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ONSOz

Besiyer madde (azot ve fosfor) giderimi Tirkiye dahil pek cok Ullkede hala tam olarak
gbzilememis bir sorundur. Ulkemizdeki belediyeler géz 6nine alindiginda, Uretilen atik
suyun sadece %28,8'i bu kirleticileri giderebilen ileri aritim ydntemleri ile aritiimaktadir. Bazi
orta ve Kuzey AB iilkelerinde (Hollanda, isvigre, Danimarka, Avusturya, vd.) ileri aritim
yontemleri ile aritilan atik sularin orani toplamin %50-80’ini olustururken, digerlerinde bu
oran %0-40 arasinda degdismektedir. Evsel atik sular igin gegerli olan bu durum endustriyel
atik sular igin de cok farkh degildir. Ornegin Ulkemizdeki organize sanayi bélgelerinde

Uretilen atik sularin sadece %42,4’u ileri aritim yéntemleri ile aritiimaktadir.

Atmosferdeki yiksek CO, dlzeyleri sonucu ortaya ¢ikan kiresel isinma sorununa ydnelik
hizla artan duyarlilik nedeniyle 1997 yilinda Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve
Soézlesmesi kapsaminda Kyoto Protokoll uygulamaya koyulmustur ve bugin itibariyla 170’i
askin ulke tarafindan imzalanmistir. Bugline kadar farkh CO, giderim (mitigasyon)
yontemleri arastirilmistir. Bunlar iki kategoriye ayrilabilir: (1) kimyasal reaksiyon bazli
yaklasimlar ve (2) biyolojik CO, mitigasyonu. Kimyasal reaksiyon bazli yaklasimlar ylksek
maliyet ve enerji tiketimine sahip olduklari igin sagladiklari fayda marjinal kalmaktadir.
Alternatif bir yaklasim olarak biyolojik CO, mitigasyonu blyuk ilgi cekmektedir. Clinki COy'in
fotosentetik olarak tutulmasina paralel olarak biyokutle enerjisi Uretimi de saglamaktadir. Bu
islem mikro algal kultlrler diginda diger bitkiler aracilidi ile de gergeklestirilebilmektedir. CO,
mitigasyonu igin mikro alglerin kullaniimasi 6zellikle atik su aritimi gibi baska bir proses ile
entegre edildiginde pek ¢ok avantaj sunmaktadir. Birlesmis Milletlere sunulan Sera Gazi
Envanteri Raporlar’'na gére Tuarkiye’nin sera gazi emisyonu, 1990 ile 2007 yillari arasinda
%118,8 oraninda artmistir. Kyoto Protokoliine 2009 yili Agustos ayinda taraf olan Turkiye,
bu hizli artig orani sebebiyle, protokolde 2012 yili sonrasi i¢in dngorulecek yukimlilukleri
kargilayamama ve bunun sonucunda da agir yaptirnmlara maruz kalma riski tasimaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis ve CO.in dusik maliyetli ve etkin yéntemlerle

mitigasyonu bu yénde atilabilecek énemli adimlar arasindadir.

Uluslararasi Enerji Ajansi’'na (UEA) gére diinyanin daha glvenilir ve surdirilebilir bir enerii
politikasina sahip olmasi icin yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha énemli bir rol oynamasi
gerekmektedir. UEA’nin tahminlerine gore yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen
elektrik miktari 2008-2035 yillari arasinda ¢ katina gikacaktir. Biyoyakit Gretiminin de ayni
dénemde dort kat artacagr ongorulmektedir. Dolayisiyla, yenilenebilir kaynaklardan

biyoenerji Uretiminin kiresel dlgekteki 6nemi dnimuizdeki donemde hizla artmaya devam
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edecektir. Atik su aritimi icin kullanilan mikro algal kdltirler anaerobik bozundurma ile
biyogaza, karanlik fermentasyon yontemi ile de biyohidrojene donusturulebilir. Bu slirecler
yenilenebilir enerji eldesine ek olarak, atik biyokitle tasfiye maliyetlerini azaltir ve besiyer

madde igerigi yiksek gubre eldesine de yol agar.

Mikro algal kdlttrler atik yénetiminde c¢ok farkli amaglar i¢in kullanilabilmektedir. Besiyer
madde, organik kirletici, patojen, agir metal ve diger endustriyel kirleticilerin giderimi buna
ornek olarak verilebilir. Buna ek olarak bu reaktdérlerden kaynaklanan atik biyokitle degerli
bazi kimyasal ve biyoyakitlarin (biyogaz, biyoetanol, biyodizel, vd.) eldesinde hammadde
olarak kullanilir. Havalandirma ihtiyacini azalttigi igin fotosentetik oksijen Uretimi mikro
alglerin diger kullanim alanlarindan birisidir. Bu yaklagim 6zellikle aerobik olarak aritilmasi
gereken ve ucgucu 6zellige sahip oldugu igcin mekanik havalandirma esnasinda ugan tehlikeli
kirleticilerin giderimi icin ¢ok caziptir. Bunlara ek olarak, mikro algal kilttirler zeytinyadi, kagit

ve demir-gelik Uretiminden kaynaklanan atik sularin aritiminda kullanilabilmektedir.

Mikro algal kiltirlerin atik yénetimindeki uygulama alanlarindan birisi olan CO, giderimi yeni
bir arastirma alanidir. Mikro algal kulturler ile besiyer madde giderimi ve atik mikro algal
biyokutleden biyogaz, hidrojen ve gubre eldesi g¢esitli arastirmalara tekli ya da ikili konu
olmus uygulamalardir. Ancak, bu projede calisilan mikro algal ve anaerobik mikrobiyel
kalturlerin entegre besiyer madde giderimi, sera gazi mitigasyonu ve biyoyakit ve biyoUrin
eldesi icin birlikte kullanildi§i entegre bir konfiglirasyon 6zgin bir yaklasimdir. Bu inovatif
fikrin nihai ¢iktisi hem evsel hem de endustriyel atik sularin atik CO, kaynaklari (6rnegin
endustriyel baca gazlan) ile birlikte aritilabilmesini sadlayan 6zgin bir biyoteknolojik proses
konfiglirasyonunun gelistiriimesi olacaktir. Bu surece paralel olarak saglanacak olan
biyoyakit ve biyourlin eldesi, sadece atik valorizasyonuna degil, surdurilebilir atik

yénetimine de énemli bir 6rnek olusturmaktadir.

TUBITAK tarafindan desteklenen bu proje kapsaminda gergeklestirilen ve bu raporda
sunulan calismalarin sonuglari, mikro algal ve anaerobik mikrobiyel kultlrlerin entegre
besiyer madde giderimi, sera gazi mitigasyonu ve biyoyakit ve biyolrin eldesinde
kullanilabileceg@i hipotenizini destekler bir ilk adim niteligindedir. Bu Gg¢ farkh amaca ayni
anda hizmet edecek olan bir inovatif biyoproses konfiglirasyonun optimizasyonu

calismalarimizin bir sonraki asamasini olusturacaktir.
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Yari surekli kiltlr reaktori isletim kinetigi ve besiyer madde giderim verimleri (a)
Optik yogunluk (QOY) (b) Atik su hacmindeki degisim (c) Toplam amonyum azotu
(TAN) (d) NOs - N (e) PO,* - P; (f) Azot giderim verimi (g) P giderim verimi
(YKF: yari-surekli kiltivasyon fotobiyoreaktoér)

a) B1-50 b)B1-100 reaktoérlerinde gesitli parametrelerin zamana baglh degisimi

a) B2-50 b)B2-100 reaktérlerinde gesitli parametrelerin zamana baglh degisimi

a) B3-50 b) B3-100 reaktérlerinde gesitli parametrelerin zamana bagl degisimi

a) B4-50 b) B4-100 reaktorlerinde cesitli parametrelerin zamana bagh degisimi

X1 Reaktériinde a) pH, b) Optik yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, O.Y. (664/665), e) TN, f) TAN, g) PO,-P, h) ¢cKOI parametrelerinin zamana
gore degisimi

X2 Reaktoériinde a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, O.Y.(664/665), e) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) KOIi parametrelerinin zamana goére
degisimi

X3 Reaktériinde a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) TAN, e)
PO,4-P parametrelerinin zamana gore degisimi

Y1 Reaktoriinde a) pH, b) Optik Yodunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, 0.Y.(664/665), €) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) ¢KOI parametrelerinin zamana
gore degisimi

Y2 Reaktoriinde a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, 0.Y.(664/665), €) TN, f) TAN, g) PO4P, h) ¢KOIi parametrelerinin zamana
gbre degisimi

Y3 Reaktérinde a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) TAN, e)
PO,4-P parametrelerinin zamana gore degisimi

XB-1 Reaktorinin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Toplam
Azot, e) Amonyak-azotu(TAN), f) Orto-fosfor(PO,-P), g) ¢KOI parametrelerinin zamana
gore degisimi

XB-2 Reaktdrunin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (% TKM), d) Toplam
Azot, e) Amonyak-azotu (TAN), f) PO,-P, g) ¢KOI parametrelerinin zamana gore degigimi

YB-1 Reaktoériintin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM(% TKM), d) Toplam
Azot, e) Amonyak-azotu(TAN), f) PO4-P, g) ¢KOI parametrelerinin zamana gére degisimi
C6 Reaktorinin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, O.Y. (664/665), ) Amonyak-azotu, f) PO4-P parametrelerinin zamana gore
degisimi

C8 Reaktorinun a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-a,
Feofitin-a, O.Y. (664/665), ) Amonyak-azotu, f) PO4-P parametrelerinin zamana goére
degisimi

C10 Reaktoriiniin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) Klorofil-
a, Feofitin-a, O.Y. (664/665), €) Amonyak-azotu, f) PO,-P parametrelerinin zamana gore
degisimi

D6 Reaktorinin a) pH, b) Optik Yogdunluk, c) TKM, TUK, TUKM (%TKM) d) Klorofil a,
Fenofitin a ve 0O.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana gore degisimi

D8 Reaktoriniin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM) d) Klorofil a,
Fenofitin a ve 0O.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana gére degisimi

D10 Reaktortnin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM) d) Klorofil a,
Fenofitin a ve O.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana goére degisimi

Vii

Sayfa

73
75
76
77
77

79

82

83

84

86

87

90

91

93

95

97

98
100
101

102



45

46

47

48

49

50

51

52

53

54
55
56
57
58
59

61
62
63
64

65
66
67
68

T0BiTAK

C5 Reaktérinin a)pH, b)optik yodunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu
madde, TUKM (%TKM) d)toplam amonyum-azotu e)orto-fosfat f) kimyasal
oksijen ihtiyacl parametrelerinin zamana gore degisimi

C8 Reaktorinin a) pH, b)optik yogunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu madde,
TUKM (%TKM), d)klorofil-a, feofitin-a, O.Y.(664/665) parametrelerinin zamana gére
degisimi

C8 Reaktérinun giris-¢ikis a) karbondioksit kikii ve aritim ylizdesi b) toplam nitrojen
konsantrasyonu ve aritim ylzdesi, c) toplam amonyum- nitrojen konsantrasyonu ve
aritim

C12 Reaktérinun a) pH, b)optik yodunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu madde,
TUKM (%TKM), d)klorofil-a, feofitin-a, O.Y.(664/665) parametrelerinin zamana goére
degisimi

C12 Reaktorinin giris-gikis a) karbondioksit yliki ve aritim ylzdesi b) toplam nitrojen
konsantrasyonu ve aritim yizdesi, ¢) toplam amonyum- nitrojen konsantrasyonu ve
aritim ylzdesi, d) toplam orto-fosfat konsantrasyonu ve aritim ytizdesi €) ¢oziinmis KOI
konsantrasyonu ve aritim ylzdesi parametrelerinin zamana gére degisimi

Karigik (dogal) kdltir ile ve denge kosullarinda galistinlan FBR’lerde klorofil-a
konsantrasyonu

D5 Reaktérinin a) pH b) OY c) katt madde miktar d) giris-¢ikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim yuzdesi, e) giris-gikis toplam orto-fosfat
konsantrasyonu ve aritim yizdesi f) giris-gikis ¢6ziinmis KOI Konsantrasyonu ve aritim
yuzdesi parametrelerinin zamana gore degisimi

D8 Reaktorinin a) pH b) OY c) katt madde miktari d) giris-cikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim ylzdesi, e) giris-cikis toplam orto-fosfat
konsantrasyonu ve aritim yuizdesi f) giris-gikis ¢6zlinmis KOI Konsantrasyonu ve aritim
yuzdesi parametrelerinin zamana gore degisimi

D12 Reaktorinin a) pH b) OY c¢) kati madde miktari d) giris-¢ikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim yuzdesi, e€) giris-¢ikis toplam orto-fosfat
konsantrasyonu ve aritim yizdesi f) giris-¢ikis ¢6zlinmis KOI Konsantrasyonu ve aritim
yuzdesi parametrelerinin zamana gore degisimi

Yuksek CO; ile beslenen kesikli fotobiyoreaktorler

Kontrol 1 reaktorlerinde tepe gazi kompozisyonunun zamana bagl olarak degigimi
Kontrol 2A reaktorlerinde CO; kullanimi ve besin maddelerinin giderimi

Kontrol 2A reaktdrlerinde biyokutle artisi ve chll-a konsantrasyonu

Kontrol 2B reaktorlerinde CO, kullanimi ve besin maddelerinin giderimi

Kontrol 2B reaktdrlerinde biyokutle artisi ve chll-a konsantrasyonu

Reaktér A'’da CO, kullanimi ve besin maddelerinin giderimi

Reaktor A'da biyokiitle artisi ve chll-a konsantrasyonu

Reaktér B'de CO; kullanimi ve besin maddelerinin giderimi

Reaktor B'de biyokutle artisi ve chll-a konsantrasyonu

Baca gaziI ve endustriyel atik su ile bayatilen mikro alglerin HBS 4 gin olan FBR’lerde
kimdulatif CO, alimi

HBS 4 gun olan FBR’lerde Klorofil-a konsantrasyonunun zamanla degisimi

HBS 4 gun olan FBR’de mikro algler tarafindan TAN giderimi

HBS 4 gun olan FBR’de mikro algler tarafindan PO, giderimi

Baca gazi ve endustriyel atik su ile blyutilen mikro alglerin HBS 8 giin olan FBR'lerde
kimdulatif CO, alimi

viii

Sayfa

106

107

108

110

111

114
116

117

118
125
126
126
127
127
128
129
129
130
130

132
133
134
134

135



69
70
71
72
73
74

75
76

77
78

79
80

81
82
83
84
85
86
87
88
89
EK-A
EK-B
EK-C

T0BiTAK

HBS 8 gun olan FBR’lerde Klorofil-a konsantrasyonunun zamanla degisimi

HBS 8 gun olan FBR’de mikro algler tarafindan TAN giderimi

HBS 8 gun olan FBR’de mikro algler tarafindan PO, giderimi

FBR’lerde mikro alg granulleri

BMP reaktorlerinde dl¢llen kimulatif biyogaz Gretimi

Mezofilik ve termofilik kosullarda igletilen yari surekli reaktérlerde (a) biyogaz ve (b)
metan uretim degerleri

Surekli reaktorlerde Uretilen biyogaz ve biyometan miktarlari

Mezofilik ve termofilik kosullarda isletilen yar siirekli reaktérlerde KOI ve TUKM giderim
yuzdeleri (a) 1. besleme sonu, (b) 2. besleme sonu, (c¢) 3. besleme sonu

Kuru alg ile beslenen siirekli reaktorlerde (a)KOI ve (b) TUKM konsantrasyonlari
Mezofilik ve termofilik kosullarda isletilen yari surekli reaktérlerde ugucu yag asidi
miktarlari

Kuru alg ile beslenen surekli reaktérlerde ugucu yag asidi konsantrasyonlarinin zamana

kars! degisimi _ )
On islemlerden gegen mikro algal biyokutlenin ¢KOI konsantrasyonlarinin tKOl'ye orani
(%)

SET-1’de Uretilen kiimulatif gaz miktar

SET-1'de Uretilen kiimulatif hidrojen gazi miktari

SET-1'de isletilen reaktorlerdeki tepegazi hidrojen ylizdeleri

SET-2’de mezofilik reaktdrlerde Uretilen kiimulatif gaz miktari

SET-2’de termofilik reaktdrlerde uretilen kiimulatif gaz miktar

SET-3’de termofilik reaktdrlerde uretilen kiimulatif gaz miktar

SET-3’de termofilik reaktdrlerde uretilen kiimulatif hidrojen gazi miktari
SET-3'de termofilik reaktérlerde tepegazi H, ylzdesi

SET-3'de termofilik reaktérlerde tepegazi CO, ylzdesi

Gaz kompozisyonlarini belirlemek icin kullanilan kalibrasyon grafikleri
GC-FID ile UYA derigimlerini belirlemek icin kullanilan kalibrasyon grafikleri
HPLC ile UYA derisimlerini belirlemek igin kullanilan kalibrasyon grafikleri

Sayfa

135
136
136
137
140

144
145

147
148

150
151

153
154
156
157
160
161
164
164
166
167
181
182
183



T0BiTAK

OZET

Mikro algal kulturlerin kullanimi ile 6nemli bir sera gazi olan CO;’in mitigasyonu ¢ok yeni bir
arastirma alanidir. Mikro algal kiltirler ile besiyer madde giderimi ve atik mikro algal
biyokutleden biyogaz, hidrojen ve gubre eldesi cesitli aragtirmalara tek bagina ya da birlikte
konu olmus uygulamalardir. Ancak, bu projenin konusunu olusturan mikro algal ve anaerobik
mikrobiyel klltlrlerin entegre besiyer madde giderimi, sera gazi mitigasyonu ve biyo-yakit ve
biyo-Urin eldesi icin birlikte kullanildigi entegre bir biyoproses konfigtirasyonun gelistiriimesi
6zgin bir yaklasimdir. Bu inovatif konfiglirasyon sadece atik su aritimi ve CO, mitigasyonu
gibi dnemli atik yénetimi sorunlarina bir katkida bulunmakla kalmayacak, biyoyakit (biyogaz
ve biyohidrojen) ve biyolrin (glbre) eldesi de saglayabilecektir. Bu projenin en dnemili
ciktisi hem evsel hem de enduistriyel atik sularin atik CO, kaynaklari (6rnegin endustriyel
baca gazlar) ile birlikte aritilabilmesini saglayan 6zglin bir biyoteknolojik proses
konfigurasyonunun gelistiriimesi olacaktir. Bu slirece paralel olarak saglanacak olan
biyoyakit ve biyourin eldesi, sadece atik valorizasyonuna degil, surdirdlebilir atik

yonetimine de dnemli bir érnek olusturabilecektir.

Atik sulardan azot ve fosforun %90-100 arasinda degisen verimle giderimi,
fotobiyoreaktérlerde saglanan 0,16-0,26 g/L.gin CO, tutma hizi, mikro algal biyokutleden
elde edilen metan verimi (249 mL CH4/g TUKM), hidrojen verimi (2,47 mL H,/g TUKM) ve
detaylari bu raporda sunulan projemizin diger sonuglari hipotezimizi destekler bir ilk adim
niteligindedir. Diger bir deyisle, mikro algal ve anaerobik mikrobiyel kultirlerin entegre
besiyer madde giderimi, sera gazi mitigasyonu ve biyo-yakit ve biyo-trin eldesinde birlikte
kullanimi olasidir. Bu Ug¢ farkli amaca ayni anda hizmet edecek olan bir inovatif biyoproses
konfiglrasyonunun  optimizasyonu  ¢alismalarimizin  bundan  sonraki asamasini

olusturacaktir.

Anahtar Kelimeler: Besiyer madde, sera gazi, mitigasyon, biyo-yakit, biyo-urin, mikro

algal, anaerobik, demir-gelik
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ABSTRACT

The mitigation of CO, which is an important greenhouse gas by using microalgal cultures is
a very new research area. Nutrient removal by microalgal cultures and anaerobic digestion
of waste microalgal biomass and subsequent biogas, biohydrogen and fertilizer production
were relatively investigated in the past. However, the research on these areas concentrated
on only one or two of these tasks. Therefore, the integrated bioprocess configuration which
is investigated in this project to provide integrated nutrient removal, greenhouse gas
mitigation and bio-fuel and fertilizer production by using both microalgal and anaerobic
microbial cultures is an innovative approach. This innovative configuration will not only
contribute to nutrient removal from wastewaters and CO, mitigation but also generate bio-
fuels (biogas, biohydrogen) and bio-products (fertilizer). The impact of this project will be a
cost-efficient biotechnological process configuration for the treatment of both domestic and
industrial wastewaters as well as waste CO, sources such as flue gas. Moreover, the
parallel bio-fuel and bio-product generation will be a good example of waste valorization and

sustainable waste management approach.

Nitrogen and phosphorus removal from wastewaters with 90-100% efficiency, achievement
of significant CO, mitigation rates (0,16-0,26 g/L.day) in photobioreactors, methane
production from microalgal biomass with a yield of 249 mL CH,/g VS, dark fermentative
hydrogen production with a yield of 2.47 mL H,/g VS and other results of our project which
are presented in this report not only support our initial hyphothesis but also constitute the
first step toward its realization. In other words, an integrated approach enabling nutrient
removal, greenhouse gas mitigation and bio-fuel and fertilizer production by using microalgal
and anaerobic cultures is possible. Optimization of an inovative bioprocess configuration

which will serve for all these three objectives will be the next phase of our research.

Keywords: Nutrient, greenhouse gas, mitigation, bio-fuel, bio-product, microalgal,

anaerobic, iron-steel

Xi
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1. GiRI$

Klresel bir gevre sorunu olan iklim degisikligi, enerji eldesi, ulasim, sanayi, tarim, vd.
etkinlikler kaynakli sera gazlarinin (CO,, CH4, N,O, KFK, vd.) atmosfere yodun olarak
salinmasi sonucu olugmaktadir. En dnemli sera gazi kaynagi cesitli sektdrlerde kullanilan
fosil yakitlardir. iklim degisikligi kaynakli cevresel, ekonomik ve toplumsal sorunlarin
azaltilabilmesi icin her sektorde sirdurilebilir/gevre dostu yaklasimlarin  hayata
gegcirilebilmesi bir zorunluluktur. Bu kapsamda kaynak ve enerji verimliligine paralel olarak
emisyon azaltiimasini hedefleyen surdurilebilirlik ¢alismalari tim sektorlerde hizla

yayginlasmakta ve ilgili politika, mevzuat, vb. revize edilmektedir.

Kalkinma etkinliklerinin en énemli girdisi olan eneriji Uretimi/tiketimi sera gazi emisyonlari en
yiksek olan sektérdiir. Ulkemizde, 2010 yilinda, 402 milyon ton CO, esdegeri sera gazinin
%71’lik bolumu enerji ve eneriji ile ilgili sektérlerden kaynaklanmigstir (T.C. Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2012). Enerji Uretiminde yasanan bir diger dnemli sorun ise 6zellikle fosil yakit
rezervlerinin hizla tukenmesidir. Bu nedenle yeni ve yenilenebilir (tUkenmez) ener;ji
kaynaklarina yénelik ¢calismalara hiz verilmistir. Son dénemde pek ¢ok gelismis tlkede cesitli
biyokutle kaynaklarinin biyoyakit elde edilmesinde hammadde olarak kullanilmasi ve elde
edilen biyoyakitin iklim dostu teknolojilerle enerjiye doénustirilmesi Uzerine yapilan
arastirmalar artmaktadir. Enerji bitkileri (misir, soya, kanola, aygicegi, kolza, vb.), cesitli
atiklar (hayvansal atiklar, atik su aritma tesislerinde olusan ¢amur, evsel/endustriyel organik
atiklar, vb.) ve mikro algler biyoyakit (biyodizel, biyoetanol, CH,, vb.) Uretiminde

kullaniimaktadir.

Yeryuzinde bulunan su kaynaklari (okyanus, nehir, goél, deniz, buzullar) glines enerjisini
kullanarak metabolik aktivitelerini gergeklestirebilen tek hicreli pek ¢ok mikroorganizmaya ev
sahipligi yapmaktadir. Bunlar arasinda yer alan mikro algler ve siyanobakterler ototrofik
beslenmeyle, yani karbon kaynagi olarak inorganik karbonu (¢ézinmis CO, ve HCOj)
kullanarak cogalirlar. Fotosentez yapan bu organizmalar hiicre sentezi icin gereken azotu (N)
amonyumdan (NH,") saglarlar. Azot ihtiyaclarini karsilamada nitratt da (NOs) NH4"ya
indirgedikten sonra kullanabilirler. Hlicre sentezinde gerekli olan fosfor (P) ise ortamda
bulunan fosfat (PO,*) iyonlari kullanilarak elde edilir. Mikro alglerin bilyiimesi icin gereken
N/P orani tlre badl olarak degisiklik gosterebilmekte, hiicre kompozisyonu sucul ortamin

kompozisyonundaki farkliliklari belli seviyeye kadar tolere etmelerini saglamaktadir.
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Mikro alglerin taksonomik cesitliligi, u¢ kosullarda yasamlarini sdrdirebilmeleri, hizla
¢ogalmalari ve hicre kompozisyonlari pek ¢ok farkli tGrinin elde edilmesi i¢cin hammadde
olarak kullaniminin yolunu agmig ve ginumuzde mikro alglerden ekonomik degeri yuksek
drtinlerin elde edilmesine yoénelik ¢alismalar hiz kazanmistir. Mikro algler tlriine ve elde
edilecek Urtine bagh olmak Gzere herhangi bir 6n islem gérmeden dogrudan veya islem ve
sureclerden gecirilerek kullaniimaktadir. Glinimizde mikro alglerden elde edilen degerli
Urtnlerin ticarilesme streci hayvansal yem olarak kullaniminda, docosahegzanoik asit, beta
karoten, astaxanthin ve saglik drlnlerinin (omega 3, antioksidanlar) Uretiminde
tamamlanmistir (Paul vd., 2012). Bu urlnler disinda mikro alglerin biyoyakit Gretiminde

kullanimi da giindemde olan en 6nemli arastirma konulardan birisidir.

Mikro algler birden fazla biyoyakitin Gretiminde kullanilabilmektedir. Anaerobik bozundurma
yoluyla CH, gazina (Spolaore vd., 2006; Alzate vd., 2012; Ogit vd., 2013),
transesterifikasyon teknigi ile biyodizele (Gavrilescu ve Chisti, 2005) ve fotobiyolojik olarak
biyohidrojene (Melis, 2002) donusturulmektedir. Mikro alglerin yapilarinda bulunan nisasta ve
hicre duvarinda mevcut selllozik yapi ise biyoetanol Uretiminde kullanilabilmektedir
(Hamelinck vd., 2005; Chisti, 2008).

Mikro alglerden biyoyakit elde edebilmek icin gereken biyokitle, blylime parametrelerinin
kontrol altinda tutulabildigi ve optimize edilebildigi fotobiyoreaktérlerde ve/veya akisli agik
havuzlarda Uretilmektedir. Mikro algal biyokitlenin buyutilmesinde ekonomik olarak en fazla
tercih edilen sistemler gines 1s1dinin kullanildigi, buyime igin gereken besin maddeleri (N,
P, S, Fe, Si vd.) evsel/endustriyel atik sulardan elde edildigi, inorganik karbonun ise atik gaz
emisyonlarindaki CO, (3-25% CO,) (Packer, 2009) ile elde edildigi islemlerdir. Bu
konfigirasyon biyokltle Uretimindeki toplam maliyeti azalttui@ gibi, biyoyakit Uretim
suireglerinin karbon ayak izini azaltan bir yaklagsimdir (Chisti, 2007). Ornegin, biyodizel
Uretiminde kullanilan enerjinin biyodizel Uretim artigi olan mikro algal kitlenin anaerobik
bozundurulmasi sonucu elde edilen CH,4 kullanilarak saglanmasi ile sifir karbon emisyonuna

ulasmak teorik olarak mimkuandar.

Projede yapilan galismalarin odak noktasini mikro alglerin evsel ve endistriyel atik suda saf
COs. iceren hava karisimi ve demir celik endistrisi baca gazinin inorganik karbon kaynagi
olarak kullanildigi ortamlarda budydtilmesini arastirmak ve elde edilen mikro algal
biyokutlenin biyometan ve biyohidrojen Uretiminde sahip oldugu potansiyeli saptamak
olusturmustur. Burada hedef atik su ve baca gazi aritiminda mikro alglerin kullanimini gevre

biyoteknolojisi ydntemleri ile gerceklestirerek besin maddelerinin giderimini saglarken, ortaya
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¢ikan mikro algal biyokitleyi ¢evre biyoteknolojisi uygulamalariyla etkisizlestirmek ve biyogaz
uretimini gerceklestirebilmektir. Bir diger deyisle mikro algal biyokutleden elde edilen
faydalari kirlilik kontroline uyarlamak ve mevcut geleneksel teknolojilerle entegrasyonunu
arastirmak projenin amaci olarak belirlenmigtir. Calismada mikro alglerin buayutilmesi ile elde
edilen faydalari atik su aritimina, CO, mitigasyonuna ve proses esnasinda olusan
biyokltlenin biyoyakit hammaddesi olarak kullanimina yénelik umut verici sonuglar elde

edilmigtir.
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2. LITERATUR OZETi

Besiyer madde (azot ve fosfor) kirliligi yeralti ve ylzey su kaynaklarinin kalitesini dinyanin
pek cok bdlgesinde olumsuz olarak etkilemeye devam etmektedir. AB Evsel Atik su Aritim
Direktifinde (EC Urban Waste Water Treatment Directive, 97/271/EC) azot ve fosfor desarj
limitleri dsurilmis ve evsel atik su aritma tesislerinde daha ylksek dliizeyde azot ve fosfor
gideriminin saglanmasi igin dnemli revizyonlar yapilmaya baslanmistir. Besiyer madde
giderimi Turkiye dahil pek cok Ulkede hala tam olarak ¢oziilememis bir sorundur. TUIK 2008
Belediye Atik su istatistiklerine gdre belediyelerde toplam 236 evsel atik su aritma tesisinin
sadece 32’si azot ve fosfor giderimi yapabilen ileri aritma tesisi niteligindedir. Ayni istatistige
gore atik su aritma tesislerinde aritilan toplam atik su miktarinin (2 251 581 bin m®yil)
sadece %28,8'i (648 536 bin m®yil) bu kapsamdadir (TUIK, 2010a). Bazi orta ve Kuzey AB
tilkelerinde (Hollanda, isvicre, Danimarka, Avusturya, vd.) ileri aritim ydntemleri ile aritilan
atik sularin orani toplamin %50-80’ini olustururken, digerlerinde bu oran %0-40 arasinda
degismektedir. Evsel atik sular i¢in gecerli olan bu durum endulstriyel atik sular i¢cin de ¢ok
farkll degildir. Ornegin TUIK Organize Sanayi Bélgeleri, Su, Atik su ve Atik istatistiklerine
gbre OSB’lere ait atik su aritma tesislerinde aritilan toplam atik su miktarinin (112 647 bin
m®/yil) sadece %42,4'Ui (47 855 bin m*/yil) ileri aritma yéntemleri ile aritiimaktadir (TUIK,
2010b).

Atmosferdeki yiksek CO, dizeyleri sonucu ortaya ¢ikan kiresel 1sinma sorununa yoénelik
hizla artan duyarlilik nedeniyle 1997 yilinda Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve
Sozlesmesi kapsaminda Kyoto Protokoll uygulamaya koyulmustur ve bugtn itibariyla 170’i
askin ulke tarafindan imzalanmigstir (Gutierrez vd., 2008). Bu s6zlesmenin gereklerini yerine
getirmek icin bugline kadar farkh CO, mitigasyon yontemleri arastiriimistir. Bunlar iki
kategoriye ayrilabilir: (1) kimyasal reaksiyon tabanh yaklasimlar ve (2) biyolojik CO,
mitigasyonu. Kimyasal reaksiyon tabanli yaklasimlar yiksek maliyet ve enerji tliketimine
sahip olduklari icin sagladiklari fayda marjinal kalmaktadir. Alternatif bir yaklasim olarak
biyolojik CO, mitigasyonu blyuk ilgi cekmektedir. Clnki CO.'in fotosentetik olarak
tutulmasina paralel olarak biyokitle enerijisi Uretimi de saglamaktadir. Bu islem mikro algal

kaltarler disinda diger bitkiler araciligi ile de gerceklestirilebilmektedir.

Ancak, CO, mitigasyonunda mikro alglerin kullaniimasi pek ¢ok avantaj sunmaktadir. Bunlar
soyle 6zetlenebilir: (1) mikro algler CO, tutabilen diger bitkilere gbre ¢cok daha yulksek
bayume hizlarina sahiptirler (Chisti, 2007), (2) fotosentezle kimyasal enerjiye ¢eviren mikro

alglerde biyoyakita dénustirdlebildigi icin mikro algal kultirler COJ’i timuyle geri dénusturar

4
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(Demirbas, 2004). Oysa kimyasal reaksiyon tabanli CO, mitigasyon yontemleri
kullanildiginda hem tutulmus CO'in hem de kullanilan adsorbentin tasviyesi gerekmektedir
(Yeh vd., 2001; Bonenfant vd., 2003), (3) Kimyasal reaksiyon bazli CO, mitigasyon
yontemleri yiksek maliyetlidir. Tek getirileri Kyoto Protokolinde tanimlanmis olan CO,
kredisidir. Ancak, CO, mitigasyonunda mikro alglerin kullaniimasi ile karbon kredisine ek
olarak olusan mikro algal kiltirin biyoyakitlara ve biyourinlere dénustirilmesi sonucu
onemli bir getiri elde edilebilmektedir, (4) CO, mitigasyonu igin mikro alglerin kullaniimasi
Ozellikle atik su aritimi gibi baska bir proses ile entegre edildiginde maliyetler daha da
dismekte ve bu yontem cevresel olarak slrdurulebilir hale gelmektedir (Lee ve Lee, 2003;
Wang vd., 2008).

Birlesmis Milletlere sunulan Sera Gazi Envanteri Raporlar’na gore Turkiye'nin sera gazi
emisyonu, 1990 ile 2007 yillari arasinda %118,8 oraninda artmigtir (TUIK, 2010c). Kyoto
Protokoliine 2009 yili AJustos ayinda taraf olan Turkiye, bu hizli artis orani nedeniyle,
yukUmlulUkleri kargilayamama ve bunun sonucunda da agir yaptirnmlara maruz kalma riski
tasimaktadir (Say vd., 2010). Yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis ve CO.’in dlisik maliyetli

ve etkin ydntemlerle mitigasyonu bu yonde atilabilecek dnemli adimlar arasindadir.

Uluslararasi Enerji Ajansi'na (UEA) gére dinyanin daha gtvenilir ve strdirilebilir bir enerji
politikasina sahip olmasi icin yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha énemli bir rol oynamasi
gerekmektedir. UEA’nin tahminlerine gore yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen
elektrik miktari 2008-2035 yillari arasinda ¢ katina c¢ikacaktir. Biyoyakit Uretiminin de ayni
donemde dort kat artacagi ongorulmektedir (IEA, 2010). Dolayisiyla, yenilenebilir
kaynaklardan biyoenerji Uretiminin kiiresel o6lgekteki 6nemi 6nimizdeki dénemde hizla
artmaya devam edecektir. Atik su aritimi igin kullanilan mikro algal kiltirler anaerobik
bozundurma ile biyogaza donusturilebilir. Biyogaz Uretimine ek olarak, bu islem atik
biyokutle tasfiye maliyetlerini azaltirken besiyer madde igerigi yuksek glibre eldesine de yol

acar.
2.1 Algal Buyume ve Fotosentez

Dogada kendiliginden meydana gelen indirgenme-ylkseltgenme reaksiyonlarina bir érnek
olan fotosentez, yesil bitkiler ve algler tarafindan gerceklestirilir. Bunlar gines isigindaki
kimyasal enerjiyi kullanabilmekte ve bir dizi indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda
oksijen, karbonhidratlar ve enerji eldesi ve/veya bagka bilesiklerin sentezi i¢in kullanilabilecek

cesitli Uriinler agiga c¢ikartabilmektedirler (Karube vd., 1992).
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CO, + HyO + GUN ISIF1 > (CHaONn + O] (1)

Reaksiyon1 iki siire¢ sonucunda ortaya ¢cikmaktadir. ilk siire¢ suyun parcalanmasini, dolayisi
ile 1sik gerektiren oksidatif bir sireci icerir ve “isik reaksiyonu” olarak adlandirilir. Bu

reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:
12 H,0 + 1g1k veya radiant enerji 260, + 24 H + 24€ ........cooiiiiiiiiiie e (2)

Suyun oksidasyonuna, Nikotinamin Adenin Dinukleotid Fosfat (NADPH) bilesiginin olusmasi

ile sonuglanan bir indirgenme reaksiyonu eslik eder. Bu reaksiyon asagida verilmistir:
NADP™ + HyO = NADPH + H" + O..oiiii e (3)

NADPH olugum reaksiyonu, Adenozin Trifosfat (ATP) isimli ylksek enerjili bir molekulin
olusmasi ile sonuglanan bir diger reaksiyonla daha baglantilidir. Bu reaksiyon, 1sik
reaksiyonlari sirasinda Adenozin Difosfat (ADP) molekultiine fosfat grubunun eklenmesini
icerdiginden, fotofosforilasyon olarak adlandirilir. Hapsedilmis 1sik enerjisi, NADPH ve ATP
gibi bilesiklerin kimyasal baglarinda depolanmig olur. Depolanan enerji, karbon dioksitin bir

seker turl olan glikoza (CgH4,0¢) indirgenmesinde kullanilir (Liu, 2010).

Tek hicreli formlardan dev yosunlara kadar cesitlilik gdsteren, c¢ogunlukla 6karyotik,
fotosentetik ve sucul organizmalar alg olarak adlandiriimaktadir. ilk zamanlar bitki oldugu
disunulen algler, daha sonra gergek kokleri, gdvdeleri, yapraklari ve embriyolari
bulunmadigindan farkli bir sinifta incelenmeye baslanmistir (Keeling, 2004). Alg hucreleri,
dogal su kutlelerinde anoksik ve afotik bolgelere battiginda o6lir ve pargalanirlar. Bu
bolgelerdeki besin 6gesi demineralizasyonlari, nitritif element ¢evriminden sorumlu anahtar
surectir. Bu slreg, amonyum ve fosfat iyonlarinin aciga ¢cikmasini, dolayisi ile fitoplanktonik

kominitelerin surekliligini saglar (Sialve vd., 2009).
2.2 Algal Biyokiitlenin Anaerobik Olarak Bozundurulmasi ve Biyogaz Uretimi

Alglerin hdcre yapilarinin genel formali temel alindiginda (COg4sH1.83No.11Po.01) (Grobbelaar,
2004), cok yuksek azot ve fosfor icerigine sahip oldugu gorulir. Azot ve fosforun alg
biyokutlesi Uzerinden dogaya c¢evrimini saglayabilmek icin, olusan “alg ¢amur’unun

(biyokitlesinin) icerdigi yag ayristirildiktan sonra gibre olarak kullaniimasi gerekir. Bunu
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saglamanin bir ydntemi ise, organik azot ve fosfor iceren algal biyokitlenin gibre olarak
kullanilabilecek azot ve fosfor tirleri olan Ure ve fosfata mineralize eden anaerobik
bozundurma prosesinin kullanimidir (Olguin, 2000; Phang vd., 2000). Bunun yani sira, bu
uygulamanin ekonomik katma deg@erini artirmak icin yag ekstraksiyonunu takiben, biyokutle
metana c¢evrilmelidir. Bu nedenle, alg atig1 anaerobik bozundurmaya tabi tutularak sadece
azot ve fosfor geri donlsimu degil, yenilenebilir enerji (metan) eldesi de saglanmis olur
(Chisti, 2007 ; Sialve vd., 2009)

Algal biyokitlenin anaerobik olarak bozundurulabilirligi ile ilgili calismalar 1956 yilinda
baslamis ve sonuglar birgok makro ve mikro alg tard icin rapor edilmistir. Alg camuru ile ilgili
ilk anaerobik bozundurma calismasi Chlorella ve Senedesmus tlrleri ile kesikli reaktorlerde
yapilmis ve metan verimi 0,17 ile 0,32 L/g (ugucu kati madde) arasinda olarak rapor
edilmistir (Golueke vd., 1957). Golueke ve Oswald tarafindan yuritilen bir diger karisik
mikro alg kultirinin slrekli reaktdrde bozundurulmasi sonucunda 0,37 ve 0,62 L/g (ugucu
katt madde ) arasinda degisiklik gosteren metan Uretimi gozlenmistir (Oswald ve Golueke,
1960). Ulva sp. alg tlrindn anaerobik bozunumu igin ise sabit sicaklik ve mezofilik sartlar
altinda 200 mL CH4/g (ugucu kati madde) Uretimi gézlenmistir (Briand ve Morand, 1997).
Samson ve LeDuy (1982) yari sirekli reaktérler araciigi ile Spirulina maxima tdrinden
metan Uretim verimini 0,26 L/g olarak belirlemiglerdir. Bir makro alg turl olan laminaryanin
kesikli reaktérlerde mezofilik biyometanasyonu sonucunda ise 0,28 m®kg ugucu kati madde

seviyesinde metan elde edilmigtir (Chynoweth vd., 1978).
2.3 Algal Biyokiitlenin Hidrojen Uretiminde Kullaniimasi

Hidrojen hem bazi sanayiler icin hammadde hem de temiz enerji kaynagi olmasindan dolayi
degerli bir gazdir. Bu nedenle, hidrojen uretimine yonelik arastirmalar ve calismalar son
yillarda hiz kazanmistir. Hidrojen gazi biyolojik, elektrokimyasal ve termokimyasal yontemler
ile Uretilebilir. Ancak termokimyasal ve elektrokimyasal yontemlerde fosil yakitlar kullanildigi
icin, biyolojik hidrojen Uretimi diger yontemlere goére ¢evre dostudur (Guo vd., 2010). Biyolojik
hidrojen (biyohidrojen) Uretimi biyofotoliz, fotofermantasyon ve karanlik (isiksiz)
fermantasyon ile gergeklestirilebilmektedir. Bunlarin arasinda karanlik fermantasyon yiksek
hizda calisabilen ve en basit teknolojinin kullanildi§i prosestir (Elbeshbishy vd., 2011).
Yapilan ¢alismalar biyolojik hidrojen Uretiminde hiz ve verimin disuk oldugunu gdstermistir.
Ekonomik agidan uygulanabilir olmasi igin, tretim hizinin arttirlmasina gahsiimahdir (Ozkan
vd., 2011). Yine de, biyolojik hidrojen Uretiminde substrat olarak agro-endustriyel ve evsel

atiklarin kullanilabilmesi; bu sayede, hem atik yonetimi ve kismi gideriminin saglanmasi hem
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de temiz enerji Uretiminin eldesi, biyohidrojen tretim g¢alismalarinin devamliligini saglayan en
onemli etmenlerdendir. Literatlirde, seker, soya peyniri, kirmizi et, nisasta fabrikalarinin
atiklari ve yiyecek atiklari, artima g¢amuru, melas gibi ¢esitli organik atiklardan hidrojen
uretimi Uzerine sayisiz galisma yapilmigtir (Kapdan ve Kargi, 2006). Mikro algal kulturlerin
hidrojen Uretiminde biyokitle olarak kullanildigi ¢alismalar olduk¢a sinirh  sayidadir
(Kawaguchi vd., 2001). Bunlar da genellikle fotofermantasyon ile hidrojen Uretimine

yogunlasmistir.
2.4 Mikro algal Kiiltiirlerin Atik Yonetiminde Kullanimi

Mikro algal kulturler atik yonetiminde c¢ok farkli amaglar icin kullanilabilmektedir. Besiyer
madde, organik Kirletici, patojen, adir metal ve diger endulstriyel kirleticilerin giderimi buna
ornek olarak verilebilir (Oswald 1988; Chevalier, vd. 2002; Munoz vd., 2004; Safonova vd.,
2004). Bunlara ek olarak, bu reaktorlerden kaynaklanan atik biyokiitle degerli bazi kimyasal
ve biyoyakitlarin (biyogaz, biyoetanol, biyodizel, vd.) eldesinde hammadde olarak kullanilir.
Havalandirma ihtiyacini azalttigi icin fotosentetik oksijen tretimi mikro alglerin diger kullanim
alanlarindan birisidir. Bu yaklasim 6&zellikle aerobik olarak aritiimasi gereken ve ugucu
Ozellige sahip oldugu icin mekanik havalandirma esnasinda ugan tehlikeli Kirleticilerin
giderimi icin ¢ok caziptir (Munoz ve Guieysse, 2006). Ayrica, mikro algal kualtirler cesitli
endUstriyel kirleticilerin yani sira zeytinyagi, kagit, demir-gelik ve blylkbas hayvan
Uretiminden kaynaklanan atik sularin aritiminda kullanilabilmektedir (Abeliovich ve Weisman,
1978; Narro, 1987; Yun vd., 1997; Semple vd., 1999; Pinto vd., 2002; Tarlan vd., 2002; Lima
vd., 2003; Pinto vd., 2003; Chojnacka vd., 2005; Woertz vd., 2009).

GunUmuze kadar mikro algal kultirlerin atik sularda besiyer madde, organik kirleticiler ve
agir metallerin gideriminde kullanimi Gzerine sayisiz ¢alisma yapilmistir. Bu calismalar atik
sularin kaynagina, karakterizasyonuna, algal kilturlerin gesitliligine ve kirleticilerin giderimine
gore farkhlik géstermektedir. Mikro algal kiltirler ile atik su aritimina yonelik ¢alismalar ve
uygulamalar O6zellikle azot ve fosfor giderimi konularina yodunlagsmistir (Yun vd,1997;
Semple vd., 1999; Pinto vd., 2002; Chojnacka vd., 2005; Woertz vd., 2009; Kim vd., 2010).

ABD’deki bir atik su aritma tesisinde (Mill Creek Plant, Cincinnati, Ohio), Chlorella Vulgaris
turdndn amonyak formundaki nitrojen iyonlarinin giderilmesi Gzerine c¢alisiimigtir. Aritma
tesisinden ayrilan aritiimig suda yuksek oranda azot (7,7 mg/L NH3) ve toplam inorganik
karbon (58,6 mg/L) tespit edilmistir. Chlorella Vulgaris kapali kesikli bir reaktérde bu atik su

ile yetistirildiginde, nitrojen konsantrasyonunun yarisinin 48 saatlik zaman dilimi igerisinde
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hizli bir sekilde azaldigi goérilmUstir. Buna paralel olarak toplam inorganik karbon
konsantrasyonu da azalmistir. Bu besiyerlerin atik sudan giderimi sirasinda, toplam
biyokUtlede de artis olmustur. Bu stiregte elde edilen mikro algal biyokltlenin biyoyakit elde

edilmesinde ideal bir kaynak oldugunu vurgulanmistir (Kim vd., 2010).

Bir diger benzer calismada da evsel atik suyun (San Luis Obispo, California) aritimi
sirasinda besiyer giderimi ile mikro algal kultlrlerin yetistiriimesi ve biyoyakit icin mikro algal
kultdrlerde lipid Uretimi potansiyeli arastiriimistir. Bu ¢alismada digerlerinden farkh olarak tek
bir kiltir degil, birgok mikro algal kilttrin karigsimi kullaniimistir. Ayni zamanda bu ¢oklu
kalthr atik su aritma tesisinin stabilizasyon tankindan alinmis ve icerdigi tlrler mikroskopla
belirlenmistir. Atik suda bulunan mikro alg tdrleri Actinastrum, Scenedesmus, Chlorella,
Spirogyra, Nitzschia, Micractinium, Golenkinia, Chlorococcum, Closterium, Euglena olarak
bulunmustur. Bu ¢alismada evsel atik su 3 glin slreyle yari kesikli reaktérde aritiimis ve azot
(39 mg/L NH3) ve fosfor (2,1 mg/L) iyonlarinda ylizde 99 oraninda azalma tespit edilmistir.

Ayni zamanda bu reaktoérler karbondioksit gazi ile de beslenmistir (Woertz vd.,2009).

Mikro algal kulturler endustriyel atik sularin aritimi icin de kullaniimaktadir. Demir-celik
fabrikasindan c¢ikan atik sudaki ylksek oranda amonyadin giderimi i¢in bircok calismada
goruldugu gibi yine Chlorella Vulgaris turd kullaniimigtir. Mikro algal kdltirin atik suya ve
karbondioksit beslemesine adaptasyonu vyapildiktan sonra, mikro algal kdltir
fotobiyoreaktdrde demir-gelik fabrikasindan gelen atik su ile beslenmistir. Demir-gelik
fabrikasindan gelen atik suda yeterli miktarda fosfor bulunmadig icin reaktorlere fosfor
beslemesi yapilmistir. Ayni zamanda reaktdrler demir-gelik fabrikasinin baca gazi ile
beslenerek mikro algal kultir igin karbondioksit kaynagi olusturulmustur. Calismanin
sonucunda atik sudaki amonyak konsantrasyonunda % 92 oraninda azalma gorulmustar
(Yun vd.,1997) .

2.5 Alg Buyutiilmesinde Kullanilan Fotobiyoreaktorler

Alglerin buyUtilmesi hem acgik hem de kapali sistemler ile saglanabilir. Fotobiyoreaktorler
(FBR) fototrofik mikroorganizmalarin Uretimi igin kullanilan sistemlerdir (Yiimaz, 2006).
Kapali sistem fotobiyoreaktorler algler icin gerekli besinleri, suyu, ideal sicakligi, 1s1g1, pH
seviyesini ve karigtirma dizenini saglayarak yuksek yogunluklu biyokitle elde edilmesine
olanak saglar. Geligtirilen farkli geometriler ve igletme metotlari yerel ve ekonomik kosullara

ve Uretilecek Urtine baghdir (Posten, 2009).
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Mikro alglerin fotobiyoreaktorlerde blyutllmesinin yiksek yatirrm maliyeti ve sterilizasyon
esnasinda karsilasilan teknik zorluklar gibi sinirlamalari olsa da, fotobiyoreaktdrlerin su
avantajlan vardir: Kontrolli sartlarda ylksek verimlilik, yuksek ylzey hacim orani, gaz
transferi kontroll, buharlasmada azalma, esit sicaklik dagilimi, dis kaynakh kirlenmelere

karsi daha iyi koruma, yer tasarrufu ve daha az kontaminasyon (Pulz, 2001; Yiimaz, 2006).

Daha yuksek performansli fotobiyoreaktérler gelistirmek icin asagidaki kosullar

saglanmalidir:

1. Reaktorln 1sik almayan parcalarinin hacmi minimize edilmelidir.
Kualtar ylzeyinin esit bir sekilde aydinlatiimasi saglanmalidir.

Karbondioksit ve oksijenin hizli bir sekilde kitle transferi gerceklestiriimelidir.

P 0N

Fotobiyoreaktorlerin mekanik temizligi ve sterilizasyonu reaktoérleri sik sik kapatarak
yapilmalidir.
5. Yuksek kutle transfer orani yakalanmalidir.

6. Kutle transferi ve aydinlatma icin gerekli olan enerji tiketimi azaltiimahdir.

Isik penetrasyonu, gaz enjeksiyonu ve karisma mikro alglerin blyumesini etkileyen ana

faktorlerdir.

Isik Penetrasyonu: Fotobiyoreaktoér ici aydinlatma biyokltle kompozisyonunu, biylime hizini

ve Urtn olusumunu etkiler (Bitog vd., 2011).

