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ELEKTROKOAGULASYONLU BIYODIZEL ATIK SUYU ILE BiYOFIiLM
TABAKASINDA CHLORELLA VULGARIS URETIMI VE ATIK SUYUN
ARITIMI

OZET

Niifus artig1 ve sanayinin gelisimi ile birlikte artan yakat tiikketimi alternatif biyoyakit
kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir. Biyodizel yenilenebilir alternatif bir enerji
kaynagidir. Bitkisel yaglardan veya hayvansal yaglardan biyodizel iiretilebilir.
Transesterifikasyon yontemi biyodizel liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
tezde kullanilan biyodizel atik sulari laboratuvar oOl¢eginde transesterifikasyon
yontemi ile elde edilen atik sulardir. Biyodizel iiretiminden ¢ikan atik sular yiiksek
oranda organik madde icerir. Ayrica biyodizel atik sular yiiksek KOI konsantrasyonu
icerir. Bu nedenle ilk olarak elektrokagiilasyon ile 6n aritimi yapilmstir.

Son yillarda atik sularin aritilmasinda mikroalgler kullanilmaktadir. Chlorella Vulgaris
atik su aritiminda en ¢ok tercih edilen alg tiiriidiir. Deneylerde kullanilan Chlorella
Vulgaris Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvari’nda iiretilmistir. Bu
tez calismasinda elektrokoagiilasyon ile 6n aritimdan gecirilen biyodizel atik suyu
Chlorella Vulgaris mikroalglerinin biyofilm tabakasi olusturmasi igin kullanilmistir.
Chlorella Vulgaris biyofilm tabakasinin olusturulmasi sirasinda sisteme besin
maddeleri ilavesi gerekmektedir. Mikroalglerin gelisimi i¢in ortamda karbon, azot ve
fosfor bulunmalidir. Mikroalglerin yapisina katilan azot ve fosfor eksikliginde yeterli
alg gelisimi goriilemez. Biyodizel atik suyunda yeterli miktarda karbon vardir. Atik
suya azot ve fosfor eklenmistir. Azot kaynagi olarak NaNOs, fosfor kaynagi olarak
K2HPO4 eklenmistir.

Farkli N/P oranlarinin biyofilm olusum miktari, mikroalglerin azot ve fosfati kullanim
miktar1 ve dolayisiyla atik sudan azot, fosfat giderimi ve KOI giderimi iizerindeki
etkileri degerlendirildi. Calisma 16:1 ve 20:1 N/P oranlarinda yiiriitiilmiistiir. Chlorella
Vulgaris'in gelisim donemleri esas alinarak 6 giin boyunca atik su aritma ve alg
biiylime parametreleri 6l¢iilmiistiir. 16:1 N/P oraninda 2,579 gram biyofilm olusurken,
20:1 N/P oraninda 3,963 gram biyofilm olusmustur. 20:1 N/P oraninda biyofilm
olusumu daha yiiksektir. Sonuglara gore 6 giinliik biyofilmde 16:1 N/P oraninda
yapilan deneysel ¢calismada KOI %80,02, PO4% %66,66, NH4* %100, NOs™ %74,25 ve
NO2™ %21,98 giderim verimi tespit edilmistir. 20:1 N/P oraninda yapilan deneysel
calismada KOI %69,69, POs* %81,33, NH4* %100, NOs™ %70,67 ve NO2™ %38,23
giderim verimi tespit edilmistir.

Bulgularimiza gore Chlorella Vulgaris’in  biyodizel atik suyunda biyofilm
olusturabildigi, atik sudan yiiksek miktarda niitrient giderimi saglayabildigi ve atik
suyu aritabildigi goriilmiistiir.
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PRODUCTION OF CHLORELLA VULGARIS IN BIOFILM LAYER WITH
ELECTROCOAGULATION BIODISEL WASTEWATER AND
TREATMENT OF WASTEWATER

SUMMARY

The increase in population in the world, the development of the industry and the
increasing energy need in parallel with these have increased the use of fossil fuels.
Crude oil prices increased due to the depletion of oil reserves. Biodiesel is a renewable
alternative energy source. Biodiesel can be produced from waste vegetable oils.
Transesterification method is widely used in biodiesel production.

Biodiesel wastewater used in this thesis is resulting wastewaters from
transesterification method in laboratory scale. 200 ml of methanol per 1 L of oil and
4,9 g of KOH was added. KOH is the catalyst. Stirred to dissolve the catalyst in
methanol. The oil was heated to 40 degrees. The alcohol-catalyst mixture was added
to the oil. The temperature was set at 55-60 degrees.The mixture was stirred for 1 hour.
Then, the mixture was left to stand for 12. Two phases occurred.

Ester and glycerin were separated. Ester was washed.The resulting wastewater from
the biodiesel have high ratio of organic materials. In addition wastewater from the
biodiesel processing industry contains high concentrations of COD.

Accordingly electrocoagulation process was applied as the first treatment for
wastewater. Electrocoagulation is very effective in the treatment of oily wastewater.
Electrodes made of iron plates are bipolar connected. Effective the electrode area was
designed as 144 cm?. 4 pieces of electrodes its dimensions are equal and are 6x12x0,15
cm. The distance between the electrodes is 7,5 mm. The voltage value of the power
supply is between 0-30 V and the current value is between 0-5 A. As a result of the
electrocoagulation process, the COD removal efficiency was found to be 94%.

Algae are the oldest microorganisms with photosynthetic structure. Algae are
ubiquitous single to multi cellular chlorophyll containing organisms. They are divided
into macroalgae and microalgae. In recent years, microalgaes are used for purification
of wastewater. The use of algae as a wastewater treatment method and the development
of algae in wastewater have been emphasized and many studies have been carried out.

Microalgae are used in biological wastewater treatment.\Wastewater treatment with the
microalgae-based system is effective in removing inorganic compounds such as
ammonium, nitrate, nitrite, phosphate and COD wastewater through their uptake
mechanism. The uptake nitrate and phosphate by microalgae cells for growth can
reduce the nitrogen and phosphorus content in wastewater.

There are some parameters necessary for the growth of microalgae. These parameters
are nutrients, light, temperature, pH and trace elements. Microalgae contain carbon,
nitrogen and phosphorus in their structures. Chlorella Vulgaris is the most prefer algae
in wastewater treatment. Chlorella is in the green algae group. Chlorella Vulgaris
grows fast.
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Chlorella Vulgaris to be used to experiment were produced in the laboratory of the
Department of Environmental Engineering at Sakarya University. Chlorella Vulgaris
microalgae culture was developed in BG11 medium. BG11 was added to the algae
medium twice a week. In this thesis, biodiesel wastewater, which was passed through
pre-treatment by electrocoagulation, was used to produce biofilm layer by using
microalgae of Chlorella Vulgaris.

Biofilms are communities of microorganisms that grow on surfaces. Growing algal
biofilms as a nutrient removal option for wastewater treatment provide nutrient
treatment technology. When algal biofilms are utilized for wastewater treatment
nutrient addition may be required to optimize the molar stoichiometric ratios of carbon,
nitrogen, and phosphorus necessary for growth.

Carbon, phosphorus and nitrogen must be present in the medium for the growth of
microalgae. Inorganic phosphorus present in wastewater plays a big role in microalgae
energy metabolism and growth. Uptake of inorganic phosphates place across the
plasma membrane of microalgae cells. Nitrogen affects the structure of algae. Organic
nitrogen is found in the structure of enzymes, peptides, proteins, chlorophylls, ADP
and ATP.

There is sufficient amount of carbon in biodiesel wastewater. Nitrogen and phosphorus
were added to the wastewater. The nitrogen required for the microalgae was obtained
from sodium nitrate. Potassium hydrogen phosphate was used as the source of
phosphorus.

250 ml of algae was added to 250 ml of biodiesel wastewater and the microalgae were
pre-adapted to the wastewater. Erlenmeyer flasks were shaken at a light intensity of
100 pmol photon/m?-s in a continuous bright environment. This process continued for
two days. By hand shaking 2-3 times, the algae mass was prevented from collapsing
to the bottom.

The plate was covered with cotton fabric and a cotton surface was obtained. The plate
was placed in the reactor at an inclination of 45°. Equal amount of wastewater was
given to the system through 4 holes from the cylindrical apparatus. Microalgae were
passed through the reactor for 2 days. Microalgae adhered to the cotton surface. Then,
wastewater was circulated. The circulation of the wastewater was done with a
peristaltic pump.

With the peristaltic pump, the water circulation rate treatments on our surfaces were
kept the same throughout the study and the structure of the formed biofilm layers was
maintained.

On the basis of the developmental periods of Chlorella VVulgaris wastewater treatment
and algal growth parameters were measured during 6 day. Biofilm layer formed during
operation in the reactor POs*, NH4", NOs", NO2” and COD removal efficiencies of
wastewater passed over examined.

2,579 grams of biofilm was formed at a 16:1 N/P ratio. According to the results of
daily analyzes, it was observed that the initial phosphate concentration in the
wastewater decreased from 15 mg/L to 5 mg/L.

At the end of the 6th day of the study, the phosphate removal efficiency was 66,66%.
The initial concentration of ammonium nitrogen in the wastewater is 2 mg/L.
The ammonium nitrogen was depleted by the 4th day.
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According to the results of daily analyzes, it was observed that the nitrate nitrogen
concentration decreased from 101 mg/L to 26 mg/L on the day the experiment ended.
During the study period, nitrate nitrogen removal showed a linear increase. Nitrate
removal efficiency was 74,25% at the end of the 6th day. It was observed that the
initial nitrite nitrogen concentration decreased from 141 mg/L to 110 mg/L.The nitrite
nitrogen removal in wastewater is limited to 21,98%.

According to the results of daily analyzes, it was observed that the initial COD
concentration decreased from 17300 mg/L to 3456 mg/L at the end of the study. COD
removal in wastewater was 80,02%.

3,963 grams of biofilm was formed at a 20:1 N/P ratio. The amount of biofilm
formation is higher at 20:1 N/P ratio.

According to the results of daily analyzes, it was observed that the initial phosphate
concentration in the wastewater decreased from 15 mg/L to 2.8 mg/L at the end of the
6th day. At the end of the 6th day, phosphate removal was 81,33%. The ammonium
nitrogen in the wastewater was depleted after the 2nd day.

It was observed that the initial nitrate nitrogen concentration decreased from 208 mg/L
to 61 mg/L at the end of the day when the experimental study was ended. During the
study, the amount of nitrate nitrogen removal showed a linear increase. At the end of
the 6th day of the study, nitrate nitrogen removal was 70,67%.

It was determined that the initial nitrite nitrogen concentration decreased from 170
mg/L to 105 mg/L at the end of the 6th day. Nitrite nitrogen removal is limited to
38,23%.

It was observed that the COD concentration decreased from 17389 mg/L to 5269 mg/L
at the end of the experimental study. COD removal in wastewater was 69,69%.

It has been reported that microalgae use ammonium as their primary nitrogen source.
In both experiments, the initial ammonium nitrogen concentration was low and the
ammonium nitrogen was depleted during the experiment. Chlorella Vulgaris may have
had to use nitrate nitrogen and nitrite nitrogen, which are forms of nitrogen.

In our experiment, it was observed that the thickening increased over time and then
stabilized in the developing biofilm. Another reason could be the low light availability
arising from self-shading at high algal density.

Chlorella Vulgaris can form biofilm in biodiesel wastewater and at the same time high
nutrient removal from wastewater is provided.

As a result of these studies, it is seen that Chlorella Vulgaris, which has adapted to
different industrial wastewaters, is quite successful in nutrient removal and COD
removal.
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1. GIRIS

Diinyada niifus artis1 sanayinin gelismesi ve bunlara paralel olarak artan enerji ihtiyaci
fosil yakitlarin kullanimini arttirmistir. Fosil yakitlarin basinda petrol gelmektedir.
Fosil kokenli yakitlarin yakin gelecekte tiikenme ihtimali ve cevresel etkileri

diisiiniildiiglinde alternatif enerji kaynaklar aragtirilmaya baslanmistir [1].

Enerji ihtiyacinin karsilanmasi igin gevreye daha az zararli, yesil ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 biyoyakitlara olan ilgi artmistir. Biyodizel dizel yakatlar ile
kullanilabilmesinden dolayr en 1iyi alternatif biyoyakitlardandir. Biyolojik
bozunabilirligi, toksik olmamasi ve yenilenebilir kaynaklar olan soya, kanola, aygicegi

ve palm vb. yagli tohum bitkilerinden ve hayvansal yaglardan iiretilebilmektedir [1].

Biyodizel, yaglarin katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol-etanol)
reaksiyon vermesi sonucunda olusur. Amerika ve Avrupa da diesel motor yakiti olarak
kullanilmaktadir [2]. ABD, Avrupa ve Giineydogu Asya’da soya fasulyesi yagi,
kolza yag1 ve palmiye yag1 biyodizel hammaddesi olarak kullanilmaktadir [3].

Rudolf Diesel 1893 yilinda bitkisel yaglarin kullanilarak calistirilacagi bir motor
tasarlamistir ve 1900 yilinda Paris Diinya Fuari’nda yer fistig1 yagim kullanarak
tasarladigr motoru sergilemistir. 1994 yilinda petrol fiyatlarinin artmasi ile birlikte

2000’11 yillarin baginda biyodizel 6nem kazanmis ve yatirimlar baglamistir [4].

Ulkemizde 1934 yilinda bitkisel yaglarin tarim traktdrlerinde kullanimi ile ilgili
Atatiirk Orman Ciftligi’nde bir ¢alisma yapilmistir. 2001 yilinda Sanayi ve Ticaret
Bakanlig1 Biyodizel Calisma Grubu olusturmustur [5].

Arastirmalar sonucunda dizel yakita oranla biyodizelin emisyon bakimindan CO, COz,
HC ve is parametre degerlerinde daha iyi oldugu kanitlanmistir. Biyodizelin ¢evre
acisindan katkilari, iretim maliyeti ve yakit olarak disa bagimlilig1 azaltacak nitelikte
var olan kaynaklarimiz ile iiretilebilir olmasi yapilacak calismalarin Onemini

arttirmaktadir [5].

Kirleten oder kriterine sahip olan AB enerji politikalarinda biyodizel, yakit olarak
kullanim konusunda belli hedeflerin oldugu bir biyoyakittir. Tablo 1.1.’de 2007



yilindan itibaren biyoyakit kullanim ytizdeleri ve 2030 yilina dair hedeflenen kullanim

ylizdesi goriilmektedir [5].

Tablo 1.1. AB biyoyoakit kullanimi ve hedefleri [5]

Yil Kullanim ve Hedef Yiizdeleri
2007 %5
2010 %5,75
2020 %10
2030 %25

Uluslararasi Enerji Ajansi Diinya Enerji Gorlintimii 2020 raporu hazirlamistir. Rapora
gore enerji arzinda ilk sirayr %31,41 ile petrol almaktadir. Diinyanin CO:2
konsantrasyonunun 2020 yilinda 413 ppm degerinde oldugu tespit edilmistir. Fosil
yakitlardan kaynaklanan bu emisyon degerlerinin énlem alinmadigi taktirde 2030

yilinda sera gazi etkisini arttiracagi ve %39 degerine ulasacagi tahmin edilmektedir
[6]

Biyodizelin tiretim miktar1 son 20 yilda 17,6 milyar litre olarak kaydedilmis, 10 yillik
stire zarfinda da 42 milyar litreye ulasacagi ongoriilmektedir. AB, Brezilya, Arjantin,
Malezya ve ABD’deki biyodizel iiretimi diinya genelinin %93’{inii olusturmaktadir
[7]. Yenilenebilir enerji ok hizli biiyiiyen bir enerji kaynagidir. Tablo 1.2.’de diinyada

birincil enerji tiikketiminin yakit paylar1 verilmektedir.

Tablo 1.2. 2000-2035 Diinyada birincil enerji tiikketiminin yakit paylari [7]

Yillar Petrol Komiir | Dogalgaz Fosil Niikleer Hidro | Yenilenebilir
% % % Yakaitlar % % %
%
2000 40 25 25 89 7 4 1
2010 39 28 28 91 6 3 2
2020 38 29 29 92 4 3 5
2035 31 26 26 85 5 6 10

Uretilen biyodizel serbest gliserol, sabun, etanol veya metanol, katalizor, serbest yag
asidi ve gliserid gibi farkli kirleticiler ihtiva etmektedir. Bu kirleticiler giderilmedigi

takdirde dizel motorlarin ¢alisma performansini etkileyecektir [8].

Calisma performansini verimli hale getirmek i¢in biyodizelin saflastirma isleminin

yapilmasi1 gerekmektedir.

Su veya zayi1f asit kullanilarak yapilan saflastirma islemi yliksek oranda kirletici igeren
bir atik su olusumuna neden olacaktir [9]. Tablo 1.3.’de saflastirma isleminden sonra

ortaya ¢ikan atik suyun parametre degerleri verilmektedir.

2



Tablo 1.3. Saflagtirma isleminden sonra ortaya ¢ikan atik suyun karakterizasyonu [9]

Parametre Toplam pH | iletkenlik | Toplam Ucucu Mineral
KOi (ns/cm) Askida Askida Askida

(mg/L) Kati Kati Kati
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Deger 18.362 6.7 1119 8850 8750 100

Yiiksek KOI konsantrasyonu, yag gres icerigi ve diisiik azot, fosfor konsantrasyonuna
sahip atik sulardir [10]. Bu bilesenler mikrobiyal bilylimeye uygun olmadig1 i¢in
biyolojik aritmay1 zorlagtirir [11].

