dederi p-
y Toplamn | Derecesi | Ortalamasi g degeri
Model 2,293E7%% 1 2,293E7°% 7,56 0,0285
A- Reaksiyon 2,293 1 229367 | 756 | 0,0285
Sicakligt
Kalan/Hata 2,123E9 7 32033E7%
Diizeltilmis
Ortalamalarin 4,416E007 8
Toplamu

Cizelge 4.14. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde BMP (ortalama degerler)
modeline ait istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 1,741E°4 [R? 0,5193
Ortalama 4,608E°% | Adj R® 0,4506
Varyasyon Katsayisi (%) 3,78 Pred R? 0,2714
Press 3,218E%%7 | Adeq Precision 4,763

Design Expert® 7.1.5 programi yiiksek sicaklik-basing on aritma prosesi ile
muamele edilen numunelerde BMP miktarinin tahmin edilmesi ic¢in lineer model
onermistir. Bununla birlikte, model tahmin giiciinii artirmak amaciyla model tahmin
giiclinii azaltan degiskenlerin ¢ikarildigt modifiye bir model kullanilmistir. Bagimli
degisken BMP igin kurulan modelin R? degeri 0,5193 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
modelin p degeri 0,0285 olarak hesaplanmistir ve model istatistiksel olarak anlamlidir.
BMP miktar1 {izerinde, yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicaklifi degiskenine ait p degerinin
0,0285 olarak hesaplandigi goriilmektedir. p degerinin 0,05’ten kiiglik olmasindan dolay1
reaksiyon sicakligi istatiksel olarak anlamlidir.

Modelde determinasyon katsayis1 0,5193 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade
edilen determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani ifade
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etmekte olup modelin tahmin giiciinii gdstermektedir. Bu modelde hesaplanan R2
degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek BMP cevaplarinin
%51,93iiniin bu model ile agiklanabilecegi goriilmektedir. Modelde diizeltilmis R2
degeri 0.4506 olarak bulunmustur. R? ve diizeltilmis R? terimleri arasinda biiyiik bir fark
olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan BMP miktari i¢in dnerilen modifiye
lineer modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 4.4’te verilmistir.

1/BMP = +5.19480E-003- 3.91018E-006 * Reaksiyon sicaklig1 (4.4)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuclara
kars1 dagilimi1 Sekil 4.14’te verilmistir. BMP miktarina ait gozlenen degerler Sekil
4.14’ten goriilecegi iizere lineer dogrunun etrafinda ve yaygin bir dagilim sergilemistir.
Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin fazla olmasindan dolayr modelin
tahmin giicli diisiiktiir. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresi degiskenlerinin BMP miktarina olan interaksiyon etkilerinin ifade
edildigi cevap yiizey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil 4.15’te verilmistir.

496E-03 —
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4 43E-03 —

4 26E-03 —

I I I I I
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Sekil 4.14. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde BMP’ye (ortalama degerler)
ait teorik olarak hesaplanan sonuglara kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 4.15a ve 4.15b’ de reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon siiresinin BMP
miktar1 iizerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit
tutuldugunda reaksiyon siiresinin arttiritlmasi ile BMP miktarinda degisim olmasina
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ragmen, reaksiyon siiresi sabit tutularak reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ile BMP
miktarindan 6nemli bir artis gozlenmistir. Sekil 4.15b’deki kontur grafigi incelendiginde
maksimum BMP miktarinin 223 mL CHas/g UKM degeri ile yaklasik 200°C reaksiyon
sicakligi ve 10 -20 dk. reaksiyon siiresi araligi 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit
edilmistir.

BMP modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
siiresi parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakliginin artirilmasinin BMP
miktarini arttirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde BMP (ortalama degerler) CYG
ve KG; a) Reaksiyon sicakligi (°C) ve siiresi (dk.) CYG; b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve
stiresi (dk.) KG
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4.4, Yiiksek Sicaklik-Basing On Aritma Prosesinin Optimizasyon ve Validasyon
Sonuglari