Gaz Enjeksiyonu: Fotobiyoreaktorlerde alglerin fotosentez yapabilmeleri icin karbondioksit ile

beslenmesi ve Uretilen oksijenin ortamdan uzaklastiriimasi gerekmektedir. Kilttrlerin CO,
ihtiyaci biyokutlenin karbon icerigine bagl olarak, stokiyometri ile hesaplanabilir. Bu ihtiyag
genellikle karbondioksitce zenginlestiriimis gaz kabarciklari ile saglanir (Posten, 2009).
Fotobiyoreaktorlere CO, icerigi yiksek gaz verilmesi alglere karbondioksit saglamanin yani
sira, oksijenin ortamdan uzaklastirimasina ve karisima da yardimci olur (Bitog vd., 2011).

Bu surecte kullanilan gaz genelde %5-10 oraninda CO; igerir (Zhang vd., 2002).

Karisma: Karisma 1sik yogunlugu dagilimi, karbondioksit transferi ve esit pH dagilimini
saglamada 6nemli bir rol oynar. Ayrica, karisma alglerin ¢okelmesini ve reaktér duvarinda
alg Uremesini engellemek i¢in gereklidir. Bunlarin yaninda, karigma ile batin algler 1g1ga ve

besine egit bir sekilde maruz birakilirken, hava ile ortam arasindaki gaz degisimi de iyilestirilir

10
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(Carvalho vd., 2006; Kommareddy ve Anderson, 2005).
Fotobiyoreaktorler kabarcik kolonu, hava tasimali, karistirmali ve devinimsiz reaktorler de
dahil olmak uUzere cesitli tiplerde olabilir. Yaygin olarak kullanilan fotobiyoreaktérler diuz

plakali, tibller ve dikey kolon reaktérleridir.

Duz Plakal Fotobiyoreaktdr: Diiz plakali fotobiyoreaktérler genis aydinlatma ylzey alani

sayesinde fotosentetik mikroorganizmalarin yetistiriimesinde dikkatleri Uzerine c¢ekmistir
(Yilmaz, 2006). Duz plakali fotobiyoreaktorler giines 15131 enerjisinden maksimum dizeyde
yararlanabilmek icin saydam malzemelerden yapilir (Ugwu vd., 2008). Kiltir sicakhgi
kontrolU ve dlgek buyltmede zorluklarla karsilasiimasina ve bazi alg tarleri igin hidrodinamik
stres olasiliyi olmasina ragmen, diz plakali fotobiyoreaktérlerin kullanimi pek ¢ok avantaja
sahiptir. Bunlar arasinda genis aydinlatma ylzey alani, acik havada yetistirilen kalttrlere
uygunlugu, yiksek biyokiitle Gretkenligi ve fotosentez verimliligi, diisik maliyetli olmasi, kolay

temizlenebilmesi ve dusik oksijen birikiminin gdézlenmesi sayilabilir (Yiimaz, 2006).

Tabuler Fotobiyoreaktor: Tubuler fotobiyoreaktdrler genis aydinlatma yuzey alani, yuksek

biyokutle Uretkenligi ve dusuk maliyetli olmasi sayesinde acik hava kulturleri igin en uygun
olan fotobiyoreaktdrlerden biridir. Diger yandan, kitle transferi bu reaktérlerde ¢ok yiksek
degildir. Bunlarin yaninda, tubuller reaktdrlerin genig arazi gereksinimi vardir (Ugwu vd.,
2008). Bu reaktorlerde yiiksek ¢o6zlinmus oksijen seviyesine kolayca ulasilir fakat sicaklik
kontroli zordur (Molina vd., 2001). Tlbuler fotobiyoreaktdrler yatay/kivrimli (Molina vd.,
2001), yataya yakin (Tredici ve Chini Zittelli, 1998), dikey (Pirt vd., 1983), koni seklinde
(Watanabe ve Saiki, 1997) ve egimli (Lee ve Low, 1991; Ugwu vd., 2002) sekillerde olabilir.

Dikey Kolon Fotobiyoreaktér: Dikey kolon fotobiyoreaktorler kompakt, disik maliyetli ve

isletmesi kolay reaktérlerdir (Sanchez Miron vd., 2002). Buna ek olarak, yuksek kitle
transferi, dislk enerji tlketimi, ylksek oOlceklenebilirlik potansiyeli, etkili karisma, kolay
sterilizasyon ve duslik foto-inhibisyon ve foto-oksidasyon potansiyeli dikey kolon
fotobiyoreaktorlerin temel avantajlaridir. Diger yandan, dar aydinlatma ylizey alani ve yapimi
icin gereken malzemenin niteligi bu fotobiyoreaktorlerin kisitlamalari arasinda sayilabilir

(Ugwu vd., 2008). Sekil 1’de yukarida 6zetlenen fotobiyoreaktérlerden bazilari gosterilmistir.

Fotobiyoreaktdrlerin birgogu laboratuvar ortaminda kolayca isletilirken, sadece bazilar pilot
dlgege basarili bir sekilde taginabilmistir. Ornegin, kabarcik kolonu ve diiz plakali reaktdrler

laboratuvar kosullarinda kullanilirken, dikey tibiler reaktérler pilot Olcekte de mevcuttur.
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Kiltir kompartimanlarinin boyu, yuksekligi, capi ve sayisi artirilarak fotobiyoreaktorlerin
Olcedi buyutulebilir (Ugwu vd., 2008). Tubuler fotobiyoreaktorde seffaf boru bicimindeki
reaktorler buyulk Olgekli olarak gelistirilebilir. Biyoreaktorler farkl sekillerde tasarlanarak yani
boru seklindeki seffaf tlipler uzunlamasina sayilari arttirilarak daha bulytk olgekli sistemler
insa edilebilir. Su an icin sadece tubuler reaktérlerin ticari kullanimi s6z konudur. Ticari
Olgekli mikro alg uretimi icin genellikle tlbuler fotobiyoreaktorlerin tercih edilmesinin nedenleri
Uretimin kontrol altinda tutulabilmesi, Uretimi 6nceden tahmin edebilme, yer-iscilik

bakimindan ekonomik yararlar saglama seklinde siralanabilir (Yilmaz, 2006).

Sekil 1. Alg yetistirmek igin kullanilan fotobiyoreaktoérler: (a)yaris pisti, (b)diz plakali,
(c)egimli tabdler, (d)yatay/sirekli (Bitog vd., 2011)
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3. GEREG VE YONTEM
3.1 Mikrobiyel Kiiltiirler
3.1.1 Kiiltiirlerin Temini

Saf Kiltar: Saf Chlorella Vulgaris (CCAP 211/11B) aksenik mikro alg kultlrd Culture
Collection Algae and Protozoa (CCAP)den (ingiltere) temin edilmistir. Saf kiltiiriin
galismamiz boyunca laboratuarda canli olarak kontamine olmadan saklanabilmesini
saglamak icin satin alinan saf stok kiltir steril kosullarda 3N-BBM+V besi sollisyonu
kullanilarak ¢cogaltilmistir. Stok kilttr miktarini artirma islemi CCAP tarafindan belirtildigi gibi
2-5 mL alg kiltirine 50 mL steril besi ortaminin karigtiriimasi seklinde yapilmistir. Stok
kultdrler glines alan yerlerde muhafaza edilerek, belli zaman araliklarinda yeni hazirlanan
steril besi ortamina transfer edilmistir. Paralel olarak, calismamizin N ve P giderimi icin
kullanacagi alglerin buyutilmesi amaciyla kesikli reaktoérler hazirlanmis ve reaktorler surekli
havalandirmanin (0,5 L hava/dakika) yapildigi aydinlik-karanlik fazlarinin déntusumld oldugu
kosullarda calistirilmistir. Aydinlatma igin beyaz fliioresan 1si§i (200 pmol/m?s PAR)
kullaniimistir. Bu reaktoérlere belli araliklarla (~15 giin) taze hazirlanmig steril besi solisyonu

verilmistir.

Dogal (Karisik) Kiltdr: Dogal kuiltir Karabik ilinden gegen Ara¢ Cayrnin Karabik

Universitesi kampus girisinden alinmis, karanlik ortamda laboratuara getirildikten sonra genel
olarak alglerin yetigtiriimesi igin kullanimi uygun olan 3N-BBM+V besi ortami ile ¢ogaltilarak

beyaz flioresan isigi altinda ortalama 25°C sicaklikta buyttilmistir (Andersan, 2005).

3.1.2 Kiiltir Karakterizasyonu

Saf Kiltur: Saf alg kdltirinin karakterizasyonu ve hicre sayimi Orta Dodu Teknik
Universitesi  Biyoloji Bélimi Limnoloji Laboratuar’nda bulunan inverted mikroskop
(Automated Inverted Microscope for Life Science Research Leica, DMI4000 B) ile yapiimistir.
Kiltirden alinan 6rnekte mikroskop altinda 34 farkh alanda sayim yapilmistir. Sonuglar
Chlorella Vulgarisin yogun olarak bulundugunu, ancak ¢ok az 6lU bitki hlicrelere ve sadece
bir alanda azotobakter (3 adet) oldugu tahmin edilen hicrelere rastlandigini gostermistir. Saf

kultdriin mikroskop altindaki gérinimua Sekil 2’de verilmigtir.
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Sekil 2. Saf kiltirde bulunan Chlorella Vulgaris hiicrelerinin 63x objektif altinda gériinima

Dogal (Karisik) Kultir: Temin edilen ve 3N-BBM+V besi ortaminda ¢ogaltilan dogal (karisik)

kultiriin karakterizasyonu ve sayimi saf kiltirde oldugu gibi Orta Dogu Teknik Universitesi
Biyoloji B&limi Limnoloji Laboratuarinda inverted mikroskop (Automated Inverted
Microscope for Life Science Research Leica, DMI4000 B) ile yapilmistir. Kiltirden alinan
ornekte mikroskop altinda 34 farkl alanda sayim yapilmistir. Gézlemler sonucu kiltlirde

yuksek oranda Chlorella Vulgaris tird mikro alg oldugu tahmin edilmektedir (Sekil 3).

Sekil 3. Dogal Kultiriin 63x objektif altinda gérinimu

3.2 Besiyer Cozelti

Hem dogal kiltir hem de saf Chlorella Vulgaris kultirt icin 3 kat nitrojen ve vitaminlerle
zenginlestiriimis Bold basal besiyer (3-Fold Nitrogen and Vitamins (3N BBM + V)) c¢dzelti
kullaniimistir (Andersen, 2005). Bu besiyer ¢dzeltinin kullanimi CCAP tarafindan dnerilmistir
(Tablo 1).
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Tablo 1. Besiyer (3N-BBM+V) ¢dzeltinin kompozisyonu

icerik Konsantrasyon (mg/L) lIgerik Konsantrasyon (mg/L)
NaNO; 0,75 FeCl;.6H,O 5,84x10™

CaCl,.2H,0 0,025 MnCl,.4H,0 2,46x10™
MgS0,.7H,O 0,075 ZnCl, 3,0x10°
K;HPO,.3H,O 0,075 CoCl,.6H,0 1,2x10°

KH,PO,4 0,175 Na;Mo0,.2H,0 2,4x107°

NaCl 0,025 Vitamin B1 1,2 x10°

Na,EDTA 4,5x10° Vitamin B12 1x10°

3.3 Atik su Karakterizasyonu

3.3.1 Evsel Atik su

Projede kullanilan evsel atik su Ankara Tatlar Atik su Aritma Tesisinin 6n ¢okelme ve son

¢okeltme tanki ¢ikislarindan alinmistir. Projenin gesitli dénemlerinde laboratuara getirilen atik

su numunelerinin karakterizasyonu yapilmistir. Sonuglar Tablo 2-5’de verilmigtir.

Ayrica saf kilturin atik suda c¢ogaltilmasina atik suda bulunan mikroorganizmalarin etkisi,
alglerin otoklavlanmis atik suda buyuttlmesi ve otoklavlanmamis atik suda buyutilmesi ile

karsilastirmali olarak arastiriimistir. Bu nedenle 6n ve son ¢okeltme tanklari ¢ikis suyunun

analizi otoklavlandiktan sonra da yapilmistir. Sonuglar da Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Ankara Tatlar atik su aritma tesisi 6n ve son ¢dkeltme tanki ¢ikis sulari analiz

sonuglari (1. Gelisme Raporu Dénemi)

Otoklavlanmig

Otoklavlanmig

On ¢okeltme o Son gokeltme )
on ¢dkeltme son ¢okeltme
tanki ¢ikisi tanki ¢ikisi
tanki ¢ikisi tanki ¢ikisi
TKM (mg/L) 868,9 908,9 733,3 740,0
TAN* (mg/L) 20,5 14,9 59,7 20,5
PO,*P (mg/L) 6,3 13,3 5,6 6,2

*TAN: toplam amonyum azotu (NH,*-N + NH3-N)
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2. ve 3. Gelisme Raporu Ddnemlerinde isletilen reaktdrlerin beslenmesinde kullanilan atik

sularin detayli karakterizasyonu Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Ankara Tatlar atik su aritma tesisi 6n ¢okeltme tanki ¢ikis suyu karakterizasyon

sonuglari

Olglilen Parametreler Degerler (mg/L)  Degerler (mg/L)
2. Gelisme 3. Gelisme
Raporu Dénemi  Raporu Dénemi

Toplam Kati Madde (TKM) 802,2 + 3,85 413 £ 17

Toplam Askida Kati Madde (TAKM) 311,0£10,0 -

Toplam Ugucu Kati Madde (TUKM) 226,7+7,6 269 £ 17

Toplam Askida Ugucu Kati Madde (TUAKM) 185,044 -

Toplam KOi 367,1+2,8 254025

Cozunmis KOI 78,3+3,0 78,5+0,3

Amonyak Azotu 33,628 -

Nitrat Azotu 0,30 <01

Nitrit Azotu - < 0,01

Toplam Azot - 421+ 21

Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) - 42,0+5,9

Toplam Amonyum Azotu (TAN) - 30,5+£1,2

Organik Azot - 11,5

Orto-fosfat 3,00 £ 0,05 49+0,3

Klorofil-a 0 -

pH - 7,95

2. Gelisme Raporu Déneminde Ac¢ik Havuz Fotobiyoreaktérl (AHF) ile yapilan ¢alismalarda
kullanilan evsel atik su doért farkli giinde toplanmistir ve reaktoér azot ve fosfor giderimi igin
calistirilacagindan bu analizlerde sadece bu parametrelerin 6lgimi yapiimistir. Atik su

karakterizasyonlari -kronolojik sira géz dnlinde tutularak- Tablo 4’de verilmistir.
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Tablo 4. Ankara Tatlar atik su aritma tesisi 6n ¢okeltme tanki ¢ikis sulari analiz sonuglar (2.
Gelisme Raporu Dénemi)

Atik su Temin Tarihi
31.12.2012 01.02.2013 01.04.2013 16.04.2013
Ort. %Std Ort. %Std Ort. %Std Ort. % Std

Parametreler Sapma Sapma Sapma Sapma
TAN (NHs;-N+NH3-N) 28,7 0,83 251 1,22 31,9 4,23 20,6 0,83
(mg/L)

NO;3; — N (mg/L) 44 4,81 - =¥ =¥ -* 23 4,50
PO, - P (mg/L) 42 0,12 26 3,01 54 0,34 5,02 1,66

*NO;3; — N konsantrasyonu 6l¢iim araligi disindadir.

5. Gelisme Raporu Ddneminde igletilen yari sirekli reaktdéri beslemek igin kullanilan atik
suyun karakterizasyonu Tablo 5'de verilmigtir.

Tablo 5. Yari strekli havuz fotobiyoreaktérii beslemede kullanilan evsel atik suyun

karakterizasyonu
Bilesenler . , Besleme
TAN NO3z-N PO,-P TN tKOlI ¢KOI o
(mg/L) doénglsi #
1. numune 251+1,01 <01 491+0,03 294+0,82 351,1+2,81 82,2+0,0 1
2. numune 31,9+1,32 <0,1 5,3922 £ 0,02 36,9+ 0,66 368,4+7,96 84,95+ 1,06 2-4

3. numune 28,8+0,23 2,3+0,08 1,8678+0,01 351+1,79 337,2+1,39 73,0+1,34 5-11
4. numune 20,6+0,18 44+0,12 1,5+0,01 23,9+124 2532+844 655+1,99 12-16
5. numune 20,8+041 1,5+0,06 1,79+0,0 253+1,24 266,6 +4,29 67,1+0,28 16-18

TAN: Toplam amonyum azotu, NOs-N: Nitrat azotu, PO,4-P :Fosfat fosforu, TN: Toplam azot,
tKOI: Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, ¢KOI: Céziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci

3.3.2 Kardemir Demir-Celik Endustrisi Atik suyu
Kardemir A.S. blnyesinde pek ¢ok proses bulunmaktadir. Fabrikada bulunan koklastirma,
doékimhane, yiksek firinlar, elektrofiltreler ve clruf séndirme Uniteleri énemli miktarlarda

atik su Uretmektedir. Fabrika Soganli Cayrna paralel olarak biaylimustir. Atik suyun nihai

bertarafi icin Soganl Cayi alici ortam olarak kullaniimaktadir.
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Fabrikada farkli kaynaklardan gelen atik su ana kanalda toplanmakta ve sonrasinda
durultma havuzundan gegerek Soganh Cayi’na verilmektedir (T.C. Karabik Valiligi, 2012).
Projemiz kapsaminda alglerin blyuttlmesi igin kullanilacak olan atik suyun N ve P agisindan
zengin olmasi ve alglerin buyumesini inhibe edecek kimyasallarin bulunmamasi
gerektiginden, fabrikada ana kanalda toplanan atik su yerine diger proseslerden kaynaklanan

atik sularin kullaniimasi konusunda arastirmalar yapilmistir.

Kardemir celikhane, haddehane urlnlerine ek olarak kok urlnleri Uretmekte ve fabrikada
farkl atik su desarj noktalari bulunmaktadir. Fabrikanin Gretim planlarina gére degisen atik
su miktari ve Ozellikleri ana ¢ikis noktasindan Soganli Cayr'na desarj edilen atik suyun
karakterizasyonunu belirlemektedir. Koklastirma Unitesinin g¢alistirildigi dénemde atik su ¢ok
yuksek miktarlarda TAN (toplam amonyum azotu) igcermekteyken, kok trlnlerinin Gretilmedigi
dénemlerde TAN konsantrasyonu eser degerlere disebilmektedir. Bu nedenle, calisma
kapsaminda alglerin biyokitle kompozisyonunda azotun (mol cinsinden P’un 10 kat fazlasi)
daha fazla bulunmasi gerekliliginden yola c¢ikilarak, kok fabrikasi atik suyunun kullanimi
tercin edilmistir. Anlik numune yoOntemi ile toplanan atik suyun detayli kimyasal
karakterizasyonu yapilmistir (Tablo 6). Kok fabrikasi atik suyu homojen bir yapida oldugu igin
analiz 6ncesinde herhangi bir 6n islemden gegiriimemis ve galismamiz boyunca 0°C’de ve

karanlik ortamda saklanmistir.

Elde edilen analiz sonuglari kok fabrikasi ana kanal baglanti noktasindan alinan atik suda
azot konsantrasyonunun yuksek oldugunu, buna kargilik fosfor konsantrasyonunun eser
miktarlarda bulundugunu géstermektedir. Demir-gelik endUstrisi atik suyu ile yapilan bir diger
calismada P igeren bir kimyasal madde kullanilarak eklenmis ve algal blyime
desteklenmistir (Yun vd., 1997). Kok fabrikasi atik suyu metal ve organik madde kirliligi olan
tipik bir endustriyel atik suyunu temsil etmektedir. Yiksek miktarda bulunan fenol nedeniyle
atik su tehlikeli atik kategorisinde bulunmaktadir. Alglerin ihtiyaci olan N ve P miktarlarini
dengeleyebilmek amaciyla, kok fabrikasi atik suyuna P eklenmesi gerekmis ve bunun icin
oncelikle kimyasal bir madde kullanmak yerine, icerigi P acisindan zengin olan farkh bir atik
su arastinimistir. Bu amacla, Ankara Tatlar Atik su Aritma Tesisi’'nde calistirilan birincil
yogunlastirma tanki ¢ikigi atik suyunun alternatif P kaynagi olabilecedine karar verilmis ve
endustriyel atik su ile birlikte kullaniimigtir. Birincil gamur yogunlastirma tanki ¢ikis suyundan
alinan numuneler 0,3 mm go0zenekli eleklerden gecirilerek buyuk kati maddelerin
uzaklastirimasi saglanmis ve elekten gegcen homojen yapidaki kisim calisma boyunca
0°C’de ve karanlik ortamda saklanmistir. Birincil yogunlastirma tanki ¢ikis suyunda yapilan

analizlerin sonuglari Tablo 7'de verilmektedir.
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Tablo 6. Kardemir kok fabrikasi ana kanal baglanti noktasi atik suyu kompozisyonu

Parametreler Deger
TKM (mg/L) 8471 + 311
TUKM (mg/L) 136+ 4
TKM (% TUKM) 2
tKOI (mg/L) 11827 + 150
¢KOI (mg/L) 10225 + 61
TN (mg/L) 3600 + 90
TAN (mg/L) 3352+ 78
NOs-N (mg/L) 4+0,2
NO,-N (mg/L) <0,01
Organik-N (mg/L) 244
0.PO4-P (mg/L) 1+0,1
Sdlfat (mg/L) * 1509
Siyanidr (mg/L) * 0,0125
Arsenik (ug/L) * 767,2
Civa (ug/L) * 3,27
Demir (ug/L) * 9,26

Kadmiyum (ug/L) * 17
Toplam Krom (ug/L) * <1,8
Fenol (mg/L)* 950

* Hizmet alimi yolu ile akredite bir laboratuvarda olgtirdlmustir.

Birincil camur yogunlastirma tanki ¢ikis suyu analiz sonuglari atik suda TAN ve O.PO4-P
degerlerinin yiksek oldugunu gdéstermistir. Konuyla ilgili ¢calismalarda (Wang vd., 2010a;
Karapinar-Kapdan ve Aslan, 2008; Boelee vd., 2012) alglerin metabolik aktiviteleri igin
gerekli N ve P miktarlari bulgulanmig, ancak bu miktarlarin alg tirleri ve buydtilme kosullari
bazinda degisiklikler gésterebilecedi de belirtiimistir. Bu nedenle endustriyel atik su ve ¢gamur
yogunlastirma tanki ¢ikis suyu karisiminin en az alglerin blytimesi icin gereken optimum N/P
oranini saglamasi gerekmektedir. Projemiz kapsaminda yapilan g¢alismalarda kullanilan iki
farkh alg turd icin uygun N/P oraninin 6 (g/g) oldugu deneysel olarak bulunmustur (bakiniz
Bolim 4.7). Bu nedenle, endustriyel atik su birincil camur yogunlastirma tanki ¢ikis suyu ile

50X seyreltiimis ve baglangi¢ N/P orani 6 g/g olarak ayarlanmistir.
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Tablo 7. Tatlar atik su aritma tesisi birincil gamur yogunlastirma tanki atik su kompozisyonu

3.4 Reaktorler

Parametre Deger
TKM (mg/L) 880 + 42
TUKM (mg/L) 488 + 20
TUKM (%TKM cinsinden) 55

tKOI (mg/L) 587 + 3,6
¢cKOI (mg/L) 328 +6,2
TN (mg/L) 472+1,5
TAN (mg/L) 417+21
NO3-N (mg/L) <0,1
NO2-N (mg/L) < 0,01
Organik-N (mg/L) 5,48
0.PO4-P (mg/L) 19,9+0,2

3.4.1. Yar Kesikli Kiiltivasyon Fotobiyoreaktorleri
Chlorella Vulgaris (Culture Collection Algae and Protozoa, England, CCAP 211/11B) aksenik

mikro alg kultart iki paralel reaktorde (R1 ve R2) yari kesikli reaktorlerde buyutilmustir.

Silindirik sekildeki bu reaktorlerin hacmi 3 litredir (9 cm ¢ap ve 40 cm boy) (Sekil 4).
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Kesikli ve Yari Kesikli Yari Siirekli Acik Havuz

Kiltivasyon Fotobiyoreaktor
Fotobiyoreaktorleri

Biyogaz ve Hidrojen Eldesi
Surekli Fotobiyoreaktorler Calismasinda Kullanilan

Reaktorler

Sekil 4. Deneylerde kullanilan reaktorler

3.4.2 Kesikli Fotobiyoreaktorler

Deneyler 9 cm yaricaph ve 40 cm boyunda ve 3 L hacme sahip silindirik cam reaktorlerde

gerceklestirilmistir (Sekil 4).

3.4.3 Yan Surekli Agik Havuz Fotobiyoreaktor

Mikro algal biyokutleden biyogaz ve biyohidrojen elde etme potansiyelini belirlemek amaciyla
yiksek miktarlarda mikro algal biyokitleye ihtiya¢g vardir. Bu nedenle proje 6nerisinde
belirtilen reaktoér tiplerine ek olarak, kisa zamanda yiksek miktarda algal kultir elde etmek
amaciyla Agik Havuz Fotobiyoreaktérler (AHF) de kullaniimistir (Sekil 4). Camdan yaptiriimis
olan Acik Havuz Fotobiyoreaktorin i¢c hacmi 40 L (25 cm x 32 cm x 50 cm), maksimum
¢alisma hacmi 35 L’dir. Bu reaktdér 24 saat boyunca silrekli olarak aydinlatimis ve
havalandiriimistir.  Isik, sekiz adet 18 W beyaz flioresan lamba (OSRAM, L 18W/685)
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yardimi ile reaktériin iki genis yiizeyinde ortalama 150 umol/m?s ve merkezinde 80
umol/m?.s fotosentetik aktif radyasyon (PAR) siddetinde saglanmistir. Bu isik siddeti mikro
alglerin fotosentez yapabilmeleri icin yeterlidir (Filali vd., 2011). Havalandirma ise 2 cm x 2
cm x 25 cm boyutlarinda doért adet havatasina bagh iki adet hava pompasi (RESUN Air
Pump AC-9602) kullanilarak 25 L/dakika hizinda saglanmistir. Reaktoér icerisinde sicaklik
kontroll yapilmamis olmakla birlikte, 27,4+1,5°C araliinda seyreden sicaklik, kdltir igin

gerekli olan optimum deger araligindadir (Andersen, 2005).
3.4.4 Siirekli Fotobiyoreaktorler

Sirekli fotobiyoreaktorler (FBR) 120 mL toplam hacme sahip camdan yapilmis reaktérlerden
olusmus ve surekli modda iki farkl hidrolik bekletme siresi (HBS 4 ve 8 gin) ile
calistirimislardir. FBR'ler siirekli olarak karistiriimis (175 rpm) ve mikro algler 200 umol/m?.s

siddetinde sirekli isiklandirmaya maruz birakilmiglardir (Sekil 4).
3.4.5 Biyogaz Eldesi Calismasinda Kullanilan Reaktorler

FBR'lerden elde edilen kati alg biyokitlesinin (alg ¢amuru) anaerobik olarak
bozundurulabilirliginin mezofilik ve termofilik kosullarda arastiriimasi ve deney sonucunda
elde edilecek anaerobik reaktdr ciktilarindaki gubre potansiyelinin belirlenmesi icin yari
surekli ve surekli reaktorler kullaniimistir. Yari strekli reaktérler 120 mL’lik cam reaktdrlerde
siselerinde 72 mL efektif hacim kullanilip, 9000 mg/L KOIi organik yiik ve 1,02 S/X orani (g
UKM besin/g UKM mikroorganizma) baz alinarak 35 °C ve 55 °C' de isletime alinmistir. Kuru
alg ile beslenen surekli reaktorler ise 250 mL’lik serum siselerinde 150 mL efektif hacim
kosullarinda, 3000 mg/L KOI organik yiik ile 10 ve 20 hidrolik bekletme siirelerinde (HBS) 35
°C'de 30 giin boyunca igletilmistir. Reaktorler 120 rpm'de sirekli olarak karistiriimistir (Sekil
4).

3.4.6 Biyohidrojen Eldesi Calismasinda Kullanilan Reaktorler

Mikro algden biyohidrojen Uretimi galismalari kapsaminda 3 reaktor seti kurulmustur. TUm

reaktorler kesikli modda isletilmistir.

SET-1 kapsaminda kullanilan 2 adet 500 mL’lik cam reaktér 400 mL’lik etkin hacme sahiptir.
SET-2 ve SET-3 kapsaminda kullanilan cam reaktoérler ise 120 mL’lik toplam hacme, 60
mL’lik etkin hacme sahiptir (Sekil 4).
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3.5 Analitik Yontemler

Optik Yogunluk: Optik yodunluk, HACH DR-2800 Spektrofotometre ve 1 cm makrokivetler
kullanilarak 685 nm dalga boyunda gergeklestiriimigtir. Olgtim araligi 0,1-1 oldugunda, daha

yuksek optik yodunluk degerleri icin gerekli seyreltmeler yapilmistir. Optik yogunluk
(664/665) olcimu de yapilmig, bir bagska degisle, reaktérden alinan numunelerin 664 nm ve
665 nm dalga boylarinda okunarak absorbans oranlari belirlenmigtir. Bu oranin 1,0-1,7
arasinda olmasi alg biyokitlesinin saglikli olarak gelistiginin bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir (APHA,1998).

Toplam Kati Madde ve Toplam Ucucu Kati Madde (TKM ve TUKM): TKM ve TUKM degerleri
siraslyla Standart Method 2540 B ve 3540 E kullanilarak élgtlmustir (APHA, 1998). Ylzde
TUKM (%TKM) degeri toplam kati maddenin igerdigi ugucu kati madde miktarinin ylizde

olarak ifade edilmesi ile hesaplanarak bulunmustur.

pH: pH Eutech, CyberScan, pH510 pH metre ve Sensorex, p350 pH probu kullanilarak

Olctimustar.

Sicaklik: Reaktorlerin sicakligi 9263 A Plus dijital termometre kullanilarak élgtlmuastr.

Fotosentetik Aktif Radyasyon (PAR): PAR dlgimleri igin Li-Cor LI-250A 1sikdlger

kullaniimistir.

Toplam ve Céziinmis Kimyasal Oksijen ihtiyaci (tKOi ve ¢KOI): Toplam ve ¢dziinmis KOI

analizleri USA E.P.A’in (Environment Protection Agency) mikro-KOi metoduna gore
yapilmistir.  Olgiimler Lovibond GmbH, Aqualytic, (Germany) test kiti vialleri ile
gerceklestiriimistir. Vialler Thermoreactorde (RD 125) 2 saat boyunca 150°C ‘de isitiimis,
soguduktan sonra Multidirect Photometre (Lovibond, Aqualytic, Germany) ile olgimler

gercgeklestiriimigtir.

Toplam Azot (TN): TN oélcimleri igin test kit vialleri (Katalog Numarasi: 535560, Lovibond

GmbH, Aqualytic, Germany) ve Multidirect Photometre (Lovibond, Aqualytic, Germany)

kullaniimigtir.

23



Tieitak

Toplam Amonyak Azotu (TAN): NH," ve NHs; konsantrasyonlarini katlanmis olarak toplam

amonyak azotu olarak 6élgebilmek igin numunenin pH’I yaklasik 7'ye ayarlanmistir. TAN
Olcimleri icin test kiti vialleri (Katalog Numarasi: 53600, Lovibond GmbH, Aqualytic,

Germany) ve Multidirect Photometre (Lovibond, Aqualytic, Germany) kullaniimistir.

Nitrit ve Nitrat Azotu (NO3-N ve NO,-N): Nitrat azotu analizleri i¢in nitrax test kit vialleri
(Katalog No: 535580, Lovibond GmbH, Aqualytic, Germany) ve Multidirect Photometre
(Lovibond, Aqualytic, Germany) kullanilmigtir. Nitrit analizleri icinse nitrit test kit vialleri
(Katalog No: 512310, Lovibond GmbH, Aqualytic, Germany) ve Multidirect Photometre
(Lovibond, Aqualytic, Germany) kullaniimistir.

Orto-Fosfat (0.PO,-P): Olglimden 6nce numunelerin pH'lari 6 ile 7 arasina ayarlanmistir.

Fosfor olgimleri icin fosfor tabletleri (Katalog No: 515810, Lovibond GmbH, Aqualytic,

Germany) ve Multidirect Photometre (Lovibond, Aqualytic, Germany) kullaniimistir.

Klorofil-a ve Fedfitin-a: Klorofil-a ve feofitin-a analizleri Standart Method 10200 H’ye gdre
yapiimistir (APHA, 1998).

Elementel Analiz: Biyokltlenin kompozisyonunu belirlemek ve farkli atik sularda

bayatulmelerinin kompozisyonlarinda etkili olup olmadigini anlamak amaciyla kultivasyon
reaktorlerinden, evsel ve endustriyel atik suda buyutilen mikro algal biyokutlenin elementel

analizi (%C, N, H ve S) ODTU Merkez Laboratuvar’'nda yaptiriimistir.

Gaz Analizleri: Gaz analizleri Thermal Conductivity Detektérti (TCD) ile donatih bir GC

Unitesi (Shimadzu 8A) ile yapilmistir. Birbirine seri bagh iki kolonda metan (CH,), azot (N.),
karbondioksit (CO,) ve oksijen (Oz) ayristirilmistir. Enjektor sicakligi 50°C, detektor sicakligi
80°C’de sabit tutulacak, tasiyici gaz olarak helyum kullaniimis ve 100kpa sabit basingta ve

45°C firin sicakhginda calisiimistir.

Hidrojen 6lgimii icin ise TCD ile donatili bagka bir GC unitesi (Agilent Technologies 6890N
Gas Chromatograph) ile yapilmistir. Supelco Carboxen 1010 kolonu kullanilarak azot (N),
karbondioksit (CO;) ve hidrojen(H,) ayristiriimistir. Enjektor sicakhdi 160°C, detektor
sicakhgi 170°C’de sabit tutularak, tasiyici gaz olarak argon kullaniimis 140°C firin
sicakliginda ¢alisiimistir. Gaz numunelerinin kompozisyonu standart gaz karisim tlplerinden
alinan gaz kompozisyonu ile hazirlanan kalibrasyon grafiklerine gbre hesaplanmistir (Sekil
EK-A).
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Ucucu Yag Asidi (UYA) Analizleri: UYA analizleri projenin farkli agamalarinda iki ayri yontem

kullanilarak dlgiimustar.

Birinci yontemde igin flame ionization detector (FID) ile donatili GC Unitesi (Shimadzu 8A,
gaz analizleri icin TCD ile de donatilidir) kullaniimistir. 0,2 um filtre kdgidindan sizilen ve
asit eklenen numuneler Nukol kolonda (Model 25326, 15 m — 0,53 mm) analiz edilmistir.
Enjektor sicakhgi 250°C, detektor sicakligi 280°C’de sabit tutulmus, tasiyici gaz olarak
helyum kullanilmigtir. Firin sicakligi 2 dakika boyunca 100°C’da sabit tutulacak ve ardindan
8°C/dakika’lik artiglarla 200°C’a kadar gikariimistir. UYA igin GC'de yapilan kalibrasyon
grafigi, Sekil EK-B’de verilmistir.

ikinci ydntemde ise UYA kompozisyonu ve derisimleri refractive index detektérii kullanan
HPLC (SHIMADZU 20A) cihazi ile 10 yL numune kullanilarak élgtlmustir. Buna gore, laktik,
formik, asetik, propiyonik, izo-butirik, butirik ve izo-valerik asitleri analiz edilmigtir. HPLC
calisma protokolli su sekildedir; firin sicakligi 66°C; mobil faz HPLC kalitesinde 0,085 M’de
sulfurik asit ¢ozeltisi; akis hizi 0,4 mL/dakika. Numunelerdeki UYA derisimleri, standart asit
karisim solusyonu ile hazirlanan kalibrasyon grafiklerine gére hesaplanmigtir (Sekil EK-C).
Toplam UYA (tUYA) derisimi, her bir asit derisiminin molekuler agirligina bélinmesi ve
ardindan asetik asidin molekiler agirhigiyla ¢arpilmasi ile hesaplanmistir. Tim asitlerin
(formik, asetik, propiyonik, izo-butirik, butirik ve izo-valerik), asetik asit (HAc) cinsinden
esdeger derisimlerinin toplami tUYA derisimini vermektedir.

Toplam Hiicre: Toplam hiicre miktari, toplam hiicre sayisi ve toplam hiicre hacmi seklinde iki

farkli sekilde ifade edilmistir. Hicre sayimi Orta Dodu Teknik Universitesi Biyoloji B&limii
Limnoloji Laboratuari’nda bulunan inverted mikroskop (Automated Inverted Microscope for

Life Science Research Leica, DMI4000 B) ile yapiimistir.

Fenol ve agir metal analizleri: DlUzen Laboratuvarindan hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir.

Gubre Analizleri: Fotobiyoreaktorlerden elde edilmis alg biyokutlesi (alg camur) ile beslenen

yari sUrekli reaktorlerin isletimi sonlandirildiginda, numuneler gubre analizleri igin DUzen
Laboratuvari'na yollanmistir. Organik Glbreler Yoénetmeligi geregince anaerobik
fermantasyon sonucu elde edilen Urinun gubre degerinin belirlenmesi igin agir metal (Zn,
Cu,Sn,Cd, Ni, Pb,Hg, Cr), organik madde, toplam azot, organik azot, suda ¢6zinlr potasyum
oksit (K;0), toplam humik ve fulvik asit, toplam fosfor pentaoksit (P.Os) analizleri

yaptiriimigtir.
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3.6 Deneysel Yontemler
3.6.1 Yar Kesikli Kiiltivasyon Reaktorleri

Kullanilan reaktorlerin (R1 ve R2) hidrolik bekletme sureleri (HBS) 10 glin olup, reaktorlerin
bosaltimi ve beslenmesi glindiiz dongulsu bitiminde yapilmistir. Bu reaktérler CCAP (Culture
Collection Algae and Protozoa, England) tarafindan énerilen Bold basal besiyer (3N-BBM+V)

¢cozelti ile beslenmistir.

Reaktorler 16 saat glndiz, 8 saat gece dongusinde cgalistiriimistir. Reaktdrlere 16 saat
stren glindliz donglstnde flioresan lambalar araciidiyla literatirdeki degerlere uygun
olarak ortalama 200 pmol/m®s fotosentetik aktif radyasyon (PAR) siddetinde Isik
saglanmistir. Isik siddeti Li-cor marka Li-250A light meter model isik élger ile dlglimustir. iki
reaktére de glindlz déngisi boyunca akvaryum pompasi (RESUN Air Pump AC-9602) ile
1,07 L/dakika hava kdltdrlerin kontamine olmamasi i¢in 0,2 um’lik filtreden (Hidrofobic
Minisart Syringe Filter) gegirildikten sonra verilmig ve ayrica reaktorlerin gaz cikisi

noktasinda, yine kontaminasyonu dnlemek amaciyla, 0,2 ym’lik filtre kullaniimistir.

Reaktdrlerde optik yodunluk, pH, ¢6zlinmus oksijen konsantrasyonu, sicaklik degerleri her
gln izlenmis, nitrat ve orto-fosfor konsantrasyonlari ise belli araliklarla élgllmastir. Dért HBS
boyunca pH ve sicaklik ayarlamasi yapilmamis, sistem mimkin olan en az mudahale ile
isletiimeye caligiimistir. Bu slre sonunda sistem dengesinin bozuldugu gézlenmis ve ortaya
¢ikan yan drinlerin pH’I  artirmasinin  sonucu alg Uremesinin  olumsuz etkilendigi
disunulmastir. Chlorella vulgaris’in blylimesi i¢in en uygun pH 6,5-7,0'dir (Wang vd.,
2010c). Gece dongusinde solunumun artmasiyla CO, cikisindaki artis sonucu pH’in
disecedi g6z oOnlne alinarak (Granum ve Myklestad, 2002), reaktér pH’'si 7,5

ayarlanmistir.

Reaktorlerin kararli durumda (6lgllen parametrelerde standart sapmanin %5’den az olmasi
durumu), calistigi dénemde toplanan c¢ikis sularinda blylime izleme parametrelerinin
birbiriyle korelasyonu yapilmistir. Bliylme parametreleri optik yogunluk, toplam kati madde
(TKM), toplam ugucu kati madde (TUKM), klorofil-a, feofitin-a ve toplam hicre (TH)
miktaridir. Blyime parametreleri dlgimu laboratuar kosullarinda kolay ve hizli olan optik
yogdunluk ile korale edilmistir (Sekil 5). Belirli zamanlarda yapilan 6lgimlerle hesaplanan

degerlerin uyumu kontrol edilmigtir.

26



@'\

TheiTak

 TEM :TE_.'_|
m TLEM (meiL

Konsonntrosyan (migll)
HOBE BB B ES

i

—

.{:l_u

+ [laroii-e
m Faottea

koma mtmsypon | pgslma
e {: r

G

a T T

a 0z a4 a5 0z 1
DOipti Yoguniuk |25 nm|

Sekil 5. Algal buyime izleme parametrelerinin optik yogunluk ile korelasyonu

3.6.2 Kesikli Reaktor Deneyleri

Kesikli reaktor deneylerinde iki farkli calisma yapilmigtir. Evsel atik suda N ve P gideriminin
surekli reaktdrlerde gergeklestiriimesine 6n hazirlik niteligindeki bu ¢alismalarda, evsel atik

su kullaniimis ve sistemde zamana bagli olarak ¢ézinmis N ve P giderimi izlenmigtir.
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Deneyler 9 cm yarigapl ve 40 cm boyunda 3 L’lik reaktérlerde gergeklestiriimistir. Reaktorler
16 saatlik gindiz déngileri boyunca akvaryum pompasi (RESUN Air Pump AC-9602)
kullanilarak 0,65 L/dakika hava ile beslenmistir. Ortalama 200 pmol/mz.s fotosentetik

radyasyon (PAR) fllioresan lambalar araciligiyla saglanmistir.

Birinci_Kesikli Reaktér Deneyi: Calismanin bu bdliminde C1 ve KR1 olmak lzere aktif

hacimleri 3 L olan iki kesikli reaktér paralel olarak calistiriimistir. Reaktorlere verilen havanin
sisteme giris ve ¢ikis noktalarinda filtre kullaniimamistir. KR1 reaktérd, kiltivasyon reaktori
R1’den temin edilen 750 mL kararli durumda mikro alg kuiltiri ve 2250 mL atik su
kullanilarak cahlstiriimistir. C1 reaktori kontrol reaktéri olarak tasarlanmis ve 750 mL
otoklavlanmis besiyer ¢ozelti ve 2250 mL atik su ile hazirlanmistir. Atik suyun asilanan alg

kultdrine orani 3:1°dir (Tablo 8).

Tablo 8. Birinci kesikli reaktor isletim kosullari

Alg Kultaru Besiyer Cozelti  Atik su Havalandirma
C1 - 750 mL 2250 mL 0,65 L/dk
KR1 750 mL - 2250 mL 0,65 L/dk

Reaktorler 7 giin boyunca calistirilmis ve belli araliklarla (2 giin) optik yogunluk (685 nm),
toplam askida kati madde (TAKM), toplam askida ugucu kati madde (TUAKM), ¢ozinmis
KOI, toplam KOI, amonyak azotu, orto-fosfat, pH, ¢dziinmis oksijen, sicaklik parametreleri

OlcUimustar.

ikinci Kesikli Reaktér Deneyi: Bu bdliimde caligtirilan reaktorlerin tasarimindaki en énemli

farklilik havanin reaktére verildigi ve reaktdérden ¢iktidi noktalara havadan bulagsabilecek alg
kontaminasyonunu o6nlemek 0,2 pm filtrenin (Hidrofobic Minisart Syringe Filter) monte

edilmesidir. Diger farkhliklar ise 6lgiim sikligi ve reaktdrlerin toplam ¢alistiriima stresidir.

C2 ve KR2 olmak Uzere iki kesikli reaktor galistiriimistir. KR2 reaktérd, kiltivasyon reaktoérleri
R1 ve R2'den temin edilen 750 mL kararli durumda mikro alg kaltirG karigimi ve 2250 mL
atik sudan olusturulmustur. C2 reaktéri kontrol reaktorli olarak 250 mL otoklavlanmis
besiyer ¢ozelti ve 750 mL atik su ile hazirlanmistir (Tablo 9). Atik suyun asilanan alg

kultdrtne orani birinci kesikli reaktér deneyinde oldugu gibi 3:1°dir.
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Tablo 9. ikinci kesikli reaktér isletim kosullari

Alg Kultari Besiyer Cozelti  Atik su Havalandirma
C2 - 250 mL 750 mL 0,65 L/dk
KR2 750 mL - 2250 mL 0,65 L/dk

Optik yogunluk (685 nm), TAKM, TUAKM, ¢6zinmuis KOI, Amonyak azotu, orto-fosfat, pH,
¢6zinmuls oksijen, sicaklik parametrelerinin 6lgimu Tablo 6’da verilen sayida yapilmistir
(Tablo 10).

Tablo 10. Parametre 6lgiim sikliklari

Parametreler Olgiim sikhgi (1/gtn)

ik 2 glin Sonraki giinler

TAKM/TUAKM 1 1
Optik Yogunluk 4 2
Coziinmis KOI 1 1
Amonyum Azotu 4 1
Orto-Fosfor 4 1
pH/Cézinmis Oksijen/Sicaklik 4 2

3.6.3 Acik Havuz Fotobiyoreaktoér Deneyleri

Anaerobik kosullarda mikro algal biyokitleden biyogaz elde etme potansiyelini belirlemek
amaciyla yuksek miktarlarda mikro algal biyokutleye ihtiyac duyulmaktadir. Bu ihtiyaci
karsilamak icin tasarlanan havuz fotobiyoreaktor evsel atik su ve atmosferik CO, kullanilarak

calistiriimistir.

Chlorella Vulgaris (CCAP 211/11B) Acik Havuz Fotobiyoreaktérine (AHF) aktariimadan
once 3 litre hacimli kesikli reaktorde buyUtlilmustir. Cogaltma islemi steril kosullarda 3N-
BBM+V besi sollisyonu icerisinde 16 saat glindiz — 8 saat gece dbéngusu ve glndiz
donglsu esnasinda surekli havalandirma (0,6 L hava/ dakika) ile gerceklestirilmistir. Glindiz
doénglisii, beyaz fliioresan lambalar yardimi ile ortalama 200 umol/m®s fotosentetik aktif
radyasyon (PAR) siddetinde isik ile saglanmistir. Ugucu askida kati madde (UAKM) degerine
karsilik gelen optik yogunluk degeri 685 nm dalga boyunda &l¢ilmis ve korelasyon egrisi

(Sekil 6) elde edilmistir. Kultir miktarindaki artis, ugucu askida kati madde yerine optik
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yogunluk degeri kullanilarak izlenmekte ve korelasyon egrisi araciligi ile biyokltle
konsantrasyonu hesaplanmaktadir. Kdaltlr, optik yogunlugu 4,0 Abs. degerine ulastiginda,

AHF’ye aktariimis ve yari slrekli isletim baslatiimistir.

Optik Yogunluk - UAKM

800 y =214,33x
R*=0,9967

0 1 2 3 4 5
Optik Yogunluk (Abs.)

Sekil 6. Optik yogunluk — UAKM korelasyon egrisi

Reaktdriin uzunluk, en ve boyu sirasiyla 32, 25 ve 50 cm'dir ve 40 L i¢c hacme sahiptir.
Maksimum calisilabilir alan 35 L olarak belirlenmis, boyutlari 25 cm x 2 cm x 2 cm olan
puskirtme aparatina bagh iki 6zdes hava pompasi (Resun 9602, PRC) reaktore
baglanmistir. Reaktdre dorderli sekilde ylizeye 5, yan alana 8 cm uzaklikta yerlestiriimis
sekiz adet 18 W'lik flioresan cool-white lamba (Osram, L 18W/685) ile reaktér ylizeyinde 150
umol/m?.s, merkezinde 80 pmol/m?s siddetinde i1sik saglanmistir. Reaktdrde biyokiitle
Uretimi icin fotosentezi 24 saat destekleyerek surekli olarak isiklandirma yapilmistir.
Havalandirma 0.5 vvm hava debi hiziyla surekli olarak saglanmistir. Alkali seviyeye ulasma
egiliminde olan pH degeri, amonyum kaybini engellemek amaciyla %37'lik HCI asit ile 6,0 +

0,5 seviyesine dusurilmastir.

Reaktoérin calistirimasina 0,5 L alg kualtiri ve 3,5 L atik su ile baslanmis ve asilanmis
kultiriin  dzellikleri Tablo 11'de verilmistir. ik dért déngl alistirma periyodu olarak
tasarlanmis, daha sonra reaktoérin yari-strekli duruma modda calistiriimasina gegilmistir.
pH, besiyer madde tiketimine bagl olarak yikselme ediliminde oldugundan, reaktér ici pH

degeri %37 derisik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile sekiz saatte bir 6,5’e dusuriIimustar.
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Reaktérde mikro alg Uretimini ylkseltmek amaciyla, besleme rejimi optimize edilmeye
calisiimis ve TAN+NO;-N kitle bazinda %75 giderildiginde ortama evsel atik su eklenmistir.
Bdylece reaktdrde azotun eksikligine izin verilmemigtir. Bu besleme stratejisini uygulama

asamasinda azot/mikro alg (TAKM) orani temel alinmistir.

Tablo 11. Yari surekli agik havuz fotobiyoreaktorin inékilasyonunda kullanilan mikro alg

kultdr ¢ozeltisinin ozellikleri

NOs-N (mg/L) PO,*-P (mg/L) sKOI (mg/L) QY (Abs.)
19,6 £ 0,94 44,2 £+ 1,1 149,5+0,7 3,92 + 0,006
OY: Optik yogunluk

Reaktori beslemek icin kullanilan atik suyun temini icin Ankara Tatlar Atik su Aritma
Tesisi’nden duzenli olarak nhumune alinmigtir. Alinan numuneler ve analiz sonuglari Tablo
5'de verilmigtir. Birincil ¢éktirme tank cikisindan alinan atik sular, icerdigi parcaciklarin

giderimi igin 3 mm aralikl tel elekten siizllerek 0°C’de saklanmistir.

Toplanan biyokitle biyogaz ve biyohidrojen Uretimi deneysel c¢alismalarinda kullanilincaya

kadar dondurularak saklanmigtir.

Reaktérde optik yogunluk, TAN, orto-P, NOs-N degerleri takip edilmistir. Glnlik beslenecek
atik su miktari, reaktérde inorganik azot (TAN + NO3-N) konsantrasyonunun mikro algal
kultar agirhigina orani (F/M orani) géz oninde tutularak saptanmistir. Mikro algal kdltir
agirhigi, gunlik olgulen optik yogunluk yardimiyla hesaplanmistir. Reaktérde beslemenin
yapilabilmesi igin toplam inorganik azot konsantrasyonunun 7 mg/L ‘nin altina didsmesi
beklenmis ve ortamda azotun limitleyici faktdér olmasi engellenmistir. AHF’(in igletim modu,
kullanilan atik su temin tarihi ve dongu baslangicinda reaktor igerisinde bulunan inorganik

azot miktarinin kultar agirhgina orani (F/M) Tablo 12° de verilmigtir.

