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Onsoz

“Ulkemiz Su ve Topraklarindan izole Edilen Mikroalglere Ug Farkli On Aritim Yéntemi
Uygulanarak Biyogaz Uretim Potansiyelinin ve Elde Edilecek Digestatin Tarimsal
Kullanim Potansiyelinin Arastiriimasi” isimli proje TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
TUBITAK 115Y334 numaral proje, Akdeniz Universitesi (Cevre Miihendisligi Bolimu),
Ankara Universitesi (Toprak Bilimi ve Bitki Besleme Balimu), Artvin Coruh Universitesi
(Cevre Miihendisligi Boliimii), Gazi Universitesi (Yasam Bil. Uyg. ve Aras. Merkezi)
tarafindan yurGtalmustar.

Proje kapsaminda; 21 farkl mikroalg tir c¢esitleri uygun besiyerinde spesifik buyume
hizlarina bakilarak bes farkli tiir (izolat-1, izolat-5, Anabaena variabilis, Chlorella sp., ve
Phormidium animale) isimli bes turin seg¢imi yapimistir. Tanimlanmamis iki tar
molekuller analizlerle, Desertiflum tharense ve Uncultured Chlorophyta olarak
tanimlanmistir. Bu bes tlir hem kimyasal karakterizasyonlari hem de Biyokimyasal Metan
Potansiyeli deney sonuclarinin degerlendiriimesi sonucunda Desertifilum tharense ile 6n
aritma deneyleri gerceklestiriimistir. Segilen siyanobakteri ¢ farkli Universite
geligtiriimesi ve hasadi gerceklestiriimigtir. Alkali H.O2, ylksek basin¢ ve sicaklik ile
NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon 6n aritma proseslerinin biyogaz Gretimine etkileri
degerlendirilerek, yari surekli beslemeli anaerobik sistemde kullaniimak tzere AHP 6n
aritimi uygulanmig Desertifilum tharense ile deneysel ¢alismalar yaruttlmuastir. Biyogaz
Uretimi sonrasi kalan digestatin bitki gelisimine etkilerini ortaya koymak Uzere bugday
bitkisi ile deneme galismalari gergeklestiriimistir.

Mikrolalgelerin molekiiler dizeyde analizlerinde destek veren BIOEKSEN AR-GE
Teknolojileri Ltd. Sti. Biyoteknoloijisi laboratuvarina tesekkur ederiz.

Proje ¢iktilari ile bugtine kadar gergeklestiriimis yayin ¢calismalari;

- Perendeci, N.A., Yilmaz, V., Ertit Tastan, B., Gokgdl, S., Fardinpoor, M., Namli, A.,
Steyer, J.P. 2019. Correlations between biochemical composition and biogas
production during anaerobic digestion of microalgae and cyanobacteria isolated from
different sources of Turkey, Bioresource Technology, 281, 209-216.

- Fardinpoor, M., Perendeci, N.A., Yilmaz, V. 2019. “Effects of hydrodynamic cavitation
assisted naoh pretreatment on methane production from Desertifilum tharense”, The
Final Conference of Eualgae Cost Action, 26-27/02/2019, Madrid, ispanya.

- Perendeci, N.A,, Yilmaz, V., Ertit Tastan, B., Fardinpoor, M., Sahan, M. 2018. “Methane
productions of five different microalgae species”, ADTech-SAB2018: The 2nd
International Conference on Anaerobic Digestion Technology Sustainable Alternative
Bioenergy for a Stable Life, 4-7/06/2018, Chiang Mai, Thailand.

- Fardinpoor M., Sahan M., Perendeci N.A., Yimaz V. 2017. “Evaluation of pretreatment
processes for methane production from microalgae”, 19. Uluslararasi Katilimli
Biyoteknoloji Kongresi, 1-3/12/2017, Eskisehir.

Son olarak, projenin amaglarina ulasmasinda emegi gecen ve her turll destek ile katki
koyan bursiyer ve arastiricilara ¢ok tesekkir ederiz.
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Ozet

115Y334 numarali projede mikrolaglere farkh 6n aritma prosesi ile metan Uretimi ve
kombine giibre verimi etkisi arastiriimistir. Bu kapsamda Ulkemiz farkli kaynaklarindan
izole edilen 21 farkli tir gesitleri uygun besiyerinde spesifik blyime hizlarina bakilarak
izolat-1, izolat-5 (tanimlanmamis), Anabaena variabilis, Chlorella sp., ve Phormidium
animale isimli bes tir belirlenmigtir. Tanimlanmamis iki tir molekiler analizlerle,
Desertifilum tharense ve Uncultured Chlorophyta olarak tanimlanmistir. Biyokimyasal
Metan Potansiyeli (BMP) deneyleri ile bu bes tirin metan tretim degerleri sirsiyla 401,
320, 324, 290 ve 366 mL CH./g UKM olarak bulunmustur. Mikroalg tretimi icin BMP
degeri ve biyokitle dretim miktari dikkate alinarak ve ayrica literatlr ¢galismalar da
degerlendirildiginde Desertifilum tharense’nin én aritma deneylerinde kullaniimasina
karar verilmigtir. Proje kapsaminda mikroalge uygulanan 6n aritma prosesleri alkali H>O>
(AHP), yuksek basing ve sicaklik (YBS) ile NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon (HK)
aritma prosesleridir. Her U¢ 6n aritmaya ait badimsiz degiskenler ve araliklari
belirlendikten sonra Design Expert® yazilimina Merkezi Kompozit Tasarim metoduna
gore deney dizaynlari yaptiriimis ve ortaya ¢ikan bagimsiz degisken kombinasyonlarina
gore farkh kosullarda 6n aritmalar mikroalge uygulanmistir. Uygulanan 6n aritma
proseslerinin etkinlikleri 6n aritma sonrasi ¢dézunmus kimyasal oksijen ihtiyaci, lipit
degisimi ve metan potansiyelinin Olcliimesi ile degerlendirilerek optimum sartlar
belirlenmigtir.

Mikroalg numunesine uygulanan AHP, YBS, ve HK 6n aritma sonrasi metan Gretim
potansiyelleri sirasiyla 313, 262, ve 290,6 mL CH4/g UKM olarak bulunmustur. Aritima
ugramamis mikroalge gore bu degerler karsilastiriidijinda ise AHP ve HK 6n aritimlari
icin sirasiyla %9 ve %17 artis, YBS 0On arntiminda ise %11,5 azalma oldugu
hesaplanmistir. Hem daha ekonomik hem de daha uygulanabilir olacagi AHP 6n aritimi
segilmistir. 100°C reaksiyon sicakligi, %0 H.O. konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon
suresi olan AHP &6n aritma kosullarinda muamele edilen mikroalg strekli reaktérde
biyogaz uretim potansiyeli izlenmistir.

Ham ve AHP ile 6n aritma ile muamele edilmis Desertifilum tharense numunesi 20 gun
alikonma siiresi olan siirekli sistemde biyogaz tiretimi profil ortaya konulmustur. izlenen
analiz parametreleri (pH, ¢KOI, ugucu organik kompozisyonu, metan yiizdesi) agisindan
6n aritimli sonuglarin ham numuneye goére ¢ok daha c¢abuk kararlilik goésterdigi
anlagiimistir. Surekli reakorlerde 1 gUKM/L.giin OYH (Organik Yukleme Hizi) ile 40-70
mL CH4/gUKM ve 2 gUKM/L.giin OYH ile 90-125 mL CH4/gUKM miktarlari literattre gére
dusuk seviyelerde oldugu tespit edilmigtir.

Digestatlarin organik madde, azot igerikleri Ydnetmelik sinir degerlerine uygun
bulunmus, agir metal igeriklerinde kursun hari¢ Yonetmelikte belirtilen sinir degerlerin
altindadir. Digestat uygulanmig topraklarin fosfor icerikleri bitkiler icin yeterli miktarin
oldukga altinda olmasina kargin digestatlarin dap ile birlikte uygulamalari topragin fosfor
kapsamini artirmigtir. Bugday bitkisinin hasadindan sonra belirlenen bitki boy dlgumleri
genel olarak Digestat uygulamalarinda kontrole ve tek basina DAP uygulamalarina
oranla daha yuksek olarak belirlenmigtir. En ylksek bugday boyu 0.02g/kg HK+DAP
uygulamasinda belirlenmigtir.

Anahtar kelimeler: Anaerobik pargalanma, Biyogaz, Bitki gelisimi, Mikroalg,
Modelleme, On aritim, Proses optimizasyonu, Yenilenebilir Ener;ji
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Abstract

The effect of methane production and combined fertilizer efficiency of microalgae with
different pre-treatment process was investigated in this project (#115Y334). In this
context, 21 different species varieties isolated from different sources (hot water, soil,
caves, fresh water, and sea) of Turkey were examined by reviewing their specific growth
rates in the appropriate medium. fsolate-1, isolate-5 (unspecified), Anabaena variabilis,
Chlorella sp., and Phormidium animale species were selected for the experiments. Two
unspecified microalgae have been described as Desertifilum tharense and Uncultured
Chlorophyta by using molecular analyzes. The methane production values of these five
species were found as 401, 320, 324, 290 and 366 mL CH4 / g VS by applying
Biochemical Methane Potential (BMP) experiments. Desertifilum tharense was selected
to use in pretreatment experiments by considering BMP value and biomass production
amount for microalgae production and also literature studies. The pre-treatment
processes applied to microalgae within the scope of the project are alkaline H.O, (AHP),
high pressure and temperature (HPT) and hydrodynamic cavitation (HC) treatment
processes supported with NaOH. The Design Expert® software was designed according
to the Central Composite Design method and the pretreatments were applied to
microalgae in different conditions according to determined independent variable
combinations. The efficiencies of the pre-treatment processes were evaluated by
dissolved chemical oxygen demand, lipid exchange and methane potential after
pretreatment.

The methane production potentials of AHP, HPT, and HC pre-treatments methods
applied to the microalgae were 313, 262, and 290.6 mL CH,4/ g VS, respectively. It was
calculated that 9% and 17% increase with AHP and HC pre-treatments and 11.5%
decrease for HPT pre-treatment according to non-treated microalgae. Methane potential
of microalgae, pretreatment with 100 °C reaction temperature, 0% H»O concentration
and 1 hour reaction time, was monitored at continuous biogas reactor.

The raw and pre-treated with AHP Desertifilum tharense sample were used in a
continuous biogas production system with 20-day retention time. It was understood that
the results of pre-treated microalgae showed much faster stability than the raw sample
in terms of the analyzed parameters (pH, sCOD, volatile organic composition, methane
percentage). The methane production potential of continuous reactors were obtained as
40-70 and 90-125 mLCH4/gVS for 1 gVS/L.d OLR (Organic Loading Rate) and 2 gVS/L.d
OLR respectively, and these values have been found very lower than the literature.

The organic matter, nitrogen and potassium contents of digestates were found to comply
with the limit values of the regulations, and they were below the limit values specified in
the regulation except for zinc in heavy metal contents. Although the phosphorus content
of the digestat treated soil is well below the sufficient amount for the plants, the
application of digestates with dap increased the phosphorus content of the soil. Plant
height measurements determined after harvesting of wheat plants are generally higher
in digestat applications than control and DAP applications alone. The highest size of
wheat was determined at 0.02g / kg HK + DAP application.

Keywords: Anaerobic degradation, Biogas, Microalgae, Modelling, Plant development,
Pre-treatment, Process optimization, Renewable energy
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1. LITERATUR TARAMASI

1.1 Mikrolagler ve ozellikleri

Alternatif enerji kaynaklarina yonelik yogun talepler ve surdurilebilir atik yénetimindeki
etkin roll dolayisiyla organik maddelerin anaerobik pargalanma arastirmalari ve teknoloji

uygulamalari son 30 yilda 6nem kazanmistir.

Organik atiklarin biyogaza dénisimu icin kullanilan anaerobik parcalanma prosesi,
metan ve orta kalorifik degerde gazlarin Uretilmesine olanak sagladigi igin enerji verimli
ve fiyat avantajli bir biyoteknolojik proses olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda artan
kUresel enerji gereksinimi ve gevresel problemler de g6z dnlne alindiginda; anaerobik
parcalanma teknolojisi genis bir sekilde kabul gérmekte ve butlin dunyada yaygin olarak
kullanilan, ilgi geken ve etkinligi kanitlanmis bir proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Van
Lier vd., 2001). Anaerobik pargalanma, oksijensiz bir ortamda biyolojik olarak
parcalanabilen organik maddelerin metan (~%60) ve karbondioksite (~%40) donisumu
olarak tanimlanmaktadir (Khanal, 2008). Anaerobik parcalanma; ylksek
konsantrasyonlarda biyolojik olarak parcalanabilen substratlarin metana déntsumunde
yuksek kapasite, enerji metabolizmasinin sinirlandirilmis olmasi nedeniyle diusuk camur
uretimi ve elde edilen metanin kullanimi ile enerji kazanimi avantajlarina sahiptir (Steyer
vd., 2002). Biyogaz; ylksek organik madde yukli gida ve icecek endustrisi
atiksularindan, tarimsal ve hayvansal atiklardan, atik camurdan ve kati atigin organik
fraksiyonundan konvansiyonel anaerobik curuticllerle veya iki fazli anaerobik
fermantasyonla Uretilmektedir (Rulkens, 2008). Uretilen biyogaz saflagtirma iglemi
sonrasinda dogal gaz olarak da kullaniimaktadir. Bdylelikle kiresel 1sinma potansiyeli
acgisindan karbondioksitten 20 kat daha etkili olan metanin atmosfere salinmadan
tutulmasi ile iklim degisimine katki sunulmaktadir. Ayrica Gglncil nesil olarak kabul
edilen organiklerin biyogaz uretiminde kullanilmasi ile gida Uretimi ya da asir su
tuketimine neden olan birincil ve ikincil yakit alternatiflerine gére olduk¢a avantajlar

sunmaktadir.

Mikroalglerin kompozisyonunda bulunan karbonhidrat, yag ve protein degerleri dikkate
alindiginda teorik metan potansiyellerinin pratikte elde edilenden oldukga fazla oldugu
dikkat cekicidir (Keymer, 2013). Mikroalgler azotu kolaylikla tiketmeleri nedeniyle

protein bakimindan zengindirler, yiksek azot (N) iceriginin anaerobik parcalanmada



metan Uremesine engel olabilecedi Gonzalez-Fernandez vd. (2012b) tarafindan
belirtilmistir. Bazi mikroalglerin biyopargalanmasi gli¢ olmaktadir. Yine bazi mikroalglerin
hicre duvarlarinin ylksek karbonhidratlar icermesi nedeniyle hidrolize direng
gbstermekte ve bakteriler tarafindan gugclikle parcalanmaktadir (Tablo 1.1).
Ankistrodesmus, Chlorella, C. emersonii, C. protothecoides, C. vulgaris ve Nitzschia
alglerinin karbonhidrat oranlari %14-54 arasinda olup C. protothecoides en yiksek
degere sahiptir. Yag oranlari ise %11-31 arasinda degismektedir ve en ylksek deger

Ankistrodesmus alginde bulunmaktadir (Diltz ve Pullammanappallil, 2013).

Tablo 1.1. Cesitli mikroalg turlerinin yapisindaki bilegenlerin yuzdelik oranlari

Bilegenler (% kuru agirlik olarak)

Mikroalg . _ __ Kaynak
Karbonhidrat Protein Lipit
Chlorella vulgaris 6-10 25-30 30-40 Yeh vd. 2010
Chlorella vulgaris 19 61-66 18 Mahdy vd. 2014
Chlamydomonas reinhardtii 20-25 64-66 13 Mahdy vd. 2014
Chlamydomonas rheinhardii 17 48 21 Spolaore vd. 2006
Scenedesmus obliquus 19 42 32,5 Wu ve Miao 2014
Scenedesmus obliquus 10-17 50-56 12-14 Bruton vd. 2009
Spirulina platensis 8-14 46-63 4-9 Becker 2010
Spirulina sp. 14-22 60-65 5-10 Ropsa vd. 2015
Pavlova lutheri 11,7 28,8 37 Knuckey vd. 2002
Isochrysis sp. 26,7 21,5 31,9 Knuckey vd. 2002
Anabaena cylindrica 25-30 43-56 4-7 Demirbag 2010
Chlorella protothecoides* 15,4 10,2 55,2 Miao ve Wu, 2004
Prymnesium parvum 25-33 28-45 22-38 Carioca vd. 2009
Dunaliella salina 32 57 6 Razzak vd. 2013
Dunaliella salina 16 28-30 7-8 Diaz-Palma vd. 2012
Porphyridium cruentum 40-57 28-39 9-14 Hariskos ve Posten
2014
Chlamydomonas rheinhardii 17 48 21 Spolaore vd. 2006

Yag iceriginin yUksek olmasi nedeniyle mikroalglerden, biyodizel, biyoetanol,
biyohidrojen ve de biyogaz Uretilebilmektedir. Anaerobik parcalanma ile Uretilen
biyogazin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesiyle, mikroalglerden biyogaz Uretimi son
yillarda ©6nem kazanmigtir (Holm-Nielsen vd., 2009). Mikroalglerin mineral
kompozisyonu anaerobik mikrofloranin gereksinimini karsilar niteliktedir. Karbon, azot ve
fosfor gibi ana bilesenlerin yani sira demir, kobalt, ¢inko gibi mikro nutrientleri iceren
mikrolagler metanojenesis igin uygun bir biyoktledir (Sialve vd., 2009). ilk kez Golueke
vd. (1957) mikroalgleri anaerobik pargalamaya tabii tutmuslardir. Esas olarak protein
(%50-60) ve yagdan (%20-30) olusan mikroalglerde sellloz ve lignin igeriginin sifira

yakin olmasi anaerobik parcalanma i¢in olumlu bir katki olusturmasina ragmen,



glinimuzde diger biyokitle kaynaklarindan biyogaz uretimi daha az maliyet ile
gerceklestiriimektedir. Bu nedenle atiksu aritma tesislerinde nutrient giderimi ile birlikte
ele alinarak isletme maliyetinde azalma saglanmaktadir. Nutrient giderimi, karbondioksit
(CO,) tutma kapasitesi, metan tretimi, olusan organik maddenin ylksek gubre 6zellikleri
gibi cok yonlu avantajlari nedeniyle mikroalgler degerlendiriimesi gerekli bir biyokutle
kaynaklaridir (Sturm ve Lamer 2011). Biyogaz Uretimi ayrica biyo-dizel Gretimi ile entegre

edilerek mikroaglerin kullaniimasi s6z konusudur.

Pek cok farkl mikroalg tirlerinin (Scenedesmus spp., Chlorella spp., Euglena spp.,
Oscillatoria spp., Synechocystir sp., Spirulina sp., Euglena sp., Micractinium sp.,
Melosira sp., Oscillatoria sp.) birlikte veya tek basina kullaniimalari durumunda
anaerobik pargcalanma ile metan Uretiminde potansiyel substrat olabilecekleri tespit
edilmistir. Mussgnug vd. (2010) benzer tirler arasinda bile ¢ok farkli metan Gretim
potansiyellerinin elde edildigini ve esas belirleyici faktérin hicre duvarinin yapisi
oldugunu belirtmislerdir. Mikroalglerin teorik metan potansiyellerinin 480-800 mL CHa4/g
ucucu kati madde (UKM) oldugu belirtiimistir (Sialve vd., 2009). Pek ¢ok farkli calismada
anaerobik pargalanma deney kosullarinin farkli olmasi nedeniyle karsilastirma yapmayi
sinirlasa da elde edilen sonuglar incelendiginde rakamlarin olduk¢a genis bir aralikta
oldugu gorulmektedir (Tablo 1.2).

Anaerobik pargalanma prosesindeki atik materyallerden bir veya daha fazlasinin
parcalanmasi zor yapida olmasi durumunda, bu atiklarin biyolojik parcalanabilirliginin
gelistiriimesi igin 6n aritma igleminin uygulanmasi gerekli olabilmekte ve 6n aritim ile
biyogaz Uretim veriminin arttiriimasi saglanmaktadir. Genellikle 6n aritim metotlari lysis
(hiicre tahribi) kavrami (zerine kurulmustur. On aritim ydntemleri uygulandiginda hiicre
iceriginin (lizat) serbest kalmasiyla mikrobiyal hucreler lizize ya da 6lume maruz
kalmaktadir. Hicre iceriginin ¢oziinmesiyle ortaya c¢ikan lizat ¢dzinuir kimyasal oksijen
ihtiyaci (¢KOI) bakimindan zengindir. Parcalanma ile olugsan organik kokenli substrat
mikrobiyal metabolizma tarafindan yeniden kullaniima potansiyeli sunmaktadir (Low ve
Chase, 1999). On aritma, serbest kalan ve biyolojik olarak pargalanabilir fraksiyonun
okside oldugu ya da ek bir karbon kaynagi olarak islev gordigu biyoreaktorlere verilen
substratin ¢dzUnUrlGguni artirmaktadir. %40-60’k toplam bir KOI ¢oéziunlrligi 6n
aritma metotlari kullanilarak elde edilebilmektedir (@degaard, 2004). On aritma; (1)
hidroliz oraninda ve tim proseste iyilesme, (2) reaktordeki hidrolik alikkonma suresinde

azalma ve boOylece daha az hacmin yeterli olmasi ya da ayni hacimde blUyuk miktarda



substratin aritilabilmesi, ve (3) biyogaz Uretiminde artis avantajlarinin elde edilmesini

saglamaktadir (Mao vd., 2004).

Tablo 1.2. Cesitli mikroalglerin metan Uretim potansiyelleri

Mikroalg tiirii Metan liretim Protein Karbonhidrat Yag
verimi (mL (%) (%) (%) Kaynak
CHa/g UKM)

Acutodesmus 191 38 27 26  Gruber-Brunhumer vd.

obliquus 2015

Chlorella vulgaris 50-300 Gonzalez-Fernandez
vd. 2012a

Chlorella vulgaris 240 Ras vd. 2011

Chlorella vulgaris 250 64 18 10  Mendez vd. 2014a

Chlorella vulgaris 328 64 19 8 Mahdy vd. 2014

Chlorella vulgaris 286 Lakaniemi vd. 2011

Chlorella vulgaris 322 Lu vd. 2013

Chlorella vulgaris 337 Zhao vd. 2014

Chlorella vulgaris 361 Sakarika ve Kornaros,
2019

Chlorella vulgaris 318 58 14 11 LG vd. 2013

Euglena gracilis 485 Mussgnug vd. 2010

H.reticulatum 170 Lee vd. 2013

Nannochloropsis 204 Buxy 2013

oculata

Nannochloropsis 70 Quinn vd. 2014

salina

Nannochloropsis 357 Zhao vd. 2014

Ssp.

Nannochloropsis 200 19 45 36  Schwede vd. 2013

salina

Oocystis sp. 120 58 22 19 Passos ve Ferrer,
2015

Chlorococuc sp. 267 39 25 19 Prajapati vd., 2013

Scenedesmus 287 Mussgnug vd. 2010

obliquus

Scenedesmus sp. 240 Gonzalez-Fernandez
vd. 2012b

Scenedesmus sp. 222 33 35 22 Mahdy vd. 2015

Scenedesmus 140 Ramos-Suarez ve
Nely Carreras 2014

Tetraselmis sp. 420 Bohutskyi vd. 2014

C. sorokiniana 318 Beltran vd. 2016

Chlamydomonas 405 65 23 13  Mahdy vd. 2014

reinhardtii

Chlorella 2217 Xiao vd. 2019

pyrenoidosa

Parachlorella 240 Klassen vd. 2015

kessleri

Chroococcus sp. 255 Prajapati vd. 2015

GlUnumulzde yaygin olarak kullanilan 6n aritim yontemleri kimyasal 6n aritma (asidik,

alkali, ozon, peroksit ve diger oksidanlar), termal 6n aritma (konvansiyonel i1sitma ve



mikrodalga radyasyonu), mekanik 6n aritma (ylksek basing homojenizasyonu, ultrases,
elektrik gu¢ darbesi, gama isimasi, degirmen, lizat yogunlastirma santrifdjj), yuksek hizda
donen disk prosesi, elektron 1gin yontemi ve hibrit 6n aritma yontemleri (kimyasal —

termal ve mekanik - kimyasal) olarak siniflandiriimaktadir (Tyagi ve Lo, 2011).

Literatirde mikroalglerin 6n aritiminda dne ¢ikan teknikler arasinda; mikrodalga (Passos
vd., 2013a), ultrasonikasyon (Cho vd., 2013b), termal (Passos vd., 2013b), termo-
kimyasal (Mendez et al., 2013), yuksek basingl termal hidroliz (Keymer vd., 2013), hidro-
termal (Passos ve Ferrer, 2015), termal-hidroliz (Alzate vd., 2012), alkali (Bohutskyi vd.,
2014) uygulamalari dikkati ¢ekmektedir. Lignoselilozik biyokitlenin hiicre duvari
engelini asmak Uzere 6n aritim yontemleri yaygin olarak denenmis olmasina ragmen,

mikroalglere 6n aritimin etkisi hakkinda literatiirde ¢ok fazla calisma bulunmamaktadir.

Literatir calismalarinda 6n aritimin etkileri Gzerine birbirine zit sonuglar da goéze
carpmaktadir. Ornegin; termal 6n aritimin uygulandidi Chlorella sp. ve Spirulina maxima
mikroalglerinin metan potansiyellerinde olumlu bir artis saglanamamasina ragmen
(Bohutskyi vd., 2014), Scenedesmus sp. (Gonzalez-Fernandez vd., 2013),
Nannochloropsis salina (Schwede vd., 2013), Spirulina maxima (Alzate vd., 2012) ve
atiksuda blylyen mikroalg kilttr( (Passos vd., 2013b) denemelerinde dnemli bir metan

uretimi artis1 goraimuastar.

Termal 6n aritim ydntemi literatlirde en ¢ok uygulanan 6n aritma yéntemleri arasinda
olup, net enerji katkisi sundugu ortaya konulmustur (Passos ve Ferrer, 2014; Schwede
vd., 2013). 70°C sicaklikta 6n aritim anaerobik pargalanmada %?22-24 artisa neden
olurken, 90°C sicaklikta metan Uretiminde %48 artis gérilmustir (Gonzalez-Fernandez
vd., 2012b). Nannocloropsis salina mikroalgine 100-120°C’de 2 saat 6n aritim
uygulanmasi sonucunda metan Uretiminde %108 artis elde edilmistir (Schwede vd.,
2013). Chlorella sp. ve Scenedesmus sp. mikroalg karigimi igin 120°C’de 30 dk. termal
on-aritimi ile metan Uretiminde %20 artis (Cho vd., 2013b) elde edilirken, farkli mikroalg
karigimlarina 110 ve 140°C’de 15 dk. 6n-aritim ile % metan potansiyelinin 11-60
miktarinda arttigi belirtiimektedir (Alzate vd., 2012). Passos vd. (2013b) Chlamydomona
ve Nitzchia mikroalg karigiminin 75-95°C araliginda termal 6n-aritimin metan Uretiminde
%12-61 oraninda artiga neden oldugunu, bununla birlikte biyokutlenin seyreltik olmasi
(<1% UKM) durumunda enerji dengesinin kargilanmadidini ve biyokuitle

konsantrasyonun ylksek olmasi (>3% UKM) ile enerji gereksinimlerinin karsilanabildigini



belirtmistir. Chlorella vulgaris’in biyo-pargalanmasi igin termal &én-aritim ile birlikte
sodyum hidroksit (NaOH) ve sulfurik asidin (H>SO4) de kullanildigi calismada, en fazla
metan Uretimi herhangi bir kimyasal ajaninin kullaniimadigi 40 dk. reaksiyon suresi ve
120°C reaksiyon sicakliginin uygulandigi termal 6n aritimda tespit edilmistir (Mendez
vd., 2013). Yuksek basingta termal hidrolizin etkisinin incelendigi bir bagka ¢alismada
ise (Mendez vd., 2014b); 140, 160, ve 180°C reaksiyon sicakliklarinda en fazla

parcalanma ve biyogaz uretimini 160°C’de gerceklestigi belirtiimektedir.

Ultrasonikasyon 6n aritma ile organik maddede %60’a varan ¢6zundrlik ve metan
miktarinda %6-90 oraninda artisinin elde edildigi tespit edilmigtir (Passos vd., 2014).
Ultrasonikasyon farkli frekanslarda uygulanmaktadir. Ultrasonikasyon spesifik enerijisi
35,5 ve 47,2 MJ/kg kuru madde (KM) degerlerinin metan uretiminde bir artisa neden
olmadi§i (Gonzalez-Fernandez vd., 2012c), 75 MJ/kg KM’nin altinda uygulandiginda
mikroalglerin metan Uretim potansiyelinin %20 civarinda artis gosterdigi (Alzate vd.,
2012), 100-200 MJ/kg KM araliginda ise metan uretiminde %80-90 artisa yol actigi
g6zlenmistir (Gonzalez-Fernandez vd., 2012c). Enerji dozunun 200 J/mL oldugu
ultrasonikasyon 6n aritiminin yapildigi bir baska calismada (Park vd., 2013) Chlorella
vulgaris mikroalginden biyogaz Uretiminde %90 oraninda artis elde edilmistir. Passos vd.
(2014) tarafindan yadratilen ¢alismada, uygulanan ultrasonikasyon spesifik enerjisinin
artisina kosut olarak metan veriminin de arttigi belirtiimektedir. Gonzalez-Fernandez vd.
(2012c) Scenedesmus mikroalginden maksimum metan Uretiminin 130 MJ/kg KM
ultrasonikasyon degerinde elde edildigini, 80°C sicaklikta termal 6n aritim ile de benzer
performans alindigini ve bu nedenle de daha az enerji gereksinimi olan termal 6n aritim
uygulamasinin daha avantajli oldugunu belirtmistir. Bir bagska ¢alismada Ogiit vd. (2013)
termal ve ultrasonikasyon ©6n aritim ydntemlerini Chlorella vulgaris mikroalgine
uygulamis, 44 Khz degerinde ultrasonikasyonda %83 metan artisi elde edilirken, 105°C

sicaklikta termal 6n aritim ile 5,3 kat bir artis elde edilmistir.

Literatlrde, kimyasal on aritma yontemlerinin termal ve mekanik yontemlere gore daha
az kullanildig: tespit edilmigtir. Mikroalglerin kimyasal 6n aritiminda gogunlukla alkali 6n
aritim uygulanmistir. Asidik ve alkali reaktifler genellikle polimerleri ¢dzinurlestirerek
organik maddelerin enzimatik tepkilere acik olmasini saglamaktadirlar (Bohutskyi vd.,
2014). Mendez vd. (2014) Chlorella vulgaris’den uretilebilecek metan Uretim verimini
artirmak igin termo-kimyasal 6n-aritim deneyleri yuriutmuslerdir. Calismada 120°C

reaksiyon sicakligi ve 40 dk. reaksiyon slresinde metan uretiminde %93 artis elde



edilirken, NaOH kullanilarak yapilan termal-alkali 6n aritim ile karbonhidrat ve protein

¢6zanarligande sirasiyla 7 ve 2 kat artis saglanmistir.

Son yillarda ydratilen calismalarda, kimyasal ve fiziksel 6n aritim iglemlerinin
birlestiriimesiyle 6n aritma performansinin arttigi tespit edilmistir. Bu kapsamda ele
alinan fiziksel yontemlerden biri de kavitasyondur. Kavitasyon; akustik kavitasyon
(ultrases) veya hidrodinamik kavitasyon seklinde uygulanabilmektedir. Hidrodinamik
kavitasyonun su ve atiksu aritiminda o6zellikle endustriyel atiksulardan Kkirleticilerin
giderilmesinde kullanilabilirligi konusundaki ¢alismalar son vyillarda gézlenmesine
ragmen (Li vd., 2015; Patil vd., 2014; Zupanc vd.,2014; Gogate ve Bhosale, 2013),
literatirde hidrodinamik kavitasyonun atik camurda ya da hlicre par¢calanmasinda bir 6n
aritma prosesi olarak kullanimi konusundaki ¢calismalar (Lee ve Han, 2013; Klaudiusz ve
Alicja, 2014; Yung vd., 2014) son derece yeni ve sinirhdir. Bu proses degisik geometrili
kanallardan (venturi, delikli plaka, daraltma vanalari vb.) sivi gegisi ile gerceklesmektedir
(Gogate ve Kabadi, 2009). Kavitasyon destekli proses ile ¢evirme, karistirma ve hicre
duvarinda yapisal degisim gibi fiziksel etkiler sonucu ¢ozunurligin arttigr ve bunun
sonucunda verimin gelistigi belirlenmistir. Kavitasyon reaktori kullanmanin baslica
avantajlari kimyasal kullaniminin azaltilabilmesi ve reaksiyon sicakliginin ortam
kosullarina indirilebilmesidir (Iskalieva vd., 2012). Literatlrde, hidrodinamik kavitasyon
on arntimi ile mikroalg pargalanmasinin gercgeklestirildigi ve ardindan elde edilen
substrattan biyogaz Uretiminin optimizasyonu konusunda vyapilimis bir calisma

bulunmamaktadir.

Kimyasal ve termokimyasal yontemler icerisinde en dikkat geken yontemler Ca(OH). ve
NaOH kullanimini igeren alkali hidroliz (Michalska ve Ledakowicz, 2013; Wu vd., 2011),
H.SO. ve HCI kullanimini igeren asidik hidroliz (Heradia-Olea vd., 2012; Romero vd.,
2010) ve O3 ve H20; kullanimini igeren oksidasyon (Yu vd., 2009) ile ileri oksidasyon
prosesleridir (Michalska vd., 2012). Son galismalar alkali ajanlarla birlikte yikseltgeyici
maddelerin (hidrojen peroksit gibi) kullanimini gindeme getirmistir (Martel ve Gould,
1990; Sun, 2000; Gupta ve Lee, 2009). Alkali H.O, (AHP) 6n aritimi yeni ydntemlerden
bir tanesidir. H.O'in ylksek miktarda reaktif radikal sagladigi bilinmektedir. pH 6'nin
ustinde oldugunda H,O,, OH" ve O; radikallerine pargalanmaktadir. Bu aktif radikaller
degredasyon ve oksidasyon yoluyla maddeyi pargalamaktadir. Diger kimyasal 6n aritim
yontemleri ile karsilagtirildiginda, AHP yontemi alkali ve asidik kogullara gore daha az

korozif kosullar olugturmaktadir (Yamashita vd., 2010). Atmosferik basingta, dusik



sicaklikta ve daha az kimyasal kullaniimasi bu prosesi ¢gevresel agidan daha tercih
edilebilir kilmaktadir (Rabelo vd., 2011). Literatirde, AHP 6n aritiminin mikroalgden
metan dUretim verimi Uzerine etkisini inceleyen ve AHP 6n aritma prosesinin

optimizasyonunun yapildigi tek bir galismaya rastlaniimamistir.

Laboratuvar sartlarinda yurGtilen 6n aritim deneylerinden olumlu sonuglar elde
edilmekle beraber, gercek olcekli uygulamalar icin ¢evre ve enerji iligkileri birlikte
degerlendirilmelidir. On aritim islemleri sirasinda kullanilan enerji girdisinin biyogaz
Uretiminde olusan artistan kaynakh enerji ¢iktisindan fazla olmamasi sirdurulebilir bir
yaklasim icin édnemlidir. Laboratuvar ¢alismalarinda disik madde konsantrasyonunda
mekanik 6n aritimin enerji dengesinde negatif yénde etkisi oldugu tespit edilmistir (Cho
vd., 2013a; Passos vd., 2014a). Termal on aritimin ise enerji dengesine olumlu katki
sundugu belirtiimektedir (Passos ve Ferrer, 2014; Schwede vd., 2013). Passos vd.
(2014b) tarafindan hidro-termal 6n aritim ile elde edilen eneriji ¢iktisinin eneriji girdisinden
7,8 kat fazla oldugu hesaplanmigtir. Yeni gelistirilen proseslerin ticarilesebilme
potansiyelinin belirlenebilmesi icin kullanilan enerji ve Uretilen enerji dengesinin

karsilastiriimasi 6nem arz etmektedir.

1.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik pargalanma atiklarin bertarafini saglamak ve enerji Uretmek amaciyla
glinimuzde yogun olarak tavsiye edilen yéntemlerden birisidir (Ttrker, 2008). Anaerobik
aritma, organik atiklarin bakteriler yardimiyla oksijensiz ortamda bozunmasidir. Bu
sirada birgok farkli bakteri tiri gbrev almaktadir ve anaerobik aritma sonrasi gaz
karigimi olan biyogaz ile kati ve sivi kisimdan meydana gelen fermente atik olugsmaktadir
(Chynoweth vd., 2001). Aritma sonucu meydana gelen enerjinin %10-12’si yeni hiicre
uretiminde kullaniimakta ve biyolojik olarak ayristirilabilen organik maddenin %85-90’1

ise biyogaz ve nihai Urtnlere dénusturtlmektedir (McCarty, 1964).

Anaerobik proses; yluksek konsantrasyonlarda biyolojik olarak parcalanabilen
substratlarin biyogaza donusumunde yuksek kapasite, enerji metabolizmasinin
sinirlandiriimig olmasi nedeniyle dusuk gamur Uretimi ve elde edilen yuksek ener;i
potansiyeline sahip biyogaz icerisindeki metanin kullanimi ile enerji kazanimi
avantajlarina sahip biyokimyasal bir sirectir (Mailleret vd., 2003). Organik maddelerin
anaerobik aritimi sonucunda 6énemli bir temiz/alternatif enerji kaynagi olan biyogaz (%
20-30 CO2, % 60-79 CH4, % 1-2 H,S) olusmaktadir. Standart basing ve sicaklikta,



giderilen 1 kg kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) basina ortalama 0,35 m® metan gazi elde
edilebilmektedir. 1 m® metan gazi ise standart sartlarda 35.800 kJ/m? isil degere sahiptir.
Biyogaz olarak adlandirilan CHa4 ve CO; karisiminin isitma dederi, bilesimine baglh olarak
2.200-30.000 kJ/m? olarak verilmektedir (Oztiirk, 2007).

1.2.1. Anaerobik aritmanin mekanizmasi
Kati atik veya atiksu icerisinde bulunan karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi makro
molekdllerin nihai son Urlin olarak metan gazi ve karbondioksit gazina dénisima, farkli

mikroorganizmalarin metabolik sirecleri ile ger¢ceklesmektedir (Khanal, 2008).

Atiksu veya kati atik icerisinde bulunan proteinler, karbonhidratlar (polisakkaritler) ve
yaglar gibi kompleks makro molekullerin son dUrin olarak metan ve karbondioksite
transformasyonu, farkli mikroorganizmalarin bir dizi metabolik stregleri sonucunda
gerceklesmektedir. Sekil 1.1’'de partikiler organik maddelerin anaerobik parcalanma
sirasinda meydana gelen reaksiyonlari KOI akis ylizdeleriyle birlikte sematik olarak
gosterilmistir. Anaerobik biyolojik bozunma U¢ asamada gerceklesen bir biyokimyasal
islemdir. Bu asamalar;

) Hidroliz: Kompleks organik maddelerin ¢6zUnmus organik bilesiklere dontusumd,
2) Asidogenesis ve Asetogenesis: CozUnmuis organik maddelerden ugucu yag
asitlerinin (agirlikh olarak asetik, propiyonik ve butrik asitler) olusumu asidogenesis
olarak isimlendirilmektedir. Uzun zincirli ugucu organik asitlerin asetik asite donigumu
ise asetogenesis olarak tanimlanmaktadir

3) Metanojenesis: Asetik asit, CO. ve H2'nin metan ve karbondioksite ¢evrimi olarak

Ozetlenmektedir. (Speece, 2008).

Karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi kompleks organik bilesiklerin daha basit yapili
¢6zunur bilesikler olan amino asitler, sekerler ile uzun zincirli yagd asitleri ve gliserine
donusumleri, fermentatif bakterilerin hicre digi enzim salgilamasi yoluyla

gerceklesmektedir. Bu basamak genel olarak hidroliz agamasi olarak tanimlanmaktadir.



POLIMERLER
(Karbonhidratlar, Proteinler, Lipitler vb. )

Fermentasvon bakterileri l HIDROLIZ

MONOMERLER
(Sekerler, Aminoasitler, Peptidler, vb.)

Fermentasvon bakterileri ASIDOGENESIS
%76

UZUN ZINCIRLi YAG ASITLERI
%4 (Propiyonat, Biitrat, vb.) %20

Zorunlu hidrojen tireten
asetojen bakterileri

'l %24 %52
\ YyY

Homo asetojen bakterileri ASETOGENESIS
H,, CO, »| ASETAT

l ASETOGENESIS

Hidrojen kullanan
metanojenler

Asetat kullanan

%28 metanojenler

METANOJENESIS METANOJENESIS

CH,, CO,

Sekil 1.1. Organik maddelerin anaerobik pargalanma surecinde meydana gelen
reaksiyonlar ve bu reaksiyonlari katalizleyen mikroorganizma gruplari.

1.2.2. Anaerobik pargalanmayi etkileyen gevresel faktorler
Anaerobik pargcalanma prosesini etkileyen en dnemli ¢cevresel faktérler; sicaklik, pH ve

alkalinite, natrientler ile iz elementler ve toksik maddelerdir.

C/N/P orani

Tdm organik maddeler, hayvan gubreleri, insan atiklari, vb. belli oranlarda karbon, azot,
fosfor, oksijen ve diger elementleri icermektedir. Organik maddelerdeki karbon
bakterilerinin enerji ihtiyaci igin gereklidir. Karbondan baska en 6nemli besi maddeleri
azot ve fosfordur. Azot ve fosfor bakterilerin biyimesi ve ¢odalmasi icin gereklidir.

Anaerobik mikroorganizmalar icin gerekli C/N/P orani ideal olarak 350/7/1 olarak
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verilmektedir. C/N/P orani kontrol altinda tutulmasi gereken bir buyuklUktir (Speece,
2008).

Hidrolik alikonma suresi ve organik yukleme hizi

Hidrolik alikonma slresi (HRT), anaerobik reaktor icerisinde organik maddelerin bakteri
ve arkeler tarafindan parcalanmasi ve biyogaz Uretilmesi icin gerekli olan alikonma
suresi olarak tanimlanmaktadir. .Biyogaz tesislerinde isletme sicakligina bagl olarak
hidrolik bekleme stiresi 20 ile 120 glin arasinda degismektedir. Reaktor sicakligi arttikca
hidrolik bekleme suresi dismektedir. Yiksek sicaklikta biyokimyasal reaksiyonlar daha
kisa slrede gerceklesmektedir. Srekli beslemeli sistemlerde, bakterilerin reaktdrlerden
kagmasini dnlemek ve bakterilerin iki katina ¢gikmasini temin igin HRT suresi daha uzun

secilebilmektedir.

Organik yikleme hizi (OYH), birim hacim (m?®) biyoreaktorlere glinliik olarak beslenen
organik madde miktari olarak tanimlanmaktadir. Anaerobik reaktorlerde bakteri ve
arkeler organik yukleme hizina kargi oldukca hassastirlar. Organik yukleme hizi yiksek
oldugunda biyoreaktdr icinde ugucu yag asitleri birikmekte ve pH dismektedir. pH’In
dismesi metanojenik bakterilerin faaliyetlerini olumsuz yonde etkilemekte ve gaz uretim
hizi dugmektedir. Benzer gekilde organik besleme hizi dustuginde gaz uretim hizi

dlsmektedir.

Sicaklk
Anaerobik pargalanma reaksiyonlari psikofilik (0-20°C), mesofilik (30-38°C) ve termofilik

(50-60°C) sicaklik araliklarinda gerceklesmektedir. Anaerobik pargalanma reaksiyon hizi
psikofilik sicakliklarda uzun, mesofilik sicaklik araliginda orta, termofilik sartlarda ise
daha kisadir Ancak termofilik siireg igin gerekli olan isitma enerjisi yiksektir. Bu nedenle
biyogaz tesislerinde 35-37°C mesofilik sicaklik araligi tercih edilmektedir (Parkin ve
Owen, 1987). Reaktordeki sicakligin ani olarak degismesi asetojenik bakterilerin ve
metan arkelerinin faaliyetlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Sonug olarak biyokimyasal
reaksiyon hizi degismektedir. Metan arkeleri sicaklik degisimine karsi ¢cok hassastirlar.
Temel kural olarak her 10°C’lik sicaklik artisiyla optimum sicaklik araliyina kadar
biyolojik aktivite iki katina gikmaktadir (Khanal, 2008).
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pH ve Alkalinite

pH, anaerobik reaktérde temel proses kontrol parametrelerindendir. Metanojenler pH
degisimine hassastirlar ve pH degisimiyle metan Uretimindeki aktivasyonlari degisiklik
gOstermektedir. Anaerobik reaktdrlerin devreye alinmasi sirasinda, ara Urin olarak
ucucu yag asitlerinin olusmasi ortamin pH degerini disirmektedir. Ayrica, organik ylkidn
artmasi da ani pH dismelerine yol agmaktadir. Metan Ureten arkeleri igin en uygun pH
araligi 6,8 ile 7,4 oldugundan, sistemde pH kontrol edilmeli, kritik durumlarda organik yuk

azaltiimali veya tampon maddesi ilavesi ile pH dengelenmelidir (McCarty, 1964).

Tamponlama kapasitesi genellikle alkaliniteye baghdir. Alkalinite CO. ve bikarbonat
(HCO:s3) iyonlarinin dengesi olup pH'daki ani ve kalici dusliimlere tamponlama etkisi
yapmaktadir. Dolayisiyla tamponlama kapasitesi bikarbonat iyonlariyla orantilidir.
Reaktorin kararsiz halinin tespiti igin pH’a gore daha guvenilir bir parametredir.
Anaerobik reaktérde saglanan rezerv alkalinite ugucu yag asitlerinin olusumuyla ortaya
¢lkacak pH disusind tamponlama kapasitesi kadar engelleyecek veya
geciktirebilecektir. Genellikle alkalinite konsantrasyonunun 2000 ile 4000 mg/L
araliginda olmasi nétral pH igin yeterli olmaktadir (Tchobanoglous vd., 2003).

Toksisite

Mineral iyonlar, agir metaller ve deterjanlar anaerobik biyogaz tesislerinde
mikroorganizmalarin bayumelerini engelleyerek toksik etki yapmaktadirlar. Az miktarda
mineral iyonlar (sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, amonyum ve kukurt)
bakterilerin blUyumeleri gelistirirken, ylksek konsantrasyonlarda agir metaller ve
amonyum bakteriler Uzerinde toksik etki yapmaktadir. Benzer sekilde bakir, nikel, krom,
¢inko, kursun gibi agir metaller ¢ok dusuk yogunluklarda bakterilerin gelismesinde
olumlu etki, yiksek konsantrasyonlarda ise toksik etki yapmaktadir (Parkin ve Owen,
1987).

1.3. Alkali H20O; ile On Aritma Konusunda Literatiirde Mevcut Galismalar

H202 uzun suredir endustriyel uygulamalarda ve su aritim proseslerinde kullanilan guglu
bir yukseltgeyicidir. H2O2, kogullara bagli olarak genis bir araliktaki organik kirleticileri
parcalama potansiyeline sahiptir. Su ile katalizlendiginde H.O», organik kimyasallari
parcalayan ya da farkl bir bilesige donustlren genis bir gesitlilikte serbest radikalleri ve

diger reaktif turleri olugturmaktadir (Petri vd., 2011).
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H20- reaksiyon kimyasi komplekstir. HO,'in molekuler agirhigi 34 g/mol ve yogunlugu
1,11g/cm®dir (%30’luk ¢ozelti). H.O. kimyasinda, hidroksil radikalleri (OH"), superoksit
radikalleri (O2™) ve perhidroksil radikalleri (HO2") gibi radikaller 6nemli rol oynamaktadir.
Farkli kimyasal kosullar altinda farkli radikaller reaksiyona yon vermektedir ve reaksiyon;
yukseltgeyici konsantrasyonu, katalist, inorganik ya da organik ¢dzeltiler ve pH gibi
parametreler tarafindan kontrol edilmektedir. Bu durum performansi etkilediginden bazi
kirleticilerin par¢alanmasi spesifik kimyasal kosullar altinda gergeklesmektedir. Tablo
1.3'de H,0; ve radikallerin reaksiyon sistemindeki gorevleri ile aktif olduklari pH degerleri

ve standart indirgenme potansiyelleri verilmigtir (Petri vd., 2011).

Tablo 1.3. H,O; ve radikallerin reaksiyon sistemindeki gorevleri ile aktif olduklari pH
degerleri ve standart indirgenme potansiyelleri

Standart
indirgenme
Tiirler Formiil Potansiyeli (V) pH Rol

Hidrojen peroksit H202 1.776 pH<11,6 Gugla yikseltgeyici,

zayif indirgeyici
Hidroksil radikalleri OH" 2,59 pH<11,9 Gigclu yikseltgeyici
Superoksit anyon Oz~ -0,33 pH>4,8 Zayif indirgeyici
Perhidroksil radikal HO2 1,495 pH<4,8 Guglu yikseltgeyici
Hidrojen  peroksit HO2 0,878 pH>11,6 Zayf yikseltgeyici,
anyon zayif indirgeyici
Fe iyonu (Fe IV) FeO% Bilinmiyor Bilinmiyor Guglu yukseltgeyici
Cozlinen e(aq) -2,77 pH>7,85 Gugcld indirgeyici
elektronlar
Tekli oksijen O2 Uygunalabilir degil Bilinmiyor Dieller- Alder ve Ene

reaksiyonlari ile

¢cokelme

Atmosferik oksijen O2 1,23 Hic Zayif indirgeyici

H20- suratli reaksiyon hizi nedeniyle reaktif transportu sinirlidir. Bu nedenle de H>O'in
omru genellikle saatler ve gunler mertebesinde kisadir. H2O: genellikle katalizor veya
aktivator kombinasyonu ile uygulanmaktadir ve katalizlenmis H>O> tanimi H2O2 sistemleri
tanimlamak igin kullaniimaktadir. Katalizlenmis H.O. sistemlerinde olusan reaktif tirler
yukseltgeyicileri ve indirgeyicileri icermektedir. Cevre uygulamalarinda katalizlenmis
H>O- sistemlerin, organik kirleticilerin parcalanmasinda ve detoksifikasyonunda yararl
oldugu kanitlanmigtir. Katalizlenmis H»O; sistemleri ¢gok sayida farkl reaktif tirleri ve
mekanizmalari igermektedir. Bu reaktif turler organik kirleticilerin pargalanmasindan ve

dénusturilmesinden sorumludur (Petri vd., 2011).
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Temel olarak katalizienmis H.O, sistemlerin pargalama mekanizmasi; 1. direkt
oksidasyon ve 2. serbest radikaller ve diger reaktif turlerin etkileriyle aciklanmaktadir.
Direkt oksidasyon, reaktant ve H>O> arasinda direkt elektron transfer reaksiyonu olarak
tanimlanmaktadir. Oksidantlari pargalamaya hizmet eden bazi biyolojik enzimler
disinda, organik maddeler ve H>O, arasindaki direkt oksidasyonun az dnemli oldugu
dusundlmektedir. H,O,, birgok organik bilesigin direkt oksidasyonu igin tercih edilen
potansiyel olan yuksek standart indirgeme potansiyelinde iken (E°=1.776V), bu
reaksiyonlarin genellikle dnemli olacak kadar yavas oldugu dustntlmektedir (Petri vd.,
2011).

Organik kirleticilerin parcalanmasinda goérev alan, bilinen ve suphelenilen ¢ok sayida
serbest radikal ve diger reaktif tirler bulunmaktadir. Bu radikaller H.O, ve bazi katalistler
arasindaki reaksiyonlar sonucunda olusmaktadir. Genellikle, H.O, katalizlenmis
sistemlerde bu radikallerin bulunmalarini ve dnemlerini belirlemek olduk¢a zordur. Bu
radikallerin yarilanma surelerinin saniyeler ve bazen de milisaniyeler mertebesinde
olmasi nedeniyle sistemde kalma sureleri kisadir. Bu nedenle de konvansiyonel direkt
analiz metotlari bu radikalleri 6lgmek ve miktarlarini tespit etmekte kullanilamamaktadir.
Bunun yerine, sistemde mevcudiyetleri veya yokluklari olduk¢ca kompleks direkt olmayan
kimyasal metotlarla onaylanmaktadir. Analitik olarak gugclikler, H»O, katalizienmis

sistemlerde rol alan radikallerin dnemli belirsizliklerini strdirmektedir (Petri vd., 2011).

pH, H:0, kimyasi ve etkinligi Uzerinde gugli bir etkiye sahiptir. pH, katalist
¢6zUnarlGgund, H.O. reaktivitesini, olusan radikalleri ve hedef Kirleticilerin
parcalanmasini da etkilemektedir. Bazi H.O, uygulamalarinda pH’nin optimum araliga
modifiye edilmesi amaciyla asit ve baz kullaniimaktadir. Radikal Uretimi ve reaktivitesi
genellikle pH’a baghdir. Ornegin, bazi radikaller protonsuzlagtirimis (érnegin
superoksite karsi perhidroksi radikalleri) zayif asit ve bazlardir. Protonsuzlastirima,
yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan ortaya ¢ikan termodinamik 6zellikleriyle
ilgili standart indirgenme potansiyellerini etkiledigi gibi radikallerin yol izlerini ve
mekanizmalarini etkilemektedir. Tablo 1.4.’"de H.O, katalizlenmis sistemlerde radikallerin
yari reaksiyonlari ve standart indirgenme potansiyelleri sunulmustur. Genellikle,
radikallerin indirgenme potansiyeli alkali sistemlerde, asidik sistemlere gore duguktur
(Petri vd., 2011).
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Tablo 1.4. H,O; katalizlenmis sistemlerde radikallerin yari reaksiyonlari ve standart
indirgenme potansiyelleri

Standart indirgenme

Potansiyeli
Reaksiyon (E° (V’a kargi NHE) pH Kaynak

H202 + 2H* + 2e- < 2H20 1,776 Asidik Lide 2006
HO2 + H20 + 2e < 30H- 0,878 Alkali Lide 2006
OH'+ H* + e~ H0 2,59 Asidik  Bossmann vd. 1998
H + e+ OH 1,64 Alkali Bossmann vd. 1998
HO2 + H* e+ H20:2 1,495 Asidik Lide 2006
Oz2+e < O -0,33 Alkali Afanas’ev 1989

NHE: Normal hidrojen elektrodu

Alkali hidrojen peroksit (H.O2) 6n aritma, biyokltle 6n aritiminda kullanilan etkin
proseslerden birisidir ve genellikle biyokltle delignifikasyonu icin kullaniimaktadir. Alkali
H,O, c¢ozeltisiyle hemiselilozun bir kismi  ¢dézlnlr hale getiriimekte ve
mikroorganizmalarin fermantasyonu icin sellloz ulasilabilir hale gelmektedir. Ayrica,
H.O2, karbonhidrat ile lignin arasindaki baglarin kirilmasini saglayarak sellloz
kristalinitesin azalmasini saglamaktadir. Kimyasal olarak bu prosesin en o6nemli
avantajlarindan birisi 6n aritmaya tabi tutulmus biyokutle igerisinde H,O; ¢ozeltisine
rastlanilmamasidir. Diger 6n aritma yontemleri ile karsilastirildiginda alkali veya asit
hidrolizi proseslerindeki gibi ciddi n aritma kosullari gerektirmemektedir. Alkali H.O, 6n
aritma prosesi atmosfer basincinda, dusik reaksiyon sicakliginda, kigik reaktorlerde
uygulanabilir bir metot oldugundan gevre dostu ve ucuz bir ydntem olarak gorulmektedir
(Michalska ve Ledakowicz 2014).

Tarimsal atiklarin H>O. ile delignifikasyonunda optimum pH 11.5-11.6 olarak

gorilmektedir. H.O, ayrisma reaksiyonu;

H,0;+ HO < H,0 + HOO"

On aritma sirasinda H,0, diisiik molekiiler agirlikl ve suda ¢dziinen oksidasyon Uriinleri
olusturmak icin lignin ile hizl bir sekilde reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyonda lignin
oksitleyiciler hidroksil radikal (HO) reaktifleridir. Hidroksil radikalleri, hidrojen peroksitin
degredasyonu sirasinda hidroperoksi anyonlarin (HOO) hidrojen peroksitle reaksiyona

girmesi sonucunda ortaya ¢cikmaktadir.

H.0, + HOO < HO" + 0"+ H,0
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Alkali H2O. kosullar altinda hidroperoksil anyonlar aktif tlrler olup agartmadan
sorumludur. Ayrica hidroperoksil ve hidroksil radikalleri yapinin pargalanarak
hemiselllozlarin ¢gézinmesini saglamaktadir (Fang, 1999). Lignin giderimi, hemiseluloz
¢6zanarlGgundn arttirilmasi, selldloz kristalinitesinin azaltiimasi, seker geri kazanimi
veya etanol uretimi amaciyla alkali H>O»> 6n aritma farkh atiklara uygulanarak optimum
kosullar belirlenmistir. Tablo 1.5’de alkali H.O, 6n aritma konusunda literatirde mevcut

calismalar 6zetlenmistir.

Fang vd. (1999), bugday samanindaki hemiselllozun alkali H»O; ile ekstraksiyonunu
gergeklestirerek ¢oziinebilen hemiseliiloz ve lignin igerigini tespit etmislerdir. On aritma
oncesinde atiklar 1-2 cm boyutundan 0.7 mm boyutuna 6éguttlmis ve 16 saat boyunca
50°C sicaklikta kurutulmalari saglanmistir. On aritmada atik konsantrasyonu 50 g/L olup,
optimum 6n aritma kosullari %2 H,O, konsantrasyonu, 16 saat reaksiyon suresi, 50°C
reaksiyon sicakligi pH 12.5 olarak tespit edilmistir. Optimum én aritma proses kosullarina

gore ¢bziinebilen hemiselliloz miktarl %26,6 olarak tespit edilmistir.

Sun vd. (1999), lignoselllozik biyokitle bugday samaninin alkali H.O, 6n aritma
sonucunda lignin karakterizasyonunu incelemiglerdir. On aritma 6ncesinde atiklar 1 mm
boyutunda 6gutulerek 50°C sicaklikta kurutulmustur. Atik konsantrasyonu 33,3 g/L, H20>
konsantrasyonu %2, pH 11.5, reaksiyon sicakhdi 50°C olup, 4, 8.5, 12, 16, 20, 30 saatlik
reaksiyon sireleri uygulanmistir. On aritma sonrasi optimum kosullar 30 saat reaksiyon

suresinde tespit edilmis olup %86 lignin ve %89 hemiseliiloz ¢éziinmesi elde edilmistir.

Sun vd. (2000), cavdar samaninin H2O: ile delignifikasyonunu incelemis olup én aritma
oncesinde lignoselilozik materyal 0.7 mm boyutunda éguttlerek proses uygulanmistir.
On arntmada 40 g/L atik konsantrasyonu kullanilmig ve H,O, konsantrasyonu %2 olarak
uygulanmistir. Reaksiyon siresi 12 saat ile sabitlenerek 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C
ve 70°C reaksiyon sicakliklarinda lignoselulozik biyokutleye on aritma prosesi
uygulanmistir. Proses sonucunda optimum sicaklik 70°C tespit edilmis olup, %87 lignin

giderimi ve %72 hemisellloz ¢ézlinmesi sonuclarina ulasiimigtir.
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Tablo 1.5.

Alkali H>O; 6n aritma konusunda mevcut calismalar

Kullanilan
Atik Uygulanan On Aritma Yéntemi On Aritmanin Etkisi ve Elde
Materyal Kosullan Edilen Verim Artigi Kaynak
On aritma éncesi islem :0,7 mm boyut ve
Bugday 16 saat 50°C kurutma Cozinebilen hemisellloz miktari Fang vd.,
samani Alkali H202 — %2 H20:2 - pH 12.5 - 50°C - %26,6 1999
16 saat
On aritma 6ncesi iglem :1 mm boyut ve
- 16 saat 50°C kurutma Lo
B0 Aoz HOs-pH 115 s el dlemive e S
Optimum 30 saat (4-8,5-12-16-20-30
saat)
On aritma 6ncesi islem :0,7 mm boyut o TSP
Govier hoe- %2 k0 Opmum 10C @030 ey ISt T2 Sy
40-50-60-70°C) — 12 saat
On aritma 6ncesi islem :1 mm boyut ve
Arpa samani 16 saat 55°C kurutma %72,3 lignin giderimi ve %85,3 Sun vd.,
Alkali H202— %1,5 H202 - pH 12.0 — 45°C hemisellloz ¢dzunarlugu 2002
— 14 saat
On aritma éncesi iglem :0,5 mm boyut ve
oda sicakliginda muhafaza o . o .
Misir kogani Alkali H202— 0,25 veya 0.5 h/;‘:’n :S‘Llsjgi'oi‘z’ﬁnﬁ’ﬁud't sanenee
gH202/gbiyokiitle - pH 11.5 — Disiik ¢ 9 g
Sicaklik — 24 saat
Kireg esasli oksidatif 6n aritma
Alkali H202 — %1-1,5 H202 - pH 11.5 — %54 selliloz ve %70 hemiselliloz Aveni vd
Odun atiklan 120-150°C - 20-45 dk. ¢Ozunurligi ve %11 lignin giderim 22)/11 v
Optimum: %1 H202 - pH 11.5 - 150°C — verimi
45 dk.
%10 H20:ile %23,94 suda Alvares-
Douglas Alkali H202 — 0-10 gH202/g.odun - pH ¢6zlinmeyen kati fraksiyonu Vasco ve
koknari 11.6 —180°C - 60 dk. azalmistir. %4 H20: ile ligninin Zhang
%22 oraninda ¢6zundigu 2013
On aritma éncesi islem: 60°C’de 24 saat
Kai o kurutma ve 0.25-0.84 mm boyut 30°C ST Costa
aju fistigi Etanol Uretimi amaglanmisgtir. .
kilspesi _ sicaklikta muhafaza %80,23 lignin giderimi Correia
Alkali H202 — %0-4,3 H202 - pH 11.5 - ' vd., 2013
35°C — 30 dk.-24 saat
ng;tr‘:]'ve Alkali H202— %1-5 H20> (optimum %5)- Mchalska
) pH 11.8 — 25-40°C (optimum 25°C) —24- Lignin pargalanma verimi %85 .
sida 48 saat (optimum 24 saat) Ledakowic
hermafrodit z 2014
On aritma éncesi islem: 45°C’de 48 saat
Seker kamisi kurutma Glikoz Uretimi amaclanmigtir. Rabelo
kiispesi Alkali H202 — %1-5 H202 (optimum %5)- 416,7 kg glikoz/ton seker kamisi vd.. 2014
pH 11.5 — 20-60°C (optimum 25°C) — 6- kuspesi "
24 saat (optimum 1 saat)
Kavak agac! On aritma éncesi islem: 0.9 mm boyut Zhang vd
Alkali H202 — %10 H202 - pH 11.5 — %64,9 lignin giderim verimi "
atiklar N 2014
160°C— 2 saat
Bugday, Biyometan potansiyelleri sirasiyla
misir, piring, On aritma éncesi iglem: 380 um boyut bugday sapinda %19,64, misir Sun vd
kolza ve Alkali H202 — %1-5 H202 (optimum %2)- sapinda -%>5, pirin¢ sapinda -%1, 2015 v
pamuk pH 11.5 — 25-60°C (optimum 35°C kolza sapinda -%9 ve pamuk
saplarn sapinda %55 .
Misir kogani Alkali H202 — %2 H202 - pH 11.5 - 50°C — Hemiseliloz %38,7 ve lignin % Su vd.
6 saat 75,4 giderim 2015
Sera bitk Alkali H202 - %1 Hz02 -50°C — 6 saat %77.6 metan refiminde artis o o0 o
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Sun vd. (2002), alkali H2O2 6n aritma ile arpa samaninin ¢éztinmus ligninlerinin yapisal
ve fizikokimyasal karakterizasyonu Uzerinde inceleme yapmigladir. Arpa samani 6n
aritma éncesinde 1 mm boyutunda 6égiitiilerek 55°C sicaklikta 16 saat kurutulmustur. On
aritma kosullarinda H,O konsantrasyonu %1,5, pH 12.0, reaksiyon sicakligi 45°C’de ve
reaksiyon suresi 14 saatte sabit tutularak kati madde miktar1 10:1, 13:1, 15:1, 18:1, 20:1,
25:1, 30:1 (mL/gr) konsantrasyonlarinda deneyler gerceklestiriimistir. On aritma prosesi
sonrasinda optimum atik konsantrasyonu 30:1 mL/gr olarak belirlenmis olup %72,3 lignin

ve %85,3 hemisellloz ¢ézinmesi elde edilmistir.

Banerjee vd. (2011), misir koganina alkali H,O, 6n aritma uygulamas! sonrasinda
enzimatik hidroliz ve etanol fermantasyonu prosesinin Olgeklendiriimesi ve
birlestiriimesini arastirmislardir. Lignoselllozik kokenli misir kogani 5 mm boyutundan
0.5 mm boyutuna 6gutulerek oda sicakliinda muhafaza edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda H;O. konsantrasyonunun 0,25 veya 0.5 gH,O2/g.biyokitle uygulandigi
kosullarin 0.125 g/g.biyokitle uygulanan kosullara gére daha etkili oldugu gézlenmis
olup bu uygulamalarda pH 11.5 ve reaksiyon suresi 24 saat ve dusuk reaksiyon sicakhgi
parametreleri uygulanmistir. Uygulanan 6n aritma sonucunda %5,14 sellloz ve %9,44

hemiseluloz ¢ozunurltgu elde edilmistir.

