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OZET

SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT EKSTRAKSingNU iLE
MIKROALGLERDEN BiYODiZEL AMACLI YAG ELDESI

Nurcan ERTOY BAYRAKTAR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mesut AKGUN

Giliniimiizde, diinya enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugunu karsilayan fosil yakitlarin
neden oldugu kirlilik ve artan enerji ihtiyact nedeniyle yenilenebilir enerji kaynagi
olarak biyokiitleye olan ilgi artmaktadir. Biyokiitle tiirleri arasinda mikroalgler, yiiksek
yag igerikleri ve hizli biiylime oranlar1 gibi nedenlerle son yillarda 6ne ¢ikmaktadir.
Mikroalglerden biyoyakit olarak kullanmak iizere yag ekstraksiyonunda siiperkritik
akigkan ekstraksiyon yoOntemi, segiciliginin ayarlanabilir olmas1 ve yiliksek saflikta
ekstraksiyon yapilabilmesi nedeniyle organik coziiciilerle ekstraksiyona onemli bir
alternatiftir.

Bu calismada biyodizel iiretimi amaciyla “Desmodesmus sp.” mikroalg tiriindeki 16
gramlik peletlerden siiperkritik karbondioksit ekstraksiyon yontemi kullanilarak yag
elde edilmistir. Ekstraksiyon deneylerinde basing, sicaklik, karbondioksit debisi,
mikroalgin su igerigi ve numunenin tanecik boyutunun yag verimine etkisi incelenerek
optimum sartlar bulunmaya calisilmistir. Deneyler 40-80 °C sicaklik aralifinda, 200,
250 ve 350 bar basingta, 1,4, 2,9 ve 5,7 g/dk CO debilerinde gerceklestirilmistir. Sabit
sicaklik (50 °C) ve basingta (250 bar) farkli debilerde yapilan deneylerde toplam yag
verimi ve makul ekstraksiyon siireleri gz 6niinde bulundurularak 2,9 g/dk CO, debisi
ile deneylere devam edilmistir.

Sabit sicaklik (50 °C) ve debide (2,9 g/dk), 200, 250 ve 350 bar’da gergeklestirilen
deneylerde basincin hem yag verimine hem de yag asidi metil esteri (YAME) oranina
etkisi incelenmistir. En yiiksek yag verimi (%9,45) 350 bar’da, en yiiksek YAME oran

X1v



(%90,5) 250 bar’da elde edilmistir. YAME oranlar1 350 bar’da yapilan deneylerde %70
civarinda olmasia ragmen elde edilen toplam YAME miktar1 (toplam alg kiitlesinin
%6,1°1) 250 bar’da bulunan YAME miktarindan daha yiiksektir.

Sicakligin yag verimi lizerindeki etkisini incelemek i¢in 200 bar basing ve 2,9 g/dk
debide 40 °C ile 80 °C araliginda 5 farkl sicaklikta deneyler yapilmistir. En yiiksek yag
verimi 40 °C ve 50 °C'de elde edilmis, sicaklik arttirilmaya devam edildiginde verimin
hizla diistiigii gézlemlenmistir. Bu davranis diisiik basinglarda sicaklik arttirildiginda
elde edilen yagin biiylik kismini olusturan triasilgliserol ¢oziiniirliigiiniin diismesiyle
acgiklanabilmektedir.

Numune tiirlinlin etkisini incelemek i¢in pelet, Ogiitilmiis pelet ve dondurularak
kurutulmus mikroalg hiicreleri kullanilmistir. Deneylerin genelinde kullanilan pelet ile
karsilagtirildiginda  6giitiilmiis peletlerden ve dondurularak kurutulmus mikroalg
hiicrelerinden daha yliksek yag verimi elde edilmistir. Su igeriginin yag verimine
etkisini incelemek i¢in deneylerin genelinde kullanilan %4,13 su iceren numuneler
yerine %25 ve %80 su igeren numuneler kullanildiginda yag veriminde belirgin bir
diisiis gozlemlenmistir. Deney sonuglarina ampirik kinetik kiitle aktarim modeli
oturtulmus ve elde edilen sonuglarin ¢ok biiyiik bir kisminin %+5’lik hata pay
icerisinde kaldig1 goriilmiistiir.

Anahtar  Kelimeler:  Siiperkritik  karbondioksit  ekstraksiyonu,  mikroalg,
Desmodesmus sp., biyodizel, YAME.

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE EXTRACTION OF OIL
FROM MICROALGAE FOR BIODIESEL PRODUCTION

Nurcan ERTOY BAYRAKTAR

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mesut AKGUN

Nowadays, there is a growing interest in biomass as a renewable energy resource due to
pollution caused by the fossil fuels, which is supplying the majority of world’s energy
demand, and the increasing energy need. Microalgae, amongst the biomass types, comes
into prominence in the recent years due to its high oil content and high production rate.
In oil extraction from microalgae to be used as biofuel, usage of supercritical fluid
extraction, due to its adjustable selectivity and the ability to perform high purity
extraction, is an important alternative to organic solvent extraction.

In this thesis, oil has been extracted using supercritical carbon dioxide technique from
16 g pellets of “Desmodesmus sp.” type of microalgae. Optimum extraction conditions
were searched in the extraction experiments by investigating the effects of pressure,
temperature, carbon dioxide flow rate, water content of microalgae and particle size of
the sample on the oil yield. Experiments were conducted in the temperature range of 40-
80 °C, at pressures 200, 250 and 350 bar, and CO; flow rates of 1.4, 2.9 and 5.7 g/min.
Based on the experiments performed at constant temperature (50 °C), constant pressure
(250 bar) and varying flow rates, the experiments were continued to be performed at 2.9
g/min considering the total oil yield and reasonable extraction times.