3.6.4 Alg Kultivasyon Reaktorleri-Performans Belirleme Caligmalan

Bu boélumin amaci projemiz kapsaminda surekli modda calistinlacak olan
fotobiyoreaktorlerde kullanilacak algal agi kultdr tipi ve miktarini (yogunlugu) belirlemektir.
Algal asi kultlru olarak kullanilabilecek C. Vulgaris (R1 ve R2 reaktorleri) ve dogal (karisik)
kaltr (R3 ve R4) kultivasyon reaktorleri detaylari Bolum 3.6.1°de verilen kosullarda

cahstiriimistir.
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Tablo 12. AHF besleme protokoli ve isletimi

Tarih Besleme Sayis! igletim modu Attkcsu Temin
Tarihi

06.04.2013 16:00 1. Besleme Kesikli 01.02.2013 0,18
07.04.2013 21:00 2. Besleme Kesikli 01.04.2013 0,22
08.04.2013 22:30 3. Besleme Kesikli 01.04.2013 0,18
09.04.2013 22:30 4. Besleme Kesikli 01.04.2013 0,18
10.04.2013 22:30 5. Besleme Yari Sirekli 31.12.2012 0,18
11.04.2013 22:30 6. Besleme Yari Surekli 31.12.2012 0,13
12.04.2013 22:30 7. Besleme Yari Surekli 31.12.2012 0,13
14.04.2013 13:30 8. Besleme Yari Sarekli 31.12.2012 0,13
16.04.2013 15:30 9. Besleme Yari Sirekli 31.12.2012 0,10
18.04.2013 11:30 10. Besleme Yari Sarekli 31.12.2012 0,13
19.04.2013 14:00 11. Besleme Yari Suarekli 16.04.2013 0,13
20.04.2013 17:00 12. Besleme Yari Suarekli 16.04.2013 0,13

Bu bolimde, isletilen her kiltivasyon reaktériinden (R1, R2, R3 ve R4) 50 mL ve 100 mL alg
kiltdra alinmis ve 6n ¢oktlirme tanki ¢ikis suyu (Tablo 3) kullanilarak 1 L'ye tamamlanmistir
(Tablo 13). Reaktérlerin baslangic pH degerleri 6+0,05’'e ayarlanmistir (Powell vd., 2009;
Mayo, 1997). Kesikli modda calistirllan reaktérler, sirekli olarak havalandirilarak 4 gin
boyunca c¢alistiriimisg, her giin optik yogunluk, giin asiri toplam amonyak azotu ve orto-fosfat
takip edilmistir. Elde edilen sonuglar, biyokutle Uretimi ve hizi ile besiyer madde giderimleri
bazinda degerlendirilerek, surekli reaktorlerde kullanilacak aginin alinacagr kultivasyon

reaktdri belirlenmistir.

3.6.5 Evsel Atik su ile Siirekli Modda Calistirilan Fotobiyoreaktorler

Bu bdolimde kullanilan C. vulgaris ve dogal alg kultiri iceren fotobiyoreaktdrler ayni
kosullarda calistiriimistir. Bu reaktdérler kompozisyonu Tablo 3’de verilen Ankara Tatlar atik
su aritma tesisi 6n ¢okeltme tanki c¢ikis atik suyu kullanilarak strekli modda calistiriimistir.
Farkli hidrolik bekletme sirelerinin azot, fosfor giderimine ve reaktérlerde alg miktarina
etkisini arastirmak amaciyla g farkli reaktér, her bir alg kaltird igin 2, 4 ve 8 glnlik

bekletme surelerinde isletiimistir. Bu bekletme sureleri, alg kiltlrleri ile isletilen surekli
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fotobiyoreaktér sonuglari igceren bilimsel literatire dayanilarak segilmistir. Deneysel
¢alismalarin bu kisminda CCAP C. vulgaris kiltard ile galistirilan reaktérler “X”, dogal alg

kaltdr ile galistirilan reaktorler “Y” olarak adlandiriimistir (Tablo 14).

Tablo 13. Kiiltivasyon reaktérleri performans degerlendirmesi deneysel tasarimi

. Reaktorlere inokiile Edilen Kdltir Cesidi ve Miktari (mL) Eklenen
Re::ltor CCAP C. vulgaris Dogal (Karisik) Kulttr Evsel Atik su
R1 R2 R3 R4 Miktari (mL)
B1-50 50 - - - 950
B1-100 100 - - - 900
B2-50 - 50 - - 950
B2-100 - 100 - - 900
B3-50 - - 50 - 950
B3-100 - - 100 - 900
B4-50 - - - 50 950
B4-100 - - - 100 900

Tablo 14. Evsel atik su ile ¢alistirilan strekli fotobiyoreaktorlerin deneysel tasarimi

Hidrolik Bekletme Siresi
Kullanilan Kultar Tipi

(gun)
Reaktor
Isimleri 4 8  C.wulgaris Dogal Killtiir
X1 + "
X2 N .\
X3 . .\
Y1 + N
Y2 + .
Y3 . .

Fotobiyoreaktorlere inokule edilecek (asilanacak) alg kultarlerinin alinacagr kultivasyon
reaktéri Bolium 3.6.4’de aciklanan calismanin sonucunda elde edilen verilere gore

belirlenmigtir. Elde edilen sonuclar Bolim 4.4’de detayli olarak agiklanmistir. Bulgularin

33



Tieitak

degerlendiriimesi sonucunda, R1 reaktérinden alinan C. vulgaris kilturd (asisi) ile kurulan
B1-50 ve B1-100 reaktdrlerindeki azot ve fosfor giderim hizi ve alg konsantrasyonundaki
artisin, R2 reaktdriinden alinan kultirle kurulan B2-50 ve B2-100 reaktorlerindekine kiyasla
daha verimli oldugu sonucuna variimistir. Benzer sekilde R4 reaktérinden alinan dogal alg
kultart ile kurulan B4-50 ve B4-100 reaktdrlerinin, R3 reaktérinden alinan inokulimle
kurulan B3-50 ve B3-100 reaktorlerinden, azot ve fosfor giderme hizi ve alg
konsantrasyonundaki artis bazinda daha verimli galistigi gozlenmistir. Bu nedenle, X
reaktorlerinin asilanmasi R1 kiltivasyon reaktériinden elde edilen kiltir ile yapilirken, Y
reaktorleri R4 kiltivasyon reaktérinden elde edilen kiltar ile asilanmigtir. Elde edilen
sonuglara gore, X ve Y reaktorleri ayni optik yogunluk (OY) degerine (yaklasik 1,0) sahip

olacak bi¢cimde ve Tablo 15’de goéruldigu gibi hazirlanmistir.

Tablo 15. X ve Y fotobiyoreaktérlerinin baslangig icerikleri

Optik Yogunluk Hacim oD Hacim
X Reaktorleri Y Reaktorleri

(OY) (685 nm) (mL) (685 nm) (mL)
R1 8,15 85 R4 6,57 198
(B1-50) + (B1-100) 2,017 1640 (B4-50) + (B4-100) 1,999 1350
Atik su 0,09 2275 Atik su 0,09 2452
X-son 0,946 4000 Y-son 0,946 4000

Fotobiyoreaktor calismalari X1, X2, Y1 ve Y2 reaktorleri i¢in toplamda 35 gun strmus, X3 ve
Y3 reaktorlerinin performanslari ayni kultir ile farkli bekletme surelerinde isletilen diger
fotobiyoreaktorlere gére c¢ok daha disik oldugu igin sirasiyla 17. ve 19. glnlerde
sonlandiriimistir. Fotobiyoreaktorlerin evsel atik su ile beslenmesi aninda pH 6,00+0,05’e

ayarlanmistir.

Optik yogunluk ve pH her gin 6lctlmustir. Toplam kati madde, ugucu kati madde, toplam
amonyak azotu ve orto-fosfat degerleri deneysel sire boyunca haftada 3 kez 6lgilmustir.
Calisma siiresinin 17. gliniinden itibaren bu élgiimlere ¢dziinmiis KOIi (¢KOI), toplam azot,
klorofil-a ve feofitin-a da eklenmistir. X3 ve Y3 reaktérleri icin ¢KOI, toplam azot dlgiimleri

yapilmamisg, klorofil-a ve feofitin-a sadece baglangi¢ta ve 17.glinde élgciimustar.
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3.6.6 Evsel Atik suya Aklime Alg Kiiltiirleri ile Kinetik Calisma

Bu calismada evsel atik suya aklime olmus (alistirilmig) alg kultirlerinin besiyer madde
giderim hizi (kinetigi) incelenmigtir. Bu amacla, Bolum 3.6.5’de belirtilen farkl hidrolik
bekletme surelerinde evsel atik su ile ¢alistirilan fotobiyoreaktdrlerden (X1, X2, Y1 ve Y2),
isletimlerinin 21.glntinde 100°er mL reaktor igerigi, kinetik calismada algal asi olarak
kullanmak amaciyla, ayrilmistir. Bu asi miktari, Bolim 3.6.4’de biyokitle tretim ve blyime

hizi bazinda efektif bulunan inokilasyon miktari esas alinarak belirlenmistir.

Kinetik calismasi icin kesikli modda isletilecek reaktérler XB-1, XB-2, YB-1, YB-2 olarak
adlandinimistir. Bu reaktorlere, ilgili fotobiyoreaktér dikkate alinarak 100 mL algal asi ve 900
mL evsel atik su eklenmistir (Tablo 16). Bir diger deyisle, 100’er mL inokilasyon yapilan
reaktorlerin sivi hacmi 6n ¢okeltim cikisi atik su eklenerek 1 L’ye tamamlanmistir. Kesikli
fotobiyoreaktorler calistirlmaya baslamadan énce pH 6,00+0,05’e ayarlanmis ve toplam 72
saat boyunca ortam havasi ile havalandiriimistir. Céziinmiis KOI ve TAN her 24 saatte bir
dlgilirken; pH, optik yogunluk, TKM, UKM, TAN, ve O.PO,* P &lgiimleri degisen zaman

araliklarinda élgtlmasgtar.

Tablo 16. Evsel atik su aritimi kinetik ¢calisma deney kurulum tablosu

Eklenen Miktarlar (mL)

Kesikli Asinin Alindig1 Reaktorler
Atik su Toplam
Reaktor Adi X1 X2 Y1
XB-1 100 - - - 900 1000
XB-2 - 100 - - 900 1000
YB-1 - - 100 - 900 1000
YB-2 - - - 100 900 1000

3.6.7 Endiistriyel Atlk su Aritimi ile ilgili Galigmalar (Optimum N/P Oraninin

Belirlenmesi)

Endustriyel atik su olarak yuksek besiyer madde (6zellikle TAN) iceriginden dolayr Kardemir
A.S. Karabik Demir Celik fabrikalari kok fabrikasi ana kanal baglanti noktasi atik suyu
secilmistir (Tablo 6). Algal kiltirlerin 150 mg/L’den fazla amonyak azotu konsantrasyonunun

bulundugu ortamlarda ¢ogalamadidi ve biylmesinin inhibe oldugu literatlirde yer almaktadir.
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Bu nedenle, azot igerigi cok ylksek olan bu atik suyun fotobiyoreaktorlerde dogrudan
kullaniminin sadece olasi bir inhibisyon degil, cok ylksek amonyak azotu/orto-fosfor orani
bazinda da uygun olmayacag dusundimuistir. Bu degerlendirme sonrasinda, kok fabrikasi
atik suyunun fosforca zengin bir atik su ile karistirilarak kullaniimasina ve bu yolla hem azot
inhibisyonu hem de fosfor limitasyonu problemlerinin ¢ézUmunin aragtirimasina karar
verilmistir. Kok fabrikasi atik suyunu seyreltmek amaciyla evsel atik su aritma tesisinde
fosfor ylku yuksek olan bir atik su kaynagi olarak gamur yogunlastirma tnitesi ele alinmigtir
(Tablo 7).

Kok fabrikasi atik suyu aritiminda kullanilacak fotobiyoreaktérlerin kurulumundan once
optimum amonyak azotu/orto fosfat-fosforu (N/P) (mol/mol) oraninin saptanabilmesi
amaclyla Kardemir A.S. (Tablo 6) ve Tatlar Atik su Aritma Tesisi kaynakh (Tablo 7) atik
sular, N/P oranlari 6, 8, ve 10 olacak sekilde karistiriimistir (Tablo 16). Bu oranlarin
saglanmasi i¢in hacimsel bazda karistirilan endustriyel ve birincil camur yogunlastirma tanki
atik su hacimleri Tablo 17’de verilmigtir. Elde edilen atik sular, ve C.vulgaris ve dogal
(karigik) alg kaltdrd kullanilarak (900 mL atik su+100 mL alg kadltard) altt adet kesikli
reaktérde 10-12 gun slren kinetik deneyler gergeklestiriimistir. GUnluk olarak pH, optik
yogunluk, TKM, TUKM ve TUKM (%TKM), TAN ve orto-fosfor, glin asiri klorofil-a ve feofitin-a
analizleri yapilmistir. Bu fotobiyoreaktoérlerde yiksek miktarlarda besiyer madde
konsantrasyonu bulunmasindan dolayi, havadaki CO, miktarinin alglerin inorganik karbon
ihtiyacini karsilayamayacagi disinidlmis ve reaktorlere %4 CO, iceren hava (0,5 L/dakika)

verilmistir.

Tablo 17. Atik su karisim oranlari

N/P  Toplam Atik su (mL) / Endustriyel Atik su (mL)

6 50
8 34
10 25

Bu calisma sonugclarina bagh olarak, endistriyel atik su aritimi igin ¢alistirilacak olan stirekli

fotobiyoreaktdrlerde kullanilacak olan N/P orani saptanmistir.
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3.6.8 Fotobiyoreaktorler-Endiistriyel Atik sudan Besiyer Maddelerin Uzaklastiriimasi ve
CO, Giderimi

Gaz yikama amaciyla da kullanilan, 1 L hacme sahip (8 cm c¢apinda ve 24 cm boyunda)
silindirik cam siseler fotobiyoreaktdr olarak kullaniimistir (Sekil 7). Isiklandirma igin 4x2 tane
beyaz isik yayan fliioresan lamba (OSRAM, L 18W/685) karsilikli olarak ve 6 cm araliklarla
yerlestirilmis ve sirekli giindiiz déngisi kullanilarak reaktérlere 120 pmol/m?s PAR
siddetinde 1sik enerjisi saglanmistir. Isiklandirmadan kaynakli lokal isinmalari énlemek icin
havalandirma sistemi kullaniimis ve ortam sicakhdi 28+2°C’de tutulmustur. Reaktorlere %4
CO. iceren hava 0,5 L/dakika hizda verilmis ve reaktorlere surekli olarak karbon verilirken
ayni zamanda reaktér ortaminin karistirlmasi da muamkin olmustur. Hava pompalari
(RESUN 9602, PRC) kullanilarak hava, CO, (saf) silindirine monte regulator kullanilarak CO,
akisi kontrol altinda tutulabilmistir. Her iki gaz akigi birlestikten sonra (0,48 L hava/dak, 0.02
L CO,/dak) rotametreler yardimiyla fotobiyoreaktorlere tasinmistir. Elde edilen gaz
karisiminin - kompozisyonu gaz kromatografisi ile &lgim yapilarak analiz edilmigtir.
Fotobiyoreaktorler gceker ocak altinda galistiriimis ve endustriyel atik suda bulunan fenoliin
laboratuvara yayilmasi engellenmigtir. Her bir alg kulturd igin 3 adet olmak Uzere toplam 6

fotobiyoreaktdr calistiriimigtir.

Reaktdrlerde pH kontrollii CO ile zenginlestiriimis hava yardimiyla saglanmistir. EndUstriyel
atik su ve P kaynag olarak kullanilan gamur yogunlastirma Unitesi ¢ikis suyu nihai N/P orani
6 (g/g) olacak sekilde karistirilarak reaktérlere verilmistir. Bu oran hem besiyer madde
konsantrasyonunun limitleyici faktdor olmamasini, hem de en ylksek besiyer madde
giderimini saglamistir. Bu kosullar altinda endustriyel atik su birincil gamur yogunlastirma atik
suyu ile 1/50 seyreltilerek kullaniimistir. Reaktérlerin inokilasyonu (asilanmasi), kesikli
reaktorde endustriyel atik su aritimi i¢in kullanilan ve N/P orani 6 olan reaktérden toplanan
alg kultird ile yapilmistir. Reaktérlerde baslangi¢ kosullarini ayni tutabilmek icin 400 mL alg
kaltara 3,6 L atik su ile karistirilmis ve bu karisim analizlerin yapilmasinda ve reaktérlerin

devreye alinmasinda kullaniimistir.

Fotobiyorektorler g farkli hidrolik bekletme siresinde (5, 8, 12 glin) ve yari-surekli olarak
galistinlmis ve her gun bekletme surelerine gore atik su beslemesi yapilmistir. Bir diger
deyisle bekletme sireleri 5, 8 ve 12 glin olan reaktorlere (C5, C8, C12 (Chlorella vulgaris ile
asilanan), D5, D8, D12 (karisik kultdr ile asilanan)) sirasiyla 200, 125 ve 83 mL/gun atik su

eklenmistir.
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Sekil 7. Endustriyel atik su aritiminda kullanilan fotobiyoreaktorler

Fotobiyoreaktorler ¢alismaya basladiktan sonra pH ve optik yodunluk degerleri her giin
Olclimis, TKM, TUKM, toplam amonyum-azotu, orto-fosfat iki giinde bir kez olgilmustir.
Reaktor kosullari denge durumuna ulastiktan sonra iki glinde bir KOI olgimleri yapilmistir.
Buna ek olarak, C8, C12, D8 ve D12 reaktotrlerinde haftada bir toplam azot, klorofil-a, feofitin-

a ve karbondioksit dlgimleri yapilmistir.

Yari surekli durumda galisan fotobiyoreaktorlerde COy'in tutulmasini (giderimini) etkileyen en
onemli parametrelerden biri olan pH, deneysel ¢alismamizin bu bdéliminde daha disuk
seviyelere ayarlanmig ve bodylece CO, c¢6zunurligunin artmasi ile besiyer madde
gideriminde performans artisinin olup olmadigi ve alg buyUimesinin nasil etkilenecegi
arastirlmistir. Bu amacgla C8 ve D8 reaktérleri durdurulmadan 6énce farkli pH degerlerinde
performansi test edilmistir. Reaktorlerin pH degeri besleme esnasinda ve 5 N H,SO,
ekleyerek ayarlanmigtir. Tablo 18'de calistirilan gunlere gore yapilan pH ayarlamalari

verilmistir.

Tablo 18. C8 ve D8 reaktoérlerinde yapilan pH ayarlamalari

Gin 43. 44, 45. 46. 47. 48. 49. 50. 51.
Ayarlanan pH 4 4 4 4.5 5 5 5 5 5
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pH degerine ek olarak, reaktérde CO, ¢6zinUrliguni artirabilmek amaciyla, %4 CO, iceren
havanin reaktdrde kalma siresi 2 dakikadan 5 dakikaya ¢ikariimis ve bunu saglamak igin
C12 ve D12 reaktorlerine hava 0,5 L/dakika yerine 0,2 L/dakika hizla verilmistir. Bu degisiklik

reaktdrlerin galistirlmaya baslamasindan 52 guin sonra yapilmistir.
3.6.9 Yiiksek CO, iceren Ortamda Mikro alglerin Biiyiitiilmesi

Bolim 3.6.8'de havadaki CO, ve %4 CO, iceren hava ile beslenen mikro algler,
evsel/endistriyel atik suda besin maddelerinin giderimi amaciyla kullaniimisti. Evsel atik
suda bulunan besin maddelerinin giderimini ylksek miktarlarda CO, iceren ortamlarda test

edebilmek amaciyla bu bdélimde:

a) CO, agisindan zenginlestiriimis hava ve

b) Kardemir A.S.’de aktif olarak galisan bacadan elde edilen gergek baca gazi kullaniimistir.

Bu bdlimun sonugclari mikro alglerin yiksek CO; bulunan ortamlari tolere edip edemediklerini
de go6stermesi agisindan dnemlidir. Arac Cayrndan alinan karisik ve dogdal mikro algal
kultart evsel atik suya inokule edilerek, tepe gazinda %10-20 arasinda CO, iceren kesikli
reaktorlerde buyutulmuaglerdir. Bu reaktorlerde besin maddelerinin giderilmesine ek olarak,
tepe gazinda bulunan CO, miktari izlenmistir. Reaktorlerde CO, miktarinin kullanimi ve mikro
algal biyokutle artigi arasindaki iligkinin gdézlenmesi de hedeflenmis ve dizenli olarak klorofil-

a Olgcimleri de yapilmistir.

Kesikli Reaktér Deneyleri: Kesikli reaktorler 350 mL atik suyun (birinci ¢oktirme tanki ¢ikis

suyu, Ankara Tatlar Atik su Aritma Tesisi) 50 mL mikro alg kuiltlru ile indkile edilmesi yoluyla
hazirlanmis ve atmosfere kapali olarak calistinimistir. Reaktorlerin yaklasik 100 mL
hacminde olan gaz fazinin kompozisyonu CO, ile zenginlestiriimis hava veya gergek baca
gazi kullanilarak ayarlanmistir. Deneysel calisma esnasinda tepe gazinda bulunan CO,
miktarinin mikro alglerin blylmesini kontrol eden faktér olmamasi saglanmistir. Bu amagla,
tepe gazi CO, konsantrasyonu surekli takip edilmis ve CO.’'in tamamen tiketildigi veya eser
miktarlara distigu asamada reaktorlere CO, eklenmistir. Diger deyisle, kesikli reaktérler CO,
konsantrasyonu bazinda yari-kesikli olarak c¢alistiriimistir. Kesikli reaktorlerde bulunan besin
maddelerinin mikro algler tarafindan tamamen kullaniimasi (giderilmesi) ile reaktorlerin
cahistiriimasina son verilmistir. Kesikli reaktorler calistiriimalari esnasinda sirekli karistiriimis

(175 rpm) ve aydinlatilmislardir (200 pmol/mZ.s).
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Kesikli reaktorlerin tepe gazi kompozisyonu iki farkli sekilde hazirlanmistir. Saf CO, gazi ile
havanin karistirilmasi sonucunda elde edilen %15-20 CO; igeren gaz karigsimi ve demir-gelik
endUstrisi bacasindan toplanarak laboratuvara getirilen %10-11 CO, iceren gergek baca gazi
karisimi  kullanilarak c¢alistirilan  kesikli reaktorlerin  6zellikleri asagida (Tablo 19)

aciklanmistir:

Tablo 19. Kesikli reaktorlerin 6zellikleri

Reaktdr Adi Reaktor Igerigi Amag
Kontrol 1 400 mL saf su Reaktorlerden gaz kagaginin
-1A (saf CO,+hava) kontrol edilmesi ve CO,’in
-1B (baca gazi) ¢6zUnurligunin saptanmasi
Kontrol 2 Mikro alg ile asilanan Atik su ile birlikte reaktérlere
-2A (saf CO,thava) otoklavlanmis atik su (350 mL  giris yapan bakterilerin mikro
-2B (baca gazi) otoklavlanmig atik su, 50 mL alglerin aktivitesine etkisinin
mikro algal kultiir) g6zlenmesine dair kontrol

Reaktor A (saf CO, ile Mikro algile agilanan evsel atik Mikro alglerin ve bakterilerin

calistirilan) su (350 mL atik su, 50 mL aktivitelerinin besin
Reaktor B (gercek baca gaziile mikro algal kiltir) maddelerinin ve CO,’in
calistirilan) giderimine etkisi

Reaktorlerin  hazirlanmasinda kullanilan evsel atikk su ve mikro alg kultdrinin
karakterizasyonu yapilmis ve Tablo 20’de verilmistir. Burada gercek baca gazi kullanilarak
calistirilan kesikli reaktorlere (Reaktor B) eklenen evsel atik suyun kompozisyonu Reaktor
A’ya eklenen atik su kompozisyonundan farkli oldugu belirtiimelidir. Bunun nedeni atik suyun

bitmesi sonucu, aritma tesisinden yeni numune alinmasidir.

Kesikli reaktdrlerde, tepe gazinin CO, ve O, kompozisyonu, TAN, O-PO,, TKM, TUKM, ve
chl-a konsantrasyonlari periyodik olarak &lgilerek izlenmigtir. Reaktér A ve B’ye eklenen
mikro alg kdltirinde bulunan toplam/ugucu kati madde miktari arasindaki fark asilamada
kullanilan kdltir reaktérinin calisma ddnemindeki performansi ile ilgili olup, besin

maddelerinin giderimi sonuglari kati madde miktarina gére normalize edilmistir.
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Tablo 20. Kesikli reaktér deneyleri

Numune adi TAN TAN 0O-PO4 O-PO4 TKM TKM TUKM TUKM
(mg/L)  (mg/lL) (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)
Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor Reaktor

A B A B A B A B
Mikro  algal 2,62 - 0,04 - 1060 4880 377 2845
kaltar
Otoklavlanmis 16,47 17,87 0,68 1,70 887 795 297 120
atik su*
Atik su 57,58 35,26 3,67 4,62 810 740 90 125

*Atik su 121°C’de 30 dakika boyunca otoklavlanmistir.

Kardemir A.S. (Karablik)'de koklastirma Unitesinin bacasindan toplanan numune laboratuara
basinca dayanikl tipte getiriimis ve gaz miktari ve akis hizinin kontrol edilmesi igin gerekli
aparatlar (agma/kapama vanasi, regulator ve basing dlger) ile kullanima hazirlanmistir (Sekil
8). Baca gazinin kompozisyonu numune alma esnasinda hizmet alimi yaptigimiz firma

tarafindan yapilmis ve sonuglar Tablo 21’de verilmistir.

Sekil 8. Baca gazinin toplandigi tip (Hacim 200 L)

Sirekli Reaktér Deneyleri: Surekli Fotobiyoreaktorler (FBR) slirekli modda iki farkh hidrolik

bekletme suresi (HBS 4 ve 8 gun) ile galistinimiglardir (Tablo 22). FBR’ler 120 mL toplam
hacme sahip camdan yapilmis reaktérlerden olusmustur. Endistriyel atik su miktari 80 mL,
baca gazi ise 40 mL olacak sekilde ayarlanmistir. FBR’ler sirekli olarak karistiriimis (175
rpm) ve mikro algler 200 pmol/m?s siddetinde siirekli olarak isiklandirmaya maruz
birakilmiglardir. Reaktoérlerin calistirimasina yaklagik 50 gin devam edilmis ve bu sire
icinde gaz fazinda bulunan CO, miktari sirekli olarak dl¢iimustir. FBR’lere endlstriyel atik

su mandel olarak eklenmis ve bu islem sirasinda reaktérden ¢ikan atik suda TAN, orto fosfat
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ve klorofil-a analizleri yapilmistir. Mikro alglerin buyumesini CO, miktarinin kontrol etmemesi
icin periyodik olarak yapilan CO, dlcim sonuglari 1si1ginda gerektiginde ortama baca gazi

eklenmistir.

Tablo 21. Kardemir A.S. koklastirma Unitesi baca gazi kompozisyonu

Parametre Konsantrasyon

(O 0,9-1,9%
(610) 218-438 ppm
CO,* 10,9-11,3 %
SO, 0 %

NO 5 ppm

NO, 1-2 ppm

NOy 6 ppm

*Numune alma esnasinda yapilan dlgiimler baca gazi sicakhidi yiksek iken alindigindan, toplandiktan
sonra gazin sogumasiyla kompozisyonda degisim olabilmektedir. Laboratuvarda baca gazindan

alinan drnekte CO, miktari %5-6 arasinda 6l¢iimustir. Diger gazlarin dlgiimleri kontrol edilmemigtir.

Tablo 22. FBR’lerin hazirlanmasi ve deneysel kosullar

Reaktor Reaktor HBS Organik yukleme  Atik su Alg kaltdr  Distile su
Adi kodu (guin) orani hacmi hacmi hacmi
(mg KOI/L.giin) (mL) (mL) (mL)
Kontrol 1 C1 8 130 80 - -
Kontrol 2 C2 8 130 80* - -
Negatif N 8 - - 10 70
FBR 1 R1 8 130 40 10 30
FBR 2 R2 4 260 40 10 30

* otoklavlanmig

Reaktorlerin hazirlanmasinda kullanilan endustriyel atik su ve mikro alg kultiri 6nemli
parametreler karakterize edilmis ve sonuglar Tablo 23’de sunulmustur. Endustriyel atik su
reaktorlere eklenmeden 6nce 1/50 oraninda seyreltimis ve N/P oranini 11 seviyesine

getirebilmek icin KH,PO,4 kullanilimigtir.
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Kardemir demir-gelik isletmesi koklastirma Unitesinin bacasindan toplanan gaz laboratuvara
basinca dayanikl tipte getiriimis ve gaz miktari ve akis hizinin kontrol edilmesi igin gerekli
aparatlar (agma/kapama vanasi, regulator ve basing dlger) ile kullanima hazirlanmistir (Sekil
8). Baca gazinin kompozisyonu numune alma eshasinda hizmet alimi yaptigimiz firma

tarafindan yapilmis ve sonuglar Tablo 21’de verilmigtir.

Tablo 23. Kullanilan mikro alg kiltlir ve endustriyel atik su karakterizasyonu

Numune adi TAN O-PO4 TKM TUKM KOI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Mikro algal kdltdr 0,08 11,76 - - 1010

Endistriyel atik su™  4117,5 849 3990 - 6532

'seyreltimemis endistriyel atik su

2endl'jstriyel atik suyun metal kompozisyonu hizmet alimi ile yaptiriimigtir.

3.6.10 Mikro algal Biyokutlenin Yogunlastiriilmasi (Hasat Edilmesi)

Her dénginin sonunda yari sirekli acik havuz fotobiyoreaktdrin (Bolim 3.6.3) gikisindan
toplanan numuneleri ¢ékturildikten sonra 4000 rpm'de 30 dakika boyunca santrifijlenmis ve
cikis ile santriflj sonrasi numunelerin optik yogunluklari élgilerek geri kazanim verimi % 90
ve Uzeri olarak hesaplanmigtir. Mikro alg kilturin santrifUjlendikten sonra ol¢ulen 6zellikleri

Tablo 24'de verilmistir.

Tablo 24. Santrifujlenen mikro alg kultir 6zellikleri

Parametre Konsantrasyon
TKM (mg/L) 33250+ 70
TUKM (mg/L) 27950 + 70
%TKM bazinda TUKM 84,1

TAKM (mg/L) 32186 + 702
TAUKM (mg/L) 26753 + 685
%TAKM bazinda TAUKM 81,2

tKOI (mg/L) 42943 + 285

TKM: toplam kati madde, TUKM: toplam ugucu kati madde, TAKM: toplam askida kati madde,
TAUKM: toplam askida ugucu kati madde, tKOI: toplam kimyasal oksijen ihtiyaci.
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3.6.11 Mikro algal Biyokiitlenin Biyogaz Uretimi Potansiyeli (BMP deneyleri)

Yar surekli agik havuz fotobiyoreaktor ¢ikis suyunun konsantre edilmesi ile elde edilen mikro
algal biyokutlenin anaerobik bozundurulabilirligini ve gaz Uretim potansiyelini saptamak igin
71 mL efektif hacimli, 100 mL'lik kesikli reaktérler 66 giin boyunca isletilmistir. Her reaktér 16
mL anaerobik ¢amur ile asilanmistir. Reaktdrlere yaklasik 9000, 14000, 19000 ve 34000
mg/L olmak Uzere dort farkli tKOi beslemesi yapilmistir. Toplam UKM cinsinden verilen
besinin (S) anaerobik asilama kilttrine (X) orani (S/X) 1,01 ile 6,21 arasinda degismistir.
BMP reaktorlerinin bilesenleri Tablo 25'de verilmistir. Kontrol reaktérlerine besin eklenmemis,
sadece camurla kurulmuslardir. Bazal ¢dzeltinin sisteme etkisini incelemek Uzere, bazal

¢ozelti iceren ve icermeyen 6zdes reaktorler paralel olarak isletilmistir.

Tdm bilesenlerin reaktorlere eklenmesinden sonra, pH degeri 7,1 = 0,2 ayarlanmis, aktif
hacim 3 dakika, Ust katman da 1 dakika boyunca azot gazi verilerek oksijenden
arindirnimistir. Reaktorler lastik septa ile kapatilip, 125 rpm'de sidrekli olarak karistirilarak
35+1°C sabit sicaklik odasinda igletiimistir. Ginlik gaz Uretimi olglilmis ve gaz

kompozisyonu analiz edilmistir.

Tablo 25. BMP reaktoérlerinin bilesenleri

Mikro alg . Toplam .
Reaktor Reaktor o Toplam KOI KOI/TKN  S/X

L o Kaltar UK

tard ismi Hacmi(mL) (mg/L) (malL) (g/9) (g/g)
Kontrol C1 0 4454 2997 18,4 0
Kontrol C2 0 4454 2997 18,4 0
Test Ala 8 9292 9070 15,1 1,01
Test A1b 8 9292 9070 15,1 1,01
Test A2a 16 14131 12296 14,2 2,03
Test A2b 16 14131 12296 14,2 2,03
Test A3a 24,5 19272 21596 13,9 3,1
Test A3b 245 19272 21596 13,9 3,1
Test Ada 49 34091 - 13,4 6,21
Test Adb 49 34091 - 13,4 6,21

a: bazal ¢dzelti eklenmeyen, b: bazal ¢bzelti eklenen reaktorler.
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BMP deneylerinde asilamada kullanilan karisik anaerobik kiltir Ankara Merkezi Atik su
Aritma Tesisi'ndeki anaerobik camur c¢ilritme tanklarindan alinmistir.  Kultdrin

karakterizasyonuna iligkin bilgiler Tablo 26’da verilmistir.

Tablo 26. Anaerobik camur karakterizasyonu

Parametre TKM (mg/L) TUKM (mg/L) TUKM (%TKM) tKOI (mg/L)
Anaerobik Camur 38900 £ 566 13300+0,0 32,6 19762 £ 12
TK: Toplam Kati, UK: Ugucu Kati, tKOI: Toplam Kimyasal Oksijen ihtiyaci

Optimum anaerobik mikrobiyel blyime icin gereken mikro ve makro besinleri saglamak icin
Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) deneyleri sirasinda bazal ¢ozelti kullaniimistir. Cozelti
(mg/L), MgSOQ47H,O (400), KCI (400), Na,S*9H,O (300), CaCl,*2H,O (50), FeCl,*4H,0O
(40), CoCl,*6H,0 (10), KI (10), MnCl2*4H,0 (0,5), CuCl,*2H,0 (0,5), ZnCl, (0,5), AICIl3*6H,0
(0,5), NaMoO4+2H,0 (0,5), H3BO; (0,5), NiCl,*6H,0 (0,5), NaWO4+2H,0 (0,5), Cysteine (10),
NaHCO; (6000) eklenerek hazirlanmigtir.

3.6.12 Yarni-Siirekli Anaerobik Reaktorlerde Mikro algal Biyokiitleden Biyogaz ve Giibre

Uretilmesi

Projenin  bu boélimindeki deneylerde hedef, vyari sirekli modda c¢alistirilan
fotobiyoreaktodrlerden ¢oktirme ve santrifij asamalarindan sonra elde edilen yogun kati
mikro algal biyokitlenin anaerobik olarak bozundurulabilirliginin mezofilik ve termofilik
kosullarda arastiriimasi, reaktér performansinin belirlenmesi ve deney sonucunda elde
edilecek anaerobik reaktér ciktilarindaki (kati ve sivi fazda) gubre potansiyelinin
belirlenmesidir. Bu amagla yari-slrekli anaerobik reaktorler 35 °C ve 55 °C'de, 9000 mg/L
giris KOI konsantrasyonu ile isletime alinmis; biyogaz miktari ve biyogaz iceriginin giin asiri;
KOI, TKM, UKM, pH, ucucu yag asitleri gibi parametrelerin deney baslangicinda ve sonunda
Olcllmesi planlanmistir. Ayrica, reaktor isletim sdresinin sonunda kati ve sivi numuneler

Organik Glbreler Yonetmeligi’ nde yer alan parametrelerin tespiti icin analiz edilmigtir.

Bu bolimde kullanilan karigik anaerobik kultir Ankara Merkezi Atik su Aritma Tesisi'nde
biyogaz dretiminin en ylksek oldugu anaerobik ¢amur c¢lritme tanklarindan alinmistir.
Anaerobik camur ve reaktdrleri beslemek icin kullanilan alg biyokltlesine ait bilgiler Tablo

27’de verilmigtir.
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Tablo 27. Karma anaerobik gamur ve alg karakterizasyonu

Parametre TAK (mg/L) UAK (mg/L) tKOI (mg/L) pH
Anaerobik Camur 264250 8175 3760 7,60 £0,1
Alg Biyokutlesi 51150 44550 95850 7,10 £0,1

TAK: Toplam Askida Kati, UAK: Ugucu Askida Kati, tKOI: Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Yari sirekli reaktorler 120 mL'lik reaktérlerde 72 mL efektif hacim kullanilip, 9000 mg/L KOI

organik ylUk ve 1,02 S/X orani (g UKM besin/g UKM mikroorganizma) baz alinarak 35 °C ve

55 °C' de isletime alinmistir. ilk beslemeden sonra reaktérler biyogaz lretimi sabitleninceye

kadar isletilmis, gereken analizler igin ¢ikis numunesi alinmistir. Sirasiyla 2. ve 3. beslemeler

gerceklestirilerek reaktorler igletiimeye devam edilmistir (Sekil 9).

3. besleme |2

Reaksiyon siiresi Reaksiyon siiresi
_— EE—

Reaksiyon siiresi
_

Sekil 9. Deneylerde kullanilan yari surekli reaktér dizenegi

Deney dizenegi ile ilgili detayh bilgi Tablo 28'de verilmistir.

Tablo 28. Mezofilik ve termofilik kosullarda isletilen reaktorlerin 6zellikleri

Reaktor adi Toplam KOI (mg/L)
# Baslangig KOI  KOi alg KOi asi Sicaklik Kosul
(mg KOI/L) (°C)
1 M-Kontrol - - 7360 35
2 M-Reaktor 9000 9000 7360 35 Mezofilik
3 T-Kontrol - - 7360 55
4 T-Reaktor 9000 9000 7360 55 Termofilik

M = Mezofilik, T = Termofilik
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Kuru alg ile beslenen sirekli reaktorler ise 250 mL’lik reaktérlerde 150 mL efektif hacim,
3000 mg/L KOI organik yiik ile 10 ve 20 hidrolik bekletme siirelerinde (HBS) 35 °C'de 30 giin
boyunca igletilmistir (Tablo 29). Reaktdrler 120 rpm'de surekli olarak karistiriimistir. Biyogaz
miktari her glin, biyogaz igerigi ise haftada iki gin ol¢timustir. Birinci, 10. 20. ve 30.

ginlerde tKOI, TKM, TUKM, ugucu yag asidi analizlerini yapmak tizere numuneler alinmistir.

Tablo 29. Surekli reaktorlerin isletim kosullari

Reaktdr adi
# OYH KOi asi HBS
(mg KOI/L.giin)  (mg/L) (glin)
1 Kontrol 1(K1) - 7360 10
2 Kontrol 2(K2) - 7360 20
3 *Reaktor 1 (R1) 3000 7360 10
4 Reaktor 2 (R2) 3000 7360 20

*Reaktdrler duplike isletiimistir. OYH: Organik ytkleme hizi, HBS: Hidrolik bekletme suresi

3.6.13 Biyohidrojen Uretiminde Substrat Olarak Kullanilacak Mikro algal Biyokiitlenin

On islemlerden Gegirilmesi

On islemlerden gecirilecek mikro algal biyokitle, c¢dktirme ve santrifijleme yoluyla
yogunlastiriimis stok biyokitleden tKOI konsantrasyonu 5000 mg/L olacak sekilde seyreltme

yoluyla hazirlanmis ve stok biyokutle karistirilarak homojen hale getirilmistir.

Bu bdlimde alkali, asit, ultrasonikasyon, ultrasonikasyon-alkali ve -asit, termal (otoklaviama),
termal-alkali ve -asit olmak Uzere sekiz farkli yontemle mikro algal biyokitlenin suda
coziinmiis KOI (cKOI) konsantrasyonu artiriimaya calisiimistir. Her bir yéntem iki kez test
edilmis ve sonuglar iki 6lcimin ortalamasi olarak raporlanmistir. Tum testlerde 100 mL
biyokutle kullaniimig, asit ve alkali ekleme asamasinda biyokltle kompozisyonunun

seyrelmemesine dikkat edilmigtir.

Her bir 6n islemin kisaca agiklamasi asagida verilmigtir:

a) Alkali 6n iglem: Alkali 6n islem igin 1M NaOH’dan her biri 100’er ml olan iki farkh reaktore
eklenmis olan mikro algal biyokitleye 1 mL eklenmis ve solisyon pH’lari 12’ye ayarlanarak

30 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirmaya tabi tutulmustur.
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b) Asit 6n islem: 1M HCI'den her biri 100’er ml olan mikro algal biyokutleye 370 pL eklenerek
solisyon pH’lari 3’e ayarlanmis ve 30 dakika boyunca manyetik karigtirici ile karistirmaya

tabi tutulmustur.

¢) Ultrasonikasyon 6n islemi: Hacmi 100 mL olan mikro algal biyokultle ¢ozeltisi 42 kHz deki

ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca beklemistir.

d) Ultrasonikasyon-alkali 6n islemi: 1M NaOH’dan her biri 100’er mL mikro algal biyokiitle
iceren iki reaktdre 1 mL eklenmis ve pH dederi 12 olarak sabitlenmistir. Yaklasik 30 dakika
manyetik karistiricida NaOH ile kontak halinde olan biyokitle sonrasinda 42 kHz'de

galistirilan ultrasonik banyoda 10 dakika bekletilmistir.

e) Ultrasonikasyon-asit 6n islemi: 1M HCIl'den her biri 100’er mL mikro algal biyokiitle iceren
iki reaktére 370’er pL eklenmis ve soltisyon pH’lari 3’e diusurilmustir. Bu karisim 30 dakika
boyunca manyetik karistirici ile karistirmaya tabi tutulmustur. Sonrasinda mikro algal

biyokutle 42 kHz'de caligtirilan ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca beklemigtir.

f) Termal 6n islem: 100 mL mikro algal biyokiitle igeren reaktérler 121 °C ve 1,5 atm de 30

dakika boyunca otoklavlanmistir.

g) Termal-alkali 6n igslemi: 1M NaOH’dan her biri 100 mL mikro algal biyokitle iceren iki
reaktére 1’er mL eklenmis ve ortamin pH degeri 12’ye yukseltiimis ve karisim 30 dakika
boyunca manyetik karistirici ile karistirimistir. Sonrasinda ayni soliisyonlar 121 °C ve 1,5

atm de 30 dakika boyunca otoklavianmistir.

h) Termal-asit 6n islemi: 1M HClI'den her biri 100’er mL mikro algal biyokitle iceren iki
reaktére 370’er puL eklenmis ve sollisyon pH’larn 3’e dustridlimastir. Bu karisim 30 dakika
boyunca manyetik karistirici ile karistirmaya tabi tutulmustur. Sonrasinda ayni sollsyonlar

121 °C ve 1,5 atm de 30 dakika boyunca otoklavlanmistir.
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3.6.14 Biyohidrojen Uretimi

Projenin bu bdliminde, mikro algal kilturlerden karanlik fermantasyon yolu ile biyohidrojen
Uretim potansiyeli arastiriimistir. Deneyler, kesikli reaktérlerde mezofilik ve termofilik kosulda
gerceklestiriimis ve igletim sicakliginin etkisi de arastinimigtir. Mikro algden biyohidrojen

Uretimi ¢calismalari kapsaminda 3 reaktor seti (SET-1, SET-2 ve SET-3) kurulmustur.

SET-1: Tim biyohidrojen uretimi ¢alismalarinda kullanilan asi gamuru Ankara Merkezi Atik
su Aritma Tesisi anaerobik curtticllerinden alinan mezofilik anaerobik camurdur. Bu
projede, hem mezofilik hem de termofilik hidrojen Uretimi arastirilacagi icin, kullanilacak asi
¢amurunun oncelikle her iki sicaklik kosulunda da hidrojen dretimi i¢in uygun olup
olmayacaginin belirlenmesi, her iki kosulda da hidrojen Uretebilecek kultarin gelistiriimesi
gerekmektedir. Bu nedenle, karbon kaynagi olarak sukrozun kullanildigi bir 6n ¢calisma, SET-

1, kurulmustur.

SET-1’de mezofilik ve termofilik olmak tzere 2 reaktdr tipi kullaniimistir. 400 mL etkin hacme
sahip kesikli reaktérlere, Tablo 30°da gosterilen besiyer ¢bzelti ve sukroz ¢dzeltisi eklenmistir.
Sukroz gozeltisi miktari, reaktor ici KOI derigimi 10 g/L olacak sekilde belirlenmistir (Van
Ginkel ve Logan, 2005; Tungay vd., 2014). Asi ¢gamuru olarak, Ankara Merkezi Atk su
Aritma Tesisi anaerobik curitlculerinden alinan anaerobik ¢gamur 6n islemden gegirilerek
kullanilmistir. On islem icin, asi camuru (metanojenenleri inhibe etmek amaciyla) 105°C’de 1
saat bekletilmigtir (Ozkan vd., 2010). On islem uygulanan ve sirasiyla 32,53 g/L ve 20,13 g/L
AKM ve UAKM derisimlerine sahip ¢amur, reaktorlere eklenmistir. Eklenen ¢amur miktari
besin/mikroorganizma orani (S/X,) 2,5 g KOi/g UAKM olacak sekilde ayarlanmistir (Tuncgay
vd., 2015).

Tablo 30. Kesikli karanlik fermantasyon deneylerinde kullanilan besiyer ¢ozeltisi

Besiyer madde icerigi  Reaktor ici derisim (mg/L)

MgSQO,.7H,0 400
FeCl,.4H,0O 40
KH,PO, 400
K;HPO, 400
Cysteine 10
NH,CI 400
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Tum ekimler yapildiktan sonra, reaktor ici pH degeri 1 M NaOH ve 5 M HCI kullanilarak 7’ye
ayarlanmistir (Guo vd., 2010; Tungay vd., 2014). pH ayarini takiben, reaktorler plastik
kapaklarla kapatilarak tepe gazlari 5 dakika boyunca azot gaziyla yikanmigtir. Mezofilik
reaktorlerin  inklibasyonu 35+2°C’lik sabit sicaklik odasinda, termofilik reaktorlerin
inkibasyonu ise 55°C’da igletilen su banyosunda gergeklestiriimistir. Reaktorlerde Uretilen
gaz miktari ve igerigi isletim siresince analiz edilmistir. Gaz olgimleri 35°C’de

gergeklestiriimigtir.

SET-2: Proje onerisine uygun olarak SET-1 deneyleri kapsaminda, hidrojen dretimi igin
siklikla tercih edilen sukroz kullanilarak hidrojen ureten mezofilik ve termofilik kultirler
geligtiriimistir. Detaylari Bélim 4.13'de verildigi gibi, SET-1 deneyleri sonucu, beklenen pratik
H, veriminin %50sine ulasiimigtir. Bu durum, kultiran gelistirildigini dogrulamistir. Fakat tim
KOIi kaynagi hidrojene dénistirilmedigi icin (veya yeni UYA Grinleri Uretildigi icin),
icerisinde inhibisyon etkisi olabilecek karbon kaynagi iceren kiiltlrlerin SET-2’de kullaniimasi
hatali sonuglar dogurabilir. Bu durum alg ile aklime edilmesi planlanan kultur icin de
gecerlidir; alg ile aklimasyon sirasinda olusabilecek yan drlnler veya artik organik maddeler,
hidrojen Uretimini etkileyerek, sonuclarin yanlis yorumlanmasina yol acabilir. Dolayisiyla,
SET-2 calismasi, Ankara Merkezi Atik su Aritma Tesisi anaerobik ¢uruticulerinden alinan
mezofilik anaerobik ¢amur kullanilarak kurulmustur. Nitekim SET-1 sonuclar, bu asi
¢amurunda mezofilik ve termofilik hidrojen Ureticilerin bulundugunu goéstermistir. Bu asi
camuru, oncelikle, metanojenenleri inhibe etmek igin 105°C'de 1 saatlik 6n isleme tabi
tutulmustur (Ozkan vd., 2010). On islem uygulanan anaerobik agi gamurunun AKM ve UAKM
derigimleri, sirasiyla, 32,53 g/L ve 20,13 g/L olarak belirlenmistir.

Substrat olarak, 6n isleme (fiziko-kimyasal 6n igleme) tabi tutulmus ve tutulmamis mikro algal
biyokutle kullaniimistir; bu sayede 6n islemin karanlik fermantatif hidrojen uretimine etkisi de
arastirilabilmistir. Boliim 3.6.13 (Biyohidrojen Uretiminde Substrat Olarak Kullanilacak Mikro
algal Biyokiitlenin On islemlerden Gegcirilmesi) kapsaminda yapilan calismalarda, en yiiksek
solubilizasyonun saglandigi 6n islem metotlar termal-asit, termal-alkali ve ultrasonikasyon
olarak belirlenmisti. Dolayisiyla, biyohidrojen deneyleri 6ncesinde, stok mikro algal biyokutle
istenilen oranda seyreltilerek, bu 6n islemlere tabi tutulmustur. On isleme tabi tutuimus ve

tutulmamis mikro algal biyokUtlenin 6zellikleri Tablo 31’de sunulmustur.

Deneyler 120 mL toplam ve 60 mL etkin hacme sahip kesikli modda igletiien cam
reaktdrlerde gerceklestirilmistir. TUm reaktor tipleri ve 6zellikleri Tablo 32’de verilmistir. Mikro

algin mezofilik ve termofilik ortamda inkiibasyonu sonucu hidrojen Gretiminin olup olmadigini
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belirlemek igin, sadece mikro algal biyokutle iceren sahit reaktorleri de kurulmustur (Tablo

32).

Tablo 31. SET-2’de kullanilan 6n islem uygulanmis ve uygulanmamig mikro algal

biyokUtlenin ézellikleri

On islem uygulanan alg

On islemsiz
Parametre (g/L) Termal- Termal-
alg Ultrasonikasyon
asit Alkali
TKM 89,60 88,3 99,8 66,8
UKM 56,46 56,2 55,3 57,9
AKM 70,46 67,5 67,7 61,8
UAKM 64,40 61,4 50,8 51,5
tKOI 131,5 68,18 64,60 113,6
¢KOI 28,88 20,39 24,47 23,02
Solubilizasyon ylzdesi (%) 2 29,9 37,9 20,26
Toplam UYA (HAc, mM) 8,3 b 10,2 12,9
Asetik asit (HAc, mM) 5,94 b 6,04 6,68
Propiyonik asit (HPr, mM) 0,55 b 1,20 5,49
Butirik asit (HBu, mM) 1,47 b 0,65 0,89
TAN 0,15 0,14 0,14 0,12
TKN 4,8 2,7 3,1 1,5
P 0,17 0,15 0,27 0,13

? ¢KOItKOI : 21,96 %,
b yetersiz numune miktari sebebiyle UYA analizleri gerceklestirilememigstir.

