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OZET

CHLORELLA MINUTISSIMA VE NANNOCHLOROPSIS OCULATA
MiKROALGLERINiIN FARKLI YONTEMLER KULLANILARAK FLOKULASYON
PERFORMANSLARININ DEGERLENDIRILMESi

Sevgi AKIS

Biyomuhendislik Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Didem OZCIMEN

Mikroalgler son vyillarda, degerli yaglar ve biyomolekiller icerdiginden, alternatif
biyoyakit kaynagi, balik yemi, insan gida takviyeleri ve cilt bakim Grtnleri gibi Grtnlerin
Uretimi icin dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte, biyoyakitlarin ve diger Urilinlerin
Uretilmesi igin mikroalglerin kullanilmasi heniiz ekonomik agidan miumkin degildir.
Mikroalgal biyokitle Uretiminin toplam maliyetinin %20-30'u genellikle hasatlama
prosesi ile iliskilidir. Mikroalgleri hasatlamak igin santrifijleme, flokilasyon,
filtrasyon(siizme), yercekimi sedimentasyonu ve flotasyon gibi farkli yontemler
gelistirilmistir. Floklilasyon tek basina mikroalglerin hasatlanmasinda kullanilabilecegi
gibi, santrifijleme ve filtrasyon gibi diger yontemlerin kullanimindan 6nce tanecik
boyutunu arttirmak icin hasatlama prosesinde bir 6n muamele islemi olarakta
kullanilabilir. Mikroalg slispansiyonun pH artisiyla flokllasyonunun basarildigi birgok
calismada rapor edilmistir. Bu yontem; disiik maliyetli, mikroalgler icin toksik olmayan
ve santriflijleme gibi yiiksek enerji gerektirmeyen bir yontemdir.

Bu tez calismasinda, Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalglerinin
pH artisiyla saglanan flokiilasyonunda, flokilasyon parametreleri olan pH ve ¢dkelme
zamani incelenmis, flokiilasyon optimizasyonu yapilmis ve pH artisiyla saglanan
flokllasyon yontemi, FeCls, AICl;, FeSO, gibi metal tuzlari ve kitosan gibi bir
biyopolimer  kullanilarak  gerceklestirilen  diger flokillasyon  yontemleriyle
karsilastirilmistir ve Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalg
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turlerinin farkh flokiilasyon yoéntemleri kullanilarak flokilasyon performanslari
degerlendirilmistir. Ayrica, flokilasyon sonrasi bliyiime ortami yeniden mikroalg
yetistirmek icin geri kazanilmis, farkh flokulantlarla ¢okelmesi saglanan hiicrelerin
canhhgr arastirilmis, ayrica flokile olan hicrelerin karbonhidrat, klorofil-a ve beta-
karoten igerigindeki degisimler incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda; pH
artisiyla saglanan flokulasyon ile iki mikroalg tiirt igin yiksek flokilasyon verimliligi
elde edilmistir. Metal tuzlari, Chlorella minutissima mikroalginin, Nannochloropsis
oculata mikroalgine gore daha etkili flokilasyonunu saglamistir. Kitosan ile saglanan
flokilasyonda ise Nannochloropsis oculata mikroalgi, Chlorella minutissima
mikroalgine gore daha yiksek flokilasyon verimliligi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Mikroalg, flokllasyon, Chlorella minutissima, Nannochloropsis
oculata, metal tuzlari, kitosan, pH artisi
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ABSTRACT

EVALUATION OF FLOCCULATION PERFORMANCE OF CHLORELLA
MINUTISSIMA AND NANNOCHLOROPSIS OCULATA MICROALGAE BY
USING DIFFERENT FLOCCULATION METHODS

Sevgi AKIS

Department of Bioengineering

MSc. Thesis

Adviser: Dog. Dr. Didem OZCIMEN

In recent years, microalgae has considerable interest as an alternative for biofuel, fish
feed, animal feed, human food supplements and skin care products because of having
valuable oils and biomolecules. However, using microalgae for the production of
biofuels and other products is not economically feasible. 20-30% of the total cost of
the microalgal biomass production is generally associated with the harvesting process.
Different methods have been developed for harvesting microalgae such as
centrifugation, flocculation, filtration, gravity sedimentation and flotation. Although
flocculation can be used for harvesting microalgae only, it can be also used as a
pretreatment in the bulk harvesting process to increase the particle size before
harvesting methods such as centrifugation and filtration. Flocculation that is achieved
by pH increase of microalgae suspension is reported in many studies. This method is
low cost, non-toxic to microalgae and does not require high energy input like it is
needed in centrifugation.

In this thesis study, pH and settling time as flocculation parameters were investigated,
flocculation was optimized, and this method was compared with flocculation
performed with metal salts such as FeCls, AICl;, FeSO, and biopolymers such as
chitosan, and flocculation performance of Nannochloropsis oculata and Chlorella
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minutissima was evaluated. In addition this,
the post-flocculation growth medium was recovered for microalgae growth, the
viability of the cells precipitated with different flocculants was investigated, and
furthermore, the changes of the total amount of carbohydrate, chlorophyll-a and beta-
carotene of the flocculated cells was investigated. As a result, high flocculation
efficiency was achieved for these two microalgae species. It was observed that,
flocculation of Chlorella minutissima was more efficient with metal salts than
Nannochloropsis oculata. In flocculation with chitosan, Nannochloropsis oculata
microalgae showed higher flocculation efficiency than Chlorella minutissima
microalgae.

Keywords: Microalgae, flocculation, Chlorella minutissima, Nannochloropsis oculata,
metal salts, chitosan, pH increase
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Mikroalglerin farkh alanlardaki uygulamalarda kullaniminin genis bir potansiyele sahip
oldugu bilinmektedir. Cevre ile ilgili olarak; mikroalgler, atik sularin biyoremediasyonunda ve
karbondioksit tutumunda o6nemli bir rol oynamaktadir [1-6]. Ayrica, bu fotosentetik
mikroorganizmalar potansiyel vyenilenebilir yakit kaynagl olarak kabul edilmektedir.
Mikroalgler; biyodizel, biyometan, biyoetanol, biyohidrojen ve biyobiltanol icin ham madde
kaynagi olarak kullanilmaktadir [7-9]. Bu biyoyakitlar, gerekli global enerjinin %25’ini
karsilayabildigi icin fosil yakitlara umut verici bir alternatif olarak gorilmektedir [9-11]. Bu
enerji Urlnlerinden biri olan 3.nesil biyodizel biyoyakiti, mikroalg biyokdtlesinin 6nemli bir
fraksiyonunu temsil eden mikroalgal yaglarin transesterifikasyonden elde edilmektedir
[5,7,9,11-13]. Mikroalg kaynakli biyoyakitlar, karasal bitki bazl olanlarla karsilastirildiginda
cok sayida ekonomik ve ekolojik avantajlar sunmaktadir: (i) genis aralikta tuzluluk ve
kimyasal bilesimler iceren sularda slrekli bliyime (ii) herbisitlere veya pestisitlere gerek
kalmadan herhangi bir yerde biylime (ekilebilir ve ekilemeyen topraklarda) ve (iii) ylksek
spesifik Gretim verimi ve fotosentetik etkinligi [5,8—11,14]. Ligninden yoksun, protein ve
ticari degeri yuksek olan bilesikler bakimindan ¢ok zengin olan kalinti biyokitle, biyorafineri
bazli bir tretimde; hayvan yemi Uretiminde ve farkli yiiksek degerli bilesiklerin 6rnegin besin

takviyeleri, kozmetik Griinler ve ilaglarin sentezinde kullanilabilir [9,11,15-19].

Genis uygulama alanlarina ragmen, mikroalgal Ulretim henliz ekonomik acgidan uygun
degildir. Prosesin ekonomisini iyilestirmek icin cesitli arastirmalar yapilmaktadir [10,20].

Oncelikle, mikroalgler kiiltiir ortami olarak atik sular kullanilarak yetistirilebilir. Bu yaklasim,



hem (retim maliyetlerini hem de taze su ihtiyacini azaltmay! hedeflemektedir. Mikroalgler;
atiksulardan besinler ve metallerin asimile edildigi bu ortamlarda bliyime yetenegine
sahiptirler [9,21]. Bu sayede; mikroalgler, li¢clincil atiksu aritma asamasi boyunca 6nemli bir
iyilestirme rolli oynayacaktir. Biyorafineri bazli tretim; mikroalglerden elde edilen ve ticari
olarak degeri olan Uriunlerden kredi alarak tiim Gretim maliyetini distren bir stratejidir [7-9].
Son olarak, hasatlama prosesi; biyokitle lretim maliyetlerinin %20-30'unu temsil eden
Uretim adimi oldugundan distk maliyetli hasatlama prosesi calisiimahdir [9,10,22-24].
Yiksek proses maliyetlerinin temel nedenleri, mikroalglerin kiiglik boyutlari ve suya yakin
yogunluktaki cok seyreltik kultirlerde ( 1 g/L’den daha az kiitle yogunlugu) biyimeleridir
[22,23]. Ek olarak, mikroalglerin yizeyi negatif yiklidir ve hicreler, daginik durumlarini
stabil tutan algojenik organik madde (AOM) tasimaktadir [25]. Bu noktada, hem ekonomik
acidan uygun hem de verimli hicbir mikroalgal hasatlama yontemi yoktur. Strdurilebilir tam
Olgekli mikroalgal biyokitle Uretiminin gelistirilmesi icin, hasatlama masraflarinin

dustrulmesi 6nemli bir faktor olarak distindlmektedir [10].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez galismasinin amaci, Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalglerinin
pH artisiyla saglanan flokilasyonunda, flokiilasyon parametreleri olan pH ve ¢dkelme
zamaninin incelenmesi, flokiilasyon optimizasyonunun yapilmasi ve pH artisiyla saglanan
floktilasyon yonteminin, FeCls, AlCls;, FeSO,4 gibi metal tuzlar ve kitosan gibi bir biyopolimer
kullanilarak gergeklestirilen diger flokiilasyon yontemleriyle karsilastiriimasidir. Boylelikle
Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalg tlrlerinin farkli flokiilasyon

yontemleri kullanilarak flokilasyon performanslarinin degerlendirilmesi gerceklestirilecektir.

1.3 Orijinal Katki

Bu calismada, mikroalglerin biyokitle olarak degerlendirildigi proseslerde, toplam proses
maliyetinin  yaklasik %20-30’'unu  mikroalglerin hasatlama maliyetinin olusturdugu
bilinmektedir. Bu konudaki literatlir calismalari incelendiginde, sinirli sayida mikroalg
floktilasyonu calismalarinin  oldugu goriilmis, ve bu baglamda, tez calismasinda
gerceklestirilen Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalglerinin NaOH ve

KOH flokillantlari araciligiyla gerceklestirilen pH artisi ile saglanan flokilasyon optimizasyonu



calismasinin literatire onemli bir katki saglayacagi disiniilmektedir. Ayrica literatlirde pH
artisi ile gercgeklestirilen flokiilasyonda optimum ¢okelme zamanin incelendigi ayrintili bir
calismaya rastlanmamustir. Tez calismasinda pH artisiyla saglanan flokilasyon yontemi, FeCls,
AICl5, FeSO, gibi metal tuzlar ve kitosan gibi bir biyopolimer kullanilarak gergeklestirilen
diger flokiilasyon yontemleriyle de karsilastiriimistir. Flokiilasyon sonrasi biylime ortami
yeniden mikroalg yetistirmek icin geri kazanilmis, farkh flokilantlarla ¢okelmesi saglanan
hiicrelerin canhhgi arastirilmis, ayrica flokiile olan hiicrelerin karbonhidrat, klorofil-a ve beta-
karoten icerigindeki degisimler arastirilmistir. Literatiirde bu mikroalg tirleri icin boyle
detayli olarak flokilasyonun incelendigi calismaya da rastlanmamistir. Sonug olarak, bu tez
calismasiyla, literatlirde sinirli sayida olan mikroalg flokllasyon c¢alismalari alanindaki

eksikligin giderilicegi distinilmektedir.



BOLUM 2

MiKROALGLER

Artan diinya nifusu ve gelismekte olan llkelerin yasam standartlarinin artisi sonucunda, gida
ve hayvan yemi i¢in biyokitle talebinin énimizdeki iki yil icinde %50 oraninda artmasi
beklenmektedir [26]. Ayni zamanda, artik girisimler fosil-yakit temelli ekonomiden, tasima
yakit kaynagl ve kimya sanayi icin hammadde kaynagl olarak kullanilan petrol yerine
biyokltle iceren biyobazli ekonomiye gegis icin yapilmaktadir [27]. Tarimsal biyokutle
Uretimi, artan talebi karsilamak icin yeterli degildir, bu nedenle, tarim ile rekabeti olmayan
yeni biyokitle kaynaklarina ihtiyac duyulmaktadir. Ginlimizde mikroalgler, umut verici yeni
bir biyokitle kaynagi olarak dikkat c¢ekmektedir [28-30]. Buglinki mevcut teknolojiyi
kullanarak; gida, yem, kimyasallar veya biyoyakit icin mikroalgal biyokdtle liretimine ihtiyac
duyulan enerji olduke¢a yliksektir [10,31,32]. Mikroalgal biyokitlenin bir¢ok tarimsal trin gibi
meta haline gelmesi igin, verim arttirilmalidir ve tretim maliyeti azaltilmalidir. Son yillarda
mikroalgal biyokiitle verimini arttirmak icin; fotobiyoreakt6ér tasarimi [33], soylarin secimi
[34] ve metabolik yolaklarin genetik miihendisligi [35] araciligiyla arastirma ve gelistirme
calismalarinda buylk bir patlama yasanmaktadir. Sonraki islemler {retim prosesinin
maliyetini azaltmak icin dnemli olmasina ragmen, bu konuda arastirma ve yenilik tizerine ¢ok
daha az ilerleme yapilmistir [36,37]. Buglinlerde, mikroalgal liretimde hizla laboratuvardan
maliyet ve enerji verimliligine ihtiya¢c duyan pilot 6lcekli ve ticari 6lcekli demo tesisatlara

gecilmektedir [35].



2.1 Mikroalg Nedir?

Mikroalg ve siyanobakteri suda yasayan ve fotosentez yoluyla biyokiitle Greten tek hiicreli
mikroorganizmalardir. Mikroalgler, milyonlarca yil 6nce bitkiler karaya yayilmadan
okyanuslarda evrimlesmistir. Birgcok mikroalg karasal bitkilere goére farkh evrimsel soylara
aittir. Bu nedenle, mikroalgler karasal bitkilerde bulunmayan benzersiz Urinleri 6rnegin, yag
asitleri (eikosapentaenoik veya dokosaheksaenoik asitler) veya dogal pigmentler ( fikosiyanin

veya astaksantin) liretebilme yetenegine sahiptirler [19].

Mikroalgler goller, nehirler ve okyanuslarda olusmaktadir, fakat dogal ekosistemde yetisen
mikroalglerin biyokiitle konsantrasyonu ticari olarak hasatlanabilmesi igin ¢ok dustktur
(Arthrospira'nin hakim oldugu bazi goller harig¢). Mikroalgler fotosentezi maksimize etmek
icin Ozel olarak dizayn edilmis reaktorlerde: agik ‘'yosun havuzlari' veya kapali
fotobiyoreaktorlerde  Uretilmektedir. Agik  havuzlar, sig§ havzalardan olusurken,
fotobiyoreaktorler seffaf tiip seklinde borular ve diiz panel reaktorlerden olusmaktadir (Sekil
2.1) [19]. Mikroalg verimliligi, genellikle kiltiirdeki hicrelerin kendi kendilerini gdlgelemeleri
ile sinirhdir. Bu nedenle; fotobiyoreaktorler acik havuzlara gore daha yiliksek verimlilige
sahiptir, clinkl fotobiyoreaktorlerde hiicrelere saglanan isik daha etkili ve verimlidir [19].
Gecgcmis yillarda mikroalg endistrisi tarafindan, potansiyel olarak diisik maliyetli tasarimlar
gelistirilmis olmasina ragmen, fotobiyoreaktorlerin temel dezavantaji pahali olusudur

(6rnegin, Poviron and Solix, Sekil 2.1) [19] .

Mikroalgler uzun vyillardir ticari olarak olarak Uretilmektedir fakat toplam Uretim hala
disuktir (1000 ton/yil) ve mikroalglerden baslica yiiksek degerli trtinlerin (besin takviyeleri,
dogal pigmentler ve su lrlinlerinde yem olarak gibi) eldesi amaglanmaktadir. Sadece birkag
tur (Arthrospira, Chlorella, Dunaliella, and Haematococcus), ylizlerce tondan binlerce tona
kadar bir 6lgekte lretilmektedir. Buglinlerde ticari Giretimin bliylk ¢ogunlugu acik havuzlarda
yapiimaktadir, fakat kapali fotobiyoraktorler yeni sirketler tarafindan tercih edilecek gibi

gortinmektedir [19].