Ayeni vd. (2011), odun atiklarina, kire¢ esasli oksidatif 6n aritma (alkali H202) ve
enzimatik hidroliz prosesinin optimum parametrelerini cevap ylzey yontemi ile
arastirmiglardir. Uygulanan 6n aritma prosesinde bagimsiz degiskenlerden kati madde
konsantrasyonu 60 g/L atik materyal olarak sabit tutulmus, H.O, konsantrasyonu %1-
1,5, reaksiyon slresi 20-45 dk., reaksiyon sicakligi 120-150°C kosullarinda uygulanmis
olup pH 11.5da sabitlenmistir. Proses sonucunda optimum kosullar H20O-
konsantrasyonu %1, reaksiyon suresi 45 dk., reaksiyon sicakhdr 150°C olarak tespit
edilmis olup %54 seluloz ve %70 hemisellloz ¢dzunurligu ve %11 lignin giderim verimi

saglanmistir.

Alvares-Vasco ve Zhang (2013), yumusak aga¢ olan douglas kdknarindan lignin
giderimini saglayabilmek icin alkali H>O; ile 6n aritma prosesini ¢alismiglardir. Proses
kosullari, reaksiyon sicakhgi 180°C, reaksiyon siresi 0-60 dk, hidrojen peroksit miktar
%0-10 ( gH20./g.odun), kati/sivi orani:1/10, pH 11.6’da tutularak atiklara 6n aritma

uygulanmistir. On aritma sonrasinda optimum kosullar, 60 dk. reaksiyon suresi, %10
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H20:zile %23,94 suda ¢dziinmeyen kati fraksiyonu azalmigtir. Ayrica 60 dk. reaksiyon

suresi, %4 H20: ile ligninin %22 oraninda ¢6zindigua tespit edilmigtir.

Costa Correia vd. (2013), kaju fistigi kiispesinden etanol Gretimi i¢in alkali H.O- ile 6n
aritma uygulamiglardir. On aritma éncesi atik materyal (¢ defa su ile yikanarak 60°C
sicaklikta 24 saat kurutulmus ve 0,25-0.84 mm boyutunda 6gutulerek 30°C sicaklikta
saklanmistir. Proseste H.O> konsantrasyonu %0-4,3, atik konsantrasyonu % 2,5-10
agirlik/hacim, reaksiyon suresi 30 dk—24 saat arasinda ve pH 11.5’da tutularak reaksiyon
sicakligi 35°C olarak uygulanmistir. On aritma sonrasi enzimatik hidrolizin de
uygulandigi ¢alismada %80,23 lignin giderimi saglanmis olup optimum kosullar, %10
agirhik/hacim atik materyal, %4,3 H>O. konsantrasyonu ve 24 saat reaksiyon suresi

olarak tespit edilmistir.

Michalska ve Ledakowicz (2014), enerji bitkileri olan fil otu, sorgum ve sida
hermafroditden biyogaz duretimini artirmak icin alkali H.O, 6n artma Uzerine
calismiglardir. Atiklar 6n aritma éncesinde kurutularak 6gutme islemine tabi tutulmustur.
On aritma prosesinde atik madde konsantrasyonu 50 gr/L atik ve pH 11,8'de sabit
tutulmus, H.O, konsantrasyonu %1, %3, %5, reaksiyon sicakligi 25°C ve 40°C ve
reaksiyon siiresi ise 24 - 48 saat olarak uygulanmistir. On aritma sonrasinda sorgum ve
fil otunda lignin pargalanma verimi %85 olarak tespit edilmis olup optimum kosullar %5
H2.0, konsantrasyonu, 25°C reaksiyon sicakliyi ve 24 saat reaksiyon suresi olarak
belilenmigtir. Uygulanan proses sonucunda kumulatif metan miktarlarn sida
hermafroditinde 1,06 Ndm?, fil otunda 0,02 Ndm? ve sorgumda 0,01 Ndm? olarak tespit

edilmigtir.

Rabelo vd. (2014), seker kamisi kiispesinden alkali H.O» 6n aritma, enzimatik hidroliz ve
fermantasyon ile etanol Uretimi gergeklestirmislerdir. On aritma dncesinde seker kamigi
kispesi 45°C’de 48 saat kurutulmus, sonrasinda 48 saat oda sicakhginda bekletilerek
plastik kaplarda muhafaza edilmistir. Atigin kuru madde igerigi ortalama %95 olarak
tespit edilmigtir. Merkezi kompozit tasarim kullanilarak belirlenen én aritma kosullari,
reaksiyon sliresi 6-24 saat, reaksiyon sicakligi 20-60°C, H,O, konsantrasyonu %1-5 ve
pH 11,5 olarak belirlenmistir. Uygulanan 6n aritma prosesi sonucunda delignifikasyon
verimi en yuksek; %4 kati madde konsantrasyonunda, 1 saat reaksiyon siresinde, 25°C
reaksiyon sicakhginda ve 1,84 mL H>O./gr atik konsantrasyonunda tespit edilmistir.

Uygulanan 6n aritma sonrasinda 416,7 kg glikoz/ton seker kamigi kiispesi elde edilmistir.
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Zhang vd (2014), alkali H,O2 6n aritma ile es zamanl sakkarifikasyon ve fermentasyon
prosesiyle kavak agacinin én aritimi Uzerine ¢alismalar yapmislardir. On aritma
dncesinde numune 0,9 mm boyutunda égitilmistir. On aritma prosesindeki bagimsiz
degiskenler kati madde konsantrasyonu %10 agirlik/hacim, H»,O, konsantrasyonu %10,
reaksiyon sicakligl 160°C ve reaksiyon suresi 2 saat olarak uygulanmistir. Uygulanan bu

kosullar sonucunda %64,9 lignin giderim verimi saglandigi tespit edilmigtir.

Sun vd. (2015), bugday sapi, misir sapi, piring sapi, kolza sap! ve pamuk sap! olmak
Uzere 5 farkh tarim atigina alkali H.O» 6n aritma prosesini uygulayarak sonrasinda bu
atiklarin biyokimyasal metan potansiyellerini tespit etmislerdir. Atiklar Sangay, Cin’deki
kirsal alanlardan toplanarak 380 ym boyutuna kadar 6gutulmustur. Uygulanan 6n aritma
prosesinde, 25°C-60°C reaksiyon sicakligi, %1-5 H.O, konsantrasyonu, %2-25 kati
madde konsantrasyonu uygulanarak pH 11,5'ta sabitlenmistir. On aritma sonrasinda
optimum kosullar %2 H>O: konsantrasyonu, 35°C reaksiyon sicakligi, %10 kati madde
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. On artma sonrasinda glikoz verimi sirasiyla
bugday sapinda %23, misir sapinda %24, piring sapinda %20, kolza sapinda %11 ve
pamuk sapinda %15 olarak tespit edilmistir. On aritma prosesi sonrasinda atiklarin
biyokimyasal metan potansiyelleri sirasiyla ham numunelerine gbére bugday sapinda
%19,64, misir sapinda -%5, piring sapinda -%1, kolza sapinda -%9 ve pamuk sapinda
%55 olarak tespit edilmistir. Sonuglara bakildiginda bugday sapi ve pamuk sapinda artis
saglanirken, misir, piring ve kolza sapinda fazla dedisim olmamakta birlikte azalma tespit

edilmistir.

Su vd. (2015), misir koganinin alkali H.O, 6n aritma prosesi Uzerine c¢alisma
yapmislardir. Misir kogani Uzerinde yapilan ¢alismalarda, lignoseltlozik biyokitle Cin’in
Tianjin bolgesindeki tarim alanlardan toplanmigtir. %2 H»O; konsantrasyonu, pH 11,5,
1:20 kati/sivi oraninda kati madde konsantrasyonu, 50°C reaksiyon sicakliginda on
aritma prosesi uygulanmigtir. 6 saatlik reaksiyon suresinin sonucunda hemiselllozun

%38,7 ve ligninin 75,4 oraninda giderildigi tespit edilmistir.

1.4. Yiiksek Basing ve Sicaklik ile On Antma Konusunda Literatiirde Mevcut
Calismalar

Sicak su ile 6n aritma hidrotermal bir 6n aritma yontemi olup herhangi bir katalizér veya
kimyasal icermeyen bir yontemdir. Sivi sicak su 6n aritmanin yani sira hidrotermal 6n

aritma, hidrotermoliz, sivi fraksinasyon, solvoliz ve aquasolv 6n aritma olarak da
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isimlendirilmektedir (Mosier vd. 2005). Uygulanacak biyokutleye ylksek sicaklikta (200—
240°C) ve birka¢ dakika basing altinda tutularak sivi sicak su olusmasi saglanmaktadir
(Kumar 2009a). Bununla birlikte ortalama 1 saat boyunca nispeten daha disuk
sicakliklarda (90°-170°C) da gercgeklestirilen bir ydntem olup basing altindaki suyun
biyokltleye temasi sonucu ylzey alaninin artigi ve hemisellloz ile ligninin
uzaklastiriimasi prensibine dayanmaktadir (Mosier 2005). Bu 6n aritma yonteminin en
buyuk avantaji kimyasal kullaniimamasi ve korozyona karsi dayanikli hidroliz reaktoru
gerektirmemesidir. Lignoseltlozik biyokitle ile sanayi dlgeginde ¢alisilirken en ¢ok enerji
harcayan basamaklardan biri olan boyut kugultmenin sivi sicak su 6n aritma oncesinde
uygulanmasi sart degildir. Buna ek olarak lignoselilozik biyokuitleye sivi sicak su 6n
aritma uygulanmasi ile elde edilen hidrolizatin noétralizasyonu igin daha az kimyasal
kullaniimaktadir. Dolayisi ile hidrolizatta daha az noétralizasyon kalintisi kimyasal
bulunmaktadir (Taherzadeh ve Karimi 2008).

Biyogaz Uretiminde metan veriminin arttirimasi amaciyla uygulanan o6n aritma
yontemlerinden biri olan YUksek basing ve sicaklik (YBS) 6n aritma prosesinde, makro
molekuler bilesenler daha dustk molekul agirhkh tarevlere indirgenir veya ¢ozunir

monomerik maddeler olarak salinir (Wilson ve Novak, 2009).

Mendez vd. (2014), Chlorella vulgaris mikroalg biyokutlesine uygulanan basing ve
sicaklik ile organik madde ¢ozunarlugunian gerceklestigi ve biyogaz Gretiminin arttigini
tespit etmislerdir. 0,5 L'lik laboratuvar 6lgekli bir reaktérde gergeklestirilen calismada 0,2
L alg biyokutlesi kullanmiglardir. Reaktor karigtiricisinin 350 rpm sabit hizda galismasini
saglayip, farkli reaksiyon sicakliklari, basinglari ve surelerde (140°C, 3 bar, 10-20 dk;
160°C, 6 bar, 10-20 dk; 180°C, 10 bar, 10-20 dk.) mikroalgin 6n aritimina etkisini
incelemiglerdir. Sonug¢ olarak; optimum kosullar, 160°C, 6 bar ve 20 dk olarak belirlendigi

ve metan verimine %64 katki sagladigini tespit etmislerdir.

Keymer vd. (2013), Scenedesmus biyokiitlesine dort farkli yéntem uygulanmistir. ilk
yontemde ham biyokltleye 6n aritma uygulanmamasi, ikinci yontemde sadece lipit
ekstraksiyonu uygulanmasi, Ugincl ydntemde sadece ylksek basing ve sicaklik
uygulanmasi ve son olarak lipit ekstraksiyonu ile yliksek basing ve sicaklik 6n aritmanin
birlikte kullaniimasi metan verimine etkileri incelenmistir. On aritma yapilan yéntemlerde;
algler seramik bir kap icerisinde 55°C ‘de bir gece bekletilip daha sonra havanda toz

haline getirilerek; sadece lipit ekstraksiyonu, sadece yuksek basing ve sicaklik ve bu iki
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on aritmanin birlikte kullanimi gergeklestirilmistir. Lipit ekstraksiyonunda standart soxhlet
metodu kullaniimistir. Parr reaktorinde (Parr Instrument Company, USA), 170°C
sicaklik, 850 kPa basing, 30 dk sireyle ve 200 rpm reaktor karigtirict hizinda Yuksek
basing ve sicaklik 6n aritma yontemi gerceklestirmiglerdir. Ekstraksiyon ile yuksek
basing ve sicakligin bir arada kullanilan ydntemde ise ekstraksiyon islemi
gerceklestirildikten sonra kalan biyokltle 55°C sicaklikta 48 saat slreyle kuluckaya
birakilmigtir. Daha sonra Parr reaktorinde (Parr Instrument Company, USA), 170°C
sicaklik, 850 kPa basing, 30 dk sireyle ve 200 rpm reaktdr karistirici hizinda Yuksek
basing ve sicaklik dn aritma ydntemi gerceklestirmislerdir. Sonug olarak; ekstraksiyon
ile yuksek basing ve sicaklik 6n aritimin birlikte kullanildigr yéntemle metan verimi %33

artis saglanmistir.

Alzate vd. (2012), U¢ farkh alg biyokitlesine (Alg biyokutlesi A: Chlamydomonas,
Scenedesmus, Nannochloropsis. Alg biyokitlesi B: Acutodesmus obliquus, Oocystis sp.,
Phormidium, Nitzschia sp. Alg biyokutlesi C: Microspora) farkli 6n aritma yontemleri
(termal, ultrases ve biyolojik 6n aritim) uygulanmistir. %1 kati madde miktari 200 ml
calisma hacminde calisiimistir. Termal yéntemde; 110°C, 140°C ve 170°C sicaklikta, 1
bar, 1,2 bar ve 6,4 bar sicaklikta ve 15dk reaksiyon suresinde calisiimistir. A
biyokltlesinde %68 metan verimi, B biyokltlesinde %65 metan verimi ve C

biyokltlesinde ise %62 metan verimi elde edilmigtir.

Tablo 1.6. Yiksek basing ve sicaklik 6én aritma konusunda mevcut ¢alismalar

Uygulanan On On Aritmanin Etkisi

Kullanilan Atik Aritma Yontemi .
Materyal Kosullan Once / Sonra Kaynak
140 °C, 3 bar, 10 dk 0,131 L CH4/g UKM
Chrolelavulgaris 160 °C, 6 bar, 10 dk 0,091 L CH4/g UKM | 0.151 L CHalg UKM \'\/’('je”ggi 4
180 °C, 10 bar, 10 dk 0.135 L CH4/g UKM
170 °C, 0,8 bar, 30 Keymer
Scenedesmus dk. 0,18 L CH4/g UKM | 0,24 L CH4/g UKM vd. 2013
Alg biyokkiitlesi
(Chlamydomonas, o Alzate
Scenedesmus | 110 °C, 1 bar, 15 dk 0,27 L CH4/g UKM | 0,4 L CH4/g UKM vd., 2012
Nannochloropsis)
Alg biyokkutlesi
(Acutodesmus Alzate
ob., Oocystis sp., 140 °C, 1,2 bar, 15 dk 0,12 L CH4/g UKM | 0,31 L CH4/g UKM
-~ vd., 2012
Phoridium,
Nitzschia sp.)
Alg biyokkutlesi o Alzate
(Microspora) 170 °C, 6,4 bar, 15 dk 0,23 L CHa/g UKM | 0,41 L CHa/g UKM V.. 2012
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1.5. Hidrodinamik Kavitasyon On Arntma Prosesi Konusunda Literatiirde
Mevcut Calismalar

Fizik ve teknolojide kullanilan ‘kavitasyon’ terimi, orijini Latince bir kelime olan ‘Cavitas’
yani kavite, bosluk anlamina gelmekte, bu fenomenin ilk dogru analizi 1894 yilinda
Reynolds tarafindan sunulmustur. Kavitasyon, zaman ve mesafe boyunca basing
alaninda degisikliklere maruz kaldiginda sivi icinde degisimler yeterince disuk kritik
basingta sivi yogunlugunun azalmasina bagh olarak bosluklarin olusmasi ve bu
bosluklarin sividaki buharin yani sira sivi igindeki ¢dézinmus gazlarla dolmasi, daha
sonra Uzerindeki siddetli basing ile buhar ve gaz ile dolu olan bosluklarin patlamasi

olarak tariflenmektedir (Sezek Tiras, 2017).

Kavitasyon, sivi ortaminda yilksek basing (10° bar) ve yiksek sicaklik (10% K)
kosullarinda, kimyasal ve fiziksel degisimlere sebep olabilen baloncuklarin olusumu,
blylmesi ve siddetli bir sekilde ¢okmesidir (Iskalieva vd 2012). Kritik degerin izerinde
yuksek basing bolgesinde siddetli bir sekilde patlayan kabarciklar patlamanin oldugu
mikro bolgede etkili bir basing artisina neden olmaktadir. Bu nedenle kavitasyon, sadece
siviile degil ayni zamanda sivi igindeki ¢6zUnmis gazlar ve buhar ile dolu olan bdlgelerin
olusmasindan dolayl malzemenin yuzeyi boyunca durumunu etkilemektedir. Eger sivi
basinci doymus buhar basincindan duslkse, hacimdeki kabarciklar artarak

kavitasyonun daha genis bélgede olmasina neden olmaktadir (Ozonek 2012).

Akustik ve Hidrodinamik Kavitasyon

Akustik kavitasyon, yeterince yuksek dalgaya sahip bir ultrasonik sinyal bir sivi i¢cinde
yayildiginda ortaya cikar ve sivida gaz kabarciklarinin olusturulmasi ve salinimi ve son
olarak buyuUk miktarda enerji atarak baloncuklar patlamasi ve kavitasyon oluguna sebep
olmaktadir (Mason ve Peters, 2002). Hidrodinamik kavitasyon (HK) ise ylksek
sicakliklara hidrolik sistemde farkh baskilar uygulayarak serbest radikallerin Uretildigi
bilinmektedir; Bir boru iginden bir sivi gectiginde daraltma yoluyla, sivinin buhar
basincinin altindaki basincin digsmesinden dolayi bir dizi mikro kabarcik (buhar boslugu)
olusur. Daha sonra, mikro kabarciklar yavaslayan akis ve basing geri kazanimi nedeniyle
¢oklyor (Gogate vd., 2001). Hidrodinamik kavitasyon, kompleks bilesiklerin
parcalanmasi igin akustik kavitasyonuna alternatif olan yeni ve gelismis bir teknoloji
olarak gorulmektedir. Cevre muhendisligi teknolojilerinde hidrodinamik kavitasyon

kullanimi, proseslerin su ve atik su aritimi sirasinda buyik dlgide etkili olmasini
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saglamaktadir. Konvansiyonel bertaraf ydntemlerine direngli olan biyolojik olarak
parcalanabilirligi az, tehlikeli ve kanserojen bilesiklerin pargalanmasina olanak sagladigi
icin bu teknoloji atik Gretmeyen ve cevre dostu olarak dustnulebilmektedir(Ozonek,
2012).

Hucre pargcalanmasi, proteinler, karbonhidratlar, DNA'lar veya lipitler gibi bir¢ok hicre igci
metabolitin verimli bir sekilde ekstraksiyonu icin temel bir 6n aritma islemi olup ylksek
miktarda enerji gerektiren bir prosestir. Hiicre pargcalanmasi surecinin etkinligini arttirmak
amaciyla, son on yilda akustik ve hidrodinamik kavitasyon da dahil olmak Uzere yeni

teknikler Gzerine olan ilgi artmistir (Gogate ve Kabadi 2009).

Son yillarda gerceklestiriien arastirmalar fiziksel ve kimyasal proseslere eslik eden
kavitasyonun yeni teknolojilerde kullanilabilir oldugunu gostermistir. Akis alani, tirbulans
karakteristikleri ve geometrisi farkhlastirilan hidrodinamik kurulumun iyi bir tasarim ve
uretimi bu prosesin hlcre pargalanmasi, mikrobiyal dezenfeksiyon, biyolojik olarak
parcalanabilirligin artirilmasi ve sonucunda anaerobik pargalanmada biyogaz tretimini
ya da aktif camur prosesinde denitrifikasyon prosesini gelistirmek icin iyi bir tamamlayici

proses olarak kullanimini gindeme getirmigtir (Langone vd 2015).

Kisma valfi ile kavitasyonun olusturuldugu bir konfigirasyon kullanilarak hicre
parcalanmasi icin kavitasyon reaktoérlerinin kullanimi ilk olarak Harrison ve Pandit (1992)
tarafindan 6nerilmistir. Kavitasyon yogunlugu, hiicre duvarinda bulunan enzimler ya da
hicre ici enzimleri secici olarak serbest birakacak sekilde hicre pargalanmasinin
mekanizmasini kontrol etmek igin uygulanabilmektedir. Daha dusuk yogunlukta
uygulanan kavitasyon, isletme maliyetini azaltmasinin yani sira yilkanmis enzimlerin
aktivitelerinin kaybolmamasina yardimci olmaktadir. Hidrodinamik kavitasyonun, akustik
kavitasyonla karsilastirildiginda daha fazla verimli ve ekonomik oldugu ve ayni zamanda

daha buyuk 6lgekli isletmelerde uygulanabilir oldugu bulunmustur (Lee ve Han, 2015).

Farkl galismalarda, 6rnegin; Lignoselllozik materyalin delignize etmesinde (Badve vd.,
2014; Nakashima vd., 2016), Yagh tohumlarin pargalanmasinda (Bokhari vd., 2016),
aktif camur parcalanmasi ve biyogaz Uretiminde (Lee ve Han, 2013) veya farkli alg ve
mikroalg c¢esitlerin pargalanmasi ve yaglarinin agiga ¢ikmasinda (Setyawan vd., 2018)

kavitasyon islemi uygulanmistir(Gogate ve Kabadi, 2009).
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Nakashima vd. 2016, misir atiklarini 0.25 mm klgukliginde 6guttp ve 0,29 — 0,44 Cv
numarasi, 220 — 340 kPa basin¢ ve 2,4-3,2 L/dk akis hizli bir kavitasyon ekipmani
kullanarak misir atiklarinin delignize edilmesi ve seker (glikoz ve xylose) eldesini
calismiglar. Sonu¢ olarak bu ydntem delignizasyon ve seker Uretimi igin ultrason

yontemine gore daha etkili oldugu séylenmigtir (Nakashima vd., 2016).

Bir benzer calismada ise Hilares vd. seker kamigini 1.18 ve 1.70 mm partikl
blayukliguinde kullanarak delignizasyon ve seker (glikoz ve xylose) eldesi icin
hidrodinamik kavitasyon + enzimatik sakarifikasyon yapmiglar. Kavitasyon kosullari ise;
basing: 0.3 ve 0.03 Mpa ve sure: 15-45 dk. enzim olarak 0,1 — 0,5M NaOH kullanmiglar.
Sonug ise optimum kavitasyon kosulu (0.48 M NaOH,% 4.27 S/L orani ve 44.48 dakika
kavitasyon suresi), % 52.1 glukan igerigi, % 60.4 lignin giderimi ve % 97.2 enzimatik
sindirilebilirlik elde edilmistir (Hilares vd., 2016).

Badve vd., 2014 bugday samanini kagit tretimi icin delignize etme amaci ile kavitasyon
kullaniimistir; kavitasyon kosullari: 15L hacim, 5-15 L/dk akis hizi, 4,5 bar basing ve 10-
15 dk sure olarak belirlenmistir. Kavitasyonun daha etkili hale gelmesi amaci ile 0.3 M
KOH enzim olarak kullaniimistir. Sonug olarak 10-15 dk kavitasyon uygularken kagitlarin
%50-55 ¢cekme (gerilme) indeksi artmistir; ki, kagit sanayisi i¢in yeterli bir miktar oldugu

sOylenmistir.

Bir bagska calismada birada kullanilan tahillarin biyobozunurluk ve kompozisyonu
incelemek amaci ile aktif camurda ¢ézilerek hidrodinamik kavitasyon uygulanmistir; 30
litrelik hacmi olan ve 0.05 L/dk akis hizina sahip bir ekipmani kullanarak kavitasyon
islemi yapilmistir ve sonug olarak karbohidratlarin ¢ézindrligd ve monosakaritlerin

salinimi %87 arttigir gérianmastir (Montusiewicz vd., 2017).

Lee ve Han, farkli 6n aritma metotlari (fiziksel, kimyasal ve kombine) aktif gamura
uygulamis ve ¢6zunurlik ve metan potansiyeli kiyaslanmistir. Termal 6n aritmada farkh
sicakliklar (110-150°C) ve farkli alkali kimyasallar kullanarak (NaOH, KOH ve Ca(OH),)
farkh pH’larda (8-13) ve hidrodinamik kavitasyon ve kombine metodalar, aktif camur
uzerinde on aritim amagch uygulanmigtir. Kavitasyon ile on aritim 1,5 litre hacimdeki bir
ekipmanda 0.7 ve 0.07 MPa basing ve 2.79 Cv numarasi ile 1, 5, 10, 15 ve 20 dk
surelerde gergeklesmistir. Sonug olarak fiziksel 6n artimlardan, kavitasyon en etkili ve

az maliyetli metot olarak belirtiimistir. Kombine olarak hidrodinamik kavitasyon + alkali
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(NaOH) 6n aritim kullanarak en yuksek metan miktari elde edilmistir (%63 metan); Ham
numuneden elde edilen metan; %45, iadece NaOH kullanarak metan: %58 ve sadece
hidrodinamik kavitasyon kullanarak metan ise, %56 hesaplanmistir. (Lee ve Han, 2013).

Algler Gzerinde kavitasyon yaparak hicre duvarlarinin bozulmasi ve yag ve proteinlerin

ekstraktl igin literatirde ¢aligmalar mevcuttur (Tablo 1.7).

Lee vd., 2015 calismasinda, Tetraselmis suecica microalgin hiicre duvarinin bozulmasi
icin kavitasyon ve sonikasiyon onaritmalarin etkisini ve kullandiklari enerji maliyeti
kiyaslanmistir. Pilot 6lcekte yapiimis kavitasyon deneyinde 40L hacimli cihazda 11 kW
motor ve 1 Mpa basing altinda mikroalg numuneleri 35°C sicaklikta 4 dakika sire ile
kavite edilmistir. Sonug olarak kavitasyon metodu sonikasyona goére ¢cok daha az enerji
ihtiyaci oldugu ve kavitasyon kullanirken alglerin sadece hicre duvarlarinin bozulmasi,
sonikasyonda ise sadece hlcre duvari degil hiicre sitoplazminda bozuldugu goralmustir
ve son olarak lipit ekstraksiyonu icin kavitasyon daha uygun oldugu vurgulanmistir (Lee
vd., 2015).

Lee ve Hon (2015) bir diger calismada ise Nannochloropsis salina mikroalgi kullanarak
otoklav, ultrason ve hidrodinamik kavitasyon yaparak yas mikroalgden lipit ekstrakti
yapmislar. Kullanilan 0,9L hacimli kavitasyon ekipmani 4 ve 0.4 bar basing altinda
mikroalg numunesini 1,04 kavitasyon numarasi ile kavite etmistir. Sonug¢ olarak lipit
verimi kavitasyon kullanarak (25.9-99.0%), otoklav (16.2—-66.5%) ve ultrason kullanarak
(5.4—-26.9%) dlgulmistir.

26



Tablo 1.7. Organik atiklardan biyoyakit Gretiminde hidrodinamik kavitasyon konu alan
literatlirdeki mevcut calismalar

Kullanilan Kavitasyon kosgullar Sonug
biyokiitle
Bugday samani Hidrodinamik kavitasyon reaktoru; Maksimum biyogaz verimi (241,3 mL/g Patil vd.
Rotor dénme hiz1 2300-2500-2700 rpm  TKM) %0,5 kati madde orani, 2 dakika 2016
0,125-1 mm boyutlarinda 6gutilmustir. reaksiyon suresi ve 2300 rpm
Kati madde igerigi %0,5-%1-%1,5 w/w,
Reaksiyon siiresi 2-4-6 dk.
Nannochloropsis Kavitasyon sayisi: 0.68, 0.100, 0.126, Deneyde optimum kavitasyon Setyaway
sp (kuru) 0.156, 0.188 numarasi 0.126 ve 30°C, spisifik enerji vd. 2017
Metanol ve hexan karigimi ile lipit 470 J/g ve ve mikroalg konsantresi
ekstraksiyon  yapilmigs  ve  farkh 0,073 g/g
kavitasyon numaralari ile elde edilen
lipit analiz edilmis.
Aktif camur Kavitasyon sayisii: 2.79, Sure: 1, 5, 10, Fiziksel énaritimlardan, kavitasyon en Lee, ve
15 ve 20 dk, Hacim : 1.5 L etkili ve az maliyetli metod olarak Hon 2013
Basing: 0.7 ve 0.07 MPa belirtildi. Kombine olarak hidrodinamik
Termal o6naritmada farkli sicakliklar kavitasyon + alkaliiNaOH) en ylksek
(110-150°C) alkalinler ile (NaOH, KOH metan miktari elde edildi (%63 metan);
ve Ca(OH)2) farkli PH’larda (8-13) ve Sadece NaoH = %58 Sadece HC =
hidrodinamik  kavitasyon (HC) ve %56 Ham = %45
kombine metodlar uygulanmistir.
Tetraselmis 40L hacim, 11 kw motor Kavitayon metodu sonikasyona goére Lee vd.
suecica Basing: 1 Mpa, Sicaklik : <35°C ¢ok daha az enerji ihtiyaci vardir. .2014
Sire: 4dk kavitasyon kullanirken alglerin sadece
hicre duvari ama sonikasyonda hiicre
sitoplazmasida bozmaktadir.
Lipit ekstraksiyonu igin kavitasyon
daha uygundur.
Nannochloropsis Hacim: 0.9L, Basing: 4 ve 0.4 bar Lipit verimi HC (25.9-99.0%), Lee ve
salina Kavitasyon sayisi: 1.04 otoklavda (16.2-66.5%) ve ultrasonda Hon 2015
Otoklav, ultrason ve hidrodinamik (5.4-26.9%) go6zlenmistir. 500-10000
kavitasyon yaparak yas mikroalgden Kkj/kg enerji girdisi uygulanmis.
lipit ekstrakti yapiimistir.
Bugday samani Hacim 15L, kitle akisi : 5-15 L/dk 10-15 dk kavitasyon uygularkan Badve vd.
Basing: 4,5 bar, Sure : 10-15 dk kagitlarin  %50-55 g¢ekme (gerilme) 2014
Bugday samanini kagit Uretimi igin indeksi artmigtir ki, kagit sanayisi igin
alkali olarak (0.3 M KOH ile mumamele) yeterli bir miktardir.
kavitasyon cihazinda deligninize
etmisler.
Misir kalintilari  Cv numarasi: 0,29 — 0,44 Bu yontem delignizasyon ve seker Nakashim
Basing: 220 — 340 kPa Uretimi igin ultrason yOntemine goére avd. 2016
Mass Flow : 2,4 — 3,2 L/dk daha etkili oldugu séylenmistir.
Atik partikil: 0.25 mm’den az
Delignizasyon ve seker (glikoz ve
xylose) eldesi igin  hidrodinamik
kavitasyon + enzimatik sakarifikasyon
kullaniimigtir.
Seker kamigi Basing : 0.3 ve 0.03 Mpa, Sire : 15-45 Optimum HC durumu altinda (0.48 M Hilares
dk NaOH,% 4.27 S / L orani ve 44.48 vd. 2016
NaOH: 0,1 — 0,5M, Partikil:1.18 ve 1.70 dakika), % 52.1 glukan igerigi,% 60.4
mm lignin giderimi ve % 97.2 enzimatik
Delignizasyon ve seker (glikoz ve sindirilebilirlik elde edilmis.
xylose) eldesi i¢cin  hidrodinamik
kavitasyon + enzimatik sakarifikasyon
kullaniimisgtir.
Birada kullanilan Hacim: 30L, Akis: Flow: 0.05 L/dk Karbohidratlarin ¢6zUnlrligu Montusie
tahillar CV sayisi: 0,036 gOrinmuis, monosakaritlerin  salinimi wicz  vd.
%87 arttigi tespit edilmis. 2017
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1.6. Siirekli Reaktor Sistemlerinde Biyogaz Uretimi

Gunumuzde mikroalgler biyoteknoloji alaninda pek ¢ok farkli alanda kullanimi ile diinya

capinda yatirnmcilarin dikkatini cekmektedir. Ozellikle besin takviyesi, etanol, dizel ve jet

yakitli gibi genis bir alanda arastirmalar surdirilmektedir. Mikroalgler éncelikli olarak

atiksu aritma tesislerinde kullanimlari sonrasi biyoyakit amagcl kullanimi icin blyuk

Olcekli tesisler ile yatirimlar yapilmaktadir (Usher vd., 2014). Kesikli reaktérlerde

yuritilen deneysel ¢alismalarin, 6zellikle enerji maliyetlerini degerlendirmek konusunda

yetersiz kalmasi nedeniyle, gercek oOlcekli sistemlerin kurulumuna ydnelik olarak

laboratuvar sartlarinda surekli reaktér sistemleri ile calismalar yaratilmektedir (Tablo

1.8).

Tablo 1.8. Surekli sistemlerde mikrolaglerden biyogaz Uretim ¢aligmalari

Mikrolag Hacim HRT* OYH** On Anitim Metan verimi Kaynak
(L) (giin) (g UKM/g) (mL CH4/g UKM)
Mikroalg karisim 1,5 20 0,7 130°C, 15 dk. 170 Passos ve
kultdra Ferrer
2015
Scenedesmus sp. 15 1 90°C, 1 saat 97 Gonzélez-
Fernandez
vd. 2013
Nannocloropsis 22 120 1,96 100-120°C, 2 570 Schwede
salina saat vd. 2013
Auxenochlorella 2 20 1 Lipit 250 Bohutskyi
protothecoides ekstrakte vd.. 2015
edilmis
Scenedesmus sp. 10 16 0,64 370 Tartakovsk
y vd. 2013
Mikroalg karigim 1,5 20 0,70 170 Passos ve
kaltara Ferrer
2014
Mikroalg karisim 15 15-20 0,75ve 1 130 ve 170 Passos
kaltdra vd., 2013
Chlorella vulgaris 1 15-20 15 120 Mahdy vd.,
2015
O.maxima ve 3 10-30 4ve5,3 292 ve 308 Ramos-
Scenedesmus Sudrez
vd., 2014
L. digitata ve A. 4 12 2 245 Ding vd.,
Platensis 2018
N. gaditana 1 30 0.5 390 Capson-
Tojo vd.,
2016
A. platensis 4 28 1 330 Herrmann
vd., 2016
Nannochloropsis 4 61 1,5 149 Kinnunen
sp.b vd., 2014
Scenedesmus 2 2,2 2,8 130 Zamalloa
obliquus vd., 2012

*: Hidrolik alikonma suresi, **: Organik yiukleme hizi
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1.7. Mikroalglerin Bitki Gelisimine Etkileri

Atiklardan anaerobik parcalanma ile biyogaz tretiminin ardindan agiga ¢ikan ve digestat
veya fermente glbre olarak adlandirilan kati madde igerisinde bitkilerin gereksinimi olan
makro besi maddeleri (azot (N), fosfor (P) ve potasyum (K)) korunmaktadir. Bu Griin
tarimsal glibre olarak kullanilabilmekte ve hayvansal atiklar ile tarimsal Gretim kaynakl
bitkisel maddelerin anaerobik pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan digestatin organik glibre
olarak kullanimi atik mevzuatindan ziyade, gubre mevzuati kapsaminda
degerlendiriimektedir. Anaerobik par¢calanma sonucu olusan digestat cogunlukla tarim
alanlarina yayilarak uygulanmaktadir. Farkli amaglara yonelik olarak, farkh Grtnler
olusturmak amaciyla anaerobik parcalanma sonrasi kat/sivi ayirma faz
uygulanabilmektedir. Digestatin tarim arazilerine ddndudrtlerek nutrientlerin yeniden
kullaniminin maksimize edilmesi dnemli faydalar sunmaktadir. Anaerobik par¢alanmaile
biyogaz kazaniminin saglanmasinin yani sira olusan organik gubrenin tarimsal alanlarda
kullanimi bitki ve dzellikle hayvan atiklarinin dogrudan gubre olarak kullanimina kiyasla

onemli faydalar saglamaktadir (Kottner, 2011).

Mikroalgal biyokutle, gida, tarim, enerji ve kozmetik sektorleri gibi birgok alanda
kullaniimaktadir. Kimyasal gubrelerin topragdi, bitkiyi ve ¢cevreyi olumsuz yonde etkiledigi
cok iyi bilinmektedir. Son yillarda bu etkiyi azaltmak igin iyi tarim, organik tarim vb ¢evre
dostu tarimsal uygulamalara ilgi giderek artmaktadir. Biyolojik tarimdaki gelismelerle
birlikte; surdurdlebilir tarim sisteminde Urtin verimini ve toprak verimliligini arttirdiklar
cesitli arastirmalarla belirlenmis olan ve kimyasal gubrelere alternatif olarak gelistirilen
biyolojik gubreler Uretiimeye baslanmigtir. Biyolojik gubreler c¢evre dostu tarim
uygulamalarina yaklasimlarda 6nemlidirler. Biyolojik gubreler temel olarak azot
baglayan, fosfat ¢ézen ve bitki bluyimesini tesvik eden mikroorganizmalari igerirler
(Cakmakgi, 2005a, 2005b). Temel biyolojik gubreler Azotobacter, Azospirillium, mavi
yesil algler, Azotla, fosfor ¢ézen mikroorganizmalar ve mikorizadir (Hegde ve ark., 1999;
Cakmakgi 2014). Algal biyokutle, ylksek oranda makro besin maddesi, dikkate deger

miktarda mikro besin maddesi ve amino asit icerir (El-Fouly vd., 1992).
Yeni bir biyolojik glbre olarak alg biyokltlesi, makro besinleri, mikro besinleri, bazi

blylime dizenleyicileri, poliaminleri, dogal enzimleri, karbonhidratlari, vejetatif blylime

ve verimi arttirmak icin kullanilan proteinleri ve vitaminleri icerir (Shaaban, 2001).
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Toprag@a alg biyokutlesi ilave edilmesi, bitkilerin beslenme durumu Gzerinde olumlu etkisi

olan toprak 6zelliklerini iyilestirmektedir (Al-Gosaibi, 1994).

Mikroalglerin anaerobik parcalanmasi sonucu olusan digestatin 6zellikleri ve kullanimina
yonelik literatirde detayh bilgi bulunmamaktadir. De Schamphelaire ve Verstraete
(2009) kapali bir sistem olarak ele alindiginda, alg Gretimini takiben, anaerobik reaktorde
biyogaz Uretilmesi ve olusan digestatta bulunan nutrientlerin algin yetistiriime Unitesine
¢evriminin saglanabilecegini 6nermiglerdir. Douskova vd. (2010) alg Uretiminde Ure
kullaniimasiyla elde edilen blyime rakamlarina benzer degerlerin digestatin

kullanimiyla da elde edilebilecedini gdzlemistir.

Gunumuzde organik tarim uygulamalari giin gectikce daha fazla 6nem kazanmaktadir.
Dunya pazarlarinda organik gubre kullanilarak dretilen ve pestisit uygulamalari
icermeyen urlnler buylk ragbet gérmektedir. Bu tercihler cesitli organik materyallerin
tarimda kullanim olanaklarinin daha ayrintili olarak arastiriimasi gerektigini ortaya
koymaktadir. Bunlardan biri de bazi alg gesitlerinin glibre olarak kullanimidir (Yazici ve
Kaynak, 2001).

Cesitli alg turleri, bugune kadar birgok tarim drini Uzerinde denenmis ve sonucta
tarimda kullanimlariyla su avantajlar elde edilmigtir:
- K&k gelisimini saglayarak topraktan daha fazla su ve besin elementi alimini
saglamaktadirlar,

- Bitkilerde klorofil olusumunu saglayarak yesil aksamin artmasini, dolayisiyla
karbonhidrat, protein vb. maddelerin daha fazla olugsumunu saglarlar,

- Bitkilerin hastaliklara, zararlilara ve gevresel streslere karsi direncini arttirirlar,

- Toprakta bitki tarafindan alinamayan 6zellikle mikro elementleri selat formuna
sokarak ve en yuksek duzeyde alimini saglayarak bu mikro elementleri bitkide
dengeli hale getirirler,

- Meyve agaclarinda yan dallanmayi ve meyve tutumunu arttirmaktadirlar. Ayrica
cicek ve meyve dokimuinl azaltmaktadirlar. Bitkilerde %30’a kadar verim artigi
saglamaktadirlar,

- Urlnlerin depolama dayanikhili§ini arttirmaktadirlar,
- Viruslerin gogalmasini engellemekte, nematodlarin zararlarini azaltmaktadirlar,
- Tarim ilaglarinin etkilerini %25 arttirmaktadirlar (Blunden, 1992).

Bitkiler icin mutlak gerekli bitki besin elementleri vardir. Deniz makro ve mikroalgleri
hemen hemen tim makro ve mikro besin elementlerini yapisinda bulunduran ve tarimda
kullanilabilir tarlerdir. Deniz makro ve mikroalglerinin icerigindeki en dnemli maddelerden

bazilari; alginik asit, vitaminler, oksinler, en az iki tir giberilin ve antibiyotikler olup taze
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deniz alglerinde, kurutulmus deniz alglerinde ve sivi deniz alg ekstraktinda bulunabilir.
Bu maddelerden alginik asit, toprak duzenleyicisi; digerleri ise bitki duzenleyicileri olarak
degerlendirilebilir (Anonim, 2007). Yapilan c¢alismalarda mikroalglerin gtbre olarak
kullanilabilecedi gorulmuastir. Prasad ve Pradhan (2012) tarafindan mavi yesil alg
(siyenobakter) kullanilarak yapilan tarla denemesinde alg uygulanmis topragin toplam N
miktarinin kontrol topragina gore %31,8 artis gdsterdigi belirlenmistir (P<0.05). Gurung
(2004) benzer sekilde saksi denemesinde siyenobakter uygulamasinin topragin azot
konsantrasyonu %40,76 arttirdigini belirlemigtir. Prasad ve Prasad (2003) ise siyenobakter
uygulamasiyla topraga yillik 44.37 kg/ha N ilave oldugunu belirtmisglerdir. Arastirmacilar
kimyasal gubre ile siyenabakterin birlikte uygulandigi topraklarda daha disik N
belirlediklerini, bunun nedeninin ise kimyasal N ve K'un siyenobakterin N fikse etmesini
inhibe etmesi oldugunu belirtmislerdir. Benzer sonuglar Stewart (1969), Venkataraman
(1979), Kaushik (1990) tarafindan da rapor edilmigtir.
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2. METOT ve MATERYAL

2.1. Mikroalg Kiiltiirlerinin Gelistirilmesi, Segilmesi ve Uretilmesi

Ulkemiz farkli kaynaklarindan (sicak su, toprak, magaralar, tath su, deniz) izole edilen

100’lerce tur oncelikle agarli-BG11 (Rippka, 1998) igeren petri ortamlarina ekilmis ve 25

+ 2 °C’de 25 ymol/m?s (1750 Ix) 1sik altinda inkiibasyona birakiimistir. BG 11 besiyeri

bilesenleri Tablo 2.1.de 6zetlenmisgtir.

Tablo 2.1. BG 11 besiyeri bilesenleri

BG 11 Besiyeri

Bilesenleri (@/L)
NaNO3 1,5
Stok sollisyonlar
A:K2HPOq4 0,04
B:MgS0a4.7H20 0,075
C:CaClz2.2H20 0,03
D:Na-COs3 0,02
E:Sitrik asit 6,00
Demir amonyum sitrat 6,00
Naz EDTA 1,0
A5 solliisyonu (mL/L)
H3BOs 2,86
MnCl2.4H20 1,81
ZnS04.7H20 0,022
NazMo004.5H20 0,390
CuS04.5H20 0,079
Co(NO3)2.6H20 0,049

Besiyerlerinin pH'1 konsantre (1M) ve seyreltik (0,01M) silfurik asit/sodyum hidroksit

soliisyonlari ile ayarlanmistir. inkiibasyon siiresince alinan érneklerde optik yogunluk,

kuru agirlik tayini, spesifik blyume hizi, klorofil a analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 2.1).

Analiz yontemleri asagida sunulmustur.
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Sekil 2.1. Mikroalg kultir koleksiyonumuzdan petrilerde Greme hizlarina gére mikroalg
secimi

2.1.1. Analiz yontemleri

Optik yogdunluk: Mikroalgal hiicrelerin gosterecekleri gelisme optik yogunluk analizi ile

belirlenmigtir.  Optik yogunluk olgimleri 600 nm’de spektrofotometrik olarak
gergeklestirilmistir.

Kuru agirlik tayini: Maksimum kuru hicre agirligi alinan érneklerin 3421xg= 5000 rpm’de

santrifijlenmesinin ardindan pelletlerin 80°C’de bir gece Pastdr firininda kurutulup
tartiimasi yoluyla belirlenmistir.

Spesifik buylime hizi (Y): Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanmistir (Ip ve Chen, 2005).

U= (10X =10 X0) 1 (E=10) e oo, (Esitlik 2.1)

Bu esitlikte X (g/L) t zamandaki kuru hticre agirhgini; Xo (g/L) to zamandaki kuru hicre
agirhgini ifade etmektedir.

Maksimum Uretkenlik (Pmax): Esitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmistir.

Prax = X = X0 /T = 10n et (Esitlik 2.2)

Klorofil analizleri: Klorofil a, b, (a+b) konsantrasyonlari; Klorofil a igin 646,6 nm’de ve

klorofil b igin 663,6 nm’de Porra vd. (1989) tarafindan geligtirilen metoda gore r
gerceklestirilmistir. Klorofil konsantrasyonu litre basina miligram klorofil cinsinden ifade

edilmektedir.

Tam c¢ahsmalar 3’er tekrarl olarak gerceklestiriimistir. Verilerdeki standart sapmalar
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (2.3) (Kenney ve Keeping, 1951);

SE=NG? ..o (Esitlik 2.3)
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2.1.2. Verilerin yorumlanmasi ve istatistiki analizler

Kaydedilen sonuclar Minitab® 14 ve tanimlayici istatistiki analizler (£S.E.) kullanilarak
hesaplanmaktadir. Benzer tlrlerin elenmesinin ardindan secilen tlrlerden 21 adeti 100
mL BG11 kiiltlr ortami iceren 250 mL’lik erlenlerde 25 + 2 °C’de 25 umol/m?s (1750 Ix)
Isik altinda kulttre alinmistir (Sekil 2.2). Besiyerinin pH’i seyreltik (0.01 M) ve konsantre
stlfirik asit ve sodium hidroksit sollisyonlari kullanilarak 8’e ayarlanmistir. Calismalarda

esit baslangic inoklilasyon orani verebilmek igcin tim erlenlere exponential fazdaki

mikroalglerden 0.1 g/L ekim yapilmistir.

Sekil 2.2. 250 mL erlen sistemlerinde kesikli kultire alinan mikroalgler

2.1.3. Mikroalg Cesitlerinin Karakterizasyon Analizleri

Mikroalgler (izolat-A, izolat-D, Anabaena variabilis, Chlorella sp., ve Phormidium
animale), Gazi Universitesi, Polatl Fen Edebiyat Fakiltesi, Biyoloji Boélimi
laboratuvarinda yetistirilmistir. Belirli miktara ulagan mikroalg kulturleri santrifij edilerek
analizler ve deneyler yapiimak tizere Akdeniz Universitesi Cevre Miihendisligi Bolimiine
gonderilmigtir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Susuzlastiriimis mikroalg numuneleri

Mikroalg cesitlerinin karakterizasyonu igin toplam kati madde (TKM), ugucu kati madde
(UKM), toplam seker (Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit), toplam Kjeldahl
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azotu (TKN), toplam protein, ¢ézlinmUs protein, toplam organik karbon (TOK), toplam
fosfor ve kimyasal oksijen inhtiyaci (KOI) analizleri ile biyokimyasal metan potansiyeli
testleri Akdeniz Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Mihendisligi Bolimii
Biyoteknoloji laboratuvarinda yapiimistir. Alg kultdrlerinin elementel kompozisyon
(CHNS) analizleri hizmet alimi yoluyla ODTU Merkezi laboratuvarda yaptiriimistir.

Kullanilan analiz metotlari ve prensipleri asagida sunulmustur.

2.1.4. Mikroalg Se¢imi ve Molekuler Tanimlama
Calismada kullanilan siyanobakteri grubundan izolat-A ve mikroalglerden yesil alg

grubundan /zolat-D igin molekiler tanimlama hizmet alimi yoluyla yaptiriimistir.

2.1.4.1. PCR ve Sekanslama

PCR ve sekanslama islemi logaritmik gelisme fazindaki kulttirlerden;

¢ Siyanobakteri drnegi icin 16S rRNA gen amplifikasyonu ile,
e Yesil alg 6rnegi icin 18S rRNA gen amplifikasyonu ile gerceklestirilmistir.

16S rRNA bolgesi ileri 515F-Y: 5'-GTGCCAGCMGCCGCGGTAA-3' ve geri 806R-B: 5'-
GGACTACHVGGGTWTCTAAT-3' primerleri kullanilarak amplifike edilmistir (Walters
vd., 2015).

18S rRNA bolgesi ileri PLA491F: GAGGAATAAGCATCGGCTAA ve geri OXY1313R:
CTTCAYGYAGGCGAGTTGCAGC primerleri kullanilarak amplifike edilmistir (Moreno-
Pino vd., 2016).

2.1.4.2. Bitki DNA izolasyonu Protokolii

DNA izolasyonu igin Biospeedy® Plant/Fungi DNA izolasyon kiti kullanilmigtir. Kit
protokoll asagidaki gibidir.
1. 500 pL Ornek tamponu iceren vida kapakl (2 mL) tiipe 4-5 adet koloni alinir.

2. Yaklasik 1 dk vortekslenir. 14000 g'de santrifuj edilir

3. Ustteki sivi faz atlarak 500 pL Liziz tamponu (%2 CTAB -
hexadecyltrimethylammonium bromide-, 100 mM TrisHCI pH 8, 20 mM EDTA, 1.4 M
NaCl) ve 0.5 mm ¢apli metal boncuk ilave edilir.

4. Homojenizatérde 7000 rpm’de (1dkx2 tur) homojenize edilir.
5. 14000 g’de 1 dakika santriful edilir.
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6. Supernatantin tamami boncuktan ayrilarak yeni bir tipe aktarilir.
7. 5 uL ProteinazK (20 mg/dl) eklenir ve vorteks yapilir.

8. 55 °C de 1-2 saat inklibasyon yapllir.

9. 14000 g’de 1 dk santrifuj yapilir

10. Ust faz yeni bir tiipe alinir.

11. 500 uL Baglama Tamponu (6.75 M Guanidinium thiocyanate, 15mM Tris-Cl pH 8.0)
eklenir ve vorteks ile karistirilir.

12. 95 °C de 15 dk inkUbasyon yapilir.

13. 500 pL isopropanol eklenir ve vorteks ile karistirilir.
14. Toplama tupine DNA kolonu yerlestirilir.

15. Karigimin 700 pL’si DNA kolonuna transfer edilir.

16. 14000 g’de 1 dk santriflj edilir ve alttaki sivi dokuldr.
17. 16 ve 17. Adimlar tekrarlanir.

18. Kolona 500 L inhibitér Eleme Tamponu (5 M thiocyanate, 20 mM Tris-HCI, pH 6.6,
%40 EtOH) eklenmig, 14000 RPM de 1 dakika santrifij edilir ve alt sivi atilir.

19. Kolona 500 pL Yikama Tamponu (20 mM NaCl, 2 mM Tris-HCI, pH 7.5; 80% v/v
Ethanol) eklenir, 14000 RPM de 1 dakika santrifiij edilir ve alt sivi atilir. Bu adim iki defa
daha tekrarlanir.

20. 14000 g’de 30 saniye santrif(j edilir ve alttaki sivi atilir.
21. 19 ve 20. Adimlar tekrarlanir.

22. Kolon 14000 RPM de 1 dakika bos santriflij edildikten sonra steril yeni bir
mikrosantrifuj tipe yerlestirilir, 100 uL C6zicl Tampon eklenir, 1 dakika oda
sicakhginda inkibe edilir, 14000 RPM de 1 dakika santrifuj edilir ve DNA izolati elde
edilir.

23. Elde edilen DNA -20°C’de saklanir.

2.1.4.3. Gergek Zamanh PCR (qPCR)

Cesitliligi belirlemek icin PLA491F: 5'-GAGGAATAAGCATCGGCTAA-3 ve OXY1313R:
5-CTTCAYGYAGGCGAGTTGCAGC -3  primer  gifti ile  515F-Y: 5'-
GTGCCAGCMGCCGCGGTAA-3' ve 806R-B: 5-GGACTACHVGGGTWTCTAAT-3' gifti
kullanilmigtir. Butin reaksiyonlarda Biorad CFX Connect (Bio-Rad Laboratories,
Amerika) Real Sure PCR cihazi kullaniimigtir. Reaksiyon 1.5 mM MgClI2, 0.2 mM dNTP
miX, 1x Reaksiyon Tamponu, 0.1U Fast Start Taq DNA Polimeraz, 1x EvaGreen, 4 ng/ul
kalip cDNA ve her bir primerden 0.5 pM igcermektedir. Cihazda, primer giftine 6zgu
optimizasyonu saglanmis asagidaki 1si dénglsl programi uygulanmistir (Tablo 2.2).
gPCR sirasinda sadece istenilen Urlinin c¢ogaltildigini belirlemek igin 65°C - 95°C
arasinda erime egrisi analizi yapilmistir. gqPCR Biorad CFX Connect Software 3.0’da

analiz edilmistir.
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Tablo 2.2. Belirlenen gPCR programi

Tespit Format Reaksiyon Hacmi
SYBR Green 10 pL
Programlar
Program fsmi Déngn Analiz Modu

Sayis1
On-Inkitbasyon 1
Cogalma 40 Sayim
Erime Egrisi 1 Enime Efrisi
Soguma 1
Sicakhk Hedefleri

Bekletme Okuma

l?edzf (°C) Okuma Modu (hh:mm:ss) Hiz (°C/s) (°C basmna)
On Inkiibasyon
95 00:10:00 48 -
Cogalma
95 00:00:15 4.8 -
52 00:00:15 25 -
72 Tek 00:00:30 48 -
Erime Egrisi
95 00:00:05 — -
65 00:00:05 - -
98 Siirekh - 0.5 10
Soguma
40 Tek 00:00:30 25 -

2.1.4.4. PCR Uriinii Saflagtirmasi

Elde edilen qPCR amplikonlari, DNA dizi analizi éncesi primerler ve diger qPCR
bilesenlerinden Biospeedy® PCR (iriin saflastirma kiti kullanilarak temizlenmigtir. Kitin
protokolU agagidaki sekilde uygulanmistir.

1. PCR arUnleri bir mikrosantriftj tiptne alinir.

2. Ardindan uzerine birinci agsamadaki toplam hacmin 3 kati kadar Baglama Tamponu
(6.75 M Guanidinium thiocyanate, 15 mM Tris-Cl pH 8.0) eklenir.

3. Ardindan 10 saniye boyunca vorteks (maksimum hizda) yapilir.

4. Ardindan birinci adimdaki toplam hacim kadar 2-propanol eklenir.

5. 10 saniye boyunca vorteks (maksimum hizda) yapilir.

6. DNA Kolonunu Toplama TlpU’ne yerlestirilir ve karisim DNA Kolonu’na eklenir.
7. 14.000 g’de 1 dakika santriftjlenir. Toplama Tupundeki siviyi atilir.

8. DNA Kolonuna 500 pL Yikama Solisyonu (20 mM NaCl, 2 mM Tris-HCI, pH 7.5; 80%
v/v Etanol) eklenir. 14.000 g’de 1 dakika santrifdj edilir, Toplama Tupundeki siviyi atilir.
9. Ardindan DNA Kolonunu 14.000 g’de 1 dakika bos olarak santrifij edilir ve DNA
Kolonunu yeni bir mikrosantrif(j tiplne takilir.

10. DNA Kolonununa 50 uL Elusyon ¢ozeltisi (MGW) eklenir. 1 dakika oda sicakliginda
(+15°C ile +25°C arasi) inkUbe edildikten sonra 14.000 g'de 1 dakika santrifij edilir ve
Izolat kullanilincaya kadar -20°C’de saklanr.
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2.1.4.5. Dizi Analizi
Elde edilen Fungal amplikonlarin sekans dizileri ABI prism Big Dye Terminator Cycle

Sequencing Ready Reaction Kit ile ABI Prism 377 DNA Sequencer’da (Applied
Biosystems, USA) belirlenmistir.

2.1.4.6. Filogenetik Analiz

Her bir fungal 6rnek icin elde edilen sekans dizileri Chromas software package version
1.45'de (http://www.technelysium.com/au/chromas.html) analiz edilmistir. Elde edilen
sekanslar, NCBI DNA databankasi ile karsilastiriimis (BLAST-
(http://blast.ncbi.nim.nih.gov/Blast.cgi) ve en ¢ok benzeyen tirler, benzerlik oranlari ve

sekans accession numaralari Tablo 2.3'te verilmistir.

Tablo 2.3. Sekans sonuglarinin biyoinformatik analiz sonugclari

Numune T\'cl Benzedigi Tiir Accession No Benzedigi Oran Hedef Gen
1685 ribosomal RNA
BALAI25 Desertifilum tharense MF398389.1 2A231097%) gene, partial
sequence
CBC 165
nbosomal RNA
BALAIL25 Phormidium sp. KU740243.1 224/231(97%) gene, partial
sequence
AB5122251 185 IRNA, partial
BMS50 Uncultured Chlorophyta 181/199(91%) sequence
chlorelllaPL A Sonug yok

Proje calismalarinda kullaniimak Uzere yapilan literatlr taramalarinda Chlorella cinsine
ait bircok benzer ¢alisma bulundugu igin siyanobakteri turinun (Desertifilum tharense)
secilmesine karar verilmistir. Ayrica bu sec¢im projenin 7. is paketi olan “Tarimsal
Kullanim Kapasitesinin Belirlenmesi” c¢alismalarinda da kullanilacak mikroalgin azot
baglama kapasitesinde olmasi agisindan da 6énemlidir. Siyanobakterilerin yliksek azot
baglama kapasitelerine karsin, yesil alglerin bdyle bir 6zelligi bilinmemektedir (Do
Nascimento vd., 2015).
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2.2. Mikroalg Uretim Galismalari

Proje calismalarinda kullaniimak (zere secilen Desertifilum tharense BG11 besi
ortaminda ve 5 litrelik plastik i1sik alan bidonlarda gelistiriimistir. Bidonlara akvaryum
motorlari ile strekli hava uygulanmistir. Motorlarin ¢calisma kapasitesi ortalama 8W olup
2-4 ¢ikighdirlar. Mikroorganizmalar 25 + 2°C’de 48 ymol/m?s (2400 Ix) isik altinda inkiibe
edilmislerdir. Besiyerlerinin pH'1 konsantre (1M) ve seyreltik (0,01M) sulfurik asit/sodyum

hidroksit sollsyonlari ile ayarlanmistir.

Aralik 2016 tarihinde Gazi Universitesi Polatli Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Bollimii
Arastirma Laboratuvarina ilk sistem iklim kabininde kurulmus ve blylk hacimde Uretim
¢alismalarina baslanmistir (Sekil 2.4 (a)). Ardindan sistem kademeli olarak pasaj

yapilarak bayutilimastar.

2.2.1.Segilen Siyonabakteri Turiinuin Buyuk Hacimde Geligtiriimesi

Biyogaz Uretimi Oncesinde Uygulanacak On Aritma Prosesleri — OAP kapsaminda
planlanan calismalar icin yluksek miktarda alg Uretiminin saglanmasi gerektiginden
secilen Desertifilum tharense ile buylk hacimde Uretim calismalari;

Gazi Universitesi, Polatli Fen Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Balimu

e Akdeniz Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Gevre Muhendisligi Bolumu ve
e Ankara Universitesi, Ziraat Fakltesi, Toprak Bélimiinde yapilmis olan mikroalg

Uretim sistemleri Sekil 2.4’de verilmigtir.

2.2.2. Hasat ve Muhafaza

Hasat, genel olarak akvaryumlarin asilanmasindan 3-4 hafta sonra yapiimistir. Hasat
basit bir sekilde alglerin steril bir slizgecgten gegirilmesi ile yapiimistir. Her akvaryumdan

ortalama 90-120 gr kati mikroalg biyokutlesi elde edilmigtir.
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Sekil 2.4. (a). Mikroalg Uretim agamalari (Gazi Univ.), (b) Akdeniz Uniy.’ne gonderilmek
uzere hazirlanan mikroalg numuneleri, (c). Mikroalg Uretimi (Akdeniz Univ.), (d).
Mikroalg uretimi (Ankara Univ.)
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Mikroalg Uretimde Kullanilan Ekipmanlar

- Seffaf pleksiglas malzemeden yapilmis akvaryumlar ve pet siseler
- Florasan lamba ve armaturu

- Akvaryum hava pompasi (Sekil 5a)

- Hava dagitim kiti (AIR WELL Air+check Valve) (Sekil 5b)

- Akvaryum hortumu ve hava tasi (Sekil 5¢)

- Isik siddeti 6lgum cihazi (CEM, DT-1309) (Sekil 5d)

e
" AY BN - :
= *‘c!( = b) Hava dagitim c¢) Hava tasi
(a) Hava pompasi Kiti

d) Isik dlger

Sekil 2.5. Alg uretiminde kullanilan ekipmanlar

2.2.3. Mikroalg Uretim Protokolii

Alg uretiminde Tablo 2.1.de sunulan BG11 besiyeri konsantrasyonlari esas alinmis ve Tablo 2.4
hazirlanmistir;

- Oncelikle kullanilacak tim malzemeler (cam malzemeler, otomatik pipet uglari, hava
hortumu, hava tasi) otoklavlanarak sterilizasyonu saglanmistir.

- A B, C, D, E ¢ozeltileri kapakli cam siselerde ayri ayri otoklavlanmistir.

- A5 listesi de ayri ayri kapakh cam siselerde otoklavlanmistir. Otoklavlandiktan sonra,
icerisinde 40 mL safsu olan 250 mL’lik bir siseye sirasiyla karistirilarak konulmustur.

- F c¢ozeltisi hazirlanip steril edilmigtir.

- Sterilize edilen stok ¢Ozeltiler; steril kabinde/alev altinda F stok ¢ozeltisine, A, B, C, D, ve
E stok solisyonlarindan 1,5 mL, A5 stok solisyonundan 5 mL ilave edilerek bitln
coOzeltiler iyice karnistiriimistir.

- Konsantre edilmig mikroalg (yaklagik 50 mL, Gazi Universitesi Polatl Fen Edebiyat
Fakultesi, Biyoloji Boliminde bulunan temin edilmistir.), 5L’lik BG11 besiyerine alinip
(SM), akvaryumlara ekim igin kullaniimak Gzere stok olarak bekletilmistir (Sekil 7).

- 20 Llik akvaryumda yaklasik olarak 20 mL SM konsantrasyonu olacak sekilde buyuk
Olcekte gelisime alinmigtir.

- Steril suyla doldurulan akvaryumda yaklasik olarak 12-15 L hava/litre su-saat hava
pompalanmistir.

- Yeterli miktara ulagsan mikroalgler hasat edilmigtir.
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Tablo 2.4. BG11 besiyeri icin stok sollisyonlari hazirlama protokoli

Yeni hasat i¢in akvaryumlar bosaltilip yikanmistir, alkol ve seyreltik sodyum ¢ozeltisiyle
temizlenip, SM ile yeniden beslenmistir (Sekil 2.6).
Akvaryumlarda ortalama 1800-2000 Ix 1sik siddeti altinda ¢alisma kosullarinin oldugu isik
Olcer cihazi kullanilarak kontrol edilmektedir.

A K:HPOs 0,03 5gr 50 ”;l'; saf
B MgS04.7H20 0,075 12,5 gr 50 mL saf
su
C CaCl2.2H0 0,027 45 gr 50 mL saf
su
D NaxCOs 0,02 33gr 50 "Sjt saf
Sitrik asit 0,006 lgr
E Demir amonyum sitrat 0.006 lgr 50 ns]t saf
Naz EDTA 0.00096 0,16 gr
H3BOs 0.286 gr + 10 mL safsu
MnCl2.4H20 0.81 gr + 10 mL safsu
A5 ZnS04.7H20 0.0222 gr + 10 mL safsu 40 mL saf
Na2M004.5H20 0.036 gr + 10 mL safsu su
CuS04.5H20 0.008 gr + 10 mL safsu
Co(NOs3)2.6H20 0.005 gr + 10 mL safsu
F NaNO3 15 7,59r 5L saf su

Sekil 2.6. Akvaryuma agilama 6ncesi hazirlik
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Kati kisim santriflijlenerek saklama kaplarinda toplanmis ve dn aritim islemleri igin yeterli
miktara ulasana kadar -20°C depolanmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2. 7 Akvaryumlarda m|krolalgler|n gelisimi ve hasat

2.3. Karakterizasyon Analizleri

Mikroalg numunesinin karakterizasyonunun belirlenmesinde toplam kati madde (TKM),
ucucu kati madde (UKM), toplam kimyasal oksijen ihtiyaci (tKOI), ¢éziinmiis kimyasal
oksijen ihtiyaci (¢KOI), toplam Kjeldahl azotu (TKN), ¢éziinmiis protein, toplam protein,
toplam seker (Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit), toplam organik karbon
(TOK), toplam fosfor ve elementel bilesim (C-H-N-S) analizleri yapilmistir.