Tum reaktérlere besiyer ¢dzelti (Tablo 30) ve test ve sahit rektorlerine baslangic tKOI
derisimini (10 g/L) saglamak igin gerekli miktarda (6n isleme tabi tutulan veya tutulmayan)
mikro algal biyokltle eklenmigtir. Test ve kontrol reaktoérleri, 6n isleme tabi tutulmus
anaerobik asi camuru ile asilanmistir. Eklenen camur miktari S/X, 2,5 g tKOi/g UAKM olacak
sekilde belirlenmistir (Tuncgay vd., 2015).
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Tablo 32. SET-2’de kullanilan reaktér gesitleri ve 6zellikleri

Reaktor tipi isletim Uygulanan Mikro algal  Asi Besiyer

ve kodu ? sicakligr ° on islem biyokitle Camuru cozelti

Sahit 1 (B1) Mezofilik - + - "

Sahit 2 (B2) Termofilik - + - +

Kontrol 1 (K1) Mezofilik - - + +

Kontrol 2 (K2) Termofilik - - + +

M1 - + + +

M2 Termal-asit + + +
Mezofilik

M3 Termal-alkali + + +

M4 Ultrasonikasyon + + +

T1 - + + +

T2 Termal-asit + + +
Termofilik .

T3 Termal-alkali + + +

T4 Ultrasonikasyon + + +

& M: Mezofilik test reaktérleri, T: Termofilik test reaktorleri
® Mezofilik: 35+2°C, Termofilik: 55°C

Tum ekimler yapildiktan sonra, reaktor ici pH degeri 1 M NaOH ve 5 M HCI kullanilarak 7’ye
ayarlanmistir (Guo vd., 2010; Tungay vd., 2014). pH ayarini takiben, reaktorler plastik
kapaklarla kapatilarak tepe gazlari 5 dakika boyunca azot gaziyla ugurulmustur. Mezofilik
reaktorlerin inklibasyonu 35+2°C’lik sabit sicaklik odasinda ve 125 rpm’deki calkalayicida,
termofilik reaktorlerin inkiibasyonu ise 55°C’da igletilen su banyosunda gerceklestirilmistir.
isletim siiresi boyunca reaktorlerde (retilen gaz miktar ve icerigi analiz edilmistir. Gaz
Olgimleri 35°C’de gergeklestirilmistir. Deney sonunda, reaktor igerikleri, ugucu yag asidi
(UYA), KOI, TKM, UKM, AKM, UAKM, TAN (NHs-N + NH;"-N), TKN ve TP parametreleri

bazinda analiz edilmigtir.

SET-3: SET-2 sonuglarl, test reaktdrlerine uygulanan baslangic tKOI derisiminin,
hedeflendigi gibi 10 g/L yerine, 4,8-8,5 g/L arasinda degistigini gdstermistir. Dolayisiyla, ¢gKOI
derigimleri de beklenenden daha disik olmustur. Tim test reaktorlerinde hidrojen Uretimi
gergeklesse de, diisiik ¢KOI derigimleri etkin hidrojen (retimini engellemistir. Dolayisiyla,
SET-3, daha yliksek ¢KOI derisiminde mikro algal biyokitleden hidrojen tretimini arastirmak
amaciyla kurulmustur. Mikro alg ekimi yapilacak tim test reaktdrlerinde, mikro alg kaynakh

baslangic tKOI derisimi 20 g/L olacak sekilde (Kim vd.,2006), én islem uygulanmis veya
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uygulanmamis mikro algal biyokitle kullanilmistir. Stok alg miktari az oldugu icin, SET-2’de
uygulanan tim o6n islemler yerine, sadece, en ylksek solubilizasyonun saglandigi termal-
alkali 6n iglemi esas alinmistir. SET-3’de kullanilan mikro algal biyokltlelerin 6zellikleri Tablo

33’de sunulmustur.

Tablo 33. SET-3'de kullanilan 6n islem uygulanmis ve uygulanmamis mikro algal

biyokltlenin 6zellikleri

On islem uygulanan alg

Parametre (g/L) On islemsiz alg TormaiAlka
AKM 68,3 67,7
UAKM 59,4 55,3
TKM 83,8 99,8
UKM 51,6 50,8
tKOI 96,48 107,109
¢KOI 15,01 37,7
Solubilizasyon ylzdesi (%) @ 35,2
TAN 0,15 0,14
TKN 4,5 2,9
TP 0,17 0,24
Toplam UYA (HAc, mM) 8,3 10,2
HAc (mM) 5,94 6,04
HPr (mM) 0,55 1,20
HBu (mM) 1,47 0,65

Z GKOItKOI : 15,56 %

Tablo 34’de gorlldugu Uzere, SET-3'de 4 farkli karbon kaynagi iceren test reaktori
isletilmistir. Sadece ©On iglem (termal-alkali) uygulanmis alg (Reaktér C) ve on islem
uygulanmamis alg (Reaktér D) iceren reaktorlerin yani sira sadece sukroz (Reaktor A) ve
sukroz + 6n islem (termal-alkali) uygulanmis alg (Reaktdr B) iceren reaktdrler de kurulmustur.
Bunun sebebi, SET-2'de elde edilen disik hidrojen Uretimi sonucu, sukroz ekiminin mikro
algden hidrojen Uretimine etkisini incelemektir. Kontrol olarak, bu reaktérdeki sukroz miktari

(5 g/L) kadar sukroz igeren Reaktor A da kurulmustur.

Asi ¢amuru olarak, diger setlerde oldugu gibi, Ankara Merkezi Atik su Aritma Tesisi

anaerobik c¢uriticllerinden alinan ve 105°C’de 1 saatlik 6n isleme tabi tutulan anaerobik
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camur kullaniimigtir. On islem uygulanan asi ¢amurunun AKM ve UAKM derigimleri,
siraslyla, 37,38 g/L ve 15,48 g/L’dir. Reaktérlere eklenen gamur miktarlari, S/X, miktari 2,5 g
tKOIi/g UAKM olacak sekilde ayarlanmistir (Tuncay vd., 2015).

Tablo 34. SET-3’de kullanilan reaktér gesitleri ve 6zellikleri

Test reaktér Sicaklik Asl . Mikro algal
On iglem o Sukroz
kodu kosulu Camuru biyokitle
A Termofilik + - - +
B Termofilik + + + +
C Termofilik + + + -
D Termofilik + - + -

Deneyler 120 mL toplam ve 60 mL etkin hacme sahip kesikli modda igletiien cam
reaktdrlerde gergeklestiriimistir. Tim reaktérlere besiyer ¢ozelti (Tablo 30) eklenmistir. Tim
ekimler yapildiktan sonra, reaktor ici pH dederi 1 M NaOH ve 5 M HCI kullanilarak 7’ye
ayarlanmistir (Tungay vd., 2014). pH ayarini takiben, reaktorler plastik kapaklarla kapatilarak
tepe gazlar 5 dakika boyunca azot gaziyla ugurulmustur. Tim reaktorler 55°C’da igletilen su
banyosunda inkiibe edilmistir. Isletim siresi boyunca reaktérlerde iretilen gaz miktari ve
icerigi analiz edilmistir. Gaz olglimleri 35°C’de gergeklestiriimistir. Deney sonunda, reaktor
icerikleri, UYA, KOI, TKM, UKM, AKM, UAKM, TAKM, TAN, TKN ve TP parametreleri

bazinda analiz edilmistir.

Yukarida bahsedildigi ve Tablo 34’'de goruldigu Uzere, bu calismada sadece termofilik
kosullar arastiriimistir. Daha dnceki setlerde hidrojen Uretiminin daha yuksek oldugu kosullar
SET-3'de uygulanmistir. Bu nedenle, SET-1 ve SET-2 sonuglarina dayanarak, mezofilik

kosullar yerine termofilik kosullar uygulanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Yan Kesikli Kiiltivasyon Reaktorleri (iP 1)
4.1.1 Kiiltivasyon Reaktorii — R1

R1 kiltivasyon reaktéri 10 gunlik HBS ile 110 gin calstinlmis ve reaktorlerde
sicaklik,pH,optik yogunluk ve ¢bziinmiis oksijen gunliik olarak 6lgtimistir. izlenen bu
parametrelerin sonuglari Sekil 10’da verilmistir. Optik yodunluk degeri reaktérde bulunan
mikro alg konsantrasyonu hakkinda bilgi edinilmesini saglarken, diger parametreler gece-
gundiz dongdlerinin etkilerini ve sistemin déngusel kararliidinin anlasiimasina yardimci

olmustur.

Sekil 10°’dan da gérulebilecedi gibi, 1 HBS sonrasi reaktorde optik yogunluk 4,03'ten 2,26'a
dismus, daha sonra sistem dengeye gelmistir. Bu kararli durum, 4. HBS’de 1 rakami ile
gOsterilen, 38. ginde kesintiye ugramis ve optik yogunluk digsmeye baslamistir. Bu durum
karsisinda, sistemden yapilan bosaltim 3 gin boyunca durdurulmus ve pH degerinin ylksek
olusunun (pH 12) (Sekil 10) bu soruna yol agmis olabilecedi disunulmistir. R1’in kesikli
calistigi bu dénemde, benzer sekilde pH degerinin ylksek seyrettigi R2 reaktoriinden alinan
1 L'lik mikro alg ve besiyer ¢ozelti karisimi pH degeri 7,5 olacak sekilde calistirimaya
baslanmistir. pH degerinin sabitlenmesinin mikro alg konsantrasyonuna etkisi 5 gun sireyle
izlenmis ve pH’In sabit tutulmasi ile kultivasyon reaktdrlerinde mikro algal miktarinda artis
g6zlenmistir. Bu paralel deneyin sonuclari Bolim 4.1.2’de verilmigtir. R1 kdiltivasyon
reaktoriinde pH degeri 7,5 olarak beslenme esnasinda ayarlanmis ve sistemde optik
yodunluk yeniden sabitlenmistir (Sekil 10, 2. Nokta ile tanimlanmis 42. isletim giini).
Calismamiz icin énemli bir etken olan reaktdr sicakliginda mevsimsel olarak sicakliklarin
artisina paralel bir artis gozlenmistir. Sicakhk araliginin kontrol altinda tutulabilmesi igin
reaktorlerin bulundugu dizenege 2 adet fan takilmis ve bunlarin sadece guindiiz dongistinde
calismasi saglanmistir. Boylelikle gece-glindliiz donguslinde goézlenen sicaklik farki kontrol
altina alinmakla beraber, sicakhgin optimum sicaklik limiti olan 30°C’nin (zerine ¢ikmasi
engellenmistir. Sekil 10'da 3 ile isaretlenen 91. Glnde filtre tikanmasi dolayisiyla
havalandirmanin yaklasik bir glindiz dénglsi boyu durdugu tahmin edilmektedir. Bu durum
optik yogunlukta dislUse sebep olsa da, kararli durumu etkilememis, sistem kendini

toparlamistir.
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Sekil 10. R1 Kultivasyon reaktori fiziksel parametrelerin zamana bagli degisimi

R1 kdltivasyon reaktérunin 11 HBS’lik donem boyunca &lgulen parametreleri 10 gunluk

ortalama degerleri ve standart sapmalari belirlenerek Tablo 35’de verilmigtir.
Sekil 11’de ise korelasyon egrisi yardimiyla dlgimi yapilan optik yogunluk degerlerinin

karsilik geldigi mikro algal konsantrasyon parametrelerinin zamana goére nasil degistigi

gOsterilmektedir.
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Tablo 35. R1 reaktériinde olgllen parametrelerin HBS bazinda hesaplanmis ortalama

degerleri
HBS Optik pH Co6zinmuis Oksijen Sicaklik("C)
Yogunluk (mg/L)
1 3,69+1,0 12,5+0.0 6,910.6
2 2,26+0.2 12,4+0,1 6,810,2 29,6+0,5
3 2,51+0,3 12,10,2 6,910,2 28,1+2,9
4 1,6410,4 12,0£0,1 7,0+0,3 26,8+1,8
5 0,94+0,0 8,80+1,7 6,9+0,2 26,4+2,1
6 1,0410,1 7,50+0,4 6,3+0,6 290,842,8
7 1,08+0,1 8,00+0,4 6,5+0,4 29,6+2,2
8 0,77+0,1 7,90+0,4 6,6+0,5 30,0+3,4
9 0,88+0,1 8,20+0,3 6,9+0,3 27,7+1,1
10 0,88+0,1 8,204+0,5 6,7+0,4 28,1+1,7
11 0,97+0,7 8,10+0,5 6,7+0,5 28,3+1,3
18
16 -
14 -
12 -
10 -
8 -
6 -
4 -
2
0
0

Zaman (giinler)

—e— Optik Yogunluk (685 nm) —s—TKM (g/L) —o—TUKM (g/L)
—o— Klorofil-a (ug/mm3) —e— Feofitin-a (ug/mm3) —a—TH (#*1075/L)
—s—THv (mm3*1074/L)

Sekil 11. R1 reaktoriinde optik yogunluk yardimiyla hesaplanan parametreler

S7



Tieitak

4.1.2 Kiiltivasyon Reaktorii — R2

R1 reaktériine benzer sekilde 10 ginlik HBS ile g¢alistirilan R2 kiltivasyon reaktoriinde her
beslemede alinan drneklerde optik yogunluk, pH, ¢é6zinmis oksijen ve sicaklk élglimustir
(Sekil 12).

Sekil 12’den gérulebilecegdi gibi reaktérdeki optik yogunluk 1 HBS sonrasinda 3,37’den 1,95'e
dismus ve daha sonra dengeye gelmistir. Bu kararli durum Sekil 12'de 1 ile gosterilen 38.
Glnde (4. HBS’de) kesintiye ugramis, optik yogunluk dismustir. Sistemin uzun slredir
ylksek pH’da calisiyor olmasinin bu soruna yol acmis olabilecegi dustunulmustir. R1 ve R2
reaktorlerinin ¢alisma kosullarini aniden degistirerek mikro alg kalturlerini etkilememek igin,
R2 rektérinden 1 L’lik bir bélim bagska bir reaktére alinip, pH 7,5’e ayarlanarak, ayni
kosullarda calistirimaya devam edilmistir. pH’1 ayarlanan 1 L’lik bu yeni reaktdrdeki optik
yogunluk degisimi ile R2’deki optik yodunluk degerleri Sekil 13'de verilmektedir. R2 (1 L) ile
ifade edilen reaktor pH ayarlamasi yapilmayan R2 reaktore gore hizla kendini toparlamigtir.

Optik yogunluklardaki dususin yiksek pH degerinden kaynaklandigi dogrulanmigtir.

Sekil 12'de 2 rakami ile gosterilen 44. gunden itibaren yuksek pH degeri her bogaltim ve
yenileme yapilirken 7,5’e ayarlanmaya baslamigtir. Olugan kararli durumun bozulmamasi
icin R2 reaktérii 2 L hacim ile calistinimaya devam edilmis, 3 L’ye tamamlanmamistir. 8.
HBS déneminde hava sicakliklarinin artmasiyla reaktérlerdeki gece ve gundiz déngusi
sicaklik farki artmig, kararli durum bozulmustur. Reaktérlerin bulundugu dizenege 2 adet fan
takilmis ve bunlarin sadece gundiz déngusinde galismasi saglanmistir. Boylelikle sicaklik
farki kontrol altina alinmakla beraber sicakhgin optimum sicaklik limiti olan 30°C’nin ¢ok
Uzerine ¢ikmasi engellenmistir. Sekil 12'de 3 ile isaretlenen 91. Giinde, filtre tikanmasi
sonucu R2’de havalandirmanin yaklasik bir gindiz doéngist boyu durdugu tahmin
edilmektedir. Bu durum optik yogunlukta diisiise neden olsa da, kararli durumu etkilememis,

sistem kendini toparlamistir.
R2 kiltivasyon reaktorinin c¢ahstinldigi 11 HBS'lik donem boyunca o6lgimi yapilan

parametrelerin 10 gunlik (1 HBS) ortalama deerleri ve standart sapmalari Tablo 36'da

verilmigtir.
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Sekil 12. R2 kiltivasyon reaktoéri fiziksel parametrelerin zamana bagl degisimi
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Sekil 13. R2 reaktoriyle pH'1 ayarlanan 1 L’lik R2 reaktorinin karsilastiriimasi
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Tablo 36. R2 Reaktdriinde olgllen parametrelerin HBS bazinda hesaplanmis ortalama

degerleri
HBS Optik pH Cozinmis Sicaklik("C)
Yogunluk Oksijen (mg/L)
1 2,79+0,7 12,50%0,1 7,1£1,0
2 1,98+0,1 12,30+0,2 6,2+0,1 29,2+0,8
3 2,06£0,1 12,1040,2 6,2+0,1 29,0+1,5
4 1,60+0,3 12,20+0,4 6,60,6 28,84+2,0
5 1,24+0,2 8,80+2,4 5,8+0,4 29,1+1,3
6 1,20+0,2 6,9040,5 6,8+0,4 30,721
7 1,1240,0 8,70+5,0 5,910,5 29,1+1,8
8 0,94+0,1 8,40+0,4 6,4+0,7 29,34+3,0
9 0,95+0,1 8,4010,6 7,1£0,5 27,0+0,9
10 0,9940,1 8,3040,5 6,9+0,4 28,6+0,4
11 1,28+0,1 8,20+0,7 6,9+0,4 28,0+1,0

Sekil 14’de kalibrasyon egrisi kullanilarak optik yodunlukla korelasyonu yapilan blylime

izleme parametrelerinin optik yogunluga goére hesaplanarak verilmistir.

14

12 -

10 A

1S
w |F

Zaman (giin)

—e— Optik Yogunluk (685 nm) —a—TKM (g/L) —o—TUKM (g/L)
—o—Klorofil-a (pg/mms3) —e— Feofitin-a (ug/mms3) —a—TH (#*1075/L)
—a—THv (mm3*1074/L)

Sekil 14. R1 reaktorinde optik yogunluk yardimiyla hesaplanan parametreler
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4.1.3 Kiiltivasyon Reaktorlerinde Besiyer Madde Giderimi

Kiltivasyon reaktoérlerinin  calistirimasi N ve P giderimini hedeflemediginden reaktér
¢alistirma kosullarinda besiyer madde giderimi bazinda optimizasyon yapilmamistir. Ancak,
kiltivasyon reaktorlerinde besiyer madde giderimi, bu reaktérlerden elde edilen mikro alg
kultdrlerinin - farkh kosullarda N ve P giderimi icin kullanilacagi ve karsilastirma
yapilabilmesine yardimci olacagindan, belli araliklarla élglilmustir. R1 ve R2 igin giris ve

cikis besiyer madde konsantrasyonlari ile giderim degerleri Tablo 37’de verilmistir.

Tablo 37. R1 ve R2 Reaktdrindeki besiyer madde giderimi

Zaman  Optik NO;s-N NOs-N %N giderim  PO4,-P  PO4,P %P
(guin) Yogunluk  (Girig) (Cikig) (Girig)  (Cikig) giderim
(mg/L) (mglL) (mg/L)  (mg/L)
R1 4 4,46 15,3 26,1
8 4,08 58,4 16,1 73 40,9 23,0 44
10 2,52 58,8 27,7 53 39,0 39,3 0
60 1,29 111,0 68,6
61 1,28 170,2 109,5 36 77,0 65,9 14
62 1,12 168,9 113,0 33 74,6 64,1 14
63 1,12 172,0 108,0 37 73,0 64,3 12
R2 4 3,37 14,7 26,2
8 3,05 58,0 14,6 75 40,9 25,6 37
10 1,96 58,0 29,2 50 40,6 39,6 2
60 1,14 75,5 58,8
61 1,16 138,3 74,0 46 68,2 59,1 13
62 1,13 136,9 81,5 40 68,5 58,2 15
63 1,18 143,7 85,5 40 67,7 58,1 14

Tablo 37'ye goére, reaktorlerdeki besiyer madde konsantrasyonundaki azalma kultir
yogunluguna goére degismektedir. Kararli durumdaki sistemdeki aritim ylzdeleri ve besiyer
madde konsantrasyonlari birbirine benzer seyretmektedir. Sistem hava ile beslendigi icin
mikro algler tarafindan kullanilabilen karbon miktari sinirli kalmakta aritim verimini

kisitlamaktadir.
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4.2 Kesikli Reaktor Deneyleri (iP 1)
4.2.1 Birinci Kesikli Reaktor Deneyi

Alg kaltaru ile agilanmig reaktor (KR1) evsel atik su kullanilarak kesikli modda caligtiriimis ve
bir haftallk ¢alisma siirecinde reaktérden alinan érneklerde toplam ve ¢dzinmis KOI,
amonyak azotu ve orto fosfat konsantrasyonlari dlgiimustir. KR1 reaktoériine paralel olarak
ayni kosullarda calistirilan kontrol reaktoriinde de (C1) benzer parametrelerde degisim

g6zlenmistir. Sonuglar Sekil 15°de verilmistir.

Sekil 15’'den goéruldugu gibi, KR1 reaktérinde amonyak azotunun %99,3’'0 2. Gunln
sonunda hizli bir sekilde giderilmistir. Amonyak azotu 6. Glnin sonunda tamamen
tuketilmistir (%100 giderim). Orto-fosfat giderimi 2. giiniin sonunda %70,9’a ulagsmig, ancak
4. gunden itibaren orto fosfat konsantrasyonunda kayda deger bir degisim gézlenmemistir.
Maksimum orto fosfat giderimi %77,8 olarak belirlenmistir. Bunun nedeninin amonyum azotu
miktarinin alglerin sayica artmasinda limitleyici olmaya baglamasi ve dolayisiyla P aliminin
azalmasi/durmasi oldugu disunulmistir. Kontrol reaktéri olan C1’de ise amonyak azotu
konsantrasyonunda zamanla azalma go6zlenmis, ancak bu azalma KR1 reaktdrindeki
azalmaya goére 6nemsiz bulunmustur. Ancak ayni durum orto fosfat i¢in gecerli olmayip, orto-
fosfat konsantrasyonu KR1'de o&lgllen degere yaklasmistir. Bu durumun en &nemli
nedenlerinden birisi kontrol reaktdrine hava vyoluyla alglerin taginmasi olabilecegi
disunilmids ve kontrol reaktoriinde gdzlenen renk degisimi bu tezi desteklemistir. Bu
nedenle deneyin tekrar edilmesi ve yeni deneysel calismanin tasariminda hava giris ve

cikiglarina filtre takilmasina karar verilmistir.

KR1'de toplam KOIi miktari algal kitlenin artmasi sonucu artmistir. Biyokitledeki artis
durduktan sonra toplam KOI miktari da sabit kalmistir. Kontrol reaktériinde ise toplam KOI

benzer seviyede kalmistir.
Coziinmis KOI konsantrasyonunda hem C1 hem de KR1'de gézlenen degisim evsel atik su

ile reaktore tasinmis olan bakterilerin belli bir seviyede KOI giderimi yapabildigini

gOstermektedir.
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Sekil 15. C1 ve KR1 reaktdrlerindeki kirletici konsantrasyonlarinin zamana goére degigimi

Algal biyokutledeki artisin gostergeleri olarak, C1 ve KR1 reaktorlerinde TAKM, TAUKM ve
optik yogunluk parametreleri ile dl¢ilmustir (Sekil 16). C1 ve KR1'de dlgilen TAKM ve
TUAKM degerleri her iki reaktdérde hiicre sentezinin aktif bir sekilde olabilecegi ipuglarini
vermektetir. C1 ve KRM igin biyokitlenin iki katina ¢gikma sureleri TUAKM bazinda, sirasiyla
1,38 ve 2,34 gln olarak belirlenmistir. Optik yodunluk degerleri kati madde miktarlari ile

korele etmemektedir. Bunun nedeninin 685 nm’de olgllen optik yogunlugun bakteri ve alg
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karisimi olan bir kultirde dogru sonuglar vermiyor olmasi ve optik yogunlugun aktif ve aktif

olmayan organizmalari ayirt etmiyor olmasi olabilecedi disinulmustir.
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Sekil 16. C1 ve KR1 reaktorlerindeki biyokitle biylimesi degisimi
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Reaktorlerin galistirildigi stire boyunca sicaklik degeri ortalama 23,8+2<C olarak gézlenmisgtir.
C6zinmls oksijen miktari aritim gergeklestigi sire boyunca artis gdstermis, besiyer madde
miktari tikendikten sonra dismustir (Sekil 17). pH degeri aritim sonucu ortaya ¢ikan yan
drtinler nedeniyle hizla artmigtir, aritim durduktan sonra havalanma nedeniyle bir miktar
azalmigtir (Sekil 17).

pH
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4.0

3.5 1

3.0 4

2.5 4

2.0 4

1.5 1

—8— KR1
1.09 | ..o Cc1

Coziinmis Oksijen (mg/L)

26.6

25.5 4

25.0 A

24.5

24.0

Sicaklik(C)

23.5 A

23.0 +

22.5 A

22.0 T T T T T T T

Zaman (Guin)

Sekil 17. C1 ve KR1 reaktorlerindeki pH, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik degerleri
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4.2.2 ikinci Kesikli Reaktor Deneyi

ikinci kesikli reaktér deneyinde, C2 ve KR2 reaktorleri paralel olarak galistiriimis ve
reaktorlere verilen ve reaktérden ¢ikan hava filtre takilarak 6zellikle kontrol reaktorine alg
tasinimi engellenmistir. Ayrica, bu ¢alismada, érnek alma sikligi artirilmistir. Bu bélimde
toplam KOI 8lgimi yapilmamistir. C2 ve KR2 reaktérlerindeki kesikli sistemin calistirimasi

suresince kirletici konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 18’de verilmektedir.
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Sekil 18. C2 ve KR2 reaktdrlerindeki kirletici konsantrasyonlarinin zamana goére degisimi
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Coéziinmis KOI degerinde artis gdzlenmis sonra bu artis yerini diisiise birakmistir. Alg ile
asilanmis KR2 reaktdriindeki ¢dziinmiis KOI aritim %5 olmus, kontrol reaktériinde ise %1
artis gorulmastir. Bu artisin beslenen hava ile partikillerin pargalanmasi sonucu ortaya
ctkan KOI'den kaynaklanmis oldugu tahmin edilmektedir. Algal biyokitlenin karbon kaynagi

olarak neredeyse tamamen havadaki CO, kullanmis oldugu séylenebilir (Yun, et.al., 1997).

KR2 reaktérindeki amonyak azotu aritimi ilk 30 saatte buyuk ol¢cide tamamlanmistir (%
99,89 giderim). Amonyak azotu giderimi hizinda konsantrasyonun bir faktor oldugu grafikten
gorulmekte olsa da elde edilen verilen kinetik modelleme ile dogrulanmasi gereklidir. Boylesi
bir modelleme Ulzerinde calisiimaktadir. Kontrol C2 reaktdriindeki toplam amonyak azotu

aritimi ise %12,5'dir.

KR2 reaktérinde orto-fosforun % 96,23’U ilk 60 saatte giderilmistir. Alg kiltiri asisindan
gelen besiyer ¢Ozeltide bulunan nitrat azotu sayesinde orto-fosfatin aritimi amonyak bittikten
sonra da devam etmigtir. Kontrol reaktérinde fosfor konsantrasyonu azalmis ve daha sonra

sabit bir seviyeye gelmistir. C2’de fosfor giderimi %32,6 olarak gézlenmigtir.

KR2 reaktérindeki algal biyokutlenin buyimesi ilk 48 saat boyunca hizla artmis sonra
sabitlenmigtir. Bu buyume Sekil 19da optik yodunluk, TAKM, TUAKM  edrilerinden
gorilebilmektedir. KR2 reaktdri igin biyokitlenin iki katina ¢ikma siuresi TUAKM bazinda
0,90 gin olarak belirlenmistir. Sekil 20’de kontrol reaktérindeki (C2) toplam kati madde
miktarlarindaki degisim verilmektedir. C2 reaktérinde biyokitlenin iki katina ¢ikma slresi
TUAKM bazinda 0,69 glin olarak belirlenmigtir. C2 reaktérinde TAKM ve TUAKM

konsantrasyonlarinda gézlenen artma egilimi 50.saatte yerini distise birakmistir.
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Sekil 19. KR2 reaktérindeki buyime parametrelerindeki zamana goére degisim

67



Tieitak

250
——TAKM

3 200 -

g —s—TUAKM
c 150 -

S

8

€ 100 -~

(]

2

2 50 4

0 4 .
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (saatler)

Sekil 20. C2 Reaktoérundeki TAKM ve TUAKM konsantrasyonlarinin zamana gore degigimi

KR2 reaktérinde pH degisimi, ¢dzlinmis oksijen konsantrasyonu ve sicaklik ol¢imleri
yapillmis ve reaktdr performansi detayli olarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 21 ve 22'de
gOsterilmistir. Sekil 21'da 1. okla gdsterilen nokta glndiz doénglsinin bitip gece
donglsunun bagladigi ani gdstermektedir. 1. ve 2. ok arasinda kalan bdyle karanlik
dénglidir. 2.oktan sonra sistem tekrar giindiiz déngisiine gecmistir. ilk 30 saat boyunca
fiziksel parametreler 6 saatte bir sikhkta Olclilimis bdylelikle 1siklandirmanin  ve
havalandirmanin sistemin pH, ¢6zinmus oksijen ve sicaklik Gzerindeki etkisinin gézlenmesi
amagclanmigtir.

pH gliindiiz dongulsi boyunca besiyer madde aritimi ve alg biyokitlesindeki artigla (Sekil 21)
yan Urlnlerin ortaya cikmasiyla artmistir. Karanlk donglye girildiginde bulylmenin ve foto
sentetik aktivitenin durmasiyla pH’da da bir diusme goézlenmisse de, 96. saatte pH 11,72
degerine ulagsmistir. Kontrol reaktérinin son pH degeri ise 9,66 olmustur. Sicakhk degeri
gece ve gundiz déngUsu arasinda blyuk fark gostermis, ortalamasi 27,2 +1,9 olmustur.

C6zinmls oksijen miktari ortalama 8,4+1,4 olarak gézlenmigtir.
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Sekil 21. KR2 reaktoérundeki fiziksel parametrelerin degerlerindeki zamana gore degisim
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Sekil 22. KR2 Reaktorundeki optik yogunluk degerlerindeki zamana bagli degisim
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BlyUme ve substrat degisimi egrisi grafigi ¢izilirken substrat olarak sinirlayici besiyer madde
oldugundan amonyak azotu tercih edilmigtir. Sekil 23’'de amonyak azotu, Sekil 24’de ise
toplam katt maddeye gbére blyime egrisi ¢izilmistir. Bu egrilerde substratin

konsantrasyonunun sabitlendigi zaman buyumenin de sabitlendigi goraimuagtar.
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Sekil 23. KR2 reaktoriindeki alg biyokitlesi artisi ve amonyak azotu degisimi
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Sekil 24. KR2 Reaktérindeki alg biyokutlesi artisi ve amonyak azotu degisimi

4.3 Agik Havuz Fotobiyoreaktor Deneyleri (iP 1)

Acik Havuz Fotobiyoreaktor (AHF) evsel atik suyun ve atmosferik CO.’in kullanildigi ve
biyogaz ve biyohidrojen uretimi deneylerinde ihtiya¢g duyulacak olan mikro algal kiltirin
blyutlilmesi amaciyla calistinlmistir. Bu nedenle reaktoriin ¢alistiriima kosullari maksimum

biyokltle miktarini elde etmek amaciyla iyilestiriimeye c¢alisiimis ve reaktérden alinan ¢ikis
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suyunda kati-sivi faz ayrimi yapilarak yogunlastirilmis mikro algal biyokutlenin elde edilmesi
muimkin olmustur. Elde edilen mikro algal biyokitle ¢ozeltileri biyolojik metan potansiyeli
(BMP), vyari-surekli anaerobik reaktérler ve biyohidrojen dretimi igin kullaniimak Uzere

laboratuvarda dondurularak saklanmigtir.

AHF kullanilacak olan mikro algal kiltlr otuz giin kesikli modda konsantre edilmis ve kulttr
optik yogunlugu 4.0 Abs.’a ulastiginda AHF’ye transfer edilmistir. Ucucu askida kati madde
(UAKM) degerine karsilik gelen 685 nm dalga boyunda 6l¢liimis optik yodunluk degeri ile
korelasyon egrisi Sekil 5’de verilmistir. Bulunan korelasyon egrisi, literatlir ile benzerlik
gostermektedir (Chiu et al., 2008).

Yari-surekli olarak igletilien AHF 21 gln boyunca igletiimistir. Baslangigta optik yogunluk
degeri 0,7 iken deneysel ¢alismanin yaklasik 10.uncu giiniinde 1,472'ye yukselmistir (Sekil
25.a). Her dongl sonunda reaktori beslemek icin N/TAKM oranini ayni seviyede tutabilmek
icin gereken atik su hacmi hesaplanmis ve gereken atik su hacmi 8,5-14,5 L arasinda
degismistir (Sekil 25.b).

Reaktdriin cgalistirilmasi esnasinda 6 farkli numune ile calisildigindan besiyer madde
konsantrasyonunda farkliliklar gérilmektedir. Sekil 25.c'de goérildigu gibi reaktdrde oélgllen
TAN konsantrasyonu her dénginidn sonunda azalmis, nerdeyse sifira yaklasmistir. TAN
konsantrasyonlarindaki bu dongisel degisimler, TAN'In mikroorganizmalarca verimli bir
sekilde tiketildigini ya da nitrifikasyon gibi mekanizmalarla baska bir azot tlriune
donlsturaldigint gostermektedir. Ancak NO3;-N konsantrasyonlart TAN ile ayni trendi
gostermemektedir (Sekil 25.d). Kesikli reaktér modu sirasinda, NO3-N konsantrasyonunda,
Ozellikle reaktordeki TAN tuketildiginde disus gozlemlenmis ¢linkid TAN tercihen ilk sirada
kullaniimistir (Becker, 2008). TAN'In tikendigi 4. 8. ve 9. donglinin sonlarinda, NO3-N
konsantrasyonlarinin 0,1 mg/L'nin altina distigi agikga gorilmekte, ancak NO3-N degeri 3.
ve 12. déngu sonunda goézlemlendigi gibi her kosulda sifir degildir. Bunun nedeni nitratlarin
ikincil azot kaynag olarak kullaniimasi olabilir. NO3-N konsantrasyonunun goésterdigi bu 6zel
dinamigin baska bir nedeni de nitrifikasyon olabilir (Tchobanoglous vd., 2003). Nitrifikasyon
sonucu NO3™-N 'e donustlrilen TAN bertaraf edilmis olarak degerlendiriimemis, azot giderim
verimliligi her dongtideki TAN ve NO3™-N toplaminin giris ve ¢ikis sularindaki farki kullanilarak
hesaplanmistir. Sekil 25.f'de gosterildigi gibi azot giderimi 4. 5. ve 7. ve 10. donguler diginda
%80'in tUzerindedir. Ancak, bu doért déngudeki giderimler de besleme protokolline goére kabul

edilebilir duzeydedir. Reaktordeki azotu tamamen gidermek icin N/TAKM orani 0,18'den
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0,13'e disurdlmis, daha sonra déngu siresi artiriimigtir. 9. déngunin sonunda %99,6 azot

giderimi elde edilmistir.

Reaktérdeki O-PO, konsantrasyonu duzenli olarak her ddnglde azalmis ve besleme
nedeniyle PO,*-P degerlerindeki seyrelme hesaplamalara dahil edilmistir. Sistemde O-PO,
giderim degerleri ilk dort donglide besiyer ¢ozeltisi ile reaktére eklenen O-PO,4 nedeniyle net
degildir. Bu etki yok oldugunda, atik suda bulunan O-PQO, giderimi izlenebilmistir. Bu nedenle
atik sudaki fosfor degeri reaktordeki fosfor degerinin atik sudan disik oldugu 13. déngunin
sonuna kadar hesaplamalari etkilemistir. Sekil 25.g'den géruldigu gibi, fosfor giderim
verimleri daha sonra %80 Ustine g¢ikmistir. On yedinci dénglinin sonunda maksimum

giderim verimi %91,2 olarak gézlemlenmisgtir.

Reaktor giris, cikis ve giderim N/P oranlari (agirhk/agirlik) Tablo 38’de verilmistir. Yari strekli
isletim modundaki giris degerleri, mikro algal kultir igin optimum N/P orani olan 6.8 -10
degerleri ile uyum gdstermektedir (Wang vd., 2010c). Ayrica, ¢ikis N/P oranlarinin girise
g6re dusik, giderilen N/P oranlarinin ise girise gore ylksek olmasi da sistemin azot

yonunden sinirli oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 38. Kesikli ve yari-surekli igletim modlari igin N/P oranlari

Giris N/P Cikis N/P Giderilen

isletim Modu orani Orani N/P Orani
Kesikli 3,6 1,4 27,1
Yari Sirekli 7,2 4.4 11,2

Projenin bu bdliminde elde edilen besiyer madde giderim verimleri benzer c¢alismalarla
uyumludur. Ornegin, Green vd. (1995)'nin algal havuzlarinda yapti§i galismada amonyum ve
fosfor giderim verimleri sirasiyla %89 ve %49 olarak rapor edilirken; Li vd. (2013)'nin kesikli,
modifiye yari-surekli ve surekli olmak tzere C. vulgaris yetigtirdigi reaktérlerde amonyum
azotu, toplam azot ve toplam fosfor verimli bir sekilde sirasiyla %98,0, %90,3- 93,6 ve

%89,9-91,8 oranlarinda giderilmigtir.
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Sekil 25. Yar surekli kultir reaktéri isletim kinetigi ve besiyer madde giderim verimleri (a)
Optik yogunluk (OY) (b) Atik su hacmindeki degisim (c) Toplam amonyum azotu (TAN) (d)
NOs - N (e) POs* - P; (f) Azot giderim verimi (g) P giderim verimi (YKF: yari-siirekli

kiltivasyon fotobiyoreaktor)
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4.4 Alg Kiiltivasyon Reaktérleri-Performans Belirleme Galismalari (iP 1)

Evsel/endlstriyel atik su aritimi icin galistirilacak olan fotobiyoreaktorlerde kullanilacak algal
as! kultarinun, isletiimekte olan kiltivasyon reaktérlerinden (C. vulgaris igin R1 ve R2, dogal
kultdr icin R3 ve R4 reaktérleri) hangisinden alinacagina karar vermek amaciyla

gergeklestirilen bu ¢alismanin sonuglari asagida verilmektedir.

R1 reaktoriinden alinan asi kdlttri ile kurulan B1-50 ve B1-100 reaktorlerindeki TAN, PO4-P
ve optik yogunluk konsantrasyonlari Sekil 26’da verilmektedir. Zamana karsi gizilen optik
yogunluk grafiginde, grafigin dizgln artan gunleri logaritmik blyime evresidir. Buna gore,
her iki reaktdérde de kulturler logaritmik blylme evresine 2.inci gunden sonra gecmistir.
Logaritmik blyime evresinde blyime hizi (u) Denklem 4, biyokitle Gretim hizi (P) ise
Denklem 5 kullanilarak hesaplanmistir (Sankari vd., 2011). Denklemlerde X alg

konsantrasyonunun bir gostergesi olarak optik yogunlugu, t ise reaksiyon suresini temsil

etmektedir.
H= (10 Xm0 X ) (ot ) e e e 4)
P KX ) (180 . e e e e e e (5)

Logaritmik buyume evresindeki uretim hizi B1-50 reaktérinde 0,49 abs/gun iken B1-100
reaktériinde 0,52 abs/glin olmustur. Li vd. (2013) tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada, C.
vulgaris kultart kullanilarak ulasilan en ylksek optik yogunluk (680 nm) 2,07 olarak
belirtiimistir. B1-50 ve B1-100 reaktorlerinde ulasilan en ylksek optik yogunluklar (685 nm)
siraslyla 2,42 ve 2,86 olarak ol¢limustir C. vulgaris igin uygun dalga boyunu bulmak igin
yapilmis olan calismada verilmis olan absorbans egrisine gére 680 nm ve 685 nm’de
yapilmis Ol¢gimlerin standart sapmasi 0,006 olup ylzde standart hata %5’in altindadir. Buna
gore, Li vd. (2013) calismasinin optik yogunluk sonuclari kendi calismamizdakilerle
kargilastirilabilir seviyededir. Ayrica Li vd. (2013) biyokitlenin en yiiksek seviyesine ulastigi
andaki tretim hizini 0,49 abs/glin olarak rapor etmigtir. Bitin bu degerler karsilastiriidiginda
B1-50 ve B1-100 reaktorleri Li vd. (2013) calismasindaki slrekli reaktérden daha ylksek
miktarda alg Urettigi gérilmektedir. Elde edilen sonuglar, baslangicta reaktdrlere eklenen alg
kaltur miktarinin caligilan aralik bazinda (50-100 mL alg kdlturd/L toplam hacim) alglerin

bdyuime hizinin B1-100 reaktérinde daha yuksek oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 26. a) B1-50 b)B1-100 reaktorlerinde gesitli parametrelerin zamana bagl degisimi

B1-50 reaktoérinde TAN giderim hizi 4,0 mg/L.gun ve orto-fosfor giderim hizi 1,22 mg/L.gln
iken, B1-100 reaktérinde TAN giderim hizi 4,5 mg/L.gin ve fosfat giderim hizi 1,64
mg/L.gin olmustur. Hem aritim, hem de biyokitle Uretimi ve blylime hizi degerleri g6z
online alindiginda, B1-100 reaktérinin B1-50 reaktoériine gore daha ylksek bir performans
gosterdigi gézlenmistir. Bunun baslica nedeninin baslangicta B1-100 reaktdrine asilanan alg
kultiri miktarinin daha fazla olmasi disunulmektedir. Li vd. (2013)'nin calismasinda 4
gunlik TAN aritim hizi 9,81 mg/L.gtn, TP arnitim hizi 0,675 mg/L.glin olarak raporlanmistir.
Ayni calismada, TAN aritimi % 98,1, TP aritimi % 90 olarak belirtiimigtir. B1-50 ve B1-100’de
g6zlenen TAN aritim hizlari Li vd. (2013) c¢alismasindan daha dusik bulunmus olmakla
birlikte, TAN aritim performansi B1-50 i¢in %99,4, B1-100 i¢in %98,6 olarak hesaplanmistir.
B1-50 ve B1-100 reaktorlerinde gézlenen PO4-P arntim hizi ve yizde artimi Li vd. (2013)
¢alismasindaki TP aritim hiz ve performansindan fazladir. Ayrica, B1-50 ve B1-100
reaktorlerinin ilk gininde goézlenen hizli TAN giderimi (sirasiyla 4,0 ve 4,5 mg/L.gun)
Boonchai vd. (2012)nin benzeri calismasinda raporladigi deger (8,9 mg/L.gin) ile
karsilastirilabilir dizeydedir.

Sekil 27’de R2 kiltivasyon reaktériinden inokiile edilerek kurulan B2-50 ve B2-100
reaktorlerindeki TAN, PO4-P konsantrasyonlari ve optik yogunluk degerleri zamana bagli
olarak gosterilmektedir. Sonuglardan gérilebilecedi gibi, toplam 4 gunlik deney suresi

boyunca B2-50 ve B2-100 reaktorlerindeki Kkultlrler logaritmik blylime evresine
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ulasamamistir. B2-100 reaktorindeki kultarin optik yogunlugunda bir dusis gézlenmistir.
Toplam amonyak giderim hizi B2-50 reaktériinde 0,1 mg/L.gin, B2-100 reaktdriinde ise 0,15
mg/L.gin olmustur. Bu reaktérlerde énemli bir orto-fosfor giderimi saglanamamistir. Bu
degerler R2 kultivasyon reaktérinden alinan inokulimdn saglikh bir kadltar olmadigini
gOstermistir. Sonug olarak CCAP C. vulgaris kultird ile yapilacak deneysel ¢alismalara, R1

kiltivasyon reaktériinden alinan inokulimlerle devam edilmesi uygun bulunmustur.

Korsarirasyon (ng/lL)
Absorbars (@B85 nm)
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Zaman (gun)

Sekil 27. a) B2-50 b)B2-100 reaktorlerinde gesitli parametrelerin zamana bagh degisimi

Bu bolimde yari-sirekli modda calistirimaya devam edilen R3 ve R4 (dogal Kkdltir)
kultivasyon reaktorlerinden alinan biyokdtle ile inoklle edilerek kurulmus olan B3-50, B3-100,
B4-50 ve B4-100 reaktorlerindeki TAN, PO4-P ve optik yogunluk konsantrasyonlari sirasiyla
Sekil 28 ve 29'da verilmistir. C. vulgaris kdltird ile asilanan reaktérlerden elde edilen
sonuglara benzer olarak, reaktdrde bulunan algler logaritmik buyime evresine bir gunluk
alisma surecinden sonra ulagsmistir. Ulasilan buyime hizi B3-50 reaktdriinde 0,43 abs/gin,
B3-100 reaktérinde 0,45 abs/giin, B4-50 reaktérinde 0,53 abs/giin ve B4-100 reaktériinde
ise 0,56 abs/giin olmustur. Uretim hizi B3-50 reaktériinde 0,31 abs/giin, B3-100 reaktériinde
0,52 abs/gln olarak gézlenmis, bu degerler B4-50 reaktérinde 0,43 abs/gin ve B4-100
reaktdriinde ise 0,64 abs/giin olarak bulunmustur. B3-50, B3-100, B450 ve B4-100 reaktorleri
icin TAN giderim hizlari sirasiyla 4,99, 5,25, 5,10 ve 5,35 mg/L.gun ve fosfat giderim hizlari
ise 1,26, 1,29, 1,34 ve 1,57 mg/L.glin olarak belirlenmistir.
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Sekil 28. a) B3-50 b) B3-100 reaktorlerinde gesitli parametrelerin zamana bagh degisimi

3
2 -
5 a)
20 § L o
15 A
?'10— -1
* —
T 5S¢ £
Py - |, —o— TAN
w T T T T
£ 25 1 IS % —B— O.Y. (@685 nm)
g o © | —-— Pos4p
£ 20 7 >
¥ 45 -2 O
b)
10; L4
5 g
T T T ‘A;' O
0 1 2 3 4

Zaman (gun)

Sekil 29. a) B4-50 b) B4-100 reaktdrlerinde gesitli parametrelerin zamana bagl degisimi

Elde edilen sonuglar, 100 mL dogal alg kalturi ile inokile edilmis B4-100 reaktériinde, 50 mL
dogal alg kulturd ile inokile edilmis B4-50 reaktorine gore daha fazla biyokutle Uretimi ve
TAN ve PO4-P aritimi oldugunu gdstermektedir. Deneysel sonuglara goére R4 reaktdriinden
alinan agi ile inokule edilmis reaktorlerde optik yogunluk ve besiyer madde gideriminin, R3
reaktoriyle inokile edilmis reaktérlerinden daha ylksek oldugu gézlenmis ve cgalismanin

ileriki agsamalarinda agsI kaynagi olarak R4 reaktorinin kullaniimasina karar verilmistir.
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Bu bdlimde elde edilen bir diger bulgu ise dogal alg kalttrinin blytime hizi, TAN ve orto
fosfat P giderim hizinin C. vulgaris ile kargilastirilabilir, hatta daha iyi oldugunun
saptanmasidir. C. vulgaris’in evsel atik su aritimina en uygun alg tlrlerinden biri oldugu
disunuldiginde, bu sonu¢ dogal alg kdlttrl gibi tir bakimindan kompleks bir ortamin da

evsel atik su aritiminda kullanilabilecegini gostermesi acisindan énemlidir.
4.5 Evsel Atik su ile Siirekli Modda Galistirilan Fotobiyoreaktorler (iP 6-7)

Projenin bu boélimuinde iki farkh alg kultird icin 2, 4 ve 8 gin hidrolik bekletme stirelerinde
(veya kati bekletme surelerinde) toplam 6 fotobiyoreaktor igletiimistir. Bu bdlimde
hedeflenen, evsel atiksidaki azot ve fosfor konsantrasyonlarinin en yiksek dizeyde
gideriminin ve en yuksek algal biyokltle konsantrasyonlarinin elde edildi§i uygun hidrolik

(kat1) bekletme surelerinin her iki kiltdr icin de belirlenmesidir.

Evsel atik su ile gerceklestirilen surekli reaktér galismalarinda, pH, optik yogunluk (685 nm),
toplam kati, ugucu kati, toplam azot, toplam amonyum nitrojeni, orto-fosfat ve ¢KOI
parametreleri periyodik olarak olgctulimustir. Kalturlerin optimum kosullarda buyldmelerini
saglamak icin gunlik olarak izlenen pH, gunlik evsel atik su beslemelerinden sonra 8-11
araligina yukseldigi icin her beslemeden sonra 5N H,SO, ¢ozeltisi ile 6’ya ayarlanmigtir.
Sekil 30.a'da igletim suresince gézlenen pH degerleri sunulmaktadir. Bu degerler gunlik

besleme dncesinde reaktor igerisinde ulasilan pH’y1 gdstermektedir.

Optik yogunluk (685 nm) ol¢cimdi, alg konsantrasyonunu belirlemek icin kullaniimistir. Optik
yogunluga ek olarak, toplam kati, ugucu kati ve klorofil-a konsantrasyonlari da reaktorlerdeki
biyokltle miktarini gézlemleyebilmek icin kullaniimistir. Sekil 30.b’den goérildiugu Gzere, X1
reaktoriinde (hidrolik bekletme stresi=2 gin), baslangi¢ optik yogunluk degeri 0,95 iken,
ilerleyen gunlerde artarak 1,2 ve 1,6 araliinda seyretmis ve 7.gunde 0,35 olarak
Olctlmustar. Alg konsantrasyonundaki bu ani dislUsun reaktérin dustk bekletme suresinde
calistirimasindan kaynaklandigi distnilmektedir. Clnki 2 glnlik bekletme slresi reaktor
iceriginin gunlik olarak yarisinin alinmasi ve ayni miktarda evsel atik su ile beslenmesiyle
saglanmistir. Daha sonraki gunlerde optik yogunluk degerleri toparlanmis, kademeli olarak
artmis ve 11. gunde 0,99’a yukselmistir. Sekil 30.c’den gorilecegi Uzere, reaktérin toplam
katt madde konsantrasyonu optik yodunluk parametresi ile benzer egilimler gdstermistir.

Toplam kati madde konsantrasyonu 2.ginin sonrasinda azalan bir egilim gdstermistir.
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Sekil 30. X1 Reaktériinde a) pH, b) Optik yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (% TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y. (664/665), e) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) ¢cKOI parametrelerinin

zamana gore degigimi

Bununla birlikte, 4 gin sonra ylkselmeye baslayarak sonraki glnlerde 950-1100 mg/L

araliginda sabitlenmistir. Kultirin isletme kosullarina uyum saglamis oldugu birinci hafta
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sonrasinda, ugucu katli madde konsantrasyonu 500 ile 660 mg/L araliginda degismistir (Sekil
30.c). Klorofil-a degeri 2,5 ile 2,9 mg/L arasi dedismis, TKM ve TUKM dederleriyle paralel
degisim edilimleri gostermistir. Feofitin-a konsantrasyonu 0,2 mg/L civarinda seyretmis, O.Y.
(664/665) degeri 1,6 ile 1,7 arasinda kalmistir (Sekil 30.d). Elde edilen sonuglara gore,
reaktorlerde bulunan alg konsantrasyonunu belirleyebilmek amaciyla tanimlanan optik
yogunluk ile TKM, TUKM degerlerinin reaktérde kararli kosullar saglanana kadar birbirleriyle
paralellik gdsterdigini ve reaktor kararl kosullara ulastiktan sonra yapilan diger analizlerin de
(klorofil-a ve feofitin-a konsantrasyonlari ve O.Y. (664/665) degeri) ortamda aktif bir alg

populasyonunun varligina isaret ettigini sdylemek mimkuinddr.