Sekil 2.1 Acik havuz 6rnegi (Ingrepro, Hollanda) ve disiik maliyetli yeni tasarim
fotobiyoreaktor ornegi (Proviron, Belgika) [19]

2.2 Mikroalglerin Hasatlanmasinda Yasanan Zorluklar

Mikroalg prosesindeki en biylik sorun, hasatlama prosesi olarak adlandirilan, mikroalgleri
bliyime ortamindan ayirma islemidir. Ylksek biyokitle konsantrasyonu mikroalg
hiicrelerinin birbirlerini gélgelemesine ve dolayisiyla yetistirme ortamlarinin ancak disik
konsantrasyonda alg vyetistirmek icin kullanilmasina neden olmaktadir (biyokitle
konsantrasyinu 0.5 g/l'den (acik havuzlarda), yaklasik 5 g/l've (fotobiyoreaktérlerde)
kadardir). Bu durum, biyokitle hasati icin blylik miktarda su hacminin ortamdan
uzaklastiriilmasi anlamina gelmektedir. Mikroalg hticrelerinin kiigik boyutlu (2-20 um) olusu
ve slispansiyonda kolloidal stabilitisinden dolayr sedimentasyon veya basit bir ayirma
yontemiyle hasatlanmasi mimkin degildir (Arthrospira gibi blyuk tirler harig). Mikroalgler
yiksek degerlikli Grinler icin Uretildiginde hasatlama santrifiij ile yapilmaktadir. Bununla
birlikte, eger ki biyokitle, biyoyakitlar gibi daha duisik degerdeki trinler icin kullanilacaksa
hasatlama islemi igin santriflij kullanimi oldukg¢a pahali ve fazla enerji gerektiren bir islemdir.
Blylk hacimli kiltir ortamindan mikroalglerin hasatlanmasi igcin minimum maliyet
gerektiren alternatif bir teknoloji bulma, proses maliyetini azaltmak ve mikroalgal biyokitle

Uretimini arttirmak icin 6nemlidir [23, 38-40].

Mikroalg biyokutlesinin  konsantrasyonu flokiilasyon sayesinde arttilirsa, mikroalgi

hasatlamak icin maliyet ve enerji talebi 6nemli Olclide azalacaktir [41,42]. Flokilasyon



boyunca; tek hiicreler birleserek, yer ¢cekimi sayesinde bliyiime ortaminda ayrilabilen biyik
topaklar olusturur. Flokiilasyon mikroalgin hasatlanmasi i¢in kullanildiginda, iki adiml
hasatlama isleminin bir parcasidir. Hasatlama isleminde ilk adim olan flokulasyon, 0,5 g/l
kuru agirhik iceren seyreltik siispansiyonu 20-100 kez konsantre ederek 10-50 g/I'lik alg
bulamacina doénistirir. ileri susuzlastirma igin, santrifiij gibi mekanik bir yontem kullanilarak
%25'lik kuru agirhk icerigine sahip alg macunu elde edilir [43]. Son olarak yapilan mekanik
susuzlastirma adimi icin gerekli olan enerji kabul edilebilir, ¢linkl partikiller artik nispeten

blylktir ve ortamdaki su hacmi oldukc¢a azalmistir [40].

Flokllasyon; su aritma, mayalama (bira yapiminda) ve madencilige kadar farkh sektorlerde
yaygin olarak kullanilan bir teknolojidir. Bu endustrilerde; flokilasyon, genellikle az
miktardaki yabanci maddeleri biliyik bir sivi hacminden ayirmak icin kullanilir ve yabanci
maddelerin ayrildig sivi son Urlindlr. Bunun tam tersine, flokiilasyon mikroalgi hasatlamak
icin kullanildiginda, hasatlanan biyokitle son Grindir. Sonug olarak; flokilasyon maliyeti,
mikroalgleri hasatlamak ve bir sividan yabanci maddeleri cikarmak amaciyla kullanildiginda
degismektedir. Ayrica, kontaminasyonda énemli bir konudur. Flokiilasyona neden olmak igin
eklenen kimyasallar hasatlanan biyokitlenin kontamine olmasina neden olmaktadir. Bu
kimyasallar, biyokitlenin son uygulamalarinda (6rnegin; besin veya yem) veya biyokitlenin

ilerki proseslerine (6rnegin, lipit ekstraksiyonuna) engel teskil edebilir [38].

2.3 Mikroalglerin Flokiilasyon Yontemleri

Floktilasyon cesitli yollar ile gerceklestirilebilir ve son yillarda mikroalglerin flokilasyonu icin
bircok yaklasim arastirilmaktadir. Bu yaklasimlar; endistrinin diger alanlarinda yaygin olarak
kullanilan geleneksel flokilasyondan (6r. kimyasal flokiilasyon), mikroalglerin biyolojisine
dayali yeni fikirler (6r. biyoflokiilasyon) ve gelismekte olan teknolojilerin kullanimina (6r.

manyetik nanopartikil kullanimi) kadar genis bir aralikta degismektedir [19].

Asagida bu teknolojilerin avantajlari ve dezavantajlarinin kisa bir 6zeti verilmektedir:

2.3.1 Kimyasal Flokiilasyon

Aliiminyum ve demir kloriir gibi metal tuzlari su aritma ve madencilik endistrisinde

floklilasyon amaciyla yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Metal tuzlari mikroalglerin



hasatlanmasinda kullaniimaktadir (6r.Dunaliella [44]), ancak bu metal tuzlarin kullanimi
sonucunda hasatlanan biyokitlede ylksek konsantrasyonda metal yer almaktadir. Bu
metallar, lipitler ve karotenoidlerin ekstraksiyonundan sonra biyokitle artiginda (tortusunda)
kalmaktadir [45]. Bununla birlikte; biyokitle artiginda kalan bu metaller, artigin protein
fraksiyonunun kullanimina engel oldugundan, kalinti biyokitlenin hayvan yemi olarak
kullanimina engel teskil etmektedir. Protein fraksiyonunun hayvan yemi olarak
kullanilabilmesi, mikroalgal biyoyakitlari ekonomik agidan uygun hale getirmek igin 6nemlidir
[46]. Bu olumsuzluklara ragmen; metal koagilantlar, mikroalg hiicrelerinin ve flokiilantlarin
birbirleri ile etkilesimini ¢alismak agisindan iyi bir model sistem saglamaktadir ¢linku

koagilantlarin 6zellikleri iyi bir sekilde bilinmektedir [47,48].

Diger sektorlerde yaygin olarak kullanilan kimyasal flokilantlar sentetik poliakrilamid
polimerlerdir. Bununla birlikte, bunlar eser miktarda toksik akrilamid icerebilir ve boylece
mikroalgal biyokiitleyi kontamine edebilirler [49]. Bundan dolayi, dogal polimer bazh
floktlantlar daha givenli bir alternatiftir. Bu polimerlerin, mikroalg hiicrelerinin negatif
ylzey yukleri ile etkilesime girebilmeleri icin pozitif yiukli olmasi gerekmektedir ve bu tir
biyopolimerler dogada nadir olarak bulunmaktadir. Kabuklu deniz hayvanlarinin Gretiminde
atik olan kitinden elde edilen kitosan, cok iyi bilinen pozitif yukli bir biyopolimerdir.
Mikroalglerin kitosanla saglanan flokiilasyonunda mikroalgal ¢dzeltinin pH'i kitosanin ¢calisma
verimini etkilemektedir [50]. Kitosana alternatif olan katyonik nisastadir; katyonik nisasta,
dogal nisastaya dordiincii dereceden amonyum gruplarinin ilavesiyle hazirlanmaktadir. Bu
dordiinct dereceden amonyum gruplari pH'dan bagimsizdir ve bu nedenle, katyonik nisasta
kitosandan daha genis bir pH araliginda ¢alismaktadir [51]. Mikroalglerin flokiilasyonu igin
kullanilan diger biyopolimerlere 6rneklerden birisi de Gama poliglutamik asid (PGA) (Bacillus
subtilis tarafindan Uretilen bir hicredisi polimer) ‘dir [52]. Bir diger polimer 6rnegi ise,
Moringa oleifera tohumunun unu icinde bulunan polimerlerdir [53]. Yiksek iyonik
kuvvetlerde kivrilmaya ugramasidir. Polimer flokilant kullanmanin genel problemi, yliksek
iyonik kuvvetlerde kivrilmaya ugramasi ve boylelikle etkisini yitirmesidir [38]. Bu nedenle,
tuzlu su mikroalginin (marina mikroalgi) hasatlanmasinda polimer kullanimi ¢ok fazla uygun

degildir.



2.3.2 Otoflokiilasyon

Flokllasyon genellikle mikroalg kiltiirinde pH 9'un Uzerine ¢iktiginda kendiliginden meydana
gelmektedir [54]. Bu tir flokllasyon genellikle “otoflokilasyon” olarak adlandirilmaktadir
¢linkt bu flokiilasyon, ortamdaki fotosentetik karbondioksitin azalmasina bagh olarak pH
arttigindan kendiliginden ortaya g¢ikmaktadir. (Sekil 2.2, mikroskobik goriintiler OLYMPUS
CX22 mikroskobu ile cekilmistir.) Otoflokilasyon, kalsiyum veya magnezyum c¢okeltilerin
olusumuyla baglantilidir. Ortam kosullarina bagh olarak, bu cokeltiler pozitif ylizey ylkleri
tasirlar ve bu ylizden ylUk nétralizasyonu ve/veya supirme flokilasyon araciligiyla

floktilasyona neden olabilirler [19].

Kalsiyum iyonlari, ortamdaki fosfat iyonlari gerekenden fazla oldugunda; kalsiyum fosfat
cOkeltisi haline donsiir ve bu ¢okelti pozitif yikli hale gelir ve negatif yukli alg ylizeyleri ile
etkilesime girerler [10,40]. Bu tir flokiilasyonun meydana gelmesi icin yliksek fosfat
konsantrayonlari gerekmektedir. Azalan fosfat rezervlerinin ve fosfat fiyatlarinin artisinin bir
sonucu olarak, kalsiyum fosfat c¢okeltileri ile flokilasyon gergeklestirmek sirdurilebilir
degildir (mikroalglerin su aritiminda kullanilmasi ve asiri fosfatin ortamdan uzaklastiriimasi

gereken uygulamalar harig) [55].

Magnezyum hidroksit de yliksek pH degerlerinde ¢okelmektedir. Bu cokeltiler, pH 12'ye
kadar pozitif yuklidir ve boylelikle negatif yukli mikroalg ylizeyleri ile etkilesime girerek
floklilasyona neden olmaktadir [56,57]. Kalsiyum karbonat veya kalsit de ylksek pH
degerlerinde ¢Okelmektedir ancak mikroalglerin flokllasyonuna neden olup olmadigi
dogrulanmalidir. Yiksek pH degerinde flokilasyon, inorganik c¢oOkeltilerin olusmasiyla
meydana gelmektedir. Bu nedenle, hasatlanan biyokitle yiksek konsantrasyonlarda mineral
icermektedir [58]. Bu durum, hasatlanan biyokiitlede disuk toksisiteye neden olsa da yine de

tercih edilmektedir.



(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.2 Chlorella minutissima kilttrGnin flokiilasyondan 6nce ve sonra olmak lizere
makroskopik ve mikroskopik goriintileri

Makroskopik gorintileri flokiilasyondan dnce(a) ve sonra(b) olmak lizere solda, mikroskopik
gorintileri floklilasyondan 6nce(c) ve sonra(d) olmak tizere solda yer almaktadir.

2.3.3 Fiziksel Flokiilasyon

Sadece fiziksel kuvvetler uygulanarak flokilasyon mimkin olsaydi, biyokiitle
kontaminasyonu 6nlenmis olacakti. Mikroalglerin flokiilasyonu, duran ultrason dalgalari alani
uygulanarak gerceklestirilebilir. Bu yontem; laboratuvarda iyi calismasina ragmen, daha
blylk oOlceklerde uygulanmasi zordur [59]. Elektrokoagiilasyonla flokiilasyon, bir anotdan
metal iyonlarinin salinimi sayesinde gergeklestiriimektedir [60]. Bu yontemin verimliligi
elektrotun polaritesinin degistirilmesiyle gelistirilebilir [61]. Metal tuzlari ile flokllasyondaki
gibi elektrokoagulasyonla flokilasyon sonucunda da biyokitle metallerle kontamine
olmaktadir. Fakat; bu yontemde, metal tuzlar ile flokilasyondaki gibi metal iyonlari

dogrudan kullanilmadigindan daha az 6l¢lide kontaminasyona neden olmaktadir [62].
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Son zamanlarda, c¢esitli calismalarda mikroalglerin  hasatlanmasinda  manyetik
nanopartikillerin  kullanimi arastiriimaktadir. Magnetit (Fe,O3) nanopartikiller mikroalg
hiicrelerine dogrudan adsorblanabilir, daha sonra hicreler ortamdan manyetik alan
uygulanarak ayrilabilir [63]. Manyetit nanopartikillere, bazi mikroalg tirleri daha kolay
tutunmaktadir [64]. Nanopartikiller katyonik polimerlerle kaplanarak adsorbsiyon
iyilestirilebilir ~ [65,66].  Mikroalglerin  hasatlanmasinda  magnetit  nanopartikiller
kullanilmasinin avantaji, nanopartikiller hasatlama isleminden sonra geri kazanilabilir ve

daha sonra tekrar kullanilabilir [63].

2.3.4 Biyoflokiilasyon

Floklilasyon bazen, mikroalglerin dogal sahasi icinde, gbél veya nehirlerde, kendiliginden
meydana gelmektedir. Bu kendiliginden flokiilasyona, ortamdaki ekstraselliler polimerik
maddelerin neden oldugu varsayilmaktadir ve bu flokilasyon “biyoflokiilasyon” olarak
adlandiriir [34]. Biyoflokiilasyon genellikle, mikroalglerin atik su aritiminda kullanildig
tesislerde mikroalgleri hasatlamak icin basarili bir sekilde kullanilmaktadir [67]. Ancak, bu
olayin altinda yatan mekanizma tam olarak anlasilamamistir, bu nedenle bu konuda daha
fazla arastirma yapilmahldir. Bazi mikroalg tiirleri digerlerine oranla daha kolay flokiile
olmaktadir, bu tip dogal biyoflokiilasyona ugrayan mikroalgler, diger mikroalgleri
flokllasyona ugratmak igin diger turlerle kanistinlabilir [68,69]. Biyoflokiilasyonun
infokimyasallarla baslatilabilecegine dair isaretler vardir [70]. Son zamanlarda, Skeletonema
mikroalg cinsinin yaslanan ve topaklayici kiltirinden izole edilen bir infokimyasal maddenin,

diger mikroalg turlerinin flokilasyonunu indikleme yeteneginde oldugu bulunmustur [71].

Bakteri veya mantarlarda mikroalglerin biyoflokiisyonunu uyarabilirler. Bazi mantarlar,
negatif yukli mikroalg hiicreleri ile etkilesime giren ve boylece flokiilasyona neden olan
pozitif yUkli hiflere sahiptir [72,73]. Belirli bakterilerin konsorsiyumu da mikroalglerin
floktilasyonunu uyarmaktadir [74,75]. Bu tilr flokilasyona neden olan mantar veya
bakteriler ayri ayri veya mikroalglerle birlikte vyetistirilebilir. Bakteri veya mantarlarin
mikroalglerle yetistirildigi ortamlarda karbon kaynagi gerekmektedir. Atik sularda genellikle
var olan karbon kaynagl mikroalg ve bakterilerin birlikte yetistiriimesini saglar. Bu durum,
kolayca hasatlanabilen algal-bakteriyel topaklarin kiltird ile sonuglanir [76,77]. Flokilasyon

ajani olarak bakteri veya mantarlarin kullanimi, biyokitlenin kimyasal kontaminasyonunu
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onler; fakat mikrobiyal kontaminasyon, mikroalgal biyokitlenin gida veya yem olarak

kullanimina iliskin uygulamalara engel olabilir [19].