Tdm karakterizasyon analizleri ¢ paralel olacak sekilde yapilmis ve tekrarlanabilir

sonuglar ortalama deger olarak sunulmustur.

2.3.1. Toplam Kati Madde (TKM) Analizi
TKM analizleri Standart Metot 2540-C’ye goére yapilmistir. TKM, belirli miktarda

numunenin 103-105°C’de sabit tartima gelene kadar etiivde kurutulmasi sonucunda
olusan agirlik kaybinin belirlenmesi ile élgtimustir (APHA/JAWWA/WEF 2005).
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2.3.2. Ugucu Kati Madde (UKM) Analizi

UKM, TKM'nin organik kismini temsil etmektedir. UKM analizi Standart Metot 2540-C’ye
gore yapilmistir. UKM, TKM igerigi bilinen numunenin 550°C’de firinda yakilmasi ve sabit
tartima getirilmesi sonucu goézlenen agirlik kaybinin belirlenmesi ile Olgtimustir
(APHA/AWWA/WEF 2005).

2.3.3. Toplam Kimyasal Oksijen ihtiyaci (tKOi) Analizi

KOI analizleri Standart Metot 5220-B’ye goére yapimistir (APHA 2005). Kullanilan
kimyasal oksijen ihtiyaci tayin yontemi, 100-700 mg/L aralii i¢in gecerlidir. 0,1-0,5 g
agirhginda kurutulmus mikroalg numunesi saf su ile 20 mL'ye K.Cr,O7 ¢ozeltisi ile
tamamen oksitlenmeyecek sekilde seyreltiimistir. Ornegin igerisine kaynama tagi ilave
edilerek, 0,4 g HgSO4 ve 0,4 g Ag.SO. eklenmistir. Uzerine 40 mL derisik H,SO,
eklenmis, 6rnedin bulundugu rodajli balon geri sogutucuya baglanmis ve kaynama
bagladiktan sonra 15 dk. reaksiyon siiresince beklenmistir. Standart metoda gére KOI
analizinde kaynatma suresi 2 saattir. Kullanilan bu yontemde H>.SO. miktari arttirilarak
reaksiyon suresi 2 saatten 15 dakikaya indirilmistir (Korenaga vd 1990, Meredith 1990).
Reaksiyon ortami 10 dakika sogutulduktan sonra geri sogutucu 200 mL saf su ile
yikanmis ve slzintli c¢ozeltiye eklenmistir. Sogutulan numuneye 2 damla ferroin
indikatori ilave edilerek 0,25 N Fe(NH.)2(S0.). ¢ozeltisi ile titre edilmistir. indikatér renk
degisimi sarimsi  yesilden-mavimsi  yesil-kirmizimsi  kahverengi  seklindedir.
Fe(NH4)2(S0.)2 ¢ozeltisinin faktor tayini icin tam olarak titre edilen ¢ozeltiye 10 mL 0,25
N’lik K2Cr2O~ ilave edilmis ve 0,25 N Fe(NH4)2(S0Oa4). ¢ozeltisi ile geri titre edilmigtir. Sahit

icin ayni sartlarda 6rnek yerine 20 mL saf su kullaniimistir (Given 2004).

2.3.4. Goziinmiis Kimyasal Oksijen (¢KOI) Analizi

¢KOi analizi Hach-Lange hazir test kitleri ile yapilmistir. Analizin prensibi, oksitlenebilen
maddelerin, gimuis sdlfatin katalizér olarak bulundugu ortamda 148°C’de 2 saat
oksitlenmesi ve sllfurik asit-potasyum dikromat c¢ozeltisi ile reaksiyona girmesi
seklindedir. Numunenin ¢KOI (mg/L) degeri spektrofotometrede 605 nm dalga boyunda
okunmustur. ¢KOI analizinde Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange LT200

marka isitici blok kullaniimistir.
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2.3.5. pH

Yiksek sicaklik ve yilkse basing 6n aritma deneyleri baslangicinda ve sonunda pH

degerleri WTW Inolab pH 720 marka pH metre cihazi ile élgtlmustir.

2.3.6. Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipit) Analizi

Ekstrakte olabilen madde ve yag analizinde soxhlet metodu kullaniimistir. Numunelerde
mevcut ekstrakte olabilen maddelerin analizi igin numune soxhlet kartusu iginde
petrolyum eter ile ekstraksiyona tabi tutularak petrolyum eter ve numune soxhlet
balonunda toplanmistir. Petrolyum eterin uzaklastiriimasi amaciyla 70-80°C sicaklikta
Heidolph 4000 rotary evaporatdér cihazi kullaniimigtir. Evapore edilen numunelere 24
saat kurutma (105°C) uygulanmis ve ekstraksiyon balonlarinin agirliklari élgutlerek

mevcut yag ile exstrakte olabilen madde miktari tespit edilmigstir (Bridoux vd., 1994).

2.3.7. Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) Analizi

TKN, organik azot ve amonyum azotunun toplam miktarlaridir. TKN analizi Standart
Metot 4500’e gore tayin edilmistir (APHA, 2005). TKN analizi; numunede mevcut organik
azotun HySO,, kjeldahl katalizori (CuSO.) ve sicaklik uygulanarak ekstraksiyonla
amonyum sulfata [(NH4).SO.] dénusturiimesi, soda ilavesi ile alkalinizasyondan sonra
amonyumun borik asit (HsBO3) ile distilasyonunun yapilmasi ve hidroklorik asit ile
titrasyonu prensibine dayanmaktadir. TKN analizi, Standart metotlara goére TKN

analizinin kati atiklar icin adapte edilmis formu kullanilarak yapiimistir (Buffiere vd. 2006).

TKN analizlerinde yakma, distilasyon ve titrasyonu otomatik olarak yapan Buchi Digest
Automat K-438, Buchi Auto Kjeldahl Unit K-370 ve Radiometer TitraLab 840
kullaniimistir. Numunelerin yakilmasinda kullanilan sicakhk programi 195°C - 30 dk,
250°C - 60 dk, 420°C - 200 dk, 50°C - 30 dk. ve sogutmadan olusmaktadir.

2.3.8. Toplam Organik Karbon (TOK) Analizleri

Mikroalg numunesi toplam organik karbon analizinde Shimadzu TOC-L analizoérl ve kati
orneklerin yakilmasinda SSM — 5000 A Solid Sample Module kullaniimigtir. Toplam
karbon (TK) ve inorganik karbon (iK) igeriklerinin cihaz ile dlgiilmesinin ardindan TOK
degeri hesaplama ile tespit edilmistir. TK degerinden iK degerinin gikartiimasi numuneye

ait TOK igerigini vermektedir.

45



2.3.9. Goziinmiis ve Toplam Protein Analizi

Toplam ve ¢dziinmUs protein konsantrasyonu Lowry metodu kullanilarak analiz edilmistir
(Lowry vd. 1951). Metod peptidik baglarin miktarini digmektedir. Protein konsantrasyonu
mg/L BSA (Bovine serum albimun) esdegeri olarak belirlenmistir. Standart bovine serum
albumin c¢ozeltileri (0, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) hazirlanarak, standart
konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri 750 nm’de okunmus ve kalibrasyon egrisi
hazirlanmigtir. Tuz ve folin ¢bzeltisi reaksiyonundan sonra, numunelerin absorbansi
spektrofotometre yardimiyla 750 nm’de olgllmis ve kalibrasyon egrisi yardimiyla

numune igerisindeki protein miktari belirlenmistir.

1 g/L konsantrasyonda hazirlanan mikroalg numunesi 30 dakika karigtirilmistir. Toplam
protein analizi mikroalg igeren karisim numunesinden ve ¢dzinmuUs protein analizi ise
karisim numunesinin 14500 rpm’de 15 dakika santrifijlenmesinden sonra elde edilen

sivi numuneden yapilmistir.

2.3.10. Toplam Seker (Glukoz) Analizi

Toplam seker (glukoz) konsantrasyonunun belirlenmesinde Anthrone metodu
kullaniimigtir (Dreywood, 1946). Anthrone metodu, karbonil gruplarinin (C=0) miktarinin
Olcllmesi ile karbonhidrat konsantrasyonu belirlenmesi prensibine dayanmaktadir.
Yéntem, yiksek sicaklik ve asit konsantrasyonuna (100°C ve %98’lik H,SO4) maruz
birakilan polisakkaritlerin monomerlerine parcalanmasi sonrasinda bes karbonlu
(pentoz) ve alti karbonlu (heksoz) sekerlerin sirasiyla furfural ve hidroksimetilfurfurala
gevrilmesi ve olusan bu pargalanma UrUnlerinin anthrone ile reaksiyona girmesi sonucu

olusan renk degisiminin 6lgimu esasina dayanmaktadir.

Seker miktari, standart glukoz kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla
hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0, 20, 40, 60, 80, 100 mg glukoz/L
konsantrasyonlari kullanilmistir. Anthrone ve sulfurik asit reaksiyonundan sonra

numunelerin absorbansi spektrofotometre yardimiyla 625 nm’de olgiimustir.

2.3.11. Toplam Fosfor Analizi

Mikroalg numunesi toplam fosfor igeriginin tespit edilebilmesi i¢cin numuneler Standart
Metod’da verilen sulfurik asit nitrik asit pargalanma (4500 PB) teknigi ile pargalanmistir
(APHA 2005). Parcalama isleminde Buchi Digest Automat K-438 kullaniimistir. Daha
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sonra numunelerin toplam fosfor icerikleri molibden mavisi yontemi ile élgtimistir (1SO
6878-1-1986, DIN 38405 D11-4). Numunenin toplam fosfor degerlerinin dlgllmesinde
Hach-lange PO.-P kitleri ve Hach Lange DR5000 spektrofotometre kullaniimigtir.

2.3.12. Elementel Kompozisyon Analizi

Mikroalg numunesi elementel bilesimi (C, H, N, S) elementel analizér (LECO, CHNS-

932) ile hizmet alimi yoluyla belirlenmistir.

2.4. Biyokimyasal Metan Potansiyeli

Mikroalglerin metan Uretim potansiyeli Gzerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n
aritma sonucunda elde edilmis kati-sivi karisim numunelerin BMP testleri Carrere vd.
(2009) ile Us ve Perendeci (2012) tarafindan uygulanan standart yonteme gore
yapiimistir. Onerilen standart ydnteme gére BMP sisesi icerisindeki aktif asi
konsantrasyonunun 3-4 g UKM/L ve substrat-asi oraninin ise 0,5 (kati numuneler icin g
UKM/g UKM, sivi numuneler igin g KOi/g UKM) olmasi gerekmektedir. Ayrica deney
suresince agl camur aktivitesinin devam etmesi icin uygun miktarda makro ve mikro
besinlerin ilave edilmesi gerekmektedir. Deneysel prosedir kapsaminda BMP siselerine
ilave edilen makro ve mikro element konsantrasyonlari sirasiyla Tablo 5 ve Tablo 6’da
verilmistir. Ayrica, reaktdr igerisinde pH degisiminin tamponlanmasi amaciyla NaHCO3
ilave edilmesi gerekmektedir. Numune, agsi, tampon ¢oézelti ve gerekli besinlerin BMP
sisesine ilave edilmesinden sonra ortamdaki oksijenin giderilmesi igin N2/CO;
(%70/%30) gaz karisimi kullaniimahdir. Oksijenin gideriimesinden sonra siseler

sizdirmaz septum ile kapatilip inkibatére yerlestiriimelidir.

BMP testleri mezofilik (35°C) sartlarda 120 mL BMP siselerinde yapilmistir. BMP
siselerine konsantrasyonu 3 gUKM/L olacak sekilde anaerobik asi ¢gamur eklenmigtir.
Her bir BMP sigesi icerisine, substrat-asi orani 0,5 olacak sekilde numune ilave edilmistir.
Bu dogrultuda siselerin icerisine ilave edilecek numune konsantrasyonu kati-sivi karigim
numunesi igin 1,5 g UKM/L olacak sekilde belirlenmistir. Ayrica, agsi aktivitesinin
surekliligini saglamak amaciyla mikro ve makro elementleri iceren ¢ozelti ile pH'nin
tamponlamasi icin NaHCO; ¢ozeltisi eklenmistir (Tablo 2.5). inkiibasyon éncesinde her
BMP sisesine %70 N, ve %30 CO; iceren gaz karisimi 1 dakika slreyle verilerek
baslangic kosullarinin anaerobik olmasi saglanmistir. Deney siresince BMP

siselerinden gaz kagisinin engellenmesi icin kalin plastik septumlar ve kapaklar
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kullaniimigtir. Her bir numune igin biyokimyasal metan potansiyeli testi iki paralel olarak

yapilmistir. BMP siseleri inkibatérde (New Brunswick Innova®43) 35°C’de bekletilmigtir.

BMP analizinin yapildig1 BMP giselerinde olusan biyogaz miktari belirli gunlerde gaz-sivi

yer degistirme prensibiyle ¢alisan gaz 6lcim sistemi kullanilarak dlgtlmus ve biyogaz

kompozisyonu gaz kromatografi cihazi ile belirlenmistir. Asidan kaynaklanan metan

dretiminin belirlenmesi igin anaerobik asi gamur sahit olarak kullaniimistir.

Oksijenin

giderilmesinden sonra siseler sizdirmaz septum ile kapatilip inktibatore yerlestiriimelidir
(Sekil 2.8).

Tablo 2.5. BMP testi icin gerekli makro ve mikro elementler ve konsantrasyonlari

Besin Konsantrasyon (mg/L)
NH4CI 172
o KH2PO4 65
X
< MgCla. 6H20 39
CaClx. 2H20 19
FeClz. 4H20 20
CoClz. 6H20 5
MnCl.. 4H20 1
NiClz. 6H20 1
£ znch 05
=
H3BOs3 0,5
Na2SeOs 0,5
CuClz. 2H20 0,4
Na:Mo0Oa4. 2H20 0,1
Gegirimsiz
Septum

f"’)}
e
I

Bosluk Hacmi

=
\

i '\\-}‘H\

Sekil 2.8. BMP serum sisesi
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2.4.1. Makro element ¢ozeltisi
NH4CI (26,6 g/L), KH2PO4 (10 g/L), MgCl,.6H,0 (6 g/L) ve CaCl..2H,0 (3 g/L) icerecek
sekilde stok c¢ozelti hazirlanmistir. Tablo 5’de verilen konsantrasyonlari saglayacak

sekilde hazirlanan stok ¢ozelti her bir BMP sisesi icerisine ilave edilmistir.

2.4.2. Mikro element ¢ozeltisi

FeCl,.4H20 (2 g/L), CoCl».6H.O (0,5 g/L), MnCl,.4H.0 (0,1 g/L), NiCl».6H-O (0,1 g/L),
ZnCl; (0,05 g/L), H:BOs (0,05 g/L), Na.SeOs (0,05 g/L), CuCl..2H.O (0,04 g/L),
Na:Mo0..2H,0 (0,01 g/L) icerecek sekilde stok ¢dzelti hazirlanmigstir. Tablo 6’da verilen
konsantrasyonlari saglayacak sekilde hazirlanan stok c¢ozeltiden her BMP sisesi

icerisine ilave edilmistir.

2.4.3. NaHCO:s ¢ozeltisi

BMP testi dncesinde, asi aktivitesinin inhibisyonunu 6nlemek igcin numune pH’sinin
uygun c¢ozelti kullanilarak tamponlanmasi gerekmektedir. Bunun icin 50 g/L NaHCO3
stok c¢ozeltisi hazirlanmis ve her BMP sisesi icerisindeki NaHCO3; konsantrasyonu 2,6

g/L olacak sekilde ilave edilmistir.

2.4.4. Anaerobik asi gamur

BMP testinde kullanilan anaerobik asi camur Hurma AAT, anaerobik camur clritme
unitesinden saglanmistir.

2.4.5. Gaz kompozisyon analizi

BMP siseleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri (metan (CH.), karbondioksit (CO-) ve
azot (N.)) Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihazi ile tespit edilmistir.
Kullanilan GC, termal iletkenlik dedektort (online-TCD) ile donatiimis ve PPQ kolon (10
m)’a sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon sicakliklar sirasiyla 110°C
ve 70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC’de helyum (25 mL/dk) tasiyici gaz olarak

kullaniimigtir.
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2.4.6. Anaerobik asi gamur

BMP testinde kullanilan anaerobik asi camur Hurma AAT, anaerobik ¢amur clritme

Unitesinden saglanmistir.

2.4.7. Gaz kompozisyon analizi

BMP siseleri igerisinde olusan biyogaz bilesenleri (metan (CH.), karbondioksit (CO-) ve
azot (N2)) Varian CP-4900 Mikro gaz kromatografi (GC) cihazi ile tespit edilmistir.
Kullanilan GC, termal iletkenlik dedektori (online-TCD) ile donatilmis ve PPQ kolon (10
m)’a sahiptir. Analiz metodunda kullanilan enjektor ve kolon sicakliklari sirasiyla 110°C
ve 70°C’dir. Varian CP 4900 Micro GC'de helyum (25 mL/dk) tasiyici gaz olarak
kullaniimistir. Sekil 2.9'de gaz kromatografide BMP sisesi icerisinde gaz kompozisyonu

Olcima verilmigtir.

Sekil 2.9. Gaz kromatografi ile BMP sisesi igerisinde gaz komposizyonu olgimu

2.4.8. Biyogaz olgumii

BMP testinde gunluk olarak dretilen gaz miktarinin belirlenmesinde gaz-su yer
degistirme metodu temel alinarak hazirlanan deney duzenegi (Sekil 2.10) kullaniimigtir.
Deney duzenegi, dereceli silindir, asidik tuz ¢dzelti haznesi ve bir adet pompadan
olusmaktadir. Deney dizenedinde Masterflex marka peristaltik pompa, asitli tuz
¢ozeltisinin dereceli silindire doldurulup bosaltilabilmesi i¢in kullaniimistir. Deney
dizeneginde, CO; gazinin sudaki ¢ézunurligini engellemek igin pH 1 olacak sekilde
asidik tuz c¢ozeltisi Standart Metot 2720’ye gére hazirlanmistir (APHA, 2005). BMP

siselerinde olusan biyogaz miktar dlgulerek kayit edilmigtir.
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Sekil 2.10. Biyogaz miktari dlgim duzenegi

2.4.9. Asi camur BMP degeri

BMP testleri icin kullanilan asi camurdan uretilen metan miktari mL CH4/gUKM cinsinden

hesaplanmistir ve numuneler igin asi diizeltmesi yapiimistir.

2.4.10. Metan miktari hesabi
BMP testinde kimulatif metan miktarinin hesaplanmasinda Esitlik 2.4'de verilen
denklem kullaniimistir. Esitlik 1°’de verilen kimdulatif metan miktari denkleminde sicaklik

dizeltmesi de yer almaktadir.

Bosluk hacmi x (2 gin arasindaki % metan farkt 273
mL CH, = {( > (29 - ! )) }
100 T, +273,15
Biyogaz hacmi x 0,5 x (2 ginlik % metan toplaml)) 273 } .
............................ Esitlik 2.4
{( 100 T,+273,15 (Esit )

Bosluk hacmi : Toplam agirlik-(sise agirhgi+sivi agirhigi)
T1 : Inkiibasyon sicakligi (°C), T2 : Standart veya normal sicaklik (°C)

2.4.11. Teorik BMP ve Ust Isil Deger Hesaplanmasi

Biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testi metan Uretim miktarlarinin tespitinde en
yaygin uygulanan ydntem olup, biyogaz tesislerinin tasarim ve igletiimesine esas teskil
etmektedir. Ancak, BMP testi zaman alici ve uzmanlik isteyen bir test oldugu igin biyogaz
Uretim potansiyelinin tespitinde farkh teorik metotlar da kullanilabilmektedir. Bu
metotlardan en yaygin kullanilani elementel analiz iceriklerine bagli olarak metan
potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilan stokiyometrik esitligi temel alan Buswell

esitligidir. Ayrica, elementel analiz igeriklerine bagli olarak teorik kalorifik degerinin
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hesaplanmasinda kullanilan modifiye Dulong Esitligi ile de teorik metan potansiyeli

hesaplanabilmektedir (Browne ve Murphy, 2013).

Buswell esitligi, maddenin karbon (C), oksijen (O), hidrojen (H) ve azot (N) elementlerine
dayali kimyasal kompozisyonunu temel alarak olusturulan stokiyometrik esitlik ile teorik
metan potansiyellerinin hesaplanmasi icin gelistiriimistir (Symons ve Buswell, 1933).
Buswell Esitligi, Esitlik 2.5’de verilmis olup, Esitlik 2.6’de goérilen By atidin nihai metan
potansiyelini ifade etmektedir.

CnHaOch+(n—j—b+3CJHZO—>(n+a—b—3CjCH4+(n—a+b+3CjCOZ+cN

2 4 2 8 4 8 2 8 4 8 Hs (Esitlik 2.5)

B, = jICH4/gVS
12n+a+16b+14c (Esitlik 2.36

By degeri, elementel kompozisyonu belirlenen madde igeriginin timunun biyolojik olarak
parcalanabilir ve metana dénisebilir oldugunu ifade etmektedir ve nihai metan miktari
olarak tanimlanmaktadir. Her ne kadar elementel kompozisyonun él¢limesi olduk¢a hizl
oldugu igin Buswell Esitligi ile metan potansiyelinin belirlenmesi avantajli gdzikse de,
Buswell Esitligi maddenin tamaminin organik olmadigdi ve biyolojik olarak pargalanabilir
ve pargalanamayan kisimlar arasinda bir ayrim yapilamadigi i¢in bu esitlik ile maddenin

metan potansiyelinden daha ylksek degerler hesaplanmaktadir (Lesteur vd., 2010).

Dulong formuld, bir yakitta bulunan oksijenin su (H-O) olarak bulundugu ve bitin diger
elementlerin saf halde ayni yanma isisina sahip olduklari kabullyle atigin Ust 1sil
degderinin hesaplanmasi igin kullaniimaktadir. Yakitin yanma isisi Dulong formalu ile
atigin elemental igeriginden Esitlik 2.7 ile hesaplanmaktadir (Tchobanoglous vd., 1993):

NKD=145xC +610><(H —10j+40x8 +10xN
8 (Esitlik 2.7)

Mikroalg numunesi teorik BMP ve Ust 1sil degerleri sirasiyla Buswell Denklemi ve Dulong

Denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Tchobanoglous vd. 1993; Lesteur vd. 2010).
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2.5. Sera Denemesinin Kurulmasi

Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Toprak Bilimi ve Bitki Besleme Boélimi serasinda
yurdtilen denemede plastik saksilara kuru agirlik esasina gore 4 kg toprak Uzerine
asagida verilen konularda uygulamalar yapilmistir. Proje kapsaminda yuritilen sera
denemesinde kullanilan toprak érnegi FAO Unesco Toprak Siniflandirma Sistemine goére
Fluvisol'dir. Uygulama konusu olarak, 6 konu x 3 tekerrlr x 4 alg=72 saksi ile 2 kontrol
x4= 8 kontrol saksilari olmak Uzere toplam 80 saksida yurutilen denemede kimyasal
glbreleme tohumla beraber uygulanmig, digestatlar ise ekimi takiben sivi olarak
saksilara uygulanmistir. Deneme 04.10.2018 - 18.12.2018 tarihleri arasinda
gerceklesmistir. Denemede Tosunbey cesit bugday kullaniimistir. Ham numune (HN),
Alkali Hidrojen Peroksit (AHP), Yuksek Basing ve Sicaklik (YBS) ile Hidrodinamik
Kavitasyon (HK) yodntemiyle elde edilen digestatlar kullanilarak yuritilen sera

denemesine ait uygulama konulari asagida verilmigtir.

Uygulama konulari:

A= Kontrol (hi¢gbir uygulama yapiimamig)

B= Kimyasal glbreleme (15kg/da DAP)

C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg)

D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg)

E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg)

F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + kimyasal gibreleme (15kg/da DAP)
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + kimyasal gubreleme (15kg/da DAP)

H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + kimyasal glibreleme (15kg/da DAP)

Her saksiya 20 adet bugday tohumu 6 cm derinlige ekilmis, ekim sonrasi bitkinin
¢imlenmesine yetecek kadar saksilara su verilerek (can suyu) saksilarin zeri hava
alacak sekilde kapatilarak ani kurumalari énlenmis, bitkilerin ¢imlenmesi baslayinca
saksilarin ortuleri tamamen kaldiriimigtir. Her gin sera sartlari ve saksilarin nem
miktarlari kontrol edilerek saksi topraklarinin tarla kapasitesinde kalmalari saglanmistir.

Cimlenmeden itibaren her saksi tek tek izlenerek her saksida 10 bitki birakilmigtir.
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Deneme siresince fenolojik gdzlemlerin yapilmasinin yani sira ilgili saksilara gerekli
olan Ust gubreleme (Amonyum nitrat) islemleri yapiimigtir. Deneme stiresince herhangi
bir ilaglama yapilmamigstir. Her glin kontrol edilen bitkilerde zaman zaman saksilarin sera
icinde konumlar degistirilerek seranin yer-ydney etkisi ortadan kaldirilarak, sera
denemesinin kurulmasindan 10-12 haftalik vejetasyon donemi sonunda topraga en
yakin dip kisimlarindan hasat edilmig, 2 kez gesme suyu, 1 kez saf su ve 1 kez de
redestile suyla yikanmig, kaba filtre kagidinda kurutulduktan sonra kese kagitlarina
alinarak hava dolagimli kurutma firininda (65C°) sabit agirliga gelene kadar kurutularak
toprak Ustl organ ve kok kuru agirliklar belirlenmistir. Bitkiler ¢elik bicakh bilender ile
ogutllerek analize hazir hale getirilmistir. Sera denemesi kurulumu, gelisim sirecleri ve

hasatina ait gorseller Sekil 11’de verilmistir.

Sekil 2.11. Sera denemesi ¢alismasi gorselleri
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Sekil 2.11’in devami. Sera denemesi ¢alismasi gorselleri

2.5.1. Toprak ve Bitki Orneklerinde Yapilan Analizler ve Yéntemleri
Bitki 6rneklerinde N, Kacar ve inal (2008)’e gére Kjeldahl yontemiyle; P, K, Ca, Mg, Cu,

Zn, Mn ve B ise yine Kacar ve inal (2008) yéntemi ile ICP cihaziyla belirlenmistir.

Sera denemesi saksilarinda bulunan toprak o6rnekleri kurutulmus ve 2 mm’den
elendikten sonra pH, EC, organik madde, N, toplam P, K, Ca, Mg, B, Cu, Zn, Mn ve Fe,
Ureaz, glikosidaz ve alkali fosfataz enzim aktivite tayinleri yapilmistir. Toprak
orneklerinde bunye, US Salinity Lab Staff, (1954); toplam azot Kjeldahl yéntemiyle
(Bremner, 1965); degisebilir K, U.S. Salinity Laboratory Staff (1954); Alnabilir P
spektrofotometrik olarak (Olsen vd., 1954); pH ve EC 1:2.5 toprak:su karigimi, (Jackson,
1962); toplam Ca, Mg, B, Cu, Zn, Mn ve Fe, yas yakma ydntemiyle ICP cihazinda (Kacar
ve Inal, 2008) B-glikosidaz ve alkali fosfataz enzim aktivitesi spektrofotometrik olarak
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(Naseby ve Lynch, 1997); Ureaz aktivitesi

Spektrofotometrik olarak belirlenmigtir.

2.6. Deneysel GCalismalarda Kullanilan Ekipmanlar

Hoffman ve Teicher, (1957)e goére

Mikroalg kultdrlerinin gelistiriimesi, karakterizasyonu, biyogaz Uretimi ve sera denemeleri

calismalarinda kullanilan ekipmanlar ve modelleri Tablo 2.6’da verilmistir. On aritim

deneylerinde kullanilan ekipmanlar bélim basligi altinda sunulmustur.

Tablo 2.6. Mikroalglerin karakterizasyon analizlerinin yapilmasinda kullanilan

ekipmanlar
Analiz Kullanilan Ekipman
o WTW Binder ED115 Etiv
TKM analizi . .
Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
. Protherm, PLF 120 Kl firini
UKM analizi

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

Toplam indirgen seker analizi
Toplam seker analizi

Memmert WNB 14 Su Banyosu

HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
VELP Classic Vorteks Karistirici
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Ekstrakte olabilen madde ve yag
(Lipit) analizi

Medline MS-E102 Isitici Sepet

Heidolph 4000 WB/G1 Rotary Evaporator
WTW Binder ED115 Etlv

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi

TKN analizi

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
Buchi K-438 Digester Automat Yakma Unitesi

Buchi Kjelflex K-360 Distilasyon ve Titrasyon
Cihazi

Radiometer TIM 840 Titrasyon Cihazi
Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Toplam protein analizi
Co6zlnmus protein analiz

Presica XB 220A ve XT 1220M Terazi
HACH Lange DR 5000 Spektrofotometre
VELP Classic Vorteks Karistirici

H+P Labortechnik Variomag Power Direct
Manyetik Karistirici

Millipore ELIX® 5 UV Saf Su Cihazi

Toplam organik karbon (TOK)
analizi

Shimadzu TOC -L
Shimadzu SSM-5000A

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi

Hach-Lange DR5000 spektrofotometre ve Lange

LT200 isitici blogu
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Elementel kompozisyon (CHNS)
analizi

LECO- CHNS-932

Toplam fosfor analizi

Buchi K-438 Digester Automat Yakma Unitesi
Hach-Lange DR5000 spektrofotometre

Biyogaz hacim ve komposizyon
Olgimu

Masterflex peristaltik pompa
Mikro gaz kromatografisi (Varian CP-4900)

BMP testlerinin ylratilmesi

Isitmali, sogutmali ve ¢alkalamali inktibator (New
Brunswick INNOVA 43)

N, P, K, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn ve B
analizleri

ICP
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Tarler morfolojik ve molekiler dzelliklerine gére siyanobakteriler (mavi-yesil algler), yesil

mikroalgler olarak gruplandiriimislardir.

Kiltire alinan 12 adet mikroalg ve 9 adet siyanobakteri ile yapilan ¢alisma sonucunda
optik yogunluk, kuru agirlik (X), spesifik blyime hizi (), maksimum uretkenlik (Pmax) ve
CO; fiksasyon orani (F) belirlenerek tirler kendi arasinda kiyaslanmistir. Optik yogunluk
Olcimleri 600 nm’'de spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Kuru agirlik 6rneklerin
3421xg= 5000 rpm’de santrifijlenmesinin ardindan pelletlerin 80°C’de bir gece Pastor
finninda kurutulup darasinin alinmasi yoluyla belirlenmistir. Spesifik blylime hizi Esitlik

1 kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.1'de 6zetlenmistir.

Siyanobakterilerden izolat-A en yiiksek biyokiitleye sahipken onu sirasi ile Phormidium
animale, Anabaena variabilis ve tanimlanmamis izolat-C izlemektedir. Klorofil
analizlerine gére tanimlanmamis izolat-B, Geitlerinema sp. ve Oscillatoria tenuis diger

turlere kiyasla daha fazla chl a degerine sahiptir.

Secilen 11 adet yesil algden (mikroalgler) 3 tanesi Chlorella cinsine, 3 tanesi
Scenedesmus cinsine, 1 tanesi Botryococcus cinsine ait olup diger 4 tanesi
tanimlanmamis turlerdir. Projede kullaniimak Uzere secilmeleri durumunda bu turlere ait
molekuller analizlerin de gercgeklestirimesi gerekmektedir. Siyanobakterilerden ise 3
adedi tanimlanmamig tir olup diger 2 tanesi Phormidium cinsine, 1 tanesi Oscillatoria
cinsine, 1 tanesi Desertifilum cinsine, 1 tanesi Geitlerinema cinsine, 1 tanesi Anabaena

cinsine ve 1 tanesi de Leptolyngbya cinsine aittir.

Mikroalgler kendi arasinda kiyaslanacak olursa maksimum biyokutlenin Chlorella sp.’ye
ait oldugu goérilmektedir. Ardindan Chlorella sorokiniana ve izolat-D yer almaktadir.
Klorofil analizlerine gére tanimlanmamis izolat-E ve Chlorella vulgaris en yiiksek chl

(a+b) degerlerine sahip olarak bulunmusgtur.
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Tablo 3.1. Secilen 21 adet tir ile gerceklestirilen kuru agirlik, spesifik bliyime hizi,

maksimum Uretkenlik ve CO, fiksasyon oranlari

Siyanobakteriler X Chia+ Chlb a Pmax Fco:
(/L) (ng/mL) (1/giin) (/gtin)

Anabaena variabilis 2.49+0.28 0.89+0.07 0.31+0.03 0.21+0.03 0.04+0.005
Desertifilum sp. 1.50+£0.12 0.59+0.08 0.26 £ 0.05 0.131£0.01 0.02+0.002
Geitlerinema sp. 2.17+0.10 1.93+0.79 0.30+0.02 0.20+0.01 0.04+0.002
izolat-A 3.61+0.26 0.731£0.24 0.36+0.007  0.35+0.027 0.06+0.005
izolat-B 1.78 £0.16 0.4840.12 0.28 £0.04 0.15+0.02 0.03+0.003
izolat-C 2.44+0.25 2.15+0.86 0.31+0.02 0.2110.02 0.04+0.005
Leptolyngbya sp. 0.94 +0.03 0.24+0.04 0.23+0.06 0.09+0.01 0.01+0.001
Oscillatoria tenuis 1.72 £0.07 1.62+0.44 0.28+0.04 0.15%0.01 0.03+0.001
Phormidium animale 2.701+0.23 0.80+0.38 0.32+0.02 0.24+0.02 0.04+0.004
Phormidium sp. 2.07£0.10 0.99+0.06 0.300.03 0.1940.01 0.03+0.002
Mikroalgler

Botryococcus sp. 2.99£0.06 0.02+0 0.34£0.002  0.29+0.006 0.05+0.001
Chlorella sorokiniana 3.50+0.01 0.21+0.11 0.35+0.001  0.34+0.001 0.06+0.001
Chlorella sp. 3.59+0.18 0.31+0.03 0.36+0.004  0.35+0.018 0.06+0.003
Chlorella vulgaris 3.40%0.01 0.89+0.29 0.35£0.001  0.33+0.001 0.06+0.001
izolat-D 3.43+0.06 0.37+0.02 0.35+0.002  0.33+0.006 0.06+0.001
izolat-E 3.09 £ 0.06 1.37+0.06 0.34£0.002  0.30+0.006 0.05+0.001
izolat-F 3.16 £0.12 0.07+0.01 0.34+0.004  0.31+0.012 0.06+0.002
izolot-G 3.42+£0.06 0.28+0.01 0.35+0.002 0.331.006 0.06+0.001
Scenedesmus sp.! 3.26 £ 0.06 0.29+0.06 0.35+0.002  0.32+0.006 0.06+0.001
Scenedesmus sp.? 2.92 £0.08 0.09+0.06 0.34£0.003  0.28+0.008 0.05+0.001
Scenedesmus obliquus 3.13+0.11 0.7040.10 0.34+0.003  0.30+0.011 0.05+0.002

Tablo dipnotlari

X: kuru agirlik (g/L); Chl a: klorofil a (ug/mL); Chl b: klorofil b (ug/mL); u: spesifik gelisme orani (1/gin); Pmax:
Maksimum dretkenlik; F: CO; fiksasyon orani (g/glin); 1: Denizli izolati; 2: Eskisehir izolati; T: 25 + 2 °C; aydinlatma: 25

umol m2s1; pH: 8, inkiibasyon siiresi:10 gin

U, Pmax ve F degerleri ise birbirlerine yakin degerler olup segim agisindan X degerlerinin

degerlendirilmesi projenin amacina daha uygun goérilmektedir. Amacimiz en kisa stirede

en yuksek biyokutleyi elde etmek oldugundan bu asamada X degerlerine gére segim

yapilmasi daha uygun goériimustir. Bu amacla ‘Yiksek Spesifik Bluylime Hizina Sahip

Mikroalg Tdurlerinin Karakterizasyonlarinin  Belirlenmesi

ve Biyokimyasal Metan

Potansiyeli (BMP) Yuksek Alg Turlerinin Secilmesi kapsaminda yuritulecek deneysel

calismalarda kullaniimak Uzere;

e lzolat-A
e jzolat-D
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e Anabaena variabilis
e Chlorella sp.
e Phormidium animale

turleri segilmistir.

Molekiiler analizlere gbre siyanobakteri izolati icin ilk 5 sirada ve yesil alg izolati igin ilk

2 sirada belirlenen tirler ve benzerlik oranlari Tablo 3.2’de verilmigtir.

Tablo 3.2. Teshisi yapilan mikroalgler ve benzerlik oranlari

Siyanobakter Benzerlik orani (%)
Desertifilum tharense 99
Desertifilum salkalinema 99
Oscillatoria earlei 99
Oscillatoria tenuis 99
Phormidium animale %99 99

Yesil mikroalg
Uncultured Chlorophyta 98
Chlorophyceae sp. 98

Siyanobakteri igin gerceklestirilen morfolojik calismalar neticesinde bu tirin Desertifilum
tharense oldugu kanisina variimistir. Gergeklestirilen calismalar esnasinda elde edilen

mikroskop goruntuleri Sekil 3.1'de sunulmustur.

Sekil 3.1. Siyanobakteri mikroskop gérintiisi

3.1. Mikroalglerin Karakterizasyon Analiz Sonuglari

Mikroalg numunelerin karakterizasyonunun belirlenmesinde; toplam kati madde (TKM),
ugucu kati madde (UKM), toplam seker (Anthrone), ekstrakte olabilen madde ve yag
(lipit), toplam Kjeldahl azotu (TKN), toplam ve ¢6zinmus protein, kimyasal oksijen

ihtiyaci, toplam fosfor ve at elemental kompozisyon (CHNS) analizleri ile biyokimyasal
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metan potansiyeli testi yapilmistir. Mikroalg cesitlerine ait numuneler igin tim
karakterizasyon analizleri U¢ paralel olarak calisiimis ve sonuglarda ortalama analiz

degerleri verilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

3.1.1. Toplam Kati Madde ve Ugucu Kati Madde Analiz Sonuglari
Mikroalg (Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella
sp. ve Phormidium animale) numunelerinin kati madde ve ugucu kati madde analiz

sonuglari g TKM-UKM/kg numune olarak Sekil 2’de sunulmustur.

300

200
[-T:]
4
%

100

0 e
Desertifilum Uncultured Anabeana Chiorella S Phormidium
tharense Chlorophyta Variabilis - Animale

‘ H TKM (g/kg) 97,4 205,9 139,9 254,1 35,0
\ = UKM (g/kg) 91,0 199,0 135,1 246,4 30,7

Sekil 3.2. Mikroalg 6rneklerinin TKM ve UKM analiz sonuglari

Sekil 2’den gorulecegi Uzere Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena
variabilis, Chlorella sp. ve Phormidium animale tirlerinin TKM igerikleri sirasiyla 97.4,
205.9, 139.9, 254.1 ve 34.9 g/kg olarak tespit edilmistir. Ayni mikroalg turlerinin UKM
icerikleri ise sirasiyla 91, 199.0, 135.1, 246.4 ve 30.7 g/kg olarak olgliimustir. TKM ve
UKM degerlerinin ortalamasi ise sirasiyla 146.5 ve 140.4 g/kg olarak hesaplanmistir.
Mikroalg gesitlerinin toplam ve ugucu kati madde icerikleri birbirlerinden oldukga farkhdir.

Bu sonucun mikroalg turlerinin biyokltle gelismesi ile ilgili oldugu disundlmektedir.

3.1.2. Toplam Seker Analiz Sonuglari

Mikroalg Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella
sp. ve Phormidium animale) numunelerine ait toplam seker analiz sonuglari Sekil 3'de
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verilmistir. Sekil 3'den goérilecegdi Uzere Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta,
Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve Phormidium animale tdrlerinin toplam seker
icerikleri sirasiyla 1099.9, 786.5, 506.8, 358.0 ve 3572.1 mg glukoz/g UKM olarak tespit
edilmistir. En ylksek seker icerigi Phormidium animale tirinde ve en dusuk toplam seker

icerigi Chlorella sp. mikroalginde dlgulmustur.

4000
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o] 1500
[T)
€
1000
500
Desertifilu Unculture
m d Anabeana Chlorella Phormidiu
tharense Chloraophyt Variabilis Sp. m Animale
‘ H Glikoz (mg Glikoz/g UKM) 1099,8 786,5 506,8 358,0 3572,1

Sekil 3.3. Mikroalg drneklerinin toplam seker analiz sonuglari

3.1.3. Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipit) Analiz Sonuclar:

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve
Phormidium animale mikroalg numunelerinin ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit)
icerikleri sirasiyla %1.18, 1.37, 1.06, 1.10 ve 1.10 olarak tespit edilmistir (Sekil 4).
Uncultured Chlorophyta haricinde diger dort mikroalg turiinde tespit edilen ekstrakte
olabilen madde ve yag (lipit) igerikleri birbirlerine oldukga yakin degerlerdir.
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3
2
X

1

0 Uncul d
Desertifilu CEIcolJrchLet Anabeana | Chlorella | Phormidiu
m tharense a phy Variabilis Sp. m Animale

’ i Yag ve Ekstrakte Ol. Madde (%) 1,18 1,37 1,06 1,10 1,10

Sekil 3.4. Mikroalg 6rneklerinin ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit) analiz sonuglari

3.1.4. Toplam Kjeldahl Azotu Analiz Sonuclari

Sekil 5'den gorulecegi Uzere Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena
variabilis, Chlorella sp. ve Phormidium animale tirlerinin toplam Kjeldahl azotu analiz
sonuglari sirasiyla 709.8, 348.8, 515.0, 260.0 ve 2627.8 mg TKN/g UKM olarak tespit
edilmistir. En yuksek TKN igerigi Phormidium animale ¢esidinde ve en dusuk toplam TKN
icerigi Chlorella sp. mikroalg tirtiinde élgulmustur.
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0

Desertifilum Uncultured Anabeana Chlorella Phormidium
tharense Chlorophyta Variabilis P- Animale
’ B mg TKN/g UKM 709,8 348,8 515,0 260,0 2627,8

Sekil 3.5. Mikroalg 6rneklerinin TKN analiz sonuglari
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3.1.5 Coziinmiis Protein ve Toplam Protein Analiz Sonuglar:

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve
Phormidium animale mikroalg numunelerinin ¢ézinmus protein ve toplam protein analiz
sonuglari Sekil 6’da verilmigtir. Sekil 6'dan goérilecedi Uzere toplam protein icerigi
Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve
Phormidium animale icin sirasiyla 28.1, 17.2, 34.4, 27.2 ve 27.6 mg protein/g UKM ve
¢6zinmas protein icerikleri sirasiyla 4.4, 3.6, 0.8, 2.0 ve 5.8 mg protein/g UKM olarak
tespit edilmistir. En ylksek toplam protein igerigi Anabaena variabilis tirinde ve en

yuksek ¢oziunmus protein igerigi Phormidium animale tirinde olgtimustar.
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35
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g
x 15
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.-§ == = -
[<) =L
a 0
)
£ Desertifilu galcourI;uLec: Anabeana | Chlorella | Phormidiu
m tharense a POV Variabilis Sp. m Animale
- - .
Toplam Protein (mg Protein/g 281 172 344 272 276
UKM)
M ¢Protein (mgProtein/gUKM) 4,4 3,6 0,8 2,0 5,8

Sekil 3.6. Mikroalg drneklerinin ¢éztnmus protein ve toplam protein analiz sonuglari

3.1.6. Toplam Organik Karbon Analiz Sonuglari

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve
Phormidium animale mikroalg numunelerinin toplam organik karbon (TOK) analiz
sonuglari Sekil 7.’de verilmis olup TOK degerleri sirasiyla % 48.9, 50.0, 52.7, 51.4 ve
44 .3 olarak tespit edilmigtir.
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50,0

52,7

51,4

44,3

Sekil 3.7. Mikroalg 6rneklerinin TOK analiz sonuglari

3.1.7. Elementel Kompozisyon (CHNS) Analiz Sonuclari

Bes farkli mikroalg kultdrinin elemental kompozisyon (CHNS) analiz sonuglar Sekil

3.8'de verilmistir. Sekil 8'den goérulecegi Uzere Desertifilum tharense, Uncultured

Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve Phormidium animale mikroalg
numunelerinin karbon (C) igerikleri sirasiyla % 50.2, 49.7, 50.8, 50.8, ve 43.2 olarak
tespit edilmigtir. Yine sirasiyla hidrojen (H) icerikleri % 7.1, 7.0, 7.1, 7.2, ve 6.0 olarak

Olgulmustur. Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis,

Chlorella sp. ve Phormidium animale mikroalg numunelerinin azot (N) icerikleri sirasiyla
% 5.9, 6.5, 6.7, 6.1 ve 6.8, ve kukurt (S) icerikleri ise %0 4.8, 5.1, 5.3, 4.5 ve 3.8 olarak

tespit edilmistir.
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Desertifilum Uncultured Anabeana Chiorella S Phormidium
tharense Chlorophyta Variabilis - Animale
u%C 50,17 49,73 50,82 50,83 43,23
m %H 7,07 7,01 7,11 7,15 6,09
%N 5,87 6,51 6,74 6,05 6,78
%S 0,48 0,51 0,53 0,45 0,38

Sekil 3.8. Mikroalg 6rneklerinin elemental kompozisyon (CHNS) analiz sonuglari

3.1.8. Toplam ve Céziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci Analiz Sonuglar

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve

Phormidium animale mikroalg numunelerinin toplam kimyasal oksijen ihtiyaci (tKOI) ve

¢ozinmus kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI) analiz sonuglar Sekil 9'da verilmistir. Sekil

3.9'dan gériilecedi Uzere tKOI degerleri sirasiyla 430, 375, 360, 395 ve 320 mg/L ve

¢KOi igerikleri sirasiyla 106, 72, 42, 45 ve 43 mg/L olarak tespit edilmistir. En yiiksek

tKOI igerigi Anabaena variabilis tiriinde gorilirken, en yiksek ¢KOI igerigi fzolat1

tirande Olgulmastar.
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72,35

42,05

44,5
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Sekil 3.9. Mikroalg 6rneklerinin toplam ve ¢ézinmus kimyasal oksijen ihtiyaci analiz

sonuglari
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3.1.9. Toplam Fosfor Analiz Sonuglar

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve

Phormidium animale mikroalg numunelerinin toplam fosfor analiz sonuglari Sekil 3.10’da

verilmistir. Sekil 10’dan gorilecegi Uzere mikroalg tlrlerinin toplam fosfor degerleri

siraslyla 5.1, 5.6, 4, 3.3 ve 4.5 mg/L olarak bulunmustur.
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Desertifilu Cfr:lcol:'su:at Anabeana | Chlorella | Phormidiu
m tharense a phy Variabilis Sp. m Animale
’ H Toplam Fosfor Kons. (mg/L) 51 5,6 4,0 3,3 4,5

Sekil 3.10. Mikroalg 6érneklerinin toplam fosfor analiz sonuglar

3.1.10. Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) Test Sonuglari

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve

Phormidium animale mikroalg numunelerinin 70 gunluk kimdalatif biyokimyasal metan

potansiyeli degerleri Sekil 3.11’de verilmigtir. Sekil 10°den goérilecegi Uzere Desertifilum

tharense ve Phormidium animale mikrolaglerinden Uretilen kimulatif metan miktarlari
birbirine oldukga yakin olup, sirasiyla 308 ve 292.9 mL CHs/g UKM iken Uncultured
Chlorophyta, Anabaena variabilis ve Chlorella sp. alg tlrlerinin biyokimyasal metan
uretim potansiyelleri ise sirasiyla 229.7, 228.9 ve 242.4 mL CH4/g UKM olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 3.11. Mikroalg kulttrleri BMP degerlerinin zamanla degisimi

3.1.11. Mikroalg Tiirlerinin Teorik Metan Potansiyel ve Ust Isil Degerleri

Desertifilum tharense, Uncultured Chlorophyta, Anabaena variabilis, Chlorella sp. ve
Phormidium animale mikroalg turlerine ait numunelerin elementel analiz i¢eriklerine gbre
Buswell Esitligi kullanilarak teorik nihai metan potansiyelleri (Bu) (Lesteur vd., 2010)
hesaplanmig Buswell Esitligi ile hesaplanan teorik nihai metan potansiyelleri (By) ve

Dulong Esitligi ile hesaplanan Ust 1sil degerleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3'den gorulecegi uzere Phormidium animale alg turdnun Ust 1sil degeri diger alg
turlerinin Ust 1sIl degerlerinden dislk hesaplanmistir. Ayrica, Anabaena variabilis ve
Chlorella sp. tdrlerinin  Gst 1sil deg@erleri Desertiflum tharense, Uncultured
Chlorophyta’den ylksek bulunmustur.
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Tablo 3.3. Mikroalg tirlerinin teorik metan potansiyelleri ve Ust isil degerleri

Mikroalg

Parametre Desertiflum  Uncultured  Anabaena Chlorella  Phormidium

tharense Chlorophyta  variabilis sp. animale

Teorik Metan Miktari-
Buswell Esitligi (Bu) 567 527 545 544 485
(mL CHas/g UKM)

Deneysel metan

Uretimi (mL CHa/g 308 229.7 229 242 .4 293
UKM)

Ust Isil Deger —

Dulong Esitligi 4940 4895 5080 5058 3750
(kcal/kg)

UKM (g/kg) 91 199 135 246 31

Deneysel metan
Uretimi/Teorik metan 54.3 43.6 42 44.6 60.4
potansiyeli (%)

3.1.12. Biyokimyasal Metan Potansiyeli Yiuikksek Alg Tiirlerinin Segilmesi

Buswell Esitligi kullanilarak hesaplanan teorik nihai metan potansiyellerine gore
Phormidium animale mikroalgi ile en ylksek deneysel metan Gretimine ulasiimis (%60),
bunu takiben ikinci olarak Desertifilum tharense ile %54 elde edilmig, diger G¢ alg tirleri
icin hesaplanan teorik metan potansiyeli degerleri birbirine oldukga yakin (%42-44) elde
edilmistir (Tablo 3.3).

Laboratuvarda yapilan BMP testlerine gore ise en yuksek deger Desertifilum tharense
ve buna en yakin deger Phormidium animale mikroalg tiriinden elde edilirken, diger g

mikrolalg tirinun BMP degerleri birbirine yakin bulunmustur.

Ayrica, uretilebilecek toplam enerji miktari dikkate alindiginda mikroalg tarinun biyokutle
uretim veriminin de dikkate alinmasi gerektigi dugsunulmektedir. Tablo 3.3’ten goruldigu
uzere UKM degerleri karsilastirildiginda Chlorella sp.’nin en yuksek biyokutle verimine,

Uncultured Chlorophyta’in ise ikinci yuksek biyokutle degerine ulastigi gériimektedir.
Phormidium animale mikroalg tirl deneysel sonuglari teorik metan Gretim potansiyeline

en yakin (%60) olarak tespit edilmis ancak biyokutle tretim miktari (UKM) agisindan en

dusuk degerlere sahiptir. Mikroalg Uretimi i¢in harcanan enerji ve zaman faktorleriyle
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birlikte degerlendirildiginde Desertiflum tharense’nin bu bes mikroalg icerisinde en
uygun olacagr anlasiimaktadir, bu nedenle &én aritma deneylerinde bu tirin

kullaniimasina karar verilmistir.

3.1.13 Karakterizasyon Analiz Sonuglari
Proje kapsaminda kullanilan mikroalg Siyanobakteri gurubundan Desertifilum tharense
olarak tanimlanmistir. Desertifilum tharensenin karakterizasyon analizlerine ait sonuglar

Tablo 3.4'de verilmisgtir.

Tablo 3.4’den gérilecedi Uzere Desertifilum tharense toplam kati madde ve ugucu kati
madde icerikleri 97.4 g/kg ve 91 g/kg olarak ol¢limustir. %1.2 olarak ol¢llen ekstrakte

olabilen madde ve yag miktari literatiirde algler igin verilen degerden dusuktar.

Elementel analiz sonuglarindan gorulecegi Uzere C miktari %50.2 olarak olgiimuUgtr.
Toplam organik karbon miktari (TOK) ise %48,9 olarak tespit edilmistir. Bu, Desertifilum

tharense karbon iceriginin organik karbondan kaynaklandigini géstermektedir.

Tablo 3.4’den gorilecegi lzere toplam Kjeldahl azotu miktari 709,8 olarak dlgtlmustr.
Bu deger % 6,47 TKN degerine karsilik gelmektedir. Desertifilum tharense’nin toplam
azot miktari ise %7.07 olarak O6lgulmustur. Desertiflum tharense azot igeriginin
¢ogunlugunun amonyum azotundan kaynaklandigi gézlenmistir. Desertifilum tharense

kalorifik degeri ise 5220 kcal/kg olarak tespit edilmigtir.
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Tablo 3.4. Desertifilum tharense’nin karakterizasyon analiz sonuglari

Parametre Desertifilum tharense
pH 7.4
Toplam Kati Madde, TKM (g/kg) 97.4
Ugucu Kati Madde, UKM (g/kg) 91
Glukoz (mg/gUKM) 1099.8
Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag (Lipit) (%) 1.2
Toplam Kjeldahl Azotu, TKN (mg/gUKM) 709.8
ToplamProtein (mg/L) 28.1
Cozunmis Protein (mg/L) 4.4
Toplam Organik Karbon, TOK (%) 48.9
Toplam Kimyasal Oksijen ihtiyaci, tKOI (mg/L) 430
Coézinmiis Kimyasal Oksijen ihtiyaci, gKOI (mg/L) 106
Toplam Fosfor, TP (mg/L) 5.1
Elemental Analiz (%)
C 50.17
H 7.07
N 5.87
S 0.48
C/N Orani 8.55
Kalorifik Deger - Dulong Esitligi (Kcal/kg) 5220
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3.2. On Aritma Etkinlik Analizleri

3.2.1. Alkali H202 On Aritma Deneyleri ve On Aritma Etkinliginin Belirlenmesi

Mikroalgden uretilebilecek metan potansiyelini gelistirmek amaciyla, mikroalg kuiltirtine
anaerobik pargalanma dncesinde alkali H,O, (AHP) 6n aritma uygulanmistir. On aritma
deneylerinde Gazi Universitesi, Ankara Universitesi ve Akdeniz Universitesinde uretilen
yas mikroalg numuneleri kullaniimistir. On aritma deneylerinin gerceklestirildigi deney

dizenegi Sekil 3.12°de verilmistir.

—

Sekil 3.12. Alkali H,0; 6n aritma déhémelerinde kullanilan deney dizenegi

Alkali H202 6n aritma deneyleri sonunda elde edilen karigim numunesindeki sivi - kati
faz iki kademeli santrifuj islemi (I. kademe 4.400 rpm 5 dk., Il. kademe 14.500 rpm 15
dk.) yapilarak ayriimistir. On aritma sonrasinda toplam fazin pH’1 élgtilmus, 6n aritma
etkinliginin belirlenebilmesi icin sivi fazda ¢KOI analizi ve kati fazda ekstrakte olabilen
madde ve lipit analizi yapilmigtir. Toplam fazda (sivi+kati) ise biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) analizi gergeklestirilmistir. Bitln analizler her bir paralel 6n aritma igin
paralel olarak yapilimistir.

Alkali H.O, 6n aritma deneylerinde; reaktor icerisine belirlenen miktarda mikroalg ilave

edilmis ve istenilen yizdede H,0- ¢ozeltisi ile saf su eklendikten sonra karisimin pH’si

10M NaOH cdzeltisi kullanilarak pH 11,5’a ayarlanmistir. istenilen reaksiyon sicakhigina
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ulasildiginda reaksiyon sulresi baslatiimistir. Reaksiyon stresinin tamamlanmasindan
sonra reaktor igerigi 30-35°C’ye sogutulmustur. Alkali HO, dn aritma deneyleri paralel

olarak yaratalmastar.

3.2.1.1. Alkali H202 On Aritma Deneylerinin Planlanmasi

Merkezi Kompozit Tasarim Metodu ile Deneysel Planlama

Mikroalg kaltGrandn alkali H.O» 6n aritiminda optimum kosullarin saptanmasi ve alkali
H,O, 6n aritmanin biyogaz Uretim verimi Gzerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla
istatistiksel deney tasarim metotlarindan biri olan cevap yuzey yontemi (CYY) merkezi
kompozit deney tasarim (MKT) yéntemi kullaniimistir. AHP &én aritma prosesinin
deneysel tasarimi Design Expert Trial 7.1.5 programi ile yapilmistir. Belirlenen cevap
degiskenlerinin analiz sonuglari Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilmistir
(Design-Expert® User’s Guide 2001). AHP 6n aritma prosesi maksimum metan Uretimi
acisindan modellenerek proses optimize edilmis ve optimum proses kosullari tespit
edilmistir. MKT deney tasariminda, cevap degiskeninin modellenmesi, énerilen modelin
uygunlugunun test edilmesi icin ANOVA testi uygulanmistir. AHP 6n aritma prosesi icin
program ve model tarafindan 6nerilen optimum 6n aritma kosullarina gore validasyon

deneyleri yapiimistir.

Program tarafindan énerilen deneylerin yapilmasiyla bagimli degiskenlere ait elde edilen
veriler kullanilarak énerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA testi ile tespit
edilmektedir. Modellerin uygunlugu R? ile ifade edilerek ve istatistiksel 6nemi F testi ile
incelenmektedir. Elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz ve bagimli degiskenler
icin maksimizasyon ve minimizasyon kriterleri ile 6nem agirliklari belirlenerek
optimizasyon vyapilmaktadir. Optimizasyon isleminden sonra elde edilen model
uygunlugu validasyon deneyleri yapilarak degerlendiriimektedir. Anova testi ile elde

edilen p degeri dnemsiz bulunmasi durumunda model ¢alistirimamaktadir.

Merkezi kompozit tasarim (¢ faktorli ve ylizey merkezli olarak uygulanmistir. Sistem
Uzerinde etkisi oldugu dustnilen bagimsiz degiskenler; reaksiyon sicakhgr (°C),
reaksiyon suresi (saat), ve H.O2 konsantrasyonu (%w/v) olarak belirlenmistir. Biyokutle
katt madde miktari, alg Uretim miktarinin sinirli olmasi nedeniyle %1,5'da sabit

tutulmustur. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri Tablo 3.5'de verilmigtir.
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Tablo 3.5. Alkali H.O2 6n aritma prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve

seviyeleri

Kodlu Degerler

Bagimsiz Degiskenler Dusuk Duzey Merkez Yuksek Dlzey
(-1) Seviye (0)

X1, Reaksiyon Sicakligi, (°C) 40 70

X2, Reaksiyon Siiresi, (saat) 1 3

X3, H202 Konsantrasyonu (%), (w/v) 0 15

Bagimsiz degiskenlerin sistem (zerindeki etkilerinin belirlenmesi, bagimh degiskenler

(cevaplarin) vasitasiyla yapilmaktadir. Bu nedenle bagimh degiskenlerin belirlenmesi

onem tasimaktadir. Alkali H.O, 6n aritmanin etkinliginin belirlenmesinde cevap

degiskenleri olarak pH, ¢6ziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (¢KOI), ekstrakte olabilen

madde ve yag (lipit) ve biyokimyasal

kullanilmistir. Onerilen deney setleri Tablo 3.6’da verilmigtir.

Tablo 3.6. Alkali H,O2 6n aritim deneylerinde Design Expert® programi tarafindan
Onerilen cevap yizey tasarimi deney setleri

metan potansiyeli

Bagimsiz Degiskenler

Deney No Sicaklik (°C) H20: (% wiv) Siire (saat)
1-6 100 0 5
3-9 100 0 1
5-15 100 1,5 3

14-19 100 3 5
17 -23 100 3 1
4-28 70 3 3
7-29 70 1,5 1
12 - 27 70 1,5 5
18 -22-31 70 1,5 3
20-24 70 0 3
2-10 40 0 1
8-21 40 0 5
11-26 40 3 5
13- 30 40 15 3
16 - 25 40 3 1

(BMP) parametreleri

74



3.2.1.2. Alkali H,0, On Aritma Sonuglar

3.2.1.2.1 Alkali H,0, On Aritmanin pH Uzerine Etkisi
Alkali H>.O, 6n aritma denemelerinde paralel olarak calistirilan reaktérlerin 6n aritma
reaksiyonu dncesinde ve reaksiyon suresinin tamamlanmasindan sonra hizli bir sekilde

sogutularak dlgulen ortalama pH degerleri Sekil 3.13'de verilmistir.
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Sekil 3.13. Alkali H202 6n aritma denemeleri 6ncesinde ve sonrasinda Olgulen ortalama
pH degerleri

Sekil 3.13’den gorulecegi Uzere alkali H.O» kullaniimayan 6n aritma denemelerinde pH
degeri 6,24 — 6.75 araliginda degismistir. H.O» kullanilan 6n aritma denemelerinde 6n
aritma uygulamasi o6ncesinde numunelerin pH degerleri NaOH kullanilarak 11,5
degerine getirilmistir. Sekil 14’den gdrllecegi tzere alkali H.O, kullanilan numunelerin

baslangi¢ pH degerleri 11,5 civarinda olglimustar.

Sekil 3.13'den gorulecegi uzere, alkali H2O2 6n aritma denemelerinde; %1,5 H20»
kullanildiginda reaksiyon suresi sonunda pH degeri 9 — 10,5 araliinda degisirken, H>O»
konsantrasyonunun %3’e cikarilmasiyla pH degerinin 12 — 12.9 aralidinda degistigi
tespit edilmistir. Ornegin, 40°C reaksiyon siiresi, %1,5 H,O, konsantrasyonu ve 3 saat
reaksiyon suresi sonunda pH degerinin 11°den 9’a dustugi gbézlenirken, 40°C reaksiyon

sicaklhiginda, H>.O; konsantrasyonunun %3’e ¢ikarilmasiyla 1-5 saat reaksiyon siresinde
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pH degerlerinin sirasiyla 12,53 ve 12,45 yikseldigi tespit edilmistir. pH degeri H,0,
konsantrasyonundan etkilenmektedir.

En dusik pH degeri, 40°C reaksiyon sicakhgi, %0 H»O, konsantrasyonu ve 5 saat
reaksiyon slresi sonunda 5,6 olarak gézlenmistir. En ylUksek pH dederinin ise 70°C
reaksiyon sicakldi, %3 H.O, konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon siresi sonunda 12,9
oldugu tespit edilmistir.

3.2.1.2.2 Alkali H,0, On Aritmanin ¢KOI Uzerine Etkisi
Mikroalglere uygulanan alkali H>O> 6n aritma etkinliginin belirlenmesi icin yapilan 6n
aritma denemeleri sonucunda 6n aritiimis numunelerin sivi fazinda dl¢llen ortalama

¢cKOi konsantrasyonlari Sekil 3.14°de verilmistir.

Sekil 3.14’den goriilecegi lizere en yiiksek ¢KOI konsantrasyonu (2085 g ¢KOi/g UKM)
%3 H20. konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakhigi ve 5 saat reaksiyon siresinin
uygulandigi deney sonucunda elde edilmistir. En diisiik ¢cKOI konsantrasyonu ise (12,3
g ¢KOIi/g UKM) ise %0 H,O, konsantrasyonu, 40°C reaksiyon sicakliyi ve 1 saat
reaksiyon suresi uygulanan deney kosullarinda elde edilmistir. Merkez noktada (%1,5
H20, konsantrasyonu, 70°C reaksiyon sicakliyi ve 3 saat reaksiyon suresi) yapilan

deneyde ise ¢KOI degeri ortalama 475,5 mgKOI/L élgiimustir.
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Sekil 3.14. Alkali H20O: 6n aritma uygulanan numunelerin sivi fazinda Olgilen ortalama
¢KOI konsantrasyonlar
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Sekil 3.14’den goérilecegi Uzere genel olarak sabit reaksiyon sicakliinda reaksiyon
suresi artirilinca ¢KOI degerinin arttigi gézlenmistir. H.O, konsantrasyonunun (%0’dan
%3’e) ve reaksiyon sicakliginin (40°C’den 100°C’ye) arttirimasiyla ¢gKOi'de artis tespit

edilmistir.

Alkali H,O, 6n aritma uygulanmamis numunelerin, ham numuneye gore ¢KOI
konsantrasyonlarindaki degisimin tespit edilebilmesi igin ham numunenin de ¢KOI degeri
OlcUimustar. Sekil 3.15’de ise mikroalglere uygulanan alkali H>O, 6n aritma sonrasinda
ham mikroalg numunesine gdére ¢KOI miktarlarindaki degisim sunulmustur. Sekil
3.15'den gériilecedi lizere uygulanan 6n aritma kosullarinin hepsinde ¢KOl’de artis
g6zlenmistir. En yiksek ¢KOI artisi %585 degeriyle %3 H,O, konsantrasyonu, 100°C
reaksiyon sicakhdl ve 5 saat reaksiyon suresi uygulanan deney sonucunda elde
edilmigtir. Bagimsiz degiskenlerin minimum degerleri segilerek uygulanan 6n aritma
kosullarinda ise (40°C, %0 H.0. ve1 saat) ¢gKOi'de %12 artis tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar mikroalglere uygulanan alkali H.O2 én aritmanin ¢cKOI artisi (izerinde etkisinin

yuksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.15. Mikroalg ham numunesine gore alkali H.O2 6n aritim uygulanan
numunelerin ¢KOI miktarlarindaki degisim
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3.2.1.2.3. Alkali HO, On Aritmanin Ekstrakte Olabilen Madde ve Lipit Uzerine Etkisi
Mikroalglere uygulanan alkali H,O2 6n aritma etkinliginin belirlenmesi icin yapilan 6n
aritma denemeleri sonucunda 6n aritiimis numunelerin kati fazinda olclilen ortalama

ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarlari Sekil 3.16’'da verilmistir.
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Sekil 3.16. Alkali H202 6n aritma uygulanan numunelerin kati fazinda dlgulen ortalama
ekstrakte olabilen madde ve yag (lipit) miktarlari

Sekil 3.16’dan gorulecedi Uzere en yuksek ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar
(0,519 lipitlg UKM) %3 H,O. konsantrasyonu, 100°C reaksiyon sicakligi ve 1 saat
reaksiyon suresinin uygulandigi deney sonucunda elde edilmistir. En dusik ekstrakte
olabilen madde ve lipit miktari ise (0,025 g lipit/g UKM) %0 H,O, konsantrasyonu, 40°C
reaksiyon sicakligi ve 1 saat reaksiyon slresi uygulanan deney kosullarinda elde
edilmistir. Merkez noktada (%1,5 H.O, konsantrasyonu, 70°C reaksiyon sicakhgi ve 3
saat reaksiyon silresi) yapilan deneyde ise ekstrakte olabilen madde ve lipit miktar
ortalama 0,34 g lipit/g UKM Olglimustar.