X1 reaktérinde, toplam azot ve toplam amonyak azotu verileri gz 6nine alindiginda,
yuksek giderim degerlerine ulasildigi gortlmektedir (Sekil 30.e-f). Reaktérde toplam azot igin
%81-90, amonyak azotu igin ise %83-91 giderim degerlerine ulasiimistir. Sekil 30.g’'de
gorilecegi Uzere, %68-83 gibi ylksek bir fosfor giderim degeri de saglanmistir. ¢KOI
degerleri ve yaklasik %70 KOI giderimi, evsel atik su ile birlikte reaktdre gelen bakterilerin
aerobik aktivitelerine devam ettiklerini ve bu durumun alglerin besiyer madde giderimindeki

performanslarini olumsuz etkilemedigini gostermektedir.

X2 reaktorinde ilk glnlerde hizli bir artis gosteren optik yogunlugun, bir haftalik isletimin
ardindan azaldigi gézlemlenmistir. Ancak, bu azalis hizi X1 reaktériinde goériilenden daha
disuk seviyede gerceklesmistir. Bunun baslica nedeni X2 reaktdriinde uygulanan hidrolik
(kat1) bekletme slresinin (4 giin), X1 reaktérindeki bekletme siresinden (2 glin) uzun

olmasidir.

Bu dénemin ardindan optik yogunluk degerleri kararli bir sekilde 0,9 ile 1,2 arasinda
degismistir. Toplam kati ve ucgucu kati madde konsantrasyonlarindaki kararli durum,
reaktérde denge durumunun saglandiginin gostergesi olarak kabul edilmigtir. Yaklasik 10
glnlik isletme slresinin ardindan, ugucu kati konsantrasyonu 500 ile 650 mg/L arasinda
degismistir (Sekil 31.c). X1 ve X2 reaktorleri icin ugucu kati konsantrasyon verileri
karsilastirildiginda, bu degerlerin birbirine oldukga benzer oldugu gorulebilir. Projenin
amaglarindan birinin de Uretilen alg biyokutlesinin islenerek biyoyakit elde edilmesi oldugu
hatirlandiginda, bunun ¢ok 6nemli bir bulgu oldugu soéylenebilir. Klorofil-a konsantrasyonu
Olctiimeye baslandigl 4. giinden sonra 3,15 mg/L’den 2,90 mg/L’ye dismus, daha sonra ise
291 ile 2,82 mg/L arasinda degismistir. Feofitin-a konsantrasyonu Klorofil-a
konsantrasyonundaki dususe paralel olarak 4. ginde 0,64 mg/L'den 1,11 mg/L’'ye ¢ikmis,

deneysel igletim suresi sonunda ise 1,02 mg/L olmustur. O.Y. (664/665) orani 4.gunden
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itibaren 1,51 degerinde devam etmistir (Sekil 31.d). Bu oran 1,0-1,7 arasinda oldugu

durumda saglikh bir alg bliylimesine isaret etmektedir (APHA,1998).

X2 reaktorinde bir haftalik isletim sonrasinda, toplam azot gideriminde %93-98, amonyak
gideriminde ise %98-100 gibi ¢ok ylksek dizeylere ulasildigi gérilmektedir (Sekil 31.e-f).
Benzer olarak %85-98 duzeyinde ylksek bir fosfor giderimi de saglanmistir (Sekil 31.g). X1
ve X2 reaktor sonuglari birlikte degerlendirildiginde, C. vulgaris kiltiirl icin 4 glnlik bekletme

suresinin besiyer giderimi acisindan daha uygun oldugu séylenebilmektedir.

Hidrolik (Kati) Bekletme Siresi 8 gln olarak calistirilan X3 reaktériinde gozlenen algal
blylime (optik yogunluk bazinda) 3-12. ginler arasinda kararli kosullarda siirmis olsa da,
12. glnden itibaren dismeye baslamis ve deney sonuna kadar tekrar kararli kosullara
ulasamamistir. X3 reaktoriinde klorofil-a konsantrasyonu 17.glinde ani bir sekilde 22,24
mg/L’den 0,52 mg/L’'ye dismustir (veriler sunulmamistir). Klorofil-a degerindeki bu dusus,
reaktdrlerdeki renk degisimi ile gérsel olarak da takip edilebilmistir. Aritim de@erlerinin ylksek
gOrinmesi, reaktdre beslenen atik su miktari az oldugu igin giren besiyer madde
konsantrasyonunun az olmasindan ve alg buyimesini kontrol etmesinden kaynaklanmistir
(Sekil 32). Sonug olarak 8 gunlik Hidrolik (Kat) Bekletme Sudresinin C.vulgaris ile evsel atik

su aritimina uygun olmadigi belirlenmigtir.

Dogal kdltirle ve 2 gunlik hidrolik bekletme slresinde isletilen Y1 reaktdriinde, optik
yogunluk degisim egilimi X1 reaktérl ile benzerlik géstermistir (Sekil 30 ve 33). Baslangicta
0,95 olan optik yodunluk, énce 1,8 seviyesine ylkselmis, sonrasinda 1,3’e gerilemistir.
Calismanin 6. ve 10. glnleri arasinda salinim goésterse de, sonrasinda kademeli olarak
artmis ve 15.glinden ¢alisma sonuna kadar 1,1-1,3 abs araliginda seyretmistir (Sekil 33b).
Optik yogunluk daha sonra 20.giline kadar kademeli olarak artmis ve g¢alisma sonuna kadar
1,1 ve 1,3 araliginda kalmistir (Sekil 33b). X1 reaktoriiyle benzer olarak, Y1'de de disuk
Hidrolik (Kati) Bekletme sliresi nedeniyle alg biyokitlesinde azalis gdzlemlenmis ancak
sonrasinda karisik (dogal) kiltir isletme kosullarina uyum saglamis ve optik yogunluk sabit
bir degere ulasmistir. Bu gozlem reaktérde kararli durumunun saglandiginin bir géstergesi
olarak kabul edilmistir. Toplam ve ucucu kati madde konsantrasyonlarindaki degisim buylk
Olclide bu gbézlemle uyum igindedir (Sekil 33.c). Dogal kiltirle 2 glnlik hidrolik bekletme
suresinde calisildigi Y1 reaktorinde, toplam azot ve amonyak azotu giderimlerinin C.vulgaris
kultirlerine gére biraz daha yiksek oldugu gorilmuastir. Bu reaktorde, toplam azot icin %88-

97, amonyak azotu icin ise %88-100 duzeyinde giderimlere ulasiimistir (Sekil 33 e-f). Ayni
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zamanda, 20. gin sonrasinda fosfor i¢cin %90-98 gibi ¢ok ylksek bir aritma performansi

go6zlemlenmistir (Sekil 33g).
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Sekil 31. X2 Reaktoérinde a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y.(664/665), e) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) KOI parametrelerinin

zamana gore degisimi

Zaman (gun)
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Sekil 32. X3 Reaktériinde a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) TAN,

e) PO,4-P parametrelerinin zamana gore degigimi
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Zaman (gun)
Sekil 33. Y1 Reaktérinde a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (% TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y.(664/665), e) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) ¢cKOIi parametrelerinin
zamana gore degisimi
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Dogal kultarle 4 gunlik hidrolik bekletme slresinde igletilen Y2 reaktoriinde optik yogunluk
degeri, baslangicta ani olarak artmis ve bu artisi izleyen 4. ve 10. glnler arasindaki
dénemde daha kararh bir degisim gdstermistir (Sekil 34.b). Bu donemde optik yogunluk 2,2
dizeylerinde seyretmistir. Bu deger Y1 reaktériinde Olclilen degerlerden daha yiksektir.
Sonrasinda 15. ve 26. gunler arasindaki dénemde ise kademeli bir diisis gdzlemlenmis ve
optik yogunluk degeri 0,01 dizeyine kadar gerilemistir. Toplam kati ve ugucu kati madde
verileri, reaktoériin 26. gune kadar kararl oldugunu ve sonrasinda bu kararh kosullarin hizla
bozuldugunu ve reaktérdeki algal biyokitlenin yikanmasi ile reaktér performansinin
sifirlandigini géstermektedir (Sekil 34.c). Y2 reaktoriinde, 25. gline kadar yuksek besiyer
madde giderimi gozlenmistir (Sekil 34.e-f-g). Ancak, daha sonrasindaki donemde reaktordeki
algal biyokitle yikandigr icin bu ylksek verim suirdurilememistir. Bu fotobiyoreaktorde
alglerin buyUmesinin 4 gin ve Uzerindeki hidrolik bekletme slresinden sonra mumkin
olmamasinin nedeni birden fazla olabilir. Y2 fotobiyoreaktériinde diger reaktorlere gore en
yuksek alg konsantrasyonu saptanmistir. Alg miktarinin fazla olmasi nedeniyle ortama
verilen besiyer maddelerin konsantrasyonu (N veya P) ve/veya ortama verilen inorganik

karbon (havadaki CO,) miktari buylimeyi engelleyen bir faktor olabilir.

8 gunlik hidrolik bekletme stresinin uygulandigi Y3 reaktérinde, baslangigta 0,99 olan optik
yogunluk degeri 15. ginde 3,13 degerine kadar ylkselmis ancak sonrasinda ciddi bir
bicimde azalarak, 19.ginde 0,3’e kadar dismustir (Sekil 35.b). Bununla birlikte,
baslangictaki 18,42 mg/L olan klorofil-a konsantrasyonu, reaktérin optik yogunlugunun sifira
yaklastigi 19.glinde 0,39 mg/L olarak dl¢iimustir. Toplam kati madde verileri optik yogunluk
verilerindeki egilim ile oldukga ortismektedir (Sekil 35.c). Baslangi¢ta yaklasik 1000 mg/L
olan toplam kati miktari,15. ginde 1550 mg/L seviyelerine ylikselmis ve sonrasinda diserek

19.glinde 800 mg/L olarak élgtlmustr.
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Sekil 34. Y2 Reaktoérinde a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y.(664/665), e) TN, f) TAN, g) PO4-P, h) ¢KOIi parametrelerinin

zamana gore degisimi
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Sekil 35. Y3 Reaktériinde a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d) TAN,

€) PO4-P parametrelerinin zamana gore degisimi

Y3 reaktérinde,15.gline kadar oldukca yiksek dizeyde amonyak azotu ve orto-fosfat
giderimleri gdzlemlenmistir (Sekil 35d-e). Calismanin 5. gininde amonyak ve fosfor
giderimleri %90’In Uzerinde gergeklesmistir. 15. ve 17. glinlerde %100 amonyak ve %99
Uzerindeki fosfor giderimi sonrasinda hizla azalan optik yogunluk (Sekil 35.b.), klorofil-a ve
kati madde konsantrasyonlari birlikte distnuldiginde, besiyer madde miktarinin reaktordeki

alg biyokutlesinin ihtiyacini karsilayamadidi anlasiimaktadir. Bu gézlemlere dayanilarak, 8

87

TUKM (%TKM)

Giderim (%)



Tieitak

gunldk hidrolik bekletme siresinin karigik kdltar icin uygun olmadidi1 gérilmuis ve bu nedenle,

Y3 reaktérii igin toplam azot ve KOI giderimi incelenmemistir.

Calismamizin bu bdliminde surekli fotobiyoreaktérlerle evsel atik su aritimi ¢alisiimis ve iki
farkli alg kdltura kullanilarak besiyer madde giderimi incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan
elde edilen sonuglara goére 8 gunlik hidrolik (kati) bekletme siresinin, ¢alisilan evsel atik su
icin ¢ok uzun oldugu goérilmustir. 2 gunlik hidrolik (kati) bekletme stresinde, her iki kiltir
icin de %80’in Uzerinde toplam ve amonyak azotu ve %68’in Uzerinde orto-fosfat giderimi
saglanmistir. Besiyer madde gideriminin, dogal kultir kullanildiginda, C.vulgaris’e goére daha
yuksek oldugu gozlenmistir. Reaktorler 4 glnlik hidrolik (kati) bekletme siresi ile
calistinldiginda, toplam azot gideriminin 93%’e, amonyak azotu ve orto-fosfat giderimlerinin
ise sirasiyla 98% ve 85%’e yukseldigi gdézlemlenmistir. Bu sonuglar, ¢aligilan atik su igin 2
gunlik hidrolik bekletme suresinin 4 gunlik bekletme slresine gobre besiyer giderimi
acgisindan daha uygun oldugunu isaret etmektedir. Ancak, 4 ve 8 glnlik bekletme slreleriyle
calistinlan kangik kultir reaktorlerinde biyokutlenin, belirli bir stre sonra yikandigi
gOralmastur. 2 gunlik bir bekletme siresi ile galisilan dogal kaltir reaktérinde, %97 ve %98
gibi yuksek toplam azot ve orto-fosfat giderim oranlarina ulasiimistir. Bu nedenle, 4 ve 8
gunlik bekletme surelerinin besiyer madde limitasyonuna ve biyokutle kaybina neden

olacagi beklenmelidir.

Alg biyokiltlesinin blyimesi hakkinda nicel bilgi veren diger bir parametre de reaktorin
icindeki karigsimin klorofil-a konsantrasyonudur. X1 reaktoriinde 24-33 mg/L gibi oldukga
yuksek bir dizeyde klorofil-a konsantrasyonu goézlemlenmistir. Buna ek olarak, X1
reaktoriinde 664 nm’deki optik yogunlugun 665 nm’deki optik yogunluga orani (OY 664/665)
1,61-1,68 olarak belirlenmistir. Bu oran 1,0-1,7 arasinda oldugu durumda saglikli bir alg
blylUmesine isaret etmektedir (APHA,1998). X2 reaktoriinde 28-44 mg/L arasinda olgllen
klorofil-a degeri ve 1,51-1,60 arasinda degisen O.Y (664/665) orani saglikli bir alg gelisimini
goOstermistir. Y1 reaktoriinde ise klorofil-a degeri ve O.Y (664/665) orani sirasiyla 28-29 mg/L
ve 1,61-1,69 olarak bulunmus ve yine bu reaktérde de saglikh bir alg buylimesinin oldugu

belirlenmisgtir.

Reaktorlerdeki alg biyokitlesinin amonyak azotu tliketimine ek olarak, fotosentetik aktivite
nedeniyle yikselen sicaklik (28-30°C) ve artan pH (8-10) ile amonyak gideriminin goz
onunde bulundurulmasi gerekmektedir. Ancak, amonyak giderim egilimleri ve gelisim egrileri
ortistiginden, baslica amonyum giderim mekanizmasinin mikro algal aktivite oldugu

disiinilmektedir (Boonchai vd., 2012). Beklenildigi tzere alg kiiltirlerinin KOI giderim
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performanslarinin disik oldugu gértlmustir. Reaktorler sirekli 1sik kaynagi ile isletilmis ve

bu nedenle, alg biyokutlesi i¢in aerobik solunum minimal diizeyde gergeklesmistir.
4.6 Evsel Atik suya Aklime Alg Kiiltiirleri ile Kinetik Calisma (iP 6-7)

Bu calismada surekli reaktérlerde (Bolim 4.5) aklime edilmis (alistiriimig) alg kulturlerinin,
besiyer madde giderim kinetiklerinin incelenmesi amacglanmistir. Bu amacla strekli reaktor
calismasinin 21. giiniinde, kararli kosullarin baskin oldugu déonemde (Y2 harig), X1, X2, Y1
ve Y2 reaktorlerinden alinan reaktor ciktilari, yapilan kinetik ¢alismasinda asi kaltira

(inokulim) olarak kullaniimistir.

Sirekli modda calistirilan X1 reaktorinin 21. gininde alinan 6rnek ve evsel atik su ile XB1
fotobiyoreaktori kurulmus, 3 gin boyunca kesikli olarak calistirimistir. Diger bir deyisle 3
gunlik igletim slresince reaktdore besleme yapilmamis ve analizler icin kullanilan ¢ok kiglk

hacimdeki 6érneklemeler diginda, reaktérden atik su alinmamistir.

Calisma boyunca ortalama pH degeri 9,42+0,68 olmustur (Sekil 36.a). Optik yogunluk 0,29
ile baslamig, dUzenli bir artis izleyerek 3. ginin sonunda 2,04’e ulasmistir (Sekil 36.b).
Baslangi¢c degerleri 635 ve 445 mg/L olan sirasiyla toplam kati ve ugucu kati madde
parametreleri, optik yogunluk artisina paralel sekilde dizenli bir artis izleyerek 3. gin
sonunda sirasiyla 1735 ve 940 mg/L’ye ulagsmistir. Ortalama TUKM (%TKM) degeri % 66+7
olarak hesaplanmistir (Sekil 36.c). 3. giin sonunda amonyak azotu aritimi %100 olurken,
fosfat-fosforu ve toplam azot aritimi sirasiyla %83,2 ve %99,7 olarak gdézlenmistir (Sekil
36.d-e-f). Kayda deger bir KOI aritimi gdzlenmemis, KOI konsantrasyonundaki degisimler

hata paylarinin icinde kalmistir (Sekil 36.9).

Sirekli olarak calistirilan X2 reaktériiniin 21. gininde alinan érnek ve evsel atik su ile XB2
reaktdrt kurulmus, 3 gln boyunca kesikli olarak calistiriimigtir. Diger bir deyisle 3 gunlik
isletim slresince reaktdre besleme yapilmamis ve analizler igin kullanilan ¢ok kuguk
hacimdeki 6rneklemeler disinda, reaktérden atik su alinmamistir. Calisma boyunca ortalama
pH degeri 8,99+0,35 olmustur (Sekil 37.a). Optik yodunluk 0,26 ile baslamis, 3. ginin
sonunda 1,6’ya ulasmistir (Sekil 37.b). Calismaya toplam kati ve ugucu kati madde degerleri
715 ve 535 mg/L ile baglanmig, 3. gln sonunda bu dederler sirasiyla 1810 ve 1005 mg/L’ye
ulagmigtir. Ortalama % TUKM degeri %6818 olmugtur (Sekil 37.c). 3. gin sonunda amonyak

azotu aritimi %100 olurken, fosfor ve toplam azot aritimi sirasiyla %53,3 ve %85,4 olmustur
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(Sekil 37.d-e-f.). Kayda deger bir KOI aritimi gézlenmemis, KOI konsantrasyonundaki
degisimler hata paylarinin iginde kalmistir (Sekil 37.9).
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Sekil 36. XB-1 Reaktorinin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)

Toplam Azot, e) Amonyak-azotu(TAN), f) Orto-fosfor(PO4-P), g) ¢cKOI parametrelerinin

zamana gore degisimi
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Sekil 37. XB-2 Reaktérinin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (% TKM), d)

Toplam Azot, e) Amonyak-azotu (TAN), f) PO4-P, g) ¢KOI parametrelerinin zamana gére
degisimi

91



Tieitak

YB1 reaktérinde ydrutilen 3 glnlik kinetik g¢alisma sonuglarina goére, optik yogunluk
zamana kargsi surekli artmistir. Baslangigta 0,382 olan optik yogunluk degeri 72. saatte 1,825
degerine yukselmistir (Sekil 38.b). pH degeri iki glin boyunca artmig, deneysel slire sonunda
10,68 olarak belirlenmistir (Sekil 38.a). 72 saat icinde toplam kati madde konsantrasyonu
390 mg/L’den, 1224 mg/L’ye, ugucu kati madde konsantrasyonu ise 215 mg/L’'den 732
mg/L’ye ylkselmistir. (Sekil 38.c).

72.saatin sonunda reaktérdeki amonyak azotunun tamami, orto-fosfatin %95’lik boélimu,
toplam azotun ise %90’lik bdlimunin tiiketildigi belirlenmistir (Sekil 38.d-e-f). KOI giderimi
ise beklenildigi gibi %10,6 gibi dlisuk bir seviyede gerceklesmistir (Sekil 38.9g).

Y2-B reaktdériinde baslangi¢c optik yogunluk degeri 0,106 iken, bu deger 30.saatin sonunda
0,111 olarak dlglimustir. Buna paralel olarak kati madde konsantrasyonlarinda da énemli bir
artis olmadi§i gozlemlenmistir. Ayrica, kayda deger bir amonyak azotu ve fosfor aritimi da
g6zlenmemistir. Bu nedenlerle, YB2 reaktoriyle ilgili calismalar sonlandiriimistir ve deney

sonuglari raporlanmamistir.
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Sekil 38. YB-1 Reaktériinin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM(% TKM), d)

Toplam Azot, e) Amonyak-azotu(TAN), f) PO4-P, g) ¢KOIi parametrelerinin zamana gore
degisimi
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4.7 Endiistriyel Atik su Aritimi ile ilgili Calismalar (Optimum N/P Oraninin Belirlenmesi)
(iP 6-7)

Endustriyel atik su olarak kullanilan Kardemir A.S. Karabik Demir Celik fabrikalari kok
fabrikasi ana kanal baglanti noktasi atik suyunun kompozisyonu Tablo 6’da verilmistir. Tablo

6'dan da goérildugu tzere, bu atik su yuksek besiyer madde iceriginden dolayi secilmistir.

Literatiirde 150 mg/L’'den yiuksek amonyak azotu konsantrasyonunun alg biytmesini inhibe
ettigi bilgisi yer almaktadir. Azot icerigi ¢ok ylksek olan bu atik suyun (Tablo 6) deneylerde
dogrudan kullaniminin sadece olasi bir inhibisyon degil, cok ylksek amonyak azotu/orto-
fosfor (N/P) orani bazinda da uygun olmayacagi de@erlendiriimistir. Bu degerlendirme
sonras! bu atik suyun Tablo 7°'de kompozisyonu verilen birincil camur yogunlastirma tanki
atik su c¢ikisi ile seyreltilerek kullaniimasina karar verilmistir. Endustriyel atik su ile yapilacak
surekli reaktor deneylerinde optimum amonyak azotu/orto-fosfor oraninin saptanabilmesi icin
bu iki atik su (Tablo 6 ve 7) amonyak-azotu ve orto-fosfor konsantrasyonlari oranlarinin 6, 8,
ve 10’a denk gelecek sekilde karistirilarak, her iki kaltdr icin de kesikli reaktorlerde kinetik

deneyler gercgeklestiriimigtir.

C.vulgaris kalttrG ile kurulan ve N/P orani 6 olan atik su (Kardemir ana kanal baglanti
noktasi atik suyu ile Tatlar birincil gamur yogunlastirma tanki ¢ikis atik suyunun karigsimi) ile
beslenen reaktér (C6) ile elde edilen sonuglar Sekil 39’da verilmektedir. %4 CO; iceren gaz
(CO, ve ortam havasinin karigimi) ile calistirilan reaktoriin pH degeri 6,29 + 0,25 olarak
g6zlenmistir. Optik yogunluk 0,58 ile baslamis, 10. glinlin sonunda 8,94 degerine ulagsmistir
(Sekil 39.b). CO, kaynagi olarak ortam havasinin kullanildigi deneylerde (Bolim 4.4, 4.5 ve
4.6) gbzlenmeyen bu yluksek degerin atik sudaki yliksek besiyer madde konsantrasyonlari ve
reaktére verilen ylksek CO, degeri sonucu gézlemlendigi dustntlmektedir. Optik
yodunlugundaki artisa paralel olarak, baslangigta 1396 mg/L olan toplam kati madde
konsantrasyonu, 6nemli dizeyde artarak, onuncu giin sonunda 2853 mg/L’'ye ulasmistir.
Ayni dénemde ucgucu kati madde konsantrasyonu ise 790 mg/L'den 957 mg/L’'ye cikmistir.
Deneysel galismanin ilk dort giniu %60 civarinda seyreden TUKM/TKM orani, daha sonra

azalmis ve onuncu giin sonunda %35 olarak gézlemlenmistir (Sekil 39.c).

Klorofil-a konsantrasyonu deney surecince 0,9 mg/L'den 17,4 mg/L’ye ¢cikmigtir (Sekil 39.d).
Paralel olarak, deneylerin basinda 0,1 mg/L olan Feofitin-a konsantrasyonu, 4. ve 6.
glnlerde, sirasiyla, 4,0 ve 4,2 mg/L’ye ¢ikmig, 10. giinde ise 1,7 mg/L’ye dismistir. 4. ve 6.

gunlerdeki feofitin-a konsantrasyonlari O.Y. (664/665) oranini 1,7 civarina yukseltmig, bu da
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alg kultarindeki saglikh buyimeye isaret etmistir. Daha sonra feofitin-a konsantrasyonunda
g6zlenen dusis O.Y. (664/665) orani 1,5 olmustur. Bu deger optimum degerden (1,7) bir
miktar disUk olsa da, amonyak azotu ve fosfor giderim performansindaki yliksek degerler
g6zlenmeye devam etmigtir. Sekil 39.e ve 39.fden gérilebilecedi gibi 10. gin sonunda

amonyak-azotu ve fosfor aritimlari sirasiyla %99,9 ve %95,8 olarak belirlenmigtir.
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Sekil 39. C6 Reaktérunun a) pH, b) Optik Yogdunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y. (664/665), e) Amonyak-azotu, f) PO4-P parametrelerinin zamana

gore degisimi
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C8 reaktori N/P orani 8’e denk gelecek atik su (Kardemir ana kanal baglanti noktasi atik
suyu ile Tatlar birincil gamur yodunlastirma tanki atik su karigsimi) ve C. vulgaris kalttrd
asllanarak kurulmustur. Bu reaktérin isletimi sonucu elde edilen deneysel veriler Sekil 40’da
verilmigtir. Calisma 12 gun surmastur. %4’luk CO, gaz karisimi (CO, ve hava karigimi)
verilen reaktérde pH degeri 6,66+0,15 seviyesinde tutulmustur (Sekil 40.a). C6 reaktoriine
paralel olarak, yiksek bir alg buylimesi gézlenmistir. Baslangicta 0,59 olan optik yogunluk,
12. glin sonunda 9,62’e ¢cikmistir (Sekil 40.b). Toplam kati madde konsantrasyonu 12 glin
boyunca 1000 mg/L'den 2707 mg/L’'ye ulasmis, buna paralel olarak ugucu kati madde
konsantrasyonu ise 587 mg/L'den 937 mg/L’ye ¢ikmistir. Deneysel calismanin ilk dort glini
%50-55 civarinda seyreden TUKM/TKM orani, deneysel dénem sonunda %40 civarina
dismustir. (Sekil 40.c). Calismanin 2. gininde optik yogunluk 0,63'den 0,38’e dismus, 6.
gline kadar bu deger civarinda seyretmis, 6. glinde ise 1,56'ya ¢ikmistir. TKM ve TUKM
degerleri de 2. ve 6. glin arasi sabit kalmis, ciddi bir artis gézlemlenmemistir. Klorofil-a
degeri TKM, TUKM ve optik yodunluk degerine paralel olarak 2. ginde azalmis, 4. ginde
sifirlanmis 6. ginde yeniden artmaya baslamistir. Klorofil-a’nin sifirlandigi 4. ginde O.Y.
(664/665) orani 1’e dismustir (Sekil 40.d).

Algal blyime dizeyine paralel olarak, 2. ve 6. glin arasi amonyak azotu aritimi disuk
seviyelerde seyretmistir. ilk alti giinde kiiltiiriin yliksek amonyak azotu konsantrasyonuna
sahip atik su karisimina aklime oldugu disiniimektedir. 6. glinde buiylime degerlerinde
yuksek bir artis gézlenmis ve buna paralel olarak amonyak azotu aritimi artmaya baslamistir.
Onikinci gun sonunda klorofil-a miktari 8,52 mg/L’'ye ¢ikmis, O.Y. (664/665) orani 1,69
olmustur (Sekil 40.d). Onikinci gliniin sonunda amonyak azotu aritimi %84’e ulagmigstir (Sekil
40.e). Deneysel donem sonunda fosforun %99,8'i arittilmistir (Sekil 40.f). Bu sonuglara gore,
N/P orani 8 ile galistirilan bu reaktérde fosforun sinirlayici oldugu gézlenmistir. Fosfor bittigi

icin daha fazla amonyak aritimi saglanamayacagindan ¢alisma durdurulmustur.

C10 reaktori N/P orani 10 olan atik su (Kardemir ana kanal baglanti noktasi atik suyu ile
Tatlar birincil ¢amur yogunlastirma tanki atik su karisimi) ve C. vulgaris kultiri ile
kurulmustur. Calisma 10 gin surmuistir. %4’luk CO, gaz (CO, ve hava karigimi) karigimi
verilen reaktorde pH degeri 6,78+0,1 olarak olgtlmustir (Sekil 41.a.). Baslangigta 0,62 olan
optik yogunluk degeri, 10 gun sonunda 7,87'ye yukselmisti. TKM, TUKM degerleri
c¢alismanin baslangicinda, sirasiyla, 1197 ve 817 mg/L iken 10 gin sonunda 2930 ve 903
mg/L’ye ulasmistir. Deneysel galismanin ilk dort gind %60 dizeyinde seyreden TUKM/TKM

orani, deneysel ddnem sonunda %35 dizeyine dismustur (Sekil 41.c).
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Sekil 40. C8 Reaktérunun a) pH, b) Optik Yogdunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y. (664/665), e) Amonyak-azotu, f) PO4-P parametrelerinin zamana

gore degisimi
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Sekil 41. C10 Reaktérinun a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM), d)
Klorofil-a, Feofitin-a, O.Y. (664/665), e) Amonyak-azotu, f) PO4-P parametrelerinin zamana

gOre degisimi
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Baslangi¢ klorofil-a konsantrasyonu olan 0,94 mg/L degeri, 2. ginde 0,36 mg/L’ye diusmdus,
4. glnden itibaren artarak c¢alisma sonunda 1,23 mg/L’'ye ulasmistir. Feofitin-a
konsantrasyonu ortalama 0.97+1,2 mg/L olurken, O.Y. (664/665) orani ortalama 1,54+0,12
dizeyinde hesaplanmistir (Sekil 41.d). Calisma sonunda amonyak azotunda %98 aritim
saglanirken, fosfor aritimi %44’te kalmistir (Sekil 41.e-f). Buna goére, C10 reaktorinde

blylmeyi sinirlayan besiyer madde, C8 reaktorinin tersine fosfor degil, amonyak azotudur.

C6, C8 ve C10 reaktorlerinden elde edilen deneysel sonuglar karsilastirmali olarak
degerlendirildiginde, amonyak azotu ve fosfor gideriminin en ylksek oldugu reaktériin C6
oldugu gorilecektir. C8 reaktorinde gozlenen algal biyokitle konsantrasyonu C6’dan biraz
daha ylksek (optik yodunluk deg@erleri olarak sirasiyla, 9,62 ve 8,94) olmakla birlikte,
projemiz amaglari (besiyer madde giderimi ve biyoenerji eldesinin birlikte saglanmasi)
cercevesinde Kardemir atik suyu ve C. vulgaris kultlrQ ile yapilacak reaktdr deneylerinde

N/P orani olarak 6 degerinin kullaniimasina karar verilmistir.

Dogal kalturle kesikli olarak ¢alistirilan ve N/P (toplam amonyak azotu/orto-fosfat) orani 6
olarak ayarlanan D6 reaktorinde, reaktdrtin kuruldugu giin 0,8 olan optik yogunluk degeri, ilk
iki gun bu duzeyde seyrettikten sonra, 3. gunden itibaren hizla yikselmeye baglamistir (Sekil
42.a). Bu u¢ glnluk surede, reaktérdeki biyokltlenin endistriyel atik sudaki toksik maddelere
uyum sagladigi ve ayni zamanda bu toksik maddelerin (fenol gibi) konsantrasyonlarinin
havalandirma ile birlikte azalmis olabilecedi dusiniimektedir. Optik yogunluk reaktdrin
sonlandirildigi 10.gunde 8,4 olarak olgulmustar (Sekil 42.a). C. vulgaris kulturd ile ¢alisan
reaktorlerde goézlendigi gibi, ¢alisilan dogal kultiriin de CO, kaynagi olarak sadece ortam
havasinin kullanildigi deneylere goére, reaktére %4’lik CO, beslenmesi ile ¢ok daha ylksel
algal biyokitle konsantrasyonlarina ulastigi goézlenmistir. Yapilan gunlik kontrollerde,
reaktordeki pH degerinin deney slresince 6,2-7,0 arasinda degistigi gézlemlenmistir (Sekil
42.b). 10 gunlik isletim surecinde, toplam kati madde konsantrasyonunun 1163 mg/L’den
2420 mg/L’ye, ucucu kati madde konsantrasyonu ise 585 mg/L’den 1310 mg/L’ye yikseldigi
go6zlenmistir (Sekil 42.c). 10.ginde amonyadin tamamen tuketildigi ve orto-fosfatin ise %96

oraninda giderildigi gorilmustir (Sekil 42.d-e).

N/P orani 8 olarak ayarlanan D8 reaktoriinde, optik yogunluk 10 giinde 0,8 diizeyinden 8,7
degerine ylUkselmistir (Sekil 43.a). Reaktér kurulurken kullanilan endistriyel atik su
miktarinin D6’ya goére fazla oldugu D8 reaktorinde, alisma periyodu beklenildigi gibi daha
uzun surmustiar. Optik yodunluk degeri, ilk 3 giin 0,7-0,9 araliginda élgctlmus . Optik yogunluk

degeri 4.gin ylkselmeye baslamis ve reaktérin sonlandirildiyi 10.ginde 8,7 olarak
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Olclimustar (Sekil 43.a) pH degeri calisma boyunca 5,6-6,9 araliginda seyretmistir (Sekil
43.b). Toplam kati madde konsantrasyonu,1086 mg/L’den 2326 mg/L ‘ye, ugucu kati madde
konsantrasyonu ise 543 mg/L’den 1139 mg/L’ye yukselmistir (Sekil 43.c). 10 gunlik siregte
amonyak azotunun %95 duzeyinde, orto-fosfatin ise %71 duzeyinde giderildigi

g6zlemlenmisgtir.
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Sekil 42. D6 Reaktorunun a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUK, TUKM (% TKM) d) Klorofil

a, Fenofitin a ve 0.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana gdre degisimi
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Sekil 43. D8 Reaktériiniin a) pH, b) Optik Yogunluk, ¢) TKM, TUKM, TUKM (%TKM) d)

Klorofil a, Fenofitin a ve O.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana goére degisimi
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Sekil 44. D10 Reaktorunin a) pH, b) Optik Yogunluk, c) TKM, TUKM, TUKM (%TKM) d)

Klorofil a, Fenofitin a ve O.Y., e) TAN, f) PO4-P parametrelerinin zamana goére degisimi
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N/P orani 10 olan D10 reaktoérinde optik yogunluk degeri ilk ginler 0,8-1 araliginda degismis
ve 4.gln artmaya baslamistir. 10.glin élgllen optik yogunluk degeri 7,2’dir (Sekil 44.a). pH
degerleri 6,3-7,1 araliginda gozlenmigtir (Sekil 44.b). D10 reaktérinde, toplam kati madde
konsantrasyonu 1086 mg/L’den 2238 mg/L’ye, ugucu kati madde konsantrasyonu ise 548
mg/L den 1135 mg/L’'ye yukselmistir (Sekil 44.c). Bu reaktérde calisilan 10 gun sure

icerisinde amonyagin %87’si, fosforun ise %46’sI aritilabilmistir (Sekil 44.d-e).

D6, D8 ve D10 reaktorlerinden elde edilen deneysel sonuglar karsilastirmali olarak
degerlendirildiginde, amonyak azotu ve fosfor gideriminin en ylksek oldugu reaktériin D6
oldugu gorulecektir. D8 reaktorinde gdzlenen algal biyokltle konsantrasyonu D6’dan biraz
daha yuksek (optik yogunluk degerleri olarak sirasiyla 8,7 ve 8,4) olmakla birlikte, projemiz
amagclari (besiyer madde giderimi ve biyoenerji eldesinin birlikte saglanmasi) gercevesinde
Kardemir atik suyu ve karisik alg kultiri ile yapilacak reaktor deneylerinde N/P orani olarak

6 degerinin kullaniimasina karar verilmigtir.

4.8 Fotobiyoreaktorler-Endustriyel Atik sudan Besiyer Maddelerin Uzaklastiriimasi ve
CO, Giderimi (iP 6-7)

Besiyer madde giderimine odakli yapilan calismalarin bu agsamasinda fotobiyoreaktorler
endUstriyel atik suyun aritimi igin gereken uygun (optimum) bekletme slresinin tespit
edilmesi amaciyla galistirilmis ve izlenmistir. Calisma kapsaminda iki farkli alg kdltirt benzer

sekilde ve besiyer giderimi performanslari bakimindan karsilastirmali olarak galigiimistir.
4.8.1 Chlorella Vulgaris ile Asilanmis Fotobiyoreaktorlerde Besiyer Madde Giderimi

Saf kiltir (aksenik) Chlorella vulgaris ile asilanarak hazirlanan fotobiyoreaktorler, g farkli
hidrolik bekletme slresi ile c¢alstinimistir. Hidrolik bekletme siresi reaktérlerin aritma
performansini ve hizini belirlemede ve reaktér tasarimi asamasinda kullanilan en temel
parametrelerden birisidir. Segilen bekletme stiresi reaktor kosullarinin dengeli duruma gelme
suresini dogrudan etkiler. Calismamizin bu boéliminde farkh bekletme sliresinde calistirilan
reaktorler denge durumuna gelinceye kadar izlenmis ve denge kosullarinin baskinlagsmasi ile

reaktorlerin performansi degerlendirilmistir.
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Bu bdélimde kullanilan fotobiyoreaktorler bekletme surelerini ve asilamada kullanilan kultirt
tanimlayacak sekilde C5 (5 gun), C8 (8 gin) ve C12 (12 gun) isimlendiriimislerdir.
Fotobiyoreaktorlerin performansi besiyer madde giderimi ve biyokiitle (¢oklukla mikro algal
biyokltle) Uretimi bakimindan degerlendiriimis ve maksimum performansin gdézlendigi

bekletme suiresi belirlenmistir.

Reaktorlerin timi en ge¢ 18. giinden sonra denge kosullarinda g¢alismaya baslamistir. C5
reaktori en kisa sire (28 gun) calistirilan reaktoér olmus ve yaklasik 6 bekletme silresi
calistirildiktan sonra durdurulmustur. Bu reaktdrin cgalistirildigi stre boyunca besleme
esnasinda alinan numunelerin analiz sonuclari Sekil 45°de verilmigtir. Analiz sonuclarina
degerlendirildiginde, ortam pH degeri 6,62 (Sekil 45.a) seviyesinde Olglimis ve alglerin
blylmesini olumsuz olarak etkilemedigi veya azotun NH; formunda ortamdan havalandirma
yoluyla kagmasini tetiklemedigi gérilmustir. Olctimi yapilan optik yogunluk degerleri (Sekil
45.b) ve TUKM (Sekil 45.c) konsantrasyon degerleri paralel degisimler gostermis ve
reaktériin dengeli calistigi dénemde sirasiyla ortalama 2,68 ve 703 mg/L degerlerine
ulasmistir. Denge kosullarinda ¢alisan C5 reaktdriinde toplam amonyum azot (TAN) giderimi
%71, orto-PO,> giderimi %49 ve ¢dziinmiis KOI giderimi %39 seviyelerinde gdzlenmistir
(Sekil 45.d ve e). Bilindigi lizere, calismamizda isletilen fotobiyoreaktdrler KOI giderimini
hedefleyerek tasarlanmamistir. Reaktorlerde gézlenen KOI giderimi ¢ikis suyu KOI degerinin
310 mg/L’ye (baslangic KOi= 508 mg/L) kadar diistigiini gostermektedir (Sekil 45.f). KOI
gideriminin, P kaynag olarak kullanilan ¢camur yogunlagtirma tanki ¢ikis suyu ile birlikte
reaktdre giren bakterilerin aktivitesinin ve miksotrofik mikro alglerin sistemde bulunmasinin
bir sonucu oldugu dusiniimektedir. Denge kosullarinin baskin oldugu dénemde yapilan
analizlerle COy'in reaktore giris ve ¢ikis konsantrasyonlari élgliimis ve reaktoére giren CO5’in
C5 reaktérinde %4,1 oraninda tutuldugunu ve geri kalan kismin ise kullaniilmadan sistemden

ayrildig! bulgulanmistir.

Literatirde C5 reaktor sonuglarini karsilastirabilecegimiz benzer arastirmalar mevcuttur.
Ornegin, Wang vd. (2010a) tarafindan yapilan ¢alismada Chlorella vulgaris kiltiri %2 CO;
ile zenginlestiriimis hava kullanilarak hayvancilik (st Grlnleri Gretimi amach) atiklarinin
anaerobik yolla bozunduruldugu reaktér ¢ikis suyunda besiyer madde giderimi arastiriimistir.
Fotobiyoreaktorler yari sirekli ve 5 glin bekletme suresi ile galistirimig, %99,7 NH,*-N ve
%92 TP aritimi elde edilmigtir. Bir diger benzer calismada elde edilen sonuglar evsel atik
suda besiyer madde gideriminde %100 aritim mumkin oldugunu gostermistir (Woertz, vd.,

2010). Calismalarda elde edilen farkli sonuglarin deneysel calismalarda kullanilan
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reaktorlerin baslangic kosullari (N/g alg.L, P/g alg.L, 1sik miktari, karistirma, pH kontrolu, gibi)

ile isletme kosullarindaki farklilardan kaynaklandigi distnilmektedir.

C8 reaktdri 8 glnlik bekletme siresi ile 52 gun calistinimistir. Reaktorde 18. giinden
itibaren denge kosullari izlenmeye baslanmis ve bu durum 43.0ncu gun pH degerinin manuiel
olarak kontrol edilmesi asamasina kadar izlenmistir. Reaktérin 43-52 gin arasindaki
dénemde pH degisimine reaksiyonu izlenmis ve bu nedenle 43.0ncl ginden sonra denge
durumu bozulmustur (Sekil 46.a). Denge kosullarinin baskin oldugu slire boyunca ortalama
optik yogunluk 2,97, toplam kati konsantrasyonu 1920 mg/L, toplam ugucu Kkati
konsantrasyonu 941 mg/L olmustur. Ortalama TUKM miktari toplam kati madde miktarinin
%49’una esit olarak bulunmustur (Sekil 46b ve 46c¢). Klorofil-a konsantrasyonu ve dolayisiyla
alg aktivasyonunu gosteren parametrelerin 6lgim sonuglari Sekil 46.d’de verilmistir. C8
reaktorinin denge kosullarinda calistirildigi  dénemde yapilan Olgimler klorofil-a
konsantrasyonunun ortalama 7,4 mg/L oldugunu gostermistir. Optik yoJunluk (664/665) orani
1,63 olup, feofitin-a konsantrasyonunun klorofil-a’ya gére dusik oldugunu (OY=0.9) isaret
etmigtir (Sekil 46.d).

C8 reaktérinin kararli ¢ahstigi ddnemde ortalama toplam amonyum-azotu, toplam azot,
orto-fosfat azotu ve KOI artimlari sirasiyla %89,7, %89,8, %95,1 ve %58,8 olmustur (Sekil
47 b,c,d,e). Ortalama toplam amonyum-azotu konsantrasyonu ¢ikis suyunda 12,3 mg/L
olmus ve reaktdériin aritim performansi C5 reaktoriine gére %19 artmistir. KOI ¢ikis degerleri
Su Kirliligi Kontroli Ydnetmeliginin belirledigi deger olan 200 mg/L’ye yaklagsmig, ortalama
210 mg/L olmustur. Elde edilen sonuglar, C8 reaktériiniin performansinin endistriyel atik

suyun desarj limitlerini saglamaya ¢ok yakin bir alternatif oldugunu géstermektedir.

C8 reaktoriine verilen havadaki CO.’in giris ve ¢ikis konsantrasyonlari dlgllerek denge
kosullarinda yaklagik %17,4’luk bir CO, giderimi saptanmistir (Sekil 47.a). COy'in
¢ozUnurligunt artirmak ve boylece alglerin kullanimina hazirlamak amaciyla pH degeri
43.0ncu gunden itibaren dusuk seviyelerde tutulmustur. Tablo 18’'de pH ayarlamalari ve
yapildigi gunlerin listesi verilmistir. Sekil 46 ve 47 pH ayarlamalarinin yapilmasi ile C8
reaktorinin davranisini gostermektedir. Sekil 46.c ve 46.d’'den anlasilacagi Uzere, alglerin
pH degerinin 4 ve 5,5 civarinda olmasi ile aktivitelerini hizla kaybettikleri ve buna bagli olarak
COy'in reaktordeki miktarinin dustugu, ¢ikis besiyer madde konsantrasyonlarinin yikseldigi
g6zlenmistir. Bu reaktdrlerde kullanilan alg kalttrinin pH 4,0-5,5 oldugunda blytuyemedikleri

saptanmistir.
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Zaman (gun)

Sekil 45. C5 Reaktérinin a)pH, b)optik yodunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu

madde, TUKM (% TKM) d)toplam amonyum-azotu e)orto-fosfat f) kimyasal oksijen ihtiyaci

parametrelerinin zamana gore degigimi
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Sekil 46. C8 Reaktdrinin a) pH, b)optik yodunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu
madde, TUKM (% TKM), d)klorofil-a, feofitin-a, O.Y.(664/665) parametrelerinin zamana gore
degisimi
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Sekil 47. C8 Reaktorinin giris-¢ikis a) karbondioksit yikl ve aritim yilzdesi b) toplam
nitrojen konsantrasyonu ve aritim ytzdesi, c¢) toplam amonyum- nitrojen konsantrasyonu ve
aritim ylzdesi, d) toplam orto-fosfat konsantrasyonu ve aritim yizdesi e) ¢ézinmuis KOI

konsantrasyonu ve aritim ylzdesi parametrelerinin zamana gore degisimi
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C12 reaktérl ise 12 gun bekletme siresiyle toplam 60 gin calistiriimistir. Ortalama pH
degeri 6.17 olmustur (Sekil 48.a). C5 ve C8 reaktorlerine benzer sekilde 18. ginden itibaren
kararl durumda calismaya baslamistir. Bu slire boyunca ortalama optik yogunluk 4,0, toplam
kati madde konsantrasyonu 2347 mg/L, toplam ugucu kati madde konsantrasyonu 1028
mg/L olmustur. Ortalama TUKM, TKM’'nin % 43,6’sin1 olusturmaktadir (Sekil 48.b ve c).
C12'nin denge kosullarinda yapilan élgiimlere gore klorofil-a konsantrasyonu ortalama 9,2
mg/L bulunmus, optik yogunluk (664/665) orani 1,65 degerinde sabit kalmistir. Bu oran
disuk feofitin-a konsantrasyonuna (0,7) isaret etmistir (Sekil 48.d).

C12 reaktori denge kosullarinda calismaya basladiktan sonra yapilan analizlerde ortalama
TAN, TN, orto-PO,* ve KOI giderimi sirasiyla %97,5, %96,5, %97,2 ve %61,8 olarak
belirlenmigstir (Sekil 49.b,49.¢,49.d,49.e). C12 reaktori ¢ikis suyu kalitesi besiyer maddeler
(TAN=2,9 mg/L; orto- PO,>=0,5 mg/L) acisindan degerlendirildiginde desarj limitlerinin
oldukga altinda bulunmustur. Ayrica, C12 reaktérii ¢ikis suyunda ortalama 195 mg ¢KOI/L
Olclimus ve bdylece ydnetmeliklerde belirtilen desarj limitin altinda bir aritmanin elde edildigi

go6zlenmistir.

C12 reaktoriine giriste %4 CO, ile zenginlestiriimis havanin reaktér ¢ikisinda %3,29 CO,
icerdigi yapilan o6lgimler sonucu bulunmus ve reaktériin denge kosullarinda c¢alistigi
dénemde CO.’in %17,7’sinin reaktorde tutuldugunu goéstermistir (Sekil 49.a). C12 reaktori
sonlandiriimadan oOnce, reaktére verilen hava akiminin 0,5 L/dakika’dan 0,2 L/dakika’'ya
disurllerek, reaktoriin denge kosullarinda saptanan performansina ve CO; giderimine etkisi
arastinlmistir.  Sekil 49.a’da  verilen analiz sonuglari, reaktér c¢ikisinda CO,
konsantrasyonunun azaldigini ve reaktdérde COy'in ortalama %20,7 seviyesinde tutuldugunu

gOstermistir.
Ancak, reaktore verilen hava akiminin disudrtlmesi ile birlikte beklenen alg sayisinda artis

dort glnlik bir sire icinde goézlenememistir. Dolayisiyla reaktorde biyokitle artisinin CO,

miktarinin artisiyla baglantisini izlemek galismamizin bu kisminda mimkidn olamamistir.
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Sekil 48. C12 Reaktérinin a) pH, b)optik yogunluk, c)toplam kati madde, toplam ugucu
madde, TUKM (%TKM), d)klorofil-a, feofitin-a, O.Y.(664/665) parametrelerinin zamana gore

degisimi
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Sekil 49. C12 Reaktdrinin giris-¢gikis a) karbondioksit yukid ve aritim yuzdesi b) toplam

nitrojen konsantrasyonu ve aritim yuzdesi, c) toplam amonyum- nitrojen konsantrasyonu ve

aritim ylzdesi,

d) toplam orto-fosfat konsantrasyonu ve aritim ylzdesi e€) ¢6ziinmis KOI

konsantrasyonu ve aritim ylzdesi parametrelerinin zamana gore degisimi
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Chlorella vulgaris kilttirl ile asilanan ve %4 CO, iceren hava ve endustriyel atik su ile
beslenen fotobiyoreaktdrlerin denge kosullari saglandiktan sonra elde edilen sonuglarin dzeti
Tablo 39'da verilmistir. Tablo 39'da listelenen degerlerden de gérulebilecegi gibi C8 ve C12
reaktorlerinin izlenen parametreler acgisindan aritma performansi birbirine yakindir.
Calismamizda tanimlanan C5 reaktoru 5 gunluk bekleme suresinin besiyer madde giderimi
icin kisa oldugunu goéstermektedir. Bu durum havalandirma hizinin azaltiimasi ve
havalandirmada daha fazla CO, miktarinin kullaniimasi ile iyilestirilebilir. C8 ve C12
reaktorlerinin  karbondioksit, KOl ve orto-fosfat verimleri neredeyse ayni seviyede
gdzlenmistir. Ancak, sonuclar C12 reaktdriinde TAN ve orto- PO,* gideriminin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Ayrica C12 reaktoriinde daha fazla algal biyokutle Uretilmis ve
dolayisiyla biyokutlenin sabitledigi toplam CO, miktari daha fazla olmustur. Algal biyokutlenin
toplanarak biyoyakit elde etmede kullanimi proje calismamizin is paketlerinden biri
oldugundan algal biyokltlenin yogunlugu calismanin ilerleyen asamalari i¢in 6nemli bir
girdidir.