Influence of pressure on both the oil yield and fatty acid methyl ester (FAME) fraction
has been investigated at pressures of 200, 250 and 350 bar, at constant temperature (50

Xvi



°C) and CO> flow (2,9 g/min). Highest oil yield (9.45%) was obtained at 350 bar and
highest FAME fraction (90.5%) was obtained at 250 bar. Although the FAME fraction
was around 70% in experiments at 350 bar, the total FAME amount (6.1% of the total
algae mass) is higher than FAME amounts at 250 bar.

In order to investigate the influence of temperature on oil yield, experiments have been
conducted at 5 different temperatures between 40 °C and 80 °C at 200 bar pressure and
2.9 g/min flow rate. Highest oil yields have been obtained at 40 °C and 50 °C, a fast
decrease in yield has been observed as the temperature increased. This behavior can
explained to be due to decrease in the solubility of triacylgliserol, which is forming
major part of the obtained lipids, while increasing the temperature at low pressures.

To investigate the influence of sample type pellets, crushed pellets and freeze-dried
microalgae cells have been used. In comparison to pellets that has been used in most
part of the experiments, higher oil yield has been obtained from crushed pellets and
freeze-dried microalgae cells. A clear decrease in oil yield has been observed when
samples with 25% and 80% water content has been used in order to investigate the
influence of water content to oil yield instead of the samples with 4.13% water content
that has been used in most of the experiments. Empirical kinetic mass transfer model
has been fitted to the experimental results and it has been observed that a vast majority
of the obtained results stay in the £5% error margin.

Keywords: Supercritical carbon dioxide extraction, microalgae, Desmodesmus sp.,
biodiesel, FAME.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gilinimiizde, diinya enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugu komiir, petrol ve dogal gaz gibi
fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ancak artan niifus ve endiistrinin enerji ihtiyacindaki
artts goz Oniine alindiginda, mevcut enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilirligi miimkiin
gorinmemektedir. Enerji ihtiyacinin yan1 sira fosil yakitlarin neden oldugu sera etkisi
ve iklim degisiklikleri gibi problemler yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesini
gerekli kilmaktadir [1], [2], [3]. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitle
enerjisi kiiresel yenilenebilir enerji arzinin %77,4’linii temsil eden en biiyiik
yenilenebilir enerji kaynagi olarak gdosterilmektedir [4]. Biyoetanol, biyodizel ve yesil
dizel gibi biyokiitle bazli yakitlar, 6zellikle ulastirma sektoriinde, fosil yakitlarin

kademeli olarak degistirilmesine katkida bulunabilir [5], [6].

En yaygin kullanilan biyoyakitlardan biri olan biyodizel {iretiminde gliniimiizde bitkisel
yaglar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bitkisel yaglarin aym1 zamanda besin olarak
kullanilmasi besin arzinda sorunlara neden olabilir. Baglica sorunlar gida smifi yag
fiyatlarinda artis ve iiretim igin arazi rekabeti seklinde sosyal ve cevresel sonuglar
seklinde ortaya cikabilmektedir. Son yillarda mikroalgler, yiiksek yag igerikleri, hizli
bliylime oranlari, yetistirilmeleri icin ekilebilir araziye ihtiyag duyulmamasi ve baca
gazlarindaki karbondioksiti 0zilimseyebilmeleri gibi nedenlerle giiclii bir biyokiitle
kaynag: olarak &ne ¢ikmaktadir [7], [8]. Ornegin mikrolgler iistel biiyiime fazindayken
3,5 ile 24 saat arasinda degisen kisa siirelerde sayilarini ikiye katlayabilmektedirler [9].
Ayrica yag icerikleri bazi mikroalg tiirlerinde kuru agirliklarimin %90’mna kadar

cikabilirken, %?20-50 arasinda yag igerigine sahip mikroalgler rutin olarak
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yetistirilebilmektedir. Bu oran biyokiitle olarak kullanilan soya fasulyesi ve palm yagi

gibi yagli tohumlu bitkilerde ancak %5 mertebesine ¢ikmaktadir [9], [10].

Mikroalglerden biyoyakit olarak kullanmak iizere yag ekstraksiyonunda geleneksel
olarak organik ¢oziiciiler (hekzan, kloroform vb.) kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu
organik ¢oziiciilerin toksisite, yiiksek tutusabilirlik ve notr yaglara kars: diisiik secicilik
gibi Ozellikleri yag ekstraksiyonunda bazi dezavantajlara neden olmaktadir [11], [12].
Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, seciciliginin ayarlanabilir olmas1 ve yliksek saflikta
ekstraksiyon yapilabilmesi nedeniyle organik ¢o6ziiciilerin kullanimima 6nemli bir
alternatiftir. Ozellikle siiperkritik CO», nispeten diisiik basingta (73,8 bar) ve sicaklikta
(31,06 °C) siiperkritik hale gelmesi, diisiik toksisiteli olmasi, yanict olmamasi, ¢evre
dostu inert bir ¢dziicii olmasi, ndtr ve apolar yaglara karsi yiiksek segicilige sahip
olmasi nedeniyle biiyiik bir potansiyele sahiptir [12]. Buna ragmen mikroalglerden
stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemi kullanilarak biyodizel iiretimi amaciyla

yag elde edilmesi konusunda yapilan ¢aligmalar sinirhidir [6], [11], [12], [13].