Transesterifikasyon yontemi biyodizel iiretiminde yaygin olarak kullanilan prosestir.
Ve saflagtirma prosesi sonucu olusan atik sular, yiiksek oranda organik madde ihtiva

etmektedir [12].

Son donemde atik su aritim yontemi olarak alglerin kullanilmasi ve atik su iginde

alglerin gelistirilmesi iizerinde durulmakta ve ¢ok sayida calisma yapilmaktadir.

Calismanin amaci, alkali kataliz transesterifikasyon yontemi ile iiretilen biyodizel atik
suyunun 6n aritimi olarak elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasi ve olusan atik
suda Chlorella Vulgaris mikroalgi biyofilm olusumu ve kirlilik giderim
parametrelerini incelemektir. Ulkemizde biyodizel iiretiminin artis gostermesi ile
iretim yapan tesislerin sayisinin artmast ve olusan atik sularin aritilmasi

gerekmektedir.






2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Biyodizel Uretim Yontemi

Yaglarin kisa zincirli bir alkol ile katalizor esliginde reaksiyon vermesiyle olusan yag
asidi metil esterlerine biyodizel denir. Biyodizel iiretiminde bitkisel yaglar, hayvansal
yaglar, kullanilmis atik kizartma yaglari ve biyolojik kokenli yaglar hammadde olarak
kullanilabilir [13]. Son yillarda yapilan aragtirmalarda mikroalglerin biyodizel
tiretiminde hammadde olarak kullanilmasinin avantajli oldugu kanisina varilmistir
[14]. Icerdigi yag miktar1, yetistirilme sirasinda gerekli olan arazi alan1 ve sonugta elde

edilen biyodizel verimi Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Tablo 2.1. Biyodizel hammaddelerinin karsilastirilmasi [14]

Tohum yag Yag Arazi Biyodizel
r s o icerigi (biyokiitle | verimi kullanimi verimliligi (kg
Bitki kaynagi icinde (Lyag/ | (m?yil/kg | biyodizel / ha
agirhkca% yag) ha yil) biyodizel) yil)
Misir / Misir ( Zea 44 172 66 152
mays L.)
Kenevir ( Cannabis
sativa L) 33 363 31 321
Soya fasulyesi
( Glycine max L.) 18 636 18 562
Jatropha ( Jatropha
curcas L) 28 741 15 656
Camelina
( Camelina 42 915 12 809
sativa L.)
Kanola / Kolza
tohumu ( Brassica 41 974 12 862
napus L.)
Aycigegi
( Helianthus 40 1070 11 946
annuus L.)
Castor ( Ricinus
communis ) 48 1307 9 1156
Palm yag1 ( Elaeis 36 5366 9 4747
guineensis )
Mikroalg (disiik 30 58.700 0.2 51.927
yag icerigi)

Mikroalg (orta yag 50 97.800 0.1 86.515
icerigi) ' ' '
Mikroalg (yiiksek 70 136.900 0.1 121.104

yag icerigi)




Biyodizel iiretiminde var olan yontemler arasinda yaygin olarak kullanilan yontem
transesterifikasyondur  [15]. Transesterifikasyon reaksiyonu Sekil 2.1.’de

goriilmektedir.

Transesterifikasyon yonteminde alkol ile birlikte trigliseritler reaksiyona girer.
Reaksiyonda asidik katalizorler, bazik katalizorler, iyon degistirici regineler, siiper

kritik stvilar ve enzimler katalizor olarak kullanilabilir [12].

CH= OCOCR. ~ CH—OH R COOCH,

I ) ’ Katalizér I . y

CH== OCOR, + 3 HOCH, 4—' CI'H'—OH + Ry=COOCH,

CH==OCOR, CH==OH R—COOCH,

trigliserit metanol gliserin BiYODIZEL
(alkol) (veya gliserol)

Sekil 2.1. Transesterifikasyon reaksiyonu [16]

Transesterifikasyon reaksiyonu ii¢ tersinir dizi seklinde ilerler ve organik ¢oziiciiler
(alkoller gibi) kullanilir. Metanol ve etanol en ¢ok tercih edilen ¢oziiciilerdir. Metanol
ve etanoliin diger ¢oziiciilere kiyasla biyodizel veriminin yliksek olmasi, maliyetinin

diisiik olmas1 avantaj saglamaktadir [17].

Elde edilen iiriinler sirastyla metil ester ve etil ester olarak adlandirilmaktadir. Fakat
yaygin olarak metanol kullanilmaktadir [15]. Katalizorler genellikle reaksiyon hizini
ve verimini artirmak i¢in kullanilir. Kullanilacak katalizor belirlenirken reaksiyon

sonucunda olusacak yan iirlinler de 6nemlidir [18].

Transesterifikasyon reaksiyonunda yaygin olarak alkali (bazik) katalizor kullanilir
[19]. Reaksiyon siiresi asit katalizoriine kiyasla kisadir. Ciinkii asit katalizorlii
reaksiyon ¢ok yavas ilerler [20]. Baz katalizli transesterifikasyon reaksiyonu, asitle
katalize edilen reaksiyondan yaklasik 4000 kat daha hizlidir. Sodyum hidroksit ve
potasyum hidroksit alkali homojen katalizorler olarak diisiik maliyeti nedeniyle tercih

edilir [21].



Enzimatik katalizor kullanimi olduk¢a maliyetlidir. Katalizor olmayan yontemler de
ise alkoliin trigliseride molar oran1 ester verimi tzerinde etkilidir [15].
Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in, alkoliin yaga molar orani sitokiyometrik olarak
3:1 olmalidir. Reaksiyonda 3 mol yag asidi alkil esteri (biyodizel) ve 1 mol gliserin
tiretilmis olur [22]. Reaksiyonun ester verimini yiikseltmek igin bu oran daha yiiksek
olmalidir [15]. Trigliserit ve alkol molekiilleri arasindaki temasin artmasi ve
¢Ozilinlirliiglin artmasi i¢in daha yiiksek alkol/yag molar oranlarmin kullanilmasi

gerekir [23].

1 mol yagin yaklasik 885 gram oldugu kabulii yapilirsa, yaklagik 97 gram metanol
reaksiyona girecektir. Reaksiyonun sonunda yaklasik 93 gram gliserin, 890 gram
biyodizel olusur. Alkoliin yaga molar orani arttirilirsa iiriin doniisiim oraninda artis

olacaktir [24].

Reaksiyon sonunda agiga cikan gliserin santrifiijleme yapilarak ya da c¢oktiiriiliirek
ayrilir. Gliserin polimer, yiizey aktif madde, farmasotik, kozmetik, hayvan yemi, gida
endiistrilerinde hammadde olarak kullanilabilmektedir. Biyodizel fazi EN 14214
Standardina uygun olarak saflastirilarak dizel yakit olarak kullanilmalidir [25].

Kullanim alanindaki cesitlilik nedeniyle endiistriyel acidan onemlidir. Biyodizel
tiretimi arttik¢a, yan iiriin olan gliserin de artis gosterecegi icin gliserini degerlendirme

calismalar1 ¢ok dnemlidir [26].

Biyodizel iiretiminde saflastirilma asamasi en énemli asamadir. Uretilen biyodizel
tamamen saflastirilmazsa motorun Omriinii kisaltacaktir [27]. Saflastirilmamis
biyodizel metanol, serbest yag asitleri, serbest gliserin, sabun, metal iyonlar1 katalizor,
su ve gliseridler gibi bazi safsizliklar igerir [12]. Tablo 2.2.’de ham biyodizel de

bulunan safsizliklar ve etkileri verilmektedir.



Tablo 2.2. Ham biyodizeldeki safsizliklar ve etkileri [12]

SAFSIZLIKLAR ETKISI
Serbest yag asitleri Korozyon
Su Hidroliz (yag asidi tesekkiilii) Korozyon Bakteriyel biiylime
(filtre blokaj1)
Metanol Yogunluk ve viskozitenin diismesi Alevlenme noktasinin
diismesi Al ve Zn parcalarin korozyonu
Gliseridler Yiiksek viskozite Enjektorlerde birikme Kristallenme
Metaller (sabun ve | Enjektorlerde birikme Filtre blokaji (siilfath kiiller) Motorda gii¢
katalizor) kaybi1
Gliserin Cokme problemleri Emisyonda aldehit ve akreloin (CH2=CH-
CHO) olusumu

2.1.1. Biyodizel iiretilmesi ve atik su aritimi
Deneylerde kullanilacak olan biyodizel atik suyu laboratuvarda iiretilmistir. Deneyler

icin atik su elde etmek amaciyla biyodizel tiretimi gerceklestirilmistir.

Biyodizelin saflagtirilmasi icin 1slak ve kuru temizleme yontemleri genellikle tercih
edilen yontemlerdir. En sik kullanilan yontem 1slak temizleme yontemidir [28]. Islak
temizleme yontemi, etkili bir yontemdir ancak aritilmasi gereken ¢cok miktarda atik su
iretir [29]. Saflastirma yontemleri verim agisindan karsilastirilir ve dyle tercih edilir

[25].

2.2. Algler

Algler, diinyadaki fotosentetik yapiya sahip en eski mikroorganizmalardir.
Yeryliziinde her kosul ve ortamda bulunabilmelerine ragmen % 70’1 sularda bulunur.
Suyun asir1 tuzlu olmas yiiksek ya da diisiik sicaklikta olmasi yasamalari i¢in engel
olusturmaz. Isik yogunlugunun diisiik, basincin yiiksek oldugu gol veya denizlerde

yasayabilirler [30].

Yaklasik 30.000 calisilmis alg tiirii olmasina ragmen 50.000'den fazla tiiriin var oldugu
diisiintilmektedir [14]. Algler, klorofil iceren basit organizmalardir. Tek hiicreli veya

cok hiicreli olabilirler. Boyutlar1 3-10 p ile 70 m arasinda degisebilir [31].



Sekil 2.2. Makroalg-Mikroalg goriintimii [32]

Alglerde en ¢ok goriilen lireme vejetatif iiremedir. Eseyli veya eseysiz iiremenin
goriildiigii alglerde vardir. Bazi alg tiirlerinde koloni halinde biiyiiyen algler daha sonra
boliintirler [30]. Sekil 2.3.’de zamana bagli alg biliylime hizi ve besin

konsantrasyonundaki degisim goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Mikroalg kiiltiirii (diiz ¢izgi) ve besin konsantrasyonunda (kesik ¢izgi) alg
biliylime hizinin gosterimi [14]

Alglerin bir kismi fotoototrof olarak biiyiiyebilirler, klorofilleri sayesinde 1s1k

enerjisini kullanarak organik madde sentezi yaparlar ve 1sikla birlikte CO2 6ziimlemesi

ile besin iiretebilirler. Algler, boyutlarina goére makroalgler ve mikroalgler olarak iki

ana kategoriye ayrilir [32]. Tablo 2.3.” de makroalg ve mikroalg arasindaki farklar

verilmektedir.



(1]

Tablo 2.3. Makroalg ve mikroalg arasindaki farklar [32]

. . Enerji Biyokiitle . . < .

Parametre Boy Fiziksel Yap1 Yogunlugu Verimi Yetistirme Hasat Yag Verimi

. . Sulu dogal Az ya daorta

Makroalg 60 metreyg. Bir sap ve bir Orta Orta ortamlarda Kolay miktarda lipit

kadar ulagabilir. ayaktan olusur. e .
kiiltiirlenir. iiretir.
Cok kiigiik Kékleri ve Fotobiyoreaktorler Nispeten yiiksek

Mikroalg organizmalardir. apraklart voktur Yiiksek Yiiksek veya agik havuzlarda Zor miktarda lipit

(+/-50um) yap Y ' kiiltiirlenir. iiretir.




Makroalgler 1-2 cm ile 50 m’ye kadar degisen aralikta boyutlara sahip canlilardir [33].
Cok hiicreli yapiya sahip olan makroalglerin biiyiime evreleri komplekstir. Deniz

ortaminda sert bir ylizeye yapisarak tiim yapilarini tamamlarlar [32].

Mikroalgler “Mavi-yesil algler (Cyanophyta)” olarak gruplandirilir. Bulundurdugu
pigmentlere ve kamg¢i tasimalara gore; Kirmizi algler (Rhodophyta), Kahverengi
algler (Phaeophyta), Yesil algler (Chlorophyta), Diyatomeler (Chrysophyta) ve
Kamgili algler (Flagelleta) seklinde gruplara ayrilirlar. Mikroalgler fotosentetik olan

ve ¢ogunlukla suda yasayan organizmalar i¢in kullanilan genel bir terimdir [30].

Mikroalgler tek hiicreli veya basit cok hiicreli yapiya sahiptirler. Suyun hareketiyle yer
degistirebilirler [33]. Ekstrem sartlarda yasayabilir ve yeterli diizeydeki havalandirma
ve gerekli ek besin takviyesi ile hizla biiyiiyebilir ve cogalabilirler. Baz1 mikroalglerin
lipit biriktirebilme 6zellikleri sayesinde icerdikleri lipit orant % 1 ila % 70 oraninda
degisebilir [34]. Mikroalgler 151k enerjisiyle birlikte CO2‘yi ¢esitli yemlere, gidalara,

biyoyakitlara, vb.iirlinlere doniistiirtirler [35].

2.3. Chlorella Vulgaris ve Morfolojisi

Chlorophyta'nin tek hiicreli temsilcileri arasinda en dikkat cekici tiir olan Chlorella
Vulgaris, boyut olarak 2 ile 10 um arasinda degisen, hiicre duvarina sahip, kiire/elips
sekilli, hareketsiz, kadeh seklinde tek bir kloroplast ile tek bir prenoide sahip olan tek
hiicreli mikroalgdir [36].

Sekil 2.4.de Chlorella Vulgaris mikroskop goriintiisii goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Chlorella Vulgaris [37]

Chlorella 2,5 milyar yildir var oldugu bilinen en eski canlilardan biri olarak kabul

edilir. Genetik olarak ¢ok farklilagsma goriillmemistir [38].

1890 yilinda Martinus Willem Beijerinck tarafindan kesfedilen Chlorella, ismini
yunanca yesil anlamina gelen chloros ve mikroskobik boyutundan dolay1 latin eki
elladan almaktadir [36]. 1900’1l yillarda algler iiretilmis, 1960 yilinda Japonya’da
Chlorella tiretimi ticari olarak baslamis ve 1980 yilinda Asya’da aylik 1 ton mikrolag
tretilmistir [39].

Hizli biiylime oranlari, ¢evresel strese gosterdikleri uyum yetenekleri nedeniyle ¢cok
sayida uygulamada tercih edilirler. Chlorella alglerin en biiyiik grubu olarak bilenen

yesil algler grubundandir [40].

Chlorella Vulgaris hizli biiyiime oran1 ve yiiksek lipid igerigi nedeniyle ticari biyoyakit
ve gida tiretimi i¢in alternatif bir kaynaktir. Chlorella Vulgaris'in dort farkli yetistirme

yontemi vardir: fotoototrofik, heterotrofik, miksotrofik ve fotoheterotrofik [41].

Chlorella Vulgaris, kiiresel bir hiicre olup 5-10 um c¢apindadir [36, 42]. Chlorella
hareketsiz olan tek hiicreli alglerlerdendir. Hareketsiz algler suyun hareketleri

yardimiyla yayilis gosterirler [43]. Chlorella Vulgaris’in protein igerigi % 42-60
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oraninda degisebilmektedir [44]. Bilinen en yiiksek klorofil kaynagidir [45]. Klorofil
icerdigi i¢in fotosentez yapabilir [46].

Yesil algler klorofil-a ve Klorofil -b igermektedir [47]. Protein, amino asitler, niikleik
asitler (RNA, DNA), esansiyel yag asitleri, vitaminler, mineraller, enzimler ve
karotenoidler agisindan zengindir [48]. Yiiksek oksidasyon kapasitesine sahiptir [46].
Ayn1 zamanda demir, iyot, ¢inko, magnezyum, fosfor ve kalsiyum igerir [45]. Azot
eksikligi oldugunda karotenoidler kloroplastin {izerinde birikir. Bu birikim sonunda

algler turuncu-kirmizi renk alirlar [47].

Hiicre boyutu ve sekli, biiylik ol¢lide gelisim asamasina, ortamin besin bilesimine ve

cevresel faktorlere bagli olarak bazen degisebilir [36].

Sekil 2.5.’de Chlorella Vulgaris organellerinin sematik gosterimi goriilmektedir.