Desertifilum tharense siyanobakterisinin yiiksek sicaklik-basing 6n aritiminda
etkili oldugu diistliniilen, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerinin,
¢KOI degisimi, ekstrakte olabilen madde ve lipit ile BMP miktarlarini degerlendiren
farkli optimizasyonlar yapilmistir. Desertifilum tharense siyanobakterisine yiiksek
sicaklik-basing 6n aritma uygulanmasmin ardindan BMP bagimsiz degiskeninin
optimizasyonunda iki farkli yaklasim kullanilmistir. Birinci yaklasimda minimum
maliyet goz Oniinde bulundurulmustur. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi on
aritmada maliyeti arttirict unsurlar olmasi nedeniyle bu bagimsiz degiskenlerin
optimizasyon isleminde minimum seviyede tutulmalar1 gerekmektedir. Ikinci yaklasimda
ise maksimum BMP saglanmasi i¢in reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi aralikta
birakilmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi ile optimizasyonda birinci
yaklagim olan minimum maliyet i¢in kullanilan kosullar ve program tarafindan 6nerilen
sonuglar Cizelge 4.15°te ve ikinci yaklagim olan maksimum BMP iiretimi i¢in kullanilan
kosullar ve program tarafindan 6nerilen sonuglar Cizelge 4.16°da verilmistir.

Program tarafindan Onerilen optimum ©n aritma kosullarinda validasyon
deneyleri yapilmigtir. Validasyon deneyleri ile optimizasyon sonucu program tarafindan
onerilen degerler ile validasyon deneylerinden elde edilen degerler karsilagtirilmakta ve
modellere olan giiven tespit edilmektedir. Minimum maliyet ve maksimum BMP {iretimi
icin program tarafindan 6nerilen optimizasyon kosullarinda yapilan validasyon deneyleri
sonucunda elde edilen ortalama degerler sirasiyla Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18’de
sunulmustur.

Cizelge 4.15. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde minimum maliyet igin
kullanilan optimizasyon sartlar1 ve onerilen sonuglar

Optimizasyon Program Tarafindan
FICIIEITG Kosulu Onerilen Sonuclar
Reaksiyon Sicakligi (°C) Aralik 105,7
Reaksiyon Siiresi (dk.) Min (+++++) 10,7
¢KOI Degisimi (%) Aralik 1007,1
Ekstrakte Olabilen Madde ve Aralik 0,018
Lipit (mg Lipit/g UKM)
BMP (mLCH4/ gUKM) Max (+++++) 209,5
Tercih Orani 0,834
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Cizelge 4.16. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde maksimum BMP iiretimi
i¢in kullanilan optimizasyon sartlar1 ve 6nerilen sonuglar

Optimizasyon Program Tarafindan
FEICIETE Kosulu Onerilen Sonuclar
Reaksiyon Sicakligi (°C) Aralik 200
Reaksiyon Siiresi (dk) Aralik 20
¢KOI Degisimi (%) Aralik 2445,1
Ekstrakte Olabilen Madde ve Max (+++) 0,342
Lipit (mg Lipit/g UKM)
BMP1 (mLCH4/ gUKM) Max (+++++) 226,6
Tercih orani 0,92

Cizelge 4.17. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde minimum maliyet i¢in

validasyon deney sonuglari

Ekstrakte
(mg KOi/g = (MLCHa4/
UKM) (mg Lipit/g gUKM)
UKM)
Minimum Proses Maliyetinde
M‘akglmu_m Biyogaz Uretimi 10071 0,018 2005
icin Onerilen Kosullarda
Tahmin Edilen Degerler
\'_/all_'dasyonvDeneyl Sonunda 886 0,028 205.1
Olciilen Degerler
Hata Yiizdesi (%) 12 36,2 2,1

Cizelge 4.18. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma deneylerinde maksimum BMP iiretimi
i¢in validasyon deney sonuglari