Tablo 39. Denge halindeki fotobiyoreaktorlerde (C) alg blyimesi ve besiyer madde

giderimine bekleme suresinin etkisi

Reaktor Adi C5 C8 C12
Optik Yogunluk 2,68 2,97 4,001
TKM (mg/L) 1651 1920 2347
TUKM (mg/L) 703 941 1028
Klorofil-a (mg/L) 7,4 9,2
TAN Aritimi (%) 71 90 97,5
TAN-cikis (mg/L) 35 12,3 29
O.PO4-P Aritimi (%) 49 95 97
O.PO4-P ¢ikis (mg/L) 10 1 0,5
¢cKOI Aritimi (%) 39 59 62
¢KOlI ¢ikig (mg/L) 310 210,5 195
CO; Aritimi (%) 4,1 17,4 17,7

Tablo 39'da o&zetlenen sonuglar, C5, C8 ve C12 reaktdr ¢ikis suyunda bulunan TAN
konsantrasyonunun Su Kirliligi Yénetmeligi’'nin metal sanayi igin belirledigi desarj limitinden
(100 mg/L, Tablo 9.1) daha az oldugunu gostermektedir. Literatirde bulunan benzer
galismalarla bir karsilastirma yapildiginda, calismamizda elde edilen sonuglarin diger

arastirmalardan elde edilen sonuglarla uyumlu oldugunu séylemek mimkindir. Wang vd.
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(2010a) tarafindan yapilan c¢alismada Chlorella vulgaris ile asilanmig, 10 gin bekletme
suresi ile yari-sUrekli modda g¢alistirilan fotobiyoreaktérlerde %2 CO, iceren hava kullanilarak
%60 TN ve %80 TP aritimi saglanmigtir. Bulgularimizin Wang vd. (2010a) tarafindan elde
edilen sonuclardan yiksek olmasinin bir nedeni deneysel tasarimimizda inorganik karbon
yuklemesinin daha fazla olmasindan kaynaklanabilir. Chlorella vulgaris ve/veya baska alg
turlerinin kullanildigi benzer calismalarda ise 10-15 gunlik bekletme strelerinde strekli ve
yari slrekli galistirilan sistemlerde calismamizda elde ettigimiz sonuglara benzer aritim
verimleri elde edildigi bildirilmistir (Tam ve Wong, 1989; Li vd. 2011; Octavio vd., 2011; Wang
vd., 2010b).

Karbondioksitin algler tarafindan kullanim miktarinin takip edildigi fotobiyoreaktér calismalari
besiyer madde giderimi ile ilgili calismalardan daha azdir. Ancak dikkatimizi ¢eken bir
calismada (Chiu vd., 2008) Chlorella sp. farkli miktarlarda CO; iceren hava (%2, %5, %10,
%15) ile buyutulerek, COy'in reaktorde tutuldugu miktar arastiriimis ve 6rnegin %5 CO,
iceren hava ile beslenen reaktorlerde 0,32 g CO,/saat giderim (tutulma) oldugu belirtiimigtir.
Bu deger calismamizda elde edilen en yiksek CO, giderimi (C12) olan 0,37 g CO,/saat (CO,
(giris)=2,13 g/saat) ile benzerlik gostermektedir. Bir diger calismada Scenedesmus obliquus
kullanilarak ve sisteme % 5,5 CO, ile zenginlestiriimis hava verilerek c¢alistirilan
fotobiyoreaktdrde CO, aritiminin %24 oldugu bulunmustur (Yoo vd., 2010). Bu deger de

¢alismamizda elde ettigimiz CO, giderim miktarina yakin bulunmustur.

4.8.2 Karisik Mikro algal Kiiltir ile Asilanmis Fotobiyoreaktoérlerde Besiyer Madde

Giderimi

Projenin bu bolimunde karisik mikro algal kiltdr kullanilarak galistirilan fotobiyoreaktorler t¢
farkl hidrolik bekletme siresinde test edilmistir. Chlorella vulgaris kullanarak basglatilan
reaktorlere benzer kosullarda calistirlan bu reaktdrler dengeli ¢alisma kosullarinin

izlenmesinden bir slre sonra durdurulmustur.

Fotobiyoreaktorler bekletme surelerini ve Ara¢g Cayrndan toplanmis oldudunu (dogal)
tanimlayacak sekilde D5 (5 gun), D8 (8 gun) ve D12 (12 gun) olarak isimlendirilmistir.
Fotobiyoreaktorlerin performansi besiyer madde giderimi ve biyokitle (coklukla algal
biyokltle) Uretimi bakimindan degerlendiriimis ve maksimum performansin gdézlendigi
bekletme suresi belirlenmigtir. Reaktorlerde mikro alglerin varlik gosterdikleri ve miktari,

denge kosullari saglandiktan sonra belli araliklarla klorofil-a konsantrasyonu olgulerek
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izlenmistir. Bu reaktdrlerde yaklasik 18.glinden itibaren denge kosullari gdzlenmis ve

cahistirildiklar sire boyunca 6lgllen klorofil-a konsantrasyon degerleri Sekil 50°de verilmistir.
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Sekil 50. Karisik (dogal) kultir ile ve denge kosullarinda calistirilan FBR’lerde klorofil-a

konsantrasyonu

Elde edilen sonuglar HBS 5 glin ile ¢alistirilan FBR’de mikro alg yogunlugunun HBS 8 ve 12
gln ile calistirlan FBR’lerden daha disuk seviyede oldugunu gostermistir. Bu fark, mikro alg
konsantrasyonunu ifade eden diger parametrelerde de (ucucu kati madde, optik yodunluk)
g6zlenmistir. Denge kosullarinda g¢alistirilan FBR’lerde mikro alg miktari zamanla ciddi bir

degisiklik gostermemistir.

Karisik kultdr ile baglatilan ve 5 gin bekletme slresiyle yari sirekli modda (D5) galistirilan
fotobiyoreaktorler endistriyel atik su (N/P=6 g/g) ile beslenmis ve gunlik beslenme
esnasinda alinan numunelerde gerekli analizler yapilmistir (Sekil 51). D5 reaktérinde pH
degeri ortalama 6,56’da sabit seyretmistir (Sekil 51.a). Yaklasik bir ay sireyle izlenen D5
reaktériinde optik yogunluk 0,9'dan 2,6 seviyesine ylkselmistir (Sekil 51.b). Baslangicta
1110 mg/L TKM miktari denge kosullarinda 1490 mg/L’ye kadar yukselmistir. Buna paralel
olarak TUKM 645 mg/L diizeyinden 763 mg/L diizeyine yukselmistir (Sekil 51.c). D5 denge
kosullarinda ¢alismaya basladigi andan itibaren ortalama klorofil-a degeri 10,31 mg/L olarak
élgiilmiis ve bu dénemde TAN ve orto- PO,* giderimi sirasiyla %80 ve %93 olarak
gozlenmistir (Sekil 51.d, 51.e). D5’de endustriyel atik suya P eklemek amaciyla kullanilan
¢amur yogunlastirma tanki ¢ikis suyu ile tasinan bakterilerin aktivitelerine devam etmesi
sonucunda ortalama %49 ¢KOI giderimi de gdzlenmistir (Sekil 51.f). D5 reaktorii denge
kosullarinda calismaya basladiktan sonra belli araliklarla reaktore giren ve ¢ikan gazin CO,

icerigi 6lclimuis ve ortalama %9 CO; giderimi bulunmustur.
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D8 reaktdrinde izlenen parametreler ve analiz sonuglari Sekil 52’de verilmistir. Bekletme
suresi 8 gun olan reaktdrlerde pH dederi ortalama 6,27 olarak dlgulmuastir. D8 reaktdrt 42
gun c¢ahstirimis ve bu sitrede optik yodunluk degeri 0,9'dan 5,29 seviyesine, TKM 1110
mg/L’den 2549 mg/L duzeyine, TUKM ise 645 mg/L’den 1024 mg/L degerine yukselmistir.
Reaktdrin denge kosullarinda galistigi dénemde belli araliklarla alinan érneklerde klorofil-a
konsantrasyonu olcllerek bu donemde 17,7 mg/L seviyesinde sabitlendigi gozlenmistir. D8
reaktoriinde besiyer madde giderimi TAN icin %98,6, O-PO.* igin %97,7 olarak 6lgllmuUstr.
Endustriyel atik su ile tasinan bakterilerin aktivitelerine devam etmeleri ile D8 reaktériinde
%54 ¢KOI giderimi de gozlenmistir. D8 reaktériinde gaz fazinda yapilan 6lgimler denge
kosullari saglandiktan sonra reaktére verilen CO2’'in %19,71’inin tutuldugunu (giderildigini)

gOstermistir.

D8 reaktori sonlandirimadan 6nce beslenme aninda reaktor pH degerinin 4 ve 5e
ayarlanmasi sonucunda, reaktérde bulunan mikro algal kitle hizla inaktif hale gelmis ve
sistemde TAN ve orto- PO,* giderimi gerileyerek sirasiyla %19 ve %55 seviyelerine
dusmustir. Bu nedenle CO; c¢ozunurligunid artirmak amaciyla yapilan bu deneme C8

reaktdriine benzer sekilde basarili olmamistir.

D12 fotobiyoreaktdérii 50 gun boyunca calistinimistir ve bu sire boyunca izlenen
parametrelerin 6lgim sonuglari Sekil 53’de verilmistir. Reaktdérde pH degeri 6,2 seviyesinde
sabitlenmistir. Calisma kosullar algal biyokltlenin artmasina ve denge kosullarinda belli bir

seviyede kalmasina olanak vermigtir.

Reaktdrin baglangic OY degeri 0,9'dan 5,2’ye kadar yikselmis ve buna paralel olarak TKM
ve TUKM miktarlar da artis gdstermistir. TKM ve TUKM miktarlari denge kosullarinda
sirasiyla 2610 mg/L ve 1123 mg/L olarak oélgiimustir. Denge kosullarinda ortalama klorofil-a
konsantrasyonu 17,30 mg/L olarak dlgulmustir. Besiyer madde gideriminde D12 reaktorindn
D8'e benzer sekilde gok yuksek performans goézlenmigtir. D12'nin %99 TAN ve %98,1 orto-
PO.* giderimini destekleyen kosullarda galistigi Olglimler sonucu bulunmustur. Ek fayda
olarak kabul edilen ¢KOI giderimi bu reaktér bazinda %62 seviyesinde kalmistir. D12
reaktdrinde D8 reaktoriine benzer seviyede CO: giderimi (%19,5) oldudu reaktérde denge

kosullari baskin iken yapilan gaz élgumleri ile belirlenmigtir.
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Sekil 51. D5 Reaktdrunin a) pH b) OY c) kati madde miktar d) giris-¢ikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim yuzdesi, e) giris-¢ikis toplam orto-fosfat konsantrasyonu
ve aritim vyuzdesi f) giris-¢cikis ¢dzinmus KOI Konsantrasyonu ve aritim yuzdesi

parametrelerinin zamana gore degisimi
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Sekil 52. D8 Reaktérunin a) pH b) OY c) kati madde miktari d) giris-¢ikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim ylzdesi, e) giris-¢ikis toplam orto-fosfat konsantrasyonu
ve aritim yuzdesi f) giris-gikis ¢ozinmus KOl Konsantrasyonu ve aritim yuzdesi

parametrelerinin zamana gore degisimi
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Sekil 53. D12 Reaktorinun a) pH b) OY c) kati madde miktari d) giris-¢ikis toplam amonyum-
nitrojen konsantrasyonu ve aritim yuzdesi, e) giris-¢ikis toplam orto-fosfat konsantrasyonu
ve aritim vyuzdesi f) giris-¢cikis ¢6zinmus KOI Konsantrasyonu ve aritim ylzdesi

parametrelerinin zamana gore degisimi
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D12 reaktdéri sonlandiriimadan hemen dnce sisteme verilen %4 CO; iceren havanin akis hizi
0,5 L/dakikadan, 0,2 L/dakikaya disurldlmus ve sisteme verilen gazin bekleme slresinin
artirarak CO. giderimine etkisini arastirmak hedeflenmistir. Havanin bekleme siresi 5
dakikaya uzatildiginda CO7’in giderimi %35 seviyesine kadar yukselmistir. Ancak, D12
reaktoriiniin besiyer madde giderimi performansinda herhangi bir degisiklik gézlenmemisgtir.
Bu dénemde 6lcimi yapilan OY, klorofil-a konsantrasyonu ve TKM ve TUKM miktarlari da
degismemis ve reaktdrde kalan CO:'in mikro algler tarafindan kullanildigina dair bilgi
edinmek mUmkin olmamistir. Bu kosullarda %100’e yakin N ve P aritimi oldugundan,

alglerin blyumesini kontrol etmis olabilecekleri de ayri bir parametre olarak dustnulmektedir.

Karigik mikro algal kiltlr ile asilanan ve %4 CO: iceren hava ve endustriyel atik su ile
beslenen fotobiyoreaktorlerin denge kosullari saglandiktan sonra elde edilen sonuglarinin
Ozeti Tablo 40’da, hidrolik bekleme surelerinin fotobiyoreaktorlerin performansini nasil
etkiledigini 6zetlemek amaciyla listelenmistir. Tablo 40'dan da gorlebileceg@i gibi, 5 gin
bekletme suresi ile g¢alistirilan fotobiyoreaktérde elde edilen aritma performansi daha uzun
bekletme silrelerinde c¢alistirilan reaktorlerden daha disik bulunmustur. Kisa hidrolik
bekletme slresi alglerin blylime hizini ve dolayisiyla N ve P kullanma oranini etkilemigtir.
Hidrolik slresi artirildiginda reaktérin aritma performansi iyilesmis ve tim N ve P
kullanilarak énemli bir kazanim elde edilmistir. Calismada 8 giin ve 12 gin hidrolik bekleme
suresi ile calisan reaktdrler arasinda ayrim veya Kkarsilastirma yapilabilecek bir fark
gbzlenmemistir. CO, giderimi de bekleme silresi arttikga ylkselmis ancak D8 ve D12
reaktdrlerinin CO; tutma potansiyeli birbirine yakin bulunmustur. D8 ve D12 reaktérlerinde

kalan CO-’'in 0,42 g/saat oldugu hesaplamalar sonucu bulunmustur.

Karigik mikro algal kultur ile besiyer madde giderimi metal sanayi desarj limitlerinin altinda bir
performans ile aritim yapabilmenin midmkin oldugunu ve bunun igin Karabuik bdlgesinden

elde edilen dogal mikro algal kultarin kullanilabilecegini gostermesi agisindan onemlidir.

4.8.3 Chlorella vulgaris ve Kanigik Alg Kdultird Kullanilan Fotobiyoreaktéorlerin

Karsilastiriimasi

Calismada kullanilan iki farkh mikro algal kdaltir benzer kosullarda c¢alistirilan
fotobiyoreaktorlerin inokilasyonu igin kullanilmisg ve ayni kompozisyona sahip endustriyel
atik su ile beslenmislerdir. Mikro algal kilttrlerin blylime hizi ve buna paralel olarak besiyer

madde giderimi farkl hidrolik bekletme slreleri kullanilarak izlenmistir.
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Tablo 40. Denge halindeki fotobiyoreaktérlerde (D) alg buyiimesi ve besiyer madde

giderimine bekleme siresinin etkisi

Reaktor Adi D5 D8 D12
Optik Yogunluk 2,60 5,29 5,20
TKM (mg/L) 1490 2549 2610
TUKM (mg/L) 763 1024 1123
Klorofil-a (mg/L) 10,3 17.7 17,3
TAN Aritimi (%) 80 98,6 99,0
TAN-c¢ikis (mg/L) 27,2 1,08 0,30
O.PO4-P Aritimi (%) 93 97,7 98,1
0.POs-P c¢ikig (mg/L) 3,65 0,18 0,23
¢cKOI Aritimi (%) 49 54 62
¢KOlI ¢ikis (mg/L) 255 237 194
CO: Aritimi (%) 9,0 19,1 19,5

Chlorella vulgaris’in “saf’ kiltir olarak kullanimi karisik mikro algal kultir ile calistirilan
fotobiyoreaktdr icin bir kontrol islevi goérmus, ayni zamanda elde edilen sonuglarin
literatirdeki diger calismalarla karsilastiriimasi mimkin olmustur. Karisik mikro algal kultur
Ara¢ Cayrndan (Karabuk) projenin basladiyi dénemde alinmis ve laboratuar kosullarinda
buyutulmustar. Bu kaltirin performansi Kardemir Demir Celik Endustrisi atik suyunun
aritiimasina iliskin bdlgede bulunan bir tath su mikro algal kdltirinin besiyer madde

aritiminda kullanilabilecegini gostermesi acisindan énemlidir.

Her iki mikro algal kultir Kardemir Demir Celik Endustri atik suyu ile P kaynadi olarak
kullanilan ¢amur yogunlastirma tanki ¢ikis suyunun N/P (g/g) orani 6 olacak sekilde
karistirilarak elde edilmis ortamla beslenmistir. Fotobiyoreaktérlerde dlgllen parametrelerin

baslangi¢ degerleri Tablo 41°’de, denge durumu degerleri Tablo 42’de verilmistir.

Fotobiyoreaktorlerin durgun kosullarda c¢alismasi ile birlikte Tablo 42’de verilen degerler
zamanla degismemeye baslamis ve her iki kiltlr igin biyokltlede artis miktari ve TAN ve
PO.* giderimi biyokiltle artigina normalize edilerek hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda
biyokiitle artis miktari (X) (mg/giin) TKM ve TUKM denge konsantrasyonlarinin atik suyun
reaktorden c¢ikis debisi (Q) ile garpilmasi sonucu elde edilmistir (Tablo 43). TAN ve POs*
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gideriminin mikro algal biyokitle artisi ile paralel oldugu varsayimi ile aritilan besiyer madde
miktari biyokutle artisina (TUKM esas alinarak) gore ifade edilerek karsilastirma yapilmigtir.

Elde edilen sonuglar Tablo 43’de verilmektedir.

Tablo 41. C ve D fotobiyorektorlerinde baslangi¢ kosullari

Parametre C (Chlorella vulgaris) D (Karisik mikro algal kaltdr)
TKM (mg/L) 1293+10 1110 45,20

TUKM (mg/L) 88716 645 + 4,10

0)4 1,006 + 0,057 0,925 + 0,000

TAN (mg/L) 96,9+ 1,19 103,7+0,5
Orto-PO4*~P (mg/L) 17,95 £ 0,07 18,46 + 0,5

KOI (mg/L) 508,5 + 3,5 508,5 + 3,5

Tablo 42. C ve D fotobiyorektorlerinde denge kosullari

Reaktor TKM (mg/L) TUKM (mg/L) TAN (mg/L) PO.* -P (mg/L)
C5 1651+ 146 703 +£55 34,2 + 2,87 10,14 £ 0,42
C8 1920 £ 112 944 +34 12,17+ 2,14 0,96 + 0,27
C12 2347 +121 1029 +121 2,91 +1,97 0,54 + 0,25

D5 1490 £ 119 763 +35 27,21 +2,87 0,16 + 0,07

D8 2549 + 140 102471 1,49 + 0,57 0,53 +0,35
D12 2610 + 162 1123+ 72 1,57 +1,50 0,44 + 0,25

Tablo 43’de elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, Chlorella vulgaris ve dogal mikro algal
kaltdrin  bekletme suresi uzadikga blylUmelerinde vyani biyokltle artisinda azalma
g6zlenmistir. Bunun nedeni hidrolik bekleme suresi uzun olan reaktérlerde mikro algal
kaltirdn hizla N ve P kaynaklarini kullanarak bir sonraki gun yapilan besleme anina kadar N
ve P konsantrasyonu disiik olan ortamda buyimeleridir. Ayrica, atik su debisinin hidrolik
bekleme slresindeki artigla azalmasi sonucunda, fotobiyoreaktérlerde bulunan mikro alglerin
konsantrasyonu artmis; buna kargilik reaktdrden atilan biyokutle miktari azalmistir. Biyokutle
artisinin ortamdan uzaklastirilan TAN ve PO.* miktarlari ile birlikte dederlendirildiginde her

iki mikro algal kultirin benzer performanslara sahip oldugunu Tablo 43’de verilen %

(mg/mg) ve % (mg/mg) degerlerinde gérmek mumkunddr. Ancak, karigik mikro algal
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kalturin azot ve fosforu biyolojik sabitleme miktari Chlorella vulgaris’ten biraz daha yuksek

bulunmustur. Mikro alglerin kimyasal kompozisyonuna (COQosH183No11Po01 (Chisti, 2007))

bakildiginda N/P oraninin yaklasik 11 olmasi gerekmektedir. Tablo 43’de verilen ve aritilan

miktar bazinda hesaplanan N/P (mol/mol) degerleri, besiyer madde gideriminin mikro alglerin

metabolik aktiviteleri sonucunda gergeklestigini ve bu mekanizmadan farkli bir giderim

yolunun ortamda etkili olmadigini gostermektedir.

Tablo 43. Chlorella vulgaris ve karisik mikro algal kilturiin besiyer madde giderim

performans verileri

Reaktor X (mg/giin) % (mg/mg)* % (mg/mg)? N/P (mol/mol)*
TKM  TUKM
C5 330 141 0,089 0,011 17,91
c8 240 118 0,090 0,018 11,07
c12 195 85 0,002 0,017 11,98
D5 298 153 0,099 0,024 9,35
D8 319 128 0,099 0,018 12,73
D12 217 93 0,091 0,016 12,89
1, AN _ (OGNS (0= 0,2 (HBS 5 gun); 0.125 (HBS 8 gan); 0,083 Ligtin (HBS 12 gun))
2 Lq:} _ [(po40)—(Po4f)]xQ
X X

3. N ve P orani aritilan miktarlar (mol) bazinda hesaplanmig ve mikro algal biyokitle kompozisyonu ile

benzerligi karsilastiriimigtir.

4.8.4 Mikro algal Biyokutlenin Kompozisyonu ve CO>’in Mikro algal Biyokitleye Gegis
Miktan

Fotosentez ile CO,'in mikro algal biyokutlede tutulmasi ¢alismamiz kapsaminda test edilen
sistemlerde hesaplanmigtir. Bu amagla fotobiyoreaktorlerde buyltilen mikro algal
biyokitlenin elementel analizi yapilmis ve sonuglar Tablo 44’de verilmigtir. Elementel analiz

yardimiyla biyokUtlede C, H, N ve S (%, kuru agirlik) miktarlar tespit edilmistir.

122



TUBITAK

Tablo 44. Elementel analiz sonugclari

Numune Adi %C %H %N %S
R1-kultivasyon reaktori-Chlorella vulgaris 47,13 6,70 9,86 0,48
R3-kiltivasyon reakt6ri-karisik mikro algal kilttr 4597 7,03 5,30 -

C8-Endustriyel atik su ile beslenen Chlorella vulgaris 50,71 7,17 8,17 0,70
kaltora
D8- Endustriyel atik su ile beslenen karigik mikro algal 51,48 7,39 9,19 0,90

kaltar

Elde edilen sonuclar Chlorella vulgaris igin literatirde verilen kompozisyon degerleri ile uyum
icerisinde bulunmustur (Anjos vd., 2013). Kiltivasyon reaktorlerinden transfer edilen
Chlorella vulgaris, endustriyel atik su ile beslendigi kosullarda biraz daha yiksek oranda C, H
ve S igermis, ancak N orani ayni seviyede kalmigtir. Ancak galismamizda kullanilan Chlorella
vulgaris biyokitlesinde bulunan N miktarinin (%8-9 (g/g)) literatlr degerlerinden (%2,7 (g/g))
yuksek bir seviyede oldugu da gdézlenmis ve bunun nedeninin N zengin bir ortamda
blayGtiimelerinden kaynaklandigi sonucuna varilmigtir. Karigtk mikro algal kualtdr
kompozisyon degerleri Chlorella vulgaris iceren biyokitlenin kompozisyonuna benzer
bulunmus, ancak endustriyel atik su ortaminda biyuttlen karigik mikro algal biyokutlede N
miktarinin énemli élgtide arttigi ve N zengin ortamda mikro algal biyokitle kompozisyonunun

degistigi gdzlenmisgtir.

Mikro algal biyokutle tarafindan kullanilan CO, miktarini hesaplamak i¢in asagidaki denklem
kullaniimistir (Anjos vd., 2013):

Bu denklemde kullanilan parametreler: Rcoz biyokiltlede tutulan CO, miktarini (g/L.gun), Ce
mikro algal biyokitlede bulunan C miktarini (%), X biyokitlenin (TUKM) denge kosullarinda
artis miktarini (g/gun) (Tablo 43), Mco2 ve Mc sirasiyla COz’in ve C’'nun molekuler agirigini
temsil etmektedir. Daha o6nce yapimis c¢alismalardan elde edilen sonuclar Chlorella
vulgaris’'in gunde 0,25-6,24 g CO2/L kullanabildigini gostermektedir (Pires vd., 2012). CO.
tutma miktarindaki farkliliklar fotobiyoreaktdrlerin  hacmi, havalandirma igin kullanilan

kaynakta bulunan CO. miktari, sicaklik, ve 1sik siddeti ile baglantilidir. Calismamiz
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kapsaminda calistirilan fotobiyoreaktérlerin denge kosullari saglandiktan sonra CO; giderme

oranlari Tablo 45’de verilmistir.

Tablo 45. Denge kosullarinda galistirilan fotobiyoreaktdrlerde biyokitlede sabitlenen CO;

miktari

Reaktor Rco2 (g/L.guin)-denge kosullari

C5 0,262
C8 0,219
C12 0,158
D5 0,253
D8 0,209
D12 0,162

Calismamizda elde edilen sonuglar, denge kosullarinda calistirilan fotobiyoreaktdrlerde
gunlik dretilen biyokutle tarafindan sabitlenen CO2, miktarinin 0,16-0,26 g /L.gun arasinda
oldugunu goéstermis ve bu degerler Chlorella vulgaris kullanilarak yapilan diger ¢calismalarda
elde edilen degerlere benzer ancak alt sinira yakin bulunmustur. Ayrica, karigik mikro algal
kaltar ile Chlorella vulgaris’den olusan kultirin CO. tutma performansi birbirine yakin

bulunmustur.

4.9 Yilksek CO:ligeren Ortamda Mikro alglerin Biiyutiilmesi (iP 6-7)

Bu bolumde Ara¢ Cayr'ndan alinan karisik ve dogal mikro algal kiltirin yiksek miktarlarda
CO: iceren hava ve gergcek baca gazi kullanilarak buyutilmesi ve buna bagli olarak evsel ve

endustriyel atik sudan N ve P giderimi kesikli ve slrekli reaktorler kullanilarak arastiriimistir.

4.9.1 Kesikli Reaktoér Deneyleri

Kesikli fotobiyoreaktérlerin (Sekil 54) hazirlanmasinda N ve P miktarlarinin mikro algal
baylimeyi kisitlamadidi kosullar saglanmis, sisteme belli miktarda saf CO, ve hava karigimi
verilmistir. Bu reaktorlerde gaz fazinin CO, kompozisyonu her gin GC ile oélgtlmustir.
Reaktorler kapal sistem olarak tasarlandigindan reaktér sayisi érnekleme sayisina gore
belirlenmis ve ayni CO; seviyesinde en az bes reaktdr calistirimistir. Calismamizin bu
asamasinda elde edilen sonuglar gercek baca gazi ile yapilacak deneyler igin kontrol niteligi

de tasimaktadirlar.

124



v

TUBITAK

Sekil 54. Yuksek COs: ile beslenen kesikli fotobiyoreakttrler

Reaktorlerin gaz sizdirmazhigi, CO2’'in denge kosullarinda gaz fazindaki konsantrasyonu
Kontrol 1 reaktorlerine 400 mL saf su eklenerek test edilmistir. Reaktorlere CO», saf olarak
(Kontrol 1A) ve baca gazi kullanilarak (Kontrol 1B) eklenmigstir. Bu amagla, reaktorlerin gaz
fazinda bulunan CO, miktari (%) periyodik olarak olgiimustir. Sekil 55’de Kontrol 1A ve 1B
reaktorlerinde saf CO, ve hava karigimi ile baca gazinin zamanla suda ¢dzunurlugi ve
denge kosullari gdsterilmistir. Elde edilen dl¢gimler sonucunda reaktorlerden énemli miktarda
gaz kagaginin olmadigi anlasiimistir. Saf CO, ve baca gazi kullanilarak reaktorlere eklenen
CO. gaz-sivi fazlarinda dengeye 2. ginin sonunda gelmis ve her iki kaynaktan elde edilen
CO: benzer seviyelerde suda cozinerek tepe gazinda %6-7 seviyelerinde kalmistir. Bu
kosullar altinda suda ¢éziinmis CO, miktari yaklasik olarak 2.4x102 M olarak hesaplanmistir
(H=29,41 atm/M). Tepe gazinda bulunan O; miktari zamanla degismemis, O'nin

¢6zUnarliga suda bulunan ¢ézliinmus oksijen tarafindan kontrol edilmistir.

ikinci kontrol reaktérlerinde (Kontrol 2) evsel atik su 120°C’de 30 dakika otoklavlandiktan
sonra mikro algal kultdr kullanilarak asilanmistir. Boylece evsel atik su ile birlikte ortama giris
yapan bakterilerin mikro alglerin aktivitelerini etkileyip etkilemediklerini arastirmak muimkudn
olmus ve atik suda bulunan besin maddelerinin giderimi izlenmistir. Bu agamada yine CO: iki
farkl kaynak kullanilarak reaktére eklenmistir. Saf CO; ile hava karisimi eklenerek calistirilan
reaktorlerde (Kontrol 2A) baslangigta eklenen CO, ortamda bulunan TAN ve O-PO, giderimi

icin yeterli olmus (Sekil 56) ve tepe gazinda bulunan CO, miktari suda ¢6zindikten (2. gin
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sonunda) sonra kademeli bir sekilde azalmigtir. CO, tiketimine paralel olarak gaz fazindaki
O miktar artmistir. Evsel atik suda bulunan TAN ve O-PO. deneysel ¢alismanin 5. gliiniinde
tamamen giderilmigtir. Kontrol 2A’da TAN ve O-PO, giderimi sirasiyla 2,75 ve 0,134
mg/L.gun olarak hesaplanmistir. Kontrol 2A reaktorlerinde biyokutlenin artisi TKM ve TUKM
konsantrasyonlarindaki degisim ile izlenmis, 6lcimuU yapilan chl-a ile bu artisin mikro alg
miktarindaki artigla paralel oldugu goézlenmistir (Sekil 57). Kontrol 2A reaktdriinde

biyokatlenin iki katina ¢gikma stresi TUKM bazinda 2,73 gin olarak belirlenmistir.
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Sekil 55. Kontrol 1 reaktérlerinde tepe gazi kompozisyonunun zamana bagli olarak degisimi
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Sekil 56. Kontrol 2A reaktdrlerinde CO- kullanimi ve besin maddelerinin giderimi
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Sekil 57.Kontrol 2A reaktérlerinde biyokitle artisi ve chll-a konsantrasyonu

Otoklavlanmis evsel atik su ortaminda buyutulen mikro alglerin ihtiyaci olan CO;’'in baca gazi
ile saglandigi Kontrol 2B reaktdrlerinden elde edilen sonuglar Sekil 58 ve Sekil 59'da
verilmistir. Kontrol 2B reaktérlerinde tepe gazinda bulunan CO; gunlik olarak tiketilmis ve
mikro alglerin O, dretimi artig gostermistir. Evsel atik suda bulunan TAN ve O-PO,
miktarlarinda zamanla dereceli olarak azalma gbézlenmis ve deneysel ¢alismanin 6. gliniinde
eser miktarlara dismustir (Sekil 58). Kontrol 2B’de TAN ve O-PO, giderimi sirasiyla 2,03 ve
0,006 mg/L.glin olarak hesaplanmistir. Kontrol 2B reaktérlerinde baslangi¢cta bulunan
biyokltle miktari artmis ve bu artis chl-a konsantrasyonuna paralel bir sekilde gerceklesmistir
(Sekil 59). Kontrol 2B reaktoriinde biyokitlenin iki katina ¢ikma stresi TUKM bazinda 2,66
gun olarak belirlenmistir.

40 16
—_ —— O2
S 14 o Co2
8\1 N TAN
X 30 1 r12 /3 PO4
Q _
% _ 10 é
& =
2 20 s
g £
6
§ g
§ 10 4 ¢ [ 4
g 9 o °
2 ' 2
o
0 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman (gln)

Sekil 58. Kontrol 2B reaktérlerinde CO, kullanimi ve besin maddelerinin giderimi
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Sekil 59. Kontrol 2B reaktoérlerinde biyokitle artisi ve chll-a konsantrasyonu

TAN ve O-PO, gideriminin sadece mikro algler tarafindan gergeklestiriimesi kosullarinda,
CO.'in farkh kaynaklardan sisteme eklenmesinin reaktorlerin performansina etkisini
anlayabilmek amaciyla, TAN ve O-PQO, giderim hizi baslangi¢c mikro alg miktarina gore
normalize edilmistir. Kontrol 2A reaktérlerinde izlenen TAN ve O-PO, giderimi Kontrol 2B’ye
gbre daha hizli gergeklesmistir. Sonuglar mikro alglerin baca gazinda bulunan COy'i
inorganik C kaynag: olarak kullanabildiklerini, ancak baca gazinda bulunan diger gazlarin
(CO, NO, NO; NOy) mikro alglerin aktivitesini negatif yonde etkilediklerini gostermistir.
Kontrol 2A reaktdrlerinde chl-a konsantrasyonunda zamanla gézlenen hizli artisa karsilik
Kontrol 2B’de chl-a konsantrasyonu yuksek oldugu halde zamanla artis ilk gin disinda
gOrdlmemistir. Bu durum baca gazinin mikro alglerin aktivitesini inhibe edici 6zellige sahip
oldugunu gdstermekte ve bu konuda daha detayli ¢alismanin yapilmasi gerektigini isaret
etmektedir. Bu calismalar baca gazina mikro alglerin aklime edilmesi veya gaz fazinda

bulunan CO'nin mikro alglerin aktivitesine etkisinin arastiriimasi yoniinde yapilabilir.

Evsel atik suyun dogrudan kullanildidi kosullarda, mikro algler atik su ile birlikte ortama
tasinan bakterilerle birlikte aktivitelerini gerceklestirmislerdir. Bu kisimda inorganik C, saf CO,
ve havanin karisimi ve baca gazi ile reaktorlere eklenmistir. Saf CO, kullanilarak calistirilan
reaktorlerden (Reaktér A) elde edilen sonugclar verilen Sekil 60 ve 61'de verilmigtir. Elde
edilen sonuglar COy'in periyodik olarak ortama verilmesini gerektirecek hizda tiiketildigini ve
buna paralel olarak O, miktarinda da benzer degisimlerin oldugunu ortaya koymaktadir. Bir
diger deyigsle, CO, tiiketimine paralel olarak ortamda O, miktari artmistir. TAN ve O-PO,

giderimi basarili bir sekilde 5. glin sonunda tamamlanmigtir (Sekil 60). Deneysel ¢alisma
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suresince TAN giderimi 5,77, O-PO, giderimi 0,33 mg/L.gin olarak hesaplanmigtir. Reaktor
A’da elde edilen besin maddeleri giderme hizlari Kontrol 2A’dan yuksek olup, bu durum
ortamda mikro alglere ek olarak bakterilerin de aktif olmasi sonucu gozlenmigtir. Reaktor
A’da biyokltlenin miktari zamanla artmig, ancak bu artis bakteriyel blyimeden dolayi chl-a
konsantrasyonu ile benzerlik gostermemistir (Sekil 61). Reaktér A igin biyokitlenin iki katina
¢cikma suresi TUKM bazinda 11,44 gln olarak hesaplanmistir; burada ilk 3 giindeki bliyime

hizi esas alinmigtir.

60 40
—o— 02

= O CO2
S . TAN
N 3 PO4
o I 30
O
5) 40 1 Q
2 g
g E
@ 304 F2o O
z
£
2 20+ =
N
S 10
& 10+
(]
k3

0 0

0 8
Zaman (gln)
Sekil 60. Reaktor A'da CO; kullanimi ve besin maddelerinin giderimi
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Sekil 61. Reaktér A'da biyokutle artigi ve chll-a konsantrasyonu

Reaktor B evsel atik su ortaminda mikro alglerin baca gazi eklenerek buyUtlilmesinin test
edildigi reaktoér olup, elde edilen sonuglar Sekil 62 ve 63‘de verilmistir. Sonuglar, saf CO,

eklenen Reaktor A'dan farkh olarak, TAN ve O-PQO, gideriminin bu kosullar altinda sirasiyla
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4,45 ve 1,05 mg/L.gin hizda gercgeklestigini gostermektedir (Sekil 62). Bu degerler Kontrol
2B’de gOzlenen besin maddeleri giderimi hizlarindan ydksek bulunmus ve bakterilerin
aktivitesinin TAN ve O-PO, gideriminde aktif olduklarini géstermistir. Reaktor A ve Reaktor
B’den elde edilen sonuglari baslangi¢ mikro alg miktarina (TUKM bazinda) normalize ederek
karsilagtirdigimizda, TAN ve O-PQO, gideriminin baca gazinin mikro algler (veya bakteriler)
Uzerindeki etkisiyle Reaktér B’de daha yavas oldugu saptanmistir. Baca gazindan gelen
CO2’in mikro algler tarafindan kullanilarak biyokitleye donusturilebildigi gézlenmistir (Kontrol
2B). Ancak baca gazi ve igeriginde bulunan gazlar, evsel atik suda bulunan bakteriler
(heterotroflar) icin inhibe edici 6zellige sahip olabilir ve bu durumda mikro alglerin aktivitesini
durduran kosullar baskin hale gelebilir (pH'in ylkselmesi, O,'nin birikmesi). Bu konunun daha
detayli arastiriimasi ve deneysel olarak test edilmesi gereklidir. Reaktér B’de zamana bagli
olarak biyokutle miktarinda artis izlenmis, ancak chl-a konsantrasyonu ile paralellik
gozlenmemistir. Bu durum bakterilerin aktif oldugu bir ortamda beklenen bir sonuctur.
Reaktér B’de biyokutlenin iki katina ¢lkma sidresi TUKM bazinda 1,81 gin olarak

belirlenmigtir; burada ilk 3 glindeki blyime hizi esas alinmigtir.
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Sekil 62. Reaktér B'de CO, kullanimi ve besin maddelerinin giderimi
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Sekil 63. Reaktér B'de biyokitle artigi ve chll-a konsantrasyonu

4.9.2 Siirekli Reaktor Deneyleri

Baca gazinda bulunan COy’in endustriyel atik su ortaminda buyuatilen mikro algler tarafindan
kullanimina iliskin deneyler sirekli FBR’lerde 50 giin boyunca strmustir. Bu dénemde mikro
algler tarafindan biyolojik olarak tutulan CO, miktari ve buna paralel olarak endistriyel atik

suda bulunan besin maddelerinin giderimi (TAN ve orto-PQ,) izlenmistir.

iki farkli hidrolik bekletme siiresi (4 ve 8 gin) ile gahsiimis ve mikro alglerin maruz
birakildiklari bu ortamda performanslari gézlenmistir. Endistriyel atik su demir-celik
endustrisi koklastirma Unitesi ¢ikisindan alinmistir. Kompozisyonu besiyer maddeler bazinda
cok yuksek olan endustriyel atik su mikro alglerin blyutiimesi igin ideal bir alternatif olsa da,
asiri yuksek TAN konsantrasyonu ve agir metal kirliligi nedeniyle endustriyel atik suyun
dogrudan kullaniminin mamkin olmadigi yapilan testler sonucu bulunmustur. Bu nedenle,
endustriyel atikk su calismalarimizda seyreltilerek (1/50) reaktorlere eklenmistir. Ayni
uygulama daha 6nce endistriyel atik su ile yapilan deneysel calismalarda da yapilmistir
(bakiniz Bélum 4.8).

Ayni demir-gelik endustrisine ait koklastirma unitesinden ¢ikan baca gazi dogrudan (herhangi
bir seyreltme veya filtreleme yapilmadan) reaktorlere eklenmis, laboratuvarda gaz
kromotografi cihazi kullanilarak yapilan élgtimler sonucu CO, kompozisyonu %5-6 (hacimce)
bulunmustur. Baca gazinda bulunan diger gazlarin, 6zellikle ortamin pH degerini hizla
disurerek mikro alg aktivitesini inhibe edebilecek NOx ve SO,in seviyeleri disuk

oldugundan reaktére verilmeden énce giderilmelerine gerek duyulmamistir.

131



Tieitak

Sirekli sekilde calistinlan FBR'lere paralel olarak kurulan kontrol reaktérler (C1 ve C2)
sadece 8 gunlik HBS ile g¢alistirimis ve bu reaktérlerde dnemli seviyede TAN, orto-PO, ve
KOI giderimi gézlenmemistir. Bu reaktérlerde mikro algal bir aktivite gézlenmemistir. Bu
sonuclardan yola gikarak, FBR’lerde gézlenen TAN ve orto-PO, gideriminin énemli dl¢lide
mikro algler tarafindan saglandigi sonucuna ulasiimistir. Benzer sekilde, 8 gunlik HBS ile
calistirilan negatif reaktérde (N) mikro alg biyokultlesinde artis olmamis, eklenen alglerin

reaktérden zamanla yikandigi saptanmistir.

Sirekli FBR’ler iki farkli HBS ile galistirilarak mikro alglerin kararli kosullarda CO, tutma
seviyesi, besin maddelerini giderme oranlari saptanmistir. Bu reaktérlerden HBS 4 gin olan
reaktorlerde CO, giderimi (Sekil 64), reaktorler calistiriimaya basladiktan kisa bir slire sonra
durma noktasina gelmis ve mikro alglerin ortama alistiriimasi igin 8.inci glinden itibaren FBR

kesikli modda calistiriimistir.

—&— replika 1 HRT:4
O replika 2 HRT:4

Kimulatif CO2 alimi (g/L)

Zaman (gin)
Sekil 64. Baca gazi ve endustriyel atik su ile buyutilen mikro alglerin HBS 4 glin olan
FBR’lerde kiimulatif CO, alimi

Hidrolik bekletme suresi 4 gin olan FBR’lerde CO,'in mikro algler tarafindan alinmasi
(tutulmasi) reaktorlerin  gahstirildigr ilk 20 gun boyunca 0,0084 g/L.gin hiziyla
gerceklesmistir. Bu hiz zamanla artarak 0,015 g/L.guin seviyesine ulagsmis ve mikro alglerin
CO, alimi 1,8-2,0 kat artmistir. Sdrekli modda c¢alistirilan ve biyolojik aktivitelerin

gerceklestigi reaktorlerde iki farkli hiza ait dénemlerin bulunmasi genellikle organizmalarin
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aklimasyonu olarak degerlendiriimektedir. Burada gdzlenen aklimasyon reaktérin hidrolik
Ozelligi olan bekletme slresinin mikro alg kuiltiriinde bulunan tdrlerin blylime hizinin
enduUstriyel atik su ve baca gazinin bulundugu kosullarda daha uzun olmasindan (aklimasyon
intiyaci) gerekmekte ve bu durum belli numunelerde yapilan klorofil-a konsantrasyon
Olcimlerinden de gbézlenmektedir (Sekil 65). Daha 6nce belirtildigi gibi, bu reaktérde CO,
alimi durma noktasina geldiginde atik su beslemesine ara verilmis ve bu dénemde tepe
gazinin CO, kompozisyonu sirekli takip edilerek mikro alglerin aktif hale gelip gelmedikleri
kontrol edilmistir. Atik suyun reaktére verildigi dénemlerde yapilan klorofil digimleri ilk 20 giin
boyunca klorofil miktarinda bir azalmanin oldugunu gdstermektedir. Deneysel galismanin
sonunda reaktorlerin su fazindan alinan érnekte yapilan klorofil-a konsantrasyonu yikselmis

ve mikro alglerin aktivitelerinin arttigina ve biyokltle olusumunun basladigini gostermistir
(Sekil 65).
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Sekil 65. HBS 4 giin olan FBR’lerde Klorofil-a konsantrasyonunun zamanla degisimi (Bu
reaktoérler 10 glinden sonra kesikli modda calistiriimistir.)

HBS 4 glin olan FBR’lerde, ilk 8 gunlik déonemde, reaktér ¢ikis suyundan alinan érneklerde
yapilan TAN ve orto-PO, 6lcimleri (Sekil 66 ve 67) mikro alglerin ilk 2 gun icinde %57 TAN,
%34 PO, giderimi yapabildigini ve bu agsamadan sonra performanslarinin zamanla dustugunu
gOstermistir. Bu asamada mikro alglerin endustriyel atik su ortaminda baca gazinda bulunan
COyc'i kullanabildikleri, ancak ¢cogalma hizini (biyokutle artisi) yavaslatan veya inhibe eden bir
ortamda bulunduklarini gézlemlemek mimkin olmustur. Ortamdan atilma hizlan ¢ogalma

hizlarindan daha fazla oldugu icin sistem durma noktasina gelmistir.
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Bir diger FBR, HBS 8 glin olacak sekilde slrekli modda calistiriimis ve bu reaktérlerde mikro
algler baca gazinda bulunan CO;’i kullanarak kararli kogullarda blyimeye kisa slrede
baslamis ve CO, gideriminin saglandigi goézlenmistir (Sekil 68). Elde edilen sonuglar
yardimiyla mikro algler tarafindan baca gazinda bulunan COy’in 0,014 g/L.gln hizla alindidi
hesaplanmistir. Bu FBR’lerde mikro alglerin herhangi bir aklimasyon sirecine ihtiyag
duymadan kararli bir sekilde deneysel c¢alisma suresince (50 gun) aktivitelerini
surdirebildikleri saptanmis ve bunun mikro algler ve atik su kontak siresinin uzun
olmasindan kaynaklandigi duisiniimustir. Deneysel calisma sirasinda  klorofil-a
konsantrasyonu oOlgllen numunelerden elde edilen sonuclar Sekil 69'da verilmistir. Elde
edilen sonuclar klorofil-a konsantrasyonunun reaktorlerin c¢alistirlma silresince benzer
seviyede kaldigini gbstermektedir. Bir diger deyisle, bu reaktoérlerde 6nemli bir mikro alg
biyokutle artisi olmadan baslangicta reaktore eklenen mikro alg miktari aktif bir sekilde CO,

ve besin maddelerinin gideriminde rol almistir.
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Sekil 66. HBS 4 glin olan FBR’de mikro algler tarafindan TAN giderimi
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Sekil 67. HBS 4 giin olan FBR’de mikro algler tarafindan PO, giderimi

0,7

—&— replika 1 HRT:8
0,6 000 0 replika 2 HRT:8

Kimilatif CO2 alimi (g/L)

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (gun)

Sekil 68. Baca gazi ve endustriyel atik su ile buyutilen mikro alglerin HBS 8 giin olan
FBR’lerde kiimulatif CO, alimi
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Sekil 69. HBS 8 giin olan FBR’lerde Klorofil-a konsantrasyonunun zamanla degisimi

Endustriyel atik suda bulunan TAN ve PO, giderimi reaktorlerin calistirilmasindan hemen
sonra sirasilyla %75 ve %47 seviyelerinde gdézlenmis (Sekil 70 ve 71), calisma kosullar

kararli durumda iken TAN giderimi %25, PO, giderimi ise %20 seviyelerine gerilemistir.
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Sekil 70. HBS 8 glin olan FBR’de mikro algler tarafindan TAN giderimi
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Sekil 71. HBS 8 gun olan FBR’de mikro algler tarafindan PO, giderimi

Mikro alg biyokutle artigina yonelik herhangi bir parametre (TAKM ve UAKM) élcimi bu
asamada gergeklestiriimemistir. Bunun nedeni, baca gazi ve endustriyel atik su kullanilarak
blyutlilmeye calisilan mikro alglerin CO, giderim hizindaki durma (HBS 4 glin) veya
yavaglama (HBS 8 glin) gézlenmeye basladiktan sonra topaklanarak grantiller olusturmasi
ve granlllesmenin O6rnekleme asamasinda hataya yol acgmasidir. Mikro alglerin
granullesmesi Sekil 72’de gdésterilmistir. Mikro alglerin grantllesmesi ile hem CO, hem de
besin maddelerinin gideriminde dusts mikro alglerin endistriyel atik su ve CO, ile temas

alaninin azalmasi sonucu olabilir.

Bakteriyel kontaminasyonun oldugu ortamlarda mikro alglerin bluylimesi besin maddelerinin
yeterli olmamasi nedeniyle baskilanabilir (Zhang vd., 2012) veya bakteriler tarafindan
uretilen ¢ozunebilen enzimler mikro alg hlcrelerine parcalayabilir (Fergola vd., 2007; Chen
vd., 2014). Ote yandan, mikro algler ve bakteriler arasinda karsilikh faydaci iliski sonucu,
mikro alglerin bakterilerle birlikte aktivitelerini etkilenmeden sirdurdikleri de gézlenmistir (Ma
vd., 2014). Bakteriler kompleks yapili organikleri parcalayarak mikro alglerin kullandiklar
besinlerin (TAN ve PO4) ve COZ2’in bulunmasini saglayabilir; mikro algler ise bakteriler igin
gereken organik molekulleri sentezleyebilirler (Croft vd., 2005). Ayrica, mikro alg ve
bakterilerin birlikte bulunduklari ve 6zellikle C/N/P orani yiksek olan ortamlarda
grandllesmenin oldugu daha o6nce yapilan c¢alismalarda goézlenmistir (Zhou vd., 2015).
Granilllesmenin  en 6nemli sonuglarindan birisi mikro alglerin sudan c¢okturllerek

uzaklastirimasinda kimyasal yumaklagsmaya alternatif olusturmasidir (Castrillio vd., 2013).
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Ancak mikro alg ve bakteri granillesmesinin N ve P giderimini olumsuz olarak etkiledigi ve
bunun mikro alglerin atik su aritiminda kullanimina yénelik énemli bir sonu¢ oldugu

saptanmistir (Huang vd., 2015).

Sekil 72. FBR’lerde mikro alg granulleri

Bu calismada kullanilan endiistriyel atik suda bulunan yilkksek KOI ve bakterilerin varligi
sonucu mikro alglerin granullestigi gozlenmigtir (Sekil 72). Granullesme sonucu baslangicta
reaktérde askida bulunan mikro algler, karistirma islemi durduruldugunda c¢okerek sudan
ayrilmistir. Mikro alg grandilleri olustuktan sonra atik sudan TAN ve PO4 giderimi azalmis ve
simbiyotik blylime yapan mikro alglere besin maddelerinin transferinin besin maddelerinin

gideriminde etkili oldugu gézlenmistir.

Mikro alglerin blyutilmesinde kullanilan endustriyel atik suyun kompozisyonunda 116 mg/L

seviyesinde fenol 6lgiimuastir. Fenol igceren atik sularda mikro alglerin blyuyebildigi ve fenol
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gideriminde rol oynadiklarina ydnelik ¢alismalar mevcuttur (Pinto vd., 2002). Ayrica, mikro
algler ve bakterilerin bir arada bulunduklari ortamda fenol dahil olmak Uzere pek ¢ok farkh
tehlikeli kirletici maddenin giderilmesinde etkili olduklari gésterilmistir (Munoz ve Guieysse,
2006). Bu nedenle FBR’lerden, CO, gideriminin ylksek oldugu bir dénemde alinan ¢ikis
sularinda fenol analizi yapilarak herhangi bir giderimin olup olmadigi belirlenmeye
calisiimistir. Daha 6nce belirtildigi Gzere, endustriyel atik su 1/50 oraninda seyreltilerek
reaktorlerin beslenmesinde kullaniimis ve baslangi¢ fenol konsantrasyonu 2,32 mg/L olacak
sekilde ayarlanmistir. Hidrolik bekleme sliresi 4 ve 8 glin olan FBR’lerden 38.inci ginde
alinan ¢ikis suyunda yapilan fenol analizi sirasiyla 2,4 ve 2,2 mg/L olarak 6lgllmustir. Elde
edilen sonuclar FBR’lerde herhangi bir fenol gideriimesinin olmadigini gostermistir. Bunun
nedenleri arasinda reaktdrde bulunan mikro alg miktarinin yeterli olmayisi ve grantllesme
sayllabilir; ancak, konuyla ilgili detayli ¢calisma yaparak daha kesin sonuglarin elde edilmesi

gereklidir.