Mitokondn / Klorofil ve Karotenoidler
Sitoplazma

YagDamlaaklan

Golg Ayati

Vakuol

Sekil 2.5. Chlorella Vulgaris organellerinin sematik gosterimi [36]
2.3.1. Organeller

2.3.1.1. Hiicre ¢eperi

Hiicre ¢eperi, hiicreyi dis etkenlerden koruyarak zararli madde girigini engelleyip
hiicre biitlinlliglinii saglar. Hiicre ¢eperi dayanikli ve sert bir yapiya sahiptir. Kalinlig1
her biiylime evresinde degisir. Gelisimin erken asamalarinda hiicre duvari kirilgandir
ve yaklasik 2 nm kalinliginda tek bir katmandan olusur. Olgunlasma evresinde kalinlik

17-21 nm’e kadar ulasir [36].
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Biiyiime faktorleri ve g¢evresel etkiler nedeniyle degisebilen hiicre c¢eperi kalinligi
olgunlagma evresinde sabit kalir [49]. Eger hiicrelerin gelisebilmesi i¢in sartlar uygun
degilse fizyolojik bir takim sinyaller hiicre duvarimi gii¢lendirerek hiicrenin hayatta
kalmasini saglayabilir [50]. Hiicre duvarinin polisakkarit bilesimi, galaktoz fukoz ve
galaktoz ksiloz veya mannoz fukoz, gibi farkli sekerlerin birlesiminden olusur. Bu

hiicre duvarinin dinamik olmasini saglar [51].

2.3.1.2. Sitoplazma
Hiicre zar i¢inde kalan su, ¢oziinebilir protein ve minerallerden olusan jelimsi bir
yapidir. Sitoplazma da gekirdek, kloroplast, mitokondri golgi gdvdesi ve vakuoller gibi

organeller bulunur [36].

2.3.1.3. Mitokondri
Mitokondrinin ¢ift katmanl bir zar1 vardr. I¢ zar fosfolipitlere nazaran 3 kat daha fazla
proteinden olusmaktadir. Dis zar esit oranlarda protein ve fosfolipitlerden olusur. Di1s

zar tiim organelleri ¢evrelerken i¢ zar matrisi ¢evreler [36].

2.3.1.4. Kloroplast

Chlorella Vulgaris ¢ift zarli kloroplasta sahiptir ve bu zar fosfolipitlerden
olusmaktadir. I¢ zar ise protein tasinmasinda gorev alir. Dis zar metabolit ve iyonlar
icin gecirgendir [36]. Azot stresi esnasinda yag, olumsuz kosullarda da nisasta

molekiillerini, kloroplast ve sitoplazmada biriktirmektedir [52].

2.3.2. Ureme sekli

Chlorella Vulgaris eseysiz lireme olan otosporiilasyon ile en yiiksek biiyiime hizina
sahip olan bir alg tiiriidiir. Chlorella Vulgaris hareketsizdir. Ana hiicrenin yavru
hiicreye bollinmesiyle ya da 2-32 otospor iiretimi ile ¢ogalmaktadir. Ana hiicrenin
hiicre duvarinda kendi hiicre duvarlarina sahip dort yavru hiicre olusturulur ve bu yeni
olusan hiicreler olgunlastiktan sonra ana hiicre duvari parcalanir. Sekilde de goriildiigi
lizere bu, zamanla olgunlasan otosporlar ana hiicrenin hiicre duvarini patlatir. Ana
hiicrelerin geri kalan pargalari, olusan hiicreler tarafindan besin olarak kullanilir [36,
51, 53]. Chlorella hiicreleri biiylime donemlerinde %5 klorofil, %50 protein ve ¢ok

fazla vitamin igerirler [47].

Sekil 2.6.’da Chlorella Vulgaris yavru hiicre olusumlarinin sematik gosterimi

goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Chlorella Vulgaris’de yavru hiicre duvart olusum asamalari: 1) ilk biiyiime
evresi; 2) son biiyiime evresi; 3) kloroplastin boliinme evresi 4) protoplastin
ilk boliinme evresi; 5) protoplast son boliinme evresi 6) yavru hiicre
olgunlagma evresi 7)iireme agamasi [36]

2.4, Mikroalglerin Biiyiimesine Etki Eden Parametreler

Mikroalglerde var olan yapilarin (pigment, lipit, protein vb.) cinsi, miktar1 ve biiyiime
hizlar1 birtakim fiziksel ve kimyasal faktorlere baghidir. Bu faktorler; karbon, azot,

fosfor, 151k, sicaklik, pH ve iz elementlerdir [54].
Bazi1 6nemli paremetreler Tablo 2.4.’de verilmektedir.

Tablo 2.4. Mikroalg iiretimine etki eden parametreler i¢in optimum degerler [55]

Parametreler Arahk Optimum

Sicaklik (°C) 16-40 18-24

Tuzluluk (g/1) 12-40 20-24
Isik yogunlugu (lux) 1000-10000 2500-5000
Fotoperiyot - 16:8 (min)
(giindiiz/gece saat) 24.0 (max)

pH 7-9 8.2-8.7

2.4.1. Besin

Mikroalglerin yapilarinda yaklagik olarak %50 karbon, %10 azot ve %2 fosfor

bulunur. Biiylime ve gelisme i¢in bu besinleri kullanirlar [40].

Mikroalgal biiylime ortaminda azot ve fosfor tilkendiginde, hiicresel boliinmede bir
diisiis yasanir [56]. Alglerin gelisebilmesi i¢in secilen ortamin ihtiya¢ duydugu tiim
temel besinleri igermesi gerekir. Karbon ilavesi i¢in karbondioksit gibi inorganik
bilesikler ya da pepton ve asetik asit gibi organik bilesikler kullanilabilir [51]. Alg
biyokiitle iceriginin %10'dan fazlasin1 azot olusturur. Azot alglerin yapisin1 ve

metabolik faaliyetlerini etkiler [57].
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ATP, ADP, niikleik asitler, proteinler, amino asitler, enzimler ve klorofil azot igerirler
[58]. Azot eksikligi, karotenoidlerin artmasina, klorofilin azalmasina sebep olabilir.
Mikroalgler azot kaynagi olarak sirasiyla amonyum, iire, nitrat ve nitriti kullanirlar.
Fosfor mikroalglerin biiyiiyebilmesi ve metabolik aktivitelerin gergeklestirilebilmesi
icin gereklidir. Fotosentez ve solunum siireclerinde 6nemli rol oynayan fosfor ayni

zamanda enerji aktarimi, hiicrelerin sinyal akisinda da 6nemli bir faktordiir.

Yapilan gozlemler sonucunda fosfor konsantrasyonu ile lipit icerigi arasinda ters
orant1 iligkisi oldugu, fosfor konsantrasyonu azaldik¢a lipit igeriginin arttig
goriilmiistiir [40]. Alglere en yararli fosfor kaynagi, kiiltiir ortamindaki ortofosfattir

[51].

2.4.2. Isik
Isik, alglerin fotosentetik reaksiyonunun enerji kaynagidir. Daha derin katmanda

bulunan hiicrelere niifuz etmek i¢in 151k yogunlugu artirtlmalidir [59].

Yiiksek 151k yogunlugu fotoinhibisyona neden olur. Bu durumda 1s1ik yogunlugu,
spektral kalite ve fotoperiyot ¢ok dnemlidir. Absorbe edilen fazla foton ayn1 zamanda
mikroalglerde 1sinmaya neden oldugundan fotosentetik verim diiger [60]. Yetersiz 151k
girisi, mikroalglerin biiylimesini sinirlayabilir. Uygun dalga boyu ve belirli
yogunluktaki 151k mikroalglerin fotosentezini baslatacak ve 151k yogunlugunun

artmasina bagli olarak fotosentez de artacaktir [39].

Absorbe edilen dalga boyu mikroalg tiirtine gore farklilik gostermektedir. Genel olarak
400-700 nm dalga boyundaki 15181 kullanabilirler. Yesil mikroalgler 450-475 nm ve
630-675 nm arasindaki 151k enerjisini klorofil pigmentleriyle fotosentez sirasinda

absorbe ederler. Aydinlatma diizeyi mikroalglerin hiicre gelisimini ve biiytime hizim

Fotosentetik organizmalar i¢in 151k miktar1 ve biiyiime hizi dogru orantilidir.
Doygunluk seviyesine ulastiktan sonra hiicreler iirettikleri 1s1y1 serbest birakmaya
baslarlar. Bu durum devam ederse, bu kadar biiylikk miktarda enerji iiretilmesi
nedeniyle fotoinhibisyon meydana gelebilir. Giinliik aydinlatma siiresi en az 18 saat

olmalidir [57].

Alglerin fotoperiyoda, 151k siddetine kars1 verdigi tepkiler sahip olduklar1 morfolojik
ve fizyolojik 6zelliklere baglidir.
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Chang ve arkadaglari Chlorella gelisiminin yiiksek ve diisik 151k yogunlugu
(180umolm™ s, 70pmolm™ s*) altinda azaldigini ve en iyi gelismenin 120 umolm™
s 151k yogunlugu altinda oldugunu tespit etmislerdir [62]. Koyu 151k ve yetersiz

aydinlatma Chlorella Vulgaris kiiltiiriniin biiyiime hizin1 yavaslatir [56].

2.4.3. Sicaklik
Alglerde meydana gelen fiziksel ve biyokimyasal reaksiyonlarin hizlarinin

ayarlanmasinda sicaklik etkilidir [58].

Bazi mikroalg tiirleri 16°C ila 27°C sicakliklara dayanabilir. 16°Cnin altindaki
sicakliklarda yavas biiylime goriiliirken, 35°C'nin tlizerindeki sicakliklar belirli tiirler
icin Sliimciildiir [63]. 25-30°C'de biiyiiyen Chlorella, bu sicaklikta daha yiiksek
biyokimyasal icerige sahip olur [56].

Yapilan bir ¢alismada sicaklik 30 °C'yi astiginda Chlorella Vulgaris hiicrelerinde
bliylime hizi giderek diismiis 38°C de ise biiylime aniden durmus ve hiicrelerin
yesilden kahverengiye renk degistirmesiyle 0ldiigii tespit edilmistir [64]. Sicaklik
ayrica mikroalglerin kimyasal bilesimini etkiler. Sicakligin hiicresel solunum ile
iligkisi vardir. Sicaklik yiikseldiginde solunum hizi artar ve solunum artis1 ile biyokiitle

kayb1 meydana gelir [57].

2.4.4. pH ve iz elementler
Mikroalgler, pH degisikliklerine duyarli organizmalardir. pH, mikroalglerin
biiylimesini etkiler. Fakat pH tiirlere ve biiytime kosullarina biiytik dl¢tide baglidir. Bu

nedenle tiim mikroalgler i¢in genel bir optimum pH degeri olusturmak giigtiir [65].

Bir¢ok mikroalgin gelisiminde pH degeri 10-11 civart ve lizerindeyse durur. Cogu
mikroalg i¢in pH aralig1 7 ila 9'dur. Ancak baz tiirler daha asidik / alkali ortamlarda
yasabilirler [66].

Mikroalg hiicreleri uygun pH'in ayarlanamamasi durumunda parcalanir ve hiicre
igerigi ortama ge¢mis olur. Havalandirma yapilarak bu sorun ¢oziilebilir. Asir1 yogun
kiiltiirlerde pH zamanla artar ve CO2 eklemeleriyle denge saglanabilir [57].
Karbondioksit suyla reaksiyona girer ve karbonik asit olusturur. Bu sekilde ortamin
pH'1 diisiiriilmiis olur [39]. Chlorella i¢in optimum biiyiime pH'1 7.0 ile 8.5 arasinda
olmalidir [56].
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Alg beslenmesinde iz elementleri enzim reaksiyonlarina katilir. Mg, Ca, Na, Fe, S ve

K gibi bir¢ok besin maddesi ve Cu, Zn Mn, Mo ve B gibi iz elementler gereklidir [51].

2.5. Mikroalg Uretim Sistemleri

Gelecekteki en 6nemli biyoteknoloji kaynagi olarak goriilen mikroalglerin tiretimi de
onem kazanmaktadir. Beijerink tarafindan 1890 yilinda ilk defa Chlorella Vulgaris
tiretimi yapilmistir [67].

Yapilarinda karbonhidrat, yag ve protein bulunan hem suda hem de Kkara
ekosistemlerinde yasamsal faaliyetlerinin devam ettirebilen mikroalgler biyoyakit
iretimi i¢in potansiyel bir hammadde kaynagi olarak goriilmektedir. Mikroalglerin
lipit icerigi biyoyakit liretiminde en 6nemli kaynak olarak goriiliirken, protein ve
karbonhidrat igerikleri de farkli biyoyakit tiirlerinin iiretiminde kaynak olarak

kullanilabilmektedir [68].

Mikroalglerin iiretimini etkileyen onemli parametreler vardir. Su, karbondioksit,
inorganik maddeler ve 151k mikroalglerin gelisimi i¢cin gereklidir. Her alg tiirli i¢in

gerekli olan bazi optimum parametre degerleri vardir [67].

Mikroalg yetistiriciliginde ticari olarak bakildiginda az maliyet ile yogun alg tiretimi

gergeklestirmek istenen sonugtur [69].

2.5.1. Acik Kkiiltiir sistemleri

Bu sistemler, goller, lagiinler, goletler kanallar, konteyner ve farkli malzemeden
tiretilen tanklar olarak siniflandirilir [69,70]. Acik kiiltiir sistemleri maliyet agisindan
uygundur. Arazi kullanim maliyeti, yeterli su bulunmamasi ve olas1 iklimsel sorunlar

dezavantajlaridir [71].

Biiytik Olcekli tiretim yapilacaksa agik sistemler tercih edilir. Agik mikroalg liretim
sistemlerinde alg kiltiirleri ¢evresel etkilerle karsi karsiyadir. Acik havuz
sistemlerinde biiyiik bir alana ihtiyag vardir [67]. Agik sistemlerde buharlasma sonucu

su kayb1 meydana gelir. CO2’yi kullanamayan mikroalglerin biyokiitle verimi diiser
[72].

Acik sistemlerde siirekli dalgalanma gosteren sicaklik kontrolii zordur. Ayrica pH, 151k
yogunlugu da biyokiitle verimini etkiler [68]. A¢ik havuz sistemlerinde var olan

kontaminasyon riskleri tretilen biyokiitlenin farkli endustrilerde kullanimini
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sinirlamaktadir.  Ozellikle ilag ve kozmetik sanayinde hammadde olarak

kullanilabilecek mikroalglerin kirlilik endigesi bulunmamalidir [73].

Farkl1 sekil ve boyutlarda agik mikroalg liretim sistem tasarimlar1 bulunmaktadir [74].
Ac¢ik mikroalg yetistirme sistemleri arasinda karistirma pedalli yaris pisti havuzlari
cok tercih edilir. Mikroalglerin bir araya gelerek floklar halinde ¢cokmesini engelleyen
pedal sistemi bulunan havuzlar s1g havuzlardir. Dairesel havuzlar en eski sistemlerdir.
Derinligi ise 30-70 cm’dir. Karistirma islemi bir pedal yardimiyla yapilir. Biiyiik
Olcekli tiretim yapilacaksa kullanilir [70]. Sekil 2.7.’de acik kiiltiir sistem Ornegi

goriilmektedir.

Sekil 2.7. Agik kiiltiir sistemleri [75]

2.5.2. Kapal Kkiiltiir sistemleri

Kapal1 sistemler, acik havuz sistemlerinin dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in
tasarlanmis sistemlerdir. Cok sayida farkli alg kiiltiirii iretimi i¢in tercih edilirler. Kisa
siirede hasat edilir. Kirlenme orani1 diisiiktiir. Ancak insas1 agik sistemlerden ¢ok daha
pahalidir [76]. Kapali kiiltlir sistemleri acik kiiltiir sistemlerine kiyasla oldukca
maliyetlidir [77].

Fakat fotobiyoreaktorler, ortam sartlarinin kontrol edilebilir olmasi sebebiyle agik
sistemlere gore daha avantajlidir. Su ve CO> kaybini da en aza indiren bu sistemler
kiigiik alanlarda verimli iiretim saglayabilir. Farkli mikroalglerin yetistirilmesi i¢in
optimum kosullarin saglanabildigi kapali sistemlerde kirlilik olusumu azdir. Kapali

sistemlerde sicaklik ve 11k dalgalanmalarinin 6niine gecilmektedir [68].

Kapali kiiltiir sistemleri belli dlgiilerde tasarlandigindan dolay1 genisletmek kolay
degildir. Yapay 1s1k altinda iiretim yapildigindan giines enerjisinden faydalanan acgik

sistemlerden enerji maliyeti olarak da yiiksektir [77]. Kapali sistemlerde amag
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mikroalg hiicrelerine ulasan 151k miktarini arttirmaktir [72]. Fotobiyoreaktorler agik
havuz sistemlerinden daha yiiksek verim saglar. Verimli olmasi kullanilan teknolojinin

dogrulugunu kanitlar niteliktedir [78].

2.5.2.1. Genis torbalar ve polyester konteynerlerde iiretim
Bu konteynerlerde direkt giines 15181 kullanilarak mikroalg {iretimi saglanabilir. Her

mevsimde bu sartlarda beklenen iiretim yapilamayacagindan verimli degildir [75].

Plastik torba tipi fotobiyoreaktdrlerde yergekimi kuvvetine direng gdsteremeyen
torbalarin kurulma sekilleri bozulabilir ve sizintilar meydana gelebilir. Bu sorundan
dolay1 ekonomik degillerdir [68]. Sekil 2.8.’de genis torbalarda, Sekil 2.9.’da ise

polyester tanklarda tiretim goriilmektedir.