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada mikroalglerden siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemi
kullanilarak biyodizel iiretimi amaciyla yag elde edilmesi konusu arastirilmistir. Bu
ama¢ icin “Desmodesmus sp.” tiirii mikroalg kullanilmistir. Sicaklik, basing,
karbondioksit debisi, kullanilan mikroalgin su igerigi ve numune tiiriiniin yag verimine
olan etkileri incelenmistir. Biyodizel elde edilmesi amaciyla mikroalglerden yag
ekstraksiyonu s6z konusu oldugu i¢in yag ve YAME veriminin en yiiksek oldugu
kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir. Karbondioksit debisi ve ekstraksiyon basincinin
etkisini incelemek icin yapilan deneylerde elde edilen yag verimleri kinetik kiitle

aktarim modeli ile a¢iklanmistir.

1.3 Hipotez

“Desmodesmus sp.” tiirii mikroalgin yaginin ekstrakte edildigi siiperkritik karbondioksit
yontemi B&D metoduna gore daha yiliksek triasilgliserol seciciligine sahiptir.
Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yonteminde sicaklik ve basing degerleri

degistirilerek istenilen yag verimini elde etmek miimkiindiir.



BOLUM 2

ALGLER

2.1 Alglerin Genel Ozellikleri

Algler, tallus ismi verilen kok, gdvde ve yapraklara ayrismamig basit viicut yapisina
sahip olan ve yapilarinda bulundurduklar1 klorofil a araciligiyla fotosentez yaparak
besin iiretebilen organizmalardir [14]. Algler hiicre yapilarmin gelismislik diizeyine
gore siyanobakteriler, mikroalgler ve makroalgler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Bu {i¢

alg tiirtiniin tipik 6rnekleri ve hiicre yapilar1 Sekil 2.1'de gosterilmistir [15].

Siyanobakteri Mikroalg Makroalg
Synechococcus sp PCC 7942 Chlamydomonas reinhardtii Spirogyra

Hiicre duvari Mukilaj
) Hicre duvari

Kloroplast

o

Koful I
Cekirdek
Pirenoid
Kloroplast
Mitokondri ——
Nisasta grandill
—— » ! ——

~1 um ' ~10 um ! ~30pum

Sekil 2.1 Siyonabakteri (Synechococcus), mikroalg (Chlamydomonas reinhardtii) ve
makroalglerin (Spirogyra) tipik hiicre yapilari [15]
En basit alg tiirii olan siyanobakteriler, zar ile sinirlandirilmis organellerden yoksun
prokaryotlardir. Mikroalgler ve makroalgler ise hiicrelerinde farkli gorevler icin
Ozellesmis organelleri olan ve bu organelleri zarla c¢evrilmis Okaryotlardir.
Siyanobakteriler ve mikroalgler genellikle tek hiicrelidir, ancak bunlardan bazilar
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koloniler halinde yasayabilirler. Makroalgler ise siyanobakteriler ve mikroalglerin
aksine gelismis bitkilerde bulunan yaprak, gévde ve kokleri andiran yapilart ile ¢ok

hiicreli organizmalardir [16].

Cogu alg fotoototrofiktir; ana enerji ve karbon kaynagi olarak sadece 151k ve CO2'ye
gereksinim duyar. Fotoototrofik algler diger fotoototrofik organizmalar gibi 1siktan
enerji absorbe etmek icin klorofil kullanirlar. Algal hiicrelerde klorofil, tilakoid adi
verilen membrana bagl bir bélme i¢ine gomiiliir. Siyanobakteride, tilakoidler dogrudan
sitoplazma igerisinde yer alir. Mikroalgler ve makroalglerde tilakoidler kiimelenmis ve
kloroplast olarak bilinen organel icerisinde gdmiiliidiir. Siyanobakteriler, fotosentez
yapmak icin gerekli olan CO2 seviyesini yeterli seviyede tutmak i¢in sitoplazmalarinda
CO2 yogunlagtirmaya yarayan karboksizom igerirler. Benzer sekilde, mikroalgler ve
makroalgler, kloroplastlarinda CO2 yogunlastirmaya yarayan pirenoid igerirler. Alglerin
hiicre tiplerinin ve fotosentezde kullandiklar1 yapilarin farkliliklart Cizelge 2.1'de

verilmistir [15]. Alglerde bulunan diger organeller takip eden paragrafta listelenmistir.

Cizelge 2.1 Siyonabakteri, mikroalg ve makroalglerin farkliliklart [15]

Tilakoidin CO>  yogunlastiran

Alg tiirti Hiicre tipi Yap1 Konumu bilRe

Siyanobakteri  Prokaryodik  Tek hiicreli Sitoplazma Karboksizom
Mikroalg Okaryodik Tek hiicreli Kloroplast Pirenoid

Makroalg Okaryodik Cok hiicreli ~ Kloroplast Pirenoid

Synechococcus: Deniz suyunda yaygin goriilen bir siyanobakteridir.

Chlamydomonas reinhardtii: iki kamgisim1 kullanarak yiizebilen bir mikroalg
ornegidir.

Spirogyra: Tatli suda yaygin olarak bulunan bir makroalgdir.

Hiicre duvari: Hiicreyi bir arada tutan seliilozdan olusmus yapidir.

Niikleoid: Etrafinda herhangi bir zar bulunmayan kromozom igeren diizensiz sekilli

bolgedir.
Kamgci: Hareket i¢in kullanilan kuyruk benzeri yapidir.