Sekil 3.16’dan gorulecegi Uzere genel olarak reaksiyon sicakhgi artirilinca ekstrakte
olabilen madde ve lipit miktari degerinin arttig1 gézlenmistir. Bununla birlikte, 40 ve 100°C
reaksiyon sicakliginda H>O> konsantrasyonunun artmasiyla ekstrakte olabilen madde ve
lipit miktarinin arttigi, 70 °C reaksiyon sicakliginda ise H»O. konsantrasyonunun
%1,5dan %3’e artirlmasi ile arttigi, ancak %15 konsantrasyonunda azaldigi tespit
edilmistir.
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Alkali H202 6n aritma uygulanmamis numunelerin, ham numuneye goére ekstrakte
olabilen madde ve lipit miktarindaki degisimin tespit edilebilmesi icin ham numunenin de
ekstrakte olabilen madde ve lipit de@erleri dlciimustir. Sekil 3.17’de ise mikroalglere
uygulanan alkali H.O. 6n aritma sonrasinda ham mikroalg numunesine gore ekstrakte
olabilen madde ve lipit miktarlarindaki degisim verilmistir. Ham mikroalg numunelerinin
ekstrakte olabilen madde ve lipit de@erleri birbirine yakin ve 0,07-0,013 g lipit/g UKM

araliginda dl¢timustar.

% Lipit Degisim

-200,00
Stre (sa) | 1 ‘ > ‘ 3 ‘ > ‘ 173 ‘ 1 ‘ > ‘ 3 ‘ 315 ‘ 1 ‘ 3 ‘ 5 ‘ 1 ‘
H,0, (%w/v) 0 ‘ 1,5 ‘ 3 0 ‘ 1,5 ‘ 3 0 ‘ 1,5 ‘ 3 ‘
o
Sicaklik (°C) 20 -0 100 ‘

Sekil 3.17. Mikroalg ham numunesine gore alkali H>O2 6n aritma uygulanan
numunelerin ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarlarindaki degisim

Sekil 3.17’den gorulecedi Uzere H,O, uygulanmayan numunelerde reaksiyon sicakligi
ve reaksiyon silresinden bagimsiz olarak kati fazda ekstrakte olabilen madde ve lipit
miktarinda artis gézlenirken, H.O-, uygulanan her kosulda kati fazda ekstrakte olabilen
madde ve lipit miktarinin azaldigi tespit edilmigtir. Kati fazda en ylksek ekstrakte olabilen
madde ve lipit azalmasi %162 degeriyle %0 H>O, konsantrasyonu, 100°C reaksiyon

sicakhigi ve 1 saat reaksiyon slresi uygulanan deney sonucunda elde edilmigtir.
Elde edilen sonuglar mikroalglere uygulanan alkali H.O., 6én aritmanin kati fazda

ekstrakte olabilen madde ve lipit miktarinin azalmasina ve ¢6zinen ekstrakte olabilen

madde ve lipit miktarinin ¢KOIP'nin artisina neden oldugu gézlenmistir.
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3.2.1.2.4. Alkali H.O, On Aritmanin BMP Uzerine Etkisi

Desertiflum tharense mikroalgine uygulanan alkali H,O, 6n aritma denemeleri
sonucunda toplam faz (sivi+kati) numuneleri kullanilarak BMP deneyi yapilmistir. BMP
deneyinde Uretilen metan miktari mL CH4/g UKM birimi cinsinden hesaplanmaktadir.
Farkl kosullarda AHP 6n aritma ile muamele edilen numunelerin BMP testi sonuglari
Sekil 3.18’de verilmistir.

AHP 6n aritmanin dalli dari numunelerinin BMP degerleri tizerine etkileri incelendiginde;
maksimum metan Uretiminin 313 mL CH4/g UKM degeri ile 100°C reaksiyon sicakhgi,
%0 H»0; konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon siresi 6n aritma kosullarinda gerceklestigi
belirlenmigtir. Ham numuneden Uretilen metan miktari ise 285 m LCH4/g UKM olarak
Olclimustir. Ham mikroalg numunesine goére farkli kosullarda AHP 6n aritma uygulanan
numunelerin BMP degerlerindeki degisimler Sekil 19°da verilmigtir.  Sekil 19’dan
gorulecegi uzere 100°C reaksiyon sicakhgi, %0 H,O, konsantrasyonu ve 1 saat
reaksiyon suresi olan AHP 6n aritma kosullarinda muamele edilen numuneden Uretilen
metan miktari ham numuneden Uretilen metan miktarindan %9 fazladir. Minimum metan
Uretimi ise 224 mL CH4g UKM degeri ile 40°C reaksiyon sicakhgdi, %0 H.O,
konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon suresi 6n aritma kosullarinda muamele edilen

numunede tespit edilmistir ve Uretilen metan miktari ham numuneden %27,2 daha azdir.

e A
350 —— %0H202 - 100C -5H
ede—9%0H202-100C-1H

s
§, 300 —¢—%1.5H202 - 100C-3H
~ —%— %3H202 - 100C-5H
z —e— %3H202 - 100C-1H
T 250 —— %3H202 - 70C- 3H
= e %1.5H202 - 70C-1H
% 200 %1.5H202 - 70C-5H
5 %1.5H202 -70C-3H
§ 150 —=— %0 H202- 70C-3H
g —#— %0H202 - 40C-1H
- 9%0H202 - 40C-5H
E 100 %3H202-40C-5H
£ . %1.5H202-40C-3H
< 50 4 %3H202-40C-1H
R * * HAM
0 M ‘ — Glikoz

40 60 80
Zaman (Giin)

Sekil 3.18. Desertifilum tharense mikroalginin AHP 6n aritim sonrasi BMP degerlerinin
zamanla degisimi
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Sekil 3.19. Farklh alkali H,O2 6n aritma uygulanan numunelerin BMP degerleri
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3
3
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Sekil 3.20. Desertifilum tharense mikroalgine farkl kosullarda AHP 6n aritma
uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki degigimler

Sekil 3.20’den gorilecegdi uzere AHP 6n aritma prosesinde duslk reaksiyon sicakliginda
H>O. konsantrasyonunun artiriimasi gaz Uretiminde olumlu etki yaratmaktadir. Diger
degiskenlerden bagimsiz tek basina reaksiyon suresinin artirilmasi metan Uretiminin
azalmasina sebep olmaktadir. Sicaklik artirrminin diger parametrelerinin etkisinden
daha cok gaz Uretimine katkisi oldugu gozlemlenmigtir.

3.2.1.3. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Model Sonugclari

Desertifilum tharense numunesine AHP 6n aritma prosesinin uygulamasindan sonra
¢cKOI, ¢KOI degisimi, lipit, lipit degisimi ile BMP miktari optimizasyonu igin uygulanan

merkezi kompozit tasariminda cevap dediskenlerinin  modellenmesi, modelin
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uygunlugunun testinin yapiimasi ve bagimsiz degiskenlerle bu degiskenlere ait etkilerin

belirlenebilmesi amaciyla ANOVA testi yapiimistir. Merkezi kompozit tasarim tarafindan

Onerilen deneylerden iki veri seti kullaniimig, ilk olarak tGm veriler ardindan ortalama

degerleri hesaplanarak kullaniimistir. Merkezi kompozit tasarim ile dnerilen deneyler ve

bagimli degiskenlere ait sonuglar Tablo 3.7 ve 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.7. Alkali H2O2 6n aritim deneylerinde merkezi kompozit tasarim ile Onerilen
deneyler (tUma) ve bagdimli degiskenlere ait sonuglar

v s s T TS T i

(°C) (%) (saat) UKM) (%) UKM)
1 70 0 3 438,7 0,079975 100,3 77,6 263,3
2 70 1,5 1 397,3 0,317155 22,2 41,9 257.8
3 70 1,5 3 11976 0,210618 4419 -33,9 292,7
4 100 3 5 304,9 0,103901 39,2 -100,5  267,2
5 100 0 1 245,9 0,031107 12,3 58,9 275,4
6 70 0 3 444.6 0,313862 115,8 72,6 258,6
7 100 1,5 1 1260,8 0,50426 343,9 -16,9 2843
8 100 3 5 283,3 0,079742 29,4 58,8 249,8
9 70 0 3 499,4 0,335548 75, 73,7 2479
10 100 1,5 1 1439,2 0,52513 406,8 50,0 2226
11 70 33 3 1263,4  0,244597 4717 21,4 2423
12 100 3 5 1972,4  0,331625 594,5 58,3 2243
13 40 123 243,8 0,109509 11,3 0,71 318,4
14 100 1,5 3 956,4 0,24913 3328 50,3 251,6
15 40 1,5 5 724,9 0,163961 251,8 21,4 246,6
16 70 1,5 5 569,9 0,202542 100,7 31,7 254,7
17 40 3 1 757,2 0,255085 166,6 45,8 2885
18 40 3 5 831,7 0,19199 303,7 32,9 262,8
19 40 0 5 289,5 0,049053 32,2 271 223,7
20 70 1,5 1 511,3 0,11181 57,3 36,4 2377
21 70 1,5 5 413,2 0,4886 455 71,7 249,1
22 40 3 5 789,9 0,125505 143,1 43,3 243,9
23 40 0 3 319,3 0,056605 45,8 -10,2 257,8
24 100 1,5 1 837,9 0,260875 279,2 53,1 2675
25 100 0 3 262,9 0,01923 20,0 2243 358,8
26 70 0 1 496,9 0,06072 126,9 -53,5 280,1
27 40 0 3 248,1 0,06797 13,3 37,1 2234
28 70 1,5 5 482,6 0,37867 69,9 63,8 263,4
29 100 3 5 21985  0,181337 576,5 60,8 304,9
30 40 1,5 3 710,9 0,172681 2451 25,4 222,6
31 40 3 1 824 0,19656 300 34,4 309,9
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Tablo 3.8. Alkali H,O2 6n aritim deneylerinde merkezi kompozit tasarim ile énerilen
deneyler (ort.) ve bagimli dediskenlere ait sonuglar
¢KOlI

Deney  "OONAY  komeant. aires (Mo Upit@ - pEbg e SR
e (°C) (%) (saat) Eg:\ﬁg Ol LI e ) Gkmy
1 70 0 3 467,8 0,07035 113,6 -35,0 287,9
2 70 15 5 540,6 0,157175 78,9 34,1 235,1
3 40 3 5 773,6 0,190295 154,9 44,6 251,9
4 70 3 3 12305  0,227598 456,8 45,9 240,2
5 40 3 1 248,1 0,088789 12,3 -18,21  223,9
6 40 0 3 717,9 0,168321 248,5 23,4 237,1
7 70 15 3 475,6 0,342693 87,2 60,4 262,9
8 100 15 1 254,4 0,025169 16,2 -162,4 313
9 100 0 1 1350 0,514695 375,4 73,1 253,3
10 100 3 3 897,2 0,255003 305,9 52,0 293
11 70 15 1 405,3 0,402877 33,9 74,6 250,2
12 100 15 5 294,1 0,091822 34,3 -25,4 288,5
13 40 0 5 3044 0,052829 39,0 -18,6 253,4
14 40 3 1 8279 0,194278 301,9 33,7 299,2
15 100 3 5 20854  0,256481 585,5 59,5 273,6

3.2.1.3.1. ¢KOI icin MKT model sonuglar1

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen ortalama ¢KOI
tim verileri (31 adet) ardindan ortalama degeleri (15 adet) hesaplanarak kullaniimistir.
Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile
degerlendirilmistir. ¢cKOI modellenmesi igin kullanilan tiim ve ort. veriler Tablo 3.7 ve
3.8'de verilmistir. ¢cKOI modeli ANOVA testi sonugclari Tablo 3.9 ve 3.11°de istatistiksel

analiz sonuglari ise Tablo 3.10 ve 3.12'de sunulmustur.

Tablo 3.9. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI (timi) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

i Kareler Serbestli!< Kareler F-degeri e
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 2012,8 9 223,6 44,75 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 167,03 1 167,03 33,42 < 0,0001
B- H202 Konsantrasyonu 1485,95 1 1485,95 297,34 <0,0001
C- Reaksiyon Siiresi 39,41 1 39,41 30,28 0,0105
AB 166,66 1 166,66 33,35 <0,0001
AC 21,74 1 21,74 4,35 0,0494
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BC 6,27 1 6,27 1,26 0,2752
AZ 36,79 1 36,79 7,36 0,0130
B2 36,27 1 36,27 7,26 0,0136
c? 84,41 1 84,41 16,89 0,0005
Kalan/Hata 104,95 21 5

Uyum Eksikligi 92,99 5 18,60 24,88 <0,0001
Yalin Hata 11,96 16 0,75

Duzeltilmis 2117,78 30

Ortalamalarin Toplami

Tablo 3.10. Alkali H,O2 6n aritim deneylerinde ¢KOI (timi{) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 2,24 R? 0,9504
Ortalama 25,46 Adj R? 0,9292
Varyasyon Katsayisi (%) 8,78 Pred R? 0,8966
Press 218,88 Adeq Precision 22,709

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden ¢KOI miktarinin tahmin edilmesi icin quadratik model énermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin glcUnd azaltan
degiskenlerin cikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagiml degisken ¢KOI icin
kurulan modelin R? degeri 0,9504 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
<0,0001 olarak bulunmasindan dolayr %99,999 glven araliginda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktari (zerinde, alkali H,O, én aritma
prosesinde kullanilan degdigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, H>O-
konsantrasyonu, reaksiyon slresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile <0,0001,
<0,0001 ve 0,0105 olarak hesaplandidi gorilmektedir. Bu degerlere gore ¢ degiskenin
¢cKOI miktari (izerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05'den kiigilkk olmasindan dolayi

istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakligi*H.O, konsantrasyonu,
Reaksiyon sicakligi*Reaksiyon suresine ait p degerleri sirasi ile <0,0001, 0,0494 olarak
0,05'ten kiglk bulunduklari igin ¢KOI Gretim miktari (zerinde istatistiksel olarak
etkilerinin ~ anlamh  oldugu, H:O, konsantrasyonu*Reaksiyon  suresi  ikili
interaksiyonlarinin p degeri 0,2752 olarak 0.05’ten buyuk olduklari icin modeldeki etkileri

dnemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise Reaksiyon sicakligi, H.O,
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konsantrasyonu, Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile <0,0130,
<0,0136 0,0005 oldugu ve bu p degerlerinin 0,05'ten kiguk olmalari nedeni ile

istatistiksel olarak etanol Uretim miktari Uzerinde etkili olduklar gorilmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9504 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi acgiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin giicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? dederine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %95,04'inin bu model ile agiklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.9292 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

blylk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu géstermektedir.

Alkali H.O2 modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmistir ve
bu degerin 0,1°den kiclk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir.
Uyum eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gdzlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere
uymadigini géstermektedir (Stat-Ease 2017). istatistiksel olarak uyum eksikligi, 8lgtilen
ve tahmin edilen dederlerin ortalama karesinin, ayni kosullarda tekrar edilen deney
sonuglarinin ortalama karesine bolumu olarak tanimlanmakta ve uyum eksikligi
degerinin p>0,1 olmasi gerekmektedir. Onemli uyum eksikligi tekrar edilen deneylerin
ortalama sonuglari arasindaki degisimin dizayn noktalarinin tahmin edilen degerlerinin
degisiminden az olmasi anlamina gelmektedir (Stat Teaser, News from Stat-Ease, Inc.
2004). Ancak, elde edilen model ylksek regresyon katsayina sahip olmasina ragmen
uyum eksikligi énemli olabilmektedir. Eger, tekrar edilen deneyler (merkez noktada)
tekrar edilen dogru élgiimlerse, saf hata tespit edilememekte ve uyum eksikligi yapay
olarak kuglik olmaktadir. Bu durumda modelin gecerliginde diger istatistiksel kriterler
dikkate alinmaktadir. Uyum eksikligi, model transformasyonu yoluyla da ortadan
kaldirilabilmektedir. Bununla birlikte, énemli model uyum eksikligi icin higbir sey
yapilamiyorsa, deneysel sonugclarin gecerliligini saglamak icin validasyon deneyi
yapilmakta ve model tahmini ile validasyon deneyi sonuglari kargilastirilabilmektedir
(Gokgdl, 2016).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari igin dnerilen quadratic
modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.1°de verilmigtir.
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m =+27.77021 - 0.48268 * Sicaklik - 3.41650 * H.02 +5.06334 * Sure +0.071720 *
Sicaklik * H202 +0.019429 * Sicaklik * Siire +0.20872 * H202 * Siire +2.95100E-003 * Sicaklikk?
+1.17211 * H2022 -1.00577 * SUIE? ....enitiiiite ettt e e e e e aeene e (Esitlik 3.1)
Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.21’de verilmistir. ¢KOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.21°den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve O&zellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.22'de verilmistir.

4689 —

3892 —

3095 —

Predirted

2298 —

1501 —

15.61 2343 3125 39.07 46.89

Actual

Sekil 3.21. Alkali H,0, 6n aritim deneylerinde ¢KOI (timii) teorik olarak hesaplanan
sonuglara karsi gdzlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi

Sekil 3.22 (a) ve (b) de reaksiyon sicakligi ("C) ve H.0, konsantrasyonunun ¢KOI miktar
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit tutuldugunda
H.O, konsantrasyonunun arttiriimasi ile ¢KOI degisiminde belirli miktarda artis olmasina
ragmen, 100°C reaksiyon sicakliginda H,O, konsantrasyonunun arttiriimasi ile ¢KOI
miktarinda ciddi bir artis go6zlenmistir. H>O. konsantrasyonunun sabit tutulmasi
durumunda sicaklik artinminin ¢KOI miktarinda énce azalmaya sonra artisa neden
oldugu gériilmektedir. Sekil 3.22 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI
miktarinin 1627 (mg KOIi/g UKM) degeri ile 100°C reaksiyon sicaklii ve %3 H.0,

konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.
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A: Temperature
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A: Temperature
) ®)
Sekil 3.22. Alkali H,O2 6n aritim deneylerinde %¢KOI (tumu) cevap yuzey grafikleri
(CYG) ve kontur grafikleri (KG); a) Sicaklik (°C) ve H.O- konsantrasyonu (%) CYG; b)
Sicaklik (°C) ve H.O, konsantrasyonu (%) KG; c) H.0, konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon suresi CYG; d) H.O» konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik
(°C) ve reaksiyon siresi (saat) CYG; f) Sicaklik ("C) ve reaksiyon siiresi (saat) KG

(e)

Sekil 3.22 (c) ve Sekil 3.22. (d)'de H202 konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon siresinin
(saat) cKOI miktari (izerindeki etkisine ait cevap yiizey grafigi ve kontur grafigi verilmistir.
H.O; konsantrasyonunun sabit tutulmasi ve reaksiyon siiresinin arttiriimasi ile ¢KOIi énce
artis sonrasinda azalma olmasina ragmen, %3 H>O. konsantrasyonununda reaksiyon
siiresinin 3 saat durumunda ¢KOI miktarinda ciddi bir artis gézlenmistir. Reaksiyon

siiresinin sabit tutulmasi ile H,O, konsantrasyonun artmasi ile ¢KOI miktari da
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artmaktadir. Sekil 3.22 (d)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin
1052 mg KOIi/g UKM degeri ile %3 H.0- konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon siiresinde

oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.22 (e) ve (fyde ¢KOI miktarinin reaksiyon sicakhigi ve reaksiyon siresi ile
degisimini aciklayan cevap yuzey grafigi verilmigtir. Reaksiyon sicakliginin sabit
tutularak reaksiyon siiresinin artiriimasi ile gKOI dnce artis ardindan azalmakta egilimi
olmaktadir. Bu egilimin aksine reaksiyon suresinin sabit tutulup sicakligin artiriimasi
sartlarinda 6ncesinde azalma ardindan artig gozlenmigtir. Sekil 3.22 (f)’deki kontur
grafigi incelendiginde ise maksimum ¢KOI miktarinin (613,5 mg KOi/g UKM) 70°C
reaksiyon sicakhdlr ve 3 saat reaksiyon sidresi uygulanan 6n aritma kosullarinda

gozlenmistir.

¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakli§i ve reaksiyon siiresi
parametrelerinin tekil etkilerinin ¢KOI konsantrasyonu (izerinde énemli bir etkisi
olmadigi, bununla birlikte HAc konsantrasyonundaki artisin ¢KOI konsantrasyonunu
arttirdigi tespit edilmistir. Maksimum ¢KOI konsantrasyonuna ulasmak icin yiiksek
reaksiyon slresi ve H;O: konsantrasyonunun butinlesik etkilerinin kullaniimasi

gerekmektedir.

Tablo 3.11 Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI (ort.) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

ek Kareler Serbestli!< Kareler e -
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 1003,9 9 111,55 13,41 0,0053
A- Reaksiyon Sicakligi 83,41 1 83,41 10,03 0,0249
B- H202 Konsantrasyonu 742,1 1 742,1 89,21 0,0002
C- Reaksiyon Suresi 19,54 1 19,54 2,35 0,1859
AB 84,01 1 84,01 10,1 0,0246
AC 11,01 1 11,01 1,32 0,3019
BC 3,21 1 3,21 0,39 0,5614
A? 16,11 1 16,11 19,94
B2 15,86 1 15,86 1,91
c? 44,91 1 44,91 5,4
Kalan/Hata 41,59 5 8,32
Dizeltilmis Ortalamalarin 1045,58 14

Toplami
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Tablo 3.12. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI (ort.) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 2,88 R? 0,9602
Ortalama 25,6 Adj R? 0,8886
Varyasyon Katsayisi (%) 11,27 Pred R? 0,5268
Press 494,77 Adeq Precision 11,252

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden ¢KOI miktarinin tahmin edilmesi i¢in quadratik model énermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin gucind azaltan
degiskenlerin cikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagiml degisken ¢KOI icin
kurulan modelin R? degeri 0,9602 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
0,0053 olarak bulunmasindan dolayl %99,47 gliven araliinda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktari lzerinde, alkali H.O, én aritma
prosesinde kullanilan degdigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, H>O-
konsantrasyonu, reaksiyon siresi degiskenlerine ait p de@erlerinin sirasi ile 0,0249,
0,0002 ve 0,1859 olarak hesaplandigi gérulmektedir. Bu degerlere gore ilk iki degiskenin
¢KOIi miktari Gzerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05’den kiigiik olmasindan dolayi

istatiksel olarak anlamli oldugu, reaksiyon sliresinin belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakligi*H.O, konsantrasyonu, ait p
degeri sirasi 0,0246, olarak 0,05’ten kiiguk bulunduklari igin gKOi Uretim miktari Uzerinde
istatistiksel olarak etkilerinin anlamli oldugu, Reaksiyon sicakligi*Reaksiyon suresi ve
H20: konsantrasyonu*Reaksiyon suresine ikili interaksiyonlarinin p degerleri 0,3019,
05614 olarak 0.05ten biyik olduklar igin modeldeki etkileri énemsizdir. ikinci
dereceden etkiler incelendiginde ise Reaksiyon sicakhgi, H>O. konsantrasyonu,
Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,2227, 0,2259, 0,0678 oldugu
ve bu p degerlerinin 0,05'ten biiyiik olmalari nedeni ile istatistiksel olarak ¢KOI Uretim

miktari Uzerinde etkili olmadiklari goéruimektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9602 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin guiciinu géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek

¢cKOI cevaplarinin %96,02’inin bu model ile aciklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
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dizeltilmis R? degeri 0.8886 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R2 terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek dederli regresyon denklemi Esitlik 3.2’de verilmigtir.

V¢KOI = Sqrt(COD) = +26.93519 -0.45982 * Sicaklik -3.24253 * H202 +5.28193 *
Sire +0.072012 * Sicaklk * H,O, +0.019555 * Sicaklik * Stire + 0.21131 * H202 * Sire
+2.78148E-003 * Sicaklik? +1.10363 * H,0,? -1.04480 * Sure? ................. (Esitlik 3.2)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.23'de verilmistir. ¢cKOI miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.23'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.24°de verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.23. Alkali H,0, 6n aritim deneylerinde ¢KOI (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonugclara karsi g6zlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi
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Sekil 3.24. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde %¢KOI (ort.) CYG ve KG; a) Sicaklik (°C)
ve H,O; konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (*C) ve H2.O. konsantrasyonu (%) KG; c)
H.0O- konsantrasyonu (%) ve reaksiyon siresi CYG; d) H.O- konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik ("C) ve reaksiyon suresi (saat) CYG,; f) Sicakhk (°C)
ve reaksiyon silresi (saat) KG

Sekil 3.24 (a) ve (b) de reaksiyon sicakhgi (‘C) ve H.0O. konsantrasyonunun ¢KOI miktari
Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda
H.O, konsantrasyonunun arttiriimasi ile gKOI miktarinda belirli miktarda artis olmasina
ragmen, H>O, konsantrasyonunun sabit tutulmasi durumunda reaksiyon sicakhginin
artmasi ile 6nce hafif azalma sonra artis artis gézlenmistir. Sekil 3.24 (b)deki kontur
grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin 2025 (mg KOi/g UKM) degeri ile 100°C
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reaksiyon sicakligi ve %3 H»O» konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda

g6zlendigi tespit edilmigtir.

Sekil 3.24 (c) ve (d)'de H.0, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon siiresi (saat) %¢KOi
miktari Uzerindeki etkisine ait cevap yuzey grafigi ve kontur grafigi verilmistir. H>0>
konsantrasyonunun sabit tutulmasi ve reaksiyon siresinin arttirilmasi ile ¢gKOI énce artis
sonra azalma olmasina ragmen, reaksiyon suresinin sabit oldugu H2O;
konsantrasyonunun artiriimasinda ise ¢KOI miktarinda ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil
3.24 (d)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin 2025 (mg KOi/g
UKM) degeri ile %3 H>O, konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon siresinde oldugu 6n

aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.24 (e) ve (fyde ¢KOI miktarinin reaksiyon sicakliyi ve reaksiyon siresi ile
degisimini aciklayan CYG ve KG verilmigtir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak
reaksiyon siresinin artiriimasi ile cKOI énce artis ardindan azalmakta egilimi olmaktadir.
Sekil 3.2 (fydeki kontur grafigi incelendiginde ise maksimum ¢KOI miktarinin (930 mg
KOi/g UKM) 100°C reaksiyon sicakliyi ve 3 saat reaksiyon siresi uygulanan én aritma

kosullarinda gézlenmistir.

¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon siiresi parametresinin tekil
etkilerinin cKOI konsantrasyonu (izerinde énemli bir etkisi olmadigi, bununla birlikte H,0>
konsantrasyonun ve reaksiyon sicakligi artisin ¢KOI konsantrasyonunu arttirdigi tespit
edilmistir. Maksimum ¢KOI konsantrasyonuna ulagmak igin yiiksek reaksiyon sicakligi

ve H>O> konsantrasyonunun butunlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

3.2.1.3.2. ¢KOI degisim icin MKT model sonugclar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen ortalama ¢KOI
degisimlerine ait tim veriler (31 adet) ardindan ortalama degeleri (15 adet) hesaplanarak
kullaniimigtir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler
ile degerlendiriimistir. gKOI degisiminin modellenmesi igin kullanilan tim ve ort. veriler
Tablo 3.7 ve 3.8'de verilmistir. ¢KOI degisim modeli ANOVA testi sonuglari Tablo 3.13

ve 3.15’de istatistiksel analiz sonuglari ise Tablo 3.14 ve 3.16’da sunulmustur.
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Tablo 3.13. ¢cKOI degisim (tiimii) modeline ait ANOVA testi sonuclari

el Kareler Serbestli!< Kareler e e
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 1184,17 9 131,6 28,26 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakhgi 48,42 1 48,42 10,40 0,0004
B- H202 Konsantrasyonu 832,95 1 832,9 178,9 <0,0001
C- Reaksiyon Siiresi 11,36 1 11,36 2,44 0,1333
AB 46,51 1 46,51 9,99 0,0047
AC 19,85 1 19,85 4,26 0,00515
BC 5,44 1 5,44 1,17 0,2920
A? 53,04 1 53,04 11,39 0,0029
B2 34,57 1 34,57 7,42 0,0127
C? 198,12 1 198,12 42,55 <0,0001
Kalan/Hata 97,77 21 4,66
Uyum Eksikligi 83,79 5 16,76 19,18 <0,0001
Yalin Hata 13,98 16 0,87
Duzeltilmis Ortalamalarin 128195 30

Toplami

Tablo 3.14. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (timi) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 2,16 R? 0,9237
Ortalama 12,04 Adj R? 0,891
Varyasyon Katsayisi (%) 17,92 Pred R? 0,8461
Press 197,35 Adeq Precision 16,36

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O. On aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden ¢KOI degisiminin tahmin edilmesi icin quadratik model dnermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin guicini azaltan
degiskenlerin cikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken ¢KOI icin
kurulan modelin R? degeri 0,9237 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
<0,0001 olarak bulunmasindan dolayi %99,999 gliven araliginda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktari {izerinde, alkali H.O, én aritma
prosesinde kullanilan degdigskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, H>O-
konsantrasyonu, reaksiyon suresi degigskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0041,
<0,0001 ve 0,1333 olarak hesaplandigi gorulmektedir. Bu degerlere gore u¢ degigkenin
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cKOI miktari lizerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05'den kiigiik olmasindan dolayi

istatiksel olarak anlamli belirlenmigtir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakhdi*H.O, konsantrasyonuna ait p
degeri 0,0047 olarak 0,05'ten kiiglik bulunduklar igin ¢KOI Uretim miktari (zerinde
istatistiksel olarak etkilerinin anlamli oldugu, Reaksiyon sicaklii*Reaksiyon siresine
sirasl ve H»O; konsantrasyonu*Reaksiyon suresi ikili interaksiyonlarinin p degerleri
sirasiyla 0,0515 ve 0,2920 olarak 0.05ten blylk olduklari i¢cin modeldeki etkileri
dnemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise Reaksiyon sicakligi, H.O,
konsantrasyonu, Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,0029,
0,0127, <0,0001 oldugu ve bu p degerlerinin 0,05’ten kigik olmalari nedeni ile

istatistiksel olarak etanol Uretim miktari Gzerinde etkili olduklari goralmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9237 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve yuzde cinsinden modelin tahmin gtclinu goéstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢KOI cevaplarinin %92,4’inin bu model ile agiklanabilecedi gérilmektedir. Modelde
duzeltiimis R? de@eri 0.8910 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu géstermektedir.

Alkali H.O»> modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmistir ve
bu degerin 0,1'den kuglik olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir.
Uyum eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI degisimi icin &nerilen quadratic

modelin gergek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.3’de verilmistir.

%-+/cKOI = +14.15521 - 0.55675 * Sicaklk - 1.19951 * H.O2 + 8.61419 * Sire + 0.037887 *
Sicaklik * H202 + 0.018564 * Sicaklik * Siire - 0.19438 * H202 * Siire + 3.54351E-003 * Sicaklik?
+1.14428 * H202? -1.54089 * Siire? (Esitlik 3.3)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagiimi Sekil 3.25'de verilmistir. gKOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.25'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim

gostermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
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dolayi model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.26’da verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.25. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (tim) teorik olarak
hesaplanan sonuclara karsi gdzlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.26 (a) ve (b)' de reaksiyon sicakhigi (°C) ve H,0O: konsantrasyonunun (%) %gKOI
miktari Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit
tutuldugunda H,O. konsantrasyonunun arttiriimasi ile gKOI degisiminde belirli miktarda
artis olmasina ragmen, 100°C reaksiyon sicakliginda H;O. konsantrasyonunun
arttirimasi ile %¢KOI artiginda ciddi bir artis gdzlenmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulmasi durumunda sicaklik artiriminin ¢KOI miktarinda énce azalmaya sonra artisa
neden oldugu goérilmektedir Sekil 3.26 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum
%¢KOI artisinin  602,7 degeri ile 100°C reaksiyon sicakigi ve %3 H.02

konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.26. Alkali HO, 6n aritim deneylerinde %¢KOI degisim (tlim) ait CYG ve KG; a)
Sicaklik (°C) ve H,0O; konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H.O-
konsantrasyonu (%) KG; ¢) H.O2 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon siresi CYG; d)
H20: konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon suresi
(saat) CYG; f) Sicaklik (°C) ve reaksiyon siiresi (saat) KG

Sekil 3.26 (c) ve (d)'de H.O, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon siiresi (saat) %¢KOi
miktari Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. H.O. konsantrasyonunun sabit
tutulmasi ve reaksiyon siresinin arttiriimasi ile ¢KOI degisiminde ©énce artis sonra
azalma olmasina ragmen, %3 H2O, konsantrasyonununda reaksiyon suresinin 3 saat
durumunda ¢KOI degisiminde ciddi bir artis gdzlenmistir. Reaksiyon siiresinin sabit

oldugu durumda HO, konsantrasyonun artiriimasi ile ¢KOIi degisimi de artma
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egilimindedir. Sekil 3.22 (d)deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOIi
degisiminin %123,6 degeri ile %3 H202 konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon suresinde

oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmigtir.

Sekil 3.26 (e) ve (fyde %¢KOI miktarinin reaksiyon sicakhidi ve reaksiyon siresi ile ¢KOI
degisimini acgiklayan CYG ve KG verilmigtir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak
reaksiyon suresinin artinimasi ile %¢KOI once artig ardindan azalmakta egilimi
olmaktadir. Reaksiyon siresi sabit tutulup reaksiyon sicakhdinin artiriimasi durumunda
ise ¢gKOI degisimi dnce azalma sonra artma egilimi gdstermistir. Sekil 3.26 (f)’deki kontur
grafigi incelendiginde ise maksimum ¢KOI degisimin %231,5 olarak 100°C reaksiyon

sicakligi ve 3 saat reaksiyon suresi uygulanan 6n aritma kosullarinda gozlenmistir.

¢KOi modeli genel olarak degerlendirildiginde H.O. konsantrasyonun etkili oldugu,
reaksiyon sicakli§i ve reaksiyon siresi parametrelerinin tekil etkilerinin ¢cKOI
konsantrasyonu Uzerinde onemli bir etkisi olmadi§i, bununla birlikte H20;
konsantrasyonundaki artisin ¢KOI konsantrasyonunu arttirdigi tespit edilmistir.
Maksimum %c¢KOI degisimine ulasmak icin yiiksek reaksiyon sicakhg ve H.O:

konsantrasyonunun butlnlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

Tablo 3.15. Alkali H.O, 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) modeline ait ANOVA
testi sonugclari

i Kareler Serbestli!< Kareler e e
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 590,8 9 65,65 8,97 0,0132
A- Reaksiyon Sicakhgi 24,3 1 24,3 3,33 0,1278
B- H202 Konsantrasyonu 415,7 1 415,7 56,8 0,0007
C- Reaksiyon Siresi 5,67 1 5,67 0,77 0,4191
AB 23,22 1 23,22 3,17 0,1350
AC 9,79 1 9,79 1,34 0,2997
BC 2,74 1 2,74 0,37 0,5676
A? 22,86 1 22,86 3,12 0,1375
B2 14,43 1 14,43 1,97 0,2193
c? 101,82 1 101,82 13,91 0,0136
Kalan/Hata 36,61 21 7,32
Dizeltilmis Ortalamalarin 627,45 30

Toplami
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Tablo 3.16. Alkali H.O, 6n aritim deneylerinde ¢cKOIi degisim (ort.) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 2,71 R2 0,9417
Ortalama 12,16 Adj R? 0,8366
Varyasyon Katsayisi (%) 22,26 Pred R? 0,281
Press 451,13 Adeq Precision 9,063

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden %¢KOI miktarinin tahmin edilmesi igin quadratik model énermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcinld artirmak amaciyla model tahmin glcUnld azaltan
degiskenlerin cikarildi§gi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken ¢KOI
degisimi icin kurulan modelin R? degeri 0,9417 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
modelin p degerinin 0,0132 olarak bulunmasindan dolayl %99,968 guven araliginda
modelin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. %¢KOI miktari (izerinde, alkali
H202 6n aritma prosesinde kullanilan degigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon
sicaklgi, reaksiyon slresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,1278, ve 0,4191
olarak hesaplanmis ve 0,05'ten blyuk olduklari icin istatiksel olarak anlamli olmadigi
bulunmustur. H.O, konsantrasyonu dediskeni p degeri ise 0,0007 ile 0,05’den klguk
olmasindan dolayr ¢KOI degisimi (zerinde bu degiskenin istatiksel olarak anlaml

belirlenmigtir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakhdi*H,O. konsantrasyonu,
Reaksiyon sicakhgi*Reaksiyon suresine ait p degerleri sirasi ile 0,1350, 0,2997, 0,5676
olarak 0,05’ten buyuk olduklari igin modeldeki etkileri Snemsizdir. ikinci dereceden etkiler
incelendiginde ise, Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerinin sirasi ile 0,1375,
0,2193 0,01365 oldugu ve bu p degerlerinin ilk ikisinin 0,05'ten biylk olmalari nedeni ile
istatistiksel olarak %¢KOI degisim miktar Gizerinde etkili olmadiklari, reaksiyon siirsinin

ise etkili oldugu gorulmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9417 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin guctunu gostermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %94,17’inin bu model ile aciklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.8366 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.
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Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.4’de verilmistir.

%-/¢KOI = = +12.98006 - 0.52387 * Sicaklik - 0.92558 * H202 +8.81711 * Siire + 0.037862 *
Sicaklik * H202 + 0.018438 * Sicaklk * Siure - 0.19498 * H202 * Sure + 3.31264E-003 *
Sicaklik"2 + 1.05282 * H202/2 - 1.57313 * SUre™2......ccoiiuiiiiiiiiiiii e (Esitlik 3.4)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonucglarin deneysel sonuclara karsi
dagilimi Sekil 3.27’de verilmistir. ¢cKOI miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.27°den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve O&zellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20 konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.28'de verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.27. Alkali H,0, 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) teorik olarak
hesaplanan sonuglara kargl goézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.28 (a) ve (b)' de reaksiyon sicakhigi (°C) ve H,O: konsantrasyonunun (%) %gKOI
miktar1 Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit
tutuldugunda H,O, konsantrasyonunun arttiriimasi ile gKOI degisiminde belirli miktarda
artis olmasina ragmen, H>O, konsantrasyonunun sabit tutulmasinda reaksiyon
sicakliginin arttirimasi ile ¢KOI artisinda ciddi bir artis gézlenmemistir. Sekil 3.28
(b)ydeki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin %784 degeri ile 100°C
reaksiyon sicakligi ve %3 H»O; konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda

g6zlendigi tespit edilmigtir.

99
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Sekil 3.28. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde %g¢KOI degisim (ort.) CYG ve KG; a)
Sicaklik (°C) ve H202 konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklk (°C) ve H202 konsantrasyonu
(%) KG; c¢) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon siresi CYG; d) H202 konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon siresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon siresi (saat) CYG; f) Sicaklik (°C) ve reaksiyon
suresi (saat) KG

Sekil 3.28 (c) ve (d)'de H.O, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon siiresi (saat) %g¢KOI
miktari Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulmasi ve reaksiyon siiresinin arttirimasi ile ¢KOI énce artis sonra azalma olmakta,
reaksiyon suresinin sabit tutulmasi durumunda H;O, konsantrasyonunun artmasina

paralel %¢KOI miktarinda ciddi bir artig gézlenmistir. Sekil 3.28 (d)'deki kontur grafigi
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incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin 462,25 degeri ile %3 H,0, konsantrasyonu

ve 3 saat reaksiyon suresinde oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.28 (e)'de %¢KOI miktarinin reaksiyon sicaklidi ve reaksiyon siresi ile degisimini
aciklayan CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak reaksiyon
siresinin artiriimasi ile ¢KOI énce azalis ardindan artis egilimi gézlenmistir. Sekil 3.28
(fydeki kontur grafigi incelendiginde ise maksimum %g¢KOI miktarinin %289 ile 100°C
reaksiyon sicakligi ve 3 saat reaksiyon suresi uygulanan 6n aritma kosullarinda

gOzlenmistir.

¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakhigi ve reaksiyon siresi
parametrelerinin tekil etkilerinin ¢KOI konsantrasyonu iizerinde énemli bir etkisi
olmadigi, bununla birlikte H.O. konsantrasyonundaki artisin ¢KOI degisimi arttirdig
tespit edilmistir. Maksimum ¢KOI konsantrasyonuna ulagsmak igin yiiksek reaksiyon

suresi ve H,0» konsantrasyonunun batunlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

3.2.1.3.3. Lipit icin MKT model sonuclari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden elde edilen ortalama lipit tim
verileri (31 adet) ardindan ortalama degeleri (15 adet) hesaplanarak kullaniimistir.
Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile
degerlendirilmigtir. Lipit modellenmesi icin kullanilan veriler Tablo 3.7 ve 3.8'de
verilmistir. Lipit modeli ANOVA testi sonuclari Tablo 3.17 ve 3.19'de istatistiksel analiz

sonuglari ise Tablo 3.18 ve 3.20'de sunulmustur.

Tablo 3.17. Alkali H.O» 6n aritim deneylerinde Lipit (tim0) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

il Kareler Serbestli!< Kareler e e
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 16,34 6 2,72 15,45 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakhgi 0,2 1 0,2 1,11 0,3020
B- H202 Konsantrasyonu 10,52 1 10,52 59,66 <0,0001
C- Reaksiyon Suresi 0,19 1 0,19 1,06 0,3146
AB 1 1 1 5,69 0,0253
BC 0,68 1 0,68 3,83 0,062
B2 3,76 1 3,76 21,35 0,0001
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Kalan/Hata 4,23 24 0,18
Uyum Eksikligi 3,18 8 0,4 0,67 0,0001
Yalin Hata 1,05 16 0,066

Dizeltilmis Ortalamalarin

Toplami 20,58 30

Tablo 3.18. Alkali H.O2 6n aritim deneylerinde Lipit (timi) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 0,42 R2 0,7944
Ortalama -1,85 Adj R? 0,7429
Varyasyon Katsayisi (%) 22,71 Pred R? 0,6124
Press 7,98 Adeq Precision 11,84

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden Lipit miktarinin tahmin edilmesi icin modified model dnermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin glcind azaltan
degiskenlerin ¢ikarildigi modifiye bir model kullaniimigtir. Bagimli degisken Lipit igin
kurulan modelin R? degeri 0,7944 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
<0,0001 olarak bulunmasindan dolayi %99,999 glven araliginda modelin istatistiksel
olarak anlamh oldugu tespit edilmigtir. Lipit miktari UGzerinde, alkali H,O, 6n aritma
prosesinde kullanilan degdigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, H>O-
konsantrasyonu, reaksiyon suresi degigskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,3020,
<0,0001 ve 0,3146 olarak hesaplandigi goérilmektedir. Bu degerlere goére Ug¢
degiskenden H>O, konsantrasyonu Lipit miktari Gzerine olan etkisi p degerinin 0,05'den
kiiguk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli belirlenmis, diger iki degiskenin Lipit

miktari modellenmesinde dnemsiz model terimleridir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakligi*H,O, konsantrasyonu, ait p
degeri 0,0253 olarak 0,05’ten kuguk bulundugu icin Lipit miktari Gzerinde istatistiksel
olarak etkilerinin anlamh oldugu, H:O: konsantrasyonu*Reaksiyon slresi ikili
interaksiyonunin p degeri 0,0620 olarak 0.05’ten buyuk olduklari igin modeldeki etkileri
dnemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise H.O, konsantrasyonu ikincil
etkilerinin p degerinin <0,0001 oldugu ve bu p degerlerinin 0,05’ten kiicik olmail nedeni

ile istatistiksel olarak Lipit miktari Gzerinde etkili oldugu gértlmektedir.
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Modelde determinasyon katsayisi 0,7944 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gticini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? dederine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek lipit
cevaplarinin  %79,44’inin bu model ile agiklanabilecegi gorulmektedir. Modelde
duzeltiimis R? de@eri 0.7429 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

Alkali H2O2 modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0011 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°den kigik olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gdstermektedir. Uyum
eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gobzlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan lipit miktari icin énerilen quadratic modelin

gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.5’de verilmistir.

Ln(Lipit) = -2.64310 - 5.04782E-003 * Sicaklik + 1.27048 * H202 +0.054537 * Siire +5.56610E-
003 * Sicaklk * H:0; - 0.068504 * H,0; * Sire -0.32371 * H02
................................................................................................................ (Esitlik3.5)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonucglarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.29°da verilmigtir. Lipit miktarina ait gdézlenen degerler Sekil 3.29'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve oOzellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakhgi, H.O, konsantrasyonu, Reaksiyon stresi degiskenlerinin Lipit miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.30°da verilmistir.

103



064 —|

Pradirtad
\

Actual

Sekil 3.29. Alkali H202 6n aritim deneylerinde Lipit (timu) ait teorik olarak hesaplanan
sonugclara kargi gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.30 (a) ve (b)'de reaksiyon sicakligi ("C) ve H.0, konsantrasyonunun lipit miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit tutuldugunda
H,0, konsantrasyonunun arttiriimasi ile lipit degisiminde belirli miktarda artis olmasina
ragmen, yiksek H.O. konsantrasyonunda bir disls gézlenmistir. Sekil 3.30 (b)’deki
kontur grafigi incelendiginde maksimum lipit miktarinin 0,275 (g lipit/g UKM) degeri ile
60°C reaksiyon sicakhgi ve %2,15 H.O, konsantrasyonunun oldugu o6n aritma

kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.30 (c) ve (d)'de H.O, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon slresi (saat) Lipit
miktari Gzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulmasi ve reaksiyon suresinin arttiriimasi ile lipit miktarinda azalma gergeklesmekte,
%3 H.0, konsantrasyonununda reaksiyon suresinin 1 saat durumunda lipit miktarinda
ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil 3.30 (d)'deki kontur grafidi incelendiginde maksimum
lipit miktarinin 1121, deg@eri ile %2,15 H,O, konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyo suresinde

oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.30 (e)de ¢KOI miktarinin reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile degisimini
aciklayan cevap yuzey grafigi verilmistir. Reaksiyon sicakliinin sabit tutularak reaksiyon
suresinin artiriimasi ile gKOI 6nce artisg ardindan azalmakta egilimi olmaktadir. Sekil 3.30
(fydeki kontur grafigi incelendiginde ise maksimum ¢KOI miktarinin (647,5 mg KOi/g
UKM) 70°C reaksiyon sicakligi ve 3 saat reaksiyon suresi uygulanan 6n aritma

kosullarinda gézlenmigtir.
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¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakli§i ve reaksiyon siiresi
parametrelerinin tekil etkilerinin ¢KOI konsantrasyonu (izerinde oénemli bir etkisi
olmadidi, bununla birlikte HAc konsantrasyonundaki artisin ¢KOI konsantrasyonunu
arttirdigi tespit edilmistir. Maksimum ¢KOI konsantrasyonuna ulasmak icin yiiksek
reaksiyon slresi ve H;O. konsantrasyonunun buitlnlesik etkilerinin kullaniimasi
gerekmektedir.

R H2N2

B: H202 Iy A: Temperature

000" 4000

A: Temperature

@) (b)

Ln(Lipid)

Lipid
Tima

B: H202

(d)

100 000

(c)
Sekil 3.30. Alkali H2O, 6n aritim deneylerinde Lipit (timu) CYG ve KG; a) Sicaklik (°C)
ve H,0; konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H,O, konsantrasyonu (%) KG; c)
H.0, konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi CYG; d) H»O, konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon suresi KG.

Tablo 3.19. Alkali H2O2 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler o .

EpEs Toplami Derecesi  Ortalamasi maleeEr EHEEER

Model 5,48 3 1,83 512 0,0185
A- Reaksiyon Sicakligi 0,096 1 0,096 0,27 0,6140
B- H202 Konsantrasyonu 5,31 1 5,31 14,88 0,0027
C- Reaksiyon Siresi 0,078 1 0,078 0,22 0,6490
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Kalan/Hata 3,92 11 0,36

Duzeltilmis Ortalamalarin

Toplami 9.4 14

Tablo 3.20. Alkali H2O, 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) modeline ait istatistiksel analiz

sonuglari
Standart Sapma 0,60 R2 0,5828
Ortalama 1,86 Adj R? 0,4690
Varyasyon Katsayisi (%) 32,14 Pred R? 0,1674
Press 7,83 Adeq Precision 6,933

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O. On aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden lipit miktarinin tahmin edilmesi i¢in modified model énermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin glcind azaltan
degiskenlerin ¢ikarildigi modifiye bir model kullaniimigtir. Bagimh degisken lipit igin
kurulan modelin R? degeri 0,5828 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
0,0185 olarak bulunmasindan dolayl %99,802 glven araliinda modelin istatistiksel
olarak anlamlh oldugu tespit edilmistir. Lipit miktari Uzerinde, alkali H,O, 6n aritma
prosesinde kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligi, H2O»
konsantrasyonu, reaksiyon suresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,6140,
0,0027 ve 0,6490 olarak hesaplandigi gorulmektedir. Bu degerlere goére H.0O;
konsantrasyonu degiskenin lipit miktar1 Gzerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05’den
kiiguk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli iken, diger iki degisken 0,05’ten buyuk

olmasi nedeniyle anlamli olmadigi belirlenmistir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,5828 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin giicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %58,28'inin bu model ile aciklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0,4690 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

Alkali H,O, modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0185 olarak hesaplanmistir ve bu

degerin 0,1°’den kucuk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu géstermektedir. Uyum
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eksikliginin énemli olmasi, modelin go6zlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek dederli regresyon denklemi Esitlik 3.6’da verilmigtir.

Ln(Lipit) = -2.68247 + 3.26763E-003 * Sicaklik + 0.48559 * H202 -0.044172 * Siure (Esitlik 3.6)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.31°de verilmistir. ¢KOI miktarina ait gdézlenen degerler Sekil 3.31°den
gorilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagiim
gostermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolay1 model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicakligi, H202 konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.32°de verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.31. Alkali H,O2 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonuglara karsi gdzlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi

Sekil 3.32 (a) ve (b)’ de reaksiyon sicakhdi ("C) ve H.O. konsantrasyonunun lipit miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda
H20- konsantrasyonunun arttiriimasi ile lipit degisiminde dizenli miktarda artis olmasina
ragmen, H>O, konsantrasyonunun sabit tutulmasinda reaksiyon sicakliginin arttiriimasi

ile lipit miktarinda bir degisiklik gdzlenmemistir. Sekil 3.28 (b)'deki kontur grafigi
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incelendiginde maksimum lipit miktarinin 0,27 g lipit/g UKM degeri ile 40°C reaksiyon
sicakligi ve %3 H>O- konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda g6zlendigi tespit
edilmistir.

R H2N?

A: Temperature

(b)

£ Tima

B: H202

(d)

Ln(Lipid)

100,00

A Tamnar:

55,00

000

C: Time

(e)

)
Sekil 3.32. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) CYG ve KG; a) Sicaklik ("C) ve

H>O- konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H>O, konsantrasyonu (%) KG; c)
H20: konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi CYG; d) H.O, konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon suresi (saat) CYG; f) Sicaklik ("C) ve
reaksiyon suresi (saat) KG

Sekil 3.28 (c) ve (d)de H.O, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon suresi (saat) lipit

miktari Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
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tutulmasi ve reaksiyon stiresinin arttirilmasi ile lipit azalma egiliminde olmakta, reaksiyon
suresinin sabit tutulmasi durumunda H.O. konsantrasyonunun artmasina paralel lipit
miktarinda ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil 3.28 (d)'deki kontur grafigi incelendiginde
maksimum lipit miktarinin 0,33 g lipit/g UKM degeri ile %3 H»O, konsantrasyonu ve 1

saat reaksiyon siresinde oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmigtir.

Sekil 3.28 (e)'de lipit miktarinin reaksiyon sicakhgi ve reaksiyon suresi ile degigimini
aciklayan CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak reaksiyon
suresinin artirilmasi ile lipit miktari azahs egilimi gézlenmistir. Sekil 3.28 (f)'deki kontur
grafigi incelendiginde ise maksimum lipit miktarinin 0,18 g lipittg UKM ile 100°C
reaksiyon sicakhdlr ve 1 saat reaksiyon sidresi uygulanan 6n aritma kosullarinda

gozlenmistir.

Lipit modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi
parametrelerinin tekil etkilerinin lipit konsantrasyonu tzerinde énemli bir etkisi olmadigi,
bununla birlikte H,O konsantrasyonundaki artisin lipit miktarini arttirdigi tespit edilmistir.
Maksimum lipit konsantrasyonuna ulasmak igin yuksek reaksiyon suresi ve H»0;

konsantrasyonunun butlnlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

3.2.1.3.4. Lipit degisimi icin MKT model sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden elde edilen ortalama Lipit
degisimlerine ait tim veriler (31 adet) ardindan ortalama degerleri (15 adet)
hesaplanarak kullaniimistir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler
istatistiksel analizler ile degerlendirilmistir. Lipit degisiminin modellenmesi igin kullanilan
veriler Tablo 3.7 ve 3.8'de verilmigtir. Lipit degisim modeli ANOVA testi sonuglari Tablo

3.21 ve 3.23'de istatistiksel analiz sonuclari ise Tablo 3.22 ve 3.24'de sunulmustur.

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden lipit degisiminin tahmin edilmesi i¢cin quadratik model énermistir. Bununla
birlikte, model tahmin gucinu artirmak amaciyla model tahmin gucunu azaltan
degiskenlerin ¢ikarildigr modifiye bir model kullaniimistir. Bagiml degigken lipit degisimi
icin kurulan modelin R? degeri 0,7994 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p
degerinin <0,0001 olarak bulunmasindan dolayr %99,999 guven araliinda modelin

istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. %lipit miktari Gzerinde, alkali H,O, 6n
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aritma prosesinde kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi,

H.0, konsantrasyonu, reaksiyon suresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,3742,

<0,0001 ve 0,2257 olarak hesaplandidi gorilmektedir. Bu degerlere gore U¢ degiskenin

lipit degisimi Uzerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05'den kiclk olmasindan dolayi

istatiksel olarak anlamli belirlenmigtir.

Tablo 3.21. Alkali H.O- 6n aritim deneylerinde Lipit degisim (timu) modeline ait

ANOVA testi sonuglari

Kaynak _I}_<areler Serbestlil_< Kareler F-degeri p-degeri
oplami Derecesi Ortalamasi

Model 93465,46 9 10385,05 9,3 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 920,8 1 920,8 0,82 0,3742
B- H20: Konsantrasyonu 53365,34 1 53364,34 47,79 <0,0001
C- Reaksiyon Siiresi 1739,54 1 1739,54 1,56 0,2257
AB 10548,14 1 10548,14 9,45 0,0058
AC 3187,96 1 3187,96 2,85 0,1059
BC 4843,41 1 4843,41 4,34 0,0497
A? 949,34 1 949,34 0,85 0,3670
B2 10899,57 1 10899,57 9,76 0,0051
C? 51,65 1 51,65 0,046 0,8318
Kalan/Hata 23451,36 21 1116,73
Uyum Eksikligi 14005,54 5 2801,11 4,47 0,0075
Yalin Hata 9445,83 16 590,36
Duzeltilmis Ortalamalarin 1,169E+005 30

Toplami

Tablo 3.22. Alkali H.O, 6n aritim deneylerinde Lipit degisim (tUmu) modeline ait

istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 33,42
Ortalama 17,54
Varyasyon Katsayisi (%) 190,55
Press 58709,4

R? 0,7994
Adj R? 0,7135
Pred R? 0,4979
Adeq Precision 10,619

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakhgi*H.0, konsantrasyonu, H.O.

konsantrasyonu*Reaksiyon stiresine ait p degerleri sirasi ile 0,0058, 0,0497 olarak

0,05'ten kucglik bulunduklari igin lipit degisim miktari Uzerinde istatistiksel olarak
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etkilerinin  anlamli  oldugu, Reaksiyon sicakligi*Reaksiyon slresine ikili
interaksiyonlarinin p degeri 0,1059 olarak 0.05’ten blyuk olduklari igin modeldeki etkileri
dnemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise H.O, konsantrasyonu ikincil
etkilerinin p degerlerinin 0,0051 olarak 0,05ten kigUk olmasi nedeni ile istatistiksel
olarak lipit degisimi Uzerinde etkili oldugu gorulmektedir, Reaksiyon sicakligi, Reaksiyon
suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,3670, 0,8318 oldugu ve bu p degerlerinin
0,05’'ten blylk olmalari nedeni ile istatistiksel olarak lipit degisimi miktari Gzerinde etkili

olmadiklari gorilmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,7994 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve yuzde cinsinden modelin tahmin gticlint goéstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek lipit
cevaplarinin  %79,94’inin bu model ile agiklanabilecegi goérilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.7135 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

blylk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu géstermektedir.

Alkali H2O2 modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0075 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°’den kucuk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu goéstermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin gb&zlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan lipit degisimi miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek dederli regresyon denklemi Esitlik 3.7°de verilmigtir.

% Lipit degisimi = -24.98070 + 0.31093 * Sicaklik +72.84988 * H202 -7.82633 * Siire +0.57058 *
Sicaklik * H202 +0.23526 * Sicaklik * Siire -5.79955 * H202 * Sire -0.014991 * Sicaklik? -20.31829
*H2022 +0.78677 * SUIEZ ...t e (Esitlik 3.7)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuclarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.33'de verilmistir. Lipit degisim miktarina ait gézlenen degerler Sekil
3.33'den gorilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gostermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakhgi, H.O, konsantrasyonu, Reaksiyon siresi degiskenlerinin gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.34’de verilmigtir.
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Sekil 3.34 (a) ve (b) de ¢KOI miktarinin, reaksiyon sicakhg (‘C) ve H.0.
konsantrasyonunun (%) %lipit miktari Gzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir.
Reaksiyon sicakhgi sabit tutuldugunda H.O: konsantrasyonunun arttiriimasi ile lipit
degisiminde belirli miktarda artis olmasina ragmen, H>O, konsantrasyonunun %2,25’'ten
sonra arttiriimasi ile lipit artiginda azalma gozlenmistir. Sekil 3.24 (b)’deki kontur grafigi
incelendiginde maksimum %lipit miktarinin %63 degeri ile 100°C reaksiyon sicakhgi ve

%0 H>02 konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

77.58 —

211 —

-73.36 —

Predirtad

-148.83 —

-22430 —

-224.30 -14883 -73.36 211 7758

Actual

Sekil 3.33. Alkali H202 6n aritim deneylerinde Lipit degisim (tumu) teorik olarak
hesaplanan sonuglara kargl gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.24 (c) ve (d)de H»O;, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon suresi (saat) %lipit
miktari Uzerindeki etkisine ait cevap yluzey grafidi ve kontur grafigi verilmistir. H20»
konsantrasyonunun sabit tutulmasi ve reaksiyon sdresinin arttirimasi ile %lipit
degisiminde ciddi bir degisim gdzlenmemistir. Reaksiyon slresinin sabit tutularak H2O;
konsantrasyonun artiriimasina paralel lipit degisiminde artis gozlenmistir. Sekil 3.24
(d)ydeki kontur grafigi incelendiginde maksimum %lipit miktarinin %50,1 degeri ile %1,5
H.O, konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon suresinde oldugu 6n aritma kosullarinda

gOzlendigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.34. Alkali H202 6n aritim deneylerinde Lipit artis (tumi) CYG ve KG; a) Sicaklik
(°C) ve H20; konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H.O, konsantrasyonu (%)
KG; c¢) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi CYG; d) H.O2 konsantrasyonu (%)
ve reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon suresi (saat) CYG,; f) Sicaklk ("C)
ve reaksiyon suresi (saat) KG

Sekil 3.24 (e)'de lipit degisimi miktarinin reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi ile
degisimini aciklayan cevap yluzey grafigi verilmistir. Dlsuk reaksiyon sicakhiginin sabit
tutularak reaksiyon suresinin artiriimasi ile %lipit degisiminin fazlaca degismedigi, 85 °C
ve Uzeri reaksiyon sicakhdinda ise sure artirrminin %lipit artmasina neden oldugu

gOzlenmistir. Sekil 3.24 (f)ydeki kontur grafidi incelendiginde ise maksimum %lipit
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miktarinin %58,2 ile 70°C reaksiyon sicaklii ve 3 saat reaksiyon suresi uygulanan 6n

aritma kosullarinda gézlenmistir.

Lipit degisim modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
suresi parametrelerinin tekil etkilerinin %lipit miktari Gzerinde énemli bir etkisi olmadigi,
bununla birlikte H.O. konsantrasyonundaki artigin lipit degisimini arttirdid1 tespit
edilmistir. Maksimum %lipit miktarina ulagsmak icin disik reaksiyon suresi ve yuksek

H20- konsantrasyonunun batinlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

Tablo 3.23. Alkali H.O, 6n aritim deneylerinde Lipit degisim (ort.) modeline ait ANOVA
testi sonuclari

Kareler Serbestlik Kareler

REWE Toplami Derecesi  Ortalamasi ' -deder  p-degeri
Model 45809,23 9 5089,91 3,65 0,084
A- Reaksiyon Sicakligi 460,4 1 460,4 0,33 0,5906
B- H202 Konsantrasyonu 26682,67 1 26682,67 19,12 0,0072
C- Reaksiyon Siiresi 869,77 1 869,77 0,62 0,4656
AB 5274,07 1 5274,07 3,78 0,1095
AC 1593,98 1 1593,98 1,14 0,3340
BC 24217 1 24217 1,74 0,2449
A? 442,64 1 442,64 0,32 0,5976
B2 5287,15 1 5287,15 3,79 0,1092
c? 31,84 1 31,84 0,023 0,8858
Kalan/Hata 6977,14 5 1395,43
Dizeltilmis Ortalamalarin 52736,38 14

Toplami

Tablo 3.24. Alkali H2O2 6n aritim deneylerinde Lipit degdisim (ort.) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 37,36 R2 0,8678
Ortalama 16,11 Adj R? 0,6299
Varyasyon Katsayisi (%) 231,90 Pred R? -1,1257
Press 1,22E+005 Adeq Precision 6,608

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O. On aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden lipit degisiminin tahmin edilmesi i¢cin modified model dnermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcind artirmak amaciyla model tahmin guicinli azaltan

degiskenlerin ¢ikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken %lipit icin
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kurulan modelin R? degeri 0,8678 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p dederinin
0,084 olarak bulunmasindan dolayl %99,916 given araliinda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktari lzerinde, alkali H,O, én aritma
prosesinde kullanilan degigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, H>O-
konsantrasyonu, reaksiyon suresi degigkenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,5906,
0,0072 ve 0,4656 olarak hesaplandigi goérilmektedir. Bu degerlere gore U¢ degdiskenden
H.O. konsantrasyonu miktari Gzerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05'den kiguk

olmasindan dolay: istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakh@i*H.0. konsantrasyonu, H.O:
konsantrasyonu*Reaksiyon siliresine ait p degerleri sirasi ile 0,1095, 0,3340, ve 0,2449
olarak 0,05’ten buyuk bulunduklari igin %lipit Gretim miktari Gzerinde istatistiksel olarak
etkileri 6nemsizdir. Ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise (i¢ degiskenin ikincil
etkilerinin p degerlerinin 0,05'ten blytk olmasi nedeni ile istatistiksel olarak lipit degisimi

Uzerinde etkili olmadiklari gorulmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,8678 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gticini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %86,78'inin bu model ile agiklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.62990larak bulunmustur. R? ve dizeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

Alkali H.O»> modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,084 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°’den kucuk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu goéstermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere
uymadigini géstermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari igin dnerilen quadratic
modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.8’de verilmigtir.

% Lipit degisimi = -22.71496 + 0.25310 * Sicaklik + 72.35418 * H202 -8.38399 * Siire + 0.57058
* Sicaklik * H202 +0.23526 * Sicaklik * Sire -5.79955 * H.O2 * Siire -0.014578 * Sicaklik? -
20.15306 * H2O22 +0.87972 * SUICZ ... e e (Esitlik 3.8)
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Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuclarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.35'de verilmistir. ¢cKOI miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.35'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve O&zellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.36’da verilmistir.