Sekil 2.9. Polyester tanklarda tiretim [75]
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2.5.2.2. Tiibiiler fotobiyoreaktorlerde iiretim

Tibiiler fotobiyoreaktdrler, biyokiitle veriminin yiiksek olmasi ve hasat iglemlerinin
kolay olmasi sebebiyle ¢ok tercih edilen sistemlerdir. Gosterildigi gibi tiibiiler
fotobiyoreaktorler, yiiksek biyokiitle verdikleri ve kisa hasat siirelerine sahip olduklari

icin en yaygin olarak kullanilanlardir ve en umut verici olarak kabul edilirler [76].

Tibiiler fotobiyoreaktorler, boru caplari 10 cm’den kiiciik olacak sekilde seffaf
malzemeden iiretilmektedir. Tiibililer fotobiyoreaktorlerde besleme tanki bulunur.
Besin takviyesi, CO2 ve hava bu tank sayesinde sisteme verilir. Bu sistemler genis
ylizey alanlarma sahip oldugu i¢in mikroalglerin daha fazla giines 1s18ina maruz
kalmasina neden olur. Calisma prensibi ise bir pompa ile tiirbiilansli akis saglanir [70].

Genellikle birbirine paralel veya {ist iiste diiz sekilde yerlestirilir [71].

Akis sayesinde mikroalglerin ¢okelmesi Onlenir. Gaz aligverisi saglanir. Besin
dagilim1 ve 15181n her hiicreye esit dagilimi saglanir. Bu sistemde borularin boyut ve
hacminin artmast ile es zamanli olarak 151k ve CO3 tiikketimi artacak ve oksijen birikimi
gerceklesecektir. Asir1 oksijen birikimi, hiicrelerin reaktdriin tepesinde kdpilirmesine
ve alg hiicrelerinin fotooksidasyon nedeniyle renklerini kaybetmesine neden olur [75].

Sekil 2.10.’da tiibiiler yatay tip fotobiyoreaktor goriilmektedir.
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Sekil 2.10. Tiibiiler yatay tip fotobiyoreaktdr [71]

2.5.2.3. Levha seklindeki fotobiyoreaktorlerde iiretim
Diiz levha fotobiyoreaktdriin bagka bir modelidir. Bu tip fotobiyoreaktdriin temel
prensibi ince, seffaf tiiplin i¢ ¢cap1 daraltilmistir ve diiz levha seklindeki modellerdir.

Bu tiir reaktorler tamamen seffaf plegsiglas cam veya seffaf plastik camdir [75].
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Plaka reaktorler dikey veya egimli tasarlanmistir. Genis ylizey alani sayesinde
mikroalglerin fotosentetik aktiviteleri artar. Plaka fotobiyoreaktorler, dikdortgen
seklindedir. Genis yiizey alanina sahip olan bu fotobiyoreaktorler seffaf olarak tiretilir.
Maliyeti diisiik olan fotobiyoreaktdrlerin temizlenmesi kolay ve agik hava ya da kapali
ortam da tercih edilebilecek bir sistemdir. Kapali plaka fotobiyoreaktorler hava

kabarciklari ile karismaktadir [70,74].

Tasiabilir olmasi ve yatirim maliyetinin az olmas1 sebebiyle diger sistemlerin dniine
gecer [68]. Diiz plakali fotobiyoreaktorler, fotosentetik verimlilik nedeniyle alg
kiiltiirleri i¢in uygundur. [73]. Sekil 2.11.” de cam tip diiz plaka fotobiyoreaktor

goriilmektedir.

Sekil 2.11. Cam tip diiz plaka fotobiyoreaktdr [75]

2.5.2.4. Biocoil tip fotobiyoreaktorlerde iiretim

Biocoil reaktor, kiiciik capli seffaf plastik borulardan yapilmis ve paslanmaz ¢elik bir
kule etrafinda tasarlanmig tiiplii bir fotobiyoreaktordiir. Biocoil reaktdrde esit bir
karisim saglanarak alglerin boru i¢ yiizeyine yapismasi engellenir. Bu tlir bir
fotobiyoreaktoriin tasinmasi kolaydir ve is¢iligi en aza indirir fakat her alg tiirii i¢in

uygun degildir [75]. Sekil 2.12.’de biocoil tip fotobiyoreaktorlere 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.12. Biocoil tip fotobiyoreaktor [75]

2.5.2.5. Siitun fotobiyoreaktorlerde iiretim

Dikey kolonlar en ¢ok i¢c mekan uygulamalari i¢in kullanilir. Maliyeti diisiik isletimi
kolaydir. Dikey kolon alt kisimdan havalandirilir. Silindirin ortasinda yaklasik 20 cm
capinda karanlik bir alan olusur. Uretkenligi artirmak igin siitun iceriden aydimnlatilir.
Biiylime sartlarinin  kontrol edilebilir olmasi ve karistirma agisindan verimli

fotobiyoreaktorlerdir [73,75]. Sekil 2.13.’de siitun fotobiyoreaktorlere Grnek
verilmistir.

Sekil 2.13. Siitun fotobiyoreaktdrler [75]

2.5.3. D1s mekan ve i¢c mekan yonteminin karsilastirilmasi
Mikroalgal biyokiitle tiretimi i¢in kullanilan sistemler acik ve kapali sistemler olarak
siniflandirilmaktadir. Bu sistemlerin avantaj ve dezavantajlar1 vardir [78]. Tablo

2.5.’de acik ve kapali mikroalg yonteminin karsilagtirmasi verilmektedir.
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Tablo 2.5. Mikroalg yetistirme yontemlerinin karsilastirilmasi [78]

Faktorler Acik Sistemler Kapal Sistemler
Gerekli alan Yiiksek Diisiik
Su kayb1 Cok yiiksek Diisiik
CO, kayb1 Golet derinligine bagh Diistik
olarak yiiksek
Oksijen konsantrasyonu Siirekli spontan gaz Olusan birikme, gaz degisim cihazi
cikis1 nedeniyle diisiik gerektirir
Sicaklik Oldukga degisken Gerekli sogutma
Kesme Diisiik Yiiksek
Temizlik Yok Duvar bilyiimesi ve kir nedeniyle
gereklidir
Bulasma Yiiksek Yok
Buharlagsma Yiiksek Buharlagma yok
Biyokiitle kalitesi Degisken Tekrarlanabilir
Hasat maliyeti Yiiksek Daha diisiik
Mikrobiyoloji giivenligi Yok uv
Otomatik sogutma sistemi Yok Dahili
Otomatik 1sitma sistemi Yok Dahili
Hava pompasi Dahili Dahili
Enerji gereksinimi (W) 4000 1800

2.6. Mikroalglerin Atik Su Arittiminda Kullanimi

Canli mikroorganizmalarin Kkirletici maddeleri biriktirme ve bozma yetenekleri
modern biyoteknolojik yontemler ile bir takim ekolojik sorunlar1 ¢6zme noktasinda
yeni fikirler ortaya ¢ikarmistir [79].Son zamanlarda mikroalg ile aritma sistemlerinin
farkli atik su tiirlerinde gelistirilmek iizere denenmesi siirdiiriilebilir aritma agisindan

onemli bir yere sahiptir [80].

Mikroalglerin gelisim siirecinde mikro besin olarak agir metallere ihtiya¢c duymasi,
yapilar1 ve hiicresel aktiviteleri i¢in azot ve fosfora ihtiya¢ duymalari inorganik besin

alim1 agisindan énemlidir [81].

Mikroalg tabanli atik su aritma sistemleri atik sulardaki besin giderimi konusunda
ciddi verim saglarken biyokiitle iiretimi de saglamaktadir. Elde edilen biyokiitle ile
mikroalg bazli biyoyakit calismalar1 da entegre bir sekilde yiiriitiilebilir. Ve her iki

islem i¢in maliyetlerinin dengelenecegi sdylenebilir [82,83].

Mikroalgler ile atik su aritim teknolojileri sayesinde atik sular da ki inorganik
bilesikler CO>2 ve agir metallerin giderimi yapilabilir. CO2’ yi kimyasal maddeye ve
yakit triinlerine herhangi bir kirlilige neden olmadan doniistiiriir. Sera gazi
emisyonlarin1 azaltir. Algler biiylimek i¢in N, P ve bazi mikro besin olarak agir
metalleri kullandig1 i¢in inorganik gideriminde oldukg¢a basarilidir. Atik sularin aritimi

i¢in mikroalglerin kullanim ile atik sudan ciddi oranda azot fosfor giderimi yapilir.
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Cozlinmiis oksijen igerigi korunur. Atik sudaki patojen ve diski bakterileri azaltilir
[81].

Besin maddelerinin atik sudan ayrilmasi mikroalglerin alim mekanizmasiyla ilgili olup
hiicre i¢ine bilesenleri almasiyla gergeklesir. Atik su aritiminda kullanilacak mikroalg
tiirdi icin optimum kosullar sagladig: taktirde isletme maliyeti diisiik olacak, tiretilen
biyokiitlenin endiistriyel ve ticari alanlarda kullanimi miimkiin olabilecektir. Ayni
zamanda algler tarafindan iiretilen oksijen heterotrofik bakteriler tarafindan kullanilip

aerobik biyolojik aritmaya da katkida bulunacaktir [80].

Ayrica atik sular da biiyiiyen alglerin geleneksel sistemlere oranla daha fazla biiyiime

gosterdigini ve atik su giderim veriminin daha fazla oldugunu gostermektedir [84].

Atik su kullanilarak yetistirilen mikroalgler var olan inorganik karbonu kullanir ve
biiyliylip gelisebilmek icin N ve P bilesenlerini absorplarlar. Bu sekilde atik suyun
kirleticiligi azaltilmig olur [83].

2.6.1. Mikroalgal biyofilmler
Hiicre dis1 polimerik maddelerle (EPS) olusan, kat1 yiizeylerde biiyliyen karmagsik

mikroorganizma topluluklarina biyofilm denir [85].

Biyofilmler, her sivi-kat1 ara ylizde bulunabilir ve ekosistem i¢in hayati bir 6neme
sahiptirler. Ekosistemdeki besin hareketlerine ve enerji akisina ciddi oranda katki
saglarlar. Bu biyofilmler, tamamen neme doymus, yeteri kadar aydmlatilmis ve
mikroorganizmalar i¢in besin saglayabilen ortamlarda bulunabilirler. Ayn1 zamanda
mikroorganizmalarin biyofilm olusturarak biiylimeleri olumsuz kosullarda hayatta

kalmalarini saglar [86].

Algler kokleri, govdeleri ve yapraklari olmayan klorofil iceren tek veya ¢ok hiicreli
organizmalardir [85]. Algal biyofilmler nem, besin ve 1sikli ylizeylerde koloni
olusturan topluluklar1 ifade ederler. Alg biyofilmleri, ekstraseliiler polimerik
maddelerden olusan bir matris tarafindan bir arada tutulan karmasik, oldukga tiretken

ekosistemlerdir [87].

Biyofilm olusumu hiicrelerin yiizeye yapismasi, sonra bulundugu sivi ortaminin uygun
sartlar1 saglamasiyla orantili olarak yogunlugunu arttirmasi ve biiyiime i¢in ortami

olusturmaya baslamasiyla gergeklesir. Destek yiizeyine yaklasan mikroalgler
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baglanmaya baglar. Genellikle mikroalgler hidrofobiktir. Bu nedenle suyla temasin en

az oldugu hidrofobik yiizeylere yapismayi tercih ederler [88].

Mikroalg biyofilm olusumu siireci iki asamaya ayrilabilir. Ik asamada, hiicreler
adsorpsiyonla yiizeye yapisir [86]. Mikroalgal hiicrelerin birbirine yapisarak koloni
olusturmas1 kohezyon kuvvetinin etkisiyle meydana gelmektedir [88]. Mikroalglerin
birbirine baglanarak biiyiime gostermesinde kohezif etkiler ve yapiskan 6zellikler cok

onemlidir [88].

Ikinci asamada, EPS iiretimine bagli olarak geri doniisii olmayan yapisma meydana
gelir. Mikroalgler hiicrelerinin yiizeye baglanmasi i¢cin EPS salgilarlar. Hiicre disi
polimerik maddeler protein, fosfolipit, polisakkarit, niikleik asitlerden ve 7 amino
gruplar1 fosforik, karboksilik, hidroksil gibi fonksiyonel gruplardan meydana
gelebilmektedir. EPS mikroalglerin yiizeye daha gii¢lii tutunmasini saglar. [88].
Biyofilmin bir arada kalmasi i¢in gereklidir [86]. EPS, mikroalgal hiicreleri sert

ortamlara kars1 korur. Mikroalglerin koloni olugturmasini saglar [88].

Yiizeye giiclii yapismay1 baglatir. Hiicre dist polimerik matrisi olumsuz kosullara ve
zararli kimyasallara karst koruma gorevini iistlendigi gibi besinlerin ve suyun
saklandig1 bir depo alani olarak da diistinebilir [88]. Sekil 2.14.’de destek materyali

tizerine bagli mikroalgal biiylime mekanizmasi verilmistir.

Mikroalg
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@ a0 © .~ 99000
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YV INN ;;;!7’.};; 595557!95
Destek Materyali
Siv1 Ortamda Yiizen ilk Baglanma EPS Uretimi
Mikroalg
@ b‘
%. L % !
EPS Gelisimi Olgunlasmis Mikroaleal
Biyofilm R

Sekil 2.14. Destek materyali lizerine bagli mikroalgal biiyiime mekanizmas1 [88]
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Burada yiizey materyalinin fizikokimyasal 6zellikleri ¢ok ©Onemlidir. Bu asama
olduk¢a hassas bir agsama oldugundan yiizeye yapismaya baslayan algler kolayca
ayrilabilir. Destek yiizeyinin kolay 1slanabilirligi 6nemli parametredir. Yiizeyin

hidrofobikligi mikroalgal hiicrelerin ilk baglanmasini olumlu etkiler [88].

Her mikroalg tiirii i¢in destek malzemesi farklidir. Maliyet agisindan uygun olan, kolay
bulunabilen ve tekrar kullanim konusunda dayanikli olan destek malzemesi seg¢ilmesi
tabi ki en dogru olamidir. Destek malzemesinin tiirli mikroalglerin yiiksek oranda
bliylimesini ve lipit igeriklerini etkiler. Sabit yatakli biyoreaktorlerde destek
malzemesinin yiizeyine dogrudan asilanan mikroalgler gerekli olan ek besin
takviyeleriyle desteklenir [88]. Ylizeye hiicrelerin tutunmasiyla biyofilm olusumu
baslar. Mikroalg hiicrelerinin yapismast termadinamik yapigsma enerjisiyle

aciklanabilir [89].

Mikroalgler baglanmay1 baslattiktan sonra hiicreler EPS’yi serbest birakir. EPS,
mikroalglerin yiizeye daha giiclii tutunmasini saglar. Kimyasal islem, mekanik

kazima, ultrason veya gii¢lii yitkama teknikleriyle yiizeyden ayrilabilir [88].

Mikroalglerin biiylime evresinde biyofilm kalinlig1 incedir. Biyokiitleye artisiyla
beraber biyofilm kalinlig1 da artar [90]. Mikroalg biyofilmi i¢inde kalinlik arttikca

birbirini gélgeleme nedeniyle mikroalglerde fotosentetik tiretkenlik azalabilir [91].

Biyofilm zamanla olgunlasir, Hiicreler olgunlastikca EPS iiretimi artar. Birden ¢ok
katmandan olusan i{i¢ boyutlu bir yap1 olusturur. Hiicreler sabitlenir ve koloni
olusturur. Mikroalgler, difiizyonla tasimnan besinlerle beslenir. Biyofilmde
mikroalglerin fotosentezle tirettigi organik maddeler vardir. Bunlar zamanla bakteriler
tarafindan kullanilacaktir. Mikroalgal biyofilmlerin gelisimi i¢in gerekli olan

parametrelerin iyi analiz edilmesi gerekir [86].

Mikroalg hiicrelerinin biiyiiylip gelisebilmeleri fotosenteze bagli oldugu i¢in 151k, CO>
ve oksijen seviyeleri ¢ok 6nemlidir. Tasarlanacak biyofilm reaktdrleri bu parametreler

g0z oniinde bulundurularak olusturulmalidir [88].

Yiizeyin dokusu ve piiriizliliigii hiicrelerin yapismasi i¢in 6nemlidir. Biyofilm
olusumu sivinin akis hizina biliylik oranda bagladir. Sivinin gerekli akis hizinda
sisteme verilmesi gerekir. Mikroalglerin beslenebilmesi ve atik sudan giderimin

yapilabilmesi i¢in bu sarttir. Yiiksek akis hizi kayma gerilimine sebep olur, tiirbiilanslh
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akislar ise hiicrelerin koloniden ayrilmasina ve bu da biyofilm tabakasinin incelmesine

neden olur [86].

Mikroalg kiiltiirleri i¢in bakteriler risk olusturmazlar. Ciinkii yapilan calismalar
sonucunda mikroalg-bakteri iligkisinin alg gelisimi i¢in olmasi gerekir. Steril olmayan

kosullar altinda da Chlorella Vulgaris baskin olmay1 bagsarmistir [86].

Alglerin biyofilm olarak biiyiitiilmesi biyokiitlenin toplanmasi ve susuzlastirilmasi
konularinda oldukc¢a avantajlidir. Biyofilm hem hareketsiz hem de ¢ok yogundur. Alg
biyofilm sistemleri geleneksel sistemlere gére avantajlidir. Besin giderim verimliligi
cok yiiksek olmasiyla birlikte biyokiitle hasadi maliyetinin de disiiriir [92]. Algal
biyofilm olusumuyla birlikte atik suda ki azot fosfor oraninda azalma goriiliir.
Biyofilm olusumu ile artim yapmak askida kalan sistemlere gore daha fazla

biyokiitleye sahip olunmasini saglar [93].