Ekstrakte
(mg KOi/g Lo (MLCHa4/
S, (mg Lipit/g RN
UKM)
Maksimum Biyogaz Uretimi
icin Onerilen Kosullarda 2445,1 0,342 2271
Tahmin Edilen Degerler
\'_/alludasyonwDeneyl Sonunda 2018.4 0,306 2114
Olciilen Degerler
Hata Yiizdesi (%) 17,5 10,4 6,9
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Minimum maliyet ile BMP {iretimi i¢in Design Expert paket programi tarafindan
106°C reaksiyon sicakligt ve 11 dk. reaksiyon siiresi optimum kosullar olarak
onerilmistir. Kurulan modeller tarafindan bu kosullarda 1007,1 mg¢KOI/gUKM, 0,018
mgLipit/gUKM ve 209,5 mLCH4/gUKM sonuglarinin elde edilecegini tahmin edilmistir.
Yapilan validasyon deneyinde 886 mg¢KOI/gUKM, 0,028 mg Lipit/gUKM ve 205,1
MLCH4/gUKM sonuglari elde edilmistir. Minimum maliyetle BMP {iretimi i¢in tahmin
edilen ve Ol¢iilen degerler arasindaki hata ylizdesi BMP i¢in %2,1 olarak hesaplanmastir.
BMP’ye ait validasyon sonuglar1 ile modelin tahminleri arasindaki farkin az olmasi
modelin giivenilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica, optimizasyon sadece
BMP icin yapildigindan, ¢KOI ve ekstrakte olabilen madde ve lipit icin hesaplanan
yiiksek hatalar 6nemsizdir.

Maksimum BMP iiretimi i¢in Design Expert paket programi tarafindan 200°C
reaksiyon sicakligr ve 20 dk. reaksiyon siiresi optimum kosullar olarak Onerilmistir.
Kurulan modeller tarafindan bu kosullarda 24451 mgeKOI/gUKM, 0,342
mgLipit/gUKM ve 227,1 mLCH4/gUKM sonuglarinin elde edilecegini tahmin edilmistir.
Yapilan validasyon deneyinde 2018,4 mg¢KOI/gUKM, 0,306 mg Lipit/gUKM ve 211,4
MLCH4/gUKM sonuglari elde edilmistir. Maksimum BMP iiretimi i¢in tahmin edilen ve
olgiilen degerler arasindaki hata yiizdesi BMP i¢in %6,9 olarak hesaplanmistir. BMP’ye
ait validasyon sonuglari ile modelin tahminleri arasindaki farkin orta seviyede olmasi
modelin giivenilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica, optimizasyon sadece
BMP i¢in yapildigindan, ¢KOI ve ekstrakte olabilen madde ve lipit igin hesaplanan
yiiksek hatalar 6nemsizdir.
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5. SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tezinde iilkemiz su kaynagindan izole edilen ve enerji iiretim
potansiyeline sahip siyanobakteri’den metan {iretilmesi, metan iretim veriminin
artirilmasi i¢in yiiksek sicaklik-basing on aritma prosesinin uygulanmasi ve yliksek
sicaklik-basing On aritma prosesinin proses optimizasyonunun yapilmasi amaglanmistir.

Bu tez kapsaminda, 6ncelikle Denizli termal kaynaktan izole edilen Desertifilum
tharense siyanobakterisi iretilerek biiyiime kinetigi ve spesifik ozellikleri (Spesifik
bliylime hizi, maksimum iiretkenlik, klorofil a ve CO> fiksasyon hizi) tespit edilmistir.
Desertifilum tharense kuru agirlik ve spesifik biiyiime hizi sirasiyla 3,61 g/L ve 0,36
1/Giin olarak bulunmustur. Desertifilum tharense maksimum tiretkenlik ve CO; fiksasyon
oranlari ise sirasiyla 0,35 g/L.giin ve 0,06 g/giin olarak tespit edilmistir.

Uretilen Desertifilum tharense siyanobakterisinin biyokiitle kaynagi olarak
kullaniminin belirlenmesi amaciyla yiiksek lisans tezinin ikinci asamasinda Desertifilum
tharense karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu kapsamda toplam kati madde (TKM),
ucucu kati madde (UKM), toplam seker (Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag
(lipit), toplam Kjeldahl azotu (TKN), toplam ve ¢6ziinmiis protein, Kimyasal oksijen
ihtiyaci, toplam fosfor ve elementel kompozisyon (CHNS) analizleri ile biyokimyasal
metan potansiyeli (BMP) testi yapilmistir. Desertifilum tharense toplam kati madde ve
ucucu kat1 madde igerikleri 97,4 g/kg ve 91 g/kg olarak olgiilmiistiir. Desertifilum
tharense’nin ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar1 %1,2 olarak olgiilmiistiir.
Desertifilum tharense igin 6l¢iilen ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar: literatiirde
algler i¢in verilen degerlerden diisiiktiir. Desertifilum tharense’nin C miktar1 %50,2 ve
toplam organik karbon miktari (TOK) ise %48,9 olarak tespit edilmistir. Bu bulgular,
Desertifilum tharense karbon igeriginin organik karbondan kaynaklandigini ve biyoyakit
tiretiminde biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilecegini ifade etmektedir. Ham
Desertifilum tharense numunesinin BMP degeri 261,8 mL CHs/g UKM olarak
Olgiilmiistir. Ham Desertifilum tharense igin oOlgiilen metan potansiyeli degeri
siyanobakteriler i¢in literatiirde sinirli sayida bulunan metan potansiyeli degerlerinden
dustiktiir.