Predicted vs. Actual

8388 — m

Pradirtad
|
N\

-100.83 —|

16239 —{

Actual

Sekil 3.35. Alkali H>O2 6n aritim deneylerinde Lipit degisim (ort.) teorik olarak hesaplanan
sonuglara karsi gdzlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.36 (a) ve (b) de reaksiyon sicakhdi (°C) ve H.O, konsantrasyonunun (%) lipit
miktari Gzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgl sabit
tutuldugunda H»O; konsantrasyonunun arttiriimasi ile lipit degisiminde belirli miktarda
once artis olmasina sonra azalma ragmen, H,O konsantrasyonunun sabit tutulmasinda
reaksiyon sicakliginin arttinimasi ile lipit degisiminde azalma goézlenmistir. Sekil 3.36
(b)deki kontur grafigi incelendiginde maksimum lipit miktarinin %43 degeri ile 40°C
reaksiyon sicakligi ve %3 H2O: konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda
gOzlendigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.36. Alkali H,O, 6n antim deneylerinde Lipit degisim (ort.) CYG ve KG; a) Sicaklik
(°C) ve H20; konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik ("C) ve H.O- konsantrasyonu (%)
KG; c¢) H202 konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi CYG; d) H.O: konsantrasyonu (%)
ve reaksiyon siresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon suresi (saat) CYG,; f) Sicaklik (°C)
ve reaksiyon sulresi (saat) KG

Sekil 3.36 (c) ve (d)'de H.O, konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon suresi (saat) %lipit
miktari Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulmasi ve reaksiyon suresinin arttinimasi ile %lipit miktari kiguk de olsa artma
egiliminde, reaksiyon suresinin sabit tutulmasi durumunda H»O, konsantrasyonunun
artmasina paralel %lipit miktarinda ciddi bir artis g6zlenmistir. Sekil 3.36 (d)’deki kontur

grafigi incelendiginde maksimum %lipit miktarinin % 49,8 degeri ile %1,5 H>O-
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konsantrasyonu ve 3 saat reaksiyon suresinde oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi

tespit edilmistir.

Sekil 3.36 (e)'de %¢KOI miktarinin reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siresi ile degigimini
aciklayan CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak reaksiyon
siresinin artiriimasi ile ¢KOI énce azalis ardindan artis egilimi gézlenmistir. Sekil 3.36
(fy'deki kontur grafigi incelendiginde ise maksimum %lipit miktarinin %57,6 ile 70°C
reaksiyon sicakligi ve 4 saat reaksiyon suresi uygulanan 6n aritma kosullarinda

gOzlenmistir.

¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakhigi ve reaksiyon siresi
parametrelerinin tekil etkilerinin lipit degisimi Gzerinde 6nemli bir etkisi olmadigi, bununla
birlikte H.O. konsantrasyonundaki artisin lipit degisimini arttirdig1 tespit edilmistir.
Maksimum ¢KOI konsantrasyonuna ulagsmak icin yiiksek reaksiyon siiresi ve H.O>

konsantrasyonunun butlnlesik etkilerinin kullaniimasi gerekmektedir.

3.2.1.3.5. BMP icin MKT model sonuclari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden elde edilen ortalama BMP
tim verileri (31 adet) ardindan ortalama degerleri (15 adet) hesaplanarak kullaniimistir.
Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile
degerlendirilmistir. BMP modellenmesi i¢in kullanilan veriler Tablo 3.7 ve 3.8de
verilmistir. BMP modeli ANOVA testi sonuclari Tablo 3.25 ve 3.27’de istatistiksel analiz

sonuglari ise Tablo 3.26 ve 3.28'de sunulmustur.

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H2O. 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden BMP miktarinin tahmin edilmesi igin verilerin tersi alinarak istatistiksel olarak
Onemsiz olan terimlerin regresyon denkleminden cikarildigi modifiye bir model
kullaniimigtir. Bununla birlikte, model tahmin gucuni artirmak amaciyla model tahmin
glcunl azaltan degiskenlerin c¢ikarildigi modifiye bir model kullaniimigtir. Bagimli
degisken BMP igin kurulan modelin R? degeri 0,3605 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
modelin Prob>F degeri 0,05'den kigik oldugunda model ve model degiskenleri
dnemlidir (Design Expert User Guide, 2001). Onerilen modifiye model (Esitlik 3.9) igin
gercgeklestirilen ANOVA testi sonucunda model i¢in p degeri 0.0065 olarak 6nemli

bulunmustur. Ayrica, BMP miktarinin modellenmesinde B (Reaksiyon Sicakligi) ve C
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(H202 Konsantrasyonu) énemli model terimleridir. BMP miktari tGzerinde, alkali H.O» 6n
aritma prosesinde kullanilan degigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi,
H,0, konsantrasyonu degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0134, 0,5195 olarak
hesaplandigi gorulmektedir. Bu degerlere gore reaksiyon sicakligi degigskenin BMP
miktari Uzerine olan etkisi; p dederinin 0,05’den kiglk olmasindan dolayi istatiksel olarak
anlamh oldugu, H>O, konsantrasyonu degiskenine ait p degerinin ise 0,05'ten blyuk

olmasi nedeniyle anlamli olmadigi belirlenmigtir.

Tablo 3.25. Alkali H.O, 6n aritim deneylerinde BMP (tumu) modeline ait ANOVA testi
sonugclari

Kaynak Kareler Serbestlil_< Kareler F-degeri p-degeri
Toplami Derecesi  Ortalamasi
Model 2,001E-006 3 6,669E-007 5,07 0,0065
A- Reaksiyon Sicakhgi 9,206E-007 1 9,206E-007 7,00 0,0134
B- H20: Konsantrasyonu  5,599E-008 1 5,599-008 0,43 0,5195
AB 1,024E-006 1 1,024E-006 7,79 0,0095
Kalan/Hata 3,549E-006 27 1,315E-007
Uyum Eksikligi 1,881E-006 11 1,710E-007 1,64 0,1788
Yalin Hata 1,668E-006 16 1,043E-007
Duzeltilmis Ortalamalarin 5 50E-006 30

Toplami

Tablo 3.26. Alkali H.O- 6n aritim deneylerinde BMP (timu) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 3,626E-004 R2 0,3605

Ortalama 3,835E-003 Adj R? 0,2894

Varyasyon Katsayisi (%) 9,46 Pred R? 0,1355
Press 4,798E-006 Adeq Precision 7,18

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakhigi*H.O. konsantrasyonuna ait p
degeri 0,0095 olarak 0,05’ten kiguk bulundugu icin BMP Uretim miktari Gzerinde

istatistiksel olarak etkilerinin anlamli oldugu gorulmektedir.
Modelde determinasyon katsayisi 0,3605 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen

determinasyon katsayisi aciklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile

hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gicunu gostermektedir. Bu modelde
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hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
BMP cevaplarinin %36,05’inin bu model ile agiklanabilecegi gortlmektedir. Modelde
dizeltiimis R? de@eri 0.2894 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda
buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir. Elde

edilen R? degeri genel olarak disuk bir degerdir.

Alkali H>O, modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0065 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°’den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan BMPi miktar icin énerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.9’de verilmisgtir.

1/(Metan) = + 4.87270E-003 - 1.55848E-005 * Sicaklik - 3.58274E-004 * H202 + 5.62211E-006 *
SICAKIK * H2O02 .ot e e esee s ee e ee e s e ees e s ees e s ees s enee e (Esitlik 3.9)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuclarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.37’de verilmistir. ¢cKOI miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.37’den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H.0, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.38’de verilmistir.

Sekil 3.38 (a) ve (b)’ de reaksiyon sicakhgi (‘C) ve H,O. konsantrasyonunun (%) BMP
miktari Gzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. Reaksiyon sicakhgi ve H>O,
konsantrasyonunun arttirimasi ile BMP miktarinda degisim olmadidi bununla birlikte,
100°C reaksiyon sicakligi ve %3 H.O konsantrasyonununda arttiriimasi ile BMP artisi
g6zlenmistir. Sekil 3.38 (d)’deki kontur grafigi incelendiginde maksimum BMP miktarinin
333 (mL CH4/g UKM) degeri ile 100°C reaksiyon sicakligi ve %3 H20-

konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.37. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde BMP (tiim) teorik olarak hesaplanan
sonuglara kars1 gozlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi

T . 1/(Methane)

R H2OD

A: Temperature

Sekil 3.38. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde BMP (tim() CYG \EE)KG; a) Sicaklik (°C)
ve H>O, konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H.O. konsantrasyonu (%) KG

BMP modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi, H>0,
konsantrasyonunu ve reaksiyon slresi parametrelerinin tekil etkilerinin BMP miktari
Uzerinde dnemli bir etkisi olmadigi tespit edilmistir. Maksimum BMP miktarina ulagsmak
icin yuksek reaksiyon sicakhd:r ve H>O, konsantrasyonunun butunlegik etkilerinin

kullaniilmasi gerekmektedir.

Design Expert® 7.1.5 programi alkali H.O, 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden BMP miktarinin tahmin edilmesi icin 2F1 model dnermigtir. Bununla birlikte,
model tahmin glcuni artirmak amaciyla model tahmin glcinu azaltan degigkenlerin
cikarildigr modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken BMP i¢in kurulan modelin
R? degeri 0,5683 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p dederinin 0,2258 olarak

bulunmasindan modelin istatistiksel olarak anlamli olmadigi tespit edilmistir. BMP miktari
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Uzerinde, alkali H:O, 6n aritma prosesinde kullanilan degiskenlerin etkileri
incelendiginde; reaksiyon sicakligl, H>O. konsantrasyonu, reaksiyon slresi
degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0670, 0,5285 ve 0,6278 olarak hesaplandigi
gorilmektedir. Bu degerlere gbre U¢ degiskenin BMP miktari tzerine olan etkileri; p
degerlerinin 0,05'den bilylk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli olmadigi

belirlenmisgtir.

Tablo 3.27. Alkali H-O- 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) modeline ait ANOVA testi
sonugclari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler F-dederi _degeri
y Toplami Derecesi  Ortalamasi 9 p-deg

Model 5707,29 6 951,21 1,76 0,2258
A- Reaksiyon Sicakligi 2430,48 1 2430,48 4,49 0,0670
B- H20 26682,67 1 26682,67 11,85  0,5285
Konsantrasyonu
C- Reaksiyon Siiresi 869,77 1 869,77 0,39 0,5470
AB 2752,82 1 2752,82 5,08 0,0542
AC 23,12 1 23,12 0,043 0,8415
BC 128 1 128 0,24 0,64
Kalan/Hata 434,87 8 541,86
Dizeltilmis 10042,16 14

Ortalamalarin Toplami

Tablo 3.28. Alkali H.O» 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 23,28 R? 0,5683
Ortalama 264,21 Adj R? 0,2446

Varyasyon Katsayisi (%) 8,81 Pred R? -2,7840
Press 37999,34 Adeq Precision 4,508

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakhgi*H,O. konsantrasyonu, H,O:
konsantrasyonu*Reaksiyon suresi, Reaksiyon sicakhgi*Reaksiyon suresine ait p
degerleri sirasi ile 0,0542, 08415 ve 0,6400 olarak 0,05’ten blyuk bulunduklari igin BMP

uretim miktari Uzerinde istatistiksel olarak etkilerinin anlamli olmadigi belirlenmistir.
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Modelde determinasyon katsayisi 0,5683 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi acgiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gticini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? dederine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %56,83’inin bu model ile agiklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
duzeltiimis R? de@eri 0.2446 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmasi modeldeki terimlerin yeterli olmadigini géstermektedir.

Alkali H.O»> modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmigtir ve
bu degerin 0,1’den kig¢lk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gdstermektedir.
Uyum eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari icin dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.10’da verilmigtir.

Metan= +194.91833 + 1.05300 * Sicaklik + 29.62222 * H.0. -1.83833 * Siire -0.41222 * Sicaklik
* H0, + 0.028333 * Sicaklk * Sire -1.33333 * H,0, * Sire
.............................................................................................................. (Esitlik 3.10)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonucglarin deneysel sonuglara karsi
dagimi Sekil 3.39'da verilmistir. gKOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.39'dan
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicakhgi, H.O. konsantrasyonu, Reaksiyon stresi dediskenlerinin BMP miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.40°da verilmistir.
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Predicted vs. Actual

313.00 —

29073 —

26845 —|

Pradirtad

24618 —

22390 —

22390 24618 268.45 290.73 313.00

Sekil 3.39. Alkali H202 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonugclara kargi gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.40 (a) ve (b)’ de reaksiyon sicakligi (°C) ve H.0, konsantrasyonunun BMP miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi veya H-O-
konsantrasyonunun sabit tutulmasi durumunda BMP degisimde belirli ydnelim olmadigi
gOzlenmistir. Sekil 3.40 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum BMP miktarinin
303 ml CH4/g UKM degeri ile 100°C reaksiyon sicakhgi ve %0 H,O, konsantrasyonunun

oldugu én aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmigtir.

Sekil 3.40 (c) ve (d)'de H202 konsantrasyonunun (%) ve reaksiyon siresi (saat) BMP
miktari Gzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. H,O, konsantrasyonunun sabit
tutulmasi ve reaksiyon siresinin arttirilmasi ile ya da reaksiyon suresinin sabit tutulmasi
durumunda H»O konsantrasyonunun artmasina paralel BMP miktarinda ciddi bir artis
g6zlenmemistir. Sekil 3.40 (d)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum BMP
miktarinin 266 ml CH4/g UKM degeri ile %1,5 H,O- konsantrasyonu ve 2,5 saat reaksiyon

suresinde oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

Sekil 3.40 (e)’de BMP miktarinin reaksiyon sicakhdi ve reaksiyon suresi ile degisimini
aciklayan CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutularak reaksiyon
suresinin artinimasi ile azahs egdilimi gézlenmigtir. Sekil 3.28 (f)’deki kontur grafigi
incelendiginde ise maksimum BMP miktarinin 275 ml CH./g UKM ile 85°C reaksiyon

sicakhigi ve 1 saat reaksiyon slresi uygulanan 6n aritma kosullarinda gézlenmistir.
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Sekil 3.40. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) CYG ve KG; a) Sicaklik (°C) ve
H>O, konsantrasyonu (%) CYG; b) Sicaklik (°C) ve H.O, konsantrasyonu (%) KG; c)
H>O- konsantrasyonu (%) ve reaksiyon suresi CYG; d) H.O, konsantrasyonu (%) ve
reaksiyon suresi KG; e) Sicaklik (°C) ve reaksiyon suresi (saat) CYG; f) Sicaklik ("C) ve
reaksiyon suresi (saat) KG

BMP modeli genel olarak degerlendirildiginde H.O, konsantrasyonu, reaksiyon sicaklgi
ve reaksiyon slresi parametrelerinin tekil etkilerinin BMP konsantrasyonu Uzerinde
onemli bir etkisi olmadigi tespit edilmistir. Maksimum BMP konsantrasyonuna ulagsmak
icin ylUksek reaksiyon slresi ve H,0O, konsantrasyonunun butlnlesik etkilerinin

kullaniimasi gerekmektedir.
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3.2.1.4. Alkali H202 On Aritma Prosesinin Optimizasyonu ve Validasyon Sonuglari

Desertiflum  tharense mikroalgine uygulanan AHP 6n aritma prosesinin
optimizasyonunda elde edilen modeller kullaniimis ve optimizasyon Design Expert®
7.1.5 paket programi kullanilarak yapiimistir. Optimizasyonda amac¢ deneysel veriler
sonucunda elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz degigkenlerin istenilen
cevap sartlar dogrultusunda optimum degerlerine ulagsmaktir. Desertifilum tharense
mikroalginin AHP 6n aritiminda etkili oldugu dusunilen H.O- konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligl ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI, lipit ve BMP miktarlarini

degerlendiren farkli optimizasyonlar yapilmistir.

Optimizasyon islemi gerceklestirilirken Design Expert® 7.1.5 programinda bagimh ve
bagimsiz degiskenler icin “Aralikta Birak®’, “Maksimize Et” veya “Minimize Et”
komutlarindan birisi kullaniimistir. “Aralikta Birak” komutu icin program, modele islenmis
olan bagimhi ve badimsiz degisken verilerinin maksimum ve minimum degerleri
araliginda herhangi bir degerin kullanilabilecegini algilamaktadir. Ayrica “Maksimize Et”
ve “Minimize Et” komutlari igin programda mevcut olan 1-5 araliginda degisen 6nem
seviyesi de optimizasyon isleminde kullaniimistir. Programda bagimh ve badimsiz
degiskenler igin degisik komutlar ve 6nem seviyeleri denenerek en yiksek tercih oranina

(desirability) sahip optimize kosullar arasindan sec¢im yapilmistir.

Desertifilum tharense mikroalgine AHP 6n artma uygulanmasinin ardindan BMP
bagdimsiz degiskeninin optimizasyonunda iki farkli yaklasim kullanilmigtir. Birinci
yaklagimda minimum maliyet g6z énunde bulundurularak; reaksiyon sicakligi, reaksiyon
suresi ve H,O, konsantrasyonu 6n aritma kosullarinin hepsi maliyeti arttirdiklari i¢in bu
bagimsiz degiskenlerin optimizasyon isleminde minimum seviyede tutulmalari
gerekmektedir. ikinci yaklasimda ise maksimum BMP (iretiimesi icin reaksiyon sicakligi
maksimize edilmis, reaksiyon slresi ve H;O. konsantrasyonu minumum seviye
araliginda birakilmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi ile optimizasyonda
birinci yaklagim olan minimum maliyet i¢in kullanilan kosullar ve program tarafindan
Onerilen sonuglar Tablo 3.29'da ve ikinci yaklagim olan maksimum BMP dretimi igin

kullanilan kosullar ve program tarafindan énerilen sonuglar Tablo 3.30’da verilmistir.
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Tablo 3.29. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde minimum maliyet icin kullanilan
optimizasyon sartlari ve énerilen sonuglar

Parametre Optimizasyon P_r_ogra_lm Tarafindan
Kosulu Onerilen Sonuglar

Reaksiyon sicakhgi (°C) Min (+++++) 40

H20:2 konsantrasyonu (%) Aralik 3
Reaksiyon stresi (sa) Aralik 1

¢KOI degisimi (%) Aralik 758,8

Lipit (mg lipit/g UKM) Aralik 0,239

BMP miktari (mLCH4/ gUKM) Max (+++++) 259,8

Tercih orani 0,660

Tablo 3.30. Alkali H-O- 6n aritim deneylerinde maksimum BMP uretimi i¢in kullanilan
optimizasyon sartlari ve énerilen sonuglar

Parametre Optimizasyon P[ogra}m Tarafindan
Kosulu Onerilen Sonuglar

Reaksiyon sicakhgi (°C) Max (+++++) 100

H202 konsantrasyonu (%) Min (+++++) 1,11

Reaksiyon siresi (saat) Min (+++++) 1

¢KOI (mg KOi/g UKM) Aralik 435,16

Lipit (mg lipit/g UKM) Max (+++) 0,214

BMP miktari (mLCH4/ gUKM) Max (+++++) 282,4

Tercih orani 0,727

Program tarafindan onerilen optimum 6n aritma kosullarinda validasyon deneyleri
yapiimisgtir. Validasyon deneyleri ile optimizasyon sonucu program tarafindan onerilen
degerler ile validasyon deneylerinden elde edilen degerler karsilastiriimakta ve
modellere olan glven tespit edilmektedir. Minimum maliyet ve maksimum BMP Uretimi
icin program tarafindan dnerilen optimizasyon kosullarinda yapilan validasyon deneyleri
sonucunda elde edilen ortalama de@erler sirasiyla Tablo 3.31 ve Tablo 3.32'de

sunulmustur.
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Tablo 3.31. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde minimum maliyet icin validasyon deney
sonuglari

¢KOI Lipit BMP Miktar
(mg KOl/g UKM)  (mg lipitlg UKM)  (mLCH4/ gUKM)

Minimum proses maliyetinde

makgmum biyogaz urehr_m icin 758.8 0.2394 250.5
Onerilen kosullarda tahmin edilen

degerler

Valvldasyon deneyi sonunda 6lgllen 785.7 0.166 200.8
degerler

Hata yizdesi (%) 3,42 44,7 19,1

Tablo 3.32. Alkali H,O, 6n aritim deneylerinde maksimum BMP Uretimi icin validasyon
deney sonuglari

¢KOI Lipit BMP Miktari
(mg KOi/g UKM)  (mg lipit/g UKM)  (mLCHa/ gUKM)

Maksimum biyogaz Uretimi icin

onerilen kosullarda tahmin edilen 435,16 0,214 283

degerler

Vaydasyon deneyi sonunda dlgilen 398.6 0.147 2016
degerler

Hata yizdesi (%) 9,17 46,3 28,7
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3.2.2. Yiiksek Basing ve Sicaklik On Aritma Deneyleri ve On Aritma Etkinliginin
Belirlenmesi

Mikroalgden biyogaz Uretim verimini artirmak igin yuksek basing ve sicaklik (YBS)
Onaritma prosesi uygulanmistir. Yilksek basing ve sicaklik 6n aritma deneyleri 120 mL
¢alisma hacminde, yiuksek basing ve sicaklik reaktor sistemi (PARR 5500 Series
Compact Reactor — PARR 4848 Reactor Controller) kullanilarak yapilmigtir. Sekil

3.41’de ylksek basing ve sicaklik reaktor sistemi verilmistir.

Sekil 3.41. Yuksek basing ve sicaklik 6n aritma reaktor sistemi

On aritma deneylerinde reaktor igerisinde %1.5 kati madde alg igeriginin saglanabilmesi
icin hesaplanan miktarda alg numunesi reaktdre eklenmis ve reaktér igerigi saf su ile 120
mL’ye tamamlanmistir. Reaktdr iceriginin baslangic pH degerleri dlgllmis ve reaktdr
deney sistemine yerlestirilmistir. Reaktor iceriginin belirlenen reaksiyon sicakligina
ulasmasindan sonra reaksiyon siresi baslatiimis ve belirlenen reaksiyon slresine
ulasildiktan sonra reaktérde gerceklesen reaksiyonlarin sonlandiriimasi amaciyla,
reaktdr haznesi su ve buz banyosuna alinarak oda sicakhgina kadar sogutulmustur.
Sogutulduktan sonra ¢ikis pH degerleri dlgllmastir. Tim 6n aritma deneyleri paralelli

yapilmigtir.

Yiksek basin¢ ve sicaklik 6n aritma prosesinin performansi bagimli degiskenler olan
¢KOI ve lipit analizi ile Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP) testi kullanilarak
degerlendirilmistir. Reaktordeki kati — sivi karigsim 4400 rpm’de 5 dakika ve 14500 rpm’de
15 dakika santrif(ij edilerek kati ve sivi fraksiyon ayriimigtir.
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3.2.2.1 Yiiksek Basin¢ ve Sicaklik Onaritma Deneylerinin Planlanmasi

Merkezi Kompozit Tasarim Metodu ile Deneysel Planlama

Merkezi kompozit iki faktorli ve yuzey merkezli olarak uygulanmistir. Her bagimsiz
degiskenin araliklari, literatire ve daha dnceki deneysel tecribelere dayanarak
belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin seviyeleri -1 ve +1 araliginda kodlanmigtir. ki
bagdimsiz degisken; reaksiyon sicakligi 100-200°C ve reaksiyon siresi 10-20 dk.

araliklarinda kullanilmigtir. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri Tablo 3.33'de verilmistir.

Tablo 3.33. YBS 6n aritim deneylerinde bagimsiz degiskenlerin kodlanmis seviye ve
araliklari

Bagimsiz Degisken Bagimsiz Degiskenin Kodlanmis Seviye ve Araliklari
Diisiik Diizey Merkez Seviye Yiiksek Diizey
i (©) (1)
Reaksiyon Sicakligi (°C) 100 150 200
Reaksiyon suresi (dk) 10 15 20

Bagimsiz degiskenlerin sistem Uzerindeki etkilerinin belirlenmesi, bagimh degiskenler
(cevaplarin) vasitasiyla yapiimaktadir. Bu nedenle bagimli degiskenlerin belirlenmesi
onem tagsimaktadir. Yiksek basing ve sicaklik dnaritmanin etkinliginin belirlenmesinde
cevap degiskenleri olarak ¢éziinmus kimyasal oksijen ihtiyaci (GKOI), ekstrakte olabilen
madde ve yag (lipit) ve biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) parametreleri
kullaniimistir. Cevap ylzey tasarimiigin yapilmasi gereken deney setleri Design Expert®

programi tarafindan énerilmistir. Onerilen deney setleri Tablo 3.34’da verilmistir.
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Tablo 3.34. YBS 6n aritim deneylerinde Design Expert tarafindan énerilen deney setleri
Deney No Reaksiyon Sicakhigi (°C) Reaksiyon Siiresi (dk)

1 100 10
2 100 10
3 100 15
4 100 15
5 100 15
6 100 20
7 100 20
8 100 20
9 150 10
10 150 10
11 150 10
12 150 15
13 150 15
14 150 15
15 150 15
16 150 20
17 150 20
18 200 10
19 200 10

3.2.2.2. Yiiksek Basin¢ ve Sicaklik On Aritma Sonuclari

3.2.2.2.1. Yiiksek Basin¢ ve Sicakhik On Aritmanin pH Uzerine Etkisi

Yuksek basing ve sicaklik 6n aritmanin pH Gzerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n
aritma oncesinde ve sonrasinda numunelerin pH degerleri dlgulmustur. Farkli yuksek
basing ve sicaklk 6n aritma kosullarinda dlgulen pH degerleri Sekil 3.42’de verilmistir.
Sekil 3.42’den gorulecegi Uzere yUksek basing ve sicaklik 6n aritma prosesi 6ncesinde
ve sonrasinda Olgulen pH degerleri 5,2-6,0 araliginda degismistir ve pH degerlerinde

onemli bir degisim gbézlenmemistir.
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Sekil 3.42. Farkli yiksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda élgtlen pH degerleri

3.2.2.2.2. Yiiksek Basing ve Sicaklik On Aritmanin ¢KOIi Uzerine Etkisi
Yiiksek basing ve sicaklik 6n aritmanin ¢KOIi (izerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla
én aritma sonrasinda numunelerin ¢KOI degerleri dlglilmistir. Sekil 3.43'de farkli

yiiksek basing ve sicaklik én aritma kosullarinda élgiilen ¢gKOI degerleri sunulmustur.

Yiksek basing ve sicaklik 6n aritma prosesi ile muamele edilmeyen ham Desertifilum
tharense numunesinin ¢KOI degeri 35,3 mgKOI/gUKM olarak &lgiilmistir. Sekil
3.43’'den gorulecegdi Uzere ylksek basing ve sicaklik ile muamele edilen numunelerin
¢cKOi degerleri 390,7-937,1 mgKOI/gUKM arali§inda degismistir.

Proses degiskenlerinden reaksiyon sicakhiginin 100°C’den sirasiyla 150°C ve 200°C’ye
artirilmasi ile ¢KOI degerlerinin arttigi Sekil 5’den goriilmektedir. Yiiksek reaksiyon
sicakliginin  alglerin pargalayarak ¢dzinirligi  artirdigi ve ¢KOI degerlerinin

yukselmesine sebep oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.43. Farkli yiiksek basing ve sicaklik én aritma kosullarinda élgilen ¢KOI
degerleri

Yiksek basing ve sicaklik én artmanin Desertifilum tharense numunelerinin ¢KOI
degerleri Uzerine etkilerini tespit edebilmek i¢cin 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numunelerin ham Desertifilum tharense numunesine gére ¢KOI degerlerindeki artiglari
(% olarak) hesaplanmistir. Farkli yliksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda elde

edilen ¢KOI artis sonuclari Sekil 3.44’de sunulmustur.

3000

Ham'a gore ¢KOI Artisi

2500

2000 |

1500 —

1000 - |

500 - —

% Artis (UKM basina)

0 -
Sure (dk) 10 ‘ 15 ‘ 20 10 ‘ 15 ‘ 20 10 ‘ 15 ‘ 20
Sicaklk (°C)

Sekil 3.44. Farkli yiiksek basing ve sicaklik én aritma kosullarinda elde edilen ¢KOI
artis sonuglari
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Sekil 3.44den gorilecedi lzere maksimum ¢KOI artisi %2555 degeriyle 200°C
reaksiyon sicakhdi ve 15 dakika reaksiyon siresi 6n aritma kosullarinda gergeklesmistir.
Minimum ¢KOI artisi ise %1007 degeri ile 100°C reaksiyon sicakligi ve 10 dakika
reaksiyon suresi 6n aritma kosullarinda elde edilmistir. Sekil 3.44°den goérilecegdi Uzere

¢KOi artigi lizerinde etkili proses parametresi reaksiyon sicakligidir.

3.2.2.2.3. Yiiksek I?asmg ve Sicaklik On Aritmanin Ekstrakte Olabilen Madde ve
Yag (Lipit) Uzerine Etkisi

Yuksek basin¢ ve sicaklik 6n aritmanin ekstrakte olabilen madde ve yag Uzerindeki

etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonrasinda numunelerin ekstrakte olabilen

madde ve yag icerikleri dlgilmustir. Sekil 3.45'de farkh ylksek basing ve sicaklik 6n

aritma kosullarinda dlgulen ekstrakte olabilen madde ve yag degerleri sunulmustur.

0,40
Lipit

0,35

0,30 |

0,25 |

0,20 |

0,15 —

0,10 —

0,05 —

g Ekstrakte Olabilen Madde ve Yag /gUKM

0,00

Sure (dk)
Sicaklik (°C) 100 ‘ 150 ‘ 200 ‘

Sekil 3.45. Farkli yiksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda oélcllen ekstrakte
olabilen madde ve yag degerleri

Yuksek basing ve sicaklik 6n aritma prosesi ile muamele edilmeyen ham Desertifilum
tharense numunesinin ekstrakte olabilen madde ve yag degeri 0,082 mg/gUKM olarak
Olclimustar. Sekil 7’den gorllecegi Uzere yliksek basing ve sicaklik ile muamele edilen
numunelerin ekstrakte olabilen madde ve yad degerleri 0,0185 — 0,3725 mg/gUKM

araliginda degismistir.
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Proses degiskenlerinden reaksiyon sicakhidinin 100°C’den 200°C’ye artiriimasi ile
ekstrakte olabilen madde ve yad degerlerinin arttigi Sekil 3.45'den gérulmektedir.
Yuksek reaksiyon sicakliginin (200°C) alglerin parcalayarak ekstrakte olabilen madde

ve yag degerlerinin yikselmesine sebep oldugu tespit edilmistir.

Yuksek basing ve sicaklik 6n aritmanin Desertifilum tharense numunelerinin ekstrakte
olabilen madde ve yag degerleri Uzerine etkilerini tespit edebilmek i¢in 6n aritma prosesi
ile muamele edilen numunelerin ham Desertifilum tharense numunesine goére ekstrakte
olabilen madde ve yad degerlerindeki degisimleri (% olarak) hesaplanmigtir. Farkh
yuksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda elde edilen ekstrakte olabilen madde

ve yag degerlerindeki degisim sonugclari Sekil 3.46’da sunulmustur.

100

-50
-100
-150
-200
-250
-300
-350
-400

% degisim

sire(@ | 10 ‘ 15 ‘ 20 10 ‘ 15 ‘ 20 10 ‘ 15 ‘ 20 ‘

Sicaklk (°C) 100 150 200 ‘

Sekil 3.46. Farkl yuksek basing ve sicaklik 6n aritma kogullarinda elde edilen ekstrakte
olabilen madde ve yag degerlerindeki degisim sonuglari

Sekil 8'den gérilecedi Uzere ekstrakte olabilen madde ve yag miktarinda artis %78
degeriyle 200°C reaksiyon sicakhgi ve 20 dakika reaksiyon suresi 6n aritma kosullarinda
tespit edilmigtir. 100°C ve 150°C reaksiyon sicakhgi uygulanan 6n aritma kosullarinda
Olcllen ekstrakte olabilen madde ve yad miktarlari, ham numuneden disuk oldugu igin

degisim negatif yonde gergeklesmistir.
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3.2.2.2.4. Yiiksek Basing ve Sicaklik On Aritmanin BMP Uzerine Etkisi

Yiksek basing ve sicaklik 6n aritmanin BMP (zerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla
on aritma sonrasinda numunelerin BMP degerleri Olcilmustar. Sekil 3.47'de farkl
yuksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda dlgilen BMP degerlerinin zamanla
degisimi sunulmustur. BMP testi 80 gln sirdurtlmistir ve 50.ginden sonra gaz

Uretiminin azaldigi ve plato degerlerine ulasildigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.47. Farkli yiksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda élgtilen BMP
degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 3.48'de ise farkli ylksek basing ve sicakhk 6n aritma kosullarinda dlgulen
normalize kimulatif BMP degerleri verilmistir.

Sekil 3.48'den gorilecedi uzere ham Desertifilum tharense numunesinin BMP degeri
261,8 mL CH4/g UKM olarak oélgtlmustir. Sekil 3.48'den gorilecegi Uzere ylksek basing
ve sicaklik ile muamele edilen numunelerin BMP degerleri 201,5 — 235 mL CH4/g UKM

araliginda ve ham numuneden disik olarak dlgtlmastir.

Bu sonuglar Desertifilum tharense’'dan biyoyakit metan Uretimi igin yiksek basing ve
sicaklik 6n aritma prosesinin uygun olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 3.48. Farkl yiksek basing ve sicaklik 6n aritma kosullarinda elde edilen
normalize kimulatif BMP degerleri
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Sekil 3.49. Desertifilum tharense mikroalgine farkli kosullarda yiksek basing ve sicaklik
on aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki degisimler

3.2.2.3 Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Model Sonugclari

Desertifilum tharense numunesine HTP 6n aritma prosesinin uygulamasindan sonra
¢KOi degisimi, lipit degisimi, BMP miktari ile BMP degisimi optimizasyonu igin uygulanan
merkezi kompozit tasariminda cevap degiskenlerinin  modellenmesi, modelin
uygunlugunun testinin yapilmasi ve bagimsiz degiskenlerle bu dediskenlere ait etkilerin
belirlenebilmesi amaciyla ANOVA testi yapiimistir. Merkezi kompozit tasarim ile énerilen
deneyler ve bagimli degiskenlere ait tim ve ortalama verilerin sonuglari Tablo 3.35 ve

3.36'da verilmigtir.
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Tablo 3.35. YBS 6n aritim deneylerinde Merkezi kompozit tasarim ile 6nerilen deneyler
(tdma) ve bagimh degiskenlere ait sonuclar

BMP

Deney Rerakvyion R_(_eakgiyon g:KOI wL?piF degisimi BMP
No sicakhgi(°C) suresi (dk) degisimi (%) degisimi (%) (%) (mL CHa/g UKM)
1 200 10 2231,9 76,1 -21,8 204,8
2 150 15 1681,08 -237,3 -12,3 229,7
3 100 15 1191,62 -421,6 -25,4 195,2
4 200 20 241431 77,8 -5,9 246,4
5 100 20 1023,72 -315,7 -21,8 204,6
6 150 15 1710,74 -101,6 -10,9 233,2
7 150 20 1723,93 -115,9 -19,4 211
8 100 10 1021,37 -29,9 -5,6 247,2
9 200 10 221391 77,1 -13,4 226,9
10 150 20 1752,66 -51,3 -28,1 188,4
11 150 15 1742,23 -247,5 -10,3 2349
12 200 20 2417,38 8,1 -20,3 208,8
13 200 15 2554,91 72,8 -7,9 240,9
14 100 20 1182 -278,9 -23,6 200
15 200 15 2555,93 72,6 -16,3 219,2
16 150 20 1697,24 -97,6 -14,8 223,2
17 100 15 1106,75 -402,2 -21,5 205,7
18 100 10 992,74 -58,9 -33, 173,5
19 150 15 1701,84 -48,2 -23,2 201,2
20 150 10 1159,82 -419,1 -11,3 232,2
21 100 15 1140,18 -253,3 -22,2 203,7
22 100 20 1005,01 -360,1 -17,4 216,3
23 150 10 1076,07 -190,6 -9,2 237,7

Tablo 3.36. YBS 6n aritim deneylerinde Merkezi kompozit tasarim ile énerilen deneyler
(ort.) ve bagimh degiskenlere ait sonuclar

Deney Rerakyion Reaksiyon ¢KOI Lipit (g BMP
No sicakligi(°C) suresi (dk) degisimi (%) lipit/g UKM) (mL CHa/g UKM)
1 150 15 1711,6 0,04375 213,1
2 200 15 2555,4 0,30133 230,1
3 150 10 1326 0,02259 234,9
4 100 20 1070,3 0,01977 206,9
5 200 10 2222,6 0,35117 215,9
6 150 20 1710,6 0,03982 217,1
7 100 15 1146,2 0,01846 201,5
8 100 10 1007,1 0,05746 210,4
9 200 20 24159 0,37251 227,6
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3.2.2.3.1. ¢KOI degisim icin MKT model sonuclar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen ortalama ¢KOI
degisimi tum verileri (23 adet) ardindan ortalama degeleri (9 adet) hesaplanarak
kullaniimigtir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler
ile degerlendirilmisgtir. BMP modellenmesi icin kullanilan veriler Tablo 3.31 ve 3.32'de
verilmistir. cKOI degisim modeli ANOVA testi sonuglari Tablo 3.37 ve 3.39'de istatistiksel

analiz sonuglari ise Tablo 3.38 ve 3.40’da sunulmustur.

Tablo 3.37. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (tiimii) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

Kareler Serbestlik Kareler

LEVREL Toplami Derecesi Ortalamasi e PR
Model 6,319E+006 4 1,264E+006 60,68 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 6,024E+006 1 6,024E+006 289,22 <0,0001
B- Reaksiyon Siiresi 1,719E+005 1 1,719E+005 8,25 0,0106
AB 10175,5 1 10175,5 0,49 0,4940
A? 1,285E+005 1 1,285E+005 6,29 0,0226
B? 1,886E+005 1 1,886E+005 8,8 0,0087
Kalan/Hata 3,642E+005 17 20235,58
Uyum Eksikligi 64537,05 3 18678,26 0,90 0,4052
Yalin Hata 2,895E+005 14 20680,53
Dizeltilmis Ortalamalarin 6,673E+006 29

Toplami

Tablo 3.38. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (timii) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 144,32 R? 0,9469
Ortalama 1621,60  AdjR? 0,9333
Varyasyon Katsayisi (%) 8,90 Pred R? 0,9110
Press 5,936E+005 Adeq Precision 21,632

Design Expert® 7.1.5 programi alkali YBS 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden ¢KOI degisim miktarinin tahmin edilmesi icin quadratik model &nermistir.
Bununla birlikte, model tahmin gicini artirmak amaciyla model tahmin glctini azaltan
degiskenlerin cikarildi§i modifiye bir model kullanilimistir. Bagimli degisken %cKOi icin

kurulan modelin R? degeri 0,9469 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
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<0,0001 olarak bulunmasindan dolay! %99,999 guven aralijinda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. %¢KOI miktari (izerinde, YBS &n aritma
prosesinde kullanilan degigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, reaksiyon
suresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile <0,0001, <0,0001 olarak hesaplandigi
gérilmektedir. Bu degerlere gore iki degiskenin ¢KOI degisim miktari (izerine olan
etkileri; p degerlerinin 0,05°den kuglk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamh

belirlenmisgtir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakligi*Reaksiyon siresine ait p degeri
0,4940 olarak 0,05ten biylk bulundugu icin %¢KOi lretim miktar Gizerinde istatistiksel
olarak etkisi nemsizdir. ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise Reaksiyon sicakligi,
Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,0226, 0,087 0,0005 oldugu
ve bu p degerlerinin 0,05’ten kiiglk olmalari nedeni ile istatistiksel olarak %KOi retim

miktari Gzerinde etkili olduklari gortlmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9469 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve yuzde cinsinden modelin tahmin gtclnu goéstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? dederine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
%¢KOI cevaplarinin %94,69’inin bu model ile aciklanabilecegi gériilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.9313 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

YBS modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°den klc¢ik olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gdstermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari igin dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.11°de verilmigtir.

%KOI = -575.35208 -7.54044 * Reaksiyon sicakhi§i + 222.78484 * Reaksiyon siiresi + 0.13607 *
Reaksiyon sicakligi * Reaksiyon siiresi + 0.062747 * Reaksiyon sicakligi? -7.35911 * Reaksiyon
S0 1= (Esitlik 3.11)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi

dagilimi Sekil 3.50°de verilmistir. %¢KOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.50’den
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gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken de@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20 konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢gKOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.51°de verilmistir.

Sekil 3.51 (a) ve (b) de reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon sicakliginin %¢KOIi miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit tutuldugunda
reaksiyon sicakliginin arttiriimasi ile ¢KOI degisiminde belirli miktarda degisim
olmamasina ragmen, reaksiyon suresinin sabit tutulmasinda reaksiyon sicakhgdinin
arttirimasi ile %¢KOI artisinda ciddi bir artis gézlenmemistir. Sekil 3.51 (b)'deki kontur
grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin %2500 degeri ile 200°C reaksiyon
sicakligi ve 15 dk reaksiyon suresinin oldugu on aritma kosullarinda gozlendigi tespit
edilmigtir.

¢KOIi modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakhigi ve reaksiyon siresi
parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakligi artiriminin ¢KOI degisimi arttirdidi
tespit edilmistir.

2556.93 —

2139.29 —

172265 —

Pradistad

1306.00 —

88936 —

99274 138354 177434 2165.13 2555.93

Actual

Sekil 3.50. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (tiimii) ait teorik olarak
hesaplanan sonuclara karsi gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi
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Sekil 3.51. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (tim() CYG ve KG; a) Reaksiyon
sicakhgi (°C) ve reaksiyon suresi CYG; b) Reaksiyon sicakhgi ("C) ve reaksiyon slresi
KG

Tablo 3.39. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) modeline ait ANOVA testi
sonuglari

Tk Kareler Serbestli!< Kareler F-degeri P
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 2,807E+006 4 7,017E+005 88,13 0,0004
A- Reaksiyon Sicakligi 2,627E+006 1 2,627E+00 29,95 <0,0001
B- Reaksiyon Suresi 68476,96 1 68476,96 8,6 0,0427
A? 47118,78 1 47118,78 5,92 0,0718
B2 64081,35 1 64081,35 8,05 0,0470
Kalan/Hata 31851,14 4 7962,78
Dizeltilmis

0o

Ortalamalarin Toplami 2,839E+006

Tablo 3.40. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) modeline ait istatistiksel
analiz sonugclari

Standart Sapma 89,23 R? 0,9888
Ortalama 1685,06  AdjR? 0,9776
Varyasyon Katsayisi (%) 5,30 Pred R? 0,9432
Press 1,612E+005 Adeq Precision 24,169

Design Expert® 7.1.5 programi alkali YBS 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden ¢KOI degisim miktarinin tahmin edilmesi i¢in modified model énermistir.

Bununla birlikte, model tahmin gucunu artirmak amaciyla model tahmin gucunu azaltan
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degiskenlerin gikarildigi modifiye bir model kullanilmigtir. Bagimh degisken %¢KOI igin
kurulan modelin R? degeri 0,9 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
0,0004 olarak bulunmasindan dolayl %99,996 glven araliginda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. %¢KOI miktari lizerinde, YBS 6n aritma
prosesinde kullanilan degigkenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi, reaksiyon
suresi degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile <0,0001, 0,0427 olarak hesaplandigi
gérilmektedir. Bu degerlere gore iki degiskenin ¢KOI degisim miktar (izerine olan
etkileri; p degerlerinin 0,05°den kuglk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamh

belirlenmisgtir.

ikinci dereceden interaksiyon etkileri incelendiginde ise Reaksiyon sicakligi, Reaksiyon
suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,0718, 0,0470 oldugu ve bu p degerlerinin
ilkinin 0,05'ten blylik olmasi nedeni ile istatistiksel olarak %KOi tretim miktari (izerinde
etkili olmadigi, ikincisinin 0,05’ten kiiciik olmasi nedeni ile istatistiksel olarak %KOI

uretim miktari Gzerinde etkili oldugu goriimektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9888 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gticini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
%¢KOI cevaplarinin %98,88’inin bu model ile aciklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.9776 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

YBS modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0004 olarak hesaplanmistir ve bu degerin
0,17den kucuk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gdstermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini géstermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOIi miktari igin dnerilen quadratic
modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.12’de verilmigtir.

%KOI = -833.19227 -5.18428 * Reaksiyon sicakligi +236.16508 * Reaksiyon siiresi
+0.061396 * Reaksiyon sicakligi?-7.15996 * Reaksiyon siiresi?.................. (Esitlik 3.12)
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Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.52°de verilmistir. %¢KOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.52’den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakligi, H20, konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri
(KG) Sekil 3.53'de verilmistir.

Predicted vs. Actual

173171 —

Pradirtad
N\

131985 —

20800 —

1007.06 1394.15 1781.24 2168.33 255542
Actual

Sekil 3.52. YBS 6n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonuglara karsi gdzlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.53 (a) ve (b)’ de reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon sicakliyinin %¢KOI miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhgi sabit tutuldugunda
reaksiyon sicakh@inin arttirimasi ile ¢KOI degisiminde belirli miktarda degisim
olmamasina ragmen, reaksiyon sudresinin sabit tutulmasinda reaksiyon sicakhgdinin
arttirimasi ile %¢KOI artisinda ciddi bir artis gézlenmemistir. Sekil 3.53 (b)’deki kontur
grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin %2400 degeri ile 200°C reaksiyon
sicakhgr ve 15 dk reaksiyon suresinin oldugu on aritma kosullarinda gozlendigi tespit
edilmistir.

¢KOI modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakhigi ve reaksiyon siiresi

parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakligi artiriminin ¢kKOI degisimi arttirdig

tespit edilmistir.
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Sekil 3.53. YBS 06n aritim deneylerinde ¢KOI degisim (ort.) CYG ve KG; a) Reaksiyon
sicakhgi (°C) ve suresi (dk) CYG; b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve suresi (dk) KG

3.2.2.3.2. Lipit icin MKT model sonugclari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden elde edilen ortalama Lipit
ortalama degerleri (9 adet) hesaplanarak kullaniimistir. Design Expert Trial 7.1.5
programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile degerlendirilmigtir. Lipit
modellenmesi igin kullanilan veriler 3.32°de verilmistir. ¢KOIi degisim modeli ANOVA testi

sonuglari Tablo 3.41'da istatistiksel analiz sonuglari ise Tablo 3.42 ’de sunulmustur.

Tablo 3.41. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) modeline ait ANOVA testi sonuglari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler E-deseri _degeri
¥ Toplami Derecesi  Ortalamasi & p-deg
Model 0,19 2 0,095 145,88 <0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 0,14 1 0,14 221,28 <0,0001
A? 0,046 1 0,046 70,48 0,0002
Kalan/Hata 3,930E-003 6 6,505E-004
Dizeltilmis Ortalamalarin 0,19 3

Toplami

Tablo 3.42. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) modeline ait istatistiksel analiz

sonuglari
Standart Sapma 0,026 R? 0,9798
Ortalama 0,14 Adj R? 0,9731
Varyasyon Katsayisi (%) 18,71 Pred R? 0,9547
Press 8,782E-003 Adeq Precision 21,037
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Design Expert® 7.1.5 programi alkali YBS 6n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden lipit miktarinin tahmin edilmesi igin modified model dnermistir. Bununla
birlikte, model tahmin glcund artirmak amaciyla model tahmin giclini azaltan
degiskenlerin ¢ikarildi§i modifiye bir model kullaniimistir. Bagimh degisken lipit icin
kurulan modelin R? degeri 0,9798 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin
<0,0001 olarak bulunmasindan dolayi %99,999 glven araliginda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldu@u tespit edilmistir. Lipit miktari Gzerinde, YBS 6n aritma prosesinde
kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakhgi degiskenine ait p
degerleri <0,00010larak hesaplandigi gorulmektedir. Bu degere gore degiskenin lipit
miktari Gzerine olan etkileri; p degerlerinin 0,05’den kiliglk olmasindan dolayi istatiksel

olarak anlamli belirlenmistir.

ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise reaksiyon sicakhiginin ikincil etkilerinin p
degeri sirasi ile 0,0002 oldugu ve bu p degerlerinin 0,05’ten kiigik olmalari nedeni ile

istatistiksel olarak %lipit Gretim miktari Gzerinde etkili olduklari gorilmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,9798 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin gticini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek lipit
cevaplarinin  %97,98’inin bu model ile agiklanabilecedi goérilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.9731 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

YBS modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmistir ve bu
degerin 0,1°den klc¢ik olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gdstermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini géstermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan lipit miktari icin dnerilen quadratic modelin

gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.13'de verilmistir.

Lipit = +0.93333 - 0.015070 * Reaksiyon sicakh§ + 6.05600E-005 * Reaksiyon sicakli§i?
.............................................................................................................. (Esitlik 3.13)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi

dagihmi Sekil 3.54°de verilmigtir. Lipit miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.54’den
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gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta boélgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken deg@erleri olan Reaksiyon
sicakhgi, Reaksiyon siresi degigkenlerinin lipit miktarina olan interaksiyon etkilerinin
ifade edildigi cevap ylzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil 3.55’de

verilmistir.

Sekil 3.55 (a) ve (b) de reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon sicakhginin lipit miktar
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda
reaksiyon sicakhginin arttirilmasi ile lipit miktarinda degisim olmamasina ragmen,
reaksiyon suresinin sabit tutulmasinda reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ile lipit
miktarinda ciddi bir artis gézlenmistir. Sekil 3.55 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde
maksimum lipit miktarinin 0,33 g lipit/g UKM degeri ile 200°C reaksiyon sicakhgdi ve 10

dk reaksiyon suresinin oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.

Lipit modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi
parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakligi artirrminin lipit miktarini arttirdigi
tespit edilmistir.

Predicted vs. Actual

028 —

020 —

Pradirtad

011 —

002 —

0.02 0.11 020 0.28 037

Actual

Sekil 3.54. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi
g6zlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi
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Sekil 3.55. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit (ort.) CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakligi
(°C) ve stresi (dk) CYG; b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve siresi (dk) KG

3.2.2.3.2. Lipit degisimi icin MKT model sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan onerilen deneylerden elde edilen ortalama Lipit

ortalama degerleri (9 adet) hesaplanarak kullaniimistir. Design Expert Trial 7.1.5

programina aktarilan veriler

istatistiksel

analizler

ile  degerlendirilmistir.

Lipit

modellenmesi icin kullanilan veriler 3.32’de verilmistir. cKOi degisim modeli ANOVA testi

sonugclari Tablo 3.43'de istatistiksel analiz sonuglari ise Tablo 3.44’de sunulmustur.

Tablo 3.43. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit deg@isimi (tumu) modeline ait ANOVA testi

sonuglari
Kareler Serbestlik Kareler o o
Kaynak Toplami Derecesi Ortalamasi F-degeri p-degeri
Model 4,538E+005 5 90751,89 6,85 0,0001
A- Reaksiyon Sicakligi 3,721E+006 1 3,721E+005 28,07 <0,0001
B- Reaksiyon siiresi 270,81 1 270,81 0,02 0,8880
AB 40863,82 1 40863,82 3,08 0,0971
A? 31249,23 1 31249,23 2,36 0,1431
B? 1192,79 1 192,79 0,090 0,7678
Kalan/Hata 2,253E+005 17 13253,5
Uyum Eksikligi 1,526E+005 3 50870,42 9,8 0,0010
Yalin Hata 72698,24 14 5192,73
Dizeltilmis Ortalamalarin 63791E+005 2

Toplami
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Tablo 3.44. YBS 6n aritim deneylerinde Lipit dedisimi (tim{) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 0,026 R2 0,6682
Ortalama 0,14 Adj R? 0,5706
Varyasyon Katsayisi (%) 18,71 Pred R? 0,4044
Press 8,782E-003 Adeq Precision 7,951

Design Expert® 7.1.5 programi alkali YBS 0n aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden lipit degisim miktarinin tahmin edilmesi i¢gin quadratik model dnermigtir.
Bununla birlikte, model tahmin glcuna artirmak amaciyla model tahmin glclni azaltan
degdiskenlerin gikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken %lipit igin
kurulan modelin R? degeri 0,9469 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p dederinin
0,0011 olarak bulunmasindan dolayr %99,989 guven araliinda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. %lipit miktari Gzerinde, YBS 6n aritma prosesinde
kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi
degiskenlerine ait p dederlerinin sirasi ile <0,0001, 0,8880 olarak hesaplandigi
gorulmektedir. Bu de@erlere gore ilk degiskenin lipit degisim miktari Gzerine olan etkileri;
p degerlerinin 0,05'den kiigik olmasindan dolay: istatiksel olarak anlamli reaksiyon

sicaklhiginin ise etkisiz oldugu belirlenmigtir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; Reaksiyon sicakligi*Reaksiyon siiresine ait p degeri
0,0971 olarak 0,05’ten buylk bulundudu igin %lipit Gretim miktar Gzerinde istatistiksel
olarak etkisi dnemsizdir. ikinci dereceden etkiler incelendiginde ise Reaksiyon sicakligi,
Reaksiyon suresi ikincil etkilerinin p degerlerinin sirasi ile 0,1431, 0,7678 oldugu ve bu
p degerlerinin 0,05’ten buyulk olmalari nedeni ile istatistiksel olarak %lipit Gretim miktari

uzerinde etkisiz olduklari goérulmektedir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,682 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi aciklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin guicunu gostermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
%gKOI cevaplarinin %66,82’inin bu model ile agiklanabilecedi gériilmektedir. Modelde
dizeltiimis R? de@eri 0.5706 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu goéstermektedir.
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YBS modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0011 olarak hesaplanmistir ve bu degerin
0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.14°de verilmigtir.

%lipit = +777.18401 -9.97599 * Reaksiyon sicakligi -59.60491  * Reaksiyon suresi +0.27269 *
Reaksiyon sicakligi * Reaksiyon siiresi +0.030657 * Reaksiyon sicakligi? +0.59373 * Reaksiyon
SUIESIZ ittt ettt e e (Esitlik 3.14)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuclarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.56°da verilmistir. %¢KOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.56’dan
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagiim
goOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayi model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicakligl, H.02 konsantrasyonu, Reaksiyon siiresi degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan
interaksiyon etkilerinin ifade edildigi cevap ylzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri

(KG) Sekil 3.57'de verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.56. YBS 0On aritim deneylerinde Lipit degisimi (timu) teorik olarak hesaplanan sonuglara
karsi gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.57 (a) ve (b) de reaksiyon sicakligi (°C) ve reaksiyon sicakliginin %lipit miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakhdi sabit tutuldugunda
reaksiyon suresinin arttirilmasi ile lipit degisiminde belirli miktarda azalma olmasina

ragmen, reaksiyon suresinin sabit tutulmasinda reaksiyon sicakliginin arttiriimasi ile
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%lipit artisinda ciddi bir artis gozlenmemistir. Sekil 3.57 (b)'deki kontur grafigi
incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin %66 degeri ile 200°C reaksiyon sicakligi ve

15 dk reaksiyon siresinin oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.

Lipid Alteration
il

(a) (b)A Reaction Tem
Sekil 3.57. YBS 06n aritim deneylerinde Lipit (ort.) CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakhgi
(°C) ve stresi (dk) CYG; b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve suresi (dk) KG

Lipit degisim modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon suresi parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakhigr artirrminin

lipit degisimi arttirdigi tespit edilmistir.

3.2.2.3.3. BMP igin MKT model sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden elde edilen ortalama BMP
tim verileri (23 adet) ardindan ortalama degerleri (9 adet) hesaplanarak kullaniimistir.
Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile
degerlendirilmistir. BMP modellenmesi icin kullanilan veriler Tablo 3.35 ve 3.36’de
verilmistir. BMP modeli ANOVA testi sonuglari Tablo 3.45'de istatistiksel analiz sonuglari
ise Tablo 3.46’da sunulmustur.

Tablo 3.45. YBS 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) modeline ait ANOVA testi sonuclari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler E-degeri degeri
¥ Toplami Derecesi Ortalamasi & p-deg
Model 2,293E-007 1 2,293E-007 7,56 0,0285
A- Reaksiyon Sicakhgi 2,293E-007 1 2,293E-007 7,56 0,0285
Kalan/Hata 2,123E-007 7 32033E-008
Dizeltilmis Ortalamalarin 4,416E-007 3

Toplami
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Tablo 3.46. YBS 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) modeline ait istatistiksel analiz
sonuglari

Standart Sapma 1,741E-004 R? 0,5193
Ortalama 4,608E-003 Adj R? 0,4506
Varyasyon Katsayisi (%) 3,78 Pred R? 0,2714
Press 3,218E-007 Adeq Precision 4,763

Design Expert® 7.1.5 programi alkali YBS On aritma prosesi ile muamele edilen
numuneden BMP miktarinin tahmin edilmesi i¢in modified model dnermistir. Bununla
birlikte, model tahmin gucund artirmak amaciyla model tahmin gucinl azaltan
degiskenlerin c¢ikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimhi degisken BMP igin
kurulan modelin R? degeri 0,5193 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p dederinin
0,0285 olarak bulunmasindan dolayr %99,715 guven aralijinda modelin istatistiksel
olarak anlamli oldugu tespit edilmistir. BMP miktari Gzerinde, YBS 6n aritma prosesinde
kullanilan degiskenlerin etkileri incelendiginde; reaksiyon sicakligi degiskenine ait p
degerinin 0,0285 olarak hesaplandigi gorulmektedir. Bu degerlere gore iki dediskenin
BMP miktar1 Uzerine olan etkileri; p deg@erlerinin 0,05'den kiicik olmasindan dolayi

istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,5193 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi acgiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin glicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
BMP cevaplarinin %51,93’inin bu model ile agiklanabilecegi gortlmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.4506 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

YBS modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0285 olarak hesaplanmistir ve bu degerin
0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gozlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan BMP miktari igin ©nerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.15’de verilmigtir.
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1/BMP = +5.19480E-003 - 3.91018E-006 * Reaksiyon SICakli§l .............c..c....... (Esitlik 3.15)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.58°de verilmistir. BMP miktarina ait gézlenen degerler $Sekil 3.58'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
goOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dodrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayi model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan Reaksiyon
sicaklgi, Reaksiyon suresi degiskenlerinin BMP miktarina olan interaksiyon etkilerinin
ifade edildigi cevap ylzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil 3.59'de

verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.58. YBS 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) ait teorik olarak hesaplanan sonuglara karsi
g0Ozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.59 (a) ve (b) de reaksiyon sicakligi (‘C) ve reaksiyon sicakhidinin BMP miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Reaksiyon sicakligi sabit tutuldugunda
reaksiyon suresinin arttirilmasi ile BMP miktarinda azalma egilimi olmasina ragmen,
reaksiyon suresinin sabit tutulmasinda reaksiyon sicakhdinin arttirimasi ile BMP
artiginda ciddi bir artis gézlenmemistir. Sekil 3.59 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde
maksimum BMP miktarinin 225 mL CH4/g UKM degeri ile 200°C reaksiyon sicakhgi ve

10 dk reaksiyon suresinin oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.
BMP modeli genel olarak degerlendirildiginde reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi

parametrelerinin tekil etkilerinden reaksiyon sicakligi artirrminin BMP miktarini arttirdigi

tespit edilmistir.
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Sekil 3.59. YBS 6n aritim deneylerinde BMP (ort.) CYG ve KG; a) Reaksiyon sicakligi
(°C) ve suresi (dk) CYG; b) Reaksiyon sicakligi (°C) ve suresi (dk) KG

3.2.2.4. Yiiksek Basing ve Sicaklik On Aritma Prosesinin Optimizasyonu ve
Validasyon Sonuglari

Desertifilum tharense mikroalginin YBS 6n aritiminda etkili oldugu distnulen, reaksiyon
sicakliyi ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI degisimi, lipit ve BMP

miktarlarini dederlendiren farkli optimizasyonlar yapiimistir.

Desertiflum tharense mikroalgine YBS 6n aritma uygulanmasinin ardindan BMP
bagimsiz degiskeninin optimizasyonunda iki farkli yaklasim kullaniimigtir. Birinci
yaklasimda minimum maliyet g6z oOnlnde bulundurularak; reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon suresi 6n aritma kosullarinin hepsi maliyeti arttirdiklari icin bu bagimsiz
degiskenlerin optimizasyon isleminde minimum seviyede tutulmalari gerekmektedir.
ikinci yaklagimda ise maksimum BMP (retilmesi igin reaksiyon sicakhdi ve reaksiyon
suresi aralikta birakilmigtir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi ile
optimizasyonda birinci yaklasim olan minimum maliyet i¢in kullanilan kosullar ve program
tarafindan Onerilen sonuglar Tablo 3.47’de ve ikinci yaklasim olan maksimum BMP
Uretimi icin kullanilan kosullar ve program tarafindan dnerilen sonuglar Tablo 3.48'de

verilmistir.

Program tarafindan &nerilen optimum o6n aritma kosullarinda validasyon deneyleri
yapilmistir. Validasyon deneyleri ile optimizasyon sonucu program tarafindan énerilen
degerler ile validasyon deneylerinden elde edilen degerler karsilastiriimakta ve
modellere olan given tespit edilmektedir. Minimum maliyet ve maksimum BMP Uretimi

icin program tarafindan énerilen optimizasyon kosullarinda yapilan validasyon deneyleri
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sonucunda elde edilen ortalama degerler sirasiyla Tablo 3.49 ve Tablo 3.50°da

sunulmustur.

Tablo 3.47. YBS 0n aritim deneylerinde minimum maliyet i¢in kullanilan optimizasyon
sartlari ve 6nerilen sonuglar

Parametre Optimizasyon P_r_ogra}m Tarafindan
Kosulu Onerilen Sonuglar
Reaksiyon Sicakligi (°C) Aralik 105,7
Reaksiyon Siresi (dk) Min (+++++) 10,7
¢KOI Degisimi (%) Aralik 1007,1
Lipit (mg lipit/g UKM) Aralik 0,018
BMP Miktari (mLCH./ gUKM) Max (+++++) 209
Tercih Orani 0,834

Tablo 3.48. YBS 6n aritim deneylerinde maksimum BMP Uretimi icin kullanilan
optimizasyon sartlari ve énerilen sonuglar

S e
Reaksiyon sicakligi (°C) Aralik 200
Reaksiyon suresi (dk) Aralik 20

¢KOI degisimi (%) Aralik 2445,1

Lipit (mg lipit/g UKM) Max (+++) 0,342

BMP miktari (mLCH./ gUKM) Max (+++++) 226,6

Tercih orani 0,92

Tablo 3.49. YBS 6n aritim deneylerinde minimum maliyet i¢in validasyon deney
sonuglari

¢KOlI Lipit BMP Miktari
(mg KOi/g UKM)  (mg lipit/g UKM)  (mLCHa/ gUKM)

Minimum proses maliyetinde
maksimum biyogaz uretimi i¢in

. : 1007,1 0,018 209,5
onerilen kosullarda tahmin

edilen degerler

Yal_l_dasyorl deneyi sonunda 886 0,0282 205.1
olculen degerler

Hata yuzdesi (%) 12 36,2 2,1
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Tablo 3.50. YBS 6n aritim deneylerinde maksimum BMP Uretimi icin validasyon deney
sonuglari

¢KOI Lipit BMP Miktar
(mg KOl/g UKM)  (mg lipitlg UKM)  (mLCH4/ gUKM)

Maksimum biyogaz Uretimi igin

onerilen kosullarda tahmin edilen 24451 0,342 227,1
degerler

Yal_l_dasyoq deneyi sonunda 2018.4 0.306 211.4
Olculen degerler

Hata yizdesi (%) 17,5 10,4 6,9
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3.2.3. Hidrodinamik Kavitasyon On Aritma Prosesi Deneylerinin Belirlenmesi

On aritima tabi tutulmus mikroalge farkli kosullarda hidrodinamik kavitasyon 6én aritma
prosesi uygulanmistir. Kavitasyon ile saglanmasi hedeflenen etkileri arttirmak amaciyla
hidrodinamik kavitasyon prosesi farkli konsantrasyonlarda NaOH ile desteklenmistir. Bu
kapsamda Akdeniz Universitesi Cevre Mihendisligi Bolimi  Biyoteknoloji
Laboratuvar’'nda bulunan ve Sekil 3.60'ta sunulan hidrodinamik kavitasyon reaktor

sistemi kullaniimistir.

IKARUS TEKNOLOI! I
MmOy oM

3

Sekil 3.60. Hidrodinamik kavitasyon OAP deneylerinde kullanilan reaktor difzéneg“;i

Yapilan literatlr taramasi ve Onceki deneysel calismalarda elde edilen tecribeler
sonucunda kavitasyon sayisi kiigildiikge elde edilen OA etkisinin artti§ tespit edilmistir.
Bu nedenle kavitasyon sayisini bagimsiz degisken olarak kullanarak farkh buyukltklerde
kavitasyon sayilari ile deneyler kurgulamak yerine elde edilebilen en duguk kavitasyon
sayisi ile caligilmasi tercih edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon OAP deneyleri
planlanirken NaOH miktari (%w/w) ve kavitasyon sayisinin proses uzerinde etkisi oldugu
disunilen bagimsiz degiskenler olarak dngérilmistir OAP deneylerinin planlanmasi
icin istatistiksel deney tasarim metodu, merkezi kompozit tasarim (MKT) kullaniimistir.
Belirlenen bagimsiz degiskenlerin OAP (izerindeki etkilerinin tespit edilmesi igin segilen

cevap degiskenleri ise ¢cKOI, lipit ve Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP)’dir.
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3.2.3.1. Hidrodinamik Kavitasyon On Aritma Deneylerinin Planlanmasi

Merkezi Kompozit Tasarim Metodu ile Deneysel Planlama

Reaktor sisteminde elde edilebilecek kavitasyon sayilari hesaplandiktan sonra deney
setlerinde kullanilacak reaksiyon stresi araliginin tespit edilebilmesi icin minimum
kavitasyon sayisinda, 30 °C’de %0, 1, 2 ve 4 (w/w) NaOH iceren paralel OA denemeleri
yapiimistir. Gergeklestirilen OA denemelerinden t=5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420 ve 480. dakikalarda numune alinmis ve bu numunelerden pH ve ¢KOI analizleri
yapilarak reaksiyon siresine bagli olarak ortaya gikan ¢KOI degisiklikleri tespit edilmistir
(Sekil 3.61). Deneysel sirecin artan sire ile gKOi'de artisa neden oldugu gériilmektedir.
Bununla birlikte hem yiiksek siirenin ¢KOI de azalmalara neden oldugu hem de artigin
devam ettigi deneylerde 240 dk. sonrasinda 6nemli bir artisin gdzlenmedigi, fazla ener;ji
kullaniminda paralel dizeyde bir farklilik yaratmadidi gortlmektedir. Bu analizlerden
elde edilen sonuglar ve literatirden elde edilen bilgiler kullanilarak hidrodinamik

kavitasyon OA deneylerinde kullanilacak reaksiyon siiresi 240 dk. olarak segilmistir.