2.6.2. Atik suyun biyofilm tabakasinda aritim

Algal biyofilmler ortamdaki degisikliklere uyum saglayabilir. Tutunduklar yiizeyde
koloni olusturmaya devam edebildikleri gibi ylizeyden koloni halinde ayrilabilirler.
Alg biyofilmleri, ekstraseliiler polimerik maddelerden olusan bir matris tarafindan bir

arada tutulan karmasik, oldukgea iiretken ekosistemlerdir [87].

Biyofilm reaktor sistemleri mikroalglerin yiizeye yapisik olarak biyiidiigi
sistemlerdir. Atik su devir hizina bagli olarak biyofilm tabakasmin kalinlig

degismekte olup devir hiz arttik¢a kalinlik azalmaktadir [88].

Mikroorganizmalarin tutunabilmesi i¢in inert tasiyict bir malzemenin olmasi gerekir.
Bu malzeme yiizey alani olusturarak biyofilm tabakasi olusumunu baglatacaktir. Atik
su biyofilm tabakasi iizerinde homojen bir sekilde dagilim gostermelidir. Geri devir
sayist artar ise atik su ile mikroalg temasi artar. Atik suyun giris konsantrasyonu yani
icerdigi kirlilik ytlikii miktar1 azalir. Geri devir ayrica biyofilm tabakasinin kurumasimn
engeller. Bazi mikroorganizmalarin  6zgiil biliylime hizlar1t distiktir. Bu
mikroorganizmalar bir araya gelerek biiyltime hizlarini arttirabilirler. Yiiksek organik
igeriklere kars1 direnglidirler. Atik su icindeki organik maddeler ve kirleticiler olusan

biyofilm tabakasi igerisine giris ¢ikis yaparak aritim saglanir [88].
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2.6.2.1. Mikroalglerin alim mekanizmasi

Mikroalglerle atik su aritim1 mikroalglerin alim mekanizmalar1 sayesinde gerceklesir.
Atik suyun igerdigi nitrat, fosfat, agir metaller, inorganik karbon, toksik maddeler BOI,
KOI ve suda ¢oziinebilen diger safsizliklar mikroalg alim mekanizmalari sayesinde

sudan uzaklastirilir [81].

Mikroalgler hiicre duvari, plazma membrani, sitoplazma, g¢ekirdek, fotosentezden
sorumlu klorofil igeren plastitler ve organellerden olusur. Mikroalglerde vaskiiler
sistem bulunmadigindan dolay1 her hiicre besinleri dogrudan emer. Sekil 2.15.’de
mikroalglerin hiicre i¢i besin maddelerinin alim mekanizmasi ve bakterilerle

etkilesimleri goriilmektedir.
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Sekil 2.15. Mikroalglerin hiicre icine besin maddelerinin alim mekanizmasi1 ve
bakterilerle etkilesimleri [81]

Mikroalglerin besinleri biinyelerine almalariyla mikroalgal biyokiitle olusmus olur. O2
ortama salinir. Fazladan enerjiye gerek kalmadan CO; ve suyun organik bilesiklere
dontistimii  gerceklesir. Atik organik maddeleri metabolize etmek i¢in aerobik

bakterilerin ihtiya¢ duydugu oksijen mikroalglerden saglanir [81].
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Mikroalg hiicrelerinin biiylimesi i¢in atik sudaki azot ve fosforu kullanmalar1 atik
suyun kirlilik yiikiinii azaltabilir [94]. Sekil 2.16.’da mikroalglerin karbon azot fosforu

uzaklastirma mekanizmalar1 goriilmektedir.

SUBSTRAT MIKROALG URUNLER

CcO; Kalvin Dongiisii Glikoz

CO:

Organik karbon
N2 NH:
NO:2 indirgenme Amino asit
POy Fosforilasyon P
NH: Doprudan Dendgim Amino asit

Sekil 2.16. Mikroalglerin karbon, azot ve fosforu uzaklastirma mekanizmalari [94]
2.6.2.1.1. Fosfor alim mekanizmasi

Fosfor niikleik asitlerde, proteinlerde lipitlerde ve karbonhidrat metabolizmasinda
bulunur. Inorganik fosfatlar, alg hiicresinin biiyiimesinde ve enerji metabolizmasinda

Onemli bir rol oynar [95].

Inorganik fosfatin tasinmasi, mikroalg hiicrelerinin plazma zarinda meydana gelir.
Alglerin metabolik faaliyetleri sirasinda, monofosfat ve dihidrojen fosfat (HPO4 ve
H2PO4") formundaki inorganik fosfor, adenozin difosfata (ADP) fosforilasyon yoluyla
baglanir. Fosforilasyon islemi, enerji gerektirir. Sonunda ATP {iretilir. Solunum
substratlariin oksidasyonu, mikroalglerin mitokondrilerinde meydana gelen elektron

tasima sistemi veya 1s1k yoluyla enerji elde edilebilir [81].

ADP, fosfat (P) ve NADP'nin 1518a bagl fosforilasyonunu gosteren genel denklem 2.1

asagida verilmistir.

2H20 + 2NADP* + 3ADP + 3P + [sik === 2NADP +2H"+3ATP + O (2.1)
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Denkleme gore, enerji depolama molekiillerini (ATP ve NADPH) sentezlemek i¢in
151k enerjisi kullanilir. Fotosentez isleminin kimyasal denklemi, enerji girdisinin

varliginda meydana gelen ADP'den tiiretilmis ATP'nin olusumunu tanimlar [81].

Atik sudaki fosfor giderimi sadece hiicreye alim mekanizmasi tarafindan
gerceklesmez. Ayrica pH ve ¢Oziinmiis oksijen parametreleri de etkili olur. Fosfat,
yiiksek pH ve yliksek ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun bir sonucu olarak ortamda

cokelecektir [95].
2.6.2.1.2 Azot alim mekanizma

Organik azot enzimler ve proteinlerin temel elementidir. Organik azot, nitrit (NO2),
nitrat (NO3™), nitrik asit (HNO3z ), amonyak (NHz ), amonyum (NH4" ) ve nitrojen gazi
(N2) igeren inorganik kaynaklardan temin edilir. Azot atik su da, NHs", NOy
NOs formlarinda bulunur. Okaryotik mikroalgler inorganik azotu organik azota
donistiirebilir. Mikroalglerin plazma membraninda meydana gelen bu doniisiim
mekanizmasi nitratin nitrite sonra amonyuma ve ardindan organik azota

indirgenmesidir [81].

Inorganik azotun translokasyonu, plazma membrani boyunca meydana gelir. Nitrat
nitrat redeiiktaz ile nitrit nitrit rediiktaz ile indirgenir. Nitrat rediiktaz nikotinamid
adenin diniikleotid (NADH) formunu kullanir. Iki elektron transfer eder ve nitrat nitrite

dontistir [95].

Nitrit rediiktaz ve ferrodoksin (Fd) yardimi ile nitrit amonyuma indirgenir ve
reaksiyonda alt1 elektron transfer edilir. Inorganik azotlar hiicre icindeki aminoasitlere
gecmeden Once son olarak amonyum formuna indirgenmis olur. Yapilan ¢alismalar,
alglerin amonyumu nitrata tercih ettiklerini, amonyum tiikkenmeden nitrat tiikketiminin
gerceklesmedigini gostermektedir [95]. Mikroalglerde noroaktif amino asit denilen
glutamik asitler (CsHoNO4) bulunur. Glutamik asitler ve fosforilasyon sonucu olusan
ATP ile glutamin olusur ve amonyum mikroalglerin hiicre i¢i s1visina dahil edilir [81].

Sekil 2.17.’de inorganik azotun asimilasyonu goriilmektedir.
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Nitrat Nitrit Glutamin
Rediiktaz Rediiktaz Sentez

NO3y sy NO7 s NHy" s L-glutamin

AWA

NADH NAD"  6Fd. 6Fd, ATP ADP
- - - + + +

H  HO S$H" 2H0 Glu PO*

Sekil 2.17. inorganik azotun asimilasyonu semas1 [95]

2.6.2.2. KOI giderim mekanizmasi

Atik suda bulunan mikroorganizmalar alg-bakteriyel konsorsiyomu sirasinda
mikroalgler tarafindan salinan ¢oziinmiis oksijen kullanir. Bakteriyel oksidasyon i¢in
oksitleyici olarak gorev yaptigi sdylenebilir. Bdylece atik sudaki BOI ve KOI'yi

azaltmis olur.

Ghazal ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada tekstil atik sularinin aritiminda
Chlorella Vulgarisi’nde dahil oldugu bes mikrolag kullanilmistir. En yiiksek KOI
giderim verimi Nostoc Ellipsosporum da olup ikinci sirada Chlorella Vulgaris takip

etmistir [96].
Tablo 2.6.’da mikroalg ve KOI giderim verimleri verilmektedir.

Tablo 2.6. Mikroalglerin KOI giderim verimleri [96]

Mikroalg pH KOI Giderim Verimi (%)
Anabaena Flos Aquae 7.75 60,00
Nostoc Ellipsosporum 7.95 98,00
Nostoc Linkia 8.72 75,00
Anabaena Variabilis 9.95 80,00
Chlorella Vulgaris 8.85 97,63

Baska bir calismada Azeez endiistriyel atik suyun aritiminda Chlorella Vulgaris’in
farkl1 sicakliklarda KOI verimi iizerine etkilerini ¢alismis ve 30°C’de en yiiksek KOI
verimini kaydetmistir [97]. Sicakliga baglhh KOI giderim verimi Tablo 2.7.’de

verilmektedir.
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Tablo 2.7. Sicaklik ile KOI giderim verimi iliskisi [97]

Sicaklik (°C) KOI Giderimi (%)
20 73,20
25 80,30
30 88,00
35 83,90

2.7. Elektrokimyasal Aritim

2.7.1. Elektrokoagiilasyon

Kirletici yiikii fazla ve toksik atik sularin aritilmasinda kullanilan yontemlerden biri
de elektrokimyasal aritim prosesleridir. Bu prosesler de gerceklesen reaksiyonlar
iyonik bilesiklerin iletken c¢ozelti icinde anot ve katot uglarinda ytiikseltgenip

indirgendigi reaksiyonlardir [98].

Elektrolizin gergeklesebilmesi icin ¢ozeltinin iletkenlik degeri dnemli bir faktordiir.
Reaksiyon olusmasi i¢in anot ve katotun baglanti sekli ve noktalar1 da 6nemlidir. Anot

ve katot metal ya da yar1 iletken bir malzemeden tercih edilmelidir [98].

Sekil 2.18.’de elektrokimyasal proses semasi goriilmektedir.

Iy

Sekil 2.18. Elektrokimyasal proses semasi [99]

Atik sular farkli boyutlarda kirletici ihtiva ederler. Bu kirleticilerin hepsi ¢okebilir
formda degildir. Aralarinda askida kalmis maddeler bulunmaktadir.Bu maddelerin
cokebilmesi i¢in koagiilasyon isleminin yapilmasi gerekmektedir. Suya elektrik
verilmesi sonucu yapilan koagiilasyon islemine elektrokoagiilasyon denilmektedir.
Uygulanan elektriksel kuvvet sayesinde en kiigiik kirleticiler dahil sudan
giderilmektedir [100].
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Elektrokoagiilasyon ¢oziiniir anot ile katottan olusan bir elektrolizdir. Proseste ¢ozelti
icindeki anot coziilerek 3 degerli katyonlari olusturur. Bu katyonlar koagiilant
gorevindedir. Koagiilantlar elektroliz sonucu ortaya g¢ikan metal hidroksitler ile

reaksiyona girer ve atik sudan giderilirler [101].

Elektrokoagiilasyon prosesi 3 asamali bir sistemdir:
1) Elektrolitik oksidasyon sonucu ¢dziinen elektrot ile koagiilant olusumu,
2) Kirleticilerin destabilizasyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi,
3) Destabilize olmus fazlarin floklasmasi [102].

Sekil 2.19.”da elektrokoagiilasyon proses agamalar1 goriilmektedir.

,
)’
]

" &
o

Sekil 2.19. Elektrokoagiilasyon proses asamalari [103]

Elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum (Al*®) ve demir (Fe*® veya Fe™)
elektrotlar kullanilmaktadir. Gli¢ kaynagina bagli olan anot ve katot elektrotlari iletken
bir ¢ozelti icine konulur. Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in gereken akim ve voltaj

degerleri gii¢ kaynagindan izlenebilir ve ayarlanabilir [104].

Proses basladig1 zaman anot ¢oziinmeye baglar ve metal hidroksit iyonlar1 olusturur.
Metal hidroksit iyonlar1 atik su i¢indeki agir metalleri, organik bilesikleri, yagi ve
boyarmaddelerin ¢okmesine neden olur. Katot ise elektroliz uygulayarak Hz gazi agiga
cikartir. Olusan Hz gazi flotasyona sebep olur ve kirleticileri su yiizeyine ¢ikmasina

sebep olur [104]
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Elektrokoagiilasyon prosesinde, anotlar arasindaki mesafe, akim yogunlugu, suyun
akis hizi, su veya atik suyun anyonik ve katyonik bilesimi, polarite degisim siklig1,
sicaklik ve pH gibi parametreler aritma verimini etkiler [105]. Akim yogunlugu
elektrokoagiilasyon prosesinin reaksiyon hizini etkileyen onemli parametrelerdendir.
Pihtilagma siiresini belirler ve flok iiretim ve boyutunun ayarlanmasinda rol oynar.

Dolayistyla floklarin biiylimesini ektiler [106].

Gerekenden fazla akim uygulandiginda ¢amur artis1 goriilebilmektedir [107]. Atik
suyun karakterizasyonu aritma verimini etkiler. En iyi giderim genelde pH 7 de iken
goriilmektedir. Akim ve metal hidroksitlerin ¢oziintrligii ile pH iligkilidir.
Elektrokoagiilasyon aritimindan sonra asidik karakterli atik su i¢in ¢ikis pH’1 artarken,

bazik karakterli atik su i¢in azalir. Bu durum prosesin avantajlarindan biridir [108].

Kullanilan elektrot malzemesi farkli reaksiyonlarin gerg¢eklesmesine neden olur.
Kirletici verimini dogrudan etkiler. Yaygin olarak kullanilan elektrotlar demir ve
aliminyum elektrotlardir. Reaktoriin i¢indeki yerlesim sekli 6nemlidir. Monopolar ve
bipolar elektrotlarin seri veya paralel baglanmasi sekilleriyle degisik giderim oranlari

saglanmaktadir [107].

Elektriksel akimin olusabilmesi i¢in gerekli olan belli degerdeki iletkenlik ¢ozeltiye
ilave edilen tuz ile saglanir. Elektrotlar arasinda akim alani olusturulmasi i¢in uygun
iletkenlik degeri sarttir. Aritma siiresi gerektiginden fazla tutuldugunda g¢amur
miktarinda artis ve kopiik olusumu meydana gelir. Siirenin iyi ayarlanmasi proses

maliyeti agisindan da 6nemlidir [107].

Elektrokoagiilasyon sisteminde anot ve katotlarda ayni anda ¢ok sayida reaksiyon
gerceklesmektedir [105]. Sekil 2.20.’de proseste meydana gelen 6nemli reaksiyon

adimlan verilmektedir.
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Sekil 2.20. Elektrokoagiilasyon proses adimlar1 [108]

Elektrokimyasal prosesler de kullanilan elektrot tipi 6nemli faktdrdiir. Genellikle
aliminyum ve demir elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen
aliminyum ve demir iyonlari suyla reaksiyona girerek AI(OH)3 ve Fe(OH)z gibi metal

hidroksitler olusturmaktadir.

Aliiminyum elektrot kullanildiginda anot ve katot reaksiyonlar1 denklem 2.2 ve 2.5 *de

verilmistir [109].

Anot Reaksiyonu  :  Al— Al +3e— (2.2)
Katot Reaksiyonu : 3H,0 +3e—— 3/2H,(g) + 30H" (2.3)
Kimyasal Reaksiyon : Al 3* + 3H,0 — Al(OH); + 3H* (2.4)
Toplam Reaksiyon : Al + 3H,0 — Al(OH); + 3/2H, (2.5)

Demir elektrot kullanildiginda anot ve katot reaksiyonlari denklem 2.6-2.9°da

verilmistir.
Anot Reaksiyonu  : 4Fe — 4Fe** + 8¢ (2.6)
Katot Reaksiyonu :8H ++8e™ — 4H, 2.7)
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Kimyasal Reaksiyon : 4Fe?* + 10H,0 + O, — 4Fe(OH); + 8H* (2.8)
Reaksiyon :4Fe + 10H,0 — 4Fe(OH); + 4H, (2.9)

Reaksiyon sonucunda metal hidroksitler olusur, olusan metal hidroksitler sudaki

kirleticileri adsorplamaya ve ¢okeltmeye baslar bu sekilde su aritimi baglamis olur
[110].