Kontraktil koful: Fazla suyu hiicreden uzaklastiran (osmoregulasyon) organeldir.



Fotoreseptor: Isik yogunlugunu ve yoniinii algilayabilen organeldir.

Mitokondri: Okaryodik hiicreler igin enerji (ATP) saglayan zar ile cevrelenmis

organeldir.
Cekirdek: Okaryodik hiicrelerde bulunan DNA’y1 igeren zarla kapli organeldir.

Golgi aygiti: Golgi aygit1 protein ve yag gibi makromolekiillerin hiicrede saklanmasi
(sekresyon) i¢in paketlenmesinde, tiirlerine gore ayrilmasinda ve modifiye edilmesinde

biitiinleyici bir goreve sahiptir. Golgi aygit1 {ist {iste y1g1lmis keselerden olusur.
Mukilaj: Hiicrenin en disin1 kaplayan yogun ve mumsu yapida maddedir.
Kloroplast: Fotosentezin gerceklestigi organeldir.

Koful: Igerisinde su, organik ve inorganik molekiiller bulunan organeldir.

Algler ¢ok farkli ortamlarda yagamlarini stirdiirebilirler. Biiyiik cogunlugu deniz, gol ve
nehirlerde su ortaminda, bazilar1 da karada toprak, aga¢ ve kayalara tutunarak
yasayabilirler. Hayvan ve bitkilerle simbiyotik yasam kurabilirler. Buzla kapli alanlarda,
70 °C veya daha yiiksek sicakliktaki kaynak sularinda, ¢ok tuzlu su ortamlarinda, diisiik
151k yogunlugu ve yiiksek basing altindaki g6l ve deniz ortamlarinda kisaca fotosentez
yapmak i¢in 1s1k bulabildikleri her yerde yasayabilirler [17], [18], [19], [20].
Mikroalgler, makro yosunlara ve herhangi bir kara kokenli fotosentetik yasam bi¢imine
kiyasla daha yiiksek fotosentetik verim, daha fazla besin maddesi alimi1 ve daha hizl
hiicre boltinmesi gosterirler. Algler su ortaminda primer {iretici canlilardir. Fotosentez
yaparak su ortamindaki besin degerinin ve ¢Oziinmiis oksijen oraninin artmasini
saglarlar. Sonucta hem kendi gelisimlerini saglar hem de besin zincirinin ilk halkasini

olustururlar [18].

2.2 Alglerin Siniflandirilmasi

Algler, Whittaker'm bes alem siiflandirma sistemine gore iki farkli dlemin altindaki
yedi subede yer almaktadir [21]. Bu siniflandirma asagida listelenen hiicresel 6zelliklere

dayanarak yapilmistir.

1- Hiicre duvan (varsa) kimyasi ve morfolojisi
2- Yiyecek veya asimile edici fotosentez iirlinlerinin depolandig1 form
3- Klorofil molekiilleri ve aksesuarlari fotosenteze katkida bulunan pigmentler

4- Kamg1 sayist ve bunlarin hareketli hiicrelere eklenti yerleri
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5- Hiicrelerin ve/veya gdvdenin (tallus) morfolojisi
6- Habitat

7- Ureme yapilar

8- Yasam Oykiisti modelleri

Bu ozelliklere dayanarak alglerin siniflandirilmast  ve ©nemli 6zelliklerinin

karsilastirilmast Cizelge 2.2'de sunulmustur.

2.3 Alglerin Genel Kullanim Alanlan

Algler icerdikleri protein, seker ve yag nedeniyle ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Bu kullanim alanlar1 gida, tarim, hayvancilik, tip, eczacilik, kozmetik, atiklarin
aritilmasi ve enerji seklinde siralanabilir. Enerji disindaki kullanim alanlar1 bu boliimde
kisaca anlatilmistir. Bu tezin odak noktasini olusturan biyoyakit alanindaki kullanimai ise

daha detayl olarak Boliim 2.4'te anlatilmistir.

Algler; agar-agar, aljinat ve karragen gibi endiistriyel polisakkaritlerin ana kaynagini
olusturmaktadir [22]. Bu polisakkaritlerin ne tiir alglerden elde edildikleri ve 6zellikleri

asagida anlatilmistir.

Agar-agar: Gracilaria ve Gelidium isimli kirmizi alg tiirlerinden elde edilir. Kuru,
sekilsiz ve kaynadiginda akici hale gelen bir karbonhidrattir. Mikrobiyolojide besi
yerlerinin hazirlanmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Ayrica mobilyacilikta yapistirici,
dericilikte parlaklik ve saglamlik artirici, film endiistrisinde jelatin inceltici ve sicaklik

dayanimini artirici olarak kullanilir [19], [23], [24], [25].

Aljinat: Aljinat, Laminaria Digitata gibi esmer alglerden elde edilir. Bilesimindeki Na®,
K" ve Mg tuzlari ve suda erimeyen agir metaller nedeniyle plastik madde olusturma
Ozelligine sahiptir. Islatildiginda yumusama, kurutuldugunda sertlesme 6zelligine
sahiptir. Sicakta koagiilasyona ugramaz, sogukta ise jel haline gelmez [26]. Tatsiz ve
kokusuzdur. Bu o6zellikleri nedeniyle boya, tekstil, kagit, plastik, metalurji ve deri

endiistrisinde apre edici, emiilsiyon saglayici olarak kullanilir [19], [27].