Merkezi kompozit tasarim iki faktorli ve yluzey merkezli olarak uygulanmigtir. Sistem
Uzerinde etkisi oldugu dusindlen bagimsiz degiskenler; kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu (%w/v) olarak belirlenmigtir. Biyokutle kati madde miktari, alg Uretim
miktarinin sinirh olmasi nedeniyle %1,5'da sabit tutulmustur. Bagimsiz degiskenler ve

seviyeleri Tablo 3.51'de verilmistir.
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(0% NAOH)
(2% NAOH)

2000 7000
6000 M Ort ¢KOI Artisi (%) 6000
5000 5000
4000 4000
3000 3000
2000 2000
1000 1000

0 0

(1% NAOH)

7000 7000
6000 6000
5000 5000
4000 4000
3000 3000
2000 2000
1000 1000

0 0

Sekil 3.61. %0, 1, 2 ve 4 NaOH konsantrasyonlarinda kavitasyon slrelerine bagli
olarak ¢KOI miktarlarinda degisim

Tablo 3.51. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinde kullanilan bagimsiz degiskenler ve
seviyeleri

Degerler
Bagimsiz Degiskenler Dlsuk Dizey Merkez Seviye Yiiksek
(-1) (0) Diizey (+1)
NaOH Miktari (%) (w/w) 0 2 4
Cv Sayisi 0.3 0.5 0.7

Bagimsiz degiskenlere ait bu araliklar ile Design Expert® programina MKT yontemine
gbre deney seti dizayni yaptiriimig ve programin énerdigi kosullarda hidrodinamik
kavitasyon OA deneyleri gergeklestiriimistir. Onerilen deney setleri Tablo 3.52'de

verilmistir.
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Tablo 3.52. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi igin Design Expert® tarafindan
Onerilen deney setleri

Bagimsiz Degiskenler

Deney No Na(cz/:,-l\x:llvc)can Kavitasyon sayisi Reaksiyon Siresi {dk)
1 0 0.3 240
2 0 0.3 240
3 2 0.3 240
4 2 0.3 240
5 4 0.3 240
6 4 0.3 240
7 0 0.5 240
8 0 0.5 240
9 2 0.5 240
10 2 0.5 240
11 2 0.5 240
12 4 0.5 240
13 4 0.5 240
14 0 0.7 240
15 0 0.7 240
16 2 0.7 240
17 2 0.7 240
18 4 0.7 240
19 4 0.7 240

3.2.3.2. Hidrodinamik Kavitasyon On Aritma Sonuglari

3.2.3.2.1. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin pH iizerine etkisi

Tamamlanan hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda, NaOH konsantrasyonu
artisi ile birlikte pH artmakta, kavitasyon sayisinin degigimi ile pH degerlerinde belirgin
bir etkisi gozlemlenmemistir (Sekil 3.62). On aritmada kullanilan NaOH
konsantrasyonunun yuksek olmasi durumunda da uygulanan 6n aritmanin pH tzerinde

onemli bir etkiye sebep olmadigi gozlenmisgtir.
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—o—Ort Girig PH
10 = Ort Cikis PH
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pH

0
cv | 03 0,5 0,7 ‘ 0,3 0,5 0,7 ‘ 03 0,5 07 ‘

NaOH (%) 0 ‘

: | ‘ |

Sekil 3.62. Hidrodinamik kavitasyon OA deneylerinde 6lgiilen baslangig ve bitis
ortalama pH degerleri

3.2.3.2.2. Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinin Ekstrakte Olabilen Madde
ve Yag (Lipit) Uzerine Etkisi

Hidrodinamik kavitasyon 6n aritmanin ekstrakte olabilen madde ve yag Uzerindeki
etkisinin belirlenmesi amaciyla 6n aritma sonrasinda numunelerin ekstrakte olabilen

madde ve yag igerikleri dl¢ctimustir. Sekil 3.63’de lipit (%) degerleri sunulmustur.

0,40

0,35 ——T=0 da %Lipid Lipit (%)

g:js A+T=24O da %Lipid A
0,20 ./ /)(\\ /,.\ / \\
A i\
oss |/ vV

0,00
o | 03 ‘ 0,5 ‘ 0,7 0,3 ‘ 0,5 ‘ 0,7 0,3 ‘ 0,5 ‘ 0,7 ‘
NaOH (%) 0 2 4 ‘

Sekil 3.63. Hidrodinamik kavitasyon deneyleri sonunda OA uygulanmig numunelerin
lipit konsantrasyonlari
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Hidrodinamik kavitatasyon dn aritmanin Desertifilum tharense numunelerinin ekstrakte
olabilen madde ve yag degerleri Gzerine etkilerini tespit edebilmek icin lipit degerlerindeki
degisim (% olarak) hesaplanmig, degisim sonuglari Sekil 3.64’de sunulmustur. Sekil
3.64'den gorulecedi Uzere ekstrakte olabilen madde ve yag miktarinda her g farkh
NaOH konsantrasyonun akavitasyon sayisinin artigsina kosut olarak % lipit degisimi
azalma egiliminde olmustur. Bu egilim ayni kavitasyon sayisinda NaOH
konsantrasyonunun artiriimasinda da gozlemlenerek lipit degisimi negatif yonde artis

olarak élgulmusgtir.

120

100
80 - M Lipit degisimi

207 I
Oﬁ

% degisim

o | 03 ‘ 0.5 ‘ 0.7 0.3 ‘ 0.5 ‘ 0.7 0.3 ‘ 0.5 ‘ 0.7 ‘

NaOH (%) 0 2 4 ‘

Sekil 3.64. Hidrodinamik kavitasyon OA uygulanan mikroalg numunesinin lipit
degisimleri (%)

3.2.3.2.3 Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinin ¢KOI iizerine etkisi

Hidrodinamik kavitasyon ve NaOH etkisi ile hidrolize olarak Desertifilum tharense
mikroalginin kati fazindan sivi faza gegen organik madde miktarini tespit etmek amaciyla
¢oziinmis kimyasal oksijen intiyaci (¢GKOI) analizi yapiimistir. Olgllen ¢KOI miktarlari mg
¢KOi/g UKM olarak Sekil 3.65'de, ¢gKOi'de t=0 Desertifilum tharense numunesine kiyasla
gergeklesen % ¢KOI degisimleri ise Sekil 3.66’da verilmistir. ¢gKOI analizi igin her bir
deneyin baslangicinda kendisine ait t=0 numunesi alinarak % artis hesaplari bu

numuneler ile kiyaslanarak hesaplanmistir.
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Maksimum ¢KOI %4 NaOH, 0,3 kavitasyon sayisi kosulunda en yiiksek olarak 424 mg

¢KOI/gUKM élgiilmistiir. t=0 ham mikroalg numunesine gére %35,3 artig 0,7 Cv ve %2
NaOH ile OA kosulunda tespit edilmistir. Minimum ¢KOI miktari %0 NaOH, 0,7 Cv
reaksiyon kosullarinda 185 mg ¢KOI/gUKM olarak élgiiliirken, minimum ¢KOI artisi %

1,8 ile ayni sartlarda gerceklesmistir. Deney sonuglari degerlendirildiginde ayni NaOH

konsantrasyonunda kavitasyon sayisinin artiriimasi ile ¢KOIi azalma egiliminde olup,

ylzde olarak degisime etkisi agisindan belirgin bir kosulun olmadigi gézlenmistir.

500
450 -

+ =
—#—T=240 da ¢KOI

400

A
AN

350
300

)\/l/

T~

7 B /”,,———*\\;::

250

200

— "~
~___—¥

150

100

50

0
Cv

NaOH (%)

03 ‘ 0,5 ‘ 0,7
0

03 ‘ 0,5 ‘ 0,7

2

03 ‘ 0,5 ‘ 0,7
4

Sekil 3.65. Hidrodinamik kavitasyon OA deneyleri sonunda numunelerin sivi fazindan
dlglilen gKOI konsantrasyonlari

40
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15
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5

0

eV
NaOH (%)

% degisim

UKM bazinda ¢KOIi degisimi

03 ‘ 0.5 ‘ 0.7
0

03 ‘ 0.5 ‘ 0.7

2

0.3 ‘ 0.5 ‘ 0.7
4

Sekil 3.66. t=0 numunesine gore hidrodinamik kavitasyon OA uygulanan numunelerin
¢KOI degisimleri (%)
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3.2.3.2.4. Hidrodinamik kavitasyon On Aritmanin BMP Uzerine Etkisi

Desertiflum tharense mikroalgine uygulanan hidrodinamik kavitasyon on aritma
denemeleri sonucunda toplam faz (sivitkati) numuneleri kullanilarak BMP deneyi
yapilmistir. BMP deneyinde Uretilen metan miktari mL CH./g UKM birimi cinsinden
hesaplanmaktadir. Hidrodinamik kavitasyon 6n aritma 30°C’de 240 dk. muamele edilmis
numunelerin BMP testi sonuglari Sekil 3.67 ve 3.68'de verilmigtir. Desertifilum tharense
mikroalgine hidrodinamik kavitasyon 6n aritimi sonrasi BMP degerleri Gzerine etkileri
incelendiginde; maksimum metan dretiminin 290,6 mL CH./g UKM degeri %0 NaOH
konsantrasyonu ve 0.3 Cv kavitasyon sayisi 6n aritma kosullarinda gercgeklestigi
belirlenmigtir. Ham numuneden Uretilen metan miktari ise 241.5 mL CH4/g UKM olarak
Olgulmustur. Ham mikroalg numunesine goére farkl kosullarda hidrodinamik kavitasyon
on aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki degisimler Sekil 3.69'da
verilmistir. Sekil 3.69’dan gorulecegi Uzere %0 NaOH konsantrasyonu ve 0,3 Cv degeri
olan 6n aritma kosullarinda muamele edilen numuneden Uretilen metan miktari ham
numuneden Uretilen metan miktarindan %17 fazladir. Minumum metan Uretimi ise 234
mL CH4/g UKM degeri ile %2 NaOH konsantrasyonu ve 0,3 Cv 6n aritma kosullarinda
muamele edilen numunede tespit edilmistir ve Uretilen metan miktari ham numuneden

%3,6 daha az gerceklesmistir.

350
300 a
250 — Al
—#— 0%NaOH, 0.3CV
200 2%NaOH,0.3CV
E 4%NaOH, 0.3CV
=] 150 === 0%NaOH, 0.5CV
{fr —0— 2%NaOH, 0.5CV
5 100 0%NaOH, 0.7CV
- 2%NaOH, 0.7CV
E A 4%NaOH, 07CV
50 - Ham
Glikoz
0
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (giin)

Sekil 3.67. Farkl hidrodinamik kavitasyon 6n aritma kosullarinda élgtilen BMP
degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 3.68. Farkli hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanan numunelerin BMP

degerleri
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Sekil 3.69. Desertifilum tharense mikroalgine farkl kosullarda hidrodinamik kavitasyon
6n aritma uygulanan numunelerin BMP degerlerindeki degisimler

Sekil 3.69'dan gorulecedi Uzere hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinde NaOH

konsantrasyonunda dusuk kavitasyon sayisinin gaz Uretiminde olumlu etki yarattig

gorilmekle birlikte, NaOH kullanimi ile birlikte kavitasyon sayisinin artiminin olumlu

yonde etkili oldugu sdylenebilir. Yiksek dizeyde NaOH kullaniminin orta diizeyde

kullaniimasindan daha az gaz uretimine katkisi oldugu gozlemlenmistir.
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3.2.3.3. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) Model Sonuglari

Desertiflum tharense numunesine hidrodinamik kavitasyon ©6n aritma prosesinin

uygulamasindan sonra ¢cKOi ve ¢cKOIi degisimi, lipit ve lipt ve lipit degisimi ile BMP miktari

ve BMP degisimi optimizasyonu i¢in uygulanan merkezi kompozit tasariminda cevap

degiskenlerinin modellenmesi, modelin uygunlugunun testinin yapilmasi ve bagdimsiz

degiskenlerle bu degiskenlere ait etkilerin belirlenebilmesi amaciyla ANOVA testi

yapilmistir. Merkezi kompozit tasarim tarafindan 6nerilen deneylerden iki veri seti

kullaniimis, ilk olarak tim veriler ardindan ortalama degerleri hesaplanarak kullaniimistir.

Merkezi kompozit tasarim ile énerilen deneyler ve bagimli degiskenlere ait sonuglar
Tablo 3.53 ve 3.54°de verilmigtir.

Tablo 3.53. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi igin merkezi kompozit tasarim ile
Onerilen deneyler (tumu) ve bagimli degiskenlere ait sonuglar

cKOI

BMP

Y Ko Ko, EON, W cegsmi wegomi (OGS IS
1 0,5 2 231 354 334 -4,54 272 0,0292
2 0,3 4 203,6 45,7 35,9 -18,63 419,8 0,0424
3 0,7 2 249,7 4,1 30,4 3,3 284,01 0,0235
4 0,3 4 264,4 333 31 8,68 427,93 0,0365
5 0,5 2 255,2 44.4 38,4 11,35 325,56 0,0292
6 0,7 4 270,3 -85,3 4,9 10,67 253,9 0,014
7 0,5 4 256,2 7.6 11,2 5,76 332,76 0,073
8 0,3 2 231,3 46,1 30,2 -4.4 303,65 0,0143
9 0,3 0 257 93 16,1 6,04 260,93 0,0276
10 0,3 2 235 458 25,5 2,75 340,15 0,0191
11 0,7 2 263,3 7.7 40,2 8,29 332,33 0,0209
12 0,5 2 2821 354 24 14,4 284,76 0,0292
13 0,7 0 2615 91 2,2 7,65 186,11 0,0167
14 0,7 4 243 -32,8 14,2 0,01 304,91 0,0119
15 0,5 0 240,1 21,6 38,8 -0,59 238,09 0,0363
16 0,7 0 2279 -52 1,4 -5,95 184,64 0,021
17 0,3 0 324 91,1 4,2 25,52 2335 0,0245
18 0,5 0 2733 42 28,5 11,65 2377 0,0446
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Tablo 3.54. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin merkezi kompozit tasarim ile
Onerilen deneyler (ort.) ve bagimli degiskenlere ait sonuclar

Deney Kavitasyon EzgsH BMP (mL Lipit dggigi:ni dfgl\ig?mi gl_(Oi (mg Lipit (mg lipit/g
No sayisl %) CHa/g UKM) (%) (%) (%) KOl/g UKM)) UKM))
1 0,5 2 260,2 39,9 31,96 7,19 287,44 0,0292
2 0,3 4 234 39,5 33,58 -3,2 423,87 0,0394
3 0,7 2 256,5 -1,8 353 5,86 308,17 0,0222
4 0,7 4 256,7 -59 9,53 5,91 279,4 0,0129
5 0,5 4 245.4 76 11,19 1,59 332,76 0,0073
6 0,3 2 233,2 459 27,87 -3,57 321,9 0,0167
7 0,7 0 244.7 715 1,82 1,32 185,38 0,0189
8 0,3 0 290,6 92,1 10,15 16,9 247,21 0,0261
9 0,5 0 256,7 31,8 33,68 5,93 237,89 0,0404

3.2.3.3.1. ¢KOI igin MKT model sonuglar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen ortalama ¢KOI

tim verileri (18 adet) ardindan ortalama degerleri (9 adet) hesaplanarak kullaniimistir.

Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler ile

degerlendirilmistir. ¢KOI modellenmesi icin kullanilan veriler Tablo 3.53 ve 3.54'de

verilmistir. ¢KOI modeli ANOVA testi sonuglari Tablo 3.55 ve 3.57’de istatistiksel analiz

sonuglari ise Tablo 3.56 ve 3.58'de sunulmustur.

Tablo 3.55. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI (timii) modeline ait ANOVA

testi sonugclari

Kareler

Serbestlik

Kareler

Kk Toplami Derecesi Ortalamasi R el
Model 62861,05 3 20953,68 21,15 <0,0001
A- Kavitasyon sayisi 16137,73 1 16137,73 16,29 0,0012
B- NaOH konst. (%) 43310,28 1 43310,28 43,71 <0,0001
AB 3413,03 1 3413,03 3,44 0,0846
Kalan/Hata 13871,34 14 990,81

Uyum Eksikligi 8761,01 5 1752,20 3,09 0,0677
Yalin Hata 5110,33 9 567,81

Dizeltilmis 76732,39 17

Ortalamalarin Toplami
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Tablo 3.56. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI (tiim{1) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 31,48 R2 0,8192
Ortalama 290,15 Adj R? 0,7805
Varyasyon Katsayisi (%) 10,85 Pred R? 0,6990
Press 23096,76 Adeq Precision 13,422

Design Expert® 7.1.5 programi HK 6n aritma prosesi ile muamele edilen numuneden
¢KOI miktarinin tahmin edilmesi icin 2F1 model énermistir. Bununla birlikte, model tahmin
gucunu artirmak amaciyla model tahmin guclinu azaltan degiskenlerin ¢ikarildigi
modifiye bir model kullaniimistir. Bagimli degisken ¢KOI icin kurulan modelin R? degeri
0,8192 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin 0,011 olarak
bulunmasindan dolayl %99,999 guven araliinda modelin istatistiksel olarak anlamli
oldugu tespit edilmistir. ¢KOi miktari Uzerinde, HK én aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi, NaOH konsantrasyonu
degiskenlerine ait p dederlerinin sirasi ile 0,0012, <0,0001 olarak hesaplandigi
gérilmektedir. Bu degerlere gére iki degiskenin ¢KOI miktari lizerine olan etkileri; p

degerlerinin 0,05’den kii¢ik olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu ait p degeri
0,0846 olarak 0,05'ten biiyiik bulundugu icin ¢cKOI iretim miktari (izerinde istatistiksel

olarak etkisi onemsizdir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,8192 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin glicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢KOI cevaplarinin %81,92'inin bu model ile agiklanabilecedi goériimektedir. Modelde
diizeltiimis R? de@eri 0.7805 olarak bulunmustur. R? ve dlzeltilmis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu goéstermektedir.

HK modelinde uyum eksikligine ait p degeri < 0,0001 olarak hesaplanmistir ve bu degerin

0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
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eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere
uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.17°da verilmigtir.

KOI = +270.78121 - 80.08333 * Kavitasyon + 57.27223 * NaOH - 51.63750 * Kavitasyon * NaOH
............................................................................................................. (Esitlik 3.16)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.70’'de verilmistir. cKOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.70’den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gostermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolay1 model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan kavitasyon
sayisi, NaOH konsantrasyonu degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan interaksiyon
etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil
3.71'de verilmistir.

Predicted vs. Actual

42793 —

367.11 —| e

306.28 —

Pradirtad
[u]

18464 —] -

18464 24546 306.28 ELTALR 42793

Actual

Sekil 3.70. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI (tiimii) ait teorik olarak
hesaplanan sonuglara kargl gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.71 (a) ve (b) de kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonunun ¢KOI miktar
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Kavitasyon sayisi sabit tutuldugunda NaOH
konsantrasyonu arttiriimasi ile ¢KOI artma egilimi gdstermekte iken, NaOH
konsantrasyonunun sabit tutulmasinda kavitasyon sayisinin arttirimasi ile azalma
g6zlenmigtir. Sekil 3.71 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin
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405 mg KOi/g UKM degeri ile 0,3 kavitasyon sayisi ve %4 NaOH konsantrasyonunun

oldugu 6n aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmistir.
¢KOi modeli genel olarak degerlendirildiginde kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu parametrelerinin tekil etkilerinden NaOH konsnatrasyonu artiriminin

¢KOi arttirdig: tespit edilmistir.

—— as COD (t=240Min)

=240Min)

COD (t
R NanH

A: Kavitasyon

Sekil 3.71. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesiin ¢cKOI (timii) ait CYG ve KG; a)
Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) CYG; b) Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%)
KG

Tablo 3.57. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI (ort.) modeline ait ANOVA
testi sonugclari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler F-deseri _degeri
¥ Toplami Derecesi Ortalamasi & p-des
Model 32047,34 3 10682,45 11,51 0,0011
A- Kavitasyon sayisi 8068,87 1 8068,87 8,7 0,0319
B- NaOH konst. (%) 22271,13 1 2271,13 24,0 0,0045
AB 1707,34 1 1707,34 1,84 0,2330
Kalan/Hata 4638,86 5 927,7

Diizeltilmis Ortalamalarin 36686,21 3

Toplami

Design Expert® 7.1.5 programi HK 6n aritma prosesi ile muamele edilen numuneden
¢KOI miktarinin tahmin edilmesi igin 2F1 model énermistir. Bununla birlikte, model tahmin
gucund artirmak amaciyla model tahmin glcunud azaltan degiskenlerin ¢ikarildigi
modifiye bir model kullaniimigtir. Bagimli degisken ¢KOI icin kurulan modelin R? degeri
0,8736 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin 0,011 olarak
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bulunmasindan dolayl %99,989 guven aralijinda modelin istatistiksel olarak anlaml
oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktar Uzerinde, HK én aritma prosesinde kullanilan
degigkenlerin etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi, NaOH konsantrasyonu
degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0319, 0,0045 olarak hesaplandigi
gérilmektedir. Bu degerlere gore iki degiskenin ¢KOI miktar lizerine olan etkileri; p

degerlerinin 0,05’den kii¢ik olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

Tablo 3.58. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin ¢KOI (ort.) modeline ait istatistiksel
analiz sonuglari

Standart Sapma 30,46 R? 0,8736
Ortalama 291,56 Adj R? 0,7977
Varyasyon Katsayisi (%) 10,45 Pred R? 0,4460
Press 20323,01 Adeq Precision 9,612

interaksiyon etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu ait p degeri
0,2330 olarak 0,05’ten biiyiik bulundugu icin ¢KOI Uretim miktar (izerinde istatistiksel

olarak etkisi onemsizdir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,8736 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin glicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢cKOI cevaplarinin %87,36’inin bu model ile aciklanabilecegi goriilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.7977 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu géstermektedir.

HK modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,011 olarak hesaplanmistir ve bu degerin
0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin 6nemli olmasi, modelin gozlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari igin dnerilen quadratic
modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.17°de verilmigtir.
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KOI = + 270.66194 - 80.05833 * Kavitasyon + 56.28750 * NaOH - 51.65000 * Kavitasyon *
NAOH. ..o (Esitlik 3.17)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.72’de verilmistir. cKOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.72'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
goOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayi model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan kavitasyon
sayisi, NaOH konsantrasyonu degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan interaksiyon
etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil
3.73'de verilmisgtir.

Sekil 3.73 (a) ve (b) de kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonunun ¢KOIi miktari
Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. Kavitasyon sayisi sabit tutuldugunda NaOH
konsantrasyonu arttirimasi ile ¢KOI artma egilimi gdstermekte iken, NaOH
konsantrasyonunun sabit tutulmasinda kavitasyon sayisinin arttiriimasi ile azalma
gézlenmistir. Sekil 3.73 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI miktarinin
400 mg KOi/g UKM degeri ile 0,3 kavitasyon sayisi ve %4 NaOH konsantrasyonunun

oldugu 6n aritma kosullarinda gézlendigi tespit edilmigtir.

¢KOi modeli genel olarak degerlendirildiginde kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu parametrelerinin tekil etkilerinden NaOH konsantrasyonu artiriminin
¢KOi arttirdigi tespit edilmistir.

Predicted vs. Actual

42387 —

364.25 —| /

30463 — -

Pradirtad
i

24500 —

18538 —

18538 245.00 30463 36425 42387

Actual

Sekil 3.72. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢KOIi (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonugclara karsi gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi
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COD (t=240min)

R NanH

A: Kavitasyon

Sekil 3.73. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢KOI (ort.) ait CYG ve KG; a)
Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) CYG; b) Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%)
KG

3.2.3.3.2. ¢KOI degisim icin MKT model sonuglar

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen rtalama gKOI
degisim tum verileri (18 adet) kullaniimistir. Design Expert Trial 7.1.5 programina
aktarilan veriler istatistiksel analizler ile degerlendirilmistir. gKOI degisim modellenmesi
igin kullanilan veriler Tablo 3.53'de verilmistir. ¢KOI degisim modeli ANOVA testi

sonugclari Tablo 3.59 ve istatistiksel analiz sonuglari ise Tablo 3.60'de sunulmustur.

Tablo 3.59. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢KOIi degisim (timii) modeline ait
ANOVA testi sonuglari

i Kareler Serbestli!< Kareler F-degeri ]
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 0,37 5 0,0794 4,22 0,0191
A- Kavitasyon sayisi 0,095 1 0,095 5,44 0,0379
B- NaOH konst. (%) 0,093 1 0,093 5,31 0,0399
AB 0,054 1 0,054 3,06 0,1058
A? 0,051 1 0,051 2,94 0,1123
B2 0,058 1 0,058 3,34 0,0928
Kalan/Hata 0,21 12 0,017
Uyum Eksikligi 0,15 3 0,05 7,78 0,0072
Yalin Hata 0,058 9 6,48E-003
Dizeltilmis Ortalamalarin 0,58 17

Toplami
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Tablo 3.60. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢cKOI degisim (tiimii) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 0,13 R2 0,6375
Ortalama 0,12 Adj R? 0,4865
Varyasyon Katsayisi (%) 109,11 Pred R? 0,1419
Press 0,5 Adeq Precision 6,52

Design Expert® 7.1.5 programi HK 6n aritma prosesi ile muamele edilen numuneden
%gKOI miktarinin tahmin edilmesi igin quadratik model énermistir. Bununla birlikte,
model tahmin glcunU artirmak amaciyla model tahmin glclni azaltan degiskenlerin
cikarildigi modifiye bir model kullaniimistir. Bagimh degisken ¢KOI icin kurulan modelin
R? degeri 0,6375 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin 0,0191 olarak
bulunmasindan dolayr %99,809 guven araliinda modelin istatistiksel olarak anlamli
oldugu tespit edilmistir. %¢KOI miktari tizerinde, HK 6n aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi, NaOH konsantrasyonu
degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0379, 0,0399 olarak hesaplandigi
gériilmektedir. Bu degerlere gére iki degiskenin ¢KOI miktar tizerine olan etkileri; p

degerlerinin 0,05’den kiiguk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu ait p degeri
0,1058 olarak 0,05’ten biiyiik bulundugu icin ¢cKOI iretim miktari lizerinde istatistiksel

olarak etkisi 6Gnemsizdir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,6375 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin guicinu géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek
¢KOI degisim cevaplarinin %63,75'inin bu model ile aciklanabilecegi gorilmektedir.
Modelde diizeltiimis R? degeri 0.4865 olarak bulunmustur. R? ve dizeltiimis R? terimleri

arasinda blyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

HK modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0191 olarak hesaplanmistir ve bu degerin

0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
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eksikliginin énemli olmasi, modelin go6zlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.18’de verilmigtir.

1/%KOI = + 0.47304 - 2.03444 * Kavitasyon - 0.062818 * NaOH - 0.20445 * Kavitasyon *
NaOH + 2.88853 * Kavitasyon2 + 0.029660 * NaOH2 ..........ccccccoveueeeeennrn... (Esitlik 3.18)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagihimi Sekil 3.74’de verilmistir. ¢KOI miktarina ait gdzlenen degerler Sekil 3.74’den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan kavitasyon
sayisi, NaOH konsantrasyonu degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan interaksiyon
etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil
3.75'de verilmistir.

Predicted vs. Actual
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Sekil 3.74. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢KOI degisim (timi) ait teorik olarak
hesaplanan sonuglara karsi gdzlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.75 (a) ve (b) de kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonunun ¢KOI miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Kavitasyon sayisi sabit tutuldugunda NaOH
konsantrasyonu arttiriimasi ile ¢KOI azalma egilimi gdstermekte ayni sekilde, NaOH
konsantrasyonunun sabit tutulmasinda kavitasyon sayisinin arttirimasi ile azalma

gézlenmistir. Sekil 3.75 (b)deki kontur grafigi incelendiginde maksimum ¢KOI degisim
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miktarinin %36 degeri ile 0,3 kavitasyon sayisi ve %4 NaOH konsantrasyonunun oldugu

on aritma kosullarinda gozlendigi tespit edilmigtir.

¢KOi modeli genel olarak degerlendirildiginde kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu parametrelerinin tekil etkilerinden NaOH konsantrasyonu artiriminin

%¢KOI arttirdid tespit edilmistir.

1.0/(COD %)

0.0277154

200

R NanH

0.0277154 ’V'
o

L
100 0.115035

=
. 0115035

0.202355
0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

A: Kavitasyon

Sekil 3.75. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi ¢gKOI degisim (tiimii) ait CYG ve KG;
a) Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) CYG; b) Kavitasyon sayisi ve NaOH
konst.(%) KG

3.2.3.3.3. Lipit Degisimi i¢cin MKT model sonuglari

Merkezi kompozit tasarim tarafindan énerilen deneylerden elde edilen ortalama Lipit
degisim tim verileri (18 adet) ardindan ortalama degerleri (9 adet) hesaplanarak
kullaniimistir. Design Expert Trial 7.1.5 programina aktarilan veriler istatistiksel analizler
ile degerlendirilmistir. Lipit modellenmesi igin kullanilan veriler Tablo 3.53’de verilmistir.
lipit degisim modeli ANOVA testi sonuglari Tablo 3.61 ve 3.63'te istatistiksel analiz

sonuglari ise Tablo 3.62 ve 3.64’de sunulmustur.

Design Expert® 7.1.5 programi HK 6n aritma prosesi ile muamele edilen numuneden
lipit degisim miktarinin tahmin edilmesi igin quadratik model dnermistir. Bununla birlikte,
model tahmin gicini artirmak amaciyla model tahmin giclni azaltan degiskenlerin
cikarildigr modifiye bir model kullaniimistir. Bagimh degisken %lipit i¢in kurulan modelin
R? degeri 0,8446 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin 0,000 olarak
bulunmasindan dolaylr %99,997 guven aralijinda modelin istatistiksel olarak anlaml
oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktar Uzerinde, HK én aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi, NaOH konsantrasyonu
degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile <0,0001 ve 0,1789 olarak hesaplandigi
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gorulmektedir. Bu degerlere gore iki dediskenin %lipit miktari Gzerine olan etkileri; p

degerlerinin 0,05’den kii¢ik olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamli belirlenmistir.

Tablo 3.61. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisim (timii) modeline ait
ANOVA testi sonuglari

el Kareler Serbestli!< Kareler =t e
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 39097,76 5 7819,55 13,04 0,0002
A- Kavitasyon sayisi 32002,32 1 32002,32 53,37 <0,0001
B- NaOH konst. (%) 1222,39 1 1222,39 2,04 0,1789
AB 2112,5 1 2112,5 3,52 0,0851
A? 1294,92 1 1294,92 2,16 0,1674
B? 1745,8 1 1745,8 2,91 0,1137
Kalan/Hata 7196,21 12 599,68
Uyum Eksikligi 4647,16 3 1549,05 5,47 0,0204
Yalin Hata 2549,05 9 283,23
Dizeltilmis 4629398 17

Ortalamalarin Toplami

Tablo 3.62. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisimi (tiimii) modeline ait
istatistiksel analiz sonuclari

Standart Sapma 24,49 R? 0,8446
Ortalama 15,37 Adj R? 0,7798
Varyasyon Katsayisi (%) 159,3 Pred R? 0,6236
Press 17423,77  Adeq Precision 9,604

interaksiyon etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu ait p degeri
0,0851 olarak 0,05’'ten blylk bulundugu igin lipit degisim miktari Gzerinde istatistiksel

olarak etkisi 6Gnemsizdir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,8192 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi agiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin guiciinu géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek

%lipit cevaplarinin %81,92’'inin bu model ile agiklanabilecedi gorilmektedir. Modelde
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dizeltilmis R? degeri 0.7805 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gostermektedir.

HK modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,0002 olarak hesaplanmistir ve bu degerin
0,17den kugcuk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin énemli olmasi, modelin goézlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan ¢KOI miktari i¢in dnerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.16’da verilmistir.

Lipit % = +84.75126 +119.17409 * Kavitasyon - 5.11225 * NaOH + 40.625000 * Kavitasyon *
NaOH - 458.63243 * Kavitasyon? - 5.13156........c.ouueeiiiiieieieae e (Esitlik 3.19)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagilimi Sekil 3.76’de verilmistir. Lipit degisimi miktarina ait gézlenen degerler Sekil
3.76’den gorilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve 6zellikle orta bdlgede dagilim
gOstermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayr model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan kavitasyon
sayisi, NaOH konsantrasyonu degiskenlerinin %lipit miktarina olan interaksiyon
etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil
3.77'de verilmigtir.

Sekil 3.77 (a) ve (b) de kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonunun %lipit miktari
Uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmistir. Kavitasyon sayisinin ve NaOH
konsantrasyonunun arttiriimasi ile lipit degisimin azalma egilimi gostermektedir. Sekil
3.77 (b)'deki kontur grafigi incelendiginde maksimum lipit degisim miktarinin %58 degeri
ile 0,4 kavitasyon sayisi ve %2 NaOH konsantrasyonunun oldugu 6n aritma kosullarinda

g06zlendigi tespit edilmistir.

%lipit modeli genel olarak degerlendirildiginde kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu parametrelerinin tekil etkilerinden NaOH konsantrasyonu artirrminin

Y%lipit degisimini azalttigi tespit edilmigtir.
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Predicted vs. Actual

100.00 —

50.00 —

0.00

Prarirtard

-50.00

-100.00 —

-91.00 -45.00 1.00 47.00 53.00

Actual

Sekil 3.76. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit (ort.) ait teorik olarak hesaplanan
sonugclara karsi gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

40024 LipE %

Lipit %
R NanH

: 100 0 p
B: NaOH T A: Kavitasyon

(a) A Kavitasyon

. D
Sekil 3.77. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisim (timu) ait CYG ve KG; a)
Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) CYG; b) Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) KG

Tablo 3.63. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisim (ort.) modeline ait
ANOVA testi sonuglari

Kavnak Kareler Serbestlik Kareler E-degeri degeri
¥ Toplami Derecesi Ortalamasi & p-dee

Model 17744,59 3 5914,86 7,51 0,067
A- Kavitasyon sayisi 15996,01 1 15996,01 20,30 0,0064
B- NaOH konst. (%) 689,08 1 689,08 0,87 0,3927
AB 1059,50 1 1059,5 1,34 0,2986
Kalan/Hata 3940,13 5 788,03
Dizeltilmis Ortalamalarin 21684,72 3

Toplami
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Tablo 3.64. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisimi (ort.) modeline ait
istatistiksel analiz sonuglari

Standart Sapma 28,07 R2 0,8183
Ortalama 13,83 Adj R? 0,7093
Varyasyon Katsayisi (%) 202,93 Pred R? 0,0601
Press 20381,91 Adeq Precision 7,257

Design Expert® 7.1.5 programi HK 6n aritma prosesi ile muamele edilen numuneden
%lipit miktarinin tahmin edilmesi i¢in quadratik model dnermistir. Bununla birlikte, model
tahmin gucunu artirmak amaciyla model tahmin glicinl azaltan degiskenlerin gikarildigi
modifiye bir model kullanilmistir. Bagimli degisken ¢KOIi icin kurulan modelin R? degeri
0,8183 olarak hesaplanmistir. Elde edilen modelin p degerinin 0,067 olarak
bulunmasindan dolayl %99,863 glven araliinda modelin istatistiksel olarak anlamli
oldugu tespit edilmistir. ¢KOI miktar Gzerinde, HK én aritma prosesinde kullanilan
degiskenlerin etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi, NaOH konsantrasyonu
degiskenlerine ait p degerlerinin sirasi ile 0,0064, 0,3927 olarak hesaplandigi
gorulmektedir. Bu degerlere gore kavitasyon sayisinin lipit degisimi miktari Gzerine olan
etkileri; p degerlerinin 0,05'den kuglk olmasindan dolayi istatiksel olarak anlamh

belirlenmigken, NaOH konsantrasyonunun anlamli oldugu belirlenmistir.

interaksiyon etkileri incelendiginde; kavitasyon sayisi*NaOH konsantrasyonu ait p degeri
0,2986 olarak 0,05’'ten blylUk bulundugu igin gKOi uretim miktari Uzerinde istatistiksel

olarak etkisi 6bnemsizdir.

Modelde determinasyon katsayisi 0,8183 olarak hesaplanmistir. R? olarak ifade edilen
determinasyon katsayisi acgiklanan varyasyonun toplam varyasyona orani yontemi ile
hesaplanmakta ve ylzde cinsinden modelin tahmin glicini géstermektedir. Bu modelde
hesaplanan R? degerine gore; modelde kullanilan degiskenlere karsilik elde edilecek lipit
degisimi cevaplarinin %81,83’inin bu model ile aciklanabilecegi gérilmektedir. Modelde
dizeltilmis R? degeri 0.7093 olarak bulunmustur. R? ve diizeltiimis R? terimleri arasinda

buyuk bir fark olmamasi modeldeki terimlerin yeterli oldugunu gdstermektedir.

HK modelinde uyum eksikligine ait p degeri 0,067 olarak hesaplanmistir ve bu degerin

0,17den kuguk olmasi modelde uyum eksikligi oldugunu gostermektedir. Uyum
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eksikliginin énemli olmasi, modelin go6zlenen tekrarlayan varyasyondaki verilere

uymadigini gostermektedir (Stat-Ease 2017).

Design Expert Trial 7.1.5 programi tarafindan %lipit miktari igin 6nerilen quadratic

modelin gercek degerli regresyon denklemi Esitlik 3.20’de verilmigtir.

Lipit % = +194.32083 -339.54167 * Kavitasyon -25.70208 * NaOH +40.68750 * Kavitasyon *
NBOH ..ottt (Esitlik 3.20)

Model regresyon denklemi ile elde edilen teorik sonuglarin deneysel sonuglara karsi
dagihmi Sekil 3.78'de verilmistir. cKOI miktarina ait gézlenen degerler Sekil 3.78'den
gérilecegi Uzere lineer dogrunun etrafinda ve Ozellikle orta bdlgede dagilim
gostermektedir. Bu noktalarin tahmin edilen dogrudan uzakliklarinin az olmasindan
dolayi model veriler ile uyumludur. Modelin, bagimsiz degisken degerleri olan kavitasyon
sayisi, NaOH konsantrasyonu degiskenlerinin ¢KOI miktarina olan interaksiyon
etkilerinin ifade edildigi cevap yuzey grafikleri (CYG) ve kontur grafikleri (KG) Sekil
3.79'da verilmistir.

Predicted vs. Actual

100.00 —

55.00 —

10.00

Pradirtard

-35.00

-B0.00 —

Sekil 3.78. Hidrodinamik kavitgzu;on OA prosesi Lipit degisimi (ort.) ait teorik olarak
hesaplanan sonuglara kargl gézlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi

Sekil 3.79 (a) ve (b) de kavitasyon sayisi ve NaOH konsantrasyonunun %lipit miktari
uzerindeki etkisine ait CYG ve KG verilmigtir. Kavitasyon sayisinin ve NaOH
konsantrasyonunun arttirimasi ile lipit degisimin azalma egilimi gostermektedir. Sekil
3.79 (b)deki kontur grafigi incelendiginde maksimum lipit degisim miktarinin %69,8
degeri ile 0,35 kavitasyon sayisi ve %1,7 NaOH konsantrasyonunun oldugu 6n aritma

kosullarinda gézlendigi tespit edilmistir.
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%lipit modeli genel olarak degerlendirildiginde kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu parametrelerinin tekil etkilerinden NaOH konsantrasyonu artiriminin

Ylipit degisimini azalttigi tespit edilmistir.

Lipit %

3.00 4

191389
200 o -20.r222

47.1861
100 50.5222
2.00 050
\/ .
0

Lipit %
R NanH

24 55
T

. 1.00 0.40 . i
B: NaOH v A: Kavitasyon o

=3
h T l
0.50

0.40 080 0.70

(a) A: Kavitasyon
) (b)
Sekil 3.79. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesi Lipit degisim (ort.) ait CYG ve KG; a)
Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%) CYG; b) Kavitasyon sayisi ve NaOH konst.(%)
KG

3.2.3.4. Hidrodinamik Kavitasyon On Artma Prosesinin Optimizasyonu ve
Validasyon Sonuglari

Desertifilum tharense mikroalgine uygulanan hidrodinamik kavitsyon ©6n aritma
prosesinin optimizasyonunda etkili oldugu distnulen kavitasyon sayisi ve NaOH
konsantrasyonu bagimsiz degiskenlerinin, ¢KOI ve lipit degisimi miktarlarini

degerlendiren farkli optimizasyonlar yapilmistir.

Desertifilum tharense mikroalgine hidrodinamik kavitasyon 6n aritma uygulanmasinin
ardindan BMP bagimsiz degiskeninin optimizasyonunda iki farkl yaklasim kullanilimigtir.
Birinci yaklasimda minimum maliyet g6z 6niinde bulundurularak; NaOH konsantrasyonu
minimum ve kavitasyon sayisi bagimsiz degiskenin optimizasyon isleminde maksimum
seviyede tutulmalari gerekmektedir. ikinci yaklagsimda ise maksimum BMP (retiimesi igin
NaOH konsantrasyonu maksimum seviye araliginda birakilmistir. Design Expert® Trial
7.1.5 paket programi ile optimizasyonda birinci yaklasim olan minimum maliyet igin
kullanilan kosullar ve program tarafindan 6nerilen sonuglar Tablo 3.65’da ve ikinci
yaklagim olan maksimum BMP Uretimi igin kullanilan kosullar ve program tarafindan

Onerilen sonuclar Tablo 3.66'da verilmistir.
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Tablo 3.65. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin minimum maliyet igin kullanilan
optimizasyon sartlari ve énerilen sonuglar

Parametre Program Tarafindan

Optimizasyon

Kosulu Onerilen Sonuglar
Kavitasyon sayisi Max (+++++) 0,56
NaOH konsantrasyonu (%) Min (+++++) 0
Lipit degisimi Max (+++++) 9,2
¢KOI (mg KOIi/g UKM) Max (+++++) 226,25
Tercih Orani 0,704

Tablo 3.66. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin maksimum BMP (retimi igin
kullanilan optimizasyon sartlari ve 6nerilen sonuclar

Parametre Optimizasyon Program Tarafindan

Kosulu Onerilen Sonuglar
Kavitasyon sayisi Min (+++++) 0,3
H.0O, Konsantrasyonu (%) Max (+++++) 4
Lipit degigimi Max (+++++) 25,42
¢KOI (mg KOi/g UKM) Max (+++++) 413,9
Tercih Orani 0,879

Program tarafindan onerilen optimum o6n aritma kosullarinda validasyon deneyleri

yapilmistir. Validasyon deneyleri ile optimizasyon sonucu program tarafindan énerilen

degerler ile validasyon deneylerinden elde edilen degerler karsilastiriimakta ve

modellere olan glven tespit edilmektedir. Minimum maliyet ve maksimum BMP Uretimi

icin program tarafindan dnerilen optimizasyon kosullarinda yapilan validasyon deneyleri

sonucunda elde edilen ortalama degerler sirasiyla Tablo 3.67 ve Tablo 3.68'de

sunulmustur.

Tablo 3.67. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin minimum maliyet igin validasyon

deney sonuglari

g:K_Oi Lipit degisimi BMP Miktari

(mg KOIl/g UKM) (%) (mLCH4/ gUKM)
Minimum proses maliyetinde
Enak_smum biyogaz uretlml icin 226.25 9.2 258.3
Onerilen kosullarda tahmin edilen
degerler
Yalll_dasyonv deneyi sonunda 274.7 11,89 2095
Olcllen degerler
Hata yuzdesi (%) 17,6 22,7 32,1
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Tablo 3.68. Hidrodinamik kavitasyon OA prosesinin maksimum BMP Uretimi igin
validasyon deney sonuglari

¢KOI Lipit degisimi BMP Miktari

(mg KOi/g UKM) (%) (mLCH4/ gUKM)
Maksimum biyogaz uretimi igin
onerilen kosullarda tahmin edilen 413,9 25,42 225,2
degerler
Yal_l_dasyoq deneyi sonunda 369.1 3551 2111
Olculen degerler
Hata yizdesi (%) 12,1 28,4 6,3
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3.3. On Aritim Deneyleri Etkinliginin Belirlenmesi

Desertifilum tharense mikrolagine uygulanan ug¢ farkli 6n aritim deneylerinde elde edilen
maksimum metan Uretimleri ve 6n aritim uygulanmamig mikroalglerden elde edilmig

metan dretim de@erleri Tablo 3.69°da verilmistir.

Tablo 3.69. Ug farkli 6n aritim prosesinin metan liretim potansiyelleri

Optimum 6n aritim kosullari Ham BMP On artim BMP BMP
(mL CH4/g UKM)  (mL CHJ/g UKM) artisi (%)
AHP (0 % H203, 100 °C, 1 saat) 284,4 313 91
YBS (150 °C, 10 dk) 261,8 234,5 -11,6
HK (0% NaOH, 0,3 Cv, 240 dk) 2415 290,6 16,9

Nihai metan Uretim degerleri karsilastirildiginda AHP 6n aritimi ile en ylksek 313 mL
CH4/g UKM elde edilirken, ham numuneye goére en yiksek BMP artisi %16,9 ile
hidrodinamik kavitasyon 6n aritim ile elde edilmistir. Hidrodinamik kavitasyon 6n aritimi
ile ham numuneden daha yilksek metan dretimi artigi elde edilmis olmasina ragmen,
hem AHP BMP degerinin daha ylksek olmasi hem de HK’da ylksek kavitasyon sayisi
(0,3) ile cihazin calistiriimasinin siklikla pompanin isinma ve tikanma sorunlarina yol
acmasi nedeniyle surekli beslemeli reaktor sisteminde AHP 6n aritimina tabii olmus

mikroalg kullaniimasina karar verilmigtir.
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3.4.  Yan Siirekli Beslemeli Anaerobik Sistem ile Biyogaz Uretimi

3.4.1. Numunelerinin Saglanmasi ve Karakterizasyonu

Yar surekli beslemeli anaerobik pargalama ve biyogaz Uretim ¢alismalarinda kullanilan
siyanobakter numunesi (Desertifilum Tharense) Akdeniz Universitesi Cevre Milhendisligi
bélimU Biyoteknoloji Laburatuvarinda BG11 besi yeri kullanilarak proje kapsaminda
yaptirilan akvaryumlarda yetigtiriimistir. Cogaltilan numuneler hasat edildikten sonra
Eppendorf Centrifuge 5702 R santrifijle 4400 rpm santrifjlenmistir. Kati fazin
homojenize edilmesi igin kati faz blender ile homojenize edildikten sonra -20°C’ de

saklanmistir.

Anaerobik reaktérlerin beslenmesinde ham ve alkali hidrojen peroksit (AHP) ile muamele
edilen Desertiflum Tharense kullaniimistir. Anaerobik reaktérlerin beslenmesinde
kullanilan ham ve AHP ile muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinin toplam
kati madde (TKM) ve ugucu kati madde (UKM) analizleri Bélim 2.3’de sunuldugu tzere
yapilmistir. Anaerobik reaktorlerin beslenmesinde kullanilan ham ve AHP ile muamele
edilen Desertiflum tharense numunelerinin TKM ve UKM analizleri Tablo3.70’de

verilmigtir.

Tablo 3. 70. Anaerobik reaktorlerin beslenmesinde kullanilan ham ve AHP ile muamele
edilen Desertifilum tharense numunelerinin TKM ve UKM analiz sonuglari

Desertifilum Desertifilum tharense
Analiz tharense (Ham) (AHP 6n aritma ile muamele
edilmis)
Toplam Kati Madde, TKM, (g/kgNumune) 71,63 14,70
Ugucu Kati Madde, UKM (g/kgNumune) 66,85 14

3.4.2. Anaerobik Asi Camurun Saglanmasi ve Karakterizasyonu

Yari sirekli beslemeli tam karigsimli anaerobik reaktérlerde kullanilan anaerobik asi
Antalya Hurma atiksu aritma tesisi anaerobik camur ¢lritme reaktériinden alinmis ve
anaerobik asl gamur numunesi ¢camur kompozisyonun belirlenmesi icin TKM ve UKM
analizleri yapilmistir. Alinan anaerobik asi camurun TKM ve UKM analiz sonuglari Tablo

3.71.’de verilmistir.
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Tablo 3.71. Anaerobik asi gamur TKM ve UKM analiz sonuglari
Anaerobik Asl

Analiz
Camur
Toplam Kati Madde, TKM (g/kgNumune) 29,82
Ucucu Kati Madde, UKM (g/kgNumune) 19,5

3.4.3. Anaerobik Reaktérlerin Kurulumu ve isleyisi

Her biri bir litre aktif hacme sahip dort adet anaerobik reaktor sistemi kurulmustur.
Kurulan dért adet anaerobik reaktdrin iki tanesinin ham Desertifilum tharense numunesi
ve iki tanesinin AHP ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenmesi
planlanmistir. Kurulan dort adet anaerobik reaktdr paralel olarak galistirilmistir. Ham ve
AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinden biyogaz/metan
dretiminin tespit edilebilmesi amaciyla kurulan sirekli beslemeli tam karisimli anaerobik
reaktdr sistemleri Sekil 3.80°de verilmistir. Sekil 3.80’den gorilecegi Gzere anaerobik
reaktor sistemi; anaerobik cam reaktér, su banyosu (aliminyum folyo ile kaplanmis ve
altindaki 1siticili manyetik karistirici ile 36°C’de sabit tutulan beher), reaktor iceriginin
karistirilmasi icin karistirma hizi 400 rpm’e ayarlanmis manyetik karistirici ve reaktore
numune beslemesinin yapilabilmesi icin 60mL kapasiteli enjektor kullaniimistir.
Reaktorlerde olusan biyogaz miktari gaz-su yer degistirme prensibi ile gunluk olculerek
deney siresince kayit edilmistir. Uretilen biyogaz igerisindeki gaz bilesenleri (metan,
karbondioksit) Bolim 2.4’de verildigi Uzere Olgulmustir. Anaerobik reaktor iceriginin

pH’s1 ve sicakhigi surekli olarak her gun élgiimugtar.
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(b)

(c) (d)
Sekil 3.80. Yari surekli beslemeli tam karigsimli anaerobik reaktor sistemleri: (a) Reaktor
Bilesenleri (1.Isitici ve karistirici, 2. Anaerobik reaktér, 3. Su banyosu, 4.Gaz 6lgim
sistemi, 5. Besleme ve numune alma enjektoéra), (b) Dort Reaktér, (c) Reaktérde olusan
biyogazin kompozisyonunun belirlenmesi i¢in gaz kromatografi cihazina baglanmasi, (d)
Gaz Kromatografi
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3.4.4. Yan Siirekli Beslemeli Tam Kansimh Anaerobik Reaktor isletim
Parametreleri

iki adet anaerobik reaktér ham Desertifilum tharense numunesi ve iki adet anaerobik
reaktor AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile
beslenmigtir. Adaptasyon siirecinde 1L hacme sahip anaerobik reaktérler aktif hacim 800
mL olacak sekilde asi ¢amur ile doldurulmustur. Asi ¢camur aktivitesinin artiriimasi
amaciyla 10 gln suresince her iki ginde bir 0,8 g/L glikoz beslemesi yapilmigtir. Asi
camur aktivitesinin artmasi ve biyogaz Uretiminin gdzlenmesinin ardindan 20 giin camur
bekleme suresi ile organik yikleme hizi (OYH) 1 gUKM/L.glin ve 2 gUKM/L.glin olacak

sekilde anaerobik reaktorler beslenmistir.

Proje kapsaminda yapilan BMP testleri sonucunda elde edilen BMP dederleri strekli ya
da vyari surekli sistem proses kosullarinin belirlenmesi agisindan dnemli Dbilgiler
sunmaktadir. BMP degerleri incelendiginde yaklasik 20 ginlik HRT/SRT (hidrolik
allkonma siresi/kati alikonma suresi) slresinin yeterli oldugu tespit edilmistir. Bu
kapsamda, HRT/SRT 20 guin secilmistir. Ayrica, camur yasi (20 gun) ve organik yikleme
hizi konusunda yapilan literatur taramasi sonrasinda BMP testinden elde edilen
HRT/SRT verisinin ve segilen OYH degerlerinin de literatiirle uygun aralikdada oldugu
da tespit edilmistir. Tablo 3.72 ve 3.73’de sirasiyla ham ve AHP 6n aritma ile muamele
edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli beslemeli tam karisimli anaerobik
reaktorlerin isletim parametreleri verilmistir. Anaerobik reaktorlerin isletiminde beslenen
hacim miktari kadar camur sistemden c¢ekilerek reaktdr igerisinin sabit hacimde kalmasi

saglanmistir.
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Tablo 3.72. Ham Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli beslemeli tam karisiml
anaerobik reaktér isletim parametreleri

Deger
Parametre 1 OYH/2 OYH Birim
Reaktor hacmi (mL) 1000 mL
Camur bekleme siiresi (SRT) 20 gin
Ham numune TKM 71,33 g/kg
Ham numune UKM 66,85 g/kg
Calisma hacmi 800 mL
Organik yukleme hizi 1/2 gUKM/L.glin
Gunluk eklenen mikroalg miktari UKM bazinda 0,8/1,6 gUKM
Gunluk eklenecek mikroalg miktari TKM bazinda 0,86/1,71 gTKM
Gunlik eklenecek mikroalg miktari 11,97/23,93 g
Gunluk reaktore beslenecek toplam su hacim 33,75/22 mL

Tablo 3.73. AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari
surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktor isletim parametreleri

Deger
Parametre 1 OYH/2 OYH Birim
Reaktor hacmi (mL) 1000 mL
Camur bekleme siiresi (SRT) 20 gin
On aritilmis numune TKM 14,7 g/kg
On aritilmis numune UKM 14 g/kg
Calisma hacmi 800 mL
Organik yukleme hizi 1/2 gUKM/L.glin
Gunliik eklenen mikroalg miktari UKM bazinda 0,8/1,6 gUKM
Gunliik eklenecek mikroalg miktari TKM bazinda 0,84/1,68 gTKM
Gunlik eklenecek mikroalg miktari 57,14/114,3 g

3.4.5. Ucucu Organik Asit Analizi
Ucucu organik asit analizleri Varian 430-GC gaz kromotografi ile yapilmistir (Sekil 3.81).

Reaktorlerden alinan numunelerin pH ve sicakligi dlguldikten sonra numuneler 4400
rpm’de santrifij edilmis ve sivi faz pH’s1 5N H.SO. kullanilarak 2’ye ayarlanmigtir. pH’si
2’ye ayarlanan numuneler 13300 rpm santrifijde (Mikro 185-Hettich) 15 dakika santrifij
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yapildiktan sonra sivi faz 0.22 um filtreden gegilerek cam tlplere aktariimistir. 4 mL
numune temiz cam tiplere alinmis ve Ustine 2mL MTBE (Methyl tert butyle ether) ve
1gr NaCl eklenmistir. Numune, MTBE ve NaCl'in homojenize edilmesi igin cam tip igerigi
vortekslenmis ve tekrar 4400rpm’de santrifijlenmistir. Santrifij sonrasi en Ust faza
yerlesen MTBE pipetle alinarak temiz bir cam tipe aktarilmistir (alinan miktar mL olarak
kayit edilmistir). MTBE alinan numunelere tekrar 2mL MTBE eklenmis ve tekrar
santriftijlenmistir. Us fazda kalan MTBE tekrar pipetlenerek cam tiipe aktariimistir. Tlpte
toplanan MTBE igeriginin anhidre edilmesi amaci ile 0.5gr sodyum sulfat anhydrous
eklenmis, numuneler tekrar vortekslenmis, santrifUjlenmis ve 0,22 um filtreden gegilerek
vial'e aktarilmistir. Numune ekstraksiyonu tamamlandiktan sonra gaz kromatografi (GC)

cihazi kullanilarak ugucu organik asit analizine gegilmigtir.

GC cihazinda Varian WCOT Fused Silica 25MX0,32 mm ID FFAB-CB kapli kapiler kolon
kullaniimistir. GC cihazinda helyum (28mL/dk), hidrojen (30mL/dk) ve kuru hava
(300mL/dk) taslyici gaz olarak kullaniimaktadir. GC cihazinda enjektdr ve detektor
sicakliklari 250°C olarak kullaniimistir. Kolon sicakhdi ise baslangigta 60°C’de 2 dk. ve
10°C/dk. artigla 220°C’ye ulagmigtir.

Sekil 3.81. Ugucu organik asit analizlerinin yapilmasinda kullanilan Varian 430-GC gaz
kromotografi cihazi

191



3.4.6. Alkalinite Analizi

Alkalite analizleri Standart Metod (APHA) 2320 metoduna goére yapilmistir. 50 mL
numune 0.1 N H>SOg ile pH 4,5’a kadar titre edilmektedir. Asit sarfiyat miktar kullanilarak
Esitlik 3.21 ile alkalinite mgCaCOs/L olarak hesaplanmaktadir.

Alkalinite (mg CaCOs/L) = (Asit Sarfiyati(mL) x Asit Normalitesi x 50.000) /mL Numune
(Esitlik 3.21)

3.4.7. Yan Siurekli Beslemeli Tam Karigimh Anaerobik Reaktor Sistem Sonuglan

Yari surekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktdr sistemleri camur alikonma sdresi
20 gun (SRT) ve ilk 80 gun organik yukleme hizi 1 gUKM/L.gin, devaminda 2
gUKM/L.glin olacak sekilde igletiimiglerdir. Literatirde organik yikleme arahgi 0,5-6
gUKM/L.giin olarak tespit edilmistir. ilk 4 SRT siresince reaktdrler 1 gUKM/L.giin organik
yukleme degeri ile daha sonra 2 gUKM/L.glin olarak devam edilmistir. Camur yasi BMP
testleri sonunda 20 gin segilmistir. Proje kapsaminda 118 gun suresince elde edilen

sonuglar asagida sunulmustur.

3.4.7.1.pH

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde dlgulen pH degerlerinin zamanla degisimi
Sekil 3.82°de verilmigtir. Sekil 3.82'den gorilecedi Uzere ham ve AHP Onaritma ile
muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen reaktorlerin pH degerleri 7,0 — 8,9
araliginda degismistir. Yari surekli anaerobik reaktorlerin 1 gUKM/L.gin ve 2
gUKM/L.gun organik yukleme hizlarinda 120 gun suren isletimlerinde ham Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numaral reaktorlerde ortalama
7,60 ve 7.57 pH degerleri elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde ortalama

7,42 ve 7,41 degerleri olclimustir. Reaktérlerde gézlenen pH degerleri stabildir.

1 gUKM/L.gin OYH igletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen
1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali reaktorlerde ortalama 7,53 ve 7,48 pH degeri elde
edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen
3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numaral reaktorlerde ortalama 7,35 ve 7,37 pH degerleri tespit

edilmistir. 2 gUKM/L.gin OYH isletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi ile
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beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numaral reaktorlerde ortalama 7,74 ve 7,74 pH degeri
elde edilirken, AHP 6n aritilma ile muamele edilen Desertiflum tharense numunesi ile
beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde ortalama 7,57 ve 7,48 pH

degerleri tespit edilmigtir.
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Sekil 3.82. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde olgilen pH degerlerinin
zamanla degisimi

Ham Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli beslemeli tam karisimli anaerobik
reaktorian 1 gUKM/L.gin OYH igletim surecinde 2.SRT sonrasinda pH degerlerinde bir
miktar artis gézlenmistir. AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile
beslenen anaerobik reaktorlerde ise 2. SRT baglangicinda pH digmesi nedeni ile 1 gr/L
tampon eklenmis ve pH’nin stabil aralikta kalmasi saglanmistir. Organik yikleme hizinin
1 gUKM/L.gin’den 2 gUKM/L.gune artiriimasiyla ham Desertifilum tharense ile beslenen
yari sUrekli anaerobik reaktérlerde o6lcllen pH degerlerinde degisim gézlenmezken, AHP
on aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari surekli anaerobik
reaktdrlerin pH degerlerinde az da olsa artis tespit edilmistir. Ayrica, 2 gUKM/L.gin OYH
isletim slirecinde 6zellikle ham numune ile beslenen reaktérlerde 100-110 glin araliginda
ham numunede yuksek pH degerleri gozlenmis ve 5 N H>SO4 kullanilarak reaktor
pH'lari7,50’a ayarlanmigtir. Ancak, reaktor pH’lar yukselme egilimi gostermeye devam

etmigtir.
Genel olarak, AHP 6n aritma ile muamele edilen numune ile beslenen yari surekli

anaerobik reaktorlerde gbézlenen pH degerleri (ortalama 7,4), ham Desertifilum tharense

ile beslenen yar surekli anaerobik reaktorlerde goézlenen pH degerlerinden (7,6)
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dusuktlr. Anaerobik pargcalanma prosesi optimum pH degeri agisindan
degerlendirildiginde, AHP o6n aritma ile muamele edilen numunenin yari sirekli
anaerobik sistemde daha optimum pH kosullar yarattigi gozlenmigtir. Organik yukleme
hizlarinin pH degigimine etkisi degerlendirildiginde organik yukleme hizinin 1
gUKM/L.gun’den 2 gUKM/L.gune artiriimasiyla pH degerlerinde 0,2 birim kadar artis

oldugu tespit edilmistir.

3.4.7.2. Sicakhik

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari srekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde olcilen sicaklik degerlerinin zamanla
degisimi Sekil 3.83’de verilmistir. Sekil 3.83’den goérilecegi Gzere ham ve AHP 6n aritma
ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen reaktdrlerin sicaklik degerleri 34-
37°C araliginda degismistir. 1 gUKM/L.giin OYH igletim slresince ham Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numaral reaktérlerde ortalama
36,2 ve 35,9°C sicaklik degeri elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen
Desertiflum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali

reaktorlerde ortalama 36,1 ve 36°C sicaklik degerleri tespit edilmistir.
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Sekil 3.83. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktorlerde Glgulen sicaklik degerlerinin
zamanla degisimi

2 gUKM/L.gin OYH igletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen
1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali reaktérlerde ortalama 35,9 ve 35,9°C sicaklik degeri

elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile
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beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numaral reaktorlerde ortalama 36 ve 35,9°C sicaklk

degerleri tespit edilmigtir.

Genel olarak, ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen numune ile beslenen yari surekli
anaerobik reaktorlerde olgllen sicaklik degerleri anaerobik parcalanma prosesi

acisindan stabildir.

3.4.7.3. UKM ve TKM

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerden haftada bir kere paralel olarak élgllen
TKM ve UKM miktarlari Tablo 3.74’de verilmigtir.

Tablo 3.74°den goérulecedi Uzere, 1 gUKM/L.gin OYH isletim stiresince ham Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numaral reaktérlerde ortalama
39,4 ve 38,5 gTKM/kg numune degerleri elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele
edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numaral
reaktorlerde ortalama 23,9 ve 25,7 gTKM/kg Numune degerleri tespit edilmistir. Benzer
sekilde igletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1l) ve
2 (Ham2) numarali reaktorlerde ortalama 25,6 ve 24,7 gUKM/kg numune degeri elde
edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen
3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde ortalama 14,8 ve 14,9 gUKM/kg numune

degerleri tespit edilmigtir.