Sekil 2.21.de elektrokoagiilasyon isleminin mekanizmalar1 verilmektedir.
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Sekil 2.21. Elektrokoagiilasyon isleminin mekanizmalar1 [110]
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Deneysel ¢alismada kullanilan mikroalg tiirii
Calismada kullanilacak olan Chlorella Vulgaris mikroalgi Sakarya Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii’ne ait Su ve Atik Su Laboratuvari’nda gelistirilen kiiltiirden

temin edilmistir.

Sekil 3.1. Chlorella Vulgaris

3.1.2. Deneysel ¢alismada kullanilan atik su

Calismada Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii’ne ait Su ve Atik Su
Laboratuvari’nda bitkisel atik yaglardan transesterifikasyon yontemi ile iiretilen
biyodizelin saflastirilma islemi sonrasinda ortaya ¢ikan atik su kullanilmistir. Deneyde
kullanilan atik su parametre degerlerindeki dalgalanmalar1 en aza indirmek igin

laboratuvarda tiretilmistir. Tablo 3.1.’de ham biyodizel atik suyu baslangi¢ degerleri

verilmistir.
Tablo 3.1. Ham biyodizel atik suyu baslangi¢ degerleri [12]
KOI Yag-Gres | TOK BOis | AKM ] .
Parametre | pH TN BOIs/KOI | C/N
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
305500- 17294- 54000-
Deger 11 0 | 210400 | 12800 0.69-0.52
403540 25252 110000




3.2. Metod

3.2.1. Mikroalg Kkiiltiiriiniin biyodizel atik suyuna adaptasyonu
Biyodizel atik suyu aritma c¢alismalarinda kullanilacak olan Chlorella Vulgaris
hiicreleri BG11 ortaminda zenginlestirildikten sonra mikroalglerin biyodizel atik

suyuna on adaptasyon ve gelistirme ¢alismalar1 baslamistir.

3.2.1.1. Kiiltiir ortaminin hazirlanmasi
Calismada kullanilan Chlorella Vulgaris mikroalg kiiltiirii, agagidaki kimyasallar1 ve

konsantrasyonlari verilen BG11 ortaminda zenginlestirildi.

BG11 besiyeri 1 L hazirlanirken; 1,5g NaNOs, 0,04g K:HPOs 0,0759g
MgSO4-7H20, 0,036 g CaCl,-2H20, 0,006 g sitrik asit 0,006 g ferric ammonium
citrate, 0,001 g EDTA (disodium magnesium salt), 0,02 g Na2CO3, 2,86 g H3BO3,
1,81 g MnCl2.4H20, 0,222 g ZnS04.7H20, 0,39 g CuS04.5H20, and 0,0494 g
Co(NO3)2.6H20 eklendi. Niitrientler, alglerin gelisiminde ve bilyiime hizinda 6nemli
bir role sahiptirler. Besiyeri igerisinde kullanilan niitrientler “makro” ve “mikro”
olarak ayrilirlar. C, H, N, O, P, K makro niitrientler olarak adlandirilir.
Mikroorganizmalarin yasamsal fonksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidirler. S, Fe, Mn, Mo,
Cu, Co, Zn, B mikro niitrientler olarak adlandirilir. Diisiik konsantrasyonlarda bazi
elementler de gereklidir. Mikroorganizmalar i¢in birincil reaksiyonlara katilan temel

organik molekiillere eklenirler [111].

1 L modifiye BG11 kiiltiir ortam1 i¢in, her makro element stok soliisyonundan 10’ar
ml ve stok mikro element soliisyonundan 1 ml eklenerek 1 L’lik besiyeri hazirlandi.

Haftada iki defa alg ortamina eklendi.

Sekil 3.2. BG11 stok ¢ozeltileri
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500 ml’lik otaklavlanmig erlene alinan pH’1 7.5 olarak ayarlanmis, azot, fosfor ve iz
elementlerin eklenmis oldugu 250 ml biyodizel atik suyuna, 250 ml alg ilave edilip
mikroalglerin atik suya 6n adaptasyonu saglanmistir. Mikroalglerin gelistirilmesi Sekil

3.3.‘de verilmistir.

On adaptasyon islemi i¢in erlenmayerler siirekli aydinlik ortamda 100 umol foton/m?-
s 151k yogunlugu bulunan lamba sisteminin varliginda oda sicakliginda bulunan 160
devir/dk karigtirma hizina sahip orbital karistiriciya yerlestirilmistir. 2 giin boyunca
calkalanmistir. Giin icerisinde g¢alkalayict haricinde 2-3 defa elle ¢alkalama islemi

yapilarak alg kiitlesinin dibe ¢okmesi engellenmistir.

Sekil 3.3. Mikroalglerin gelistirilmesi

Sekil 3.4. Laboratuvarda gelistirilen mikroalg kiiltiirii
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3.2.2. Biyodizel atik suyunun iiretimi
Metil esteri tiretmek i¢in, reaksiyon girdisi olarak 1 L yag basina 200 ml metanol ve
4,9 ¢ KOH kullanmilmistir. Katalizér olarak kullanilacak KOH, metanol igerisinde

karigtirilarak ¢éziinmesi saglanmistir [12].

Sekil 3.5. Hazirlanan KOH ¢ozeltisi

O sirada 40°C’ye kadar 1sitilmus halde bekleyen yagin igerisine elde edilen alkol-
katalizor karisimi eklenmistir. Sonrasinda bu karigim, 55-60°C sabit sicaklikta sicaklik
termostatli ve devir ayarli manyetik karistirict kullanilarak 1 saat boyunca

karistirilmaya tabi tutulmustur [12].

Sekil 3.6. Karistirma islemi
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Karigtirma islemi bittiginde iki faz olugsmus ve gliserin tabakasi ¢okelmeye
baslamistir.12 saat boyunca bekletilen karigim ester ve gliserin tabakalar1 olmak {izere

iki faz olarak tamamen birbirinden ayrilmig ve farkli kaplara alinmistir [12].

Sekil 3.8. Ester ve gliserin

Ester tabakasi igerisinde reaksiyondan geriye kalan artiklari (alkol, katalizor, gliserin
vs.) uzaklastirmak i¢in yikama islemi yapilmistir. Bu islem igin, bir akvaryuma
hacminin yaris1 kadar saf su ilave edilerek, hava pompasi ve hava tasi ile yikama

yapilmistir [12].
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Sekil 3.11. Yikama islemi
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3.2.3. Elektrokoagiilasyon ¢alismalari

Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri giderme prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon ¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarina dayanir. Aliiminyum ve
demir gibi metal anotlarin ¢6ziinmesi sonucunda ¢ok az ¢oziinen (Al(OH)s, Fe(OH)2
ve Fe(OH)s gibi) +3 degerli katyonlar olusur. Bu katyonlar koagiilant etkiye sahiptir.
Bunun yani sira katotta olusan hidrojen gaz1 yumaklarin ve yag-gresin flote olmasini
saglar. Elektrokoagiilasyon yagl atik sularin aritiminda oldukc¢a etkilidir [12]. Bu
nedenle biyodizel atik sular1 da fazla miktar da yag gres igerdiginden on aritim iglemi

elektrokoagiilasyon ile yapilmistir.

Demir plakalardan yapilmis olan elektrotlar bipolar sekilde baglanmistir. Etkili

elektrot alan1 144 cm? olacak sekilde dizayn edilmistir.

4 adet olan elektrotlarin boyutlarinin her biri esit olup 6x12x0,15 cm’dir. Elektrotlar
aras1t mesafe 7,5 mm’dir. Gli¢ kaynaginin voltaj degeri 0-30 V ve akim degeri 0-5 A
arasindadir.  Elektrokoagiilasyon islemi tamamlandiktan sonra numuneler

santrifiijlenerek analiz edilmistir [12].

Sekil 3.12. Elektrokoagiilasyon prosesi

3.2.4. Chlorella vulgaris biyofilm tabakasinda aritma ¢calismalari

3.2.4.1. Reaktor dizaym ve isletilmesi
Elektrokoagiilasyonlu biyodizel atik suyunun biyofilm tabakasinda aritiminin

yapildigi reaktor Sekil 3.13.’de goriilmektedir
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1) MANYETIK KARISTIRIC!

2) ATIKSU

3) PERISTALTIK POMPA

4) HORTUM

s 4 5) GERI DEVIR HORTUMU

6) ESIT DAGILIM AKI§ SAGLAYAN APARAT
7) ISIK GEGIRMEYEN CAM PLAKA

8) BEZ PLAKA

PERISTALTIK POMPA

3

MANYETIK KARISTIRICI
1

Sekil 3.14. Reaktor teknik ¢izimi

Sistem; atik suyun pamuklu kumas plaka tizerinden siirekli devir daimi, pamuklu
kumas kapl plakada mikroalg biyofilm tabakasi olusumu ve atik suyun aritilmasi

prensibi lizerine dizayn edilmistir.

Biyofilm tabakasi olusumu igin plaka pamuklu kumas ile kaplanarak pamuklu bir
ylzey elde edilmistir. Plaka 45° egim ve sadece iistten 151k alacak sekilde reaktore

yerlestirilmistir. Isik kaynagi olarak soguk aydinlatmali beyaz floresan lamba
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kullanilmistir. Silindir seklindeki aparattan esit aralikli ve 0,5 mm captaki 4 adet
delikten esit miktarda atik su sisteme peristaltik pompa vasitasiyla verilmistir.

Reaktorde atik suyun hidrolik bekleme siiresi 6 giin olacak sekilde isletilmistir.

Sekil 3.15. Reaktor dizayni

3.2.4.2. Deneysel cahismalar

Calisma 3 asamada yiiriitiilmiistiir. ilk asamada, BG11 ortaminda ¢ogaltilmis algal
biyokiitleden 250 ml alinmistir. Ardindan igerisine azot, fosfor ve iz elementler
eklenmis ve pH’1 7.5 olarak ayarlanan 250 ml biyodizel atik suyu ilave edilmistir. 2

giin boyunca mikroalglerin biyodizel atik suyuna 6n adaptasyonu saglanmistir.

Ikinci asamada, 2 giin boyunca 500 ml’lik mikroalg reaktdrde bulunan pamuklu kumas
plaka tlizerinde devir daim yaptirilarak mikroalglerin pamuklu yilizeye tutunmasi

saglanmustir.

Ugiincii asamada, yiizeye tutunan mikroalglerin olusturdugu biyofilm tabakasi
izerinden gegirilecek sekilde 16:1 ve 20:1 N/P oranlari esas alinarak hazirlanan azot,
fosfor ve iz elementi eklenmis, pH’1 ayarlanmis 500 ml biyodizel atik suyu sisteme
verilerek isletmeye alinmistir. 6 giinliik slire¢ boyunca biyofilm tabakasi olusumu
takip edilmistir. Reaktorden giinliik olarak alinan numuneler santrifiij yapildiktan

sonra analiz edilmistir.

[k deneyde, biyodizel atik suyu 500 ml’lik otoklavlanmis behere alinarak pH’1 7.5
olarak ayarlanmistir. C/N/P oran1 106:16:1 oranina gore hesabi yapilarak azot kaynagi
olarak 566 mg NaNOs, fosfor kaynagi olarak 35 mg KoHPO4, 5 mg/L MgS0O4.7H20,
5 mg/L CaCl.2H20, 0,5 mg/L iz element ¢ozeltisi (H3BOs, MnCl..4H20,
ZnS04.7H20, Naz M004.2H20, CuSO45H20) eklenmistir.
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Reaktor i¢inde bulunan plaka tizerine kaplanacak olan kumas 15 dakika etiiv ve 30
dakika desikatorde sartlandirildiktan  sonra tartimi  alinmistir.  Reaktore

yerlestirilmistir.

Biyodizel atik suyunda gelistirilen alg hiicreleri reaktdrden gegirilmeye baslanmustir.
2 giin boyunca alg hiicrelerinin pamuklu kumas plaka ylizeyinde tutunmasi ve biyofilm

tabakasi olusturmasi izlenmistir.

2 giin sonunda hazirlanan 500 ml’lik biyodizel atik suyu sisteme verilmistir. 6 giin
siiren calisma boyunca reaktorden giinlilk numuneler alinarak santrifiijlenmistir.

Ginliik degerler alinarak giderim verimleri hesaplanmistir.

Ikinci deneyde, biyodizel atik suyu 500 m1’lik otoklavlanmis behere alinarak pH’1 7.5
olarak ayarlanmistir. C/N/P oranm1 106:20:1 oranina gore hesabi yapilarak azot kaynagi
olarak 707 mg NaNOs, fosfor kaynagi olarak 35 mg KoHPQO4, 5 mg/L MgS0O4.7H20,
5 mg/L CaCl2.2H20, 0,5 mg/L iz element ¢ozeltisi (H3BOs, MnCl..4H20,
ZnS04.7H20, Naz M004.2H,0, CuS045H20) eklenmistir.

Biyodizel atik suyunda gelistirilen alg hiicreleri reaktorden gecirilmeye baslanmistir.
2 giin boyunca alg hiicrelerinin pamuklu kumas plaka ylizeyinde tutunmasi ve biyofilm

tabakasi olusturmasi izlenmistir.

2 giin sonunda hazirlanan 500 ml’lik biyodizel atik suyu sisteme verilmistir. 6 giin
stiren ¢aligma boyunca reaktorden giinliik numuneler alinarak santrifiijlenmistir.

Giinliik degerler alinarak giderim verimleri hesaplanmigtir.

3.2.5. Yapilan analizler ve analiz yontemleri

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi Standart Method 5220-D-COD-2005-P:5-20 ile,
Amonyum analizi APHA 4500-NH4 F metodu ile, Nitrat Analizi APHA 4500-NO3
metodu ile, Nitrit APHA 4500 NO2 metodu ile, Fosfor analizi APHA 4500-PC metodu

kullanilarak spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir.

Askida Kat1 Madde analizleri Standart Method 2540-D-Total Suspended Solids Dried
at 103-105 0C -1998-P:5-14’e gore yapilmistir ve pH oOlctimleri HANNA pH 211

marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elektrokoagiilasyon Calismalari

Biyodizel atik suyunun kesikli elektrokoagiilasyon proses c¢aligsmalarinda, minimum
enerji tilketimi gz Oniinde bulundurularak optimum sartlar i¢in baslangi¢ pH’inin 4,

NaCl konsantrasyonu 1 g/L, demir ve aliiminyum elektrotlarin her ikisi i¢in akim

stiresi 1 dakika olarak tespit edilmistir [12].

Optimum sartlar baz alinarak belirlenen sartlarin uygulandigi elektrokoagiilasyon

prosesi sonucunda demir elektrot icin KOI giderim verimi %94 olarak bulunmustur.

Elektrokoagiilasyondan iglemi sonrasinda atik suyun degerleri Tablo 4.1.°de

verilmigtir.

Tablo 4.1. Elektrokoagiilasyon islemi sonrasinda atik suyun degerleri

Parametreler ECBA Konsantrasyon Degerleri (mg/L)
KOlec 17000-22000
TOKEec 7000-10000

4.2. Chlorella Vulgaris Biyofilm Tabakas: fle Aritma Cahsmalar

Deneylerde kullanilacak olan biyodizel atik suyunun elektrokoagiilasyon islemi
sonrasinda toplam organik karbon degerinin 10000-7000 mg/L araliindadir. Bu
baglamda biyodizel atik suyu mikroalglerle aritilabilmek i¢in gerekli karbon
kaynagina sahiptir. Elde edilen atik suda 16:1 ve 20:1 N/P oranlarinin biyofilm
olusumuna ve aritma verimine etkisi incelenmistir. Atik suyun pH’1t 7.5 olarak

ayarlanmugtir.

4.2.1. 16:1 N/P orammin biyofilm olusum miktarina etkisi

Caligmanin ilk asamasinda 2 giin boyunca atik suya 6n adaptasyonu saglanmis olan
mikroalgler ikinci agamada reaktordeki pamuklu kumas plaka iizerinden 2 giin devir
daim yaptirilarak yilizeyde tutunmalari saglanmistir. Chlorella Vulgaris tiirii
mikroalglerin biyodizel atik suyunda azot, fosfor ve KOI giderimi i¢in 6 giinliik

calisma periyodu uygulanmig ve giinlik olarak izlenen parametreler



degerlendirilmistir. 16:1 N/P orani esas alinarak hazirlanan atik su baglangi¢ degerleri

Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2. 16:1 N/P oraninda atik su baslangi¢ degerleri

Parametreler Baslangic Konsantrasyonu
KOI (mg/L) 17300
NO2-N (mg/L) 141
NOs™-N (mg/L) 101
NH4*-N (mg/L) 2
PO4* (mg/L) 15
pH 7.5

Calismanin ilk giinii itibariyle mikroalgler pamuklu kumas plaka yilizeyine tutunmaya

baslamistir.

Deneyde kullanilan pamuklu kumasin ilk agirligi ve deney sonu pamuklu kumasin son
agirligr Tablo 4.3’de goriilmektedir. 6 giinliik calisma periyodu sonunda 2,579 g
mikroalg kumasa tutunarak biyofilm tabakasi olusturmustur.