Karragen: Kimyasal yapisi agar-agara benzemektedir. Kirmizi alglerden filtrasyon,
agartma ve kurutma yoluyla elde edilir. Bira endiistrisinde renk agici olarak kullanilir.
Ayrica dondurma, pasta, dis macunu ve deterjanlarin hazirlanmasinda kullanilir [19],

[28], [29].



Cizelge 2.2 Alglerin siniflandirilmasi ve karsilastirilmasi [21]
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2.3.1 Guda

Makroalglerin biiyiik cogunlugunun gida olarak tiiketildigi bilinmektedir. Ozellikle
Uzakdogu tilkelerinde algler salata, corba, yemek ve sos seklinde tiiketilmektedir.
Kirmiz1 alglerin besin analizleri incelendiginde karbonhidrat, protein ve yag asidi
icerdikleri saptanmistir. Algler tam bir protein kaynagidir. Ayrica canlilar i¢in gerekli
bircok aminoasidi de igermektedir [27], [30].

Batil1 iilkelerin mutfaginda alg kullanimi ¢ok yaygin degildir. Ancak son yillarda
cogunlukla alglerden elde edilen, “jelatan™ olarak da isimlendirilen agar-agar, karragen,
aljinat gibi maddelerin tiiketiminin artmasiyla daha ¢ok kullanim alan1 bulmustur. Bu
maddeler jellestirici, yogunlastirici, siispande (asili) edici 0zellikleri nedeniyle pasta,
recel, marmelat ve dondurma yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica gida endiistrisinde
sucuk ve sosis kiliflarinin hazirlanmasinda ve balik¢iligin gelistigi Avrupa tilkelerinde

uskumru gibi yagh baliklarin saklanmasinda faydalanilmaktadir [24], [27].

2.3.2 Tarim ve Hayvancihk

Alglerin bilinen en eski uygulama alanlarindan birisi de gilibre olarak kullanilmasidir.
Algler azot icerigi bakimindan ¢iftlik giibresi kadar zengin olmasi, topragi havalandirma
ve nem tutma Ozellikleri, makro ve mikro besin maddeleri ile absisik asit ve sitokinin
gibi biyoaktif maddeler icermesi nedeniyle birgok iilkede giibre olarak kullanilmaktadir
[18], [31], [32]. Algler tarim alaninda tohumlarin ¢imlenmesi, fide olusumu, kdklenme,
cigeklenme, meyve ve Uriin verimi, raf dmrii ve zararlilara kars1 dayaniklilik saglama

gibi olumlu etkilere sahiptir [31], [33].

Bir¢cok Avrupa iilkesinde biiyiik bas hayvancilik alaninda iyot eksikligine bagli olarak
siit verimlerinin diistiigli bilinmektedir [34]. Alglerin besin degeri yiiksek oldugu icin
hayvan yemlerine kanstirldiginda da cok iyi sonuglar vermektedir. Ornegin
Hollanda’da yemlere alg unu katildiginda siit iiretimi ve siitteki A vitamini oraninin
arttig1 gozlemlenmistir, bunun yani sira kuzularda da yiin ve et miktar1 % 20 oraninda
artmistir. Kanada’da inek siitiindeki yag miktar1 ve benzer sekilde Norveg’te yumurta
saris1 biiylikliigli de alg iceren yemler kullanildiginda artirmistir. Yemlerde kullanilan
algler genelde kuru agirliklarinin %20°si kadar proteine sahiptir [24], [27], [35], [36],
[37].



Su {irlinleri yetistiriciligine makroalglerin etkisini belirlemek i¢in yapilan caligmalarda
ise baligin kas dokularindaki trigliserit ve protein miktarinin arttigl, diisik yem
doniisiim oranina sahip oldugu, bagisiklik sistemlerinin kuvvetlendigi, sindirim oraninin
yiikseldigi ve ¢evreye baliklar tarafindan birakilan azot miktarinin azaldigi saptanmistir

[38], [39], [40], [41].

2.3.3 Tip ve Eczaciik

Algler tip alaninda; yaralanmalarda, agir metal zehirlenmelerinde, bagisiklik sisteminin
dengelenmesinde, yiiksek atesi diisiirmede, kan dolagiminin diizenlenmesinde, deri
rejenerasyonunda, damar tikanikliklarmin giderilmesinde ve kolesterolii diisiirmede

kullanilmaktadir [42], [43], [44], [45], [46].

Esmer alglerden elde edildigi bilinen aljinatlar ila¢ sanayisinde etken madde ve
yardime1 madde olarak kullanilir. Insiilin, antibiyotik, hormon, vitamin benzeri ilaglarin
enjektabl ve oral ilag formlarinda etken madde olarak, tabletlerde dolgu maddesi olarak,
bagirsakta ¢oziinen ilaglarin kaplanmasinda kullanimlart &rnek olarak verilebilir.
Ayrica, aljinatlarin; flaster, sargi ve bandajlarin ana maddesini olusturduklar1 da

bilinmektedir. [19], [26].

2.3.4 Kozmetik

Karragenler ila¢ ve kozmetik sanayisinde akici 6zellikleri nedeniyle ¢ok fazla kullanilan
maddelerden biridir. Sampuanlarda, tiras kopiiklerinde ve sabunlarda kopiigii korurlar.
Ayrica sag balsamlari iginde sabitleyici ve yiiz maskesi gibi iiriinlerde de emilimi artirici
olarak kullanilirlar. Koltuk alti1 deodorantlarinda terin bozunmasindan sorumlu olan ve
istenmeyen ter kokularina yol agan bakterilerin gelisimini engellemek amaciyla

karragen kullanilir [47], [48], [49].