2.4 Flokiilasyonu Etkileyen Mikroalg Ozellikleri

Mikroalglerin flokilasyonu ile ilgili yapilan ¢ogu calisma, belirli bir kosul altindaki belirli tirler
Uzerine odaklanmistir. Bununla birlikte, flokiilasyon mikroalg hiicrelerinin yiizey 6zelliklerine
baghdir ve bu 6zellikler tirler arasinda farkhlik gésterirken, kiltir kosullarina bagh olarak bir
tur icinde de degisebilir. Hicre boyutunun artmasiyla, biyokitle hiicre ylizey orani da
artmaktadir. Bu nedenle, ayni miktarda biyokitleden olusan daha kiguk tirler, daha biylk
turlere gore fazla miktarda flokilant dozuna ihtiya¢ duyar [68]. Mikroalg hiicre yiizeyinin
biyokimyasal bilesimi tirler arasinda farklihk gostermektedir ve bu farkliliklar da floktilasyonu
etkilemektedir [79]. Hicre ylzey o6zellikleri ayni tlrin farkh suglari arasinda bile farkhlik
gosterebilir ve bu durumda suslar arasinda flokiilasyon davranisinda farkhliklara neden
olabilir. Bu &zellikler ayni zamanda bir tiir icinde degiskendir. Ornegin, biiyiime fazindaki

kiiltlrle, duragan fazdaki kiiltlirtin bile floklilasyon davranisi farklilik gosterebilir [22,78].

Kaltir ortaminin bilesimi de mikroalglerin flokllasyonunu etkiler. Ortamin pH'I yalnizca
mikroalgal hicrelerin ylizey yuklerini etkilemez ayni zamanda kimyasal flokiilantlari da
etkiler, bu ylizden pH dikkate alinmasi gereken 6nemli bir parametredir. Ayrica, mikroalgler
bliyime ortamina kayda deger miktarda organik maddelerde salgilamaktadir [80].
Polisakkaritler ve proteinlerden olusan bu organik maddeler flokilantlar icin algal hiicre
ylzeyleri ile rekabete girerler ve bu durum flokiilasyona engel olur [81,82]. Bu ylzden,
gerekli olan flokllant miktari, biyokitleye ve mikroalg hicrelerin 6zelliklerine oranla daha
fazla oranda algal organik maddenin miktari ve bilesimi tarafindan belirlenir [83,84]. Bu
organik madde salinimi genellikle, mikroalglerde lipit birikimini uyarmak icin 6nemli bir

uygulama olan besin stresi altinda daha fazladir [68,70].

2.5 Mikroalg Flokiilasyonu Uzerine Literatiir Calismalari

Mikroalglerin pH artisi, metal tuzlar ve dogal bir biyopolimer olan kitosan ile flokiilasyonu
Uzerine yapilan calismalar; flokilasyon kosullari (¢cokelme zamani, optimum pH degeri,
flokllant tard, flokllant konsantrasyonu vs.) ile birlikte cizelge 2.1, cizelge 2.2 ve cizelge

2.3’te derlenmistir.
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Cizelge 2.1 pH artisiyla saglanan flokilasyon (izerine literatiir calismalari

Calismanin adi Mikroalg tiirii Optimum pH Flokiilant Cokelme | Gahisma | Kaynak
degeri tird zamani yil
Chlorella vulgaris, tath su
Scenedesmus sp., mikroalgleri
Evaluation of flocculation | Chlorococcum igin pH = 1 M NaOH 10 dk 2012 [57]
induced by pH increase for | sp-(tatlisu 10.6,
harvesting microalgae and | mikroalgleri); tuzlu su
reuse of flocculated medium | Nannochloropsis algleri igin
oculata,Phaeodactyl- | sirasiyla pH
um tricornutum 9.0ve 9.3
(tuzlu su
mikroalgleri)
Freshwater microalgae | Chlorococcum
harvested via flocculation | nivale,Chlorococcum
induced by pH decrease ellipsoideum, phi=4 1M Bl dEgk 2013 (85]
Scenedesmus sp.
(tath su mikroalgleri)
Harvesting the microalgae | Phaeodactylum pH=9.4 0,1 N HCI
Pf.)aeodactylun.v tricornut.um tricornutum 1 N NaOH 1 saat 2012 (86]
with polyaluminum chloride,
aluminium sulphate,
chitosan and alkalinity-
induced flocculation
High pH-induced | Scenedesmus
fl lation—sedi tati bli Chlorell
occulation—-sedimentation | o /qugs orella 1 M NaOH 1 saat 5013 (87]
and effect of supernatant | vulgaris
10.8<pH<11
reuse on growth rate and . . 1 M Ca(OH),
o . (tath su mikroalgleri)
lipid productivity of
Scenedesmus obliquus and
Chlorella vulgaris
Flocculation of Chlorella 0,5 M NaOH
vulgaris induced by high pH: .
. Chlorella vulgaris pH=10.8 0,5M KOH 30 dk 2012 [56]
Role of magnesium and
calcium and practical 05M
implications Ca(OH),
0,5M
Mg(OH),
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Cizelge 2.1 pH artisiyla saglanan floktilasyon Uzerine literatir ¢alismalari (devami)

Calismanin adi Mikroalg Optimum | Flokiilant Cokelme Calisma | Kayna
tard pH degeri tard zamani yili k
A comparative study of Tetraselmis
th lati j
e coggu ation - suecica ] M ) 5012 (70]
behaviour of marine
. Chlorococcu NaOH
microalgae
m sp.
(tuzlu su
mikroalgleri)
Evaluation of several Scenedesmus 1 N NaOH 10 dk 2015 [88]
::occu:a:ts for‘ | sp. i 1M HNO,
occulating microalgae Scenedesmus
obliquus
High pH-Tigged Chiorella 0,1,3,5 | 5-30dk |2015 [89]
flocculation of marine
Chiorella sp. for biofuel | P21 7 mh
ere tc'l SP- TOTNR© Chlorella i NaOH
production sp.442,
Chlorella
sp.725
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Cizelge 2.2 Metal tuzlariile saglanan flokllasyon Uzerine literatiir calismalari

Calismanin adi Mikroalg tiirii Flokiilant Cokelme | Calisma | Kaynak
tard zamani yili

Harvesting the  microalgae
Phaeodactylum tricornutum
with polyaluminum chloride, | Phaeodactylum | Aliminyum

I . . .. - 2012 [86]
aluminium sulphate, chitosan | tricornutum sulfat
and alkalinity-induced
flocculation
Comparative evaluation of Chlamydomona | Aliminyum
inorganic and organic ssp., klorid,
amendments Chlorococcum kalsiyum
for their flocculation efficiency | sp., silfat, demir 30 dk 2014 [50]
of selected microalgae Botryococcus klorid

sp., Chlorella.sp.
Harvesting Chlorella Chlorella Aliminyum, 180 dk 2010 [16]
minutissima using cell minutissima demir ve
coagulants ¢inko tuzlari
Critical Conditions for Ferric | ooy Demirklorid | 60dk | 2011 | [47]
Chloride-Induced Flocculation A
zofingiensis

of Freshwater Algae
Harvesting of microalgal | Chlorococcum Demir klorid, 10 dk 2016 [91]
biomass: Efficient method for | sp. R-AP13. aliiminyum
flocculation through pH stlfat
modulation
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Cizelge 2.3 Kitosan ile saglanan flokiilasyon Gzerine literatir calismalari

Calismanin adi

Mikroalg tiirii

Optimum

pH degeri

Optimum
kitosan

konsantrasyonu

Cokelme

Zamani

Calisma

yili

Kaynak

Preferential  technological
and life cycle environmental
performance of chitosan
flocculation for harvesting
of the green algae
Neochloris oleoabundans

Neochloris oleoabundans

100 mg/L

10 dk

2012

[92]

Harvesting the microalgae
Phaeodactylum ricornutum
with polyaluminum chloride,
aluminium sulphate,
chitosan and alkalinity-
induced flocculation

Phaeodactylum

tricornutum

pH=9,75

20 mg/L

2012

[86]

Harvesting of microalgal
biomass: Efficient method
for flocculation through pH
modulation

Chlorococcum sp. R-

AP13.

40 mg/L

10 dk

2016

[91]

Rapid harvesting of
freshwater microalgae using
chitosan

Chlorella vulgaris

120 mg/L

2013

[93]

Use of chitosan acid
solutions to improve
separation efficiency for
harvesting of the microalga
Chlorella vulgaris

Chlorella vulgaris

pH =8,7

30 mg/L

10 dk

2013

[94]

Using nano-chitosan for
harvesting microalga
Nannochloropsis sp.

Nannochloropsis sp.

100 mg/L

2013

[95]

Coagulation/  flocculation-
based removal of algal-
bacterial biomass from
piggery wastewater
treatment

Chlorella sorokiniana,

Chlorococcum sp.

25 mg/L

10 dk

2011

[96]
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Mikroalg Tiirleri

Bu tez ¢alismasinda, tath su mikroalgi olan Chlorella minutissima ve tuzlu su mikroalgi

olan Nannochloropsis oculata turleri ile galisiimistir.

3.1.1  Mikroalg Tiirlerinin Genel Ozellikleri

3.1.1.1 Chlorella minutissima Mikroalginin Genel Ozellikleri

Chlorella minutissima , hizli bliyime oranina sahip, tatl suda yasayan, tek hicreli
Okaryotik bir algdir. Biyokitle Gretimi icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Chlorella
minutissima; klorofil a ve b'ye sahip, kiire seklinde, kamcisiz, bitkiler gibi nisasta
sentezleyen bir algdir (Sekil 3.1). Aminoasitler ve doymamis yag asitleri bakimindan
zengindir. Bu nedenle; saghkl sektorinde, gidalar ve tibbi Grinlerde kullanimi
potansiyel olarak yarar saglamaktadir [97]. Chlorella minutissima'yr optimum
yetistirme kosullarinda yetistirmek, bliyime oranini, dolayisiyla hiicre yogunlugunu ve
yag icerigini arttirdigindan biyodizel hammaddesi Uretimi icin uygun bir organizma
haline getirmektedir [98]. Potansiyel alg tiirleri arasinda, Chlorella minutissima yiksek
lipid icerigine (kuru agirlik biyokitle %10-57) sahiptir. Ayrica atik sularin aritilmasi

cahismalarinda kullaniimaktadir [99].
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Sekil 3.1’de OLYMPUS CX22 mikroskobu ile ¢ekilen Chlorella minutissima mikroalginin

fotografi gortlmektedir.

Sekil 3.1 Chlorella minutissima tlrinin 1sik mikroskobu altindaki gériintiisi

3.1.1.2  Nannochloropsis oculata Mikroalginin Genel Ozellikleri

Nannochloropsis oculata deniz suyunda yasayan tek hicreli bir alg ttriadir [100].
Nannochloropsis oculata hicreleri 2-4 um capinda, serbest yilizen fototrofik tek
hicrelerdir ve sari-yesil renkli parietal kloroplastlar icerir [100,101] (Sekil 3.2).
Nannochloropsis cinsi (Nannochloropsis sp.), omega-3 asitlerine sahip oldugu icin su
Urlnleri yetistiriciliginde bir gida kaynagi olarak kullanilmaktadir [101]. N.oculata'dan
saglanan yagin gida takviyelerinde kullaniminin giivenli oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
Nannochloropsis cinsinin besin degerleri degerlendirildiginde, yliksek dizeyde
proteine, coklu doymamis yag asitlerine ve antioksidan pigmentlere sahip oldugu
kesfedilmistir [100]. Nannochloropsis cinsi mikroalgler klorofil-a'ya sahip olduklari ve
klorofil b ve c'den tamamen yoksun olmasi nedeniyle diger mikroalglerden
ayrilmaktadir. Buna ek olarak, ylksek konsantrasyonlarda, astaksantin ve zeaksantin
gibi pigment olusturabilirler [103]. Nannochloropsis, yiksek dizeyde coklu doymamis
yag asitleri biriktirme kabiliyeti nedeniyle endistriyel uygulamalar igin umut verici bir

alg olarak kabul edilir [102,104].
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Sekil 3.2’de OLYMPUS CX22 mikroskobu ile c¢ekilen Nannochloropsis oculata

mikroalginin fotografi gérilmektedir.

Sekil 3.2 Nannochloropsis oculata tiiriinin 15tk mikroskopu altindaki goriintis

3.1.1.3 Chlorella minutissima Mikroalginin Yetistirilme Kosullari

Mikroalgler saf kiiltlir dolabindaki tliplerden alinarak 250 ml’lik erlenmayerlere 150 ml
hacminde %10’luk (v/v) olacak sekilde ekilmistir ve besin ortami olarak BG-11 ortami
kullanilmistir. Saf alg kualtirinden 15 ml, 50/1 oraninda olacak sekilde BG-11 besin
ortamindan 3 ml alinarak son hacmin 150 ml’'ye tamamlanmasi icin 132 ml distile su

ilave edilmistir. Son olarak tliplere ekstra karbondioksit (CO,) ilavesi yapilmistir.
BG-11 besin ortaminin hazirlanisi:

829 ml distile suya cizelge 3.1’deki bilesikler belirtilen hacimlerde ilave edilip, 1 M
NaOH ve HCl ile pH degeri 7,1’e optimize edilmistir. Hazirlanan besin ortami otoklavda

45 dk, 121°C’de sterilize edilmistir.
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Gizelge 3.1 BG-11 besin ortaminin igerigi BG-11 besin ortaminin icerigi

Bilesiklerin Stok soliisyonu Stok soliisyonu
. " )
miktarlar (ml) (ilave edilen bilesikler) konsantrasyonlari
(g/1000 ml distile su)
100 NaNO3 15
10 KoHPO, 4
10 MgS0,4.7H,0 7,5
10 CaCl,.2H,0 3,6
10 Sitrik asit 0,6
10 Amonyum ferrik sitrat 0,6
10 Na,EDTA 0,1
10 N32CO3 2
1 iz elementi soliisyonu Cizelge 3.2’de ifade
edildigi gibi
hazirlanmistir.

«829 ml distile suya ilave edilen bilegiklerin miktarlari (ml)

iz elementi soliisyonu 1000 ml distile suya asagidaki bilesikler ilave

hazirlanmistir (Cizelge 3.2).
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Gizelge 3.2 BG-11 besin ortami igin iz elementi sollisyonu igerigi

Bilesik Miktar (g)
H3BO; 2,86
MnCl,.4H,0 1,81
ZnS0,4.7H,0 0,222
Na;Mo00,.2H,0 0,39
CuS0,4.5H,0 0,079
Co(NOs).6H,0 0,0494

Mikroalg tretimi 150 rpm’de calisan calkalamali inkiibatorde gerceklestirilmistir (Sekil
3.1). Alg gelisimi inklbatorde erlenmayerlere esit mesafede 18 wattlik floura 6zellige
sahip pembe renkli floresan lamba vyerlestirilmistir ve ortam sicakhg 25+3°C’a
ayarlanmistir. Calisma surekli 1siklanma kosullarinda surdirilmastiir. Calisma surekli
istklanma kosullarinda surdulrilmustiir.  Yetistiriime boyunca her giin, mikroalg
sollsyonlarinin 680 nm dalga boyunda absorbanslari 6lcilmiis mikroalgler biylime

egrisinde duragan faza ulastiginda hasatlanmistir.

3.1.1.4 Nannochloropsis oculata Mikroalginin Yetistirilme Kosullari

Mikroalgler saf kiltiir dolabindaki tiplerden alinarak 250 ml’'lik erlenmayerlere 150 ml
hacminde %10’luk (v/v) olacak sekilde ekilmistir ve besin ortami olarak f/2 ortami
kullanilmistir. Saf alg kultirinden 15 ml, 50/1 oraninda olacak sekilde f/2 besin
ortamindan 3 ml alinarak son hacmin 150 ml’ye tamamlanmasi icin 132 ml filtrelenmis
ve otoklovda sterilize edilmis deniz suyu ilave edilmistir. Son olarak tiplere ekstra CO,

ilavesi yapilmistir.
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f/2 besin ortaminin hazirlanisi:

998 ml filtrelenmis deniz suyuna cizelge 3.3’deki bilesikler belirtilen miktarlarda ilave

edilmis, 1 M NaOH veya HCl ile pH degeri 8 e ayarlanmistir.

Cizelge 3.3 f/2 besin ortami igerigi

Bilesik Miktar
KNO; 0,075 ¢
NaH;,P0,4.2H,0 0,00565 g
iz elementi soliisyonu 1ml

iz elementi soliisyonu 1000 ml distile suya cizelge 3.4’de belirtilen bilesikler ilave

edilerek hazirlanmistir.