Tablo 4.3. 16:1 N/P oraninda biyofilm olusum miktari

Kumasin i1k Agirhg (g) Kumasin Son Agirhg (g)
11,6322 14,2112

Biyofilm Olusumu
16
14
el
g 12
4
= 10
g
z 8
o
£ 6
=
E
/M
2
0
Baslangig 6.giin

Sekil 4.1. 16:1 N/P oraninda biyofilm olusum miktar1
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Sekil 4.2. 16:1 N/P oraninda biyofilm olusumu

4.2.2. 16:1 N/P orammmn atik sudaki fosfat, azot, koi giderimine etkisi

4.2.2.1. Fosfat (POs-P) giderimi
Reaktor ¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde fosfat konsantrasyon analizleri
yapilmistir. Giinliik olarak reaktorden alinan numunelerin fosfat konsantrasyonlari ve

fosfat giderim verimleri Tablo 4.4.’de verilmistir.

Tablo 4.4. POs* giderimi ve verimi

PO, GIDERIMI VE VERIMI
Gilin Baslangig 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 15 7,3 6,9 6,6 6,02 5,2 5
Verim (%) - 51,33 54 56 59,86 | 65,33 | 66,66

PO,%* Konsantrasyonu

[y
(o]

14
3 12
<)
g
< 10
S
2
§ 6
S
S 4

2

0

Baslangi¢ 1.giin 2.giin 3.giin 4.gilin 5.giin 6.giin

Deney Siiresi,gilin

Sekil 4.3. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik fosfat konsantrasyon degisimi
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PO, % Giderim Verimi
70
o .
60 ° 65,33 66,66
® . 59,86
50 . 56
51,33 o4
X 40
E
5 30
>
20
10
0
1.glin 2.glin 3.glin 4.glin 5.glin 6.glin
Deney siiresi,giin

Sekil 4.4. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik fosfat giderim verimi

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik fosfat konsantrasyon degisimi Sekil 4.3.’de verilmistir. Giinliik olarak yapilan
analizlerin sonucuna gore, atik sudaki baslangi¢c fosfat konsantrasyonunun 15

mg/L’den 6.giin sonunda 5 mg/L’ye diistiigli gdzlenmistir.

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik fosfat giderim verimi Sekil 4.4.’de verilmistir. Chlorella Vulgaris’in fosfat
giderim miktarina etkisi dogrusal bir artis gostermistir. Calismanin sona erdigi

6.giinilin sonunda fosfat giderim verimi %66,66 olarak ger¢ceklesmistir.

4.2.2.2. Amonyum azotu (NH4-N) giderimi
Reaktor ¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde amonyum azotu konsantrasyon

analizleri yapilmstir.

Ginliik olarak reaktorden alinan numunelerin amonyum azotu konsantrasyonlar1 ve

amonyum azotu giderim verimleri Tablo 4.5.’de verilmistir.

Tablo 4.5. NH4" giderimi ve verimi

NHs+* GIDERIMI VE VERIMI
Gilin Baslangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 2 1,16 | 0,28 | 0,12 0 0 0
Verim (%) - 42 86 94 100 | 100 | 100
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NH,* Konsantrasyonu
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Sekil 4.5. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik amonyum azotu konsantrasyon degisimi

NH,*Giderim Verimi
120
100 100 100
94
100 86 ° ° °
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Sekil 4.6. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik amonyum azotu giderim verimi

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinlik amonyum azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.5.’de verilmistir. Giinliik
olarak yapilan analizlerin sonucuna gore, atik sudaki baslangic amonyum azotu
konsantrasyonunun 2 mg/L’den 3.giin sonunda 0,12 mg/L’ye diistiigii gozlenmistir. 4.

giin itibariyle atik suda amonyum azotu tiikenmistir.

53



16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinlik amonyum azotu giderim verimi Sekil 4.6.’da verilmistir. Caligmanin 4.glinli

itibariyle amonyum azotu giderim verimi %100 olarak ger¢eklesmistir.

4.2.2.3. Nitrat azotu (NOs-N) giderimi
Reaktor c¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde nitrat azotu konsantrasyon

analizleri yapilmstir.

Giinliik olarak reaktdrden alinan numunelerin nitrat azotu konsantrasyonlar1 ve nitrat

azotu giderim verimleri Tablo 4.6.’da verilmistir.

Tablo 4.6. NOs™ giderimi ve verimi

NOs” GIDERIMI VE VERIMI
Giin Baglangigc | 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 101 95 87 75 58 28 26
Verim (%) - 5,94 | 13,86 | 25,74 | 42,57 | 72,27 | 74,25
NO; Konsantrasyonu
120
100
=
D
€ 80
oy
S
8 60
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(=]
v
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Baslangic 1.glin 2.glin 3.glin 4.giin 5.giin 6.glin
Deney siiresi,giin

Sekil 4.7. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu konsantrasyon degisimi
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NOj; Giderim Verimi
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Sekil 4.8. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu giderim verimi

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.7.’de verilmistir. Giinliikk olarak
yapilan analizlerin sonucuna gore, deneyin sona erdigi glin nitrat azotu

konsantrasyonunun 101 mg/L’den 26 mg/L’ye diistiigli gézlenmistir.

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu giderim verimi Sekil 4.8.’de verilmistir. Calisma siiresi boyunca
dogrusal bir artig gosteren nitrat azotu giderim verimi 6.giiniin sonunda %74,25 olarak

gerceklesmistir.

4.2.2.4. Nitrit azotu (NO2-N) giderimi
Reaktor cikisindan giinliik olarak alinan numunelerde nitrit azotu konsantrasyon

analizleri yapilmstir.

Ginliik olarak reaktdrden alinan numunelerin nitrit azotu konsantrasyonlari1 ve nitrit

azotu giderim verimleri Tablo 4.7.’de verilmistir.

Tablo 4.7. NO2™ giderimi ve verimi

NO2 GIDERIMI VE VERIMI
Giin Baslangig 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 141 139 134 130 125 110 110
Verim (%) - 1,41 | 496 | 7,80 | 11,34 | 21,98 | 21,98
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NO," Konsantrasyonu
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Sekil 4.9. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
y g y
giinliik nitrit azotu konsantrasyon degisimi

NO, Giderim Verimi
25 21,98 21,98
° °
20
X 15
g 11,34
L °
Z 10 7.8
4,96 *
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Sekil 4.10. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki gilinliik nitrit azotu giderim verimi

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrit azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.9.’da verilmistir. Giinliik olarak
yapilan analizlerin sonucuna gore, baslangi¢c nitrit azotu konsantrasyonunun 141

mg/L’den 110 mg/L’ye diistiigli gozlenmistir.

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki

giinliik nitrit azotu giderim verimi Sekil 4.10.’da verilmistir. Atik sudaki nitrit azotu

giderim verimi %21,98 olarak siirlanmustir.
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4.2.2.5. KOI giderimi

Reaktdr ¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde KOI konsantrasyon analizleri

yapilmistir.

Giinliik olarak reaktdrden alinan numunelerin KOI konsantrasyonlar1 ve KOI giderim

verimleri Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. KOI giderimi ve verimi

KOI GIDERIMI VE VERIMI
Giin Baglangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 17300 13336 7859 | 5607 | 3874 3629 3456
Verim (%) - 22,91 54,57 | 67,58 | 77,60 79,02 80,02
KOI Konsantrasyonu
18000
16000
= 14000
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Sekil 4.11. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik KOI konsantrasyon degisimi
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KOI Giderim Verimi
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Sekil 4.12. 16:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik KOI giderim verimi

16:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik KOI konsantrasyon degisimi Sekil 4.11.’de verilmistir. Giinliik olarak yapilan
analizlerin sonucuna gore, calismanin sonunda baslangic KOI konsantrasyonunun
17300 mg/L’den 3456 mg/L’ye diistiigli gbzlenmistir. 16:1 N/P oraninda atik suyun
Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki giinlik KOI giderim verimi

Sekil 4.12.de verilmistir. Atik sudaki KOI giderimi %80,02 olarak gergeklesmistir.

4.2.3. 20:1 N/P oramimin biyofilm olusum miktarina etkisi

Caligmanin ilk asamasinda 2 giin boyunca atik suya adaptasyonu saglanmis olan
mikroalgler ikinci asamada reaktordeki pamuklu kumas plaka iizerinden 2 giin devir
daim yaptirilarak yiizeyde tutunmalart Saglanmistir. Chlorella Vulgaris tiiri
mikroalglerin biyodizel atik suyunda azot, fosfor ve KOI giderimi i¢in 6 giinliik
calisma periyodu uygulanmig ve giinlik olarak izlenen parametreler
degerlendirilmistir. 20:1 N/P orani1 esas alinarak hazirlanan atik su baslangi¢ degerleri

Tablo 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.9. 20:1 N/P oraninda atik su baslangi¢ degerleri

Parametreler Baslangic Konsantrasyonu
KOI (mg/L) 17389
NO2-N (mg/L) 170
NOs™-N (mg/L) 208
NH4*-N (mg/L) 0,39
PO4* (mg/L) 15
pH 7.5
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Calismanin ilk giinii itibariyle mikroalgler pamuklu kumas plaka yilizeyine tutunmaya
baglamistir.

Deneyde kullanilan pamuklu kumasin ilk agirligi ve deney sonu pamuklu kumasin son
agirligr Tablo 4.10.’da goriilmektedir. 6 giinliik ¢aligma periyodu sonunda 3,963 g
mikroalg kumasa tutunarak biyofilm tabakas1 olusturmustur.

Tablo 4.10. 20:1 N/P oraninda biyofilm olusum miktari

Kumasin i1k Agirhg (g) Kumasin Son Agirhg (g)
11,1548 15,1178
Biyofilm Olusumu
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Sekil 4.13. 20:1 N/P oraninda biyofilm olusum miktari

Sekil 4.14. 20:1 N/P oraninda biyofilm olusumu
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4.2.4. 20:1 N/P oranmmmin atik sudaki fosfat, azot, koi giderimine etkisi

4.2.4.1. Fosfat (POs-P) giderimi
Reaktor ¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde fosfat konsantrasyon analizleri

yapilmustir.

Giinliik olarak reaktdrden alinan numunelerin fosfat konsantrasyonlari ve fosfat

giderim verimleri Tablo 4.11.’de verilmistir.

Tablo 4.11. PO+* giderimi ve verimi

PO+* GIDERIMI VE VERIMI
Gilin Baslangig 1. 2. 3. 4. 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 15 6,1 5,77 5 4,5 3,8 2,8
Verim (%) - 59,33 | 61,53 | 66,66 | 70 | 74,66 | 81,33

P03 Konsantrasyonu
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Sekil 4.15. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik fosfat konsantrasyon degisimi
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Sekil 4.16. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik fosfat giderim verimi

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile arittiminda atik sudaki
giinliik fosfat konsantrasyon degisimi Sekil 4.15.’de verilmistir. Giinliik olarak yapilan
analizlerin sonucuna gore, atik sudaki baslangi¢c fosfat konsantrasyonunun 15

mg/L’den 6.giin sonunda 2,8 mg/L’ye diistiigli gozlenmistir.

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile arittiminda atik sudaki
giinliik fosfat giderim verimi Sekil 4.16.’da verilmistir. Chlorella Vulgaris’in fosfat
giderim miktaria etkisi dogrusal bir artig gostermistir. Calismanin sona erdigi

6.giiniin sonunda fosfat giderim verimi %81,33 olarak gerceklesmistir.

4.2.4.2. Amonyum azotu (NHas-N) giderimi
Reaktor ¢ikisindan giinliik olarak alinan numunelerde amonyum azotu konsantrasyon

analizleri yapilmustir.

Giinliik olarak reaktérden alinan numunelerin amonyum azotu konsantrasyonlari ve

amonyum azotu giderim verimleri Tablo 4.12.’de verilmistir.

Tablo 4.12. NH4" giderimi ve verimi

NHs* GIDERIMI VE VERIMI
Gilin Baslangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 0,39 0,36 | 0,30 0 0 0 0
Verim (%) - 7,69 | 23,07 | 100 100 100 100
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Sekil 4.17. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinlitk amonyum azotu konsantrasyon degisimi
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Sekil 4.18. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinlilk amonyum azotu giderim verimi

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
gilinliilk amonyum azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.17.’de verilmistir. Giinliik
olarak yapilan analizlerin sonucuna gore, deneysel calismanin 2. giinii sonunda
amonyum azotu konsantrasyonunun 0,39 mg/L’den 0,30 mg/L’ye distigi

gbzlenmistir. 2. glinden sonra atik suda amonyum azotu tiikkenmistir.
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20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinlik amonyum azotu giderim verimi Sekil 4.18.’de verilmistir. Caligmanin 2.

gliniinden sonra amonyum azotu giderim verimi %100 olarak ger¢eklesmistir.

4.2.4.3. Nitrat azotu (NO3-N) giderimi

Reaktor cikisindan giinliik olarak alinan numunelerde nitrat azotu konsantrasyon

analizleri yapilmstir.

Giinliik olarak reaktorden alinan numunelerin nitrat azotu konsantrasyonlari ve nitrat

azotu giderim verimleri Tablo 4.13.’de verilmistir.

Tablo 4.13. NOgz™ giderimi ve verimi

NOs GIDERIMI VE VERIMI
Gilin Baglangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 208 170 | 155 137 102 86 61
Verim (%) - 18,26 | 25,48 | 34,13 | 50,96 | 58,65 | 70,67
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Sekil 4.19. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki gilinliik nitrat azotu konsantrasyon degisimi
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Sekil 4.20. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik suda
ki glinliik nitrat azotu giderim verimi

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.19.’da verilmistir. Giinliik olarak
yapilan analizlerin sonucuna gore, deneysel ¢alismanin sona erdigi giin sonunda
baslangi¢ nitrat azotu konsantrasyonunun 208 mg/L’den 61 mg/L’ye distiigi

gdzlenmistir.

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrat azotu giderim verimi Sekil 4.20.’de verilmistir. Calisma siiresince nitrat
azotu giderim miktar1 dogrusal bir artis gostermistir. Calismanin sona erdigi 6.gilinlin

sonunda nitrat azotu giderim verimi %70,67 olarak gerceklesmistir.

4.2.4.4. Nitrit azotu (NO2-N) giderimi
Reaktor cikisindan giinliik olarak alinan numunelerde nitrit azotu konsantrasyon

analizleri yapilmstir.

Ginliik olarak reaktdrden alinan numunelerin nitrit azotu konsantrasyonlar1 ve nitrit

azotu giderim verimleri Tablo 4.14’de verilmistir.

Tablo 4.14. NO>™ giderimi ve verimi

NO: GIDERIMI VE VERIMLERI
Giin Baslangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 170 157 149 129 110 110 105
Verim (%) - 7,64 | 12,35 | 24,11 | 35,29 | 35,29 | 38,23

64



NO,  Konsantrasyonu
170
150
-
k=)
£ 130
c
S
3 110
[
2 90
o
X
70
50
Baslangi¢ 1.glin 3.glin 5.glin
Deney siiresi,giin

Sekil 4.21. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik nitrit azotu konsantrasyon degisimi

NO, Giderim Verimi
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Sekil 4.22. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik nitrit azotu giderim verimi

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrit azotu konsantrasyon degisimi Sekil 4.21.’de verilmistir. Giinliik olarak
yapilan analizlerin sonucuna gore, 6.gilinlin sonunda baslangi¢ nitrit azotu

konsantrasyonunun 170 mg/L’den 105 mg/L’ye diistiigii tespit edilmistir.
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20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki
giinliik nitrit azotu giderim verimi Sekil 4.22.’de verilmistir. Nitrit azotu giderim

verimi %38,23 olarak sinirlanmastir.

4.2.4.5. KOI giderimi
Reaktor ¢ikisindan giinliik olarak alman numunelerde KOI konsantrasyon analizleri

yapilmistir.

Giinliik olarak reaktdrden alinan numunelerin KOI konsantrasyonlar1 ve KOI giderim

verimleri Tablo 4.15°de verilmistir

Tablo 4.15. KOI giderimi ve verimi

KOIi GIDERIMi VE VERIMLERI

Giin Baglangic 1. 2. 3. 4, 5. 6.
Konsantrasyon (mg/L) 17389 14400 7736 5562 5390 5376 5269
Verim (%) - 17,18 55,51 68,01 69 69,08 69,69
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Sekil 4.23. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik KOI konsantrasyon degisimi
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Sekil 4.24. 20:1 N/P oraninda atik suyun C.Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik
sudaki giinliik KOI giderim verimi

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile arittminda atik sudaki

giinliik KOI konsantrasyon degisimi Sekil 4.23.’de verilmistir. Giinliik olarak yapilan

analizlerin sonucuna gore, deneysel calismanm sonunda KOI konsantrasyonunun

17389 mg/L’den 5269 mg/L’ye diistiigii gdzlenmistir.

20:1 N/P oraninda atik suyun Chlorella Vulgaris biyofilmi ile aritiminda atik sudaki

giinliik KOI giderim verimi Sekil 4.24.’de verilmistir. Atik sudaki KOI giderim verimi

%069,69 olarak ger¢eklesmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada elektrokagiilasyon prosesi ile aritilmis biyodizel atik suyunda farkli N/P
oranlarinda Chlorella Vulgaris ile biyofilm tabakasi olusumu sonucunda atik suyun
aritilabilirlik ¢aligmast yapilmistir. Calisma 16:1 ve 20:1 olmak {izere iki farklt N/P
oraninda yiiritiilmistir. Reaktdrde c¢alisma esnasinda olusan biyofilm tabakasi
{izerinden gegirilen atik suyun PO4*-, NHs* NOs™, NO, ve KOI giderim verimleri

incelenmistir.