Agar-agar jel olusturma 6zelligi nedeniyle ilag ve kozmetik sanayisinde 6nemli bir yere
sahiptir. Agar jelleri parfiimlii kol alt1 kremleri, glines kremleri ve penisilin veya ¢inko
oksit iceren dermatolojik kremlerde kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
aljinat iceren kremlerin cilt {izerinde hizli buharlagsma etkileri nedeniyle deride ferahlik

ve rahatlama hissi verdigi saptanmstir [33], [47].

Aljinatlar sa¢ losyonlarinda saga parlaklik kazandirma ve sagin kolayca sekil almasi gibi

ozellikler kattiklar1 i¢in kullanilirlar. Sodyum aljinat sabunlarda ve tiras kopiiklerinde



kayganlastirict ajan olarak, kopiiksiiz tiras kremlerine yagh bir 6zellik katmak, kopiiklii
tiras kremlerinde ise koptigiin devamliligini saglamak i¢in kullanilir. Ayrica yapiskan
Ozellikleri nedeniyle vyara bantlarinin  yapiminda da sodyum aljinatlardan

faydalanilir [47].

Algler son yillarda zengin mineral igerikleri ve deri yenileme gibi 6zellikleri nedeniyle

tallosterapi (deniz kiirii) uygulamalarinda oldukca yaygin sekilde kullanilmaktadir [50].

2.3.5 Atiklarin Aritilmasi

Evsel ve endiistriyel atiklar, ¢ozlinmiis veya askida organik ve inorganik bilesikleri
icerir. Bu atiklarin temizlenme prosesleri oksijenli bir ortamda gerceklesir ve bu
oksijenlendirme bazi alg tiirleri kullanilarak saglanir. Ayrica, giigliikle aritilan azot ve
fosfor gibi bilesikler alglerin bulundugu tanklara alindiklarinda algler tarafindan besin

kaynagi olarak kullanilarak ortamdan uzaklastirilabilmektedirler [51].

2.4 Mikroalglerin Biyoyakit Alaninda Kullanim

Giliniimiiz diinyasinda niikleer enerji ve hidroelektrik enerjisi istisnalar1 diginda enerji
thtiyacinin bliyiikk bir kismi petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan
saglanmaktadir. Fosil yakitlar ¢evre kirliligine neden olmalarinin yaninda diinya
tizerinde smirli miktarda bulunmalar1 yiiziinden bir siire sonra tiikenecek olmalari
nedeniyle artan enerji ihtiyacini siirdiiriilebilir olarak karsilamaktan uzaktir. Bunun
yerine siirdiiriilebilir kullanim imkani saglayacak yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmas1 diinya iizerinde yaygin egilim haline gelmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda biyokiitleden iiretilen biyodizel, biyoetanol, biyogaz ve
biyohidrojen gibi farkli tipteki biyoyakitlar enerji arzinin %77,4'iinli olusturarak c¢ok
onemli bir yer tutmaktadir [1], [2]. Mikroalgler biyokiitle olarak bir¢ok avantaja

sahiptir. Bunlar:

1- Uretimleri i¢in ekilebilir araziye ihtiya¢ duyulmamast,
2- Yiiksek biiyltime hizina sahip olmalari,

3- Yiiksek biyokiitle verimliligi saglamalari,

4- Yiiksek yag icerikleri,

5- Atik gazlardaki CO; 6ziimseme yetenekleri [52],
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6- Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan diger iiriinlerin (soya yagi, aycicegi, kanola gibi)
aksine insanlar tarafindan asil gida kaynagi olarak kullanilmadiklar i¢in biyodizel

tiretiminde en uygun hammadde olarak goriilmektedir [53], [54].

Mikroalglerden biyodizel iiretimi laboratuvar ortaminda basarili sekilde rutin olarak
gerceklestirilebilen bir islemdir. Fakat mikroalglerden biyodizel iiretim siirecinin
laboratuvarda {iretim asamasindan seri lretimde yaygin olarak kullanilabilir hale
gelmesi i¢in bazi zorluklarin asilmasi gerekmektedir. Bu zorluklarin basinda biyodizel
iiretim siirecinin yiikksek maliyetli olmasi gelmektedir [55], [56]. Maliyetlerin
diistiriilmesi  birgok arastirmacinin ilgisini ¢eken yogun bir arastirma alanim
olusturmaktadir [7], [10], [57], [58]. Maliyetin disiiriilmesi i¢in mikroalg
biyokiitlesinden biyodizel iiretimine kadar olan biitiin silireglerin géz Oniinde
bulundurulmasint gerekmektedir. Bu siirecin asamalar1 mikroalgal biyokiitlenin
tiretilmesi, hasat edilmesi, kurutulmasi, biyokiitleden yag ekstraksiyonu ve yagin
biyodizele doniisiimii seklinde aciklanabilir. Bu asamalarin her biri takip eden

boliimlerde detayli olarak agiklanmistir.

2.4.1 Mikroalglerin Yetistirilmesi

Alglerin bliylimesi, 151k, CO> konsantrasyonu, sicaklik, pH, tuzluluk ve besin maddeleri
gibi bir takim fizikokimyasal faktorlerce belirlenir [15]. Alglerin yiliksek verimde

yetistirilmesi i¢in her faktoriin alg biiylimesini nasil etkilediginin bilinmesi 6nemlidir.