Cizelge 3.4 f/2 besin ortami igerigi icin iz elementi sollsyonu icerigi

Bilesik Miktar (g)
Na,.EDTA 4,36
FeCl3.4H,0 3,15
CuS0,4.5H,0 0,01
ZnS0,4.7H,0 0,022
CoCl,.6H,0 0,01
MnCl,.4H,0 0,18
Na;Mo00,4.2H,0 0,006

Mikroalg tretimi 150 rpm’de calisan calkalamali inkiibatorde gerceklestirilmistir (Sekil
3.3). Alg gelisimi inkiibatorde erlenmayerlere esit mesafede 18 wattlik floura 6zellige

sahip pembe renkli floresan lamba vyerlestirilmistir ve ortam sicakhgr 22+3°C'a
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ayarlanmigtir. Calisma surekli 1siklanma kosullarinda strduridlmustir. Yetistirilme
boyunca her gilin, mikroalg soliisyonlarinin 680 nm dalga boyunda absorbanslari

Olgtlmus mikroalgler biylme egrisinde duragan faza ulastiginda hasatlanmistir.

Sekil 3.3 Calkamali inklibatorde mikroalg yetistirilmesi

3.2 Kullanilan Flokiilantlar

Cahsmada kullanilan; floktlantlar NaOH (sodyum hidroksit), KOH (potasyum hidroksit),
Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilen FeCl; (demir(lll) klorid) ve AlCl3 (aliminyum
klorid) ve Merck firmasindan tedarik edilen FeSO,4 (demir(ll) silfat) ve Sigma-Aldrich
firmasindan tedarik edilen %85 deasetillenmis yenge¢ kabugundan elde edilen

kitosan’dir.

3.3 Flokiilasyon Deneyi ve Flokiilasyon Performansinin Degerlendirilmesi

3.3.1 1M KOH ve 1 M NaOH ile pH Artisi Saglanarak Gergeklestirilen Flokiilasyon

Deneyi

Deney, bliyiime egrisinde sabit fazda olan mikroalg ¢ozeltisinden 20 ml alinarak 25
ml’lik silindirik cam tuplerde gergeklestirilmistir. Mikroalg ¢ozeltisine 1 M KOH veya 1
M NaOH eklenerek numunelerin pH’lart sirasiyla 8,5, 9,5, 10,5, 11,5, 12,5a
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ayarlanmigtir. pH ayarlandiktan sonra cam tipler 30 saniye siireyle vortekslenmistir.
Numuneler oda sicakliginda ¢okelmeye birakilmis ve sirasiyla 15, 30, 45, 60 dakika
sonra tuplerin 1 cm yukarisindan 2’ser ml 6rnek(sipernatant) toplanmistir ve bu
ornegin UV spektrofotometre (Sekil 3.4) kullanilarak OD750 nm’de (dalga boyu 750
nm’de) absorbansi 6l¢lilmustar.

Flokllasyon verimliligi ylzde olacak sekilde asagidaki formile (esitlik 3.1'e) gore

hesaplanmistir:

(3.1)

Flokiilasyon verimliligi (%) = (1-A/B)*100

(A: toplanan 6rnegin (siipernatantin) ODs5o nm’deki degeri, B: dogal mikroalg

¢Ozeltisinin (flokilant eklenmeden dnceki) OD;so nm’deki degeri) [57,104,105]

Sekil 3.4 PG Instrument T60 model UV spektrofotometre

3.3.2 Metal Tuzlar ile Saglanan Flokiilasyon Deneyi

Farkh konsantrasyonlarda, FeClz (100, 200, 400, 600, 800, 1000 uM), AICls (100, 200,
400, 600, 800, 1000 uM) ve FeSO, (50, 100, 150, 200, 250, 300 mg/L) her iki mikroalg
tirine duragan faz evresinde eklenerek flokiilasyon verimlilikleri degerlendirilmistir.
Farkli konsantrasyonlar, stok ¢ozelti hazirlanarak ve bu stok ¢ozeltilerinden seyreltme

islemi yapilarak elde edilmistir. Deney, bliyiime egrisinde duragan fazda olan mikroalg
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¢ozeltisinden 20 ml alinarak 25 ml’lik silindirik cam tlplerde gergeklestirilmistir.
Tiplere yukarida belirtilen konsantrasyonlarda 2’ser ml metal tuzlari (FeCls, AICl; ve
FeSO4) eklenmistir. Flokilantlar eklendikten sonra tlpler 30 saniye sireyle
vortekslenmistir. Numuneler oda sicakliginda ¢okelmeye birakilmis ve sirasiyla 30 ve 60
dk sonra tlplerin 1 cm yukarisindan 2’ser ml érnek toplanmistir ve bu 6rnegin UV
spektrofotometre (Sekil 3.4) kullanilarak OD;50 nm’de (dalga boyu 750 nm’de)
absorbansi olcUlmistir. Flokllasyon verimliligi ylzde olacak esitlik 3.1'e gore

hesaplanmistir.

3.33 Dogal Biyopolimer Olan Kitosan ile Saglanan Flokiilasyon Deneyi

Kitosan biyopolimeri net pozitif yiike sahiptir. Mikroalgal hiicrelerin genel ylizey yuki
negatif oldugundan pozitif ylkli kitosan mikroalg hiicrelerine kuvvetle adsorbe olur ve
mikroalg hicrelerini etkili bir sekilde destabilize eder. Kitosan 6ncelikle mikroalg
hiicreleri ylzeyindeki yikleri nétralize eder ve boylelikle mikroalg hicreleri arasindaki
elektrostatik itmeyi zayiflatir. Boylelikle, aralarindaki itme kuvveti azalan mikroalg
hicrelerinin ~ flokilasyonu saglanir  [109]. Mikroalglerin  kitosanla saglanan
flokilasyonunda pH'In etkisi bircok calismada arastiriimistir [79,106-108]. Kitosan,
alkali ¢ozeltilerinde buylk ve yogun floklar olusmasini saglarken, asidik ¢ozeltilerde
daginik ve kiguk floklara neden olmaktadir. pH'in kitosanin molekiiler yapisina etkisi,
biyopolimer amin gruplarinin protonlasmasindaki farkliiklar ve makromolekdil
zincirinin konformasyonundaki degisikliklerden kaynaklanabilir [109]. Bu nedenle, bu
tez ¢alismasinda iki mikroalg tlriniln kitosanla flokiilasyon verimlilikleri farkli kitosan
konsantrasyonlarinda, pH degerlerinde ve c¢dkelme zamanlarinda (30 ve 60 dk)

arastirilmistir.

Kitosan stok ¢ozeltisi su sekilde hazirlanmigtir: 100 mg kitosan tozu %1’lik 10 ml asetik
asit cozeltisinde erimesi icin 30 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir.
Daha sonra bu ¢6zelti 100 ml distile su kullanilarak seyreltilmis ve boylelikle 1000 mg/L
kitosan konsantrasyonunda stok ¢ozelti elde edilmistir. Deney, blylime egrisinde sabit
fazda olan mikroalg ¢ozeltisinden 20 ml alinarak 25 ml’lik cam tlplerde
gerceklestirilmistir. Tuplere 50, 75, 100, 125, 150 mg/L konsantrasyonlarda 2’ser ml

kitosan c¢ozeltisi eklenmistir. Flokiilant eklendikten sonra tipler 30 saniye sireyle
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vortekslenmistir. Numuneler oda sicakliginda ¢okelmeye birakilmis ve sirasiyla 30 ve 60
dk sonra tlplerin 1 cm yukarisindan 2’ser ml 6rnek toplanmistir ve bu 6rnegin UV
spektrofotometre (Sekil 3.4) kullanilarak OD;50 nm’de (dalga boyu 750 nm’de)
absorbansi oOl¢lilmistir. Flokilasyon verimliligi ylzde olacak esitlik 3.1’e gore

hesaplanmistir.

3.4  Zeta Potansiyel Olgiimii

Mikroalglerin, flokiilantlar eklenmeden 6nce ve sonra olmak Uzere zeta potansiyelleri
Malvern marka Zetasizer Nano ZS cihazi kullanilarak 6l¢tlmistir. Olglimler
numunelerden 750 pul alinarak 3 tekrarh olacak sekilde oda sicakliginda

gercgeklestirilmistir.

3.5 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Canliiginin Arastirilmasi

Farkli flokiilantlar sayesinde flokiilasyonu saglanan Chlorella minutissima ve
Nannochloropsis oculata hiicrelerinin canliliginin ve fizyolojik aktivitesinin arastiriimasi

icin calkalamali inkiibatorde (Sekil 3.3) yeniden yetistirilmesi saglanmistir.

Flokilantlar sayesinde ve dogal yolla ¢okelmeye birakilan ¢ozeltilerden mikroalg
hicreleri toplanmis ve 100 ml’lik erlenmayerlere 50 ml hacminde %10’luk (v/v) olacak
sekilde ekilmistir. Besin ortami olarak Chlorella minutissima icin BG-11,
Nannochloropsis oculata igin f/2 ortami kullaniimistir. Coken Chlorella minutissima
hiicrelerinden 5 ml, BG-11 besin ortamindan 1 ml alinarak son hacmin 50 ml'ye
tamamlanmasi i¢in 44 ml distile su ilave edilmistir. Coken Nannochloropsis oculata
hicrelerinden 5 ml, f/2 besin ortamindan 1 ml alinarak son hacmin 50 ml'ye
tamamlanmasi i¢in 44 ml filtrelenmis ve sterilize deniz suyu ilave edilmistir. Dogal yolla
¢Oken her iki mikroalg hiicreleride yukarida bahsedildigi gibi uygun besin ortamlarinda
yeniden yetistiriimistir ve dogal yolla ¢oken mikroalg hiicreleri ile flokllantlar
aractligiyla ¢coken mikroalg hiicrelerinin canliik durumlari karsilastirilmistir. Bir hafta
boyunca mikroalg cozeltilerinin UV spektrofotometre (Sekil 3.4) kullanilarak 680

nm’deki absorbanslari 6l¢lilmus ve blylime egrileri olusturulmustur.
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3.6 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Klorofil-a ve beta-Karoten Miktarlarinin Tespiti

Klorofil-a ve beta-karoten spektrofotometrik yonteme gore asagida belirtildigi gibi

yapimistir.

5 ml 6rnek tuplere alinarak, santrifijde ¢oktlirme islemi yapilmis, ardindan lzerinde
kalan fazla su dékilmustiir. Ornekler, 5 ml aseton ile muamele edildikten sonra,
manyetik karistiricida 5 dakika siire ile homojenize edilmistir. Elde edilen 6rnek,
ultrasonik banyoda 70°C suyun icerisinde 10 dakika siire ile bekletilmis, ardindan
vortex yardimiyla 15 saniye karistirma islemi yapilmistir. Elde edilen ekstrat tekrar 10
dakika 3500 rpm’de santriflij ile ayrilmistir. Santrifiijden c¢ikan Orneklerin (zerinde
kalan sivi (slipernatant) , UV spektrofotometrede (Sekil 3.4) 666 nm ve 475 nm dalga
boyunda okunmus, asagida verilen formiil ile klorofil-a ve beta-karoten miktari tespit

edilmistir.

Klorofil a (ug/ml) = 13,9 A 666 [110]

A 666 : 666 nm’de okunan absorbans (sogurma) degeri
Karoten (ug/ml) = 4,5 A 475 [111]

A a75: 475 nm’de okunan absorbans (sogurma ) degeri

Bu analizle, dogal yolla ¢oken mikroalg hiicreleri ile flokilantlar araciligiyla ¢oken
mikroalg hicrelerinin  klorofil-a ve beta-karoten miktarlarindaki degisim

karsilastiriimistir.

3.7 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Karbonhidrat Miktarlarinin Tespiti

Farkh flokilantlar sayesinde ¢oken alglerin toplam karbonhidrat igerikleri fenol-silfirik

asit metoduyla belirlenmistir.

Fenol-silfirik asit yontemi, bir numunedeki toplam karbonhidrat miktarini belirlemek
icin kullanilan basit ve hizli bir kolorimetrik yontemdir. Bu ydntem; karbonhidratlarin
tim siniflarini, mono-, di-, oligo-, ve polisakkaritleri, tespit eder. Yontem, hemen
hemen tim karbonhidratlari tespit etmesine ragmen, farkli karbonhidratlarin emiciligi
farklihk gostermektedir. Dolayisiyla, bir numunenin sadece bir karbonhidrat icerdigi

bilinmiyorsa, sonuglar bir karbonhidrat acisindan ifade edilmelidir. Bu yontemde;
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konsantre sulfirik asit, her polisakkarit, oligosakkarit ve disakkaritleri monosakkaritlere
ayristirir.  Pentozlar (5-karbonlu sekerler) daha sonra dehidre edilerek furfurala ve
heksozlar (6-karbonlu sekerler) da dehidre edilerek hidroksimetil furfurala
dontstiralir. Bu bilesikler daha sonra fenol ile reaksiyona girerek sari-altin rengi
meydana getirirler. Bu reaksiyonun rengi birka¢ saat boyunca kararhdir ve uygun
kosullar altinda yontemin dogrulugu +% 2'dir. Bu yontemde, standart egri olusturmak
icin glukoz yaygin olarak kullanilir ve glukoz ¢ozeltilerinin 490 nm'de absorbansi 6lgillr

[112].

Bu calismada, ¢oken mikroalg hiicrelerinin toplam karbonhidrat icerigi fenol-sulfurik
asit yontemi ile belirlenmistir. Fenol reaktifi %80 (w/w) olacak sekilde 20 g distile suya
80 g fenol eklenmesi ile hazirlanmistir. Analiz igin standart olarak glukoz kullaniimistir.
Standart egrisini olusturmak icin 100 pg/ml olarak hazirlanan glukoz stok ¢ozeltisinden
belirli miktarlarda alinarak cizelge 3.5’'te belirtilen farkli konsantrasyonlarda glukoz
¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 0.05 ml fenol reaktifi eklenmis
ardindan 5 ml sulfirik asit (H,SO,) ilave edilmistir. Oda sicakliginda 15 dakika bekletilen
tiplerden alinan o6rneklerin  (Sekil 3.5) PG Instruments T60 model UV
spektrofotometrede (Sekil 3.4) 490 nm’de absorbanslari Olcilmistir. Elde edilen
verilerle standart egri grafigi (Sekil 3.6) olusturularak farkli floktlantlar sayesinde ¢oken
ve dogal yolla ¢oken mikroalglerin karbonhidrat icerikleri hesaplanmis ve karbonhidrat

iceriklerindeki degisimleri karsilastirilmistir.