Biyokiitle kaynagi Desertifilum tharense’den metan iiretiminin zenginlestirilmesi
amaciyla yiiksek sicaklik-basing On aritma prosesi yiiksek lisans tezinin {giincii
asamasinda uygulanmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma igin optimum proses
kosullarinin saptanmasi amaciyla miithendislik problemlerinin analizi, modellenmesi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile yiiksek sicaklik-basing
On aritma prosesi deneyleri Design Expert paket programi kullanilarak planlanmustir.
Yiiksek sicaklik-basing on aritma prosesi, segilen bagimsiz degiskenlerin, bagiml
degiskenler lizerindeki etkileri yoluyla incelenmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma
prosesi tizerinde etkisi olabilecek bagimsiz degiskenler literatiirdeki benzer calismalar
yoluyla belirlenmis olup bunlar, reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi olarak se¢ilmistir.
Incelenen bagimli degiskenler ise ¢KOI konsantrasyonu, ekstrakte olabilen madde ve lipit
konsantrasyonu ve BMP miktari olarak tespit edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin bagimli
degiskenler iizerindeki etkisinin incelenmesinde istatistiksel cevap yiizey yontemi (CYY)
icerisinde yer alan merkezi kompozit tasarim (MKT) metodu kullanilmistir. Design
Expert paket programi tarafindan 6nerilen MKT 6n aritma denemeleri yapilmis ve cevap
degiskenlerinin degerleri tespit edilmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinde
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reaksiyon sicakligmin artirilmasi ile ¢gKOI ve ekstrakte olabilen madde ve lipit miktari
artarken, BMP miktar1 dismistir. Yiksek sicaklik-basing ile muamele edilen
numunelerin BMP degerleri 201,5 — 235 mL CH4/g UKM araliginda ve ham numuneden
diisiik olarak oOlglilmiistiir. Bu sonuglar Desertifilum tharense’dan biyoyakit metan
tiretimi i¢cin yiiksek sicaklik-basing On aritma prosesinin uygun olmadigin
gostermektedir.

Yiiksek lisans tezinin son agsamasinda yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin
optimizasyonu yapilmistir. Cevap degiskenlerinin degerleri Design Expert paket
programina aktarilmis, ¢KOI konsantrasyonu, ekstrakte olabilen madde ve lipit
konsantrasyonu ve BMP miktarlari i¢in modeller olusturulmus, modellerin uygunlugu
istatistiksel analizlerle degerlendirilmis ve elde edilen modeller optimizasyonda
kullanilmistir. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin optimizasyonu (optimum
proses kosullari) Design Expert paket programi optimizasyon modiilii yardimiyla
maksimum metan {iiretimi ve maliyet acisindan yapilmis ve ardindan tespit edilen
optimum proses kosullarinin dogrulugunun test edilmesi i¢in proses validasyon deneyleri
yapilmistir. Cizelge 5.1°de yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin maksimum metan
ve minimum maliyet ile metan {iretimi i¢in model tahmin degerleri ile validasyon deney
sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 5.1. Yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesinin maksimum metan ve minimum
maliyet ile metan {liretimi i¢in model tahmin degerleri ile validasyon deney sonuglari

Maksimum Metan Uretimi Minimum Proses Maliyeti ile
Metan Uretimi
Kosullar Reaksiyon Sicakhigi : 200°C Reaksiyon Sicaklhigi : 106°C
Reaksiyon Siiresi : 20 dk. Reaksiyon Siiresi : 11 dk.
Bagimh Model | Validasyon Hata Model | Validasyon Hata
Degisken Tahmin Deney Yiizdesi | Tahmin Deney Yiizdesi
Degeri Sonucu (%) Degeri Sonucu (%)
¢KOi 24451 2018,4 17,5 1007,1 886 12
(mg KOl/g
UKM)
Ekstrakte Olabi. | 0,342 0,306 10,4 0,018 0,028 36,2
Madde ve Lipit
(mg Lipit/g
UKM)
BMP 227,1 2114 6,9 209,5 205,1 2,1
(mLCH4/
gUKM)