24.1.1 Tsik

Isik alg biiylimesini genellikle iki yoniiyle etkiler: Isik siddeti ve 11k siiresi. Isik siddeti
fotosentez hizin1 dogrudan etkileyen bir faktordiir [15]. Fotosentez hizinin 151k siddetine

gore degisimi Sekil 2.2'de gosterildigi gibi li¢ ana bolgede incelenebilir:

1- Isik kisith bolge: Diisiik 151k siddetinde, 151k siddeti arttikca fotosentez orani da
artar.

2- Isik doymus bolge: Alglerin 151k siddetine doymus olmasi nedeniyle fotosentez hizi
yaklagik olarak sabittir ve 151k siddeti artsa da fotosentez hiz1 sabit kalir.

3- Isikla engellenmis bolge: Isik siddetinin doymus hale geldigi stireci takiben, artan

151k siddeti ile fotosentez orani azalir.
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Sekil 2.2 Isik siddetinin fotosentez hizina ve alg biiylimesine etkisi [59]

2.4.1.2 CO: Konsantrasyonu

Coziinmiis CO», su ile reaksiyona girerek bikarbonat (HCO3 ) ve hidrojen iyonlarini
(H") olusturur ve bu nedenle ortamin pH'simi diisiiriir. Diisiik pH genellikle karboksom
ve pirenoidlerin anahtar enzimi olan karbonik anhidraz aktivitesini ve alglerin
biiylimesini engeller. Cogu alg i¢in optimum CO: konsantrasyonu hacimce %0,038-
%10 araliginda yer alir. Bazi algler CO; konsantrasyonuna daha duyarlidir ve hacimce
%I1'den yiiksektir. Bunun yaninda, hacimce %70-%100 gibi yiksek CO;

konsantrasyonlarini tolere edebilecek istisnai birkag alg tiirii de vardir [60].

2.4.1.3 Sicakhk, pH ve Tuzluluk

Alg hiicrelerdeki enzimlerin optimum aktivitesini saglamak i¢in sicaklik, pH ve tuzluluk
onemlidir. Glinlimiizde kullanilan ¢ogu alg tiirii 16 ila 26 °C sicakliklar1 arasinda iyi bir
sekilde biiyiimektedir. Diisiik sicaklik (<16 °C), ortamdaki CO>'nin ¢oziiniirliigiinii ¢ok
diisiirebilir, bu da alglerin biiylimesini yavaglatir. Cok yiiksek sicakliklar (> 35 °C)
algleri 6ldiirebilir. Bununla birlikte, bazi alg tiirleri, uyarilmig iklimlendirme isleminden

sonra 40 °C' ye kadar yiiksek sicakliklara tolerans gdstermistir [60].

Alg bliylimesi i¢in ortak pH aralig1 yaklasik 6-9' dur. Ancak bazi alg tiirleri 4'lin altinda

pH degerlerine tolerans gosterebilir [60].
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Optimum tuzluluk seviyeleri alg tiirlerine gore degisiklik gosterir. Tatli su alglerinde
diisiik tuzluluk (<1 g/L) oranlarina gerek duyulurken, 20-35 g/L araligindaki tuzluluk
seviyeleri deniz alglerine daha uygundur. Dunaliella salina gibi baz1 algler, 30-300 g/L

araliginda tuz konsantrasyonlarina tolerans gosterebilir [61].

2.4.1.4 Besin

Fotoototrofik biiyiime i¢in gerekli olan besinler, azot (N) ve fosfor (P)'dur. Algler
tarafindan azot alimi genellikle nitrat (NOs 7) ve amonyum (NHs *) seklindedir. Alg
hiicreleri fosforu ¢dziiniir fosfat (PO4 ) olarak alirlar. Fe, K, Mg, Ca ve Na gibi besin

maddeleri de fotosentez mekanizmasi i¢in 6nemlidir [62].

2.4.2 Mikroalg Uretim Sistemleri

Alg iiretiminde agik (6rnegin gol veya havuzlar) ve kapali (6rnegin fotobiyoreaktorler)

olmak tizere iki tip sistem kullanilir.

Kapal: sistemlerde alg tiretimi seffaf fotobiyoreaktorlerde (FBR) gerceklestirilmektedir.
Bu tip sistemlerde c¢evre sartlar1 kontrol altinda tutularak fotoototrofik alg iiretiminin
arttirilmasi1 amacglanmistir. Fotobiyoreaktorlerde alg {iretimi yiiksek hiicre yogunlugu ve
minimum oranda kontaminasyon iceren alg kiiltlirii elde edilmesi gibi avantajlara
sahiptir. En yaygin goriilen FBR’ler Sekil 2.3'de gosterilen silindirik boru, diiz-plaka
veya torba seklindedir. FBR’ler cam ya da plastikten iiretilebilir. Cogu FBR karisik
hava ve CO> igerir. Bunun amaci biyoreaktor i¢inde karistirma saglanarak inorganik
karbonu dagitmak ve alglerin golgede kalmasini engellemektir. Silindirik boru ve diiz-
plaka fotobiyoreaktorleri sekilleri nedeniyle 1siktan maksimum seviyede yararlanma
avantajina sahiptir. Torba biyoreaktor sistemi diisiik maliyetli bir tasarim olan biiyiik
plastik torbalardan olusur. Dahili veya harici yapay 1sik kaynaklar1 1s1k enerjisi
saglamak ic¢in kullanilabilir. Ancak bu wuygulama maliyeti biiylik Olgiide

arttirmaktadir [15].