2 gUKM/L.gun OYH isletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen
1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numaral reaktdrlerde ortalama 45,4 ve 45,3 gTKM/kg numune
degerleri elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense
numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde ortalama 18,2 ve 21
gTKM/kg Numune degerleri tespit edilmigtir. Benzer sekilde igletim suresince ham
Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali
reaktorlerde ortalama 24,0 ve 24,6 gUKM/kg numune degeri elde edilirken, AHP 6n
aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4
(AHP2) numarali reaktérlerde ortalama 11,1 ve 12,5 gUKM/kg numune degerleri tespit
edilmistir.
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Tablo 3.74. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile 1
gUKM/L.glin OYH ve 2 gUKM/L.gin OYH ile beslenen yari sirekli beslemeli tam
karisimli anaerobik reaktérlerden haftada bir kere paralel olarak dl¢ilen TKM ve UKM
degerleri (g/kg)

Gin Ham 1 Ham 2 AHP 1 AHP 2
TKM UKM UKM/ TKM UKM UKM/ TKM UKM UKM/ TKM  UKM UKM/
TKM TKM TKM TKM

7 163 140 086 175 152 087 174 139 080 21,4 16,7 0,78
15 242 164 068 230 164 0,71 203 13,7 068 19,1 13,0 0,68
27 432 232 054 329 17,8 054 374 183 049 421 199 047
34 46,3 356 077 355 262 074 214 167 0,78 233 163 0,70
41 435 363 083 444 391 088 264 196 0,74 181 125 0,69
48 478 248 052 488 244 050 255 132 052 276 140 051
56 47,7 268 06 462 250 056 21,7 119 06 232 132 057
65 50,2 326 06 495 291 065 264 166 06 366 174 0,48
72 353 203 06 486 287 058 183 100 05 205 10,8 0,53
85 403 228 06 454 235 057 269 130 05 337 181 0,54
92 491 247 05 51,0 255 050 200 124 06 272 132 0,49
99 447 230 05 428 266 051 164 90 06 176 10,2 0,58
106 468 249 05 442 230 053 182 155 09 193 174 0,90
111 46,0 244 05 453 26,7 053 12,7 72 06 144 74 052
118 453 243 05 429 221 054 148 93 06 137 84 061

Ortalama (I 39,4 256 066 385 247 066 239 148 064 257 149 0,60
OYH)

Ortalama, (2 454 24 053 453 246 054 182 111 062 21 125 061
OYH)

Genel Ort. 41,8 25 0,61 412 246 061 216 134 063 238 13,9 0,60

Ham Desertifilum tharense numunesi ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen anaerobik reaktorlere ayni miktarda UKM eklenmesine
ragmen, AHP 6n aritma ile muamele edilen numune ile beslenen reaktoérlerin daha disuk
TKM ve UKM degerleri ile ¢galistigi gdézlenmistir. Bunun, én aritmadan kaynaklandigi ve
anaerobik sistemde UKM’nin daha kolay kullanimini sagladig1 disunulmektedir. AHP 6n
aritma ile muamele reaktérlerde organik yikleme hizinin artirlmasindan sonra TKM ve
UKM degerlerinin disme egiliminde oldugu tespit edilmistir. AHP 6n aritma ile muamele
edilen numune ile beslenen yari surekli anaerobik reaktor sistemde organik yukleme

hizinin artirlimasi sistemde daha yuksek UKM giderimi ile sonuglanmigtir.
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UKM/TKM degerleri incelendiginde ise, 1 gUKM/L.giin OYH igletim sliresince ham
Desertiflum tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali
reaktorlerde ortalama 0,66 UKM/TKM orani gozlenirken, AHP 6n aritma ile muamele
edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali
reaktorlerde ortalama 0,64 ve 0,60 UKM/TKM oranlari hesaplanmistir. 2 gUKM/L.gun
OYH igletim siresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2
(Ham2) numarali reaktorlerde ortalama 0,53 ve 0,54 UKM/TKM oranlari gézlenirken,
AHP 06n aritma ile muamele edilen Desertiflum tharense numunesi ile beslenen 3
(AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde ortalama 0,62 ve 0,61 UKM/TKM oranlari
hesaplanmistir. Genel olarak tiim reaktérlerde TKM/UKM orani ortalama 0,60 civarinda

elde edilmigtir.
Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli

beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde olgulen TKM ve UKM dederlerinin

zamanla degisimleri sirasiyla Sekil 3.84 ve Sekil 3.85'de verilmistir.
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Sekil 3.84. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktorlerde olgulen TKM degerlerinin
zamanla degisimi

Sekil 3.84 ve 3.85'den gorllecegi Uzere ham Desertifilum tharense ile beslenen yari
surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktoérlerde 1 gUKM/L.gin OYH igletim
suresince TKM ve UKM 3.SRT’ye kadar artmis ve 3.SRT’den sonra sabit TKM ve UKM
degerleri elde edilmistir ve 2 gUKM/L.giin OYH isletim siresince de genel olarak sabit
UKM seviyesinde sistem calismistir. Benzer sekilde AHP 6n aritma ile muamele edilen

Desertiflum tharense ile beslenen yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik
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reaktorlerde ise 1 gUKM/L.gin OYH isletim siresince TKM ve UKM 2.SRT’ye kadar
artmig ve 2.SRT'den sonra sabit TKM ve UKM degerleri gozlenmistir. UKM
miktarlarindaki artigin reaktor icerisinde ¢ogalan mikroorganizmadan kaynaklandigi
dusunulmektedir. 2 gUKM/L.giin OYH igletim siresince TKM miktarlari azalmis olmakla

birlikte UKM miktarlari stabilitesini korumustur.
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Sekil 3.85. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yarl surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérlerde dlgtlen UKM degerlerinin
zamanla degisimi

3.4.7.4. Coziinmiis Kimyasal oksijen Thtiyac1 (¢cKOJ)

Yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérler stok ham ve AHP 6n aritma ile
muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenmigstir. Stok ham ve AHP 6n aritma ile
muamele edilen stok Desertifilum tharense numuneleri -20 °C’de saklandigindan
karakterizasyonlari benzerdir ve bu nedenle besleme ¢KOI degerleri daha disik
frekansla olgulmuastir Tdm igletim slresince yari slrekli beslemeli tam karigimh
anaerobik reaktorlere beslenen ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum
tharense numunelerinin ortalama ¢KOI degerleri ise 10574 ve 3982 mggKOI/L olarak
OlcUimustar. Yar surekli beslemeli tam karigsimli anaerobik reaktdrlere beslenen ham ve
AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinin gKOI degerleri
1 gUKM/L.giin OYH igletim siiresince ortalama 10403 ve 3940 mgg¢KOI/L ve 2
gUKM/L.giin OYH isletim siiresince 10830 ve 4045 mggKOI/L olarak dlgilmistir. Yari
surekli beslemeli tam karigsimli anaerobik reaktorlere beslenen stok ham ve AHP 6n

aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunelerinin ¢gKOI degerlerinin reaktor
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isletimi stresince belirli araliklarla 6l¢limis ve benzer seviyede oldugu gdézlenmistir
(Sekil 3.86). Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile
beslenen yari sirekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktdrlerin iginden alinan

numunelerde élgiilen ¢KOI degerlerinin zamanla degisimi Sekil 3.86°da verilmistir.

Sekil 3.86’dan gorulecegi Uzere, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense
ile beslenen yari sirekli beslemeli tam karigiml anaerobik reaktérlerde sabit ve disik
bir ¢KOI konsantrasyonu gézlenirken, ham Desertifilum tharense ile beslenen yari siirekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktdrlerde ayni stabilite elde edilmemistir. Ozellikle,
ham Desertifilum tharense ile beslenen yari surekli beslemeli tam karisimh anaerobik
reaktdrlerde 3.SRT 50-70 giin araliginda ¢KOI konsantrasyonu artmaya baslamis, ancak
70 giinden sonra ¢KOI diisme gdzlenmis ve 2 gUKM/L.giin OYH besleme degerinde
stabilite kazanmistir. Sonug¢ olarak, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum
tharense ile beslenen yari sirekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerin hem 1
gUKM/L.giin OYH hem de 2 gUKM/L.gin OYH besleme sireclerinde daha kararli
calistig1 gézlenmigtir.

Ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali
reaktorlerde 1 gUKM/L.giin organik yiikleme hizinda ortalama 2538 ve 2683 mg¢KOI/L,
ve 2 gUKM/L.giin organik yiikleme hizinda ortalama 3069 ve 3069 mgcKOI/L degerleri
elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile
beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktorlerde 1 gUKM/L.gln organik yukleme
hizinda ortalama 550 ve 571 mggKOI/L, ve 2 gUKM/L.giin organik yiikleme hizinda 512
ve 502 mgcKOI/L degerleri tespit edilmistir. isletim siiresince ham Desertifilum tharense
numunesi ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarali reaktdrlerde 1 gUKM/L.gun
organik yikleme hizinda ortalama %75,6 ve 74,2 ¢KOI giderimi ve 2 gUKM/L.giin
organik yiikleme hizinda ortalama %71,7 ¢KOI giderimi elde edilmistir. AHP 6n aritma
ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2)
numarall reaktérlerden elde edilen %¢KOI giderimi ise 1 gUKM/L.giin organik yikleme
hizinda ortalama %86 ve 85,5 ve 2 gUKM/L.gun organik ylkleme hizinda ortalama

%87,3 ve 87,6 olarak hesaplanmigtir.

Sonug olarak, toplam igletim siiresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen

yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerden ortalama %73,7 ve AHP 6n
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aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli beslemeli tam

karigimli anaerobik reaktérlerden ortalama %86,3 ¢KOI giderimi elde edilmistir.
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Sekil 3.86. Ham ve AHP on aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yarl surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktdrlerde dlgtilen ¢KOI degerlerinin
zamanla degisimi

3.4.7.5. Ugucu Organik Asit (UOA)

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karigimli anaerobik reaktorlerden (1 (Ham1l) ve 2 (Ham2) 3 (AHP1) ve 4
(AHP2)) haftada bir kere paralel olarak dlgllen ugucu organik asit kompozisyonu ve

Olcllen degerlerin zamanla degisimi Sekil 3.87 (a),(b), (c) ve (d)’de verilmigtir.

Sekil 3.87 (a) ve (b)den gorilecegi Uzere ham Desertifilum tharense ile beslenen yari
surekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktorlerde 1 gUKM/L.gun organik yukleme
hizi igletim suresince ugucu organik asit konsantrasyonu 2500 mg/L’ye ve 2 gUKM/L.gun
organik yukleme hizi igletim suresince 5650 mg/L’ye kadar ylkselmigtir. Buna mukabil,
AHP 6n artma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérlerde ugucu organik asit konsantrasyonu 1
gUKM/L.glin organik yikleme hizi igletim sdresince maksimum 1270 mg/L ve 2
gUKM/L.glin organic yukleme hizi igletim slresince maksimum 1387 mg/L olarak

gOzlenmistir.
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Sekil 3.87. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerden (1 (Ham1l) ve 2 (Ham2) 3
(AHP1) ve 4 (AHP2)) haftada bir kere paralel olarak Ol¢ulen ugucu organik asit
kompozisyonu ve 6lgilen degerlerin zamanla degisimi

AHP 6n artma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari sirekli

beslemeli tam karigimli anaerobik reaktorlerin daha stabil olmasi dlgulen ugucu organik
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asit miktarlarinin disik olmasindan kaynaklanabilir. Ham Desertifilum tharense ile
beslenen yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktdrlerde ¢ogunlukla asetik
ve propiyonik asit olusumu s6z konusuyken, AHP 6n aritma ile muamele edilen
Desertifilum tharense ile beslenen yari surekli beslemeli tam karigimli anaerobik
reaktorlerde asetik ve propiyonik asit ile birlikte diger organik asitlerin olustugunu da

tespit edilmistir.

3.4.7.6. Alkalinite

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karisiml anaerobik reaktorlerde (1 (Haml) ve 2 (Ham2) 3 (AHP1) ve 4
(AHP2)) dlgulen alkalinite degerlerinin zamanla degisimi Sekil 3.88'de verilmistir.

10000 ® Ham-1-Alkalinite Ham-2-Alkalinite ® AHP-1-Alkalinite AHP-2-Alkalinite

9000
2000 OLR=1 OLR =2
7000
6000 . *
5000

4000 L

3000 . . H 8% e 9

Alkalinite (mg /L CaC03)

2000

1000

Sekil 3.88. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yarl slUrekli beslemeli tam karigimli anaerobik reaktérlerde (1 (Haml) ve 2 (Ham2) 3
(AHP1) ve 4 (AHP2)) dlgllen alkalinite degderlerinin zamanla degisimi

Sekil 3.88'den gorulecegi Uzere Ham Desertifilum tharense ile beslenen yari
surekli beslemeli tam karigsimli anaerobik reaktérlerde 1 gUKM/L.gln organik
yukleme hizi igletim surecinde alkalinite konsantrasyonu 3000 mg/L’den 4000
mg/L’ye daha sonra 6000 mg/L civarina ulagmis ve ortalama 4300 mgCaCOs/L
seviyesinde gbézlenmistir. 2 gUKM/L.guin organik yikleme hizi igletim siresinde
ise daha stabil bir egilim gdsterek 5830 mg/L degerinde seyretmistir. Buna
mukabil, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen

yarl surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde alkalinite
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konsantrasyonu daha kararli bir egilim gostermis, 1 gUKM/L.gln organik yikleme
hizi igletim surecinde ortalama 2600 mg/L seviyesinde ve 2 gUKM/L.gun organik

yukleme hizi igletim surecinde ortalama 3130 mg/L seviyelerinde tespit edilmigtir.

3.4.7.7. Biyogaz ve Metan Miktarlari

Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérlerde (1 (Ham1) ve 2 (Ham2) 3 (AHP1) ve 4
(AHP2)) Uretilen ve Olcllen biyogaz degerlerinin zamanla degisimi Sekil 3.89'da
verilmistir. Sekil 3.89'dan goérilecegi tzere, ham Desertifilum tharense ile beslenen
Ham1 yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérlerde Uretilen biyogaz miktari
2.SRT’den sonra azalmaya baslamistir, buna mukabil gaz Uretimi 2.SRT’de azaldiktan
sonra 3.SRT ve 4SRT'de gaz uretimi artmistir. Sistemin eslenedi Ham 2'de ise 1 ve
2.SRT’de gaz Uretimi gézlenmis ve 3.SRT'de gaz Uretimi azalmis, ancak 4. SRT'de
tekrar artmistir. UOA analizleri ile gaz Uretimleri birlikte degerlendirildiinde Ham 2
reaktdriinde yuksek UOA miktari gaz Uretiminin distk olmasini agiklamaktadir. AHP 6n
aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli beslemeli tam
karisimli anaerobik reaktdrlerde (3 (AHP1) ve 4 (AHP2)) ise 2.SRT’ye kadar stabil gaz
dretimi gézlenmemis ve tam adaptasyonun saglanmasindan sonra 3.SRT’de gaz Uretimi

artmistir.

Uretilen gunlik toplam biyogaz miktarlari ve gaz bilesenleri (%CH4 ve %CO ) dlgtimus,
elde edilen veriler anaerobik reaktorlere yuklenen UKM miktarina bolunerek tiketilen gr
UKM basgina Uretilen metan (mLCH4/gUKMgun) miktarlari hesaplanmistir. Ham ve AHP
on aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari surekli beslemeli
tam karigimli anaerobik reaktérlerde (1 (Haml) ve 2 (Ham2) 3 (AHP1) ve 4 (AHP2))

dretilen metan miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 3.90°da verilmistir.

Sekil 3.90’dan gorllecegi Uzere igletim suresince ham Desertifilum tharense numunesi
ile beslenen 1 (Ham1) ve 2 (Ham2) numarah reaktérlerde 1 gUKM/L.giin OYH isletim
suresince ortalama 83,7 ve 41,7 mLCH4/gUKMgun ve 2 gUKM/L.gun OYH igletim
suresince ortalama 125,6 ve 109,6 mLCHJs/gUKMgtin degerleri elde edilmistir. AHP 6n
aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4
(AHP2) numarali reaktérlerde 1 gUKM/L.gin OYH isletim siresince ortalama 41,5 ve
46,1 mLCH4/gUKMgin ve 2 gUKM/L.gin OYH isletim slresince ortalama 86 ve 87
mLCH4/gUKMgun degerleri tespit edilmistir. OYH’nin iki katina c¢ikariimasi ile tim
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reaktorlerde biyogaz Uretiminde iki katini askin bir artis gézlemlenmistir. Elde edilen
degerler literatirde verilen araliklar icerisinde bulunmakla birlikte dislk olarak
gOzlenmistir.

® Ham1-Biyogaz Ham2-Biyogaz ® AHP1-Biyogaz ® AHP2-Biyogaz

500

OLR=1 OLR =2
400

mL Biyogaz

° °
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o

100

e o o

Gin

Sekil 3.89. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktorlerde Uretilen ve Olgllen biyogaz
degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 3.90. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik reaktérlerde (1 (Haml) ve 2 (Ham2) 3
(AHP1) ve 4 (AHP2)) uretilen metan miktarlarinin zamanla degigimi

3.4.7.8. Biyogaz Kompozisyonu

Ham ve AHP On aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen yari strekli
beslemeli tam karigimli anaerobik reaktdrlerde (1 (Ham1l) ve 2 (Ham2) 3 (AHP1) ve 4

(AHP2)) uretilen biyogaz icerisinde olcilen %CHs ve %CO. degerlerinin zamanla
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degisimi Sekil 3.91 (a), (b), (c) ve (d)de verilmistir. Sekil 3.91’den de gorllecegdi lizere
isletim siUresince ham Desertiflum tharense numunesi ile beslenen 1 (Haml) ve 2
(Ham2) numaral reaktorlerde 1 gUKM/L.glin OYH igletim suresince %CHs degerleri
ortalama %42,3 ve %34,6 ve 2 gUKM/L.gun OYH igletim slUresince ortalama %51,8 ve
%50 olarak elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense
numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numaral reaktdrlerde %CH4 degerleri 1
gUKM/L.gin OYH igletim suresince ortalama %34,2 ve %39.1 ve 2 gUKM/L.gun OYH

isletim suresince ortalama %43,2 ve %40,1 olarak dlglimustdr.

isletim siiresince ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen 1 (Haml) ve 2
(Ham2) numarali reaktérlerde %CO, degerleri 1 gUKM/L.gin OYH igletim slresince
ortalama %33 ve %31,3 ve 2 gUKM/L.giin OYH igletim slresince ortalama %34 ve
%33,2 olarak elde edilirken, AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense
numunesi ile beslenen 3 (AHP1) ve 4 (AHP2) numarali reaktérlerde %CO. degerleri 1
gUKM/L.glin OYH igletim slresince ortalama %25,7 ve %27,5, ve 2 gUKM/L.giin OYH

isletim sUresince ortalama %34,2 ve %40,1 olarak dlgiimustur.

Reaktorlerde gorulen ylUksek azot konsantrasyonlari sisteme hava girisi oldugunu
go6stermektedir. En biylk etkeninin sisteme besleme ve numune alimi sireclerinde hava
girmesinden ve 6zellikle gaz kromatografisi ile 6lcime alinan biyogaz numunesinin alim
seklinden kaynaklandig diisiintilmektedir. Uretilen biyogazdaki azot gazi kompozisyonu
degerlendirildiginde; 1 gUKM/L.giin OYH ile isletilen siurekli sistemde ortalama azot
yuzdesi %30,6 iken, 2 gUKM/L.gliin OYH ile isletilen dénemde ortalama azot yluzdesi
%17,5 OlctlmuUstar.

1 OYH hizi ile beslenen dénemde yari surekli anaerobik reaktérlerde Uretilen biyogaz,
gaz toplama torbalarina alinmakta ve gaz toplama torbalarindan gaz kromatografisi
numune ¢ekme hatti yardimiyla 6lgim yapilmaktaydi. Biyogazda gozlenen yuksek N>
nedeniyle gaz toplama torbasi gaz kromatografisi baglantisinda problem olabilecegi ve
¢ekis aninda hava aldigi dustnulerek 2 OYH hizi ile beslenen dénemde dlgtimler direkt
olarak reaktor igerisinde yapiimistir. Bu kapsamda reaktérler, mikrogaz kromatografisine
yakin yerlestirilmis ve cihazin numune c¢ekis hatti ile baglantili ignenin direkt olarak
reaktor Ust boglugundan ornekleme yapmasi saglanmistir. Boylece, 6lcimden kaynakli

hata azaltiimistir.
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(d)
Sekil 3.91. Ham ve AHP 6n aritma ile muamele edilen Desertifilum tharense ile beslenen
yari slrekli beslemeli tam karigiml anaerobik reaktorlerde (1 (Haml) ve 2 (Ham2) 3

(AHP1) ve 4 (AHP2)) uretilen biyogaz igerisinde olclilen %CHs ve %CO, degerlerinin
zamanla degisimi
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Sonug olarak, ham Desertifilum tharense numunesi ile beslenen yari sirekli beslemeli
tam karisiml anaerobik reaktorlere gore AHP On aritma ile muamele edilen Desertifilum
tharense numunesi ile beslenen yari surekli beslemeli tam karisimli anaerobik
reaktdrlerde Ozellikle 2 gUKM/L.glin OYH isletim siresince daha iyi kararlilik ve verim

gOzlenmistir.
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3.5. Biyogaz Uretim Prosesinin Modellenmesi

Kinetik modeller, biyogaz Uuretimi amaciyla kullanilacak atigin biyogaz uretme
potansiyelinin ve pargalanma strecinin degerlendiriimesi ile tesis kurulmasi slrecinde
yatirrm ve isletme maliyetleri icin énemli bilgiler sunmaktadir. Farkli cesitlilikle atik
materyallerin kinetik katsayilarinin tahmini icin literatiirde ¢cok sayida kinetik modelleme
g¢alismasi bulunmaktadir. Kinetik modelleme organik maddelerin anaerobik pargalanma
dinamigi hakkinda 6n gériler saglamaktadir. Bununla birlikte, modellerin uygulanabilirligi
de anaerobik parcalanmada substrat olarak kullanilacak maddenin kompozisyonuna
baghdir. Bu nedenle, anaerobik parcalanmada farkl kinetik modeller gelistirilmistir. Her

bir kinetik modelin temsil glicii materyalin kompozisyonuna baglidir.

Biyogaz Uretim tesislerinin tasarimi ve igletiimesi icin metan Uretim potansiyeli 6nemlidir.
Metan Uretim potansiyelinin dogrulukla tespit edilebilmesi biyogaz tesislerinin ekonomik
fizibilitesinde anahtar parametredir. Bununla birlikte, organik substratlarin metan Uretim
potansiyellerinin tespit edilmesi uzun deney suresi ve alt yapi gereksinimi nedeniyle her
zaman mumkudn olmamaktadir. Bununla birlikte, metan Uretim potansiyelinin dogru tespit

edilmesi verimli tesis tasarimi igin én kosuldur.

Bu amagla, metan Uretimi First Order (Esitlik 3.22) (Zhen vd., 2016), Cone (Esitlik 3.23)
(Donoso-Bravo vd., 2010), Modifiye Gomphertz (Esitlik 3.24) (Jiunn-Jyi vd., 1997) ve
Reaction Curve (Esitlik 3.25) (Donoso-Bravo vd., 2010) ile tahmin edilmigtir.

M = P[1— (kD] (Esitlik 3.22)

M=—2= (Esitlik 3.23)

1+(kt)

Burada M; kimdalatif metan Uretimi (MLCH4/gVSekienen), P; substrattan Uretilebilecek
maksimum metan Uretim potansiyeli (MLCH4/gVSekienen), K; reaksiyon hiz sabiti (1/gin),

t; zaman ve n; sekil faktoraddar.

Lag fazi anaerobik parcalanma sistemi icin dnemlidir. Biyogaz Uretiminde lag fazinin

olabildigince kisa olmasi tercih edilmektedir. Modifiye Gomphertz ve Reaction Curve
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modelleri lag fazinin, maksimum metan Uretim hizinin ve metan Uretim potansiyelinin

tahmin edilmesinde kullaniimaktadir.
M = Pexp{—exp |22 (A—t) +1 |} (Esitlik 3.24)
M=p [1 — exp(— W] (Esitlik 3.25)

Burada M; kimdulatif metan dretimi (MLCHa/gVSekienen), P; substrattan dretilebilecek
maksimum metan uretim potansiyeli (MLCH4/g VSekienen), RM; maksimum metan tretim
hizi (MLCH4/g VSekenenGUN), A; lag fazi siresi (Gln), t; zaman ve e; 2.7183 olarak

tanimlanan euler sayisidir.

Modifiye Gompertz modeli metan Uretiminin tahmininde yaygin olarak kullanilan
modellerden bir tanesidir. Reaction Curve modeli de anaerobik pargalanma prosesini

degerlendirmek amaci ile uygulanmaktadir. (Donoso-Bravo vd., 2010).

Model simulasyonlari AQUASIM 2.1 programi kullanilarak yapilmigtir (Reichert vd.,
1998). Olglilen ve dért model tarafindan tahmin edilen verilerin uyumu regresyon analizi
yoluyla degerlendiriimistir. Regresyon analizi Microsoft Office Excel kullanilarak
yapilmistir. Model sonuglarinin dlgtilen degerlerle uyumlulugu determinasyon katsayisi
(R? (Determination Coeefficient) ve ayarlanmis R? (Adjusted R?) ile degerlendirilmistir.
Yiksek R? degeri olgllen ve model tarafindan tahmin edilen veriler arasindaki uyumu

ifade etmektedir.

Sekil 3.92’de ham numune (Desertifilum tharanse) (a), alkali H.O2 6n aritma (0%H-0- -
100°C- 60 dk.) (b), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) (c) ve yuksek basing ve
yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) (d) ile muamele edilen numunelerin
Gompertz, First Order (Birinci Derece), Cone ve Reaction Curve (Reaksiyon Egrisi)
modelleri kullanilarak tahmin edilen metan Gretim potansiyeli degerleri ile 6lglilen metan
uretim potansiyeli degerlerinin zamanla degisimleri verilmistir. Sekil 3.92 (a), (b), (c) ve
(d)'den gorilecegi Uzere kullanilan dért model ile tahmin edilen metan Uretim potansiyeli

degerleri Olgllen degerler ile yliksek uyumlu olarak modellenebilmistir.
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Sekil 3.92. Ham numune (Desertifilum tharanse) (a), alkali H.O, 6n aritma (0%H20- -
100°C- 60 dk.) (b), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) (c), yliksek basing ve
yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) (d) ile muamele edilen numunelerin
Gompertz, First Order (Birinci Derece), Cone ve Reaction Curve (Reaksiyon Egrisi)
modelleri kullanilarak tahmin edilen metan dretim potansiyeli degerlerinin dlglilen metan
Uretim potansiyeli degerleri ile zamana gore degisimi

Tablo 3.75’te ham numune (Desertifilum tharanse), alkali H.O, 6n aritma (0%H20: -
100°C- 60 dk.), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) ve yuksek basing ve ylksek
sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) ile muamele edilen numunelerin anaerobik
parcalanmasinin kinetik modellenmesi sonucunda elde edilen kinetik parametreler ve

modellerin istatistiksel degerlendirme sonuglari sunulmustur.

Tablo 3.75’ten gorilecegi Uzere, dlgllen metan Uretim potansiyeli degerleri ile Gompertz,
First Order (Birinci Derece), Cone ve Reaction Curve (Reaksiyon Egrisi) modelleri
tarafindan tahmin edilen metan Uretim potansiyeli degerleri arasinda hesaplanan
determinasyon katsayisi (R?) ve ayarlanmis R? (Adjusted R?) degerleri genel olarak
sirasiyla >0.97 ve 0.965 olarak hesaplanmistir. Elde edilen ylksek R? degerleri Sekil

3.92’de gozlenen yuksek tahmin edilebilirligi istatistiksel olarak dodrulamaktadir.
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Tablo 3.75. Ham numune (Desertifilum tharanse), alkali H,O, 6n aritma (0%H.O, -
100°C- 60 dk.), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) ve yiksek basing ve ylksek
sicaklik 6n artma (150°C — 10 dk.) ile muamele edilen numunelerin anaerobik
parcalanmasinin kinetik modellenmesi sonucunda elde edilen kinetik parametreler ve
modellerin istatistiksel degerlendirme sonuglari

Ham Numune Alkali H,0,On Hidrodinamik Yuksek Basing,
Model Parametre (Desertifilum | Aritma (0 % H,0, - Kavitasyon Yiiksek Sicaklik
tharanse) 100°C - 60 dk.) (0,3Cv -240dk.) | (150°C, 10 dk.)
Olgiilen M (MLCH./gVSexienen) 249,7 307,7 290,6 233,9
k (1/d) 0,177 0,121 0,141 0,148
First P tahmin(MLCH4/gV Sexienen) 235,6 300,8 291,9 235,3
Qe R? 0,994 0,998 0,990 0,994
Adjusted R? 0,993 0,998 0,989 0,993
k (1/d) 0,221 0,167 0,203 0,227
N 1,17 1,37 2,10 1,31
Cone Pranmin (MLCH/gV Sekienen) 265,8 319,8 291,0 239,4
R? 0,996 0,998 0,999 0,997
Adjusted R? 0,996 0,998 0,999 0,996
R (MLCH4/gVSekienen. Giin) 29,52 24,82 31,02 27,08
A (day) 0,263 0,028 0,421 0,479
g"g,‘;‘ ggﬂz Prahmin (ML CHa/g VSekenen) 2394 290,6 284,3 224.8
R? 0,971 0,983 0,996 0,969
Adjusted R? 0,967 0,982 0,996 0,965
Rm (MLCH4/gVSekenen.Giin) 40,97 36,64 42,08 35,59
A (day) 0 0 0 0
Eﬁf\fgo” Pranmin (MLCHA/GY Saigenen) 242,9 300,4 201,5 2201
R? 0,994 0,998 0,990 0,994
Adjusted R? 0,994 0,998 0,989 0,993

Tablo 3.75’'ten goérilecegdi Uzere ham numune (Desertifilum tharanse), yliksek basing ve
yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) ve
alkali H2O2 6n aritma (0%H-0, -100°C- 60 dk.) ile muamele edilen numunelerin hidroliz,
asidojenesis, asetojenesis ve metanojenesis slreglerinin tim reaksiyon hiz sabitleri
(overall reaction rate) First order modeli ile sirasiyla 0.177, 0.148, 0.141 ve 0.121 olarak
hesaplanmigtir. Reaksiyon hiz sabitinin yuksek olmasi metan uretim surecinin yuksek
reaksiyon hizi ile gergeklestigini ifade etmektedir. First order modeline gore en yuksek
hiz reaksiyon hiz sabiti ham numunede gozlenmistir. Benzer sekilde, yuksek basing ve

yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.), ham numune (Desertifilum tharanse),
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hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) ve alkali H.O, 6n aritma (0%H-0O- -100°C- 60
dk.) ile muamele edilen numunelerin hidroliz, asidojenesis, asetojenesis ve
metanojenesis sureclerinin tum reaksiyon hiz sabitleri (overall reaction rate) Cone modeli
ile sirasiyla 0.227, 0.221, 0,203 ve 0,167 olarak tespit edilmistir. First order ve Cone
modellerine gore tiUm reaksiyon hiz sabitlerindeki siralama genel olarak ayni olmakla
birlikte, sadece ham numune (Desertifilum tharanse) ve yiksek basing ve yuksek
sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) ile muamele edilen numunelerin siralamasi

degismistir. Ayrica, hidrodinamik kavitasyon 6n aritma prosesinin etkisiyle reaktif oksijen

tirlerinin (ROS) olusmasi (OH (Hidroksil radikal), H-(hidrojen radikal), H,O, (hidrojen

peroksit), HOO (hidroperoksi radikal) OH ve O, (superoksit radikal)) ve reaktif oksijen

tlrlerinin ana substratt 6n aritma ile pargaladigi bilinmektedir. Ana substratin
parcalanmasinin yaninda reaktif oksijen turlerinin aktif mikroorganizmalara da zarar
verdigi tahmin edilmektedir. First Order ve Cone modellerinden daha dugik reaksiyon

hiz sabitlerinin hesaplanmasi bu bilgi ve tespit edilen dngdriyld dogrulamaktadir.

Gompertz modeli 6zellikle maksimum metan tretim hizinin (Rm, mLCH./gVSekienenGUN)
karsilastiriimasinda yaygin olarak kullanilan bir modeldir. Tablo 3.75’ten gdérulecegi
Uzere, hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.), ham numune (Desertifilum tharanse),
yuksek basing ve yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) ve alkali H>O, 6n aritma
(0%H,0, -100°C- 60 dk.) ile muamele edilen numunelerin Gompertz modeli ile
hesaplanan maksimum metan Uretim hizlari sirasiyla 31.02, 29.52, 27.08 ve 24.82
MLCH4/gVSekienenGUN olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde hidrodinamik kavitasyon
(0,3 Cv, 240 dk.), ham numune (Desertifilum tharanse), alkali H.O, 6n aritma (0%H202
-100°C- 60 dk.) ve yuksek basing ve ylksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) ile
muamele edilen numunelerin Reaction Curve modeli ile hesaplanan maksimum metan
dretim hizlari ise sirasiyla 42.08, 40.97, 36.64 ve 35.59 mLCHa4/g VSekienenGUN olarak
tespit edilmistir. Gomphertz ve Reaction Curve modelleri ile hesaplanan maksimum
metan Uretim hizlarinin siralama genel olarak benzerdir. Hesaplanan maksimum metan
dretim hiz degerleri birbirine yakin tespit edilmis olmakla birlikte alkali H,O, 6n aritma
(0%H20: -100°C- 60 dk.) ve yuksek basing¢ ve yuksek sicakhk 6n aritma (150°C — 10
dk.) ile muamele edilen numunelerin siralamasi degismistir. Gomphertz ve Reaction
Curve modellerinden hidrodinamik kavitasyon ile muamele edilen numune ile ham
numunenin gunlik maksimum metan Uretim miktarlarinin daha fazla oldugu sonucu elde

edilmistir.
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Gompertz modeli hidrolitik fermentatif, asidojen ve metanojen mikroorganizmalarin
ortama adaptasyonunu ifade eden lag fazi suresinin (A, Gin) karsilastirimasinda da
tercih edilen ve yaygin olarak kullanilan bir modeldir. Tablo 3.75’ten gorulecegdi Uzere,
yuksek basing ve ylksek sicaklik 6n arntma (150°C — 10 dk.), hidrodinamik kavitasyon
(0,3 Cv, 240 dk.), ham numune (Desertifilum tharanse) ve alkali H,O» 6n aritma (0%H->0»
-100°C- 60 dk.) ile muamele edilen numunelerin Gompertz modeli ile hesaplanan lag fazi
sureleri sirasiyla 0.479, 0.421, 0.263 ve 0.028 glin olarak hesaplanmistir. Ylksek basing
ve yuksek sicaklik (150°C — 10 dk.) 6n aritma ile muamele edilen numune en uzun
adaptasyon suresine ihtiya¢ duyarken, alkali H,O2 6n aritma (0%H20 -100°C- 60 dk.)
ile muamele edilen en kisa adaptasyon suresi ile metan Uretimine baslamistir. Yiksek
basing ve yuksek sicaklik 6n aritma prosesinde yuksek sicaklik nedeniyle olusan

inhibitér maddeler, yliksek lag fazinin gézlenmesinin nedeni olabilir.

Sonug olarak uygulanan 6n aritma proseslerinde en yuksek metan uretim potansiyeli,
alkali H2O; 6n aritma uygulanan numuneden elde edilmistir. Alkali H2O, 6n aritma
prosesinde ise en yuksek metan Uretimi aslinda prosesin H.O>'in kullaniimadigi (0%H202
-100°C- 60 dk.) kosullarda elde edilmistir. Bu kosullarda, reaksiyon hiz sabiti ve

maksimum metan uretim hizi distik olmasina ragmen en kisa lag fazi gézlenmistir.
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3.6. Sera Denemesi Sonuclari

Desertifilum tharense mikroalgi dncelikli olarak 6n aritma prosesleri (alkali H2O, (AHP),
yuksek basing ve sicaklik (YBS) ile NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon (HK))
deneylerinde kullaniimasini takiben biyogaz Uretimleri gerceklestirilmistir. Metan tretimi
sonrasi olusan digestatin glibre degerinin olup olmadigina belirlemek amaciyla éncelikle
bu materyallerin igerikleri belirlenmistir. Bu amacla TURKAK'tan akredite bir

laboratuvardan hizmet satin alinmistir.

S6z konusu digestatlarin glibre veya toprak dizenleyicisi olarak uygun olup olmadigini
degerlendirebilmek igin igerikleri Tarim ve Orman Bakanliginin 2018 yilinda yayinlamis
oldugu “Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakh Gubrelere Dair
Yonetmelik’e gore degerlendirilmigtir. Ancak buradaki agmaz tam olarak projeden elde
edilen digestatlarin henlz yonetmelikte kargiliginin olmamasidir. Yonetmelikte Biyogaz
sonrasi elde edilen Urlnler “Fermentasyon sonucu elde edilen organik gubre” ismiyle
tanimlanmakta ancak burada biyogaz uretiminde kullanilacak materyaller bitkisel ve
hayvansal atiklar ile evsel atiklar olarak tanimlanmakta olup mikroalgleri
kapsamamaktadir. Bu vb. mikroalglerle ilgili calismalarin yapilmasi, ilgili bakanliginin

mevzuatlarinda konuyla ilgili tanimlamalara yer vermesinde etkili olacaktir.

Proje ciktisi digestatlar ile bunlarin elde edildigi 6n aritim uygulanmamis ham materyalin
(HM) igerik analiz sonuglari Tablo 3.76’da verilmistir. Tablo 3.76’da son sutunda ilgili
yonetmelikte biyogaz uretimi sonucu elde edilen organik gubreler igin verilen yonetmelik
sinir degerleri verilmigtir. igerik analiz sonuglarina gére; YBS organik madde (OM) igerigi
digerlerinden oldukga disuk bulunmustur. Genel olarak degerlendirildiginde ise tim
digestatlarin OM igerikleri ilgili yonetmelik sinir degerlerine uygundur. Digestatlarin pH
icerikleri ham materyale goére ylksek bulunmustur. Ham materyalin pH’si ise 6,2 iken,
tam materyalin 6n aritim sonrasi, BMP giris ve BMP ¢ikisindan sonra pH giderek artmig
ve digestatlarin BMP cikisi pH degerleri 7,34-7,77 arasinda belirlenmistir. Digestatlarin
azot ve fosfor igerikleri ham materyalden distk bulunmus, yénteme bagl olarak da
degisiklik gdstermistir. Tim digestatlarin N degeri yonetmelije goére etikette beyan
edilmesi gerekecek yeterli duzeydedir. Digestatlarin agir metal igerikleri, ham materyale
benzer icerikler géstermis olup, Zn hari¢ diger agir metaller Yénetmelikte belirtilen sinir
degerlerin altindadir. Digestatlarin Zn igerikleri ise Ydnetmelik sinir degerinin (1100

mg/kg) uzerinde bulunmusgtur. Projeden elde edilen digestat 6érneklerinin analiz sonuglari
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genel olarak organik madde ve azot bakimindan zengin, Zn agisindan ise kisith oldugunu
gO6stermektedir (Tablo 3.76).

Tablo 3.76. Denemede kullanilan Digestatlarin mineral kompozisyonu

. Birim HM AHP YBS HK Yoénetmelik
Analiz
: sinir
Parametreleri 9
degerler
Organik Madde- % 72,00 76,00 54,00 72,00 En az %20
pH 6,20 7,77 7,34 7,73
%1i
Toplam Azot % 3,25 3,02 2,80 2,97 gegerse
beyan edilir
Toplam ~ Fosfor | 0,38 0,31 037 | 039 comrse
Pentaoksit 0 ' ' ’ ' gegerse
beyan edilir
Toplam 3
Kadmiyum ppm <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Toplam Kursun ppm 38,50 34,70 39,10 64,10 150
Toplam Krom ppm 60,50 51,40 61,70 61,50 350
Total Nikel (Ni) ppm 110,60 108,50 115,30 114,50 120
Toplam Bakir ppm 238 206,90 256 218,02 450
Toplam Cinko ppm 1601 1244 1597 1766 1100

HM: Ham materyal, AHP: Alkali Hidrojen Peroksit, YBS: Yiksek Basing ve Sicaklik HK: Hidrodinamik
Kavitasyon, YONETMELIK: Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Glbrelere Dair
Yoénetmelik, Subat 2018.

3.6.1. Digestatlarin Topragin Bazi Kimyasal ve Biyokimyasal Ozellikleri Uzerine
Etkileri

Mikroalglerin biyogaz eldesinden sonra kalan Digestatlarin bitki gelisimi ve bazi toprak
Ozellikleri Uzerine etkisini ortaya koyabilmek amaciyla kontrolli kosullarda bugday bitkisi
yetigtirilerek ylrdtilen sera denemesi toprak analiz sonuglari asagida verilmistir. Bugday
sera denemesi toprak drneklerinde belirlenen pH, EC, OM, N, P, K, Ca, Mg, Zn, Mn, Cu,
B, Ureaz, glikosidaz ve alkali fosfataz enzim aktivite degerleri Tablo 3.77, 3.78 ve 3.79’da
verilmistir. Duncan testi sonuglari tablolarda ortalamalarin yaninda kigik harfle

verilmistir.
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Tablo 3.77. Bugday denemesi topraklarinin pH, EC, OM, N, alinabilir P ve K icerikleri

Alinabilir | Ahlnabilir
0, 0,
Uygulamalar pH ECdS/m | OM % N % P.0s mg/kg | K20 mg/kg
HAM MATERYAL
A= Kontrol 8,036d 0,42cd 1,33b 0,08d 3,26b 310,77cd
B= 15kg/da DAP 7,986d 0,47ab 1,35b 0,21a 6,65a 331,73c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 8,046d 0,40d 1,80a 0,09d 3,32b 329,15¢
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 8,046d 0,43bcd 1,85a 0,09d 3,28b 342,15bc
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 8,036d 0,40d 1,79a 0,11cd 3,25b 354,58b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + .
15kg/da DAP 8,046d 0,48a 1,23b 0,15bc 6,95a 371,68ab
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + ..
15kg/da DAP 8,036d 0,46abc 1,33b 0,19ab 7,19a 392,60a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + .
15kg/da DAP 8,046d 0,47ab 1,24b 0,20ab 7,05a 365,22ab
LSD P<0,05 0.09514| 0.04413 0.2804 | 0.04926 0.5329 26.82
ALKALI HIDROJEN PEROKSIT
A= Kontrol 8,036d 0,42c 1,33a 0,08d 3,26b 310,77bc
B= 15kg/da DAP 7,986d 0,473ab 1,35a 0,21b 6,65ab 331,73b
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 8,1006d 0,45bc 1,29 0,12c 3,23b 364,73b
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 8,056d 0,47ab 1,33a 0,11c 3,32b 361,20a
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 8,086d 0,42c 1,28a 0,12c 3,44b 362,64b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + ..
15kg/da DAP 8,116d 0,51a 1,14a 0,19b 6,62ab 364,73b
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 8,1006d 0,49ab 1,07a
15kg/da DAP 0,18b 7,19a 370,97b
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 8,126d 0,51a
15kg/da DAP 1,20a 0,25a 7,19a 377,88b
LSD P<0,05 0.5264 0.03820 0,2509 | 0.02943 0.5004 21.83
YUKSEK BASING VE SICAKLIK
A= Kontrol 8,036d 0,42c 1,33abc 0,08d 3,26b 310,77d
B= 15kg/da DAP 7,986d 0,47d 1,35abc 0,21a 6,65ab 331,73c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 8,046d 0,44bc 1,47a 0,11c 3,09b 382,08a
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 8,086d 0,42ab 1,41ab 0,11c 3,07b 372,27b
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 8,086d 0,44ab 1,41ab 0,13c 3,19b 390,50a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + .
15kg/da DAP 8,106d 0,51a 1,30abc | 0,20ab 6,43a 355,06bc
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + .
15kg/da DAP 8,1006d 0,48a 1,14c 0,20ab 7,46a 382,50a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + . 0,50a 1,17bc
15kg/da DAP 8,116d 0,18b 7,69a 367,09b
LSD P<0,05 0.4426 0.03257 0.2327 | 0.02322 1.077 17.80
HIDRODINAMIK KAVITASYON
A= Kontrol 8,036d 0,42b 1,33a 0,08d 3,26b 310,77c
B= 15kg/da DAP 7,986d 0,47a 1,35a 0,21a 6,65a 331,73c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 8,106d 0,41b 1,35a 0,11c 3,22b 354,99b
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 8,100d 0,41b 1,43a 0,11c 3,24b 356,25b
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 8,100d 0,41b 1,31a 0,11c 3,81b 372,30ab
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + ..
15kg/da DAP 8,1006d 0,45ab 1,33a 0,17b 7,14a 374,36ab
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + .
15kg/da DAP 8,086d 0,48a 1,20a 0,19ab 7,06a 363,16ab
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + .
15kg/da DAP 8,1006d 0,48a 1,19a 0,19ab 7,17a 384,34a
LSD P<0,05 0.2625 0.03792 0.2452 | 0.02270 0.7390 22.21

Buyuk harf disey olarak her bir doz arasindaki karsilastirma (P<0.05. 6d: 6nemli degil.

LSD: Least Significant Difference
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3.6.2. Sera denemesi topraklarinin pH ve EC miktarlarindaki degisimler

Farkli teknikler kullanilarak elde edilen Digestatlarin farkh dozlarda uygulandi§i sera
denemesi toprak érneklerinde belirlenen pH degerleri Tablo 3.77'de verilmistir. Genel
olarak bakildiginda, kimyasal glbre uygulamasi pH'y1 ¢ok az disurmus, digestat
uygulamalari ise pH’y1 bir miktar artirmis ancak uygulamalar arasindaki bu degiskenlikler
istatistiksel olarak énemli bulunmamistir. Digestatlarin pH degerleri 7,34-7,77 arasinda
degismektedir. Sera denemesinde kullanilan her ¢ digestat uygulamasinda kontrole
gobre pH degerleri yiukselmis, ham materyal uygulamalarinda ise toprak pH’si kontrol
topragiyla ayni olmustur. Her 3 digestatin en yiksek dozu (0,06g/kg) toprak pH’sini en
fazla artiran doz olmustur. Ham materyalin islem sonrasi pH’lari artis géstermis, ham
materyale goére digestatlarin én aritim sonrasi, BMP giris ve BMP c¢ikis sonrasinda
pH’lar artis géstermistir (Tablo 3.76). Ham materyale gore digestatlarin Gg¢u de topragin
pH’sini artirmig, ham materyal uygulamasi ise pH Uzerine etki etmemistir. Digestat
uygulamalari topragin pHsini artirmasi istatistiksel olarak énemli bulunmamis olsa da,
Ozellikle yiksek dozlarda digestat uygulamalarinin uzun sidre kullanimlarinda toprak

pH’sI Gzerinde artirici etki yapabilecegi akildan ¢ikariimamalidir.

Farkli dozlarda 3 farkh Digestat, bunlarin elde edildigi ham materyal ve DAP’In tek
baslarina ve birlikte uygulandigi sera denemesi toprak érneklerinde belirlenen elektriksel
iletkenlik (EC) degerleri Tablo 3.77°de verilmistir. DAP uygulamasinin gerek tek basina
gerekse digestatlerle birlikte uygulamasi topragin EC degerini artirmistir (P<0,05).
Digestatlerin tek baslarina uygulamalari DAP glbresiyle kombine uygulamalara kiyasla
EC’de artigsa yol agmamistir. Son yillarda tuzlulugun ifadesinde sonucun daha dogru,
hizlh ve ¢ok amacli degerlendiriimesi nedeniyle EC degeri kullaniimaktadir. Tuzlu
topraklarin ekstraktinda geleneksel olarak toprak ekstraktinda okunan EC ile topraklarin
degisebilir Na yizdesi esas alinmaktadir. Her ne kadar tuza duyarl bitkiler 2-4 dS m*
EC degerlerinde etkilenirse de tuzlu ve tuzsuz topraklarin ayirt edilmesinde 4 dS m*EC
degeri esas alinmaktadir. A.B.D. Toprak Bilimi Derneg@i Terminoloji Komitesi tuzluluk icin
sinir deg@erinin, gelecekte potansiyel tehlike olusturdugundan 2 dS m™ EC’nin kabul
edilmesini 6nermektedir (Usta 1995). Buna gore, uygulama konularina baglh topraklarin
EC degerlerinde artis belirlenmis olsa da deneme topraklari tuzsuz sinifinda olup,

yetigtiricilik agisinda herhangi bir sorun bulunmamaktadir.
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3.6.3. Sera denemesi toprak orneklerinin organik madde (OM) miktarlarindaki
degisimler
Farkh teknikler kullanilarak elde edilen Digestatlarin farkli dozlarda uygulandigi sera
denemesi toprak orneklerinde belirlenen OM degerleri Tablo 3.77°de verilmigtir. Elde
edilen sonuglara goére, ham materyal ve AHP digestati topragin OM miktarini kontrole
gbre artirmis ve uygulama konularina bagli olarak belirlenen OM’deki degisimler
istatistiki olarak P<0,05 dizeyinde 6nemli bulunmugtur. YBS ve HK digestatlarn ise
topragin OM miktar Uzerine istatistiksel olarak 6nem arz edecek duzeyde etki
etmemistir. Ulkemiz topraklari, basta iklimin etkisi olmak Uzere diger faktorlerin de
etkisiyle OM’ce fakirdir. Dogu Karadeniz Bolgesi disinda tim topraklarimiz OM'ce fakirdir
ve OM kapsamlari % 2’den azdir (Usta 1995). Topraklarimizin organik madde duzeyi
tarimsal uretimi sinirlayici en dnemli faktordar. Tirkiye’nin toprak yénetimi agisindan en
onemli sorunlarinin basinda toprak organik madde seviyesinin yukseltiimesi gelmektedir.
Proje ciktisi materyallerden 6zellikle AHP digestati bu acidan 6ne c¢ikan materyal

olmustur.

3.6.4. Sera denemesi toprak orneklerinin azot, alinabilir fosfor ve degisebilir
potasyum miktarlarindaki degisimler

Farkli dozlarda digestatlerin, tek baslarina ve DAP kimyasal glbresiyle birlikte
uygulandigi sera denemesi toprak oOrneklerinde belirlenen azot, alinabilir fosfor ve

potasyum degerleri Tablo 3.77 ve Sekil 3.93'de verilmistir.

Azot (N) makro besin elementi olup, genel olarak topraklarin azot igerikleri %0,02-0,25
arasindadir (Bare, 1965). Digestatlarin tek basina uygulandidi topraklarda N, kontrol
topragina gore fazla bulunmus, en yuksek N ise DAP kimyasal glbresinin tek basina
uygulamasinda belirlenmigtir. Ancak, 0,06 g/kg AHP’nin DAP kimyasal gubresiyle
uygulamasinda topragin azot kapsami en yuksek miktarda bulunmustur. Digestatlerin
DAP kimyasal gubresiyle birlikte uygulandidi topraklarda azot, digestatlarin tek basina
uygulamalarindan fazla olmustur. Digestatlarin artan dozuna bagl olarak topraklarin N
kapsamlari artis gdstermistir. Uygulamalar arasinda belirlenen farkliliklar istatistiksel
olarak P<0,05 dizeyinde anlamh bulunmustur. Sera denemesi topraklarinin N igerikleri
en dusuk %0,08 (kontrol topragi), en ylksek %0,25 (0,06 g/kg AHP + DAP uygulamasi)

olarak belirlenmistir.
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YBS 1: 0,01 g/kg YBS
YBS 2: 0,02 g/kg YBS
YBS 3: 0,06 g/kg YBS
YBS 4: 0,01 g/kg YBS +
15/da DAP

YBS 5: 0,02 g/kg YBS +
15/da DAP

YBS 5: 0,06 g/kg YBS +
15/da DAP

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

0,21
0,08 ‘\

Toprak N (%)

HK'1 HK 2 HK 3

HK 4

HK'5

0,19

HK 6

d) HK Dozlamalari

K: Kontrol

GK: Gibre kontrol

HK 1: 0,01 g/kg HK

HK 2: 0,02 g/kg HK

HK 3: 0,06 g/kg HK

HK 4: 0,01 g/kg HK +
15/da DAP

HK 5: 0,02 g/kg HK +
15/da DAP

HK 5: 0,06 g/kg HK +
15/da DAP

Sekil 3.93. Uygulamalarin topraklarin azot kapsami Gzerine etkisi
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FAO (1990)’'a gore, topraklarda %0,09'un altinda N bulunmasi bitkiler i¢in az, %0,09-
0,17 yeterli miktar ve %0,17-0,35 ise fazla N olarak degerlendirilmistir. Bu sinir degerlere
gore kontrol topraginin N kapsami az, Digestatlarin en yuksek dozunun DAP ile birlikte
uygulandigi topraklarda N miktari fazla, kalan diger uygulamalarda ise N bitkiler icin

yeterli miktarlardadir.

Fosfor (P), ikinci énemli makro besin elementidir. Bitkiler fosforu HPO4? ve H,PO.
formunda alirlar. Genel olarak topraklarin toplam fosfor kapsami % 0.02 — 0.2
arasindadir (Brady ve Weil, 2000). Farkl uygulamalarin sera denemesi topraklarinin
alinabilir fosfor kapsamlari zerine etkileri uygulama konulari bazinda incelendiginde;
alinabilir P degeri en yuksek DAP kimyasal glbresinin tek basina ve digestatlarla birlikte
uygulandigi topraklarda belirlenmistir. DAP kimyasal gubresinin digestatlarla birlikte
uygulanmasi topraklarin alinabilir P kapsamlarini, DAP’In tek basina uygulamasindan
daha fazla artirmistir (Tablo 3.77). Topraklarin alinabilir P kapsamlari Uzerine
uygulamalarin etkileri istatistiksel olarak énemli bulunmustur (P<0,05). Topraklarin
alinabilir P kapsamlari 8-25mg/kg arasinda ise bitkiler icin yeterlidir (FAO, 1990). Buna
goére sera denemesi kontrol ve tek basina digestat uygulanmis topraklarin P icerikleri
bitkiler igcin yeterli miktarin olduk¢a altindadir. Digestatlarin DAP glbresiyle birlikte
uygulamalarinda topraklarin alinabilir P igeriklerinin tek bagina DAP uygulamasina gore
yuksek bulunmasi mikroalg digestatlarin bir miktar da olsa topragin P kapsamini

artirmada etkili oldugunu géstermektedir.

Potasyum (K), azot ve fosfordan sonra ¢ok énemli G¢linci makro besin elementidir.
Humid ve sicak bdlge topraklari cogunlukla tarimsal dGretim icin yeterli K saglayamazlar.
Yuksek K fiksasyon gucune sahip topraklar ekonomik degildirler. Topraklardan
yikanarak meydana gelen K kaybi, K fiksasyon orani ile karsilastirildiginda, bazi gok
kumlu topraklar disinda oldukga yuksektir. Mineral topraklarda toplam K %0.05 - 3.5
arasinda bulunur (Bear, 1964). Bitkiler tarafindan alinabilir K.O miktari 110-290 mg/kg
arasinda ise bitkiler icin yeterli, 290 mg/kg’dan yuksekse bitkiler igin yeterlidir seklinde
degerlendiriimektedir (FAO, 1990). Buna gbére sera denemesi topraklarinin tamami
potasyumca zengindir. Sera denemesi topraklarinin degisebilir potasyum kapsamlarina
bakildiginda; ham materyal ve her 3 digestatin tek bagina ve kombine uygulamalari
topragin degisebilir potasyum kapsamini kontrol ve kimyasal gubre uygulamasina gore

artirmistir. Digestatlarin tek baslarina uygulamalari DAP ile birlikte uygulanmasina gore
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potasyumu daha fazla artirmistir. Degisebilir potasyum degisimleri istatistiki olarak

P<0,05 duzeyinde 6nemli bulunmustur. (Tablo 3.77).

3.6.5 Sera denemesi toprak orneklerinin toplam iz element ve agir metal
miktarlarindaki degisimler

Farkli dozlarda mikroalg digestatleri ilave edilmis sera denemesi toprak orneklerinde
belirlenen Ca, Mg, B, Cu, Zn, Mn ve Fe degerleri Tablo 3.78’de verilmistir. Topraklarda
Molibden ve Kikurt okuma limit degerlerinin altinda (P<0,05) bulundugundan Tablo’da

verilmemistir.

Ekonomik Gran tarimsal yonden iyi 6zellikli topraklardan elde edilir. Bu topraklarda yer
alan degisebilir katyonlarin basinda Kalsiyum (Ca) gelmektedir. Ca’un ylksek olmasi
pH'nin nétrale yakin oldugunu gdésterir. Ca bir temel besin maddesidir. Nadir olarak
topraklarda yetersizligi gérullr. Topraklarda Ca statlstnin yiksek olmasi istenir. ClinkU
Ca, asit topraklarda Al, sodik topraklarda da Na olmak Uzere diger katyonlarin oraninin
az olmasini saglar. Asidik ve sodik topraklarin yikanmasi veya islahinda amag Al ve Na
yerine Ca iyonlarinin yerlestiriimesidir. Sera denemesinin tim uygulamalarinda
topraklarin kalsiyum kapsamlari kontrol topragina gore artig gostermistir (P<0,05). Artan
doza bagl olarak tim digestat uygulamalarinda kalsiyum miktari artmisg, en ylksek artis
YBS digestatunun 0,01 g/kg doz uygulamasinda belirlenmigstir. Genel olarak digestatlerin
DAP kimyasal gubresiyle birlikte uygulandigi topraklarda kalsiyum miktari tek basina
digestat uygulamalarina gére daha yuksek belirlenmistir. Deneme topraklarinin en dusuk
Ca igerigi %0,22 kontrol topraginda, en yuksek ise %0,37 ile YBS digestatinin 1. Doz
(0.01g/kg) + 15kg/da DAP uygulamasinda belirlenmistir. Bitkiler tarafindan alinabilir Ca
miktari %0,11-0,35 arasinda ise bitkiler igin yeterli, %0,35’den ylksekse fazla seklinde
degerlendiriimektedir FAO, (1990). Buna goére deneme topraklarinin tamaminda
(Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP harig) Ca bitkiler igin yeterli miktardadir.

Yer kabugunun % 1.93’GUnd Magnezyum (Mg) elementi olusturur. Topraklardaki Mg
miktari genis sinirlar icerisinde degisir. Bu deger kumlu topraklarda % 0.05, Killi
topraklarda ise % 0.5’e kadar cikabilmektedir. Toprakta bulunan degisebilir Mg iyonlari
toplam Mg’un %5’i civarindadir. Fazla miktarda degisebilir Mg kapsami cogu zaman zayif
fiziksel kosullar ve yuksek pH ile ilgilidir ve sodik toprak kosullarina benzer. Diger bazik
katyonlar gibi, Mg iyonu da asit topraklarda az, alkalin topraklarda ise daha fazla bulunur.

Sera denemesi topraklarinin magnezyum kapsamlari ham materyal hari¢ diger tim
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digestatlarda kontrole gore artis gostermis ve bu artis P<0,05 dizeyinde anlaml
bulunmustur Tum digestatlarda magnezyum miktari DAP gubresiyle birlikte
uygulamalarinda diger uygulamalara goére oOnemli artis gostermisti. Deneme
topraklarinin en dusik Mg icgerigi %0,084 kontrol topradinda, en yuksek ise AHP
digestatinin 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP uygulamasinda %0,112 olarak
belirlenmigtir. Deneme topraklarinin bitkiler tarafindan alinabilir Mg miktarlari %0,084 -
0,112 arasindadir. Bitkiler icin yeterli miktar genel olarak %0,016-0,048 olarak kabul
edilirken, %0,048-0,15 arasinda ise fazla seklinde degerlendiriimektedir (FAO, 1990).

Buna gore deneme topraklarinin tamaminda Mg bitkiler i¢in yeterli miktardadir.

Deneme topraklarinin bor (B) kapsamlari sinir deger olan 5 mg/kg’dan (Berger ve Truog,
1940) oldukga disuk olup 30-39 mikrogram/kg (ppb) dlzeylerindedir. Topraklarin Bor

kapsamlarinda meydana gelen degisimler istatistiksel olarak dnemli bulunmamistir.
Tarim topraklarinda toplam Cu miktari 1-50 mg/kg arasinda olup, buna gbére deneme

topraklarinin Cu kapsamlari ortalama degerler arasindadir. Topraklarin Bakir

kapsamlarinda meydana gelen degisimler istatistiksel olarak dnemli bulunmamistir.
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Tablo 3.78. Bugday denemesi topraklarinin Ca, Mg, B, Cu, Zn, Mn ve Fe igerikleri

Uygulamalar Ca% | Mg% | BMgkg| Cumgkg | Znmgkg | Mnmglkg | Fe %
HAM MATERYAL
A= Kontrol 0,22b 0,084ab 33,206d 20,706d 16,16c 566,07d 2,36¢
B= 15kg/da DAP 026a | 0089ab | 339909 | 254054 | 2200ab | 60877c | 2,55bc
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 0,23ab 0,087ab 31,660d 24,560d 25,00ab 630,67bc 2,42¢c
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 0,26a 0,090ab 31,500d 24,2306d 26,00a 644,07ab 2,59bc
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 0,25a 0,090ab 30,606d 23,106d 22,30ab 632,50ab 2,65b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + R .
15kg/da DAP 0,24a 0,089ab 36,2306d 23,966d 19,31c 566,17d 2,44c
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + . ..
15kg/da DAP 0,26a 0,091ab 39,106d 22,836d 20,46bc 670,70a 2,71ab
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + . .
15kg/da DAP 0,27a 0,094a 34,036d 24,766d 22,26ab 650,03ab 2,77a
LSD P<0,05 0.04469 0.006516 6.823 3.392 4.245 35.58 0.2756
ALKALI HIDROJEN PEROKSIT
A= Kontrol 0,22c 0,084b 33,206d 20,706d 16,16bc 566,07c 2,36¢C
B= 15kg/da DAP 0,26b 0,089b 33,906d 22,406d 22,00a 608,77ab 2,55ab
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 0,25b 0,091b 31,666d 21,866d 19,83ab 619,27a 2,74a
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 0,25b 0,084b 31,506d 21,066d 15,70bc 566,40bc 2,51b
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 0,25b 0,086b 30,606d 20,866d 17,10bc 594,67ab 2,49bc
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + i .
15kg/da DAP 0,30a 0,111a 36,236d 25,436d 17,06bc 617,83a 2,58ab
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + . ..
15kg/da DAP 0,33a 0,112a 39,106d 22,806d 17,33c 643,20a 2,57ab
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + . ..
15kg/da DAP 0,32a 0,109a 34,036d 24,436d 17,76bc 644,03a 2,50b
LSD P<0,05 0.05011 | 0.07274 6.823 4.542 3.809 43.42 0.2081
YUKSEK BASING VE SICAKLIK
A= Kontrol 0,22d 0,084d 33,206d 20,706d 16,16c 566,07e 2,36¢
B= 15kg/da DAP 0,26¢C 0,089cd 33,906d 22,406d 22,00b 608,77cd 2,55b
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 0,27b 0,093bc 31,766d 24,236d 26,43a 632,10bc 291a
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 0,27b 0,095b 35,936d 24,466d 27,93a 673,50a 2,79a
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 0,27b 0,094bc 35,566d 23,3606d 19,50b 647,20ab 2,80a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + . .
15kg/da DAP 0,37a 0,107a 35,836d 23,336d 16,13c 572,63e 2,41bc
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + n .
15kg/da DAP 0,34b 0,107a 35,936d 23,466d 16,36¢C 580,33de 2,46bc
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + . ..
15kg/da DAP 0,34ab 0,111a 35,4006d 25,766d 16,13c 595,80de 2,55b
LSD P<0,05 0.02489 0.005213 6.695 3.732 2.844 28.28 0.1353
HIDRODINAMIK KAVITASYON
A= Kontrol 0,22d 0,084d 33,206d 20,706d 16,16¢ 566,07b 2,36ab
B= 15kg/da DAP 0,26bc 0,089cd 33,906d 22,406d 22,00b 608,77ab 2,55ab
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 0,24cd 0,089cd 30,466d 23,306d 21,83b 644,03a 2,51ab
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 0,27bc 0,094bc 30,636d 24,300d 27,96a 654,53a 2,56ab
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 0,27bc 0,094bc 35,1606d 23,860d 24,30b 654,53a 2,76a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + . .
15kg/da DAP 0,27bc 0,098b 33,336d 24,236d 17,80c 575,17b 2,38ab
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + . .
15kg/da DAP 0,28ab 0,104a 30,8006d 23,766d 15,70c 574,63b 2,38b
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + . .
15kg/da DAP 0,30a 0,104a 35,606d 23,8006d 16,00c 573,93b 2,38b
LSD P<0,05 0.02767 0.00566 4.379 3.887 2.692 50.55 0.3805

Buyulk harf diisey olarak her bir doz arasindaki karsilastirma (P<0.05); Aralarinda P<,05 diizeyinde iliski
olmayanlar harflendirilmemistir

LSD: Least Significant Difference, OD: 6nemli degil
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Cinko (Zn) toprakta cesitli minerallerin yapisinda bulunur. Toprak ¢dzeltisinin Zn
konsantrasyonu, 6zellikle yliiksek pH’a sahip ve kire¢ kapsami yiksek olan topraklarda oldukga
dusuktar. Zn, toprak organik maddesiyle ¢ozinur ve ¢ézinmez bilesikler yapar. Toprakta
bulunan ¢bézunebilir Zn’nun %601 ¢dzlinebilir Zn - organik madde kompleksi seklindedir.
Toprakta bulunan Zn miktari ana materyalin Zn kapsami ile yakindan iligkilidir. Bazik magmatik
kayaclar Uzerinde olusan topraklar Zn bakimindan zengindir. Toprak pH’si ylkseldikge toprak
¢cOzeltisindeki ¢cozUinmus Zn miktari duser. Zn noksanligi daha ¢ok kiregli ve ylksek pH’a sahip
topraklarda gorulir (Aktas 1995). Sera denemesi topraklarinin ginko kapsamlari uygulamalara
badli olarak artis gdstermis ve uygulamalar arasindaki fark P<0,05 dizeyinde 6énemli
bulunmustur. Ham materyal uygulamalari hari¢, topraklara tek basina digestat uygulamalari,
DAP kimyasal gubresiyle birlikte uygulamasina goére topraklarin Zn kapsamlarini énemli
derecede artirmistir. Digestatlarin DAP gubresiyle birlikte uygulanmalari Zn kapsaminin
artisinda etkili olmamisg, kontrol uygulamasina yakin degerlerde Zn belirlenmistir. Denemede
kullanilan digestatlarin Zn kapsamlari olduk¢a yUksek olup, toprakta meydana getirdigi artis
her ne kadar bitki yetigtiriciligi agisindan sinir degere ulasamamis olsa da uzun sureli
kullanimda konunun g6z ardi edilmemesi ve takip edilmesi gerekmektedir. Genelde
topraklarin Zn miktarinin 10-300 mg/kg arasinda oldugu kabul edilir, buna gére deneme

topraklarinin Zn miktari ortalama degerler arasindadir.