Cizelge 3.5 Standart glukoz konsantrasyon degerleri

Farkh konsantrasyonlardaki glukoz

¢ozeltileri (ug/ml)

0 10 20 30 40 50

Glukoz stok

¢Ozeltisi (ml)

Saf su (ml) 2 1.8 1.6 | 1.4 | 1.2 1.0

28



Sekil 3.5 Fenol-sulfirik asit yontemi ile karbonhidrat tayini igin farkl glukoz
konsantrasyonlarinda hazirlanmis ¢ozeltiler
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Sekil 3.6 Fenol-siilfurik asit yontemi ile toplam karbonhidrat tayini icin olusturulan
standart egri grafigi

3.8 (Cesitli Flokiilantlarla Saglanan Flokiilasyondan Sonra Biiyiime Ortaminin Geri

Kazaniminin Arastiriimasi

Flokiilasyon sonrasi geri kazanilan ortam, mikroalg yetistirmede maliyeti diistirmek icin
bir sonraki ekim icin yeniden kullanilabilir. Flokilantlarin, yeniden geri kazanilan
ortamin tekrar kullanilmasini olumsuz yonde etkileyip etkilemedigini tespit etmek
onemlidir. Ayrica, 6zellikle biliyik olcekli mikroalg yetistirmede ¢ok fazla su kaybina
neden olmamak ve boylelikle maliyeti diisirmek igin blylime ortaminin bir sonraki

yetistirme i¢in uygun olup olmayacagi arastirilmistir.
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Bu nedenle; flokiilasyondan sonra blyime ortami yeniden geri kazanilmis ve besin
ogeleri (tath su mikroalgi icin BG-11, tuzlu su mikroalgi icin f/2) ortama ilave edilmistir.
Chlorella minutissima yetistirmek icin geri kazanilan blyime ortaminin pH’1 1 M NaOH
ve 0,5 M HCI asit ile 7.1’e; Nannochloropsis oculata yetistirmek icin geri kazanilan
bliyime ortaminin pH’1 8e ayarlanmistir. Mikroalg hiicreleri, 100 ml’lik erlenmayerlere
50 ml hacminde %10’luk (v/v) olacak sekilde ekilmistir. Chlorella minutissima
hiicrelerinden 5 ml, BG-11 besin ortamindan 1 ml alinarak son hacmin 50 ml'ye
tamamlanmasi igin 44 ml ise flokulasyon sonrasi geri kazanilan slipernatant biiyiime
solisyonu ilave edilmistir. Coken Nannochloropsis oculata hiicrelerinden 5 ml, f/2
medyumdan 1 ml alinarak son hacmin 50 ml'ye tamamlanmasi i¢in 44 ml ise
flokiilasyon sonrasi geri kazanilan slpernatant blylime sollsyonu ilave edilmistir.
Karsilastirma yapabilmek icin, her iki mikroalg tlirl icin yeni (taze) blylime ortami
kullanilarak kontrol numuneleri hazirlanmistir. Mikroalg hiicrelerinin, geri kazanilan ve
yeni (taze) hazirlanmig bilylime ortamlarinda inkibator igersinde vyetistirilmesi
gerceklestirilmistir.  Bir hafta boyunca vyetisen mikroalg c¢ozeltilerinin UV
spektrofotometre (Sekil 3.4) 680 nm’de absorbanslari Ol¢liimis ve bliyime egrileri

olusturulmustur.
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BOLUM 4

DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

4.1 Mikroalg Tiirlerinin pH artisi ile Flokiilasyon Performansinin Degerlendirilmesi

4.1.1 Nannochloropsis oculata Mikroalginin pH Artisi ile Flokiilasyonunun

Optimizasyonu

4.1.1.1 Nannochloropsis oculata Mikroalginin KOH ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylime egrisinde duragan fazda olan 750 nm’deki optik yogunlugu 0,815 A ve pH
degeri 8,2 olan Nannochloropsis oculata mikroalg ¢ozeltisine 1 M KOH eklenerek pH
8,5, 9,5, 10,5, 11,5 12,5 degerlerine ayarlanmistir (Sekil 4.1). Coékelme zamaninin
flokilasyon verimliligi Gzerine etkisini incelemek amaciyla da 15, 30, 45, 60 dk gibi
farkl ¢cokelme zamanlarinda flokilasyon verimlilikleri hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Hem
pH artisinin hem de c¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi UGzerine etkileri

bitlnlesik olarak sekil 4.2’de sunulmustur.
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Sekil 4.1 Nannochloropsis oculata mikroalginin KOH ile pH artisi saglanarak
flokilasyonunun gergeklestirilmesi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)cokelmeye birakildiktan 15 dk
sonra, (c)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra, (d)¢okelmeye birakildiktan 45 dk sonra,
(e)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Gokelmeye birakilan zamana bagh olarak her bir pH degerinin flokllasyon verimliligi

asagidaki cizelgede verilmistir:

*Tez calismasi boyunca cizelgelerde 750 nm’deki optik yogunluk (optical density)

“0D7s0” olarak, flokilasyon verimliligi (%) “ FV “ olarak gosterilecektir.

Cizelge 4.1 Nannochloropsis oculata tlriiniin KOH ile saglanan pH degerlerine gore
¢okelmeye birakilan zamana bagli olarak flokiilasyon verimliligi

*ODso *FV | OD 75 FV OD 759 FV OD 759 FV
pH degerleri (15 dk (15dk | (30dk | (30dk | (45dk | (45dk | (60dk | (60 dk
sonra) sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra)
Dogal ¢cokelme 0,775 4,9 | 0,618 24,17 0,51 37,42 0,32 60,74
sonrasi (kontrol
numune)
8,5 0,77 5,52 | 0,645 20,85 0,488 40,12 0,17 79,14
9,5 0,512 37,17 | 0,433 46,87 0,126 84,54 0,12 85,28
10,5 0,06 92,63 | 0,019 97,66 0,02 97,54 0,013 98,40
11,5 0,598 26,62 | 0,312 61,71 0,09 88,96 0,475 41,72
12,5 1,272 -56,07 | 0,516 36,68 0,097 88,1 0,3 63,19
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Flokiilasyon verimliligi
120
100
80
60 M pH=8,5
40 B pH=9,5
20 -

0 - . B pH=10,5
20 15 30 45 60 pH=11,5
-40 pH=12,5
-60
-80

Zaman (dk)

Sekil 4.2 Nannochloropsis oculata tliriniin KOH ile pH artisi saglanarak gerceklestirilen
cOkelmeye birakilan zamana bagl flokiilasyon verimliligi

Cizelge 2.1’de pH artisi ile flokiilasyon Uizerine literatlir calismalari verilmektedir.
Cizelge 2.1'de goruldiugi gibi calismalarda, flokilasyon deneyi gerceklestirilirken
secilen ¢cokelme zamani 10 dk ile 1 saat arasinda degismektedir. Fakat, literatirde pH
artisi ile gerceklestirilen flokilasyonda optimum ¢okelme zamanin belirlendigi ayrintih
bir calismaya rastlanmamistir. Ayrica, KOH ile flokiilasyonun gerceklestirilmesi lizerine
birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Flokllant tiril, dozu ve ¢okelme zamani gibi birgok

faktor mikroalglerin hasatlanma verimliligini etkilemektedir [64].

pH artisiyla gerceklestirilen flokilasyonda ¢cokelme zamani da pH degeri kadar ayrintili
incelenmesi gereken 6nemli bir parametredir. Bu nedenle; bu tez calismasinda KOH
floktlanti araciligiyla gerceklestirilen pH degisiminin iki farkli mikroalg tliriinin
flokllasyonuna etkisinin yani sira, mikroalg flokiilasyonundaki ¢okelme zamani

flokiilasyonu etkileyen ayri bir parametre olarak arastirilmistir.

1 M KOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan Nannochloropsis oculata mikroalg ¢ozeltisinin diger

pH degerlerine gore flokiilasyon verimliligi daha yiiksektir (Sekil 4.2). pH degeri 10,5'a
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ayarlanan c¢ozelti gozle gorlnir ve hizli bir sekilde 15 dakikada yliksek verimle
¢okmustir (Sekil 4.1). pH 12,5'ta eksi bir verimlilik degerinin elde edilisinin nedeni, 15
dk sonra pH=12,5’taki tlipte yer alan mikroalg hiicreleri kisa siireli olarak tiiplin 1 cm’lik
kisminda yigilma gostermistir ve dolayisiyla 750 nm’deki OD degeri baslangic alg
¢Ozeltisinin OD degerinden yiksek oldugundan negatif bir verimlilik elde edilmistir.
Sonuglar gostermistir ki, Nannochloropsis oculata mikroalginin KOH ile pH’1 arttirilarak
flokilasyonu gerceklestirilebilir. En etkili flokllasyon icin pH=10,5, cokelme zamani 15
dk olarak secilebilir. Cunki, diger zamanlarda (30 dk, 45 dk, 60 dk) saglanan
flokllasyon verimliligi ile, 15 dk sonra elde edilen flokiilasyon verimliligi ile arasinda
kayda deger bir fark yoktur. Proseste zamanin neden oldugu maliyeti azaltmak igin 15

dk ¢okelme zamani olarak segilebilir.

4.1.1.2 Nannochloropsis oculata Mikroalginin NaOH ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylime egrisinde duragan fazda olan 750 nm’deki optik yogunlugu 0,495 A ve pH
degeri 8,22 olan Nannochloropsis oculata mikroalg ¢ozeltisine 1 M NaOH eklenerek pH
8,5, 9,5, 10,5, 11,5 12,5 degerlerine ayarlanmistir (Sekil 4.3). Coékelme zamaninin
flokilasyon verimliligi tzerine etkisini incelemek amaciyla da 15, 30, 45, 60 dk gibi
farkl cokelme zamanlarinda flokiilasyon verimlilikleri hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Hem
pH artisinin hem de c¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.4’de sunulmustur.
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Sekil 4.3 Nannochloropsis oculata mikroalginin NaOH ile pH artisi saglanarak
flokllasyonunun gergeklestiriimesi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 15 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra, (d)cokelmeye birakildiktan 45 dk sonra,
(e)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Gokelmeye birakilan zamana bagh olarak her bir pH degerinin flokllasyon verimliligi

asagidaki cizelgede verilmistir:

Cizelge 4.2 Nannochloropsis oculata tiriniin NaOH ile saglanan pH degerlerine gore
¢okelmeye birakilan zamana bagli olarak flokiilasyon verimliligi

OD s | FV OD 75 FV OD 75 | FV OD s | FV
pHdegerleri | (15dk | (15dk | (30dk | (30dk | (45dk | (45dk | (60dk | (60 dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

Dogal cokelme | 0,42 15,15 | 0,44 11,11 | 0,33 33,33 | 0,293 | 40,80
sonrasi (kontrol

numune)
8,5 0,418 15,56 0,429 13,33 0,32 35,35 | 0,28 43,43
9,5 0,379 23,43 0,381 23,03 0,275 44,44 | 0,16 67,67
10,5 0,042 91,52 0,029 94,14 0,006 98,78 | 0,007 98,59
11,5 0,38 23,23 0,28 43,43 0,063 87,27 | 0,155 68,68
12,5 0,591 -19,39 | 0,39 21,21 0,063 87,27 | 0,172 65,25
Flokiilasyon verimliligi
120
100
80
60 | .pH=8,5
mpH=9,5
40 —
mpH=10,5
20 - — pH=11,5
o - pH=12,5
15
-20
-40
Zaman ( dk)

Sekil 4.4 Nannochloropsis oculata tiiriiniin NaOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen ¢cokelmeye birakilan zamana bagli flokilasyon verimliligi

Tez c¢alismasinda, NaOH flokllantindaki pH degisiminin iki farkli mikroalg tirinidn
flokllasyonuna etkisinin yani sira, mikroalg flokiilasyonundaki ¢okelme zamani

floklilasyonu etkileyen ayri bir parametre olarak arastirilmistir.
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1 M NaOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan Nannochloropsis oculata mikroalg ¢ozeltisinin diger
pH degerlerine gore flokiilasyon verimliligi daha yuksektir (Sekil 4.4). pH degeri 10,5'a
ayarlanan c¢ozelti gozle goriniir ve hizli bir sekilde 15 dakikada yilksek verimle
cokmustir (Sekil 4.3). Cokelme zamani da incelemek istedigimiz bir parametre
oldugundan 30.dk, 45.dk ve 60. dk’larda da 6lciim yapilmistir. Gordlmistir ki, 1 saat
olan ¢okme siresi sonundaki en yiiksek verimle ilk 15 dk sonraki verim arasinda ¢ok
fazla bir fark yoktur. Az bekleme siiresi zaman maliyeti kazandirdigindan, 1 M NaOH ile
pH degeri ayarlanan mikroalg cozeltisinin optimum parametleri, pH=10,5 ve ¢okelme

zamani 15 dk olarak segilebilir.

15 dk sonra pH 12,5ta eksi bir verimlilik degerinin elde edilisinin nedeni, pH 12,5taki
tipte yer alan mikroalg hicreleri tlipin 1 cm’lik kisminda yigilma gostermistir ve
dolayisiyla 750 nm’deki OD degerleri baslangi¢c mikroalg ¢ozeltisinin OD degerinden

ylksek oldugundan negatif bir verimlilik elde edilmistir.

NaOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan mikroalg c¢o6zeltisinin 15 dk sonraki flokilasyon
verimliligi yaklasik %91,52 iken, KOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan mikroalg ¢ozeltisinin 15
dk sonraki flokiilasyon verimliligi yaklasik %92,63 olarak bulunmustur. Bu sonuca
bakilarak denilebilir ki, Nannochloropsis oculata mikroalg tirl igin pH artigi ile
flokllasyon saglanmak isteniyorsa NaOH c¢ozeltisi istenen pH’1 elde etmek igin
kullanilan ¢ozelti olabilir. Clinkd, her iki ¢ozeltiyle de saglanan verimliligin arasinda pek
bir fark yoktur ve KOH’in maliyeti, NaOH’a gbre daha fazla oldugundan béylelikle

prosesin maliyeti distrilmus olur.

Bu calismada, Nannochloropsis oculata mikroalg tirinin hem NaOH hem de KOH
flokllantlari ile pH artisinin etkili bir flokilasyon sagladigi ve elde edilen sonuglarin

literatlrdeki calismalar [57] ile uyumlu oldugu gortlmustir.
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4.1.2 Chlorella minutissima Mikroalginin pH Artisi ile Flokiilasyonunun

Optimizasyonu

4.1.2.1 Chlorella minutissima Mikroalginin KOH ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylime egrisinde duragan fazda olan 750 nm’deki optik yogunlugu 0,738 A ve pH
degeri 8,1 olan Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisine 1 M KOH eklenerek pH’lari
8,5, 9,5, 10,5, 11,5, 12,5 degerlerine ayarlanmistir (Sekil 4.5). Cokelme zamaninin
floktlasyon verimliligi Gzerine etkisini incelemek amaciyla da 15, 30, 45, 60 dk gibi
farkl ¢okelme zamanlarinda flokilasyon verimlilikleri hesaplanmistir (Cizelge 4.3). Hem
pH artisinin hem de ¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.6’da sunulmustur.
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Sekil 4.5 Chlorella minutissima mikroalginin KOH ile pH artisi saglanarak
flokllasyonunun gergeklestiriimesi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 15 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra, (d)¢cokelmeye birakildiktan 45 dk sonra,
(e)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Gokelmeye birakilan zamana bagh olarak her bir pH degerinin flokllasyon verimliligi

asagidaki cizelgede verilmistir:

Cizelge 4.3 Chlorella minutissima tiriniin KOH ile saglanan pH degerlerine gore
¢cokelmeye birakilan zamana bagli olarak flokiilasyon verimliligi

*0Dys *FV 0D 45 FV 0D 75 FV 0D 59 FV
pH degerleri | (15dk | (15dk | (30dk | (30dk | (45dk | (45dk | (60dk | (60 dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

Dogal ¢okelme 0,638 13,55 | 0,479 35,09 0,527 | 28,59 | 0,492 | 33,33
sonrasl (kontrol

numune)
8,5 0,636 13,82 | 0,391 | 47,02 0,279 | 62,19 | 0,189 | 74,39
9,5 0,522 29,27 | 0,328 55,56 0,258 | 65,04 | 0,209 | 71,68
10,5 0,47 36,31 0,3 59,35 0,146 | 80,22 | 0,116 | 84,29
11,5 0,523 29,13 0,46 37,67 0,516 | 30,08 | 0,402 | 45,53
12,5 0,498 32,52 | 0,411 | 44,31 0,46 | 37,67 | 0,412 | 44,17

Flokiilasyon verimliligi

W pH=8,5

W pH=9,5

m pH=10,5
pH=11,5
pH=12,5

15 30 45 60
Zaman ( dk)

Sekil 4.6 Chlorella minutissima tarinin KOH ile pH artisi saglanarak gergeklestirilen
¢Okelmeye birakilan zamana bagli floktlasyon verimliligi

1 M KOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisinin diger pH
degerlerine gore flokilasyon verimliligi daha ylksektir (Sekil 4.6). Tim ¢okelme
zamanlarinda flokilasyon verimliligi diger pH degerlerine gére pH=10,5ta daha

yluksektir. Chlorella minutissima mikroalg tiirinde Nannochloropsis oculata mikroalgi

41




gibi gozle gorullr hizh bir ¢okis meydana gelmemistir (Sekil 4.5). En ylksek flokiilasyon
verimliligi (%84,29) pH=10,5ta 60 dk sonra saglanmistir. Bu nedenle, Chlorella
minutissima icin KOH ile saglanan flokiilasyonda optimum pH degeri 10,5, ¢okelme

zamani 60 dk olarak segilebilir.