Mikroalgal biyokiitlenin atik su ortaminda yetistirilmesi, gerekli makro elementler
olan karbon, azot ve fosforun ekonomik olarak saglanmasi anlamina gelmektedir. Lu
ve arkadaslar1 (2015) ¢alismalarinda diisiik maliyetle biyokiitle verimini artirmak i¢in
atik sularin karisimina dayanan mikroalg yetistirmislerdir. Chlorella sp. kullandiklar
calismalarinda farkli atik sularin karigiminda mikroalg biyokiitle veriminin (0,675—
1,538 g/L) arttigini, disardan besin maddesi ilavesi olmadigi i¢in ekonomik bir yontem

oldugunu raporlamiglardir [112].

Mikrolaglerin gelisimi ic¢in gerekli olan niitrient miktar1 sitokiyometrik olarak
hesaplanmistir ve C/N/P oran1 106:16:1 olarak belirlenmistir. Bu besin maddelerinden
birinin yetersiz olmasi durumunda yeterli alg gelisimi goriilmez [113]. Deneysel
caligmalarimizda kullanilan elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilmis olan biyodizel
atik suyu mikroalglerle aritilabilmek igin gerekli karbon kaynagimna sahiptir. Fakat
biyodizel atik suyunda azot ve fosfor bulunmamaktadir. N/P oran1 5:1’den kii¢iik
oldugunda azot eksikligi, 30:1’den biiyiik oldugunda ise fosfor eksikligi
yasanmaktadir [114]. Bu nedenle deneylerde kullanilacak olan atik sulara 16:1 ve 20:1
orani esas alinarak mikroalglerin gelisimi i¢in azot kaynagi olarak NaNOs, fosfor

kaynagi olarak KoHPO4 eklenmistir.

Mikroalglerin yiizeye baglanmasi 2 asamada gergeklesir. Ik asama alg hiicrelerinin
yapismasi, ikinci asamada alg hiicrelerinin film tabakasi olusturarak yiizeye
adsorpsiyonudur. ik yapisma kritik oldugundan kolay olmas i¢in yiizeyin piiriizlii,
gozenekli ve hidrofilik bir yapinin olmasi 6nemlidir [115]. Biyofilm tabakasinin

olusumu i¢in segilen ylizey, biyokiitle olusum miktarini ve atik su aritma verimini de



etkileyecektir. Christenson ve arkadasinin (2012) yaptig1 bir ¢calismada uygun biiyiime
icin substrat se¢iminde, polipropilen ip ve naylon ipte hasat edilebilir bir biiyiime
olmadigin1 pamuk ipte ise daha fazla biiyiime oldugunu tespit etmislerdir [116].
Deneysel c¢alismamizda Chlorella Vulgaris’in biyofilm tabakasi olusturmasi igin

pamuklu bir yiizey tercih edilmistir.

Isik yogunlugu ile beraber fotonsentetik aktivite doygunluk noktasina kadar
artmaktadir [72]. Chang ve arkadaslar1 (2016) Chlorella gelisiminin en yiiksek 180
pumolm™2s?, en diisiik 151k yogunlugu 70umolm2s™ altinda azaldigini tespit etmislerdir
[64]. Sukacova ve arkadaslarmin (2015) yaptig1 calismada ise algal biyofilmin 24
saatlik siirekli yapay aydinlatma deneyi sirasinda atik sudan toplam fosforun %97 +
%1'inin giderildigini belirtmislerdir [117]. Deneysel ¢alismalarimiz siirekli aydinlik
ortamda 100 pmol foton/m?s 151k yogunlugu bulunan lamba sisteminin varhiginda
yuriitiilmiistiir. Reaktor i¢in saglanan 151k yogunlugu ve aydinlatma periyodu verimi

daha once yapilan calismalar ile desteklenmektedir.

Isik yogunlugu, doygunluk noktasinin iizerine c¢iktiginda kloroplastlardaki 1sik
reseptorleri zarar goriir ve fotosentez hizi diiser [72]. Bu bilgi dogrultusunda 6 giinliik
periyodik deneysel ¢alisma sonucunda alg yiizeyinde meydana gelen sararmalarin {ist
tabakada zamanla olusan fotoinhibisyon neticesinde olusmus olabilecegi

diistiniilebilir.

Deneysel ¢aligsmalarimizda reaktordeki pamuklu yilizeye tutunmasi igin sisteme ayni
miktarda verilen mikroalglerin biyofilm tabakasi {izerinde biiyiiyen biyokiitle olusum
miktarlar1 incelendiginde, 16:1 N/P oraninin korundugu deneyde 2,579 g biyokiitle
olusumu, 20:1 N/P orani ile yapilan deneyde 3,963 g biyokiitle olusumu gozlenmistir.
Biyofilm olusumu sirasinda alt tabakada yapistirict gérevi goren EPS salgilanir [118].
Shen ve arkadaglar1 (2016) yaptig1 calismada EPS’nin yapisma i¢in dnemli oldugunu
ve miktarindan ¢ok bilesiminin 6nemini bildirmislerdir. Azot kaynaklar1 glisin ve
nitrat ile yaptiklar1 ¢alismada nitrat konsantrasyonu artinca once yapigsma oraninin
arttigin1 daha sonra azaldigini bildirmiglerdir. Azalma sebebini de EPS bilesimindeki
karbonhidratin artip, protein oraninin diismesine ve dagimik EPS miktarinin artisina
bagli oldugunu 6ne siirmiiglerdir. Glisin kullanilan deneyde ise yapisma orani artmis
ve EPS bilesimindeki protein miktar1 da artmistir. Yani yapisma orani ile EPS’nin
protein igerigi ve siki EPS bilesimi arasinda bir baginti bulunmustur [115]. Sonug

olarak biyokiitle iiretimi ve yapigsma orani arttik¢a biyofilm olusum tabakasi da
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artmistir.Yapmig oldugumuz 20:1 N/P oranindaki deneysel calismada Chlorella
Vulgaris’in salgilamis oldugu EPS miktarinin fazla oldugu bu nedenle biyofilm

olusum miktarinin arttig1 diisiiniilebilir.

Johnson ve Wen (2010) yaptig1 ¢alismada siit atik suyu ile biyodizel hammaddesi
tiretmek i¢in Chlorella sp. kullanilarak polistiren kopiik yiizeyinde algal tutunmanin
gerceklesmesini sagladilar. Olusturduklar: sistemde kopiik iizerinde olusan algal
biyofilmi “birinci biiyime” olarak nitelendirdiler ve hasat ettiler. Kopiik tizerinde
kalan alg kalintilar1 ile sistemi tekrar baslatip “yeniden biiyiime” olarak nitelendirip
deneylerine devam ettiler. 15 giin sonunda yeniden biiylime evresinde daha fazla
biyokiitle iirettiklerini kaydettiler. Ik biiyiimede TN, amonyum ve TP giderim
verimleri sirastyla ; %78,66, %98,69 ve %90,04 iken, yeniden biiylime de TN,
amonyum, TP giderim verimleri sirastyla; %76,34, 9%99,91 ve % 62,34 olarak
bulundu. Buradan TN ve amonyumda giderim verimlerinin benzerlik gosterdigi fakat

fosfor gideriminde ilk biiylimenin basarili oldugu sonucuna ulagildi [119].

Mikroalglerin besin alim kapasiteleri vardir. Mikroalgler besinleri inorganik formda
aldig1 i¢in organik ve partikiil formdaki N ve P atik su i¢inde kalabilir veya biyofilm
icinde hapsolup mineralize olabilirler. Bu durum mikrolaglerin besinleri tercih edilen

oranda ve ihtiyaci kadarini absorbe ettigini gostermektedir [120].

Deneysel caligmalarimizda 16:1 ve 20:1 N/P oranlarinda yapilan deneylerde PO4*
giderim verimi incelendiginde, sirasiyla %66,66 ve %81,33 olarak gerceklesmistir.
Fosfor fitoplanktonik organizmalarin DNA ve RNA yapilarinin ana bileseni olmasi ve
ATP sentezinde gorev almasi sebebiyle iki deneysel ¢alismada da PO4> giderim verimi
yiiksektir [120]. Mikroalgler atik sudaki fosfati kullanmislardir. Oztiirk’iin (2014)
mikroalglerin atik su aritiminda kullanimi ile ilgili yaptigi bir ¢alismada fosfor
gideriminin biyokiitle artistyla dogru orantili oldugunu bildirmistir [56].
Calismamizda elde edilen veriler ile daha 6nce yapilan bu g¢alisma ortiismektedir.
Yapmis oldugumuz her iki deneysel calismada da yiizeye tutunan mikroalglerin

biyofilm olusturmasina paralel olarak giinliik fosfor gideriminin arttig1 sdylenebilir.

Caligmalarimizda 16:1 N/P oraninda yapilan deneyde azot giderimi incelendiginde,

NH4" %100, NOs’, %74,25 ve NO2™ %21,98 olarak gergeklesmistir.

20:1 N/P oraninda yapilan deneyde azot giderimi incelendiginde ise, NH4" %100, NO3"
%70,67 ve NO2™ %38,23 olarak gerceklesmistir.
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Mikroalglerin birincil azot kaynagi olarak amonyumu kullandigini bildirmislerdir.
Amonyum asimilasyonunda bir redoks reaksiyonu bulunmamasindan dolay1 daha az
enerji gerektiren bu durum amonyumun ilk tercih edilmesine neden olur [121]. Yapilan
her iki deneyde de baslangic amonyum azotu konsantrasyon miktari diisiiktiir ve deney
stiresi iginde amonyum azotu tiikkenmistir. Mikroalglerin nitrati, amonyum ve iire
miktarinin doygunluk seviyesinin altinda oldugu durumlarda kullanimi s6z konusu
oldugu belirtilmistir [122]. Calismada kullanilan atik su ortaminda amonyum azotu
miktarinin ¢ok diisiik olmasindan dolayi, Chlorella Vulgaris azot formlarindan olan

nitrat azotu ve nitrit azotunu kullanmak durumunda kalmis olabilir.

Suyun ihtiva ettigi karbonlu maddenin karbondioksite cevrilinceye kadar ilave
edilmesi gereken oksijen miktarna KOI denir. Mikroalgler enerji elde eldesi igin
karbondioksiti kullanirlar ve atik suda bulunan karbonlu maddelerden bu ihtiyaglarini
karsilarlar. Bu sekilde sudaki KOI giderimi saglanmis olur [122]. Deneysel
calismalarimizda 16:1 ve 20:1 N/P oranlarinda yapilan deneylerde KOI giderim verimi

incelendiginde, sirasiyla %80,02 ve %69,69 olarak gergeklesmistir.

20:1 N/P oraninda yapilan deneysel ¢calisma incelendiginde olusan biyofilm bulundugu
ylizeyde katman olusturmaya baglamistir. Geligsmis biyofilmlerde yilizeye en yakin alg
hiicrelerinin besinlere olan erisimi iist katmanlara oranla smirlidir. Besin alimi
sinirlanir, hiicreler zamanla 6liir ve biyofilmde dokiilmeler meydana gelir [123].
Deneyimizde gelisen biyofilmde de zamanla kalinlasmanin arttigi ve daha sonra

sabitlendigi gozlenmistir.

Yiizeyden uzaktaki hiicreler 151k alamazken yiizeydeki hiicrelerin siirekli 151k altinda
olmasi da olumsuz etki olusturur. Alg biyofilminin normal kalinligi 20 um'dir. 20 pm
altinda kalan hiicreler 151k alamaz. Bu durumda 200-350 um seviyelerinde ortamin
tamamen karanlik oldugu anlamina gelir. Mikroalgler s1g tabaka olarak biiytimeyi
tercih ederler [124]. Li ve arkadaglar1 (2011) niitrient giderimi, biyokiitle ve biyodizel
{iretim verimini arastirdiklar1 calismada KOI giderim verimini %90,8 olarak tespit
etmislerdir. Ayrica zamanla alg biyokiitle biiylimesindeki azalmanin sebebini yiiksek
alg yogunlugunun olugumu sirasinda biyokiitlenin gélgede kalmasindan kaynaklanan
yeterli 151k alamama olarak belirtmislerdir [125]. 20:1 N/P oraninda yapilan
deneyimizde de olusan pamuklu yiizeyde meydana gelen ilk hiicresel baglanmanin

tizerinde gergeklesen alg adsorpsiyonu ve biiylimesi sonucunda olusan kalinlagsma, alt
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tabakanin kendi kendini golgelemesine neden olmus KOI giderim verimi diismiis

olabilir.

Quan ve arkadaslarinin (2020) yaptig1 bir ¢alismada Scenedesmus obliquus ile kati
atik sizint1 suyunun aritilmasinda 3:1 7:1 16:1 33:1 N/P oranlarinda ¢alisilmis ve ilk
ic glinde cesitli N/P oranlariyla kontrol grubu ve deney gruplart arasinda mikroalg
biyofilm yogunlugunda cok diisiik bir fark olustugunu bildirmislerdir. Bunun
nedeninin, fosforun ilk ii¢ giinde tiim gruplarda yeterli olmasina baglh oldugunu 6ne
siirmiiglerdir. Olusan biyofilm yogunluguna gore, 16:1 N/P orami altinda en yiiksek

KOI giderimi (%64,3) ve azot giderimi (%81,6) saglandigin bildirmislerdir [126].

Biyodizel atik suyunun Chlorella Vulgaris biyofilm tabakasinda aritilmasi amaciyla
kurulan reaktor diizeneginde dikkat edilmesi gereken parametrelerden birisi de atik su
debisidir. Olusan biyofilm tabakas1 ylizeyinin kurumamasi i¢in deneme
calismalarinda, farkli alg ve atik su oranlarinda calisilmis mevcut reaktor icin
minimum atitk su miktar1 0,5 L olarak karar verilmistir. Peristaltik pompa ile
sagladigimiz suyun geri devir daim hizi deneysel ¢alisma boyunca ayni tutuldu ve

olusan biyofilm tabakasinin biitiinliigli korunacak sekilde ayarlandi.

Yapilan farkli bir calismada diisiik doniis hizinin mikroalglerin gelisiminde rol
oynadigimi diisiik doniis hizinda mikroalglerin havayla temas siiresinin arttigini bu

nedenle kurumaya basladig1 bildirilmistir [124].

Mikroalglerin biiylime hizi bulundugu yiizeyden ¢ok tiirleriyle iligkilidir [124]. Bu
nedenle biyofilm sistemi ile aritma yapilirken dikkat edilmesi gereken énemli nokta
mikroalg tiirliniin se¢ilmesidir [124]. Baglanma ve biyofilm gelisiminde etkili olan
EPS her alg tiirliniin tiretebildigi bir madde degildir. [123]. Irvivg ve Allen (2011)
yaptig1 bir calismada Chlorella Vulgaris’in biyofilm olusturmasinin, steril olmayan
kosullarda diger organizmalar tarafindan EPS iiretmesine bagli oldugunu, steril
ortamda ise EPS iiretme yeteneginin diisiik oldugu ve az miktarda biyofilm

olusturdugunu bildirmislerdir [127].

Wei ve arkadaslariin (2008) yaptig bir ¢calismada BG11 ortaminda gelistirilmis, bes
farkli alg kiiltiirii Chlorella Pyrenoidosa, Scenedesmus Obliquus, Anabaena
Flosaquae, Synechococcus Elogatus, Microcystic Aeruginosa ile biyofilm olusturuldu.
Dolgu yiizeyi biyofilm olugsmadan dnce beyaz, sonra acik yesil ve en son koyu yesile

dontistii. Bu durum kuvvetli alg biiyiimelerine isaretti. Deney sonunda sirasiyla TP,
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TN, NHs-N, KOIi giderim verimleri %95,38, %83,93, %82,38, ve %92,31, olarak
bulunmustur [128].

Sinmaz ve arkadaglarinin (2022) yaptigi ¢alismada mezbahane atik sularinin Chlorella
Vulgaris tarafindan pH 10,5’da amonyum ve fosfat giderimi incelendiginde sirasiyla

%99 ve %96,43 giderim verimi sonucuna ulastilar [129].

Aslan ve Kapdan (2006) yaptiklari bir ¢alismada sentetik atik sularda Chlorella
Vulgaris kullanarak sudaki azot ve fosfor giderimini incelemis azot i¢in %72 ve fosfor

icin %28 giderme verimi elde etmislerdir [130].

Yilmaz ve Budak (2018) yaptig1 bir ¢alismada Chlorella Vulgaris’in niitrient giderim
verimini toplam azot ve toplam fosfor icin sirasiyla %95,3 ve %92,7 olarak tespit

etmislerdir [131].

Posadas ve arkadaslar1 (2013) yaptig1 calismada atik sularda C, N, P gideriminde alg
ve bakteriyel biyofilm biyoreaktorlerinin bakteriyel biyofilm biyoreaktdrlerinden daha

verimli oldugu sonucuna ulagmislardir [132].

Yapilan bu calismalarin neticesinde farkli endiistriyel atik sularda uyum saglamis
Chlorella Vulgaris’in niitrient giderimi ve KOI gideriminde oldukga basarili oldugu

goriilmektedir.

Deneysel calismadan elde edilen veriler incelendiginde biyodizel atik sularinda da
Chlorella Vulgaris’in ileri atik su aritimi gergeklestirme potansiyeli oldugu

goriilmiistiir.
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