Mangan (Mn), litosferin yapisinda bulunan énemli bir element olup 6zellikle magmatik
kayalarin bilesiminde 350- 2000 mgkg? diizeylerinde bulunmaktadir. Mn cesitli primer
kayalarin yapisinda bulunur. Mn iyonlari kil mineralleri ve humus tarafindan adsorbe
edilebilirler. Bitki beslenmesi agisindan esas olarak Mn +2 iyonlari énemlidir. Toprakta
yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini etkileyen pH, organik madde kapsami, mikrobiyal
aktivite, su kapsami gibi toprak ézellikleri bitkilerin Mn alimini etkiler (Aktas 1995). Topraklarin
mangan kapsamlari kontrole gore artis gostermigtir. Ham materyal ve AHP uygulamalarinda
DAP gubresiyle birlikte uygulamalar topragin Mn kapsamina tek basina mikroalg
uygulamasina goére daha fazla artirmistir. Hidrodinamik kavitasyon ve YBS digestat
uygulamalarinda ise tersi olarak tek basina uygulamalar topragin Mn kapsaminin artisinda

DAP ile birlikte uygulamalarina gére daha fazla etkili olmustur.

Demir (Fe), yer kabugunda en yaygin bicimde bulunan metalik elementlerden birisidir.
Topraklarda bulunan Fe miktari ¢ok genis sinirlar igerisinde degisir. Litosferde Fe miktar
ortalama % 3,8 olarak rapor edilmistir. Kimi toprakta %10 hatta daha yuksek oranlarda Fe
bulunmasina karsilik, diger bazi topraklarda toplam Fe 200 mgkg™* gibi ¢cok diisik diizeylerde
bulunabilmektedir (Lindsay, 1979). Sera denemesi topraklarinin demir kapsamlari HK

Digestati hari¢ kalsiyuma benzer sekilde topraklarin demir kapsaminda artisa neden olmustur.
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HK digestat uygulamalarinda ise 0,06 g/kg dozu disindakiler kontrol topradina yakin
degerlerde olmustur. Uygulamalar arasinda belirlenen farklar P<0,05 dizeyinde &nemli

bulunmustur.

3.6.6. Sera Denemesi topraklarinin beta glukozidaz, alkali fosfataz ve lireaz enzim
aktivite degerlerindeki degisimler

Toprak enzim sistemleri ile organik atiklarin duzenlenmesi birbiriyle iligkili oldugundan, organik
atiklarin toprak igcerisine gémulmesi sadece topragin kimyasal ve biyokimyasal ¢evresinde
onemli bir rol oynamakla kalmaz, ayni zamanda Urun veren bitkilerin yani sira, toprakta diger
yasam formlari icinde hazir hale gelen bitki besin maddelerinin oranlarini da etkiler. Enzim
aktiviteleri, toprakta mevcut bitki tart tarafindan buyuk oranda etkilenmektedir. Ayrica ayni
toprakta enzimatik aktivitedeki degisimler, mikroorganizmalar tarafindan enzim Uretimi ve
toprakta organik madde kapsamindaki degisimlerle iligki icerisindedir. Fosfataz, sellilaz,
dehidrogenaz ve Ureaz gibi toprak enzim aktivitelerinin ¢ogu, sadece organik madde
kapsamindan etkilenmekle kalmaz, ayni zamanda organik maddenin tipinden de
etkilenmektedir (Nannipieri, 1994).

Toprak kalitesini degerlendirmek icin en yaygin kullanilan enzimler, karbon (C), azot (N) ve
fosfor (P) gibi temel toprak elementlerinin déngusutne bagli hidrolazlar ile iligkili olanlardir. Bu
calismada da karbon dongusunde rol oynayan beta glukosidaz, azot dongusunde rol oynayan
Ureaz aktivitesi ile fosfor dongiisiinde etkili olan fosfataz aktivitesi belirlenmistir. Ug farkli
digestatun tek baslarina ve DAP glbresiyle kombine uygulandigi sera denemesinde, yanisira
digestatlerin elde edildigi ham materyal ve kontrol olarak da hi¢cbir uygulamanin yapilmadigi
ve tek basina DAP kimyasal gubresinin uygulandigi konular test edilmistir. Denemenin
hasadini takiben saksilarda bulunan toprak &rneklerinin azot, fosfor ve karbon déngistinde

gbrev yapan 3 adet enzim Uzerine etkisi arastirilmis ve Tablo 3.79'da sonuglar verilmistir.

Sera denemesinde gerek tek basina digestat uygulamalari gerekse DAP ile birlikte
uygulamalari topraklarin beta glukozidaz enzim aktivite miktarlarini, artan mikroalg dozuna
bagh olarak énemli (P<0.05) derecede artirmistir. Ozellikle YBS digestatinin yiiksek dozunun
(0,06 g/kg) DAP kimyasal gubresiyle birlikte uygulamasi en yuksek beta glukosidaz enzim
aktivitesiyle sonuglanmigtir (Tablo 3.78). Tum digestat uygulamalarinda belirlenen glukosidaz
aktivitesi hem tek basina DAP kimyasal gubresi hem de kontrol topragindan daha fazla

olmustur. Mikroalg digestatlari beta glukosidaz aktivitesine olumlu etki yapmigtir.
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Tablo 3.79. Bugday denemesi topraklarinin Ureaz, Alkali fosfataz ve Beta glukosidaz Enzim
Aktiviteleri

. . Ureaz
Beta glukosidaz Alkali fosfataz N
Uygulamalar (mg pNP gltoprak) (mg pNP g'toprak) 1((;83_1’\:?&8%
HAM MATERYAL
A= Kontrol 1,10e 4,54c 0,83e
B= 15kg/da DAP 1,15d 4,80b 1,60c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 1,10e 4,86a 2,06a
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,19¢ 4,89 1,83b
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,28a 4,96a 2,07a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 1,23b 4,84ab 1,80b
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 1,17cd 4,73b 0,97f
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 1,26ab 4,89 1,29d
LSD P<0,05 0.03374 0.1490 0.1479
ALKALI HIDROJEN PEROKSIT
A= Kontrol 1,10c 4.54c 0,83e
B= 15kg/da DAP 1,15bc 4,80ab 1,60c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 1,19b 4,90a 1,31d
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,11c 4,88ab 1,39d
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,26a 4,98a 1,80c
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 1,096¢c 4,87ab 3,46a
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 1,14bc 4,80b 2,95b
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 1,19b 4,80b 2,88b
LSD P<0,05 0.04573 0.1310 0.2316
YUKSEK BASING VE SICAKLIK
A= Kontrol 1,10d 4,54b 0,83ge
B= 15kg/da DAP 1,15¢ 4,80ab 1,60d
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 1,18c 4,90a 2,30b
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,19c 4,84ab 2,81a
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,39ab 4, 92a 2,93a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 1,24b 4,84ab 1,78c
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 1,39ab 4,81ab 1,50d
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 144 a 4,84ab 1,83c
LSD P<0,05 0.06018 0.1242 0.1687
HIDRODINAMIK KAVITASYON
A= Kontrol 1,10d 4,54c 0,83d
B= 15kg/da DAP 1,15d 4,80ab 1,60bc
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 1,22c 4,86a 1,53c
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,22c 4,87a 1,57c
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,38a 4,91a 2,27a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 1,22c 4,88a 1,55¢c
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 1,30b 4,8la 1,56¢
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 1,36a 4,89%a 1,80b
LSD P<0,05 0.05662 0.1239 0.2217

Buylk harf disey olarak her bir doz arasindaki kargilastirma (P<0.05).
LSD: Least Significant Difference.

Glikosidazlar (EC no. 3.2.1.22.), organik materyallerin seltlozdan glikoza hidrolizini katalize
eden ve dogada yaygin bir sekilde dagilim gdsteren enzimlerdir. Bu enzimin hidroliz Grtnleri
toprak organizmalarinin énemli enerji kaynaklaridir (Eivazi ve Zakaria 1993; Passos vd.,
2008). Beta glukozidaz (BG) enzimi, dogada yaygin dagilim goésterir ve maltoz ve sellobiyozun
glikoz molekdllerine bélinmesinde etkilidir. Duyarhligindan dolayi, bu enzim bir toprak kalitesi
gOstergesi olarak kabul edilir ve dogrudan toprak organik maddesinin miktari ve kalitesiyle
ilgilidir. Bununla birlikte, yiksek C:N oranina ve yuksek miktarda lignize koklu organik madde

ilavesi olan topraklarda daha az BG aktivitesi vardir ve buna bagh olarak organik maddenin
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parcalanmasi yavas olur. BG aktivitesi, kolayca parcalanabilir organik madde icerigi ylksek
topraklarda daha ylksek olma egilimindedir. Arastirma topraklarinda BG enzim aktivitesi
mikroalg digestatlarinin yiksek dozlarda uygulandigi topraklarda daha ylksek bulunmustur.
BG aktivitesinin yiksek olmasi, mikroorganizmalar i¢in yliksek enerji kaynaginin ve ortamda

bulunan kolay pargalanabilen organik maddenin varligini gostermektedir.

Topraklarin alkali fosfataz aktivitesi en disik kontrol topraklarinda belirlenmistir. Kontrol
topradina gére diger tim uygulamalarda alkali fosfataz aktivitesi ylksek bulunmustur. Artan
doza bagl olarak fosfataz aktivitesi artig gostermis ve en yuksek enzim aktivitesi genel olarak
tim digestat cesitlerinde tek basina 0,06 g/kg mikroalg uygulamasinda belirlenmigtir.
Digestatlarin DAP kimyasal gubre ile birlikte uygulamasi tek basina digestat uygulamasina
gore daha dusitk alkali fosfataz aktivitesine sahip olmustur. Digestatlari kendi aralarinda
kiyasladigimizda ise, AHP digestati en ylksek alkali fosfataz enzim aktivitesi gostermistir
(Tablo 3.79). Fosfataz enzim aktivitesi (EC no. 3.1.3.1) toprakta bitkinin yararlanamayacagi
formdaki organik fosforun bitkinin yararlanabilecedi form olan inorganik fosfora doniismesinde
gorev alan enzimdir. Organik P, toprakta bulunan humusun ve diger organik maddelerin
bilesiminde bulunan fosfordur. Toprakta fosfataz aktivitesi bluylk oOlglide toprak organik
fosforunun hidrolizinden sorumlu olmasindan dolayi 6zel bir 6neme sahiptir. Toprak fosfataz
enzim aktivitesi, mikroorganizmalarin yogunluguna, toprakta bulunan besin elementi ve
organik maddeye bagh olarak degismekte, mikroorganizma yogunlugunun arttigi, organik
maddenin fazla oldudu topraklarda aktivite de fazla olmaktadir. Azotlu gibreleme fosfataz
aktivitesini artirirken, fosforlu gubre ilavesi fosfataz aktivitesini genelde dusurmektedir (Allison
ve Vitousek, 2005; Marklein ve Houlton, 2011). Olander ve Vitousek (2005), toprakta azot
noksanlginda fosfataz aktivitesinin azaldigini, topraga azotlu gtibre uygulamasinin fosfataz
aktivitesi Uzerine olumlu etki yaptigini belirtmiglerdir. Topraktaki organik fosforun
mineralizasyonunda goérev alan fosfataz enzim aktivitesi, toprakta inorganik fosforun yeterli
miktarda olmasi durumunda mikroorganizmalar tarafindan salgilanmamaktadir. Bu nedenle
fosfor iceren kimyasal gubre uygulamalarinda fosfataz aktivitesi disius gosterebilmektedir.
Arastirma topraklarinin da genel olarak DAP gubresi uygulamalarinda fosfataz aktivitesi daha

dusuk, tek basina mikroalg uygulamalarinda ise daha fazla bulunmustur.

Sera denemesi topraklarinin Greaz enzim aktivitesi, alkali fosfataz enzim aktivitesine benzer
sekilde en yuksek AHP digestatlarinda belirlenmistir. Tum uygulamalar kontrol topragina gore
Ureaz enzim aktivitesinin artiginda etkili olmustur. Topraga uygulanan tum mikroalg turleri ile
kontrol ve DAP uygulamalari arasinda P<0.05 dlzeyinde o6nemli fark belirlenmigtir.
Digestatlarin dozlari arttikga Ureaz enzim aktivitesi 6nemli (P<0.05) derecede artis géstermis,

en yuksek Ureaz aktivitesi genel olarak tek basina 0,06 g/kg digestat uygulamalarinda
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belirlenmistir (Tablo 3.79). Arastirma topraklarinda treaz enzim aktivitesi 6zellikle mikroalg
digestatlarinin tek baslarina uygulandigi topraklarda yiksek belirlenmistir. Alparslan (2000)
inkubasyon surelerine bagli olarak ureaz aktivitesinin, topraga ilave edilen urenin ve toprakta
mevcut olan organik madde ile azotun mineralize olmasi sonucu arttigini belirlemiglerdir.
Ureaz (Urea amidahydrolasa, EC 2.5-1.5), urenin CO, ve NHz'a hidrolizini katalize eden
enzimdir (Tabatabai ve Bremner 1972). Ureaz dogada yaygindir ve mikroorganizmalarda,
bitkilerde ve hayvanlarda belirlenmistir. Ureaz aktivitesi genel olarak organik karbon, azot ve
kil miktariyla pozitif, pH ile negatif iliski gosterir. Topraga ilave edilen organik materyaller
topraktaki mikroorganizmalari artirmakta buna bagh olarak da Ureaz aktivitesi artig

gostermektedir (Zantua ve ark., 1977; Kumar ve Wagener, 1984).

3.6.7. Digestatlerin Bugday Bitkisinin Bazi Verim Komponenetleri ve Element igerikleri
Uzerine Etkileri

Sera denemesi kapsaminda yetigtirilen bugday bitkisinin uygulamalara bagh verim ve verim
komponentlerinde degisiklik olup olmadigini belirlemek amaciyla saksilarda bulunan bugday
bitkilerinin boylar1 dlgilmusg, sonrasinda yas ve kuru agirliklar belirlenmistir. Ayrica Sera
denemesinin hasadindan sonra bugday bitkisinin sap ve yapraklari kurutulup 6gataldikten

sonra N, P, K, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn ve B igerikleri belirlenmistir.

3.6.8. Sera Denemesi uygulamalarinin bugday bitkisinin boy, yas ve kuru agirliklari
uzerine etkileri

Sera denemesi bitkilerinin boy, yas ve kuru agirlk degerleri Tablo 3.80’de verilmistir. Duncan
testi harflendirme sonuglari ortalama dederlerin yaninda, Tablo 3.80’de belirtiimistir. Sera
denemesinde her bir digestatiin kendi iclerinde doza bagl bitki gelisimi Uzerine etkisiyle ilgili

gorseller Sekil 3.94°te verilmistir.

Bugday bitkisinin hasadindan sonra belirlenen bitki boy o6lgimleri genel olarak Digestat
uygulamalarinda kontrole ve tek basina DAP uygulamalarina oranla daha ylksek olarak
belirlenmistir. Mkroalg digestatlerinin DAP gubresiyle birlikte uygulandidi topraklarda bugday
bitki boylari daha fazla olmustur. En ylksek boy 0.02g/kg HK+DAP uygulamasinda
belirlenmistir. istatistiksel olarak bitkilerin boy degerleri artan digestat dozu ve DAP

uygulamalarina bagl olarak genel olarak énemli (P<0.05) derecede artig gostermigtir.

Sera denemesi bitkilerinin agirlik degerleri genel olarak tium Digestat uygulamalarinin tek
basina uygulandigi 0,06 g/kg uygulanmis bitkilerde kontrole ve tek bagsina DAP

uygulamalarina oranla yiksek veya yakin degerlerde belirlenmigtir. Mikroalg digestatlarinin
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DAP glbresiyle birlikte uygulandigi topraklarda bugday bitkisinin biyokitle agirliklari tek
basina uygulamalara kiyasla 6nemli (P<0.05) derecede artis gostermistir. En ylksek yas ve
kuru biyokutle agirhgr bitki boyuna benzer sekilde 0.02g/kg HK+DAP uygulamasinda

belirlenmigtir.

a) Ham materyal
uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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b) Ham materyal
uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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c) AHP uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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d) AHP+DAP
uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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e) YBS uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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f) YBS+DAP
uygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal gubre, 1.
doz, 2. doz, 3. doz)
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g) HKuygulamasinin
bugday bitkisine
etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1.
doz, 2. doz, 3.doz)
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h) HK+DAP
uygulamasinin bugday
bitkisine etkisi (kontrol,
kimyasal glbre, 1. doz, 2.
doz, 3. doz)a
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Sekil 3_54 Bugday bltklsmde Desertlfllum tharense mikroalginden elde edilen digestat
denemeleri gorselleri (a-h)
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Tablo 3.80. Bugday bitkilerinin boy, yas ve kuru

agirliklar

Topragin temel 6zellikleri Bitki Boyu Yas Agirlik Kuru Agirlik (g)
(cm) @)
HAM MATERYAL

A= Kontrol 50,00b 13,60d 2,51b
B= 15kg/da DAP 52,66ab 18,21a 2,89a
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 55,00 a 15,70bcd 2,69ab
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 55,66a 16,85abhc 2,80ab
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 56,00a 15,10cd 2,79ab
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 56,33a 18,10ab 2,90a
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 53,66ab 17,89ab 2,85a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 56,33a 18,42a 2,87a
LSD P<0,05 4.090 2.260 0.2748

ALKALI HIDROJEN PEROKSIT
A= Kontrol 50,00b 13,60b 2,51b
B= 15kg/da DAP 52,66ab 18,21a 2,89
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 50,00b 14,05b 2,56b
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 50,33b 12,41b 2,59b
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 55,33a 14,25b 2,59b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 56,00a 19,09a 2,86a
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 56,00a 18,93a 2,84a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 54,66a 17,14a 2,87a
LSD P<0,05 4.298 2.197 0.2783

YUKSEK BASING VE SICAKLIK
A= Kontrol 50,00b 13,60c 2,51d
B= 15kg/da DAP 52,66ab 18,21b 2,89bc
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 53,00ab 12,99c 2,49d
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 55,00ab 14,20c 2,60d
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 52,66ab 13,61c 2,91b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 57,66a 18,45ab 2,82c
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 57,00a 19,99ab 3,09a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 55,00ab 20,59a 3,04ab
LSD P<0,05 5.966 2.068 0.1740

HIDRODINAMIK KAVITASYON
A= Kontrol 50,00c 13,60c 2,51c
B= 15kg/da DAP 52,66bc 18,21b 2,89b
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 54,33b 14,86¢ 2,49¢c
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 55,66¢d 14,87c 2,61c
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 52,33bc 14,23c 2,89b
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 56,00b 20,04ab 2,88b
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 61,00a 20,68a 3,14a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 55,33b 15,61c 2,99b
LSD P<0,05 2.782 2.061 0.224

Buyuk harf disey olarak her bir doz arasindaki karsilastirma (P<0.05). LSD: Least Significant Difference.

Bitkilerin gelisiminin gobstergesi olarak belirlenen bitki boyu ve biyokitle agirliklar Gzerine

digestatlarin en ylksek dozu olan 0,06g/kg DAP gubresi kadar bitki gelisiminde olmustur.

Digestatlarin DAP gubresiyle birlikte uygulanmasi bitkilerin gelisiminde daha fazla etkili

olmustur. AHP digestatinin gerek tek basina gerekse DAP ile birlikte uygulamalarinda, tek

basina DAP gubresi uygulamalari kadar etkili olmamigtir. Uygulamalar arasinda belirlenen

farkhlklar istatistiksel olarak 6nemli (P<0.05) bu

lunmustur.
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Organik tarimda, o6zellikle sulu tarim seklinde DAP gubresine alternatif mikroalglerin
uygulanmasina yonelik tarla denemelerinin yapiimasi ve konunun farkl iklim kosullari ve bitki

cesitleriyle denenmesi gerekmektedir.

3.6.9. Digestatlerin Bugday Bitkisinin Element igerigine Etkileri

Sera denemesi sonunda hasat edilen bugday bitkilerinin P, K, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn ve B

kapsamlari belirlenmis ve sonuclar Tablo 3.81’de verilmistir.

Sera denemesi sonucu hasat edilen bugday bitkilerinin azot icerikleri en ylksek tek basina
DAP kimyasal gubre uygulamalarinda belirlenmig, en dusuk bitki N degerleri ise kontrol
uygulamasinda bulunmustur. Digestatlerin tek baslarina uygulamalarindan ziyade DAP ile
birlikte uygulandigi deneme konularinda bugday bitkisi N degeri daha yiuksek bulunmustur.
Tam mikroalg digestat uygulamalarinda N, kontrole oranla yiksek, DAP uygulamasina oranla
ise disuk bulunmustur. Digestatlerin bugday bitkisinin N icerigine DAP glbresi kadar etkili
olmadigi belirlenmistir Uygulamalar arasinda belirlenen farkliliklar istatistiksel olarak énemili
bulunmustur (P<0.05). Bugday bitkisi igin gereken yeterli N miktari % 2-3 arasinda olup (Jones
vd., 1991), buna gore bitkilerin N icerikleri tek basina mikroalg digestat uygulanmis bitkilerde
yeterli miktarin biraz altinda, digestatlerin DAP ile birlikte uygulandiginda ise vyeterli

miktardadir.

Sera denemesi bugday bitkilerinin fosfor icerik degerleri tim uygulamalarda kontrole oranla
yuksek bulunmustur. Tek basina digestat uygulamalari tek bagina DAP glbresi uygulamasina
yakin fosfor kapsami verirken, digestatlerin DAP ile birlikte uygulanmasi bugday bitkisinin
fosfor icerigini 5nemli derecede artirmistir. istatistiksel olarak bitkilerin fosfor igeriklerinin, artan
mikroalg dozu ve DAP uygulamalarina bagh olarak tum turlerde artis gostermesi istatistiksel
olarak édnemli (P<0.05) bulunmustur. Genel olarak, bugday bitkisinin normal P igerigi %0,2 ile
%0,5 arasindadir (Jones ve ark., 1991). Eksiklik durumunda bu oran % 0,2’nin altina
dismektedir. Buna gdére deneme bitkilerinin fosfor icerigi 6nemli derecede artmistir. Bugday
bitkisi icin yeterli P miktar1 %0,26-0,5 arasinda olup, buna gére bitkilerin P icerikleri noksanlik

sinirina yakindir.

Sera denemesi hasatindan sonra bugday bitkilerinin potasyum kapsamlarina bakiimis ve
sonuglar Tablo 3.80°de verilmigtir. Buna gore, bugday bitkisinde en dusuk potasyum kontrol
topraklarinda belirlenmigtir. Diger tum uygulamalar kontrole gore istatistiksel olarak onemli
olacak derecede artis gostermistir. Gerek digestatlerin tek baglarina gerekse DAP gubresiyle

birlikte uygulamalari bugday bitkisi potasyum miktarini artirmigtir. Ozellikle Ham materyal ve
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AHP digestatlerinin DAP ile birlikte uygulamalari bu artista daha etkili olmustur. YBS ve HK
digestatlerinin tek baslarina uygulamalari ise kombine uygulamadan daha etkili olmustur.
Bugday bitkisi icin yeterli K miktari %1,5-3 arasinda olup (Jones vd., 1991), buna gére bitkilerin

K icerikleri %3’Un Uzerinde olup fazladir.

Bitki beslemede N, P ve K temel makro besin elementi olup, toprakta ve bitkide bu elementlerin
varligi 6nemlidir. Sera denemesi uygulama konularinin azottan ziyade fosfor ve potasyum

miktarlari Gzerinde etkili oldugu belirlenmigtir.

Sera denemesi bugday bitkilerinde belirlenen Ca miktarlari %0,44-0,88 arasinda bulunmus
olup, Bugday bitkisinin %0,2-0,5 arasinda Ca igermesi bitki i¢in yeter miktar iken (Jones vd.,
1991), %0,5’in Uzerinde Ca fazladir. Buna goére bugday bitkisinde Ca, kontrol hari¢ fazla
miktardadir. Sera denemesi bugday bitkilerinde en distk Ca kontrol topraginda belirlenmisgtir.
Bugday bitkilerinde mikroalg uygulamalarinin tek baslarina uygulamalari kontrole gére yuksek
Ca icerse de digestatlarin DAP glbresiyle kombine uygulamalari Ca miktarlarini artirmistir.

Ancak uygulamalara bagh degisimler istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir.

Sera denemesi bugday bitkilerinin Mg kapsamlari kontrole gore diger tim uygulamalarda artis
gostermigtir. Uygulamalara bagl bu artiglar istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. Her ne kadar
uygulamalara bagh bitkilerin Mg icerikleri artmis olsa da tim bitkilerin Mg kapsamlari bitki gelisimi
icin gereken degerden dusuk bulunmustur. Bitkilerde Mg seviyesi % 0,15-0,5 arasinda ise yeterli

miktardadir (Jones vd., 1991). Sera denemesi bugday bitkilerinde Mg yeterli miktardadir.
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Tablo 3.81. Bugday bitkilerinin N, P, K, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn ve B igerikleri (mg/kg)

Uygulamalar | N®%) | P(%) | K®%) | Ca(%) | Mg (%) | Cu(mg/kg) | Zn (mg/kg) | Mn (mg/kg) | B (mg/kg)
Ham Materyal
A= Kontrol 2,06bc 0,15c 2,83c 0,446d 0,15b 4,806d 7,60b 61,86a 29,53cd
B= 15kg/da DAP 2,93a 0,19ab | 4,19ab 0,780d 0,18ab 6,060d 16,40ab 78,80a 28,13cd
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 1,88c 0,22a 4,85ab 0,556d 0,17ab 6,1306d 14,33b 77,46a 22,33d
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,99bc 0,20ab | 4,63ab 0,536d 0,17ab 5,200d 12,20b 78,20a 35,40c
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 2,04bc 0,17bc 4,78ab 0,496d 0,16a 4,606d 13,20b 77,06a 38,60bc
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP | 2,21bc 0,23a 5,19a 0,676d 0,19a 5,136d 25,26a 83,06a 60,20 a
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP 2,42b 0,21a 4,39ab 0,6006d 0,17ab 7,8006d 15,80ab 74,06a 45,73b
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP | 2,27bc | 0,20ab | 3,63bc 0,626d 0,16ab 5,466d 16,33ab 68,53a 38,53bc
LSD P<0,05 0.4400 | 0.03631 | 1.149 0.3043 | 0.02681 6.327 8.924 20.43 11.85
Alkali Hidrojen Peroksit
A= Kontrol 2,06cd 0,15d 2,83c 0,446d 0,15b 4,8c 7,60a 61,87b 29,53b
B= 15kg/da DAP 2,93a 0,19c 4,33abc | 0,786d 0,17ab 5,46bc 16,40a 78,80ab 28,13b
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kQg) 1,65e 0,19c 5,59%a 0,826d 0,20a 9,20a 26,467a 86,53ab 63,66a
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,77de | 0,17cd | 4,90ab 0,746d 0,17ab 9,70a 36,33a 74,47ab 48,00a
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,69 0,19c¢ 3,87bc 0,556d 0,17ab 5,06¢ 18,00a 75,07ab 51,33a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP 2,56b 0,23b 4,65ab 0,796d 0,18ab 10,60a 34,60a 115,67a 30,73b
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP | 2,38bc 0,27a 5,46ab 0,706d 0,19a 9,66a 32,33a 75,87ab 32,06b
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP | 2,43b 0,24ab | 4,19abc | 0,606d 0,18ab 8,66ab 34,26a 59,67b 23,00b
LSD P<0,05 0.3393 | 0.03622 | 1.470 0.3461 | 0.03325 3.318 26.16 42.74 15.35
Yiksek Basing ve Sicaklk
A= Kontrol 2,06c 0,15e 2,83b 0,44d 0,15b 4,80d 7,60d 61,86b 29,53c
B= 15kg/da DAP 2,93a | 0,19bcd | 4,19ab 0,78ab 0,18a 5,46d 16,40abc 78,80ab 28,13c
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 2,12bc | 0,18cde 4,80a 0,81a 0,19a 7,33bcd 21,00ab 88,40a 41,33b
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,99c 0,17de 4,57a | 0,63abcd | 0,17ab 9,46ab 15,46bc 81,80ab 28,60c
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 2,00c 0,18cde 4,68a 0,70abc 0,17ab 10,86a 18,13abc 73,73ab 54,06a
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP | 2,32bc | 0,21abc 5,06a 0,53bcd 0,17ab 6,13cd 14,40c 67,66b 21,53c
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP | 2,30bc 0,22ab 4,56a 0,51cd 0,17ab 5,93cd 12,53cd 68,60ab 21,86¢
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP 2,42b 0,23a 4,39 0,55bcd 0,17ab 8,06bc 21,20a 64,73b 22,86¢
LSD P<0,05 0.3061 | 0.03144 | 1.374 0.2302 0,2648 2.317 5.138 18.29 10.23
Hidrodinamik Kavitasyon
A= Kontrol 2,06cd 0,15d 2,83b 0,44b 0,15b 4,806d 7,60c 61,86b 29,53cd
B= 15kg/da DAP 2,93a 0,19bc | 4,19ab 0,78a 0,18a 5,4606d 16,46ab 78,80a 28,13cd
C= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) 2,01cd 0,16cd | 4,11ab 0,49b 0,16ab 5,066d 12,53b 73,60ab 17,66d
D= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) 1,98d 0,17cd | 4,39ab 0,53b 0,16ab 6,936d 12,00bc 65,60ab 31,60bcd
E= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) 1,96d 0,16d 4,46a 0,58b 0,16ab 6,7306d 18,60a 67,80ab 38,40abcd
F= Digestat 1. Doz (0.01g/kg) + 15kg/da DAP | 2,31bc 0,23a 3,70ab 0,52b 0,17ab 4,736d 17,06ab 69,13ab 52,46ab
G= Digestat 2. Doz (0.02g/kg) + 15kg/da DAP | 2,41b 0,23a 3,66ab 0,49b 0,17ab 4,266d 16,66ab 64,40ab 58,60a
H= Digestat 3. Doz (0.06g/kg) + 15kg/da DAP | 2,27bcd | 0,20b 4,68a 0,52b 0,16ab 5,536d 16,40ab 65,33ab 46,40abc
LSD P<0,05 0.2979 | 0.02791 | 1.413 0.1664 | 0.02386 2.554 4.579 14.29 19.48
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Sera denemesi bugday bitkilerinin Cu degeri uygulamalara bagl dedisiklik géstermistir. Digestat
uygulamalari Cu kapsamini kontrol ve tek basina DAP uygulamasina goére artirmistir. Ham
materyal ve CV uygulamalarinda belirlenen degisimler istatistiksel olarak énemli bulunmazken,
AHP ve YBS digestatlarin tek basglarina ve DAP ile birlikte uygulamalarinda Cu degerindeki artiglar
(P<0.05) 6nemli bulunmustur. Bugday bitkisinin bakir kapasitesi vegetatif organlarda 5-25 mg/kg
civarindadir (Jones vd., 1991). Eksiklik siniri <5 mg/kg olarak kabul edilmektedir. Buna goére

deneme bitkilerinin Cu kapsamlari kontrol uygulamasi hari¢ yeterlidir.

Sera denemesi bitkilerinin Zn deg@eri tim uygulamalarda kontrole oranla yuksek belirlenmistir. En
yuksek Zn degeri AHP uygulamasinda belirlenmis olup, tim digestatlarin DAP’li ve DAP’siz
uygulamalarinda belirlenen bitki Zn kapsamlari, tek basina DAP ve kontrol uygulamasina nazaran
artmistir. Ancak bu degisimler istatistiksel olarak (P<0.05) 6nemli bulunmamistir. Bugday bitkisinin
Zn icerigi kuru madde ilkesine gore normal olarak 15-70 mg/kg arasinda degisir (Jones vd., 1991).
Deneme bitkilerinin Zn igerikleri genel olarak 7,6-36,33 mg/kg arasinda olup, buna gore, kontrol

uygulamasinda bitki Zn igerikleri noksan, diger uygulamalarda ise yeter sinir degerlerdedir.

Sera denemesi bitkilerinin Mn degeri tim mikroalg digestatlarinda kontrole gore ylksek, tek
basina DAP uygulamasina da yakin bulunmustur. Farkh digestatlar bitkinin Mn igerigine farkh
etkilerde bulunmus, ancak genel olarak bugday bitkisinin Mn kapsaminin artisinda etkili olmustur
(P<0.05). Genel olarak ugday bitkisinin mangan icerigi kuru madde ilkesine gére 25-100 mg/kg
ise yeterlidir (Jones vd., 1991). Buna goére sera denemesi tim uygulama konularinda bugday

bitkilerinin Mn kapsamlar yeterli miktardadir.

Sera denemesi bugday bitkilerinin B kapsamlari diizenli sekilde artis veya azalis géstermemis
ancak tim uygulamalarda bitki B kapsamlari kontrole goére artis gdstermistir (P<0.05). Tim
uygulamalar bitkinin B icerigini artirmigtir. Genel olarak tahil bitkilerin normal geligsmeleri igin yeterli
olan B miktari 5-10 mg/kg arasindadir. 10 mg/kg’in Gzerinde B, bitkiler i¢in yuksek olup toksik etki
yapma olasiligi meydana gelebilir. Kontrol dahil denemenin bugday bitkilerinin gogunlugunda B,
10mg/kg’in Gzerindedir. Kontrol uygulamasinda da B miktari yeterli miktarin tGzerinde olup, Bor
miktarinin yuksekliginin uygulama konularina bagh olmayip denemede kullanilan topragin

kendisinden kaynaklanmaktadir (Tablo 3.80).
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Farkl tekniklerle elde edilen mikroalg digestatlerinin tek baslarina ve DAP kimyasal gubresiyle
birlikte uygulandigi sera denemesinde, farkli doz uygulamalarinin toprak ve bugday bitkisi Gzerine
etkileri arastinimigtir. Bugday denemesi topraklarinin analiz sonuglarina genel olarak
bakildiginda, uygulanan mikroalg gibresinin tek basina ve DAP gubresiyle birlikte uygulandigi
topraklarda kontrol topraklarina gore etkili oldugu belirlenmigtir. Uygulama konularina bagl olarak
belirlenen toprak 6zelliklerindeki (pH, bakir (Cu) ve bor (B) hari¢) degisimler istatistiki olarak
P<0,05 dizeyinde Oonemli bulunmustur. Alg gubresinin en yuksek dozu olan 0.03g/kg
uygulamasinin DAP glibresiyle kombine uygulandigi topraklarda topraklarin kimyasal ve

biyokimyasal 6zellikleri diger uygulamalara gore genel olarak artis gostermistir.

Saksilardan hasat edilen 10’ar adet bugday bitkisinde en ylksek bitki boyu, yas ve kuru agirliklar,
0.02g/kg HK+DAP uygulamasinda belirlenmigstir. Mikroalg digestatlerinin tek basina ve DAP ile
birlikte uygulamalari bitkilerin makro ve mikro element iceriklerini (Ham materyal ve AHP
digestatinin Ca ile ham materyal ve HK digestatinin Cu igerikleri hari¢) kontrole gore artirmistir.
Uygulamalarin bitkilerin N, P ve K igerikleri Uzerine etkileri bakimindan degerlendirildiginde
digestat uygulamalarinin azottan ziyade fosfor ve potasyum miktarlari lzerinde etkili oldugu

belirlenmigtir.

Mikroalg digestatlarinin kimyasal gubre ile kombinasyonu seklinde uygulanmasi gerek toprak
Ozellikleri gerekse bitkinin element iceridi ve gelisimi Uzerinde dnemli derecede etkili oldugu
belirlenmigtir. Denemede kullanilan digestatlarin hepsinde Zn elementi “Organik ve
Organomineral Gibre Yonetmeligi'nde belirtilen sinir degerlerin Gzerinde bulunmustur. Sera
denemesinde digestat uygulamalarinin toprak ve bitkinin c¢inko iceriklerine olumsuz etkisi
belirlenmemis olsa da bu materyallerin ilgili bakanliktan onaylanabilmesi i¢in Zn degerinin sinir

degerler arasinda olmasi gerekmektedir.

CGalismada denenen 3 farkli 6n aritima tabi tutulmus mikroalg digestatinin tarimda kullaniimasina
yonelik bugday bitkisi ile ylrutulen sera denemesi bundan sonra yapilacak caligmalara yol
gosterici bir kaynak olusturmustur. Mikroalgin kullanim dozu, etkinligini belirleyen onemli
faktorlerden olup, bu galismada denenen 3 dozun disinda farkh dozlarda, farkli uygulama

tekniklerinde ve farkl iklim ve toprak kosullarinda sera ve tarla denemelerinin yapilmasi énemlidir.
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3.7. Enerji Maliyet Analizi

Mikrolaglerin Uretim, 6n aritim suregleri ve biyogaz tretim ¢calismalari asamalarinda enerji sarfiyati
gerceklesmektedir. Mikroalgden metan uretimi ile dogrudan enerji girdisi elde edilmesine ragmen
bu slrecin tamaminda kullanilan enerji miktarinin hesaplanmasi amaciyla TT-Technic PM 001
Priz Tipi Wattmetre cihazi (Sekil 3.95) kullanilarak laboratuvarda deneylerin yuritilmesinde

kullanilan cihazlarin enerji sarfiyat degerleri élgiimustir.

Sekil 3.95. Priz tipi enerji sarfiyati dlger

Uc farkh 6n aritim ve siirekli reaktor sistemi isletme kosullarinda kullanilan cihazlarin elektrik
sarfiyatlari Tablo 3.82’de verilmistir. Tablo 3.82’de hesaplanan rakamlar degerlendirildigine AHP
on aritiminda en yuksek enerji tiketimi gerceklestigi gértlmektedir. Bu verileri kullanarak birim
mikroalg icin tlketilen enerji maliyeti ve ayni birim mikroalgden elde edilebilecek metan uretim
potansiyelinin enerji Uretim maliyetleri hesaplanmistir (Tablo 3.83). Net eneriji Gretim rakamlarinda
en buyudk enerji girdisinin mikroalg Uretiminden kaynaklandigi gértlmektedir. Passos ve Ferrer
(1994) yiksek hizli atiksu aritma havuzlarindan elde ettikleri mikroalglere 75°C’de 1sil 6n aritim
uygulamislardir. Biyogaz Uretimini artirdigi tespit edilen 6n aritim sonrasi 20 giin HRT’si olan
deneysel kosullarinda 2 Gj/gin enerji kazanimi oldugunu tespit etmislerdir. Bir bagka ¢calismada
biyogaz utretim ve kullanim ydntemlerine bagli olarak toplam sistemin eneriji etkinligi arastiriimistir
(Poschl vd., 2010). Biyogaz uretiminde kullanilan hammaddenin Uretim, tasinma, biyogaz uretim
yontemi, Uretilen metanin enerjiye déntisimu ve hangi sistemde kullanilacagi, tesisin kiglk ya da
buyuk olcekli olmasi, Uretilen enerjinin hangi fosil kaynak yerine kullanilacagi gibi pek ¢ok farkh
parametrenin enerji miktarinda etken oldugu vurgulanmistir. Kiglk boyutlu tesislerde enerji

girdisinin yaklasik olarak %4,1-45,6 araliginda iken bu rakamlar blyuk olgekli tesisler i¢in %1,3-
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34,1 araliginda degistigini hesaplamiglardir. Mikroalglerin saf kudltir olarak laboratuvar
kogullarinda Uretiminden kaynakli dezavantajlar (1sik, otoklav, besin, pompa) azaltmak uzere,
atiksu aritma tesislerinde mikroalglerin kirlilik gidermedeki avantajlari ile birlikte degerlendiriimeleri

durumunda hem dogrudan enerji ihtiyaci azalacak, hem de besin elementleri girdisi azalacaktir.

Tablo 3.82. Mikroalg 6naritimi ve biyogaz Uretimi enerji sarfiyatlari

Elektrik Tiiketim Kalemi ElelgﬁlttéE{/Vh) Tg‘[’]';m T°p'a(”k]vs)'e"”ik E'e"(t;”cc)F lyat
Alg biiyiitme
Otoklav? 1,73 3,46 1,39
Isik Kaynagi+hava pompasi 0,046 30 (Gun) 33,12 13,35
Santrifij° 0,035 0,035 0,00
Deep Freeze 0,02 20 (Giin) 9,6 3,87
Alg buyiitme Toplam 46,215 18,61
AHP On Antma
Karistiric + Isitici (100°C) / Maksimum 0,238 1 0,595 0,240
Karistirici + Isitici (40°C)/ Maliyet 0,153 1 0,383 0,154
Su Banyosu 0,328 1 0,820 0,330
AHP Toplam /Maksimum 1,415 0,570
AHP Toplam / Maliyet 0,82 0,484
YBS On Aritma
Parr Cihazi (200°C) / Maksimum 0,046 20 dk 0,184 0,07
Parr Cihazi (105°C) / Maliyet 0,023 10 dk 0,092 0,04
HK On Antma
Kavitasyon Cihazi (0,3 Cv) / Maksimum 0,181 4 (saat) 0,724 0,29
Kavitasyon Cihazi (0,3 Cv) / Maliyet 0,113 4 (saat) 0,452 0,18
BMP ile Metan Uretimi
inkiibator 0,25 600 (saat) 300 120,9
Siirekli Anaerobik Sistem
Karistirici +Isitici 0,153 60 (glin) 220,32 88,79

o

: galisma stiresi 2,5 saat, °: calisma stresi 5 dk, ©: Elektrik birim fiyati (sanayi) igin 0,4030 TI

239



Tablo 3.83. Mikroalg 6naritimi ve biyogaz Uretimi net enerji kargilastiriimasi

*

Mikroalg Uretimi
Ham mikroalg *
HK On Aritma
YBS On Aritma
AHP On Aritma
BMP

Surekli Sistem

Mikroalg Uretimi
Ham milroalg*
HK On Aritma
YBS On Aritma
AHP On Aritma
BMP

Surekli Sistem

Tiiketim Uretim Net
Uretim (le\II(VICI()g
Enerji Tiketimi | Enerji Tlketimi | Optimizasyonu igin Metan Elektrik
(kW/100 gr (kW/kg UKM Metan Uretimi Esdegeri
Numune) Numune) (LCH4/kgUKM) (Kw/kgUKM)**
MAKSIMUM
46,215 6241,1 -6287,3
302,75 2,85 -6538,2
0,724 97,77 234,0 2,20 -6636,6
0,184 27,52 226,62 2,13 -6566,4
1,203 179,96 282,43 2,65 -6718,4
300 300
MALIYET
46,215 6241,1 -6287,3
302,75 2,85 -6538,2
0,452 61,04 257 2,41 -6599,68
0,092 13,76 209 1,96 -6552,85
1,2025 179,88 259,8 2,44 -6718,49
300 300

: Ug 6n aritmada kullanilan ham numune BMP ortalamasi
**: 9,4 kwh /1 m® metan (Martins das Neves vd., 2009)
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4. SONUC

Mikroalglerin kompozisyonunda bulunan karbonhidrat, yag ve protein degerleri dikkate alindiginda
teorik metan potansiyellerinin pratikte elde edilenden olduk¢a fazla oldudu dikkat c¢ekicidir.
Mikroalgler azotu kolaylikla tiiketmeleri nedeniyle protein bakimindan zengindirler, yiksek azot
(N) iceriginin anaerobik parcalanmada metan Uretime engel olabilecedi bilinmektedir. Bazi
mikroalglerin biyopargcalanmasi gic¢ olmaktadir. Yine bazi mikroalglerin hiicre duvarlarinin yiksek
karbonhidratlar icermesi nedeniyle hidrolize direng gostermekte ve bakteriler tarafindan guclikle

parcalanmaktadir.

Atiklardan anaerobik pargalanma ile biyogaz uretiminin ardindan agida c¢ikan ve digestat olarak
adlandirilan kati madde igerisinde bitkilerin gereksinimi olan makro besi maddeleri (azot (N), fosfor

(P) ve potasyum (K)) korunmaktadir. Bu uriin tarimsal guibre olarak kullanilabilmektedir.

Bu kapsamda Ulkemiz farkli kaynaklarindan (sicak su, toprak, magaralar, tath su, deniz) izole
edilen 21 farkli tlr gesitleri uygun besiyerinde spesifik blylime hizlarina bakilarak Tarkiye’'nin dort
farkli cografyasindan elde edilmis fzolat-1, izolat-5 (tanimlanmamis), Anabaena variabilis,
Chlorella sp., ve Phormidium animale isimli bes tir belirlenmistir. Tanimlanmamus iki tlr molekiler
analizlerle, Desertifilum tharense ve Uncultured Chlorophyta olarak tanimlanmistir. Biyokimyasal
Metan Potansiyeli (BMP) deneyleri ile bu bes tiriin metan Uretim degerleri sirsiyla 401, 320, 324,
290 ve 366 mL CH4/g UKM olarak bulunmustur. Mikroalg dretimi icin BMP dederi ve biyokitle
dretim miktari dikkate alinarak ve ayrica literatir ¢alismalari da degerlendirildiginde Desertifilum
tharense’nin 6n aritma deneylerinde kullaniimasina karar verilmistir. Bu g¢alismada Oncelikle
secilen mikroalg tidrlerinden biyogaz udretim veriminin zenginlestiriimesi ve hidroliz hizinin
arttinlmasi1 amaciyla mikrolaglere g farkli 6n aritma prosesi (alkali hidrojen peroksit-AHP, yuksek

basing ile sicaklik-YBS, ve hidrodinamik kavitasyon-HK) uygulandi.

Mikroalg numunesine uyglanan AHP, YBS, ve HK 0n aritma sonrasi metan Uretim potansiyelleri
sirasiyla 313, 262, ve 290,6 mL CH4/g UKM olarak bulunmustur. Aritima ugramamis mikroalge
gore bu degerler karsilastirildiginda ise AHP ve HK 6n aritimlari igin sirayisla %9 ve %17 artis,
YBS 6n aritiminda ise %11,5 azalma oldugu hesaplanmistir. U¢ ©n aritim sonuglari
degerlendirildiginde, hem diger iki 6n aritima gore daha yuksek metan potansiyeli oldugu, hem de

HK on aritiminda yuksek kavitasyon sayisi nedeniyle yagsanan sorunlar nedeniyle 100°C

241



reaksiyon sicakhgi, %0 H>O. konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon siresi olan AHP 6n aritma

kosullarinda muamele edilen mikroalg surekli reaktorde biyogaz uretim potansiyeli izlenmistir.

Her U¢ 6n 6n aritma prosesinin optimizasyonu yapilmistir. AHP, YBS ve HK 6n aritma prosesleri
optimizasyonunda Cevap ylzey yontemi (CYY), Merkezi kompozit tasarim (MKT) kullaniimigtir.
AHP 6n aritma prosesinin deneysel tasarimi Design Expert Trial 7.1.5 programi ile yapiimistir. On
aritma prosesleri icin program tarafindan onerilen optimum 6n aritma kosullarina gére deneyler
yapilmistir. Belirlenen cevap degiskenlerinin (¢ézinmus kimyasal oksijen ihtiyaci, lipit ve metan
potansiyeli) analiz sonuglari Design Expert programina aktarilarak AHP/YBS/HK 6n aritma
prosesleri maksimum metan Uretimi ve minimum proses maliyeti agisindan modellenerek proses
optimize edilmis ve optimum proses kosullari tespit edilmistir. MKT deney tasariminda, cevap
degiskeninin modellenmesi, o6nerilen modelin uygunlugunun test edilmesi icin ANOVA testi
uygulanmistir. Design Expert® Trial 7.1.5 paket programi ile optimizasyonda birinci yaklagim olan
maksimum BMP Uretimi igin program tarafindan onerilen 6n aritma kosullari ile ikinci yaklagim
olan minimum proses maliyet icin program tarafindan onerilen AHP, YBS ve HK 6n aritma
kosullari ile ¢KOI, lipit ve BMP modellerinin 6ngérdiigu ve validasyon deneylerinde 6lglilen

sonuglari Tablo 4.1-3'de verilmistir.

Tablo 4.1. AHP 6n aritim deneylerinde maksimum metan/minimum maliyet i¢in validasyon deney
sonuglari

Maksimum metan dretimi Minimum proses maliyeti
H202 (%) Sicaklik Sire (sa) H202 Sicaklik Sire
Kosullar (°C) (%) (°C) (sa)
1,1 100 1 3 40 1
Model Validasyon Hata Model Validasyon  Hata
Bagimh degisken tahmin deney yuzdesi tahmin deney yuzdesi
degeri sonucu (%) degeri sonucu (%)
¢KOI (mg KOI/g UKM) 435,2 398,6 9,2 758,8 785,7 3.4
Lipit (mg lipit/g UKM) 0,214 0,147 46,3 0,24 0,17 447
BMP (mLCH4/ gUKM) 283 201,6 28,7 259,5 209,8 19,1
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Tablo 4.2. YBS 6n aritim deneylerinde maksimum metan/minimum maliyet i¢in validasyon deney

sonuglari
Maksimum metan Uretimi Minimum proses maliyeti
Sicaklik (°C) Sire (dk) Sicaklik (°C) Sdre (dk)
Kosullar
200 20 105,7 10,7
Model Validasyon Hata Model Validasyon Hata
Bagimh degisken tahmin deney ylzdesi tahmin deney yuzdesi
degeri sonucu (%) degeri sonucu (%)
QKOi (mg KOi/g UKM) 2445,1 2018,4 17,5 1007,1 886 12
Lipit (mg lipit/g UKM) 0,34 0,31 10,4 0,018 0,028 36,2
BMP (mLCH4/ gUKM) 227,1 2114 6,9 209,5 205,1 2,1

Tablo 4.3. HK 6n aritim deneylerinde maksimum metan/minimum maliyet icin validasyon deney

sonuglari
Maksimum metan Uretimi Minimum proses maliyeti
NaOH(%) Cv sayisi Sire (sa) | NaOH(%) Cv sayisi Sire
Kosullar (sa)
4 0,3 4 0 0,56 4
Model Validasyon Hata Model Validasyon Hata
Bagimh degisken tahmin deney yuzdesi tahmin deney yuzdesi
degeri sonucu (%) degeri sonucu (%)
¢KOI (mg KOlig UKM) 413 9 369,1 12,1 226,25 274,68 17,63
Lipit (mg lipit/g UKM) 25,4 35,5 28,4 9,2 11,89 22,7
BMP (mLCH4/ gUKM)  225,2 211,1 6,3 258,3 209,5 32,1

AHP 6n aritim prosesi elde edilen metan Uretim potansiyeli agisindan mikroalgin Design Expert®
programi kullanilarak optimize edilmistir. Program AHP prosesi sonrasi metan Uretimi igin ters
doénlsimli modified model 6nermistir. Kurulan modelin R? degeri 0,3605 olarak hesaplanmistir.
Elde edilen modelin p degeri 0,0065 olarak bulunmasindan dolayr % 99,35 guven araliginda

modelin istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit edilmigtir.

Sdurekli sistemde biyogaz Uretim profilini ortaya koymak amaciyla birer kontrolt olan ham ve AHP
ile On aritma ile muamele edilmis Desertifilum tharense numunesinin izlenen analiz parametreleri
(pH, ¢KOI, ugucu organik kompozisyonu, metan yiizdesi) agisindan én aritimli sonuglarin gok
daha cabuk kararlihk gdsterdigi anlasiimistir. Bu galisma kapsaminda yari surekli anaerobik
reaktorlerden 1 gUKM/L.gin OYH ile 40-70 mL CH4/gUKM ve 2 gUKM/L.giin OYH ile 90-125 mL

CH4/gUKM miktarlarinda verim elde edilmistir. Bu ¢aligma kapsaminda, literatiirde baska turler
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icin elde edilen verim degerlerinden daha diisiik degerler tespit edilmistir. Uretilen diisiik biyogaz

degerleri tur spesifik olabilir.

Ayrica, biyogaz igerisindeki metan miktarlarinda disik degerler bulunmasinda en buyulk etkenin
sisteme besleme ve numune alimi siireclerinde hava girmesinden kaynalandigi distintlmektedir.
Uretilen biyogazdaki metan kompozisyonu degerlendirildiginde 1 gUKM/L.giin OYH ile isletilen
surekli sistemde metan yuzdesi %30-45’lar arasinda iken, 2 gUKM/L.gin OYH ile isletilen
donemde metan yuzdesi %40-60 aralidinda oOlgulmustir. Yaklasik 120 gun suresince isletilen
sistemde zamanla anaerobik aktivitenin arttigi gézlenmektedir. Sonug olarak, sistemde yasanan
isletme problemleri nedeniyle 1 OYH surecinde distik CH4 miktarlari ile sonuglandigi tahmin

edilmektedir.

Bu proje kapsaminda, ham numune (Desertifilum tharanse)sertifilum tharanse), alkali H.O2 6n
aritma (0%H-0- -100°C- 60 dk.), hidrodinamik kavitasyon (0,3 Cv, 240 dk.) ve yuksek basing ve
yuksek sicaklik 6n aritma (150°C — 10 dk.) (d) ile muamele edilen numunelerin BMP degerleri
kullanilarak metan uretimi First Order (Birinci Derece), Cone, Modifiye Gomphertz ve Reaction
Curve (Reaksiyon Egrisi) ile tahmin edilmis ve kinetik parametreler (tim reaksiyon hiz sabiti - k,
maksimum metan Uretim potansiyeli - P, Metan Uretim hizi - Rm, lag fazi - A) hesaplanmigtir.
Uygulanan én aritma proseslerinde en ylksek metan Uretim potansiyeli, alkali H.O, 6n aritma
uygulanan numuneden elde edilmistir. Alkali H.O» 6n aritma prosesinde ise en ylksek metan
uretimi aslinda prosesin H20>'in kullaniimadigi (0%H202 -100°C- 60 dk.) kosullarda elde edilmigtir.
Bu kosullarda, reaksiyon hiz sabiti ve maksimum metan Uretim hizi disik olmasina ragmen en

kisa lag fazI g6zlenmistir.

Digestatlarin organik madde ve azot igerikleriile C/N oranlari “Tarimda Kullanilan Organik, Mineral
ve Mikrobiyal Kaynakli Gubrelere Dair Yonetmelik” sinir degerlerine uygun bulunmus, agir metal
icerikleri ise ¢inko hari¢ Yonetmelik'te belirtilen sinir degerlerin altindadir. Mikroalg digestatlarinin
kimyasal glbre ile kombinasyonu geklinde uygulanmasi hem topragin kimyasal ve biyokimyasal
Ozelliklerine hem de bitkinin gelisimi ve element icerigi Uzerinde dnemli derecede etki etmistir.
Digestat uygulanmis topraklarin fosfor igerikleri bitkiler icin yeterli miktarin oldukg¢a altinda
bulunmasina karsin digestatlarin topradin alinabilir fosfor kapsamini artirmada etkili oldugu

belirlenmigtir. Deneme topraklarinin tamaminda potasyum bitki igin yeterli miktarda bulunmustur.
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Bugday bitkisinin hasadindan sonra belirlenen bitki boy Olguimleri genel olarak Digestat
uygulamalarinda kontrole ve tek basina DAP uygulamalarina oranla daha yiksek olarak
belirlenmigtir. Mkroalg digestatlarinin DAP gubresiyle birlikte uygulandigi topraklarda bugday bitki
boylari daha fazla olmugtur. En yiksek boy 0.02g/kg HK+DAP uygulamasinda belirlenmistir.

On artimlar alternatiflerinin laboratuvar kosullarinda enerji maliyetleri kiyaslamasinda hem
maliyet hem de maksimum metan Uretimi agisindan avantaj siralamasinin YBS>HK>AHP oldugu
gérilmustir. Birim mikroalg basina enerji Uretim esdegeri olarak avantaj siralamasi
AHP>HK>YBS olarak gerceklesmistir. Bununla birlikte tim enerji girdi maliyeti olarak
degerlendirildiginde mikroalg Uretiminde olusan ihtiya¢ (otoklav, isik, vd.) en buyldk boélimu
olusturmaktadir. Mikroalgin genis blyuk acik alanlarda ve mumkinse atiksu aritimi ile birlikte
gelistirilip hasat edilmesi enerji girdilerinde 6nemli kazanimlar sadlayacaktir. Tekil olarak 6n aritim
uygulamasinin uretilen metan Uretimi ile elde edilen enerji kazanimini karsilamadidi tespit

edilmigtir.

TUm elde edilen ¢calismalardan sonuclar dederlendirildiginde;

Gunumuzde yaklasik 72500°U mikroalg olan ve siyanobakterilerle birlikte 200 bin tlrin Gzerinde
cesidinin  oldugu  bilinmektedir  (Guiry, 2012). Ekstrim kosul ve cografyalarda
yetisebilme/gogalabilme 6zellikleri ile mikroalgler karada yasayan diger bitkilerden daha hizli ve
yuksek verimle glines enerjisini kimyasal enerjiye donlstirebilmekte, ucuz ve etkili olarak sera
gazi emisyonunda azalimini kolaylagstirmaktadir. 1985 yilindan bu yana “web of science” Gzerinde
4077 makalede mikroalg ve enerji ikilisinin arastirildigi gértlmektedir. Uygun blylime kosullarinda
mikroalglerden bir giinde bir metrekare alanda 10-30 gr biyokutle dretilebilir ve her bir gram
biyokutle Uretilirken yaklasik 2 gr karbondioksit kullanilir. Biyogaz olarak yenilenebilir ener;ji
kaynad! olarak degerlendirilebilen mikroalgler biyodizel gibi farkli enerji Uretimleri icin girdi
olabilmesinin yani sira petro-kimya endustrisi ya da gida katkisi gibi pek ¢ok farkli alanda
kullanilabilmektedir. Son on yillarda sihirli bir GrGin olarak ele alinan mikroalgler, hasat siurecinde
gerekli enerji ve hicre duvarlarinin pargalanmasi igin gerekli enerji gereksinimleri ile birlikte yasam
déngusu analizi degerlendirmelerinde heniz istenen diuzeyde olumlu katkilar sunmadigi, fosil
yakitlarla rekabet edecek dizeyde olmadigi anlagiimaktadir. Mikroalg kulturanun tekil olmamasi,
yuksek protein igerigi, kalin hucre duvari, bliyime kosullarindaki degisimler, hasat surecinin
boyutu gibi tim etkenler biyogaz Uretim potansiyelini etkilemektedir. Mikroalg biyorafinesi

kapsaminda pek ¢ok farkli meslek disiplinin bir araya gelerek degerlendirmesi kaginilmazidir.
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Mikroalgleri dogal ortamlarinda yapay gubrelemeye maruz birakmadan tarimsal Kkirliligin
azaltiimasi, evsel ve enduUstriyel atik sularin uluslararasi standartlara uygun bir sekilde bertaraf
edilmesi, sulak ortamlardan azot ve fosfat yakalayarak uzaklastirmalari, taze su kaynaklarinin
korunmasi ve arsenik, kursun gibi agir metalleri baglayarak toksik olmayan (veya daha az toksik
olan) formlarina gevirebilmeleri agisindan 6nem arz etmektedir. Laboratuvar dlgekli calismalardan
bir an énce blyuk dlgekli var olan CO; gaz emisyonlarini ve atiksulari da kullanabilen kapali hibrid
sistemlerin kurulumlari saglanmalidir. Calismalarin kesikli sistemlerden c¢ok surekli isletilen
reaktorlerde HRT/SRT, OYH, sicaklik, C:N orani, agir metal konsantrasyonlari, iki fazli sistem
konfigurasyonlari, 6n aritim gibi pek ¢ok farkli parametre/islemin en optimum olarak uygulanmasi
ile daha ylksek enerji elde edilmesi arastinimalidir. Dinya genelinde mikroalg
biyorafinerasyonuna olan yatirimlar akademik, endustriyel ve devlet kurumlari diizeyinde artarak
devam etmekte ve kiiresel mikroalg pazarinin 2024 yilinda 1.43 milyar $ olacadl tahmin
edilmektedir (Moreno-Garciaa, vd., 2017).

Ulkemiz mikroalg Uretimi icin gerekli olan giines enerjisi acisindan son derece elverislidir. Atiksu
ve baca gazi kullanilarak mikroalg Uretilmesi maliyeti minimize edilebilir. Boylelikle atiksu aritim
maliyetinde azaltim, Uretilen biyo-yakitin satigi, olusan son Uriinin glbre olarak kullanilabilecegi
dikkate alinmalidir. Surdiralebilir ve ¢evre dostu biyoyakit hammaddesi olan mikroalgler daha
fazla arastirilmali ve Gzerinde calismalarda mikroalglerin fraksiyonlarinin daha etkili ve pratik
ayrilmasi, hasatta yeni ve daha uygun maliyetli ve yiksek ayirma verimi olan teknolojiler
gelistiriimesi 6nemlidir. Mikroalglerden enerji elde etmek i¢in kullanilan prosesin ekonomik olarak

surdurdlebilirligini saglamak igin kalintilari da mutlaka degerlendirilmelidir.
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115Y334 numarali projede mikrolaglere farkli 6n aritma prosesi ile metan uretimi ve kombine
glibre verimi etkisi arastiriimistir. Bu kapsamda Ulkemiz farkli kaynaklarindan izole edilen 21
farkli tiir gesitleri uygun besiyerinde spesifik biiyiime hizlarina bakilarak izolat-1, izolat-5
(tanimlanmamis), Anabaena variabilis, Chlorella sp., ve Phormidium animale isimli bes tur
belirlenmigtir. Tanimlanmamis iki tir molekuiler analizlerle, Desertifilum tharense ve
Uncultured Chlorophyta olarak tanimlanmigtir. Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP)
deneyleri ile bu bes tlriin metan Uretim degerleri sirsiyla 401, 320, 324, 290 ve 366 mL
CH4/g UKM olarak bulunmustur. Mikroalg Uretimi icin BMP degeri ve biyokitle Uretim miktari
dikkate alinarak ve ayrica literatur ¢alismalari da degerlendirildiginde Desertifilum
tharense?nin 6n aritma deneylerinde kullaniimasina karar verilmistir. Proje kapsaminda
mikroalge uygulanan 6n aritma prosesleri alkali H202 (AHP), yuksek basing ve sicaklik
(YBS) ile NaOH destekli hidrodinamik kavitasyon (HK) aritma prosesleridir. Her i¢ 6n
aritmaya ait bagimsiz degiskenler ve araliklari belirlendikten sonra Design Expert® yazilimina
Merkezi Kompozit Tasarim metoduna gére deney dizaynlari yaptiriimig ve ortaya ¢ikan
bagimsiz degisken kombinasyonlarina gére farkl kosullarda 6n aritmalar mikroalge
uygulanmistir. Uygulanan 6n aritma proseslerinin etkinlikleri 6n aritma sonrasi ¢ézinmus
kimyasal oksijen ihtiyaci, lipit degisimi ve metan potansiyelinin dl¢timesi ile degerlendirilerek
optimum sartlar belirlenmistir.

Mikroalg numunesine uygulanan AHP, YBS, ve HK 6n aritma sonrasi metan Uretim
potansiyelleri sirasiyla 313, 262, ve 290,6 mL CH4/g UKM olarak bulunmustur. Aritima
ugramamig mikroalge goére bu degerler karsilastirildiginda ise AHP ve HK 6n aritimlari igin
sirasiyla %9 ve %17 artig, YBS 6n aritiminda ise %11,5 azalma oldugu hesaplanmigtir. Hem
daha ekonomik hem de daha uygulanabilir olacagdi AHP 6n aritimi segilmigtir. 100°C
reaksiyon sicakligi, %0 H202 konsantrasyonu ve 1 saat reaksiyon slresi olan AHP 6n aritma
kosullarinda muamele edilen mikroalg sirekli reaktérde biyogaz uretim potansiyeli izlenmistir.
Ham ve AHP ile 6n aritma ile muamele edilmis Desertifilum tharense numunesi 20 giin
alikonma siiresi olan siirekli sistemde biyogaz (iretimi profil ortaya konulmustur. izlenen analiz
parametreleri (pH, ¢KOI, ugucu organik kompozisyonu, metan yiizdesi) agisindan én aritim
sonuglarin ham numuneye goére ¢ok daha ¢abuk kararlilik gosterdigi anlagiimistir. Elde edilen
metan Uretim potansiyeli ham be 6n aritimli numuneler igin sirasiyla 37 ve 35,1
mLCH4/gUKM degerleri literatiire gore dusuk seviyelerde kalmistir.

Digestatlarin organik madde, azot igerikleri Yonetmelik sinir degerlerine uygun bulunmus, agir
metal igeriklerinde kursun hari¢ Yonetmelikte belirtilen sinir degerlerin altindadir. Digestat
uygulanmis topraklarin fosfor igerikleri bitkiler icin yeterli miktarin oldukga altinda olmasina
karsin digestatlarin dap ile birlikte uygulamalari topragin fosfor kapsamini artirmistir. Bugday
bitkisinin hasadindan sonra belirlenen bitki boy élglimleri genel olarak Digestat
uygulamalarinda kontrole ve tek basina DAP uygulamalarina oranla daha yiksek olarak
belirlenmistir. En ylksek bugday boyu 0.02g/kg HK+DAP uygulamasinda belirlenmistir.
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