4.1.2.2 Chlorella minutissima Mikroalginin NaOH ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylme egrisinde duragan fazda olan 750 nm’deki optik yogunlugu 0,738 A ve pH
degeri 8,1 olan Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisine 1 M NaOH eklenerek pH’lari
8,5, 9,5, 10,5, 11,5, 12,5 degerlerine ayarlanmistir (Sekil 4.7). Cokelme zamaninin
flokiilasyon verimliligi Gizerine etkisini incelemek amaciyla da 15, 30, 45, 60 dk gibi
farklh ¢okelme zamanlarinda flokilasyon verimlilikleri hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Hem
pH artisinin hem de ¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.8’de sunulmustur.
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(e)

Sekil 4.7 Chlorella minutissima mikroalginin NaOH ile pH artisi saglanarak
flokllasyonunun gergeklestirilmesi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 15 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra, (d)cokelmeye birakildiktan 45 dk sonra,
(e)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Gokelmeye birakilan zamana bagh olarak her bir pH degerinin flokllasyon verimliligi

asagidaki cizelgede verilmistir:

Cizelge 4.4 Chlorella minutissima tirinin NaOH ile saglanan pH degerlerine gore
¢cokelmeye birakilan zamana bagli olarak flokiilasyon verimliligi

*0ODyso *FV 0D 45 FV 0D 75 FV 0D 75 FV
pH degerleri | (15dk | (15dk | (30dk | (30dk | (45dk | (45dk | (60dk | (60 dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

Dogal ¢okelme 0,628 1491 | 0,482 34,69 0,485 | 34,28 0,38 | 48,51
sonrasl (kontrol

numune)
8,5 0,632 14,36 | 0,412 44,17 0,283 61,65 0,185 74,93
9,5 0,525 28,86 | 0,325 55,96 0,262 64,50 0,239 67,62
10,5 0,483 34,55 0,31 57,99 0,138 81,30 0,102 86,18
11,5 0,531 28,05 | 0,441 40,24 0,449 39,16 0,412 44,17
12,5 0,514 30,35 | 0,423 42,68 0,415 43,77 0,403 45,39
Flokiilasyon verimliligi
100
90
80
70
60 mpH=8,5
50 mpH=9,5
40 mpH=10,5
30 pH=11,5
20 pH=12,5
10
0

Zaman{ dk)

Sekil 4.8 Chlorella minutissima tirinin NaOH ile pH artisi saglanarak gerceklestirilen
¢Okelmeye birakilan zamana bagli floktlasyon verimliligi

1 M NaOH ile pH’1 10,5’a ayarlanan Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisinin diger pH
degerlerine gore flokulasyon verimliligi daha yuksektir (Sekil 4.6). Tim ¢okelme
zamanlarinda flokiilasyon verimliligi diger pH degerlerine goére pH=10,5'ta daha
yluksektir. Chlorella minutissima mikroalg tlirinde Nannochloropsis oculata mikroalgi

gibi gozle gorulir hizl bir ¢cokis meydana gelmemistir (Sekil 4.7). En yliksek flokiilasyon
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verimliligi (%86,18) pH=10,5ta 60 dk sonra saglanmistir. Bu nedenle, Chlorella
minutissima icin NaOH ile saglanan flokiilasyonda optimum pH degeri 10,5, ¢dkelme
zamani 60 dk olarak secilebilir. Sonuclar gostermektedir ki, Chlorella minutissima KOH

ve NaOH ile pH’1 arttirilarak flokllasyonu gergeklestirilebilecek bir mikroalg tirtdur.

Bu c¢alismada, Chlorella minutissima mikroalg tUrinin hem NaOH hem de KOH
flokllantlari ile pH artisinin etkili bir flokilasyon sagladigl goérilmustir. Cok degerlikli
bazi metal tuzlari, flokilant olarak kiltir sispansiyonlarindan mikroalgleri hasatlamak
icin kullaniimistir ve metal katyonlarin flokiilasyonda hayati oldugu onaylanmistir [23].
Bu raporlar 1siginda, Wu ve ark. [57] yaptigi calismada, flokilasyondan 6nce ve sonra
bliyime ortamindaki cok degerli metal katyonlarinin konsantrasyonlarini tespit
etmislerdir. Bliyime ortamindaki, Mg+2 konsantrasyonunun 6nemli Olclide distugi
bulunmustur, bu da Mg™ 'nin flokiilasyon siirecinde 6nemli bir rol oynadigini
gostermistir. Calismada, mekanizmay! daha da arastirmak igin; ESEM, EDX analiziyle
birlestirilerek mikroalgal floklarin (topaklarin) ylizey morfolojisini ve temel bilesimlerini
incelemek icin kullanmislardir. Mikroalgal floklarin agirlikli olarak alg hicrelerinden
olustugu ve bu hiicrelerin bazi yapistirici madde (agliitinant) ile birlikte flokile oldugu
gdzlenmistir. iki bdlgedeki temel bilesimler (biri alg hiicreleri lzerindeki, digeri
yapistirict  madde lzerindeki) arastinlmistir. EDX analizi, ylksek miktarda
magnezyumun aglitinantta tespit edildigini ortaya koymustur. Bilindigi gibi alkalin pH
araligl magnezyum hidroksit olusumuna yol agmaktadir [113]. Yine bu ¢alismada [57];
yiksek pH degerlerinde, Mg** konsantrasyonunun biyime ortaminda azalisi ve

aglitinantta ylksek magnezyum iceriginin olusu, ortamdaki Mg+2'

nin yuksek pH
degerlerinde magnezyum hidroksit c¢okeltisi olusturmak UGzere hidrolize oldugu
Onerilmektedir. Magnezyum hidroksit ¢okeltisi daha sonra mikroalgal hiicrelerle
etkilesime girerek flokllasyona neden olmustur. Bununla birlikte, magnezyum hidroksit

¢Okeltisinin mikroalgal hiicrelerle nasil etkilesime girdigi belirsizdir. [57].
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4.2 pH artisi ile Flokiilasyonu Saglanan Mikroalg Cozeltilerinin Zeta

Potansiyellerinin Olgiimii

Literatlrde, floklilasyon mekanizmasini daha fazla ortaya koymak icin 6nemli bir
parametre olan zeta potansiyeli 6l¢lilmektedir. Bu dogrultuda, KOH ve NaOH c¢ozeltileri
ile pH artisi saglanarak flokiilasyonu gergeklestirilen Chlorella minutissima ve
Nannochloropsis oculata mikroalglerinin her bir pH degerinin zeta potansiyelleri

Olctlmus ve sirasiyla Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de sunulmustur.

mmm flokUlasyon verimliligi == zeta potansiyeli
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Sekil 4.9 Chlorella minutissima tirliniin KOH ile pH artisi saglanarak gerceklestirilen
flokiilasyonunda zeta potansiyel 6l¢cimii
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Sekil 4. 10 Chlorella minutissima tiriniin NaOH ile pH artisi saglanarak gerceklestirilen
flokiilasyonunda zeta potansiyel 6lcimii

I FlokUlasyonverimliligi (%) — =f=—Zeta potansiyeli

120 15

100
$ 380 l///ll 10 _
— S
2 o0 / £
£ a0 5 5
bt >
S 20 g
c [y}
g. 0 [ | 0 §_
@ 8,5 9,5 10,5 ©
E ‘20 i
2 ‘,,” kT
2 40 -5
m /l/

00 e

-80 -10

pH degerleri

Sekil 4.11 Nannochloropsis oculata tirinin KOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen floklilasyonunda zeta potansiyel 6lgimu
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Sekil 4.12 Nannochloropsis oculata tlriiniin NaOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen flokllasyonunda zeta potansiyel ol¢clim

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da gorildigu gibi tath su mikroalgi olan Chlorella minutissima
icin zeta  potansiyellerinin egilimleri 6ncelikle yukariya dogru giderek 0’a yaklasmis
daha sonra asagiya dogru gitmistir. KOH cozeltisi (Sekil 4.9) ve NaOH cozeltisi (Sekil
4.10) eklenerek pH kademeli olarak arttiginda, potansiyeller kademeli olarak azalmis ve
pH 10,5'te en diisik degerlere ulagsmistir. pH 10,5 dénim noktasi olmus ve pH daha da
arttikca potansiyeller giderek negatif yonde yikselmistir. Bununla birlikte, tuzlu su
mikroalgi Nannochloropsis oculata icin bir pH donim noktasi yoktur (Sekil 4.11 ve Sekil
4.12) , KOH cozeltisi (Sekil 4.11) ve NaOH c¢ozeltisi (Sekil 4.12) eklenerek pH kademeli
olarak arttiginda, pH 8,5’tan 12,5’a kadar zeta potansiyel egilimleri yukariya dogru
gitmistir ve pH 10,5'ta en disuk degerlere (yaklasik 0’a) ulasmistir. Her iki mikroalg
tirinde de pH artisi ile yukariya dogru egilim olusu, mikroalg hicrelerinin ylizey
ylklerinde azalis oldugunu ve yilk nétralizasyonunun bu bdlgede meydana geldigini
gostermektedir. Yik noétralizasyonunun en verimli oldugu dolayisiyla flokiilasyon
verimliligin en yiksek oldugu pH degeri her iki mikroalg tiri icin de 10,5 olarak
bulunmustur. Blylime ortamindaki Mg+z, pH arttikca blylk adsorptif ylizey alanina ve
pozitif ylzeysel ylike sahip Mg(OH), cokeltilerini olusturmustur. Cokelti negatif yukli
mikroalgal hiicrelerini cekmis ve boylece elektrik cift tabakanin sikilastiriimasina ve alg

hiicrelerinin destabilize hale gelmesine ve dolayisiyla flokiilasyonuna (topaklasmasina)
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neden olmustur [57]. Chlorella minutissima mikroalginde pH daha da arttik¢a zeta
potansiyel egilimlerinin asagiya dogru gidisi hiicrelerin ylzeylerindeki karboksilik asit
gruplarinin ayrismasina dayandirilabilir. Cinkd Wu. ve ark.”da [57] yaptigl ¢alismada da
tath su mikroalglerinin zeta potansiyelleri egiliminde pH donim noktasi varken, tuzlu
su mikroalglerinin zeta potansiyelleri egiliminde pH dénim noktasi yoktur ve tath su
mikroalglerinin pH’I daha da arttikga zeta potansiyel egilimlerinin eksi yonde artisi
hiicrelerin ylizeylerindeki karboksilik asit gruplarin ayrismasina dayandirilmistir.

Bulunan sonuglar, literatirdeki calismalar [57] ile uyumluluk géstermektedir.

4.3  Mikroalg Tirlerinin Metal Tuzlarn ile Saglanan Flokiilasyon Performansinin

Degerlendirilmesi

4.3.1 Nannochloropsis oculata Mikroalginin Metal Tuzlan ile Flokiilasyonunun

Saglanmasi

4.3.1.1 Nannochloropsis oculata Mikroalginin FeCl; ile Saglanan Flokiilasyonu

Bliyime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,895 A olan
Nannochloropsis  oculata  mikroalg  ¢Ozeltisine  Cizelge 4.5te  belirtilen
konsantrasyonlarda FeCls ¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.13) ve sirasiyla 30 ve 60 dk
¢okelme zamanlarindaki flokllasyon verimlilikleri de Cizelge 4.5’de hesaplanmistir.
Hem FeCl; konsantrasyonunun hem de c¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi
Uzerine etkileri butunlesik olarak Sekil 4.14’de sunulmustur. Sekil 4.13’de tliplerin

numaralandirmadaki artisi floktilant konsantrasyonu ile orantilidir.
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Sekil 4.13 Nannochloropsis oculata mikroalginin ile FeCls ile floklilasyonunun
gercgeklestirilmesi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 30 dk
sonra, (c)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Cizelge 4.5 Nannochloropsis oculata tiriniin FeCls ile saglanan ¢dkelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

FeCl3 ODyso FV (30 0ODyso FV (60
konsantrasyonlar | (30dk dk (60 dk dk
sonra) sonra) sonra) sonra)
Dogal ¢cokelme 0,664 4,32 0,611 11,95
sonrasi(kontrol
numune)
0,597 13,97 0,567 18,29
100 pM
0,58 16,42 0,535 22,91
200 uM
0,539 22,33 0,473 31,84
400 uM
0,492 29,10 0,378 45,53
600 uM
0,457 34,14 0,366 47,26
800 UM
0,301 56,62 0,231 66,71
1000 pM
Flokiilasyon Verimliligi
80
70
60
H 100 pM
>0 m 200 pM
40 400 pM
30 600 uM
1000 um
10 "
0
30 60
Zaman ( dk)

Sekil 4.14 Nannochloropsis oculata tiiriintn FeCls ile saglanan ¢cokelmeye birakilan
zamana bagl flokilasyon verimliligi
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Nannochloropsis oculata mikroalgi FeCls ile saglanan flokiilasyonunda en yiksek
floktlasyon verimliligine (%66,71) 1000 uM FeCl; konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme

zamani sonrasinda ulasmistir (sekil 4.14).

4.3.1.2 Nannochloropsis oculata Mikroalginin AICl; ile Saglanan Flokiilasyonu

Bliyiime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,694 A olan
Nannochloropsis  oculata  mikroalg  c¢Ozeltisine  Cizelge 4.6’ta  belirtilen
konsantrasyonlarda AICl; ¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.15) ve sirasiyla 30 ve 60 dk
¢okelme zamanlarindaki flokllasyon verimlilikleri Cizelge 4.6’de hesaplanmistir. Hem
AICl3 konsantrasyonunun hem de ¢okelme zamaninin flokiilasyon verimliligi tzerine
etkileri butinlesik olarak Sekil 4.16’de sunulmustur. Sekil 4.15’de tiiplerin

numaralandirmadaki artisi flokiilant konsantrasyonu ile orantilidir.

Sekil 4.15 Nannochloropsis oculata mikroalginin AICl; ile flokiilasyonunun saglanmasi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 30 dk
sonra, (c)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Cizelge 4.6 Nannochloropsis oculata turinin AlCls ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

AICI; OD, | FV(30dk | OD,5 | FV (60

konsantrasyonlan | (30 dk | sonra) (60 dk | dk

sonra) sonra) | sonra)
Dogal ¢cokelme 0,64 7,78 0,606 12,68
sonrasi(kontrol
numune)

0,548 21,03 0,468 32,56
100 pM

0,468 32,56 0,409 41,06
200 uM

0,475 31,55 0,404 | 41,78
400 uM

0,493 28,96 0,432 37,75
600 uM

0,467 32,70 0,358 | 48,41
800 UM

0,381 | 45,10 0,244 64,84
1000 pM
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Sekil 4.16 Nannochloropsis oculata tiriinin AlCls ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi
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Nannochloropsis oculata mikroalgi AlCl; ile saglanan flokiilasyonunda en ylksek
floktlasyon verimliligine (%64,84) 1000 uM AICl;3 konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme

zamani sonunda ulagmistir (sekil 4.16).

4.3.1.3 Nannochloropsis oculata Mikroalginin FeSO, ile Saglanan Flokiilasyonu

Bliyiime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,694 A olan
Nannochloropsis  oculata  mikroalg  ¢ozeltisine  Cizelge 4.7'ta  belirtilen
konsantrasyonlarda FeSO, ¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.17) ve sirasiyla 30 ve 60 dk
¢okelme zamanlarindaki flokllasyon verimlilikleri Cizelge 4.7’de hesaplanmistir. Hem
FeSO, konsantrasyonunun hem de ¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi tGzerine

etkileri bittinlesik olarak Sekil 4.18’de sunulmustur.

Sekil 4.17'te tuplerin numaralandirmadaki artisi flokilant konsantrasyonu ile

orantilidir.
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Sekil 4.17 Nannochloropsis oculata mikroalginin FeSQ, ile flokiilasyonunun saglanmasi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Cizelge 4.7 Nannochloropsis oculata tlriiniin FeSO, ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

FeSO, OD s | FV(30 [ ODys | FV (60

konsantrasyonlann | (30dk | dk (60 dk dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

Dogal ¢cokelme 0,666 4,034 0,588 15,27
sonrasi(kontrol
numune)

0,546 21,32 0,504 27,37
50 mg/L

0,573 17,43 0,505 27,23
100 mg/L

0,592 14,69 0,439 36,74
150 mg/L

0,405 41,64 0,371 46,54
200 mg/L

0,414 40,34 0,338 51,29
250 mg/L

0,489 29,53 0,358 48,41
300 mg/L

Flokiilasyon Verimliligi

60
50
40 m50mg/L
W 100 mg/L
30
m 150 mg/L
20 - 200 mg/L
250 mg/L
10 - 300 mg/L
0 T T T 1
30 60
Zaman ( dk)

Sekil 4.18 Nannochloropsis oculata tiiriiniin FeSQ, ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi
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Nannochloropsis oculata mikroalgi FeSO, ile saglanan flokilasyonunda en ylksek
flokllasyon verimliligine (%51,29) 250 mg/L FeSO,4 konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme

zamani sonunda ulagmistir (sekil 4.18).

Nannochloropsis oculata mikroalginin metal tuzlar ile flokllasyonunda; FeCls, AlCls,
FeSO; metal tuzlan sirasiyla %66,71, %64,84, %48,41 flokilasyon verimliligi
saglamislardir.  FeCl; ve AlCl3 metal tuzlari birbirlerine yakin ve FeSO, metal tuzuna

gore ise daha etkili bir floktlasyon verimliligi saglamislardir.