Endustriyel atik suda yapilan metal analiz sonuglarina gére suda ¢bézinmus toplam Cd<0,05
pa/L, Cr 3,34 ug/L, Fe 6,91 mg/L, Cu 32 g/L, As 180 g/L seviyesinde bulunmaktadir. FBR’ler
1/50 seyreltilmis endustriyel atik su kullanilarak beslenmistir. HBS 4 giin FBR’lerden alinan
cikis suyu oOrneklerinde vyapilan analizler metal konsantrasyonlarinin degismedigini
gOstermektedir. HBS 8 glin olarak g¢alistirilan FBR’ler de ise suda ¢6zinmus toplam Cr, Fe,
Cu ve As konsantrasyonlarinda azalma elde edilen sonuglar yardimiyla saptanmistir. Toplam
Cd konsantrasyonu ise tayin sinirinin altinda oélgtlmistir. Bu reaktoérlerde %72 Cr, %63 Fe
ve %22 Cu giderimi gézlenmis, As konsantrasyonunda degisiklik olmamistir. Mikro alglerin
biyosorpsiyon yaparak metal gideriminde etkili rol aldiklari bilinmektedir (Mehta ve Gaur,
2005). Bu calismada elde edilen sonuglar ortamda bulunan ve granil halde aktivitelerine
devam eden mikro alglerin ortamda bulunan Cr, Fe ve Cu gideriminde aktif olduklari

disunudlmastar.
4.10 Mikro algal Biyokiitlenin Biyogaz Uretimi Potansiyeli (BMP deneyleri) (iP 9)

Bu bélumde BMP reaktoérleri biyogaz Uretim potansiyeli, biyogaz ve metan miktarlari ve

aritim verimleri yonuayle degerlendirilmistir.
4.10.1 Biyogaz Uretimi

Kumdlatif gaz Gretimleri farkli KOI konsantrasyonlari ve bazal ¢dzelti nedeniyle her bir

reaktor icin farklihk gostermistir (Sekil 73). Bunun yani sira gazin blyuk bir kismi tim
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reaktorlerde ilk 25 giinde (retiimis, artan KOI degerleri artan gaz iretimiyle paralellik
gOstermistir. Bu tlr bir artis anaerobik bozundurmanin ilk gunlerinden itibaren acgikga
gorulmekte ve literatirdeki galismalarla uyumluluk géstermektedir. Sung ve Dague (1995) 'in
¢alismasinda da belirtildigi gibi ylksek S/X orani yiksek biyogaz Uretimiyle sonuglanmistir.
Baslangic KOI konsantrasyonu 34000 mg/L olan ve bazal ¢dzelti igermeyen A4a reaktoriinde
maksimum gaz Uretimi 519 mL iken, reaktérde lag fazi gorilmeyip, gaz Uretimi artan egilimde
30. gine kadar goézlemlenmistir. Sekil 73'de de gorildigu gibi bazal ¢ozeltinin gaz Uretimi

lizerine negatif etkisi, tim KOI degerleri icin gorilmustir.

Biyogaz uretiminin aksine, bazal ¢6zelti icermeyen reaktoérlerde baslangic KOI
konsantrasyonu ile gaz verimi (mL/mg TUKM) arasinda ters oranti mevcuttur. Bunun nedeni
reaktorlerde yiksek UKM eklenmesinden dogan besin inhibisyonu olabilir. Ala ve A2a
reaktorlerinde olglilen baslangic UYA konsantrasyonlarinin 3000 mg/L den fazla olmasi da
bu inhibisyonu gostermektedir (Speece, 2008). Besin ve biyogaz verimi arasinda benzer bir
korelasyon Alzate vd. (2012) tarafindan da rapor edilmis, mikro algal biyokutlenin anaerobik
bozundurmasinda besin ile asi orani artikga, biyogaz Uretim verimi azalmistir. Ayni KOI
degerine sahip reaktorlerde bazal ¢ozeltinin biyogaz verimine olumsuz etkisi de goéralmustar.
Maksimum biyogaz Uretim verimi 9000 mg/L KOI degerine sahip, bazal ¢ozelti icermeyen
Ada reaktérinde 442 mL/g UKM olarak saptanmistir (Tablo 46).

Tablo 46. Mikro alg ile beslenen reaktdrlerde dlgllen biyogaz uretim verimi

Ala Alb A2a A2b A3a A3b Ada A4db

Biyogaz Verimi
(mL/g UKM eklenen) 442 331 412 290 390 310 379 283

4.10.2 Biyogazin Metan igerigi

Metan oOlcimleri Uretilen biyogaz hacminin reaktérde tepe gaz hacminin U¢ katina
cilkmasindan sonra (gaz fazinin yikanmasi) baglamig ve 14, 21, 28, 35 ve 56. gunlerde
dlgtimler yapilmistir. Uretim farkl reaktorler arasinda %46 ve %64 araliinda degismis ve

hesaplanan metan uretim verimleri Tablo 47’de verilmigtir.

140



TheiTak

o

£

=

o

@

=

N

«

o

=)

2

=

c

2

S

2

Zaman (giin)

— 1 —t—C2: + BM
—— Ala: Algae - 9000 mg/L KO —&— Alb: Algae - 9000 mg/L. KOI +BM |
== A2a: Algac - 14000 mg/L }(t]i_ —— Alb: Algac - 14000 mg'L goj +BM
—0O— A3a: Algae - 19000 mg/L KOI —— Adb: Algac - 34000 mg/L KOi  +BM |
—— Ada: Algac - 34000 mg/L KOI —8— Alb: Algac - 19000 mg/LKOI  +BM |

Sekil 73. BMP reaktorlerinde élgllen kiimulatif biyogaz Gretimi

Tablo 47. BMP reaktérlerinde Olgiilen/Teorik metan Uretim ve metan verim degerleri

Ala Alb A2a A2b A3a A3b Ada A4db

Olgulen/Teorik CH, tretimi

(viv * 100)* 309 18.2 394 226 36.8 326 41 29.6
Metan verimi
(ml CH, / g TUKM) 188 110 239 137 223 198 249 180

* Teorik CH; hacmi g KOI bagina Uretilen maksimum metan 0.395 L alinarak hesaplanmistir
(Speece, 2008).

En yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip, bazal ¢dzelti icermeyen Ada reaktériinde 6lgiilen
metan dretiminin teorik degere orani % 41,0 olarak saptanmis ve bu degerin teorik degere en
yakin oldugu gdézlemlenmistir. Literatlr ile karsilastirildiginda Ada reaktoriinde elde edilen bu
uretim, Williams (2012)"'in Chlorella vulgaris'in besin olarak kullandidi anaerobik bozundurma
deneyinde elde ettigi %15 lik Uretimden fazladir. Ada reaktériinde elde edilen 249 mL/g
TUKM lik gaz verimi de Williams (2012)'Iin ¢alismasinda saptadigi 193 mL CH4/ g TUKM'lik
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degerden yuksektir. Baska bir ¢alismada, Ras vd. (2011) atik su ile buyuttigid Chlorella
vulgaris biyokitlesini anaerobik olarak bozundurmug ve maksimum 240 mL CH.g UKM
metan Uretim verimi elde etmistir. Calismamizda elde edilen sonuglar benzer ¢alismalarda
elde edilen sonuglarla uyumlu ve mikro algal biyokitlenin CH, gazina dénustirtlmesi igin

kullanilan anaerobik reaktor performansi ise yuksektir.
4.10.3 tKOI, TKN, sKOI, NH,*-N, pH Degisimleri ve UYA Konsantrasyonlari

Deney boyunca reaktdrlerdeki tKOI, TKN degerleri ile giderim verimleri saptanmis ve
degerler Tablo 48'de sunulmustur. Ala, A1b, A2a, A2b, A3a, A3b, Ada and A4b
reaktorlerindeki toplam KOI giderim verimleri %32-%48,7 aralijinda degismistir. Ras vd.
(2011)ynin gergeklestirdigi calismada mikro alg biyokutlesinin %50'si anaerobik olarak
bozundurulabilirken, bir baska ¢alismada Vergarafernandez vd. (2008) marin makroalg tiru
olan M. Pyrifera'nin anaerobik bozundurmasi sirasinda %17 KOI giderimi elde edilmistir. Ote
yandan, Jegede (2012) 'nin c¢alismasinda otoklavlanmis mikro alg ve siyanobakter

karisimindan olusan besini kullanarak %75-85 oraninda KOI giderimi elde etmistir.

Reaktdrlerdeki amonifikasyon oranlari %8,9 ile %27,7 araliginda bulunmustur (Tablo 48).
Elde edilen sonuglar Ras vd. (2011)'in c¢alismasinda elde edilen %19-%68 araligi ile
benzesmektedir. Ancak, mikro algin besin olarak kullanildidi anaerobik bozundurmalarda
elde edilen yuzdelerin, tavuk gubresi gibi azotga zengin besinlerin kullanildidi, %63 ile % 89
amonifikasyon degerine sahip c¢alismalardan daha disuk oldugu goérllmustir (Field vd.,
1985).

TKN ve NH,'-N giderimlerinde elde edilen negatif degerler proteinlerin amino asit ve
amonyuma doéndstiridlmesine baglanabilirken (Demirer ve Chen, 2005), Tablo 48'de de
goruldigi gibi reaktérlerdeki final amonyum konsantrasyonlari potansiyel bir inhibisyon
diizeyi olan 200 mg/L'nin iizerindedir. Olgiilen bu yiilksek amonyum degerleri bazal ¢dzelti
iceren reaktorlerde gorilen disuk biyogaz (retimine bir aciklama olabilir. Clnki bu
reaktorlerde olusan ylksek pH'li ortam serbest amonyum konsantrasyonlarinin ylikselmesine
neden olabilir. Reaktorlerdeki bu fazla amonyum Uretimi organik madde pargalanmasini ve

metanogenesis islemini UYA birikimine neden olarak inhibe etmis olabilir (Krylova vd., 1997).
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Tablo 48. BMP deney reaktorlerinde baslangi¢ ve son tKOi ve TKN degerleri ile giderim

verimleri
tKOI (mg/L) TKN (mg/L)
Baslangig Son Giderim(%) | Baslangi¢ Son Giderim - Amonifikasyon

(%) (%)

Ala 9292 6316 + 357 32 617 6090 1,3 14,6

A1b 9292 7571 £ 57 18,5 617 585 + 25 53 15,5

A2a 14131 7247 + 294 48,7 993 854 + 20 14 27,7

A2b 14131 8785 + 174 37,8 993 1036 £ 0 -4,4 13,2

A3a 19272 12196 £ 72 36,7 1391 1316 £ 40 54 16,2

A3b 19272 13259 + 144 31,2 1391 1225+ 10 12 10,2

Ada 34091 21457 £ 0 37,1 2541 2450 = 20 3,6 12,3

Adb 34091 24899 £ 880 27 2541 2380 + 119 6,3 8,9

Ada ve A4b reaktdrlerindeki ¢dziinmiis KOI giderimlerinin negatif olusu hidrolize olmus
besinlerin yeterli sekilde kullanilamadigi géstermekte ve bunun 6zellikle reaktér Ad4a'da besin
ve amonyumun inhibisyonu nedeniyle olustugu TAN ve UYA konsantrasyonlarinin yuksekligi
ile de kanitlanmaktadir (Tablo 49). Ote yandan, reaktér A1b'de gbzlemlenen inhibisyon ile
amonyum toksisitesi arasinda beklenen iligski gézlenmemistir, ¢lnkii bu reaktérde UYA
retimi diger reaktdrlere oranla cok dislktir. Tablo 49'da gorildigi gibi ¢KOI ile UYA

arasinda tim reaktorlerde bir korelasyon mevcuttur.

Disik tKOI giderimleri géz 6niine alindiginda bazal cozeltinin mikro alg anaerobik
bozundurmasinda sadece metanojenler lzerine degil, ayni zamanda hidroliz ve asidifikasyon
lzerinde negatif etkisi oldugu soylenebilir. Baska bir degisle, bazal ¢ozelti iceren reaktorlerde
gbzlemlenen diisiik UYA ve ¢KOIi degerleri artan metanojenik aktiviteden degil, toplam

KOI'nin disiik oranda solubilize olmasindan kaynaklanmistir.

4.11 Yarn-Surekli ve Siirekli Anaerobik Reaktorlerde Mikro algal Biyokiitleden Biyogaz
ve Giibre Eldesi Potansiyeli (iP 9 ve 12)

Projenin bu bdéliminde Acik Havuz Fotobiyoreaktérlerde blyitllen ve hasat edilen mikro
algal biyokitle (alg gamuru) ve ticari olarak satilan toz halinde kuru alg eklenen yari sirekli
reaktorler mezofilik ve termofilik kosullarda isletiimis, biyogaz ve gubre eldesi potansiyeli
degerlendirilmistir. Uretilen biyogaz ve metan miktarlari Sekil 74’de verilmistir. Sonuglara

gore ilk besleme sonrasinda reaktérlerin kararli duruma gecmesi yaklasik 50 gin surmus,
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mezofilik ve termofilik kosullar altinda ayni miktarlarda biyogaz Uretilmistir. Reaktdrlerde
kimdalatif biyogaz dretimi ilk besleme dénemi sonunda 150 mlL’ye, Ol¢lulen bu biyogazin
icerdigi metan hacmi de 60 mL ye ulasmistir. Bunun yani sira, mikro algal biyokltke ve kuru
alg ile beslenen reaktdrlerin performanslari karsilastiriimistir. Sekil 74’den goérildigu gibi
ayni kosullarda, farkh alg biyokutleleri ile beslenen reaktérlerdeki gaz Uretimi ve metan
icerikleri ayni olmustur. Bu durum fotobiyoreaktérlerde Uretilen biyokdtlenin, ticari olarak
uretilen kuru alg ile ayni degerde oldugunu ortaya koymustur. Her besleme periyodunun
sonunda Uretilen biyogaz ve biyometan hacmi sirasiyla ortalama 150 mL ve 60 mL olarak
saptanmig, Uretilen biyogazdaki metan ylzdesi %40 olmustur. Bununla birlikte 2.
beslemeden sonra alg ¢camuru ile beslenen termofilik reaktorlerde biyogaz ve biyometan
Uretiminde diger reaktorlere kiyasla bir azalma gdzlemlenmistir. Kontrol reaktorlerinde énemli

bir biyogaz ve metan Uretimi gdézlemlenmemistir.

Tablo 49. BMP reaktorlerinde baslangic ve son pH, ¢cKOi ve TAN ile son UYA degerleri

, Final

pH ¢KOI (mg/L) TAN (mg/L) UYA

Baslangic Son | Baslangi¢ Son Giderim Baslangic Son Giderim (mg

(%) (%) HAc/L)
Ala | 6,89 6,89 | 78,7 19+1,4 75,9 65 146+2 -123,8 96

A1b | 7,32 7,76 | 78,7 10,5+0,7 86,7 65 151+0 -131,5 11,6

A2a | 7,04 7,00 | 102,3 74 +4,2 27,7 97 345+49 -2552 194 .4
A2b | 7,22 7,71 1 102,3 13,5+0,7 86,8 97 215+7 -121,6 37,4

A3a | 6,95 7,22 | 127,4 105+7,1 17,6 131 335+9 -155,3 402,4
A3b | 7,31 7,67 | 127,4 11,5+£0,7 91 131 260 £28 -98,1 79,5

Ada | 7,21 7,49 | 199,6 970+14  -386 230 515+49 -124,3 623,8
Adb | 7,13 7,67 | 199,6 245+ 7 -22,7 230 435+21 -89,5 91,9

Deneyler surekli reaktoérlerde bozundurulan kuru alg biyokltlesinden de biyogaz ve
biyometan Uuretilebilecegini gostermistir (Sekil 75). Reaktorlerde biyogaz uretimi 4. ginden
itibaren artmig, hidrolik bekletme siresi 10 giin olan R1 reaktdriinde 17. ginde maksimum
68 mL uretim olurken; hidrolik bekletme suresi 20 gin olan R2 reaktérinde bu deger 81 mL
olarak kaydedilmistir. On yedinci gliinden itibaren her iki reaktdrde biyogaz Uretimi dismeye
baslamig, bu giinden sonra ufak sapmalarla Uretim devam etmistir. Ayni egilim metan Uretimi
sirasinda da gdzlemlenmistir. Biyometan miktari igletim sdresinin ilk yarisinda artmis, daha
sonra dismis ve sabitlenmistir. R1'de 6lgllen maksimum biyometan hacmi 11 mL iken,

R2'de bu deger 18 mL olmustur. Her iki reaktorde Uretilen biyometanin toplam biyogaz iginde
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orani ortalama %30 olarak hesaplanmistir. igletim siiresi boyunca HBS = 20 giin olan R2
reaktorlerinde biyogaz ve biyometan Uretimi daha yiksek olmustur. Literatlirde yuksek
HBS'de isletilen anaerobik reaktdrlerde ylksek biyogaz ve biyometan Uretildigi gorilmis ve

nedeni uzun bekletme sirelerinde mikroorganizmalarin daha etkili galismasina baglanmistir

(Yadvika vd., 2007).

500 -
450 -

iy
=
(=]

350
300 -

Klimdilatif biyogaz iretimi (mL)

R3i3181:

...J..uuoo
‘. ::..I..

250

200 3!2:: e 00 00 00

R L s

" Bfhoo o 8000888888888 8 888808 88888888
0 ].ID 20 3I0 40 50 60 70 SIO 9.0 160 110 120 130

Zaman (gtin)

¢ M-kontrol{alg ¢camuru)
® T-reaktdr (alg ¢camuru)
0 T-kontrol{kuru alg)

© M-kontrolikuru alg)
® T-reaktor (kuru alg)

@ M-reaktor (alg camuru)

@ T-kontrol{alg ¢camuru)
¢ M-reaktor (kuru alg)

o * e
5100 - $ee°

ST 1T S
40 '0 ...

Kiimtilatif CH,

0 10 20 30 40 50 60 0
Zaman (glin)
@ M-kontrol{alg ¢amuru)
® T-reaktor (alg camuru)
O T-kontrol{kuru alg)

@ M-kentrolikuru alg)
® T-realktaor (kuru alg)

Sekil 74. Mezofilik ve termofilik kosullarda isletilen yari strekli reaktorlerde (a) biyogaz ve (b)

metan Uretim degerleri (M: Mezofilik, T: Termofilik)

145

@ 333888

® M-reaktor (alg ¢amuru)

s o0
o88°

’. o0 00 00

o 4686000008680 0B88888 5 8888 0B 88886888.

100 110 120 130

© T-kontrol{alg ¢camuru)
¢ M-reaktsr (kuru alg)



TheiTak

¥
o

.
W 4. -4
[ -i’ii

timi (mL)

=
o

z lire
[ ]
L=

Biyoga

00000000008000000000000000000
0 2 4 6 8 10 12 14 15 18 20 22 24 26 28 30

Zaman (giin)
© KI O K2 4Rl —&—R2

25 ]
S 20 -
ET]
E 15 -
A
:5 10
S 51

0+ OO0 OO0

0 5 10 15 20 25 30

o Kl gampp gl o _e—r2

Sekil 75. Surekli reaktérlerde Uretilen biyogaz ve biyometan miktarlari

Deneyler sonunda yari sirekli reaktérlerde elde edilen 238 mL/g UKM lik biyogaz ve 99 mL/g
UKM biyometan verimi literatiirdeki degerlerle karsilastinimistir.  'Williams (2012)'in
calismasinda saptadigi 193 mL/g UKM'lik degerden calismamizda elde edilen degerden
yuksektir. Baska bir calismada ise, Ras vd. (2011) atik su ile buyuttigu Chlorella vulgaris
biyokitlesini anaerobik olarak bozundurmus ve maksimum 240 mL/g UKM metan uretim
verimi elde etmistir. Bunun yaninda Lakaniemi vd. (2011) 'nin arastirmasinda bu deger 286
mL/g UKM; Yen ve Brune (2007)'un Scenedesmus mikro alg turini kullandigi calismasinda
ise 143 mL/g UKM olarak rapor edilmigtir. Yari srekli ve surekli reaktérlerde gergeklestirilen
deneyler alg biyokUtlesinin biyogaz Uretimi i¢cin uygun oldugu ancak verimin 6n aritma, vd.

yontemlerle artirilmasi gerektigini gostermigtir.
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4.11.1 Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOi) ve Toplam Ugucu Kati Madde (TUKM)

Giderimleri

Yari sturekli reaktorlerin isletildigi deneyler sirasinda besleme islemi ¢ kez gergeklestiriimis
ve her déngiiniin sonunda numuneler alinarak KOIi ve TUKM analizleri yapilmistir (Sekil 76).
Sonuglar 1. besleme periyodu sonunda mezofilik ve termofilik kosullarda isletilen tim
reaktorlerde KOI gideriminin ortalama %50 lik bir degerle birbirine yakin oldugunu ortaya
koymustur (Sekil 76-1a). Bu sonug bu periyotta Uretilen biyogaz miktarinin da tim reaktoérle
ayni olmasi ile desteklenmektedir. Ote yandan 2. periyodun sonunda KOIi giderimlerinde bir
dislts gdzlemlenmis, kuru alg ile beslenen reaktorlerde giderim %25 seviyesinde kalirken;
alg camuru ile beslenmis mezofilik ve termofilik reaktorlerde giderim degeri %10 olarak
hesaplanmistir. Reaktérlerin KOIi giderim performanslari 3. besleme sonrasinda tekrar
yukselmis; degerler ortalama %30 olarak hesaplanmistir. Her ne kadar farkli periyotlarda,
farkli giderim degerleri saptansa da, genel olarak KOI giderimleri tim reaktorler icin ayni

seviyelerde seyretmistir.

Reaktdrlerdeki TUKM giderimleri ise 1. ve 2. besleme sireclerinin sonunda ortalama %40 lik
bir degerle ayni seviyelerde kalmigtir. Bununla beraber, 3. periyodun sonunda mezofilik
kosullarda isletilen reaktérlerde TUKM giderimi %20 iken, termofilik kosullarda igletilen
reaktdrlerde dederin %10’lara dustugu goézlemlenmektedir (Sekil 76-2a,b,c). Literatlirde farkli
mikro alg tdrleri ile farkh organik yukler ve hidrolik bekletme sureleri altinda igletilen
reaktérlerin yer aldigi galismalarda cesitli KOi ve TUKM giderimleri kaydedilmistir. Ornegin,
Lakaniemi vd. (2011) hidrolik bekletme siiresi 28 giin ve organik yiki 1 g KOI olan
reaktorlerde %51 KOI giderimi gézlemlemistir. Bir baska calismada ise Vergarafernandez vd.
(2008) marin makro alg tiirii olan M. Pyrifera'nin anaerobik bozundurmasi sirasinda %17 KOI
giderimi elde etmistir. Ote yandan, Jegede (2012) 'nin calismasinda mikro alg ve
Cyanobakter besin olarak kullanilarak %75-85 oraninda giderim saglanmistir, ancak
anaerobik bozundurmadan ©6nce besinler otoklavlanarak 6n islemden gegcirilmistir. Bu
calismalar anaerobik bozundurma sirasinda farkli etkenler nedeniyle KOi ve TUKM
giderimlerinin degisebilecedini ve calismamizda elde edilen dederlerin de literatlirde verilen

aralik i¢cinde kaldigini gdstermektedir.
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Yari surekli reaktérlerin yani sira kuru alg ile beslenmis surekli reaktérierde KOI ve TUKM
konsantrasyonlari 1., 10., 20. ve 30. gin alinan numuneler ile 6lgtlmustir. Sekil 77'de
gériildiigu gibi kontrol reaktérlerinde besleme sirasinda saf su kullaniimasi nedeniyle KOi ve
TUKM konsantrasyonlarinda azalma gézlemlenmistir. Ote yandan isletim siresince, HBS'si
20 gin olan R2 reaktérlerindeki KOI degeri gdz énine alindiginda, 10. giiniin sonunda
degerlerin 14 g/L cikti§i ve deney sonuna kadar bu seviyelerde kaldigi gortlmastir. Ayni
sekilde, R1 reaktérlerinde de KOI konsantrasyonunda artis kaydedilmistir. Bu artisin nedeni
reaktdr icindeki organik maddenin tUminin bir gin icersinde bozundurulmamasina
baglanabilir. Buna ek olarak, yapilan gunlik beslemeler ile ylksek dizeyde organik madde
yiklemesi yapilmasi reaktérlerde KOi'nin ayni hizda giderilememesine ve birikmesine sebep

olmustur.
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Sekil 77. Kuru alg ile beslenen siirekli reaktorlerde (a)KOI ve (b) TUKM konsantrasyonlari
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Benzer bir artis toplam ugucu kati madde konsantrasyonlarinda da gortlmastur. Birinci giin
ortalama 4000 mg/L seviyelerinde dlgilen TUKM degerleri, reaktorlerin isletimi slresince

artmis ve 14 g/L degerinde sabitlenmistir.
4.11.2 Ugucu Yag Asidi (UYA) Uretimi ve igerigi

Yari surekli reaktorlerin isletildigi deneyler sirasinda 1. beslemenin hemen ardindan ve
siraslyla 1. 2. ve 3. besleme periyotlarinin sonunda numuneler alinarak reaktorlerdeki ugucu
yag asidi icerik ve degerleri saptanmistir. ilk beslemenin hemen ardindan reaktérlerde 2,5-
5,0 mM araliginda asetik ve 5-15 mM aralijinda izobutrik asit Uretilmistir. Bunun disinda, bu
iki yag asidine oranla daha az konsantrasyonlarda propionik, butrik, izovalerik ve formik asit
saptanmistir (Sekil 78). Her periyot sonunda reaktorlerde bulunan bu asitlerin
konsantrasyonlarinda diisme gorilmis ve bu durum anaerobik bozundurma sirasinda aktif
olan mikroorganizmalarin biyogaz Uretimi icin bu asitleri kullanmasina baglanmistir. Deney
sirasinda asit konsantrasyonlarinda azalmanin yani sira, asit gesitliliginde de bir disme

go6zlemlenmistir.

Surekli reaktorlerde ise uretilen toplam ugucu yag asitlerinin miktari igletim suresince R1
reaktodrlerinde 0,67 mM dan 4,92 mM yukselirken, dederler R2 reaktdrlerinde 1. ginde 0,72
mM, 30. gin ise 3,11 mM olarak dlgulmustur (Sekil 79). Her iki reaktdrde de (R1 ve R2) en
fazla miktarlarda gorilen asit propionik asit olurken, bu asidi ortalama 2 mM 'lik degerle
asetik asit izlemigtir. Anaerobik bozundurma islemlerinde asetik asitin biyogaza
donistaraldigu dasindlurse, bu asitin az olusu mikroorganizmalar tarafinda kullanmis
olmasina baglanabilir. Reaktorlerde bahsi gegen iki asidin yaninda az miktarda da olsa

butrik, izovalerik ve formik asit Gretilmistir.

Literatirde mikro alg biyokutlelerinin anaerobik bozundurulmasini arastirmak igin yapilan
BMP calismalarinin higbirinde ugucu yag asidi verilerine rastlanmamistir. Ancak, bir
galismada pH 4,6,8 ve 10 degerlerinde, yag icermeyen Chlorella alg biyokutlesi ile isletilen
asidojenik yari surekli reaktorlerdeki UYA dagilimi ve miktari detayl olarak incelenmistir (Li
vd., 2013). Bu ¢alismada pH 6 degeri harig, diger tim pH degerlerinde en fazla Uretilen asit
asetik asit olarak kaydedilmis, pH 6'da ise bltrik asit daha fazla uretilmistir. Maksimum ugucu
yag asiti 0,6 g/g UKM deger ile pH 8 de duretilmisir. Deney sirasinda Chlorella alg
biyokUtlesinden asetik, propionik, butrik, valerik, izobutrik ve izovalerik Uretilmigtir. Bu deney
tamamen farkli bir sistemle igletiimis olsa da, ayni mikro alg tlrinden, benzer ugucu yag

asitlerinin Uretilmesi noktasinda ¢alismamizla benzerlik géstermektedir.
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Sekil 79. Kuru alg ile beslenen surekli reaktorlerde ugucu yag asidi konsantrasyonlarinin

zamana kargi degisimi

4.11.3 Giibre Potansiyeli

Fotobiyoreaktorlerden elde edilen mikro alg biyokitlesi (alg gamuru) anaerobik bozundurma
ile stabilize edilerek biyogaza doénustirilmus, reaktor ciktilari gibre degerinin arastiriimasi
icin analiz edilmistir (Tablo 50). Bu degerlendirmede Tarimda Kullanilan Organik,
Organomineral Giibreler Ve Toprak Duizenleyiciler ile Mikrobiyal, Enzim igerikli ve Diger

Uriinlerin Uretimi, ithalati ve Piyasaya Arzina Dair Yénetmelik” baz alinmistir.

Reaktor ciktilarinda organik madde, toplam azot, toplam (himik+fulvik) asit, suda ¢oézinur
potasyum oksit (K,0), toplam fosfor pentaoksit (P-Os), ve agir metaller (Zn, Cu, Sn, Cd, Ni,
Pb, Hg, Cr) olcimleri yapilip, konsantrasyonlar belirlenmistir. Glbre potansiyelini
degerlendirmek icin bu degerler Yonetmelikte yer alan her tirli glbre ve toprak diuzenleyicisi

icin belirtilen ilgili degerler ile karsilagtiriimigtir (Tablo 50).

152



Tieitak

Tablo 50°’de verilen degerlere gbéz o6nine alindiginda reaktérlerde o&lgllen dederlerin,
Yonetmelikte belirtilen agir metal limitlerini asmadigi  goérilmektedir. Olgllen diger
parametreler (organik madde, toplam azot, toplam (himik+fulvik) asit, suda ¢6zinlr
potasyum oksit ve toplam fosfor pentaoksit) degerlendirildiginde, anaerobik reaktdr ¢iktisinin
dikkate deger bir gibre ya da toprak iyilestirici niteliine sahip olmadigi goériimektedir.
Ancak, BMP deney sonuglari (Tablo 48 ve 49) incelendiginde, yiksek giris KOI
konsantrasyonlari kullanildiginda, anaerobik reaktor ciktilarindaki organik madde ve azot

konsantrasyonlarinin Tablo 50°deki degerlerin ¢ok Gzerine (4-6 kat) ¢ikabildigi gdézlenmistir.

Tablo 50. Fotobiyoreaktdrlerden elde edilen alg biyokutlesi ile beslenen yari slrekli reaktor

¢lkis numunelerinde dlgllen gibre parametreleri

Parametre M-Kontrol M-Reaktor T-Kontrol ~ T-Reaktér Yonetmelik*
Organik madde (%) 0,5 1,3 0,5 1 5-40
P05 (%) <0,1" <0,1" <0,1M 0,17 3-25
K20 (%) 0,001 0,01 0,001 0,01 1,1-25
Toplam azot (%) <0,1M 0,23 <0,1M 0,24 1-20
Toplam  humik+fulvik)  <0,5" <0,5" <0,5" <0,5" 565
asit (%)

Cinko (Zn) (mg/kg) 8,5 10,2 10,1 13,5 <1100
Bakir (Cu) (mg/kg) 11 1,8 1,2 2,8 <450
Kalay (Sn) (mg/kg) <0,3M <0,3" <0,3" <0,3" <10
Kadmiyum (Cd) (mg/kg) <0,3M <0,3" <0,3 <0,3" <3
Nikel (Ni) (mg/kg) 0,5 0,6 0,5 0,7 <120
Kursun (Pb) (mg/kg) 0,5 0,6 0,5 0,5 <150
Civa (Hg) (mg/kg) <0,02" <0,02" <0,02M 0,02 <5
Krom (Cr) (mg/kg) 1,1 1,5 1,1 1,9 <350

(1) MDL, Metot Deteksiyon Limiti

* Bu degerler Yonetmelikte yer alan her tirll gibre ve toprak diizenleyicisine karsilik gelmektedir.

Bu deneyde kullanilan baslangic KOI konsantrasyonun 9000 mg/L, konsantre mikro alg

gozeltisi KOI konsantrasyonun ise 42943 mg/L (Tablo 24) oldugu hatirlanirsa, daha yiiksek
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KOI giris degerleri ile calismanin mimkiin oldugu ve bunun giibre degerini artiracagi

dusintlmektedir.

4.12 Biyohidrojen Uretiminde Substrat Olarak Kullanilacak Mikro algal Biyokiitlenin On
islemlerden Gegirilmesi (iP 10)

Yari kesikli modda calistirilan fotobiyoreaktorin ¢ikis suyundan ¢oktlirme ve santriflijleme
metotlariyla yodunlastirilan mikro algal biyokitlenin 6n islemlerden gecirilerek biyohidrojen
Uretimi icin kullanimi substratin hidrolize olmasi asamasini hizlandirabilmek amaciyla

gereklidir.

On islemlere tabii tutulan mikro algal biyokiitlenin tKOI ve ¢KOIi konsantrasyonlari sirasiyla
3864,24+247 ve 724,14+41 mg/L olarak dlgtiimuistir. On islemler mikro algal biyokiitlenin
pargalanmasi ve ¢cKOi degerlerinde artisin gdzlenmesi beklenmis ve bu nedenle uygulanan
én iglemlerin performansi ¢gKOI miktarinin tKOI'ye orani (%) hesaplanarak degerlendiriimistir.
Bu nedenle, dn islemden gegirilen biyokiitlenin ¢KOI ve tKOI konsantrasyonlari 8lgilmistiir.

Elde edilen sonuclar olarak Sekil 80’de verilmigtir.

ARomko ~ T T T T T
50 i
40 y
30 i
20 i
10 5 .

0 B T B e I T
On islemsiz Asit Alkali Ultrason.  Ultrason + Alkali Ultrason. +Asit Termal Termal+Asit  Termal+Alkali

Sekil 80. On islemlerden gegen mikro algal biyokiitlenin ¢KOi konsantrasyonlarinin tKOl'ye

orani (%)
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Sekil 80’den gorilecedi lzere, galisma kapsaminda uygulanan 6n islem metotlarinin hepsi
mikro algal biyokiitle ¢dzeltisinde bulunan ¢KOI miktarini artirmistir. On islemler arasinda
performansi en ylksek ilk GU¢ metot termal-alkali, termal-asit ve ultrasonikasyon olarak
belirlenmis ve ortamdaki ¢KOI konsantrasyonunu sirasiyla 1737,66+40,56, 1605, 71+59,61
ve 1425,67+99,39 mg/L’ye ylkseltmistir. Bu nedenle biyohidrojen uretimi icin kullanilacak

substratin termal ve ultrasonik 6n islemlerden gegcirilerek kullaniimasi planlanmaktadir.
4.13 Biyohidrojen Uretimi (iP 11)
4.13.1 SET-1 Sonuglari

SET-1, kullanilan mezofilik anaerobik asi camurundan hem mezofilik hem de termofilik
kosullarda hidrojen Uretimi olasiligini arastirmak, her iki kosulda da hidrojen Uretebilen
kaltirh gelistirmek amaciyla kurulmustur. Bu maksatla, karbon kaynagi olarak hidrojen
uretimi caligmalarinda siklikla tercih edilen sukroz kullaniimigtir (Kapdan ve Kargi, 2006).
SET-1 sonuglari Sekil 81, 82 ve 83’'de ve Tablo 51’de gosterilmistir.
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Zaman (gun)
Sekil 81. SET-1’de Uretilen kiimulatif gaz miktari
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Sekil 82 ve 83’de gorulduga Uzere, kullanilan asi gamuru ile hem mezofilik hem de termofilik
kosullarda karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen uretilebilmektedir. On islem uygulanmis bu
as| camuru, mikro algden hidrojen Uretimi calismalarinda kullanilabilir; hem mezofilik hem de

termofilik kosullar igin hidrojen Ureticileri icermektedir.

SET-1 sonuglari, ayni zamanda, sicakhgdin hidrojen uretimine etkisinin belirlenmesi agisindan
da 6nem tasimaktadir. Bu galisma ile termofilik kosullardaki hidrojen Uretimi veriminin ve
hidrojen ylizdesinin mezofilik eslenigine kiyasla daha ylksek oldugu belirlenmistir. Termofilik
kosullarda, yaklasik 99 mL H./g tKOI hidrojen verimi elde edilirken, bu deger mezofilik
kosulda yaklasik 72 mL H./g tKOi'dir. Termofilik tretimde, metabolik aktivitenin daha fazla
olmasi ve hidrojen tlketen turlerin az biyumesi sebebiyle hidrojen Uretiminin verimi daha

yuksektir (Argun ve Kargi, 2011).

Bir mol glikozun (veya heksozun) karanlik fermantasyonla asetik asit ve bltirik aside
doénusmesi sonucu teorik olarak sirasiyla 4 mol ve 2 mol H, Uretilir. Fakat mikrobiyel buyume
ve oksidasyon sirasinda olusan elektronlarin metabolik enerji icin kullanilmasi sonucu,
olusan H, Urinu genelde teorik dederden daha azdir. Genellikle karanlk fermantasyon
c¢alismalarinda hidrojen verimi 1,5-2,5 mol hidrojen/mol glikozeiien araligindadir. Sukroz
kullanilan kesikli fermantasyon deneylerinde 1,3-2,5 mol Hy/mol heksOzeyenen Verimi elde
edilmistir (Van Ginkel vd., 2001; Tungay vd., 2014). Literatlir c¢alismalarinda kesikli
reaktorlerde elde edilen verim degerleri (1,3-2,5 mol Hy/mol heksoZeyenen), heksozun KOI
eslenigi (1,067 g KOIi/g heksoz) bazinda hesaplandiginda, genelde gézlenen verimin 152-
292 mL H./g KOI (0°C) veya 171-329 mL H./g KOIi (35°C) oldugu hesaplanmistir. Bu
calismada elde edilen degerler, pratikte elde edilen minimum degerlerin %22-42’si (mezofilik)
ve %30-58'ini (termofilik) olusturmustur. Optimizasyon c¢aligmalari ile hidrojen Uretim
verimleri artirillabilir. Yine de, hi¢bir 6n ¢alisma yapmadan kurulan bu hidrojen ¢alismasinda

pratikteki minimum degerlerin %50’sine varan verimler elde edilmistir.
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Sekil 82. SET-1'de Uretilen kiimdlatif hidrojen gazi miktari

Sekil 82, 10 g/L KOIi derisimine sahip sukrozun kullanildi§i ve baglangi¢c pH degerinin 7
oldugu kosullarda, termofilik hidrojen Ureticilerin sadece 2 gunlik aklimasyona ihtiyag
duydugunu goéstermistir. Mezofilik kosullarda ise aklimasyon siresi 1 glne dismektedir;
fakat Uretim sireci goreceli daha kisadir. Sonug olarak, her iki reaktor tipinde de hidrojen
uretiminin 4-5 gunluk Uretimin ardindan sonlandigi gézlenmigtir (Sekil 82). Bu durum, yiksek
H, tepe gazi yuzdeleri (%35 ve %45%, Sekil 83) sebebiyle karanlik fermentatif hidrojen
uretiminin inhibe olmasi ile iligkilendirilebilir. Karanlik fermantasyon sirasinda Uretilen yan
artn hidrojenin kismi basinci kisitlayici bir faktérdir (Guo vd., 2010). Ortamdaki hidrojen
derisiminin artmasi sadece hidrojen Uretimini etkilemez; ayni zamanda metabolik yollarda
degisiklige sebep olarak laktat, etanol, aseton ve butanol birikimine sebep olmaktadir. Bu
durum, olasi inhibisyonun yani sira, karbonun hidrojen Uretimi yerine solvent Uretimine
(solventojenesis) aktarilmasi sebebiyle, hidrojen Uretimini olumsuz etkiler. Gézlenen az
verimin veya kisa hidrojen Gretim streglerinin bir diger sebebi, retilen UYA derisimi kaynakh
inhibisyon veya reaktor ici pH degerindeki diisme de olabilir. Serbest asetik asit ve butirik asit
derisimleri sirasiyla 50 ve 63 mM iken H, Uretiminin tamamiyla inhibe oldugu belirtilmistir
(Van Ginkel ve Logan, 2005). Ayrica, dustik pH degerlerinin (pH=4,5) etanol, bltanol ve
aseton olusumuna neden olarak hidrojen Uretimini azalttigi belirtiimistir (Argun ve Kargi,
2011).
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Sekil 83. SET-1'de isletilen reaktérlerdeki tepe gazi hidrojen yiizdeleri

Tablo 51. SET-1'de elde edilen toplam H, miktari ve Gretim verimi

Reaktérler  Toplam H; Gretimi (mL) H, Gretim verimi ® (mL H./g tKOI)
M 287,5 71,9

T 395,7 98,9

2 reaktér ici baglangig tKOI veya ¢KOI derisimi 10 g/L (4 )

4.13.2 SET-2 Sonuglari

SET-2, mikro algal biyokitleden karanhk fermentatif biyohidrojen Gretimini arastirmak
amaciyla kurulmustur. Bu calismada, mikro algal biyokitleye uygulanan o6n islemlerin
(termal-asit, termal-alkali ve ultrasonikasyon) ve sicaklik kosullarinin (mezofilik ve termofilik)

hidrojen Uretimine etkisi de arastiriimistir. Sonuglar, Tablo 52, Tablo 53, Sekil 84 ve Sekil
85’de gosterilmistir.

Tablo 52’de goruldigu Uzere, test reaktdrlerinin timinde hedeflenen 10 g/L’lik baslangi¢

tKOI derisimi saglanamamistir. Bu durum, 6zellikle 6n iglem uygulanan M2-M4 ve T2-T4
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reaktorlerinde saptanmistir. Dolayisiyla, 6n islem uygulansa dahi, eklenen tKOI miktar az
oldugu icin baslangic ¢cKOI derisimleri de az miktarda seyretmistir (1,53-1,83 g/L). Bu reaktér
ici baslangic ¢KOIi derigimleri, 6n islem uygulanmamis mikro alg iceren M1 ve T1
reaktorlerindeki ¢KOI derisimden (2,16 g/L) dahi daha diisiiktiir. Dolayisiyla, SET-2'de 6n
islemin hidrojen uretimine etkisi ve hangi 6n aritimin daha etkin olacagr mevcut verilerle net

olarak anlasilamamaktadir.

Ote yandan, SET-2 sonuglari tim reaktdrlerde ¢ok az da olsa hidrojen gazi Uretilebildigini
gOstermistir (Tablo 52). Karanlik fermantatif hidrojen Uretimi icin, kesikli reaktorlerde, en
uygun giris ¢KOI derisiminin 10-35 g/L arasinda degistigi belirtiimektedir (Van Ginkel ve
Logan, 2005; Tuncay vd., 2014). Kim vd. (2006) siirekli reaktérlerde yiiksek KOI derisiminin
H, Uretimine etkisini arastirmis; 20 g/L KOfP’'nin altinda Uretimin distigini belirtmistir.
Literatiirde belirtilen bu verilere kiyasla, bu ¢alismadaki tiketilebilir coziinmiis KOI derisimleri
oldukga dusuktir. Dolayisiyla, bu kadar disuk hidrojen Uretim ve verim de@erleri dusik
baglangig ¢KOI derigimleri kaynaklidir (Tablo 7). Hidrojen Uretim verim degerleri (mL H./g
¢KOI), mL Hy/ g UKM bazinda hesaplandiginda, mezofilik kosullarda 0,27-0,35 mL Ha/g
UKM, termofilik kosullarda ise 1,90-2,47 mL Hy/g UKM verim elde edildigi belirlenmistir
(Tablo 31, Tablo 52). Bu degerler, Wieczorek vd. (2014)'nin en az miktarda (5 g) mikro algal
biyokutle ekleyerek elde ettigi karanlk fermantatif hidrojen Uretim verimi (1,75 mL Hy/g UKM)
ile karsilastirilabilir diizeydedir. Giris mikro algal biyokiitle miktari dolayisiyla ¢KOIi miktari
artikga, verim 19 mL H,/g UKM’ye; 6n islem uygulandiginda ise 19-133 mL H./g UKM’ye
ulasabilmektedir (Wieczorek vd., 2014). Dolayisiyla, bu calismada, baslangi¢c mikro algal

biyokiitle (veya ¢KOI) miktarinin az olmasi, diisiik hidrojen verimleri icin ana etmendir.

Tablo 53 incelendiginde, disiik baslangic ¢KOI derisimlerinin, dzellikle 6n islem uygulanan
T2-T3 test reaktorlerinde, inkiibasyon sonunda az da olsa arttigi gdézlenmektedir. Bu artisa
ragmen, hidrojen verimleri literatir verilerine kiyasla dusuktir; literatirde, 6n islem
uygulanmis mikro algal biyokitleden elde edilen karanlik fermantatif hidrojen Utretim verimleri
36-76 mL H,/g UKM, 97-133 mL H,/g TKM ve 13,1-97,2 mL H,/g kuru alg olarak verilmistir
(Sambusiti vd., 2015). Bu calismadaki gézlemin sebebi, propiyonik asit tretimi olabilir. UYA
analizlerinden gozlemlendigi Uzere (Tablo 31 ve 53), test reaktorlerindeki propiyonik asit
derisimi fermantasyon sirasinda ciddi sekilde artmistir. Ornegin, inkiibasyon éncesi termal-
alkali 6n isleme tabi tutulmus algdeki 1,20 mM olan propiyonik asit derigsimi (Tablo 31),
karanlik fermantasyon sonrasinda mezofilik kogulda 29,5 mM, termofilik kosulda ise 73,2
mM’a ulagmistir (Tablo 53). Propiyonik asit fermantasyonu hidrojen tuketen bir reaksiyondur.

Dolayisiyla, 6zellikle 6n iglem uygulanan test reaktorlerindeki dusuk verimlere bir diger sebep
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olarak, karanlik fermantasyon sirasinda hidrojen Uretici reaksiyonlardan ziyade HPr

fermantasyonu gibi hidrojen tiketen reaksiyonlarin baskin olmasi gdsterilebilir.

a

Tablo 52. SET-2'de elde edilen toplam H, miktari ve Gretim verimleri

Toplam Baslangi¢
Reaktér  H, Baslangic ¢KOI  H, verimi  tKOI H, verimi  ¢KOI /
No uretimi (mL H./g (mL Ho/g tKOI

(mL) (gL)  (9) ¢KOI) (gL) (9) tKOI)
B1 0,18 2,16 0,13 1,41 9,90 0,59 0,31 0,22
M1 0,09 2,16 0,13 0,73 9,90 0,59 0,16 0,22
M2 0,10 1,53 0,09 1,06 5,11 0,31 0,32 0,30
M3 0,07 1,83 0,11 0,61 4,84 0,29 0,23 0,38
M4 0,09 1,73 0,10 0,89 8,53 0,51 0,18 0,20
B2 1,35 2,16 0,13 10,41 9,90 0,59 2,27 0,22
T1 0,49 2,16 0,13 3,80 9,90 0,59 0,83 0,22
T2 0,63 1,53 0,09 6,82 5,11 0,31 2,04 0,30
T3 0,62 1,83 0,11 5,59 4,84 0,29 2,12 0,38
T4 0,49 1,73 0,10 4,78 8,53 0,51 0,97 0,20

@ K1'de 0,01 mL; K2'de 0,03 mL H, Uretilmistir., M: Mezofilik test reaktorleri, T: Termofilik

test reaktorleri

Sekil 84 ve 85'de goruldigu lUzere, hem mezofilik hem de termofilik reaktorlerde birinci
glniin sonunda sirasiyla 28-32 mL ve 34-42 mL arasinda gaz Uretilmigtir. Gaz Uretimi
sonraki 1-2 gun icinde ¢ok az miktarda devam etmis daha sonra neredeyse sonlanmistir.
Tepe gazi kompozisyonu analizleri, test reaktorlerindeki H, ylizdesinin mezofilik ve termofilik
sistemler icin %2'nin altinda oldugunu géstermistir (veriler sunulmamistir). Ote yandan, hem
mezofilik hem de termofilik test ve sahit reaktérlerinde sirasiyla %11-15 ve %13-18 arasinda
CO, yuzdesi tespit edilmigtir (veriler sunulmamigtir); dolayisiyla gaz Uretimi baskin olarak
CO, kaynakhdir. Sahit (B1 ve B2) ve Kontrol (K1 ve K2) reaktorleri degerlendirildiginde, test
reaktorlerine benzer miktarda gaz Uretildigi gozlemlenmigti. Bu durum, ortamdaki
bikarbonat-karbonat ve pH dengesi kaynakli CO, Uretimi olabilir. Nitekim kontrol reaktérlerine

de alkalinite iceren besiyer ¢ozeltisi eklenmisgtir.
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Tablo 53. SET-2 reaktorlerin inkiibasyon sonrasi 6zellikleri ®

Reaktor Derigim (mM) Derisim (g/L)

No tUYA HAc HPr HBu TKN TAN TP TKM UKM AKM UAKM tKOi ¢KOI

B1 414 185 82 1156 13 1,0 030 021 63 44 42 36 817 042
M1 543 131 96 25 2,1 1,5 052 026 144 94 109 65 12,81 1,02
M2 562 22,0 10,0 135 1,5 1,2 053 024 132 76 115 68 1503 145
M3 6,24 246 02 295 0,7 81 046 0,19 11,7 62 99 53 13,24 0,88
M4 564 313 99 249 17 1,0 053 026 130 73 114 64 13,04 245

B2 523 226 6,0 186 2.2 09 028 021 61 41 49 34 908 1,10
T1 6,056 128 94 18 28 20,2 0,54 0,23 135 80 122 71 13,59 1,98
T2 570 645 11,0 63,8 24 08 043 025 132 7,7 114 61 11,87 236
T3 584 684 79 732 16 09 035 022 127 6,1 108 56 11,73 2,53
T4 565 49,7 81 502 13 151 0,35 025 133 7,7 115 64 10,50 1,41

@ tKOI derisimi, reaktoriin tim igerigini dolayisiyla asi gamurunun tKOI miktarini da igermektedir.
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Sekil 84. SET-2’de mezofilik reaktdrlerde Uretilen kimulatif gaz miktari
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Sekil 85. SET-2'de termofilik reaktorlerde Uretilen kimulatif gaz miktari

Bu calismada uygulanan baslangic pH 7 degeri, kesikli karanlik fermentasyon c¢alismalari
icin optimum deger olarak verilmektedir (Tuncay vd., 2014). Ozellikle, lignoseliilozik biyokiitle
olan ekin kalintilarindan (tarimsal artiklardan) karanlik fermantasyon ile hidrojen Uretimi icgin
optimum pH degeri 7,0 olarak belirtiimektedir (Guo vd., 2010). Bu sebeple, hem SET-1 hem
de SET-2 ve SET-3'de pH 7 degeri kullaniimistir. Nitekim SET-1'de pH 7’de etkin bir hidrojen
Uretimi gozlemlenmistir. Fakat farkli karbon kaynaklari igin en yiksek hidrojen veriminin /
Uretimin gozlendigi baslangic pH degerleri farkli olabilir. Nitekim yemek atiklari i¢cin optimum
pH arahgdi 5,0-6,0 olarak belirtilmistir (Guo vd., 2010). Bu dogrultuda, 12.giine kadar etkin bir
hidrojen go6zlenmeyen reaktérler, solubilizasyonu artirabilir ve hidrojen Ureticilerini de
tetikleyebilir gerekcesi ile 13.giinde acilmis ve 7 degerinde olan reaktdr pH dederleri HCI ile
5’e dusdrulmastir. pH 5 ayar yapildiktan sonra, reaktdrler yeniden kapatilarak tepe gazi
azot gazi ile yikanmig ve deneylere/inkiibasyona eski isletim kosullarinda devam edilmistir.
Sekil 84 ve 85’'de goéruldugu tzere, 14.gln sonunda en fazla 20-25 mL’lik bir gaz Uretiminden
sonra, ek bir retim olmamistir. Gaz kromatografi analizleri gaz yuzdelerinde de bir degisiklik
olmadigini gdstermistir. Dolayisiyla, pH'nin 5’e dusuirilmesi, reaktdrlerdeki mevcut kosulu
etkilememistir. Buradaki gaz artigi da, tum reaktor tiplerinde (benzer miktarda) gaz uretildigi
icin, etanol Uretimi sonunda olusan CO,'den ziyade, bikarbonat-karbonat ve pH dengesi

kaynakli CO; Uretimi ile iligkilendirilmistir.
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Tablo 52’deki hidrojen Uretimleri degerlendirildiginde, sahit reaktorlerinin (B1, B2) test
reaktorlerinden daha fazla miktarda hidrojen Urettigi gdzlenmektedir. Bu durum, alg

solUsyonu igerisinde, hidrojen uretici mikroorganizmalarin olasi varligi ile iligkilendirilebilir.