Cizelge 5.1°den goriilecegi tizere minimum proses maliyet ile BMP iiretimi i¢in
Design Expert paket programi tarafindan 106°C reaksiyon sicakligi ve 11 dk. reaksiyon
siiresi optimum kosullar olarak &nerilmistir. Onerilen model ile bu kosullarda 209,5
MLCH4/gUKM metan iiretilebilecegi tahmin elde edilmistir. Validasyon deneyi sonunda
205,1 mLCH4/gUKM metan iiretilmistir. Maksimum BMP tiretimi igin Design Expert
paket programi tarafindan 200°C reaksiyon sicakligi ve 20 dk. reaksiyon siiresi optimum
kosullar olarak onerilmistir. Onerilen model ile bu kosullarda 227,1 mLCH4/gUKM
metan lretilebilecegi tahmin edilmistir. Validasyon deneyinde 211,4 mLCH4/gUKM
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metan tiretilmistir. Her iki proses optimizasyonu yaklasimi sonucunda da iiretilen metan
miktarlar1 ham Desertifilum tharense’dan tiretilen miktardan diisiik bulunmustur.

Yiiksek lisans tez ¢alismasi sonucunda Desertifilum tharense siyanobakterisinin
metan {iretimi amaciyla biyokiitle kaynagi olarak kullanimi uygun, ancak metan {iretimi
oncesinde yliksek sicaklik-basing on aritma prosesi kullanilmasinin gerekli olmadig:
tespit edilmistir. Siyanobakteri’den yiiksek sicaklik-basing 6n aritma prosesi ile kombine
anaerobik fermantasyon yoluyla metan tiretiminin zenginlestirilmesinin hedeflendigi bu
yiiksek lisans tezinde optimum 6n aritma proses kosullarinin belirlenmesiyle literatiirdeki
boslugun doldurularak anaerobik teknolojilerin gelistirilmesine 1s1k tutulmasi
hedeflenmistir.

Glinlimiizde yaklasik 72500’ mikroalg olan ve siyanobakterilerle birlikte 200 bin
tiiriin tizerinde ¢esidin oldugu bilinmektedir. Ekstrem kosul ve cografyalarda yetisebilme
ve cogalabilme ozellikleri ile mikroalgler ve siyanobakteriler karada yasayan diger
bitkilerden daha hizli ve yiiksek verimle giines enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiirebilmekte, ucuz ve etkili olarak sera gazi emisyonunda azaltim saglamaktadir.
1985 yilindan bu yana “web of science” iizerinde 4077 makalede mikroalg ile
siyanobakteri ve enerji ikilisinin arastirildigi goriilmektedir. Uygun biiyiime kosullarinda
mikroalg ve siyanobakterilerden bir giinde bir metrekare alanda 10-30 gr biyokiitle
tiretilebilmekte ve her bir gram biyokiitle tiretilirken yaklagik 2 gr CO2 kullanilmaktadir.
Mikroalglerden ve siyanobakterilerden yakit iiretiminin yaninda atmosferik CO:
azaltilmasi 6nemli bir firsattir.

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak degerlendirilebilen mikroalgler biyoyakit gibi
farkli enerji tiretimleri i¢in girdi olabilmesinin yani sira petro-Kimya endiistrisi ya da gida
katkis1 gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilabilmektedir. Son on yillarda sihirli bir {iriin
olarak ele alinan mikroalgler, yetistirme ve hasat siirecinde gerekli enerji ve hiicre
duvarlariin pargalanmasi i¢in gerekli enerji gereksinimleri ile birlikte yasam dongiisii
analizi degerlendirmelerinde heniiz istenen diizeyde olumlu katkilar sunmadig: ve fosil
yakitlarla rekabet edecek diizeyde olmadigi anlasilmaktadir. Mikroalg kiiltiiriiniin tekil
olmamasi, yiiksek protein igerigi, kalin hiicre duvari, biiyiime kosullarindaki degisimler,
hasat siirecinin boyutu gibi tiim etkenler metan iiretim potansiyelini etkilemektedir.
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