4.3.2 Chlorella minutissima Mikroalginin Metal Tuzlan ile Flokiilasyonunun

Saglanmasi

4.3.2.1 Chlorella minutissima Mikroalginin FeCl; ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,895 A olan
Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisine Cizelge 4.8’de belirtilen konsantrasyonlarda
FeCly c¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.19) ve 30 ve 60 dk c¢okelme zamanlarindaki
flokiilasyon  verimlilikleri de Cizelge 4.8'de hesaplanmistir. Hem  FeCl3
konsantrasyonunun hem de ¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.20’de sunulmustur.
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Sekil 4.19 Chlorella minutissima mikroalginin FeCls ile flokiilasyonunun saglanmasi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Cizelge 4.8 Chlorella minutissima tirinin FeClsile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

Fec|3 oD 750 FV(30 oD 750 FV (60

Konsantrasyonlan | (30dk | dk (60 dk | dk
sonra) sonra) | sonra) | sonra)
Dogal ¢okelme 0,767 14,30 | 0,651 27,26
sonrasi(kontrol
numune)
100 uM 0,723 19,21 0,568 36,53
200 uM 0,75 16,20 0,627 29,94
400 uM 0,75 16,20 0,622 30,50
600 uM 0,665 25,69 0,536 40,11
800 uM 0,051 94,30 0,043 95,19

1000 uMm 0,028 96,87 0,028 96,87

Flokiilasyon Verimliligi

120

100

80 =100 1M
200 pM

60
400 uM
600 1M

40
800 1M
1000 pM

20 e H

0 .

30 60
Zaman ( dk)

Sekil 4.20 Chlorella minutissima tiriinin FeCls ile saglanan ¢okelmeye birakilan zamana
bagl flokiilasyon verimliligi
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Chlorella minutissima mikroalgi FeCl; ile saglanan flokilasyonunda en vyiksek
flokulasyon verimliligine (%96,87) 1000 uM FeCl; konsantrasyonu ve 30 dk ¢okelme

zamani sonrasinda ulasmistir (Sekil 4.20).

4.3.2.2  Chlorella minutissima Mikroalginin AICl; ile Saglanan Flokiilasyonu

Blylime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,922 A olan
Chlorella minutissima mikroalg ¢ozeltisine Cizelge 4.9’da belirtilen konsantrasyonlarda
AICl3 ¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.21) ve sirasiyla 30 ve 60 dk ¢cokelme zamanlarindaki
flokiilasyon  verimlilikleri de Cizelge 4.9°da hesaplanmistir.  Hem  AICl3
konsantrasyonunun hem de ¢okelme zamaninin flokilasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.22°de sunulmustur.

EoaEa o

Sekil 4.21 Chlorella minutissima mikroalginin AlCl; ile flokiilasyonunun saglanmasi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢cokelmeye birakildiktan 30 dk sonra,
(c)cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra
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Cizelge 4.9 Chlorella minutissima tirinin AlCl; ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

AlCl; OD 750 FV (30 OD 5 | FV (60
konsantrasyonlann | (30dk dk (60dk | dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

Dogal ¢cokelme 0,735 20,28 0,708 | 23,21
sonrasi(kontrol
numune)

0,717 | 22,23 0,599 | 35,03

100 UM

0,726 | 21,25 |0,627 |31,99
200 uM

0,54 |41,43 052 |43,60
400 pM

0,417 |54,77 |0,446 |51,62
600 uM

0,478 | 48,15 0,375 |59,32
800 pM

0,397 |56,94 |0,293 |68,22
1000 pM
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Flokiilasyon Verimliligi
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Zaman ( dk)

Sekil 4. 22 Chlorella minutissima tirinin AlICl; ile saglanan ¢okelmeye birakilan zamana
bagl flokiilasyon verimliligi

Chlorella minutissima mikroalgi AICl; ile saglanan flokiilasyonunda en vyiksek
flokilasyon verimliligine (%68,22) 1000 uM AICl; konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme

zamani sonrasinda ulasmistir (sekil 4.22).

4.3.2.3 Chlorella minutissima Mikroalginin FeSO, ile Saglanan Flokiilasyonu

Bliyime egrisinde duragan fazda ve 750 nm’deki optik yogunlugu 0,922 A olan
Chlorella  minutissima  mikroalg  c¢Ozeltisine  Cizelge  4.10°'da belirtilen
konsantrasyonlarda FeSO, c¢ozeltisi eklenmistir (Sekil 4.23) ve sirasiyla 30 ve 60 dk
¢okelme zamanlarindaki flokiilasyon verimlilikleri de Cizelge 4.10°’da hesaplanmistir.
Hem FeSO,; konsantrasyonunun hem de c¢cokelme zamaninin flokilasyon verimliligi

Uzerine etkileri butiinlesik olarak Sekil 4.24’de sunulmustur.

62



e Ay AR A DA Tt

Sekil 4.23 Chlorella minutissima mikroalginin FeSOy ile flokiilasyonunun saglanmasi

(a)pH degerleri ayarlandiktan sonra t=0 aninda, (b)¢okelmeye birakildiktan 30 dk
sonra, (c)¢cokelmeye birakildiktan 60 dk sonra

63



Cizelge 4.10 Chlorella minutissima tirinin FeSQ, ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagli flokilasyon verimliligi

Fe504 oD 750 FV (30 oD 750 FV (60
(30dk | dk (60 dk dk

konsantrasyonlari sonra) | sonra) sonra) sonra)
Dogal ¢okelme 0,815 | 11,60 0,803 12,90
sonrasi(kontrol
numune)
50 mg/L 0,688 | 25,37 0,546 40,78
100 mg/L 0,725 | 21,36 0,645 30,04
150 mg/L 0,771 | 16,37 0,669 27,44
200 mg/L 0,736 | 20,17 0,652 29,28
250 mg/L 0,774 | 16,05 0,696 24,51
300 mg/L 0,77 16,48 0,646 29,93

Flokiilasyon Verimliligi

45

40

35

30 m50mg/L
25 ~ — W 100 mg/L
20 - 150 mg/L
15 - 200 mg/L
10 - 250 mg/L
5 7 300 mg/L
0 - ; | .

30 60
Zaman ( dk)

Sekil 4.24 Chlorella minutissima tirinin FeSO,ile saglanan ¢okelmeye birakilan
zamana bagl flokilasyon verimliligi

Chlorella minutissima mikroalgi FeSO, ile saglanan flokllasyonunda en yiliksek
floktlasyon verimliligine (%40,78) 50 mg/L FeSO, konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme

zamani sonrasinda ulasmistir (Sekil 4.22).
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Chlorella minutissima mikroalginin metal tuzlari ile floklilasyonunda; FeCls, AICl;, FeSO,4
metal tuzlari sirasiyla %96,87, %68,22, %40,78 flokilasyon verimliligi saglamislardir.
FeCl; metal tuzu diger metal tuzlarina gore daha etkili bir flokiilasyona neden

olmustur. Bu sonug literatiir [16] ile desteklenebilir.

4.4 Mikroalg Tiirlerinin Dogal Bir Biyopolimer Olan Kitosan ile Gergeklestirilen

Flokiilasyon Performansinin Degerlendirilmesi

Bu tez calismasinda iki mikroalg tirlnin kitosanla flokiilasyon verimlilikleri farkli
kitosan konsantrasyonlarinda, pH degerlerinde ve ¢cokelme zamanlarinda (30 ve 60 dk)

arastirilmistir.

4.4.1 Nannochloropsis oculata  Mikroalginin  Kitosanla Flokiilasyonunun

Saglanmasi

Bliyiime egrisinde duragan fazda, 750 nm’deki optik yogunlugu 0,753 A olan ve 1 M
NaOH ile farkli pH degerlerine (9,5 ve 10,5) ayarlanan Nannochloropsis oculata
mikroalg ¢6zeltisine farkh konsantrasyonlarda (50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L) kitosan
eklenmistir. Kitosan konsantrasyonunun, pH degerinin ve ¢okelme zamanin flokiilasyon
verimlilikleri  Gizerine etkileri hesaplanmistir (Cizelge 4.11). Hem kitosan
konsantrasyonunun hem de pH’in 60 dk sonraki flokllasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.25’te sunulmustur.
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Cizelge 4.11 Nannochloropsis oculata tiriinin farkh pH degerlerinde kitosan ile
saglanan ¢okelmeye birakilan zamana bagli floktlasyon verimliligi

Dogal pH degeri=8,3

Kitosan OD 759 FV (30 OD 759 FV (60
konsantrasyonlari (30 dk dk | (60 dk dk

sonra) sonra) | sonra) sonra)

50 mg/L 0,672 10,75 0,517 31,34
75 mg/L 0,46 38,91 | 0,478 36,52
100 mg/L 0,552 26,69 | 0,497 33,99
125 mg/L 0,562 25,36 | 0,412 45,28
150 mg/L 0,613 18,59 | 0,429 43,02
pH=9,5

Kitosan 0D /59 FV(30 | OD 5 FV (60

konsantrasyonlari (30 dk dk | (60 dk dk

sonra) sonra) | sonra) sonra)

50 mg/L 0,252 66,53 | 0,271 64,01
75 mg/L 0,538 28,55 | 0,272 63,87
100 mg/L 0,267 64,54 | 0,089 88,18
125 mg/L 0,299 60,29 | 0,142 81,14
150 mg/L 0,516 31,47 | 0,196 73,97
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Cizelge 4.11 Nannochloropsis oculata tirinin farkl pH degerlerinde kitosan ile
saglanan ¢okelmeye birakilan zamana bagli flokiilasyon verimliligi (devami)

pH=10,5
Kitosan OD ;5 | FV(30 OD 5 | FV (60
konsantrasyonlari (30 dk dk (60 dk dk
sonra) | sonra) sonra) | sonra)
50 mg/L 0,252 | 66,53 0,271 | 64,01
75 mg/L 0,538 | 28,55 0,272 | 63,87
100 mg/L 0,267 | 64,54 0,089 | 88,18
125 mg/L 0,299 60,29 0,142 81,14
150 mg/L 0,516 | 31,47 0,196 | 73,97

Floklilasyon verimliligi (%)
120
100
80 A Np
4.1—/
60 - o—pH ayarlamadan
40 M == pH=9,5
20 pH=10,5
O T T T 1
0 50 100 150 200
Kitosan konsantrasyonlari (mg/L)

Sekil 4.25 Nannochloropsis oculata tiirinin kitosan ile saglanan farkli pH degerlerinde
60 dk cokelme zamani sonrasi flokiilasyon verimliligi

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.25te gorildiugu gibi, Nannochloropsis oculata mikroalginin pH
degeri ayarlanmadan 125 mg/L kitosan konsantrasyonu, 60 dk cokelme zamani ile
%45,28 flokllasyon verimliligi saglamistir. pH degeri 9,5’a ayarlanan mikroalg

cozeltisinde ise 100 mg/L kitosan konsantrasyonu, 60 dk ¢cokelme zamani ile %88,18
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flokllasyon verimliligi saglamistir. En yiksek flokilasyon verimliligi %96,94; pH degeri

10,5, 100 mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢cokelme zamani ile elde edilmistir.

4.4.2  Chlorella minutissima Mikroalginin Kitosanla Flokiilasyonunun Saglanmasi

Blylime egrisinde duragan fazda, 750 nm’deki optik yogunlugu 0,846 A olan ve 1 M
NaOH ile farkli pH degerlerine (9,5 ve 10,5) ayarlanan Chlorella minutissima mikroalg
cozeltisine farkh konsantrasyonlarda (50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L) kitosan
eklenmistir. Kitosan konsantrasyonunun, pH degerinin ve ¢okelme zamanin flokiilasyon
verimlilikleri  Gzerine etkileri hesaplanmistir (Cizelge 4.12). Hem kitosan
konsantrasyonunun hem de pH’in 60 dk sonraki flokllasyon verimliligi Gzerine etkileri

bitlinlesik olarak Sekil 4.26’da sunulmustur.

Cizelge 4. 12 Chlorella minutissima turinin farkli pH degerlerinde kitosan ile saglanan
¢okelmeye birakilan zamana bagli flokilasyon verimliligi

Dogal pH degeri=8,2

Kitosan OD s | FV (30 ODs5o | FV (60
konsantrasyonlari (30 dk dk | (60 dk dk

sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

50 mg/L 0,67 | 2080 | 0,601 | 28,95
75 mg/L 0,616 | 27,18 | 0,599 | 29,19
100 mg/L 0,509 | 39,83 | 0,523 | 38,17
125 mg/L 0,428 | 49,40 | 0,401 | 52,60
150 mg/L 0,343 | 59,45 | 0,269 | 68,20

68



Cizelge 4.12 Chlorella minutissima tirlnUn farkli pH degerlerinde kitosan ile saglanan
¢cokelmeye birakilan zamana bagli flokilasyon verimliligi (devami)

pH=9,5
Kitosan oD 750 FV (30 oD 750 FV (60
konsantrasyonlari (30 dk dk | (60dk dk
sonra) | sonra) | sonra) | sonra)
50 mg/L 0,7 17,25 0,202 76,12
75 mg/L 0,69 18,43 0,163 80,73
100 mg/L 0,677 19,97 0,143 83,09
125 mg/L 0,617 27,06 0,12 85,81
150 mg/L 0,346 59,10 0,189 77,65
pH=10,5
Kitosan OD 759 FV (30 OD 759 FV (60
konsantrasyonlari (30 dk dk | (60 dk dk

sonra) | sonra) | sonra) | sonra)

50 mg/L 0,699 | 17,37 | 0,201 76,24
75 mg/L 0,684 | 19,14 | 0,139 83,56
100 mg/L 0,685 19,03 | 0,119 85,93
125 mg/L 0,609 | 28,01 | 0,104 87,70
150 mg/L 0,34 | 59,81 | 0,176 79,19
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Sekil 4.26 Chlorella minutissima tirinln kitosan ile saglanan farkli pH degerlerinde 60

dk ¢cokelme zamani sonrasi flokilasyon verimliligi
Cizelge 4.12 ve Sekil 4.26’da goruldugi gibi, Chlorella minutissima mikroalgi, pH degeri
ayarlanmadan 150 mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme zamani ile %68,20
flokiilasyon verimliligine ulasmistir. pH degeri 9,5’a ayarlanan mikroalg ¢ozeltisinde
125 mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme zamani ile %85,81 flokilasyon

verimliligi saglamistir. En yiksek flokilasyon verimliligi %87,70 ise; pH degeri 10,5, 125

mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢cokelme zamani ile elde edilmistir.
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443 Kitosan ile Flokiilasyonu Saglanan Mikroalg Cozeltilerinin Zeta

Potansiyellerinin Olgiimii

I Floktlasyon verimliligi (%) == Zeta potansiyeli (mV)
100
SQS . 5 _
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Sekil 4.27 Kitosan ile floklilasyonu saglanan Nannochloropsis oculata mikroalginin zeta
potansiyel dlcimii

s Flokilasyon verimliligi (%) Zeta potansiyeli (mV)
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Sekil 4.28 Kitosan ile flokllasyonu saglanan Chlorella minutissima mikroalginin zeta
potansiyel 6l¢cimii
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iki mikroalg turiinde de Sekil 4.27 ve Sekil 4.28'de gériildiigli gibi zeta potansiyel
degerleri flokiilant konsantrasyonuyla negatif korelasyon gdstermistir. Fakat, genellikle
mikroalg ¢bzeltisinin zeta potansiyeli, flokiilant konsantrasyonuyla artmaktadir. Zeta-
potansiyelinin azalan egilimi, muhtemelen, ¢ozeltiye negatif iyonlar salan mikroalg
hicreleri ylzeyindeki karboksilik asit gruplarinin ayrismasina baghdir. Literatirde
flokllant konsantrasyonu arttikca zeta potansiyelin azaldigi ¢alhsmalar [57,93] yer

almaktadir. Bu dogrultuda, bulunan sonuglar literatir ile uyumluluk géstermektedir.