Tablo 52’de gbézlenen bir diger sonug, termofilik kosullarda elde edilen hidrojen Uretim
verimlerinin, mezofilik egleniklerinin 5,2-9,2 kati oldugudur. Sicakligin hidrojen verimine etkisi

en belirgin olarak termal-alkali 6n islemde gézlenmistir.
4.13.3 SET-3 Sonuglari

Bu calisma, SET-2'de diisiik baslangic ¢KOI derisimi kaynakli etkin hidrojen (retilememesi
sebebiyle, dnceki setlerde en uygun kosullarin uygulanarak mikro algden hidrojen tretimini
arastirmak amagh kurulmustur. Bu baglamda, sadece termofilik kosullar ve 6n islem olarak
da en yuksek solubilizasyonun gerceklestigi termal-alkali 6n islemi esas alinmistir. Baslangic
tKOI derisimi olarak (mikro alg bazinda) 20 g/L uygulanmistir (Tablo 54). Bu degder, mikro alg
iceren tim reaktdrlerde (Reaktér B, C ve D) ayni miktardadir. Baslangi¢ ¢gKOI derisimleri ise,
on igslem sebebiyle, termal-alkali uygulanan Reaktér C'de 7,03 g/L iken, &6n iglem
uygulanmamis alg iceren Reaktor D'de 3,12 g/L'dir. Bu iki reaktor arasindaki tek fark, on

islem sebebiyle Reaktdr C'nin daha fazla miktarda ¢KOI icermesidir.

Tablo 54. SET-3'de elde edilen toplam H, miktari ve Gretim verimleri

Baslangig ¢KOI  H verimi  Baslangig tKOI H, verimi

Reaktér Toplam H, ¢KOI /
o (mL H/g (mL Ha/g .

No uretimi (mL) . . tKOI

(gL) (9 ¢KOI) (gL) (9 tKOl)

A 6,82 5,00 0,30 22,73 5,00 0,30 22,73 1,00

B 13,55 12,03 0,72 18,82 2500 1,50 9,03 0,48

C 1,08 7,03 042 2,57 20,00 1,20 0,90 0,35

D 0,68 3,12 0,19 3,58 20,00 1,20 0,57 0,16

Uretilen kiimiilatif gaz ve hidrojen gazi miktarlari sirasiyla Sekil 86 ve 87’de, hidrojen (retim
verimleri mL H./g ¢KOi ve mL Hy/g tKOi bazinda Tablo 54'de, inkiibasyon sonunda
reaktdrlerdeki icerigin &zellikleri ise Tablo 55°de verilmigtir. Sekil 87°de ve Tablo 54’de

géruldigu uzere, en fazla hidrojen gazi Uretimi sukroz + termal-alkali 6n islemine tabi

163



Tieitak

tutulmus alg iceren Reaktér B’de gdzlenmistir. Fakat, bu reaktérde, ko-substrat varliginin
algden hidrojen Uretimine etkisini arastirmak amaciyla sukroz (5 g/L ¢KOI) kullanildigi igin,
reaktor ici baslangic ¢cKOI derisimi 12,03 g/L’dir (Tablo 54). Dolayisiyla, daha yiiksek ve etkin
¢KOI derisimlerinde (10-35 g/L), daha yiiksek hidrojen iretiimesi beklenir bir durumdur. Bu
sebeple, zamana kargi hidrojen Uretimi ve toplam gaz miktari yerine, hidrojen Uretim
verimlerinin karsilastirimasi uygun olacaktir. Tablo 54’deki hidrojen Uretim verimleri
degerlendirildiginde, en yiiksek verimin yaklasik 23 mL H./g ¢KOIi ile sukroz iceren Reaktdr
A’da gozlendigi belirlenmistir. Bu beklenen bir durumdur; ¢lnki Reaktér A’da mevcut
¢KOP'nin timu sukrozdur. ikinci en blyik hidrojen verimi, yaklasik 19 mL H,/g ¢KOI veya 9

mL H./g tKOI ile sukroz + termal-alkali alg iceren Reaktdr B’de gézlenmistir.

Tablo 54 incelendidinde, sukrozun, algden hidrojen Uretimine sinerjik bir etkisinin olmadigi
anlasiimistir. Alg, karanlik fermentasyon sirasinda Uretilen UYA etkisi ile daha fazla
solubilizasyona ugramiyor olabilir. Ya da, toplam UYA (tUYA) derisimi, sukroz + termal-alkali
alg iceren Reaktor B’de 42 mM’a yukseldigi icin inhibisyon etkisi yaparak hidrojen uretiminin
Reaktdér A’ya kiyasla daha az olmasina yol agmis olabilir. Nitekim, serbest asetik asit ve
batirik asit derigsimleri sirasiyla 50 ve 63 mM iken H, Uretiminin tamamiyla inhibe oldugu
belirtiimistir (Van Ginkel ve Logan, 2005). Dolayisiyla, elde edilen verim, sadece termal-alkali
on islem uygulanan algden ve sadece sukroz iceren reaktorden elde edilen verimlerin
toplamindan daha azdir. Fakat, alg iceren reaktorlere sukroz eklendiginde, hidrojen Uretimi
hizi ve ylzdesi, sadece sukroz veya sadece 6n islem uygulanmis alg iceren reaktorlere
kiyasla belirgin bir farkla artmaktadir (Sekil 87 ve 88). Bu durum propiyonik asit (HPr) Gretimi
ile aciklanabilir. Tablo 55'de UYA derisimlerine bakildiginda, sukroz + termal-alkali 6n iglem
uygulanan alg iceren Reaktor B’de HPr derisimi sadece 4 mM iken, sukroz icermeyen fakat
ayni miktarda termal-alkali alg iceren Reaktor C'de yaklasik 132 mM’dir. Ayni sekilde, 6n
islem uygulanmamis alg iceren Reaktér D'de de HPr derisimi yaklasik 134 mMdir.
Dolayisiyla, sadece alg veya 6n islem (termal-alkali) uygulanan alg iceren sistemlerde,
fermantasyon HPr lretimine kayarak, hidrojenin tliketiimesine; dolayisiyla hidrojen gazi
Uretiminin oldukga dislk olmasina yol agmaktadir. Sukrozun ko-slibstrat olarak kullanimi,
fermantasyon yolunun HPr'dan asetik ve butirik aside sapmasini saglamistir. Ote yandan,
algal biyokltlenin varhigi, 6zellikle, sadece sukroz uygulandiginda goézlenen 2 glnlik

aklimasyon periyodu ihtiyacini sona erdirmektedir (Sekil 87).
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100

Kimdlatif gaz Gretimi(mL)

Zaman (gun)

Sekil 86. SET-3'de termofilik reaktorlerde Uretilen kimulatif gaz miktari
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Sekil 87. SET-3'de termofilik reaktorlerde Uretilen kiimilatif hidrojen gazi miktari
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Tablo 55. SET-3 reaktorlerin inkiibasyon sonrasi 6zellikleri ®

Reak Derisim (mM) Derisim (g/L)

tor
No pH tUYA HAc HPr HBu TKN TAN TP TKM UKM AKM UAKM tKOI gKOi

595 269 75 36 69 14 069 0,16 203 96 184 8,8 23,20 4,28
6,28 420 179 40 306 28 082 022 326 16,5 225 12,2 30,20 7,54

6,68 1350 235 1319 66 22 095 031 335 162 322 166 3390 549

o o W >

6,97 1366 225 133,7 68 43 091 0,16 310 178 316 17,6 3225 3,79

@ tKOI derisimi, reaktoriin tim igerigini dolayisiyla asi gamurunun tKOI miktarini da igermektedir.

Reaktér C ve D’nin tKOI bazindaki verim degerleri karsilastirmasina gore, termal-alkali 6n
islemi uygulandiginda, hidrojen Uretim verimi 0,57°den 0,90 mL H,/g tKOi'e g¢ikmaktadir.
¢cKOi bazinda bir degerlendirme yapildiginda ise, én islem uygulanmamis algden daha
yiksek verim (3,58 mL Hy/g ¢KOI) elde edildigi gézlenmistir. Bu durum, 6n islem
uygulanmamis algdeki ¢cKOIi kayna@i organiklerin, termal-alkali islemi sebebiyle yapisinin
bozunmasi sonucu olabilir. Dolayisiyla, daha disuk enerjili karbon kaynaklarina doénisen
¢KOI kaynaklari hidrojen Uretiminin azalmasina ve daha diisiik hidrojen verimine yol agmig

olabilir.

Reaktorlerdeki tepe gazi ylzdeleri incelendiginde (Sekil 88 ve 89), sadece 6n islem
uygulanmis alg ve 6n islem uygulanmamis alg iceren sirasiyla Reaktér C ve D’de, ilk glnin
sonunda %4 ve 2,5 H, tespit edilmistir. Hidrojen ylzdesi ileriki glinlerde azalmistir. Benzer
durum, 6n islemden gecmis alg ve sukroz igeren Reaktdr B'de de saptanmistir. ilk giiniin
sonunda %21’e varan H, yuzdesi, inkibasyon sona erene kadar kademeli olarak azalmistir.
Bu durum, yukarida da bahsedildigi Gzere, propiyonik asit Uretimi gibi hidrojen tliketen
reaksiyonlarin baskin olmasi ile iligkilendirilmistir. Bu reaktérlerde propiyonik asit tretimi veya
hidrojenetrofik metan Uretimi gerceklesmis olabilir (Saady, 2013). Hidrojen ylzdesinin
azalmasi, H, ve COynin paralel bir egilimi takip ederek azalmasini gerektiren
homoasetojenesis ile iligkilendiriimemistir (Saady, 2013). Sadece sukroz iceren Reaktor
A’da, benzeri bir hidrojen yilzdesi kaybinin olmamasi, Reaktor B, C ve D’de goézlenen
durumun, algin igerisindeki olasi yerel mikroorganizmalar veya ¢cKOI kaynag uriinlerin bahsi

gecen reaksiyonlari tetiklemesi sonucu olabilir.
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Sekil 88. SET-3'de termofilik reaktorlerde tepe gazi H, ylzdesi

Daha 6nce belirtildigi gibi, kesikli reaktorlerde elde edilen hidrojen Gretim verimleri literatirde
KOlheksoz bazinda 152-292 mL H,/g KOI (0°C) veya 171-329 mL Hy/g KOI (35°C) (1,3-2,5 mol
Ho/mol  heksozeenen) araliginda degismektedir. Tablo 54 degerlendirildiginde, tim
reaktorlerde elde edilen verimlerin oldukga diusuk oldugu anlasiimaktadir. Burada dikkat
edilmesi gereken konu, literatiir verilerindeki degerlerin %100 heksoz igeren ¢KOI kaynagi
olmasidir. Oysa bu galismada, KOi kaynaginin alg oldugu dikkate alinirsa, tiim KOinin
heksoz (veya sukroz) tiriinde olmayacagi belirgindir. Ayrica, sadece sukroz iceren Reaktor
A’da da benzer sekilde oldukga dusuk bir hidrojen verimi saptanmistir. Dolayisiyla, algden
hidrojen Uretilemeyeg@i yorumu, henuz optimizasyonu yapilmayan bu karbon kaynagi igin
erkendir. Nitekim bu alanda calismalar yapilmaktadir; 6n islem uygulanmamis mikro algal
biyoklUtleden karanlik fermantatif hidrojen dretim verimi icin 1,75-19 mL H,/g UKM deger
araligi sunulmustur (Wieczorek vd., 2014). On islem uygulanmis mikro algal biyokitleden
elde edilen karanlik fermantatif hidrojen tretim verimleri ise 36-76 mL H./g UKM, 97-133 mL
Ho/g TKM ve 13,1-97,2 mL H,/g kuru alg olarak verilmistir (Sambusiti vd., 2015). SET 3’deki
degerler (Reaktdr D ve C icin sirasiyla, 1,04 ve 1,90 mL Hy/g UKM), literatlr dederlerine
kiyasla dislk olsa da uygun isletme kosullari henliz belirlenmemistir. Dolayisiyla, optimum

isletme kosullari (baslangic pH, vb.) arastiriimahdir. Ozellikle, algdeki ¢KOI kaynagi karbon
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tipi, ¢KOI derisimi ve propiyonik asit fermantasyonunun &nlenmesi algden hidrojen

uretiminde dikkat edilmesi ve arastiriimasi gereken konulardir.

100

CO2(%)

Zaman( gun)

Sekil 89. SET-3'de termofilik reaktorlerde tepe gazi CO, ylzdesi
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5. SONUG

Proje kapsaminda evsel ve endistriyel atiksida bulunan besin maddelerinin (NH," ve PO,%)
mikro alglerin hicre sentezi ile giderimi ve fotosentez esnasinda CO’in tutulmasi (ya da
giderimi) farkli inorganik karbon (C) kaynaklari kullanilarak izlenmistir. Kesikli ve surekli
fotobiyoreaktorler (FBR) Chlorella vulgaris (C. vulgaris) ve tath su kaynagindan cogaltilan
dogal kultir (Arag Cayi) kullanilarak asilanmigtir. Dogal kudltiriin mikroskop yardimiyla
incelenmesi sonucunda C. vulgaris popullasyonunun yuksek oldugu ve saf ve dogal

kultdrlerin birbirlerine olduk¢a benzedigi saptanmistir.

Bilindigi Uzere geleneksel atik su (evsel ve endustriyel) aritimi karbon, azot ve fosfor iceren
kirleticilerin giderilmesini kapsar ve atik suyun karbon emisyon kaynagi olmasini onlerken
sucul ortamlarda otrifikasyon riskini azaltir (Munoz ve Guieysse, 2006). Azot ve fosfor
aritiminda mikro alglerin kullanimina yénelik c¢alismalar mevcuttur. Ancak, bunlarin
geleneksel aritma sistemi ile bitlinlestiriimis uygulamalari henlz bulunmamaktadir. Mikro
algler atmosfere acgik aritma havuzlarinda, uygun kosullar altinda, blylimekte ve besin
maddelerin gideriminde rol oynamaktadir (Tchobanoglous, 2003). Besin maddelerinin
kontroll icin mikro alglerin kullaniminda 1sitk ve CO, kaynaginin tank tipi reaktorlerde
homojen olarak vyayillmasi oldukca oOnemlidir. Bunun icin 06zel fotobiyoreaktérlerin
tasarlanmasi gereklidir. Ayrica, secilen mikro alg tdrlerinin atik suda bulunan bakterilerin
varliginda biyutyebilmesi (Ma vd. 2014) ve atik suyun kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin
inhibisyona neden olmamasi diger 6énemli noktalardir. Baca gazinin CO, kaynag! olarak
kullaniminda gazda sik¢a bulunan sulfir ve azot oksitlerin varligi toksik etki yaratabilir ve
mikro alglerin aktivitesini durdurabilir (Chiu vd. 2011; Pires vd. 2012).

Mikro alglerin atik suda bulunan besin maddelerinin giderilmesinde kullanimi sonucu
bakteriyel kontaminasyonun olusumu kaginiimazdir. Bu durum mikro alglerin blyumesini
olumsuz etkileyebilir; 6rnedin, substrat ve besin maddeleri bakteriler tarafindan hizla
tuketilebilir, bakteriler mikro alglerin hiicre bitlinligini bozan enzimler Uretebilir (Fergola vd.
2007). Bakteriyel kirliligi 6nleyebilmenin bir yolu atik suyun sterilizasyonu olabilir, ancak bu
blyik 6lgekli uygulamalarin maliyetini artiracak bir prosestir. Ote yandan, bakteri ve mikro
alglerin birlikte yasamasi blytumelerini destekleyen kosullarin olusmasina da yardim edebilir.
Ornegin, bakteriler karmasik organikleri parcalayarak NH;*, PO4>, CO, olusumunu saglar ve
bu maddeler mikro algler tarafinda kullaniir (Croft vd. 2005). Ayrica, mikro alglerin
bakterilerin bulundugu ortamda, O6zellikle organik karbon konsantrasyonu yuUksek ise,

granuller halinde blyddugu gézlenmis ve bu olusum mikro alglerin sudan ayrilarak
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yogunlastiriimasina iliskin problemleri ¢ézmek agisindan énemli bulunmustur (Zhou vd.
2015).

Atik su ortaminda buydtilen mikro alglerin bakteriler ile birlikte olusturdugu biyokitlenin
biyoyakit Gretiminde hammadde olarak kullanimi konusunda ¢alismalar mevcuttur. Sentetik
olarak laboratuvar kosullarinda hazirlanmis olan atik suda buyutilen Chlorella regularis’in
lipid kompozisyonunun, besin maddelerinin blylimeyi sinirlayici oldugu kosullarda, ylksek
oldugu saptanmistir (Zhou vd. 2015). Bu konuda bir diger yaklasim ise mikro alg-bakteri
biyokUltlesinin anaerobik curitlcllerde biyogaza (metan ve hidrojen) donustiriimesidir. Bu
calismada mikro alglerin gevre aritim biyoteknolojilerine entegrasyonu hedeflenmistir. Bu
nedenle deneysel calismalarda elde edilen biyokitlenin anaerobik reaktorlerde

bozundurulmasi test edilmigtir.

Calismada elde edilen sonuglar atik su aritma teknolojilerinde mikro alglerin kullaniminin
mdmkin oldugunu ve evsel/endUstriyel atik suda bulunan besin maddelerinin gideriminde
kullanilirken baca gazinda bulunan CO, mitigasyonunu destekleyen bir yaklagim olacagini
gOstermistir. Ayrica proses sonucunda ortaya ¢ikan biyokutlenin enerji degeri yiksek metan,
hidrojene ve glbreye dénisimuine dair olumlu bulgular elde edilmistir. Calismada yapilan

deneyler sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
Sentetik Besiyer Madde ve Hava ile Beslenen Kiiltivasyon Fotobiyoreaktorleri

e Culture Collection Algae and Protozoa (CCAP) C. vulgaris asl kaltirinin Toplam
Amonyum Azotu (TAN) ve fosfat giderim hizlari sirasiyla 4-4,5 mg/L.giin ve 1,2-1,65
mg/L.gln arasinda degismektedir; blylime hizi ise 0,49-0,52 abs/gun’ddr.

o Dogal (karisik) algal asi kiltirinin TAN ve fosfat giderim hizlar sirasiyla 5,10-5,35
mg/L.gin ve 1,34-1,57 mg/L.gin arasinda degismektedir; bliyime hizi ise 0,53-0,56
abs/gun’dur.

o Dogal (karisik) algal asi kilttirti, CCAP C. vulgaris asi kiltiriine benzer fosfor giderim
hizi ve buylime hizina sahipken; TAN giderim hizinda daha etkindir.

e Fotobiyoreaktorlerin kurulumu sirasinda %10 (hacimsel) asi seyreltme orani uygun

bir baglangi¢ oranidir.
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Evsel Atik Su ve Hava ile Beslenen Fotobiyoreaktorler

Kesikli ve yari kesikli reaktdrlerde elde edilen en ylksek amonyak azotu ve orto fosfat
giderimleri, sirasiyla %100 ve %96 olarak gerceklesmistir.

TAN/orto-fosfat fosforu orani 6,22 ile calistirilan surekli fotobiyoreaktérierde en
yuksek aritim veriminin, sagliklh alg gelisiminin ve blyime hizinin saglandigi en
uygun hidrolik (veya kati) bekletme siiresinin, hem dogal kultir hem de C.vulgaris icin
2 gun oldugu belirlenmisgtir.

2 gunluk hidrolik bekletme siresi ile ¢alisilan dogal kultir reaktdrinde, %97 ve %98
gibi yuksek toplam azot ve orto-fosfat giderim oranlarina ulagilabilmektedir. 4 ve 8
glnlik bekletme slrelerinde ise biyokltle belirli bir siire sonra yikanmaktadir.

C. vulgaris kultard igin 4 gunlik bekletme suresinin de besiyer giderimi agisindan
uygun oldugu belirlenmistir. Fakat C.vulgaris ile evsel atik su aritiminda 8 gunlik
bekletme slresinin ylksek kaldigi ve biyokitlenin reaktérden yikanmasina yol agtigi
anlasiimistir.

Evsel atik suda dogal alg kalturd ile besiyer madde gideriminin C.vulgaris’e kiyasla
daha yuksek oldugu gozlenmistir.

Evsel atik su icerigindeki mikroorganizmalar aerobik aktivitelerine devam ederken,
alglerin besiyer madde giderimindeki performanslarini olumsuz etkilememektedir.
Reaktorler sdrekli 1sik kaynagi ile isletildigi icin, algal aerobik solunum minimal

duzeyde gerceklesmektedir.

Endiistriyel Atik su ve %4’liik Sentetik CO, ile Beslenen ve Kesikli Olarak isletilen

Fotobiyoreaktorler

C. vulgaris kltara ile %4’lik CO, uygulamasinda N/P oranin 6 oldugu kosullar en
uygun oran olarak belirlenmistir. Bu oran ve CO, ylzdesinde, (10.glin sonunda)
%99,9 amonyak-azotu ve %95,8 fosfor aritimlari elde edilmekte; saglikh alg Uretimi
g6zlenmektedir.

0 N/P orani olarak 8 uygulandiginda, fosforun tliikendigi, sinirlayici parametre
oldugu ve TAN giderimini kontrol ettigi belirlenmistir.

o0 N/P orani olarak 10 uygulandiginda ise, fosforun degil amonyak azotunun
blylUmeyi sinirlayan parametre oldugu ve fosfor aritimini kontrol ettigi
anlasiimistir.

Dogal alg kultura ile %4’luk CO, uygulamasinda da N/P oranin 6 oldugu kosullar en

uygun oran olarak belirlenmistir. Bu oran ve CO, ylzdesinde, (10.glin sonunda)
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amonyak-azotunun tamami ve %96 fosfor aritimli elde edilmekte; saglikh alg tretimi
g6zlenmektedir.

e Dogal alg kultlrd, evsel atik su ve CO, kaynagi (ylzdesi) olarak ortam havasinin
(yaklagik %0,035) kullanildigi kosullarda C. vulgaris kiltirine kiyasla géreceli daha
yuksek verim sergilerken; endustriyel atik su karisimi ve %4 CO, gaz beslemesinde,
benzer aritim verimleri sergilemistir.

o0 Her iki atik suyun (evsel atik su ve endustriyel atik su karisimi) benzer N/P
degerleri dikkate alindiginda (sirasiyla 6,22 ve 6), C. vulgaris kultliri ylksek
derisim ve giris CO, ylzdelerinde daha etkin calismaktadir. Ayrica, ylksek
giris CO2 yuzdesi, uygun isletim pH’sinin saglanmasina da yol agmistir.

o Dogal alg kultirinin pH salinimlarina-yliksek pH degerlerine (pH 5,6-11)
karsi daha toleransli oldugu anlasiimistir.

e Endustriyel atik su uygulamasinda, her iki mikro algal kultirin de atik sudaki toksik
maddelere uyum sagladigi gézlenmistir. Buna ek olarak, surekli havalandirmaya tabi
tutulan fotobiyorektorlerdeki olasi toksisiteye toleransin bir dijer sebebi fenol gibi
olasi toksik maddelerin konsantrasyonlarinin havalandirma ile azalmig olabilecegidir.

e Atk sudaki yuksek besiyer madde konsantrasyonlari ve reaktore verilen yiksek CO,
degeri (%4) sayesinde, reaktor isletim pH degeri 5,6-7,0 arasinda seyretmektedir. Bu
durum, uygun alkalinite veya giris %CO, degerlerinde, pH kontroll yapilmasina gerek
kalmayabilecegi, dolayisiyla, endustriyel atik su aritiminda kimyasal eklenmesine
ihtiyagc duyulmadan, mikro algal giderimin saglanabilecegini gdstermektedir.

o Her iki kultdr tipi de, %4’lik CO, beslendigi kosullarda, sadece ortam havasinin
kullanildigi deneylere gore, ¢ok daha ylksel algal biyokitle konsantrasyonlarina
ulasmistir. Etkin blylme ve dolayisiyla aritim igin, inorganik karbon kaynaginin
varhi§i ve miktar olduk¢a dnemlidir. Ortam pH’si, ¢oziinmus inorganik karbon kaynagi
miktarini belirleyen bir faktor oldugu igin, dnemli bir isletim parametresidir.

e Endustriyel atik su karisimindaki N/P orani arttikga, mikro alglerin adaptasyon stireci
artmaktadir. Bunda artan N ve P derigimlerinin yani sira, kok fabrikasi ¢ikis suyu ve

beraberindeki olasi toksik maddelerin varligi da neden olmus olabilir.

Endustriyel ve Evsel Atik su Karisimi ve %4’liikk Sentetik CO, ile Beslenen ve Sirekli

Olarak igletilen Fotobiyoreaktorler

e Chlorella vulgaris kulturu ile asilanan ve %4 CO, iceren hava ve endustriyel/evsel atik
su karisimi ile beslenen 5, 8 ve 12 giin HBS ile gcalisan fotobiyoreaktorlerde elde

edilen sonuglar soyle 6zetlenebilir:
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5 gln hidrolik bekletme slresi (HBS) ile calisan fotobiyoreaktérde toplam
amonyum azot (TAN) giderimi %71, orto-PO,> giderimi %49 ve ¢dziinmiis
KOI giderimi %39 seviyelerinde gdzlenmistir. Projemizde isletilen
fotobiyoreaktérler KOI giderimini hedefleyerek tasarlanmamis olmasina
karsin, gézlemlerimiz gikis suyu KOI degerinin 310 mg/L’ye (baslangig KOi=
508 mg/L) kadar dustugiini géstermektedir. KOI gideriminin, P kaynagi olarak
kullanilan ¢camur yogunlastirma tanki c¢ikis suyu ile birlikte reaktore giren
bakterilerin aktivitesinin ve miksotrofik mikro alglerin sistemde bulunmasinin
bir sonucu oldugu distnulmektedir.

8 gun HBS ile calisan fotobiyoreaktorde ortalama toplam amonyum-azotu,
toplam azot, orto-fosfat azotu ve KOIi aritimlar sirasiyla %89,7, %89,8,
%95,1, ve %58,8 olarak go6zlenmistir.Ortalama toplam amonyum-azotu
konsantrasyonu ¢ikis suyunda 12,3 mg/L olarak bulunmus ve reaktériin aritim
performansi 5 giin HBS ile galisan fotobiyoreaktdre gore %19 artmistir. KOI
cikis degerleri Su Kirliligi Kontroli Ydénetmeliginin belirledigi deger olan 200
mg/L’ye yaklasmis, ortalama 210 mg/L olmustur.

12 giin HBS ile calisan fotobiyoreaktérde ortalama TAN, TN, orto-PO,* ve
KOI giderimi sirasiyla %97,5, %96,5, %97,2 ve %61,8 olarak belirlenmistir. Bu
reaktodriin ¢ikis suyu kalitesi besiyer maddeler (TAN=2,9 mg/L; orto- PO,*=0,5
mg/L) acisindan dederlendirildijinde desarj limitlerinin olduk¢a altinda
bulunmustur. Ayrica, ¢ikis suyunda ortalama 195 mg ¢KOI/L dlgiilmiis ve
yonetmeliklerde belirtilen desarj limitin altinda bir aritmanin elde edildigi
go6zlenmistir.

Chlorella vulgaris kualtiri ile asilanan ve %4 CO, iceren hava ve
endustriyel/evsel atik su karisimi ile beslenen 5, 8 ve 12 giin HBS ile calisan
fotobiyoreaktorlerde denge kosullari saglandiktan sonra elde edilen CO,
giderimleri sirasiyla, %4,1, %17,4 ve %17,7 olarak bulunmustur.

Bu sonugclardan gorilebilecegi gibi 8 ve 12 giin HBS ile isletilen reaktorlerin
izlenen parametreler agisindan aritma performansi birbirine yakindir. Ayrica, 5
gunlik HBS'nin besiyer madde giderimi icin yeterli olmadigi gézlenmistir. Bu
durum havalandirma hizinin azaltilmasi ve havalandirmada daha fazla CO,
miktarinin kullaniimasi ile iyilestirilebilir. 8 ve 12 gin HBS ile isletilen
reaktorlerin karbondioksit, KOI ve orto-fosfat giderim verimleri neredeyse ayni
seviyede gdzlenmigtir. Ancak, sonuglar 12 giin HBS ile igletilen reaktérde TAN

ve orto- PO,* gideriminin daha yiiksek oldugunu géstermektedir. Ayrica, bu
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reaktérde daha fazla algal biyokutle Uretiimis ve dolayisiyla biyokutlenin
sabitledigi toplam CO, miktari daha fazla olmustur.

e Dogal (karisik) algal kultdr ile asilanan ve %4 CO, igeren hava ve endustriyel/evsel
atik su karigimi ile beslenen 5, 8 ve 12 giin HBS ile ¢alisan fotobiyoreaktorlerde elde
edilen sonuglar soyle 6zetlenebilir:

0 5 gun hidrolik bekletme siresi (HBS) ile g¢alisan fotobiyoreaktérde TAN ve
orto- PO,* giderimi sirasiyla %80 ve %93 olarak gdzlenmistir. Endustriyel atik
sudaki fosfor miktarini artirmak igin kullanilan ¢camur yogunlastirma tanki ¢ikis
suyu ile tasinan bakterilerin aktivitelerine devam etmesi sonucunda ortalama
%49 ¢KOI giderimi de gdzlenmistir. Ayrica, bu reaktérde %9 CO, giderimi
oldugu da belirlenmisgtir.

0 8 gun HBS ile galistirilan reaktérde besiyer madde giderimi TAN igin %98,6,
0-PO,* icin %97,7 olarak belirlenmistir. Endiistriyel atik su ile tasinan
bakterilerin aktivitelerine devam etmeleri ile bu reaktérde de ¢KOI giderimi
(%54) gbzlenmistir. Ayrica, gaz fazinda yapilan o6lgimler denge kosullar
saglandiktan sonra reaktore verilen COzin  %19,1’inin  tutuldugunu
(giderildigini) gostermistir.

0 12 gin HBS ile galistirilan reaktdrde gdzlenen besiyer madde gideriminde 8
gun HBS ile calistirilan reaktére benzer sekilde ¢ok ylksek besiyer madde
giderim performansi (%99 TAN ve %98,1 orto- PO,>) gdzlenmistir. “Ek fayda”
olarak kabul edilen ¢cKOI giderimi bu reaktérde %62 seviyesinde gdzlenmistir.
%19,5 olarak belirlenen CO, giderim verimi de 8 gun HBS ile galigtirilan
reaktordeki degere (%19,1) yakindir.

0 Bu sonuglardan gérilebilecegi gibi 5 glin HBS ile ¢alistirilan fotobiyoreaktérde
elde edilen aritma performansi daha uzun bekletme slrelerinde calistirilan
reaktdrlerden daha disik bulunmustur. Kisa HBS alglerin blyime hizini ve
dolayisiyla N ve P kullanma oranini etkilemistir. HBS artirildiginda reaktorin
aritma performansi iyilesmis ve tim N ve P kullanilarak énemli bir kazanim
elde edilmistir. Calismada 8 glin ve 12 giin HBS ile calisan reaktérler arasinda
onemli bir performans farki gézlenmemistir.

e Chlorella vulgaris ve dogal (karigik) alg kaltara kullanilarak asilanan, endustriyel ve
evsel atik su karisimi ve %4’lik sentetik CO, ile beslenen surekli fotobiyoreaktorler
karsilastiriidiginda karisik mikro algal kultiriin azot ve fosforu biyolojik sabitleme
miktarinin Chlorella vulgaris’den biraz daha yiksek oldugu bulunmustur.

e Mikro algal biyokiatlenin kompozisyonunu belirlemeye yénelik olarak yapilan

elementel analiz sonuglarina dayanilarak bulgularin Chlorella vulgaris igin literatirde
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verilen kompozisyon degerleri ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir. Kiltivasyon
reaktorlerinden transfer edilen Chlorella vulgaris, endustriyel atik su ile beslendigi
kosullarda biraz daha ylksek oranda C, H ve S igermis ancak N orani ayni seviyede
kalmistir. Ancak galismamizda kullanilan Chlorella vulgaris biyokutlesinde bulunan N
miktarinin (%8-9 (g/q)) literattir degerlerinden (%2,7 (g/g)) yiksek bir seviyede oldugu
da gb6zlenmis ve bunun nedeninin N zengin bir ortamda buydtilmelerinden
kaynaklandigi sonucuna variimistir. Dogal (karisik) mikro algal kultir kompozisyon
degerleri Chlorella vulgaris iceren biyokutlenin kompozisyonuna benzer bulunmus,
ancak endustriyel atik su ortaminda buyuttlen dogal (karisik) mikro algal biyokitlede
N miktarinin énemli 6l¢lide arttigi ve N zengin ortamda mikro algal biyokutle
kompozisyonunun degistigi gdzlenmistir.

o Fotobiyoreaktérler, N ve P konsantrasyonu yuksek endustriyel atik su ile
cahstirildiklarindan  binyelerinde mikro alglerin  kimyasal kompozisyonundan
(COg48H1,83N0 11P0 01 (Chisti, 2007)) daha fazla N ve P oldugu elde edilen sonuglardan
anlasiimaktadir.

e Denge kosullarinda calistirilan fotobiyoreaktérlerde gunlik dretilen biyokutle
tarafindan sabitlenen CO, miktarinin 0,16-0,26 g /L.gun arasinda oldugunu gdstermis
ve bu degerler Chlorella vulgaris kullanilarak yapilan diger ¢alismalarda elde edilen
degerlere benzer ancak alt sinira yakin bulunmugtur. Ayrica dogal (karisik) mikro
algal kaltur ile Chlorella vulgaris’den olusan kilttirin CO, tutma performansi birbirine

yakin bulunmustur.

Evsel Atik su ve %10-20 arasi CO, iceren Sentetik Gaz ve Baca Gazi ile Beslenen ve

Kesikli Olarak isletilen Fotobiyoreaktorler

e Saf CO, ve baca gazi kullanilarak reaktorlere eklenen CO., gaz-sivi fazlarinda
dengeye 2. gunin sonunda gelmis ve her iki kaynaktan elde edilen CO, benzer
seviyelerde suda c¢oziinerek tepe gazinda %6-7 seviyelerinde kalmigtir. Bu kosullar
altinda suda ¢éziinmiis CO, miktari yaklasik olarak 2.4x10 M olarak hesaplanmistir
(H=29,41 atm/M)

e Evsel atik suda bulunan TAN ve O-PQO, 5-6 gunde tamamen giderilmistir.

e Kontrol reaktérlerinde TAN ve O-PO, giderimi sirasiyla 2,03-2,75 ve 0,006-0,134
mg/L.gln olarak hesaplanmistir.

e Dogal (karisik) mikro alg kultura (Arag Cayi) yuksek CO, (%10-20) iceren gaz

karisimlarini (saf CO,+hava ve baca gazi) tolere etmistir. Elde edilen sonuglar CO,
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mitigasyonu ve evsel atikk sudan besin maddelerinin gideriminin entegre
edilebilecegini gostermektedir.

¢ Demir-gelik endustrisinden kaynaklanan baca gazi kullanilarak yapilan deneysel
calismalarin sonuglari mikro alglerin baca gazinda bulunan CO.’i inorganik C kaynagi
olarak kullanabildiklerini, ancak baca gazinda bulunan diger gazlarin (CO, NO, NO,,
NO,) mikro alglerin aktivitesini negatif yénde etkilediklerini gostermistir.

o Deneysel calisma suresince test reaktoérlerinde TAN giderimi 4,45-5,77, O-PO,
giderimi 0,33-1,05 mg/L.gin olarak hesaplanmistir. Bu besin madde giderim hizlari
kontrol reaktdrlerden ylksek olup, bunun ortamda mikro alglere ek olarak bakterilerin

de aktif olmasi sonucu gozlendigi distintimektedir.

Endiistriyel Atik su ve %11 CO, iceren Baca Gaz ile Beslenen ve Siirekli Olarak

isletilen Fotobiyoreaktérler

e Endustriyel atik su ortaminda buyGtilen mikro alglerin baca gazinda bulunan COyi
kullanarak TAN ve PO, giderilmesinde kullanilabilecegi gézlenmistir. Bdylece bu proje
kapsaminda bu projede c¢aligilan demir-gelik endustrisinin yarattigi ¢evre Kirliligini
azaltimasinda mikro algal bir reaktérin etkili bir alternatif olabilecegi
disunulmektedir.

o Farkli HBS’ler ile ¢alistirilan surekli reaktérlerden HBS 8 glin olan FBR, mikro alg ve
endustriyel atik suyun temas suresini 4 glunlik HBS’'ne goére artirdigi igin, ozellikle
kimulatif CO, alimi ve TAN ve PO, gideriminde daha ylksek performans
gOstermistir.

e HBS'si 4 giin olan FBR'lerde CO, alim hizi, aklimasyondan sonraki donemde, 0,015
g/L.gin, HBS 8 giin olan FBR’lerde ise 0,014 g/L.gln olarak bulunmustur.

e Endistriyel atik suda bulunan fenol seviyesi, mikro alg aktivitelerinden
etkilenmeyerek, herhangi bir degigiklige ugramamigtir.

e Endistriyel atik suda bulunan ¢dézinmus toplam Cr, Fe ve Cu HBS 4 gin olan
reaktorlerde giderilememis, ancak HBS 8 glin olan reaktérlerde olcllebilir seviyelerde

giderimin oldugu saptanmigtir.
Mikro algal Biyokiitlenin Biyogaz Uretimi Potansiyeli (BMP deneyleri)

e Yari-surekli Agik Havuz mikro algal kiltlir fotobiyoreaktérli, BMP deneylerinde
substrat olarak kullanilacak biyokltlenin kompozisyonunu kontrol edebilmek igin,

sabit N/TUKM orani adapte edilerek calistiriimis ve elde edilen biyokitle konsantre
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edildikten sonra istenilen seviyelerde tKOI iceren substrat ¢dzeltisini hazirlamada
basariyla kullaniimistir.

e Acik Havuz mikro algal kultir fotobiyoreaktérli cikisindan toplanan mikro algal
biyokiitle tKOI 40-90 g/L seviyelerine kadar yogunluk kazandirilmistir. Bunun igin hem
¢oktirme hem de santriflj kullaniimigstir.

o Mikro algal biyokutlenin biyolojik metan potansiyeli (BMP) kesikli reaktérlerde test
edilmis ve anaerobik kultlr icin kullanilan bazal ¢dzeltinin biyogaz Uretimine olumlu
bir etkisinin olmadi§i goézlenmistir. Benzer sekilde bazal ¢dzelti iceren anaerobik
reaktorlerde biyogazin CH4 kompozisyonu daha distk bulunmustur.

e Elde edilen biyogazin metan igerigi %46-64 araliginda degismistir.

e En fazla tKOI igeren ve bazal ¢bzeltinin eklenmedigi anaerobik reaktérlerde 249 mL
CH,/g TUKM (iremis ve bu deger ortamda bulunan tKOi’'nin %41’inin giderilebildigini
gOstermektedir.

e Mezofilik kosullarda galistirilan kesikli anaerobik reaktdrlerde tKOI giderimi %32-48,7
arasinda bulunmustur. Bu deger mikro algal biyokutlenin anaerobik yolla
bozundurulmaya tipik evsel atlk su c¢amuruna goére daha direngli oldugunu

gOstermektedir.

Yari-Siirekli ve Siirekli Anaerobik Reaktorlerde Mikro algal Biyokiitleden Biyogaz ve

Gubre Eldesi Potansiyeli

e Laboratuvarimizda igletilen yari-sirekli Ac¢lk Havuz mikro algal kadltdr
fotobiyoreaktdriinden elde edilen mikro alg biyokuatlesi ile yurtdisindan tedarik edilen
ticari kuru alg ile beslenmis reaktérlerin performanslari ve biyogaz Uretimleri arasinda
onemli bir farkhlik gézlenmemistir.

e Yari-surekli reaktorlerde elde edilen ortalama biyogaz ve biyometan verimleri,
sirasiyla, 238 ve 99 mL/g UKM’dir. Bu degerlerin literatlrde verilen dederlerden daha
disuk seviyede oldugu bulunmustur. Bu durumun kullanilan reaktoér ve isletim
kosullarinin optimizasyonu ile kullanilan mikro alg biyokutlesinin 6n aritimi ile
geligtirilebilecegi distnilmektedir.

o Termofilik reaktérlerde biyometan uretimi mezofilik reaktérlerden daha disik olarak
g6zlenmis ve bu durumun termofilik mikroorganizmalarin alg ¢amurunu sindirme
hizlarinin disik olmasindan kaynaklandigi disundlmastir.

e KOI giderimi tim reaktérlerde %30-50 arasinda giderim gézlenmigtir.

e Maksimum TUKM giderimi %40 seviyesinde bulunmustur.
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e Anaerobik reaktérlerde ugucu yad asitleri akimile olmadan, anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmistir.

¢ Anaerobik reaktoriin stabilize olmus kati fazindan alinan érneklerin karakterizasyonu
ve “Tarimda Kullanilan Organik, Organomineral Gulbreler ve Toprak Dizenleyiciler ile
Mikrobiyal, Enzim igerikli ve Diger Uriinlerin Uretimi, ithalati ve Piyasaya Arzina Dair
Yénetmelik” cercevesinde degerlendiriimesi sonucu, anaerobik reaktor c¢iktisinin var
oldugu bigimiyle dikkate deder bir glbre kalitesine karsilik gelmedidi gdzlenmigtir.
Ancak, bunun giris KOI konsantrasyonu ve vyiikleme hizinin yiikselmesi ile
iyilestirilebilecegi ve anaerobik reaktor ¢iktisinin ticari glibre Uretiminde katki maddesi

olarak kullanilabilecegi dusuniimektedir.
Mikro algal Biyokiitleden Biyohidrojen Uretim Potansiyeli

e Mikro algal biyokutleden karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen tretimi duguk miktarlarda
go6zlenmistir.

o On islem uygulanmig veya uygulanmamis algden elde edilen hidrojen Uretim
verimleri mezofilik kosullarda 0,61-1,06 mL H./g ¢KOI (0,27-0,35 mL H,/g TUKM)
veya 0,16-0,32 mL Hy/g tKOI; termofilik kosullarda ise 3,8-6,82 mL H,/g ¢KOI
(1,90-2,47 mL Hy/g TUKM) veya 0,83-2,12 mL H,/g tKOI olarak belirlenmistir.

o Bu degerler, oldukca diisiik olsa da, ¢KOIi kaynaginin %100 sukroz olmadigi
dikkate alinmahdir.

o Dolayisiyla, algden karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen Uretilemeyegi yorumu,
henlz optimizasyonu yapilmayan bu karbon kaynagi tiru icin erkendir.

e Algden karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen Uretimi icin optimum isletme kosullari
(baslangic pH, vb.) arastinimalidir. Ozellikle, algdeki ¢cKOIi kaynagi karbon tipi, ¢cKOI
derisimi ve hidrojen tiiketen propiyonik asit fermantasyonunun engellenmesi, algden
hidrojen uretiminde dikkat edilmesi ve arastiriimasi gereken konulardir.

e Mikro algal biyokiitleye uygulanan 6n iglemin etkisi, gok dlsiik ¢KOI derisimleri sebebiyle
net olarak belirlenememistir.

o0 En ylksek solubilizasyonun saglandigi 6n islemler (termal-asit, termal-alkali ve
ultrasonikasyon) arasinda, en Ust sirada termal-alkali 6n islemi gelmektedir.

o Arastirilan termal-asit, termal-alkali ve ultrasonikasyon on islemleri arasinda
hangisinin hidrojen dretimini artirdigi kesin bir yizde ile ifade edilememektedir.
Yine de, mevcut veriler degerlendirildiginde, mezofilik ortamda yakin degerler
gézlense de en yiiksek verimin (mL H,/g tKOI bazinda) termal-asit 6n isleminde,

termofilik kosullarda ise termal-alkali 6n isleminde gergeklestigi belirlenmistir.
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o On islem, ¢KOI kaynag olan karbon tiirlerinin bozunmasina da sebep olabilir.
Derigimlerin yani sira ¢gKOI kaynagi organik tiirii de énemlidir ve aragtiriimalidir.
e Termofilik kosullar, hem sukrozdan hem de algden hidrojen Uretim miktarini ve verimini
mezofilik eslenigine kiyasla ciddi sekilde (5,2-9,2 kati olacak sekilde) artirmaktadir.
o0 Mezofilikten termofilik kosullara gecildiginde, hidrojen Uretim veriminin en fazla

arttigi 6n islem 9,2 katla termal-alkali 6n islemidir.

Bilindigi Gzere aritim tesislerinde besin maddeleri giderimi kimyasal ve biyolojik teknolojiler ile
gerceklestiriimektedir. Kullanilan reaktor tipi ve atik suyun karakteristiine badgli olarak
nitrifikasyon ve denitrifikasyonun ardisik olarak gerceklestirildigi biyolojik besin giderimi
reaktorlerinde TAN giderimi %80-95 arasinda gergeklesmekte, havalandirma yoluyla NH,"
gideriminde %90’nin Uzerinde aritim elde edilebilmektedir (Fux vd., 2002). Benzer sekilde
kimyasal ¢oktiirme yoluyla PO,> giderimi ve biyolojik ydntemler yiiksek seviyelerde orto-

PO4> giderilmesini saglamaktadir.

Mikro alglerin besin maddelerini (TAN ve PO,*) hiicre sentezinde kullanmalari yoluyla
ortamdan uzaklastirmalari bliyime ¢dzeltisi kompozisyonu, 1sik siddeti ve slresi ve reaktor
tipi ile degismektedir. Bu nedenle yapilmis galismalarin degerlendiriimesinde mikro alglerin
bulunduklari  kogullarin g6z o6nunde tutulmasi gereklidir. Projemiz kapsaminda
gerceklestirilen deneylerin sonuglari mikro alglerin evsel ve endustriyel atik suda bulunan
TAN ve PO,* giderimini %90-100 arasinda saglayabildiklerini ve konvansiyonel diger
teknolojilere benzer performansa sahip oldugunu gostermistir. Ancak, diger teknolojilerden
farkl olarak FBR’ler atmosferdeki ve baca gazindaki COy'in hiicre sentezinde kullanimi ile
giderilmesini saglamistir. Literatirde Chlorella vulgaris’in saf kiltlr olarak kullanildigi
FBR’lerde CO, tutma hizinin 0,58-6,24 g/L.glin arasinda degistigine dair bulgular bulunmakta
ve Isik siddeti, isiklandirma silresi, reaktor tipi, pH, T ve CO, konsantrasyonu CO,
kullanimini belirleyen parametreler olarak belirlenmistir (Pires vd. 2012). Elde edilen
deneysel sonuglar COy'in tutulma seviyesinin saf ve dogal kulturlerde literatiirdeki degerlerin
alt sinirina yakin oldugunu goéstermistir. Daha yuksek seviyelerde CO, tutabilmek amaciyla
calistirlan FBR’lerde 1sik siddeti ve siresinde iyilestirmelerin yapilmasi ve reaktor

tasariminin gelistirilerek pH ve T kontrolinun saglanmasi gereklidir.

Bu calismada kullanilan FBR’lerden elde edilen biyokutle (mikro alg+bakteri) anaerobik
bozundurma reaktorlerinde biyometan Uretim potansiyelini belirlemek amaciyla substrat
olarak kullaniimis ve ortalama 249 mL CH,/g TUKM olusumu gézlenmistir. Bu deder daha

once yapilan ¢alismalarda gézlenen metan Uretimi verim dizeyleri (180-390 mL/g TUKM) ile
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benzerlik géstermistir (Mussgnug vd. 2010). Mikro alglerin hiicre duvari dayanikli olup
bakteriler tarafindan pargalanmasi olduk¢a zordur. Bu durum mikro algal biyokutlenin biyo
bozunur KOl'ye déniisimiinii engellemektedir (Sander ve Murthy, 2009). Anaerobik
bozundurma reaktérlerinin atigi olarak elde edilen gamurun gibre olarak kullanimi igin yeterli

kalitede olmadigi analizler sonucu tespit edilmistir.

Mikro algal biyokitleden karanlik fermantasyon yoluyla hidrojen Uretimi son bes yilda
galisiimaya baglanan bir konudur. Bu c¢alisma ile optimizasyonu yapilmamis olsa da, mikro
algden hidrojen Uretilebilecegi saptanmistir. Fakat hidrojen Uretim verimleri oldukc¢a dusuktir.
Termofilik kosullar mezofilik kosullara kiyasla ¢ok daha ylksek verim degerleri
saglamaktadir. Hidrojen verimini artirmak igin uygun baslangic pH ve ¢KOIi kosullarinin
belirlenmesi gerekmektedir. On islem uygulansin ya da uygulanmasin, mikro algden karanlk
fermantatif hidrojen Uretimi sirasinda baskin hale gelen hidrojen tlketici propiyonik asit
Uretiminin engellenmesi dikkat edilmesi ve arastiriimasi gereken bir konudur. Ayrica ko-

substrat tipinin ve derigimin mikro algden hidrojen uretimine etkisi arastiriimahdir.

Atiksulardan azot ve fosforun %90-100 arasinda degisen verimle giderimi,
fotobiyoreaktorlerde saglanan 0,16-0,26 g/L.gin CO, tutma hizi, mikro algal biyokutleden
elde edilen metan verimi (249 mL CH4/g TUKM), hidrojen verimi (2,47 mL Hy/g TUKM) ve
detaylari yukaridaki boélimlerde sunulan diger deneysel sonuglar mikro algal ve anaerobik
mikrobiyel kultirlerin entegre besiyer madde giderimi, sera gazi mitigasyonu ve biyoyakit ve
biyourin eldesinde birlikte kullaniminin olasi oldugunu géstermektedir. Bu ¢ farkli amaca
ayni anda hizmet edecek olan bir inovatif biyoproses konfiglirasyonu sadece atiksu aritimi ve
CO, mitigasyonu gibi 6nemli atik yonetimi sorunlarina bir katkida bulunmakla kalmayacak,

biyoyakit (biyogaz ve biyohidrojen) ve biyotirin (gubre) eldesi de saglayabilecektir.

Bu projenin en énemli ¢iktisi hem evsel hem de endiistriyel atik sularin atik CO, kaynaklari
(6rnegin endulstriyel baca gazlari) ile birlikte aritilabilmesinin saglanmasidir. Bu stlirece
paralel olarak saglanacak olan biyoyakit (biyogaz ve biyohidrojen) ve biyourin (glibre katki
maddesi) eldesi, sadece atik valorizasyonuna degil, strdirilebilir atik yonetimine de énemli

bir 6rnek olusturmaktadir.
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