4.5 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Canliiginin Arastiriimasi

Farkli flokilantlarla flokllasyonu saglanan mikroalg hicrelerinin fizyolojik aktivitesi ve
canlihgini arastirmak icin, dogal yolla ¢oken ve flokilantlar araciligiyla ¢coken mikroalg
hiicreleri yeniden vyetistirilmistir. Boylelikle, dogal yolla ¢bken mikroalg hiicrelerinin
canhlik durumlari flokiilantlar araciliglyla ¢oken mikroalg hiicreleri ile karsilastiriimistir.
Sekil 4.29 ve Sekil 4.30'da mikroalg c¢ozeltilerinin 1 hafta boyunca 680 nm’de
absorbanslari olclilerek olusturulan blylime egrileri sunulmustur. Sekil 4.29 ve sekil
4.30’da gorildigu gibi iki mikroalg tiriinde de dogal yolla ¢éken mikroalg hiicreleri ile
flokllantlar aracihgiyla ¢coken mikroalg hicrelerinin bliyiime egrileri birbirine yakindir.
Bu sonuglar, flokiilasyon sirecince hiicre lizisinin olmadigini ve fotosentetik aygitin
molekiler fonksiyonunun ve vyapisinin degismedigini gostermektedir. Bu sonug,

literatlrdeki calismalarla [88,91] uygunluk icersindedir.
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Sekil 4.29 Farkh flokilantlar ile floklilasyonu saglanan Nannochloropsis oculata
hicrelerinin yeni (taze) bliylme ortaminda yetistirildigi buylme egrisi

=#—Dogal yolla ¢dkelen

mikroalg hiicreleri
== NaOH

==fe=KOH

=>=FeCl3

=ie=AICI3

=0=FeS04

0,37

et Kitosan

0,36

0,35

4 6
Zaman ( Giin)

Sekil 4.30 Farkh flokilantlar ile floklilasyonu saglanan Chlorella minutissima
hicrelerinin yeni (taze) blylme ortaminda yetistirildigi blylime egrisi

4.6 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Klorofil-a ve Beta-Karoten Miktarlarinin Tespiti

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de dogal yolla floklilasyonu saglanan mikroalg hiicreleri ile farkh

flokilantlarla flokllasyonu saglanan mikroalg hicrelerinin klorofil-a ve beta-karoten

icerikleri karsilastinimistir. Flokilantlar araciligiyla ¢oken mikroalg hiicrelerinin klorofil-
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a ve beta-kareton miktari ile dogal yolla ¢oken mikroalg hiicrelerinin klorofil-a ve beta-
karoten miktarlari birbirine olduk¢a yakindir. Bu sonuglar ile bélim 4.5’teki sonuglar
birbiri ile uyumludur. Clnki, bolim 4.5’te flokllantlar araciligiyla ¢oken algler yeniden
yetistirildiginde dogal yolla ¢oken alg hiicreleri ile yakin blylime grafigi gdstermistir.
Mikroalgler fotosentetik canlilar oldugundan klorofil-a ve beta-karoten yapilari

bozulmayan alg hiicreleri yeniden ireme saglayabilir.
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Klorofil-a ve beta-Karoten i¢erigi

0.4 M Dogal ¢cokelen mikroalg
0,35 hicrelerinin
HNaOH
0,3
0,25 m KOH
0,2 W FeCl3
0,15
mAICI3
0,1
W FeS04
0,05
0 M Kitosan

Klorofil-a miktar (ug/ml) beta-Karoten miktari (ug/ml)

Sekil 4.31 Nannochloropsis oculata mikroalginin farkh flokilantlarla flokiilasyon
sonrasi klorofil-a ve beta-karoten icerigi

Klorofil-a ve beta-Karoten i¢erigi

0,5 M Dogal ¢cokelen mikroalg
0,45 hicrelerinin
0,4 - HNaOH
0,35 -
m KOH
0,3
0,25 - W FeCl3
0,2
mAICI3
0,15 -
0,17 W Fes04
0,05 -
o - m Kitosan

Klorofil-a miktar (ug/ml) beta-Karoten miktari (ug/ml)

Sekil 4.32 Chlorella minutissima mikroalginin farkli floktlantlarla flokiilasyon
sonrasi klorofil-a ve beta-karoten igerigi
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4.7 Coken Mikroalg Hiicrelerinin Karbonhidrat Miktarlarinin Tespiti

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te dogal yolla flokllasyonu saglanan mikroalg hiicreleri ile farkl
flokllantlarla flokllasyonu saglanan mikroalg hicrelerinin karbonhidrat igerikleri
karsilastirilmistir. Flokilantlar aracihigiyla ¢oken mikroalg hicrelerinin karbonhidrat
miktarlari ile dogal yolla ¢oken mikroalg hiicrelerinin karbonhidrat miktarlari birbirine
oldukg¢a yakindir (Sekil 4.33 ve Sekil 4.34). Bu sonug literature [88] ile uyumluluk

gostermektedir.

Toplam karbonhidrat igerigi (%)
40
35 B Dogal yolla ¢okelen
30 B NaOH
25 m KOH
20 H FeCI3
15 = AICI3
10 W FeSO4
m Kitosan
0 T T

Sekil 4. 33 Nannochloropsis oculata mikroalgin farkli floktlantlarla flokiilasyonu sonrasi
karbonhidrat icerigi (%)

Toplam karbonhidrat icerigi (%)
20
B Dogal yolla ¢okelen
15 B NaOH
= KOH
10 H FeCI3
m AICI3
5 B FeSO4
m Kitosan
0 T T

Sekil 4.34 Chlorella minutissima mikroalgin farkl flokilantlarla flokiilasyonu sonrasi
karbonhidrat icerigi (%)
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4.8 Cesitli Flokiilantlarla Saglanan Flokiilasyondan Sonra Biiyiime Ortaminin Geri

Kazaniminin Arastiriimasi

Sekil 4.35 ve sekil 4.36’de goruldigu gibi iki mikroalg tirinin de flokilantlarla
flokllasyon sonrasi geri kazanilan ortamdaki blyime egrisi ile taze bilylime
ortamindaki blyiime egrisi birbirine yakindir. iki mikroalg tiirii de flokilasyon sonrasi
geri kazanilan ortamda yeniden vyetistirilebilir. Bulunan bu sonug, literatlrdeki

calismalar [57, 85, 88] ile uyumluluk saglamaktadir.

0,45
04 == "Yeni bliyime ortami
S —#—KOH
3 03
(o) ’ =>=FeCI3
(@)
=0—FeS0O4
0,2 ' ' ' ' Kitosan
0 2 4 6
Zaman ( Giin)

Sekil 4.35 Nannochloropsis oculata hiicrelerinin yeni (taze) biyime ortaminda ve
¢Okelme sonrasi yeniden kullanilan bilylime ortaminda yetistirildigi blylme egrisi

0,3

9—Yeni bliyime ortami

=== NaOH
== KOH
=>é=FeCl3

=ie=AICI3
=@=FeS04

Kitosan

Zaman ( Giin))

Sekil 4.36 Chlorella minutissima hiicrelerinin yeni (taze) bliylime ortaminda ve ¢okelme
sonrasi yeniden kullanilan blylime ortaminda yetistirildigi bliylime egrisi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalglerinin
pH artisiyla saglanan flokiilasyonunda, flokiilasyon parametreleri olan pH ve c¢dkelme
zamani incelenmis ve bu sayede flokiilasyon optimizasyonu yapilmistir. pH artisiyla
saglanan flokillasyon yontemi, FeCls, AICl3;, FeSO,4 gibi metal tuzlari ve kitosan gibi bir
biyopolimer kullanilarak gerceklestirilen diger flokiilasyon yontemleriyle de
karsilastirnilmistir. Boylelikle Nannochloropsis oculata ve Chlorella minutissima mikroalg
turlerinin farkh flokiilasyon yoéntemleri kullanilarak flokilasyon performanslari

degerlendirilmistir.

e Nannochloropsis oculata mikroalginin, KOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen flokllasyonunda pH 10,5 degeri ve 15 dk ¢okelme zamani ile
%92,63 flokiilasyon verimliligi elde edilmistir. NaOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen floklilasyonunda ise pH 10,5 degeri ve 15 dk ¢cokelme zamani ile
%91,52 flokiilasyon verimliligi saglamistir. Nannochloropsis oculata mikroalg
tlrd icin pH artisi ile flokiilasyon saglanmak isteniyorsa; KOH, NaOH’a goére
kismen de olsa yiksek flokilasyon verimliligi saglamasina ragmen, NaOH
istenen pH’I elde etmek icin kullanilan ¢6zelti olabilir. Clinkli, KOH’in maliyeti,
NaOH’a gore daha fazla oldugundan boylelikle 06zellikle blyik 6lcekli
uygulamalarda prosesin maliyeti distridlmis olur. Nannochloropsis oculata

mikroalginin pH artisiyla flokllasyonu saglanan bir alg tiirlii oldugu ayrica pH
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10,5 degerinde en yiksek flokilasyon verimliligine ulastigl zeta potansiyel

Olglimleri ile de desteklenmistir.

Nannochloropsis oculata mikroalginin metal tuzlari ile flokilasyonunda; FeCls,
AlCl3, FeSO,4 metal tuzlari 60 dk ¢okelme zamani ile sirasiyla %66,71, %64,84,
%48,41 flokilasyon verimliligi saglamislardir. FeCls ve AICl3; metal tuzlan ile
birbirlerine yakin flokiilasyon verimlilik degerleri elde edilmistir. FeCls ve AICl3,
FeSO,’e gore daha etkili bir flokilasyon verimliligi saglamiglardir.

Nannochloropsis oculata mikroalginin dogal bir biyopolimer olan kitosan ile
saglanan flokilasyonunda Nannochloropsis oculata mikroalginin pH degeri
ayarlanmadan 125 mg/L kitosan konsantrasyonu, 60 dk ¢okelme zamani ile
%45,28 flokilasyon verimliligi saglamistir. pH degeri 9,5’a ayarlanan mikroalg
cozeltisinde ise 100 mg/L kitosan konsantrasyonu, 60 dk ¢okelme zamani ile
%88,18 flokilasyon verimliligi saglamistir. En yiksek flokilasyon verimliligi
%96,94; pH degeri 10,5, 100 mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢dkelme

zamani ile elde edilmistir.

Chlorella minutissima mikroalginin, KOH ile pH artisi saglanarak gerceklestirilen
flokiilasyonunda pH 10,5 degeri ve 60 dk c¢okelme zamani ile %84,29
flokilasyon verimliligi elde edilmistir. NaOH ile pH artisi saglanarak
gerceklestirilen flokiilasyonunda ise en yilksek flokllasyon verimliligine
%86,18'e , pH 10,5 degeri ve 60 dk c¢okelme zamani ile ulasmistir.
Nannochloropsis oculata mikroalgi pH artisi ile saglanan flokiilasyonda hizli bir
sekilde 15 dk ¢okelme zamani ile en yiksek verimlilige ulasirken, Chlorella
minutissima mikroalgi daha ge¢ 60 dk ¢okelme zamani ile en yiksek flokilasyon
verimliligine ulasmistir. Chlorella minutissima mikroalginin pH artisiyla
flokiilasyonu saglanan bir alg tiri oldugu ayrica pH 10,5 degerinde en yiksek
flokllasyon verimliligine ulastigi zeta potansiyel olcimleri ile de

desteklenmistir.

Chlorella minutissima mikroalginin metal tuzlari ile flokiilasyonunda; 60 dk

¢Okelme zamani ile FeCls, AlCls, FeSO4 metal tuzlar sirasiyla %96,87, %68,22,
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%40,78 flokllasyon verimliligi saglamislardir. FeCl; metal tuzu diger metal
tuzlarina gore daha etkili bir floklilasyona neden olmustur.

Chlorella minutissima mikroalgi, pH degeri ayarlanmadan 150 mg/L kitosan
konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme zamani ile %68,20 flokiilasyon verimliligine
ulagsmistir. pH degeri 9,5’a ayarlanan mikroalg ¢6zeltisinde 125 mg/L kitosan
konsantrasyonu ve 60 dk ¢okelme zamani ile %85,81 flokiilasyon verimliligi
saglamistir. En ylksek flokilasyon verimliligi %87,70 ise; pH degeri 10,5, 125

mg/L kitosan konsantrasyonu ve 60 dk ¢cékelme zamani ile elde edilmistir.

Farkh flokulantlarla flokilasyonu saglanan mikroalg hiicrelerinin fizyolojik
aktivitesi ve canhligini arastirmak icin, dogal yolla ¢bken ve flokiilantlar (NaOH,
KOH, FeCl; AICl;, FeSO,, kitosan) araciliglyla ¢oken mikroalg hiicreleri taze
bliyime ortaminda yeniden vyetistirilmistir. Dogal yolla ¢coken ve flokilantlar
araciligiyla ¢oken mikroalg hiicrelerinin 1 hafta boyunca her giin 680 nm’de
absorbanslari olcilerek olusturulan biyime egrileri birbirine oldukg¢a yakindir.
Bu durum gostermektedir ki, calismada kullanilan flokiilantlar ¢okelmesini

saglayan mikroalg hiicrelerinin canhligini olumsuz yonde etkilememektedir.

Dogal yolla flokilasyonu saglanan mikroalg hicreleri ile farkh flokilantlarla
(NaOH, KOH, FeCls, AICl;, FeSO,4, kitosan) flokilasyonu saglanan mikroalg
hiicrelerinin klorofil-a ve beta-karoten icerikleri karsilastiriimistir. Flokilantlar
aractligiyla ¢oken mikroalg hiicrelerinin klorofil-a ve beta-kareton miktari ile
dogal yolla ¢oken mikroalg hiicrelerinin klorofil-a ve beta-karoten miktarlari
birbirine oldukca yakindir. Bulunan bu sonug, alglerin c¢cokelme sonrasi
canlihginin arastirildigl sonuclarla da desteklenebilir. Flokiilantlar araciligiyla
¢Oken algler yeniden yetistirildiginde dogal yolla ¢bken alg hiicreleri ile yakin
bliyime grafigi gostermistir. Mikroalgler fotosentetik canlilar oldugundan
klorofil-a ve beta-karoten yapilari bozulmayan alg hiicreleri yeniden (ireme

saglayabilir.

Flokilantlarin degerlendirilmesinde, mikroalglerin toplam karbonhidrat miktari
Uzerindeki etkilerinin arastirilmasi da oldukca gereklidir. Cinkl, o6zellikle

biyoyakitlarin Uretiminde karbonhidratlar ham madde kaynagl olarak
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degerlendirilmektedir. Kullanilan flokulantlar iki mikroalg tlrlnin de toplam

karbonhidrat iceriklerinde farkhliga neden olmamistir.

Flokiilasyon sonrasi geri kazanilan ortam, mikroalg vyetistirmede maliyeti
disirmek igin bir sonraki ekim igin yeniden kullanilabilir. Flokilantlarin,
yeniden geri kazanilan ortamin tekrar kullanilmasini olumsuz yénde etkileyip
etkilemedigini tespit etmek onemlidir. Ozellikle biyik 6lcekli mikroalg
yetistirmede cok fazla su kaybina neden olmamak ve bodylelikle maliyeti
disiirmek i¢in blylme ortaminin bir sonraki yetistirme igin uygun olup
olmayacagl arastirmak olduk¢a Onemlidir. Bu dogrultuda, flokllantlar
araciligiyla ¢okelmesi saglanan mikroalg ¢ozeltilerinden geri kazanilan blylime
ortami ile taze blylime ortaminda yetistiriimesi saglanan mikroalglerin biylime
egrisi birbirine olduk¢a yakindir. Bu sonu¢ gostermektedir ki, flokilant
kullanilarak ¢okelme saglanan ortam bir sonraki alg yetistirme islemi igin

kullanilabilir.

Bu calismada, en etkili flokiilasyon saglayan metal tuzu FeCl; olarak
bulunmustur. Mikroalglerin flokilasyonunda metal tuzlar etkili bir flokllasyon
saglamasina ragmen, flokilasyonda metal tuzlarinin kullaniminin baslica
dezavantaji, blylime ortaminin ve ¢oken mikrolg hicrelerinin flokiilant olarak
kullanilan metal tuzlari ile kontamine olmasidir. Bu durum, metal tuzlan ile
flokilasyonu saglanan mikroalglerin 6zellikle tip alaninda kullanimina ayrica,
besin takviyesi ve hayvan yemi olarak kullanimina engel teskil etmektedir.
Bununla birlikte, metal tuzlari kullanilarak flokllasyonu saglanan mikroalgler
biyoyakit hammaddesi olarak kullanilabilir, ayrica atik su aritiminda da

degerlendirilebilir.

Kitosan, dogal bir biyopolimer olmasindan kaynakli toksik olmamasi nedeniyle
bliyime ortamini ve ¢oken mikroalg hiicrelerini kontamine etmemektedir.
Ayrica, dogada biyolojik olarak parcalanabilir. Fakat, kitosan yilksek degerli
madde olusundan kaynakhh maliyeti fazla oldugundan mikroalglerin

flokiilasyonunda kullanimi cazip degildir.

81



e pH artisiyla iki mikroalg tiri yiksek flokilasyon verimliligi gdstermistir. pH
artistyla saglanan flokiilasyon yontemi, metal tuzlari ve kitosanla saglanan
flokiilasyon yontemlerine gore, kolay ve disiik maliyetli olusu, mikroalgler igin

toksik olmayisi gibi birgok avantaj sunmaktadir.
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