Kapal1 sistemler, yiliksek hiicre verimliligi ve minimum kirlenme gibi avantajlar
nedeniyle tip eczacilik ve kozmetik alanlarinda kullanilan alglerin yetistirilmesinde
tercih edilir. Pilot Olgekli sistemlerde alg biyokiitle iiretkenligi 0.5-3.0 g/(L.d)
araligindadir. FBR'lerin diisiik buharlagma kayb1 vardir, bu da {iretim esnasinda gerekli

su miktarini azaltir. Bununla birlikte, asir1 1sinma ve duvardaki mikrobik biiyiimeden
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kaynaklanan biyolojik bozulma gibi dezavantajlara sahiptir [63]. Buna ek olarak, kapali

sistemde alg tiretim maliyeti, agik havuz sisteminden daha yiiksektir.

s

S
IR/

(©
Sekil 2.3 Fotobiyoreaktor rnekleri a) silindirik boru, b) torba seklinde, c) diiz
plaka [15]
Acik sistemlerde, alg biyokiitlesi ¢cevre kosullarinin asgari kontrolii ile yaklasik 0,3 m
derinliginde sig bir havuzda yetistirilir. Optimum fotosentetik hizi yiikseltmek icin
havuz tabanina CO> enjekte edilebilir. Alg biyokiitlesi iiretiminde dogal havuzlar
kullanilmakla birlikte en yaygin kullanilan sistem yiiksek verimleri nedeniyle agik kanal

havuz sistemleridir.

Agik kanal havuzlari, beton dokiilerek veya zemin igine kazarak insa edilmektedir.
Genellikle plastik ile kaplanmistir. Sistemde karistirma ve akis kontroliinii arttirmak igin
Sekil 2.4'de gosterildigi gibi ¢ark kullanilir. Pilot ve biiyiik olgekli sistemlerde alg
biyokiitle iiretkenligi 0,05-0,50 g/(L.d) araligindadir. A¢ik kanal havuzlarinin en 6nemli
avantaj1 yatirnm ve isletme maliyetinin kapali sistemlere oranla daha diisiik olmasidir.
Bunun nedeni kapali sisteme gore yapim maliyetinin daha diisilk olmasi ve daha az
ekipman gereksinimi duyulmasidir. Bununla birlikte agik kanal havuzlarinin bazi
dezavantajlart mevcuttur. Acik sistemler ¢evre sartlarindan etkilendikleri i¢in 151k ve
sicaklik dalgalanmalar1 goriilebilir. Ayrica buharlasma nedeniyle su kaybina ugrama ve
baska mikroorganizmalarla kontaminasyon riski tagirlar. Bu sistemlerin diisiik yiizey

alani, CO2'nin havuza kiitle transferini ve alg kiiltliriin 1518a maruz kalmasini da sinirlar.
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Akis yonu

Sekil 2.4 Acgik kanal havuzlari [15]

Biitiin bu ozellikler géz Oniinde bulunduruldugunda, ac¢ik kanal havuzlar ile
fotobiyoreaktorlerin ~ 6zellikleri Cizelge 2.3’teki gibi karsilastirilabilir.  Kapali
fotobiyoreaktorlerde sistem kontrolii daha kolay olmasi nedeniyle, bu sistemler 6zellikle
yiikksek degerlikli yag asitlerinin iiretimi (DHA, EPA gibi) icin Onerilmektedirler.
Bununla birlikte yatirm ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu
sistemlerin mikroalglerden biyodizel iiretimi amaciyla biiyiik Olcege gecirilmesinin
ekonomik olmadig1 belirtilmektedir [64]. Agik havuz sistemler biyodizel iiretimi
amactyla mikroalg yetistirilmesi agisindan oldukca diisiik isletme maliyetleri nedeniyle

kapal1 fotobiyoreaktorlere gore daha uygun sistemler olarak degerlendirilmektedir [64].

Cizelge 2.3 Mikroalg iiretiminde kullanilan acik kanal havuzlari ile fotobiyoreaktorlerin
karsilastirilmasi [5]

Parametre Acik kanal havuzlari Fotobiyoreaktorler
Yatirim maliyeti Diisiik Yiiksek

Isletme maliyeti Diisiik Yiiksek

Biyokiitle tiretkenligi Diisiik Yiiksek
Karbondioksit kullanimi Diistik Yiiksek

Isik kaynagi Dogal Dogal/Yapay

Genis Olgekli tiretim Evet Hayir
Kontaminasyon riski Yiiksek Diisiik

Proses kontrol Zor Miimkiin

Tiir kontrolii Miimkiin degil Miimkiin

Karisim Diizenli degil Diizenli ve tamamen karigsmis
iz Cok genis Cok kiigiik
Alan/Hacim orani Diisiik (5-10, 1/m) Yiiksek (20-200, 1/m)
Su kayb1 Cok yiiksek Diistik

Verimli 1s1k kullanimi Diistik Yiiksek

Uretkenlik Diistik Yiiksek (3-5 kat)
Biyokiitle konsantrasyonu  Diisiik Yiiksek (3-5 kat)
Kiitle transferi Diistik Yiiksek
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2.4.3 Mikroalglerin Hasat Edilmesi

Mikroalglerin hasadi, mikroalg hiicrelerinin kiiltlir ortamindan geri kazanilmasi
islemidir. Tipik bir agik kanal havuz sisteminde, baslangigta toplam kati (TK)
konsantrasyonu yaklasik 0,5 g/L'dir. Bu siispansiyon, yag ekstraksiyonu Oncesi veya
depolama i¢in kurutmadan hemen once en az 200 g/L'ye konsantre edilmelidir. Alglerin
hasat edilmesi genelde iki asamada gerceklestirilir. ik asamada biyokiitle
konsantrasyonlar1 10-20 g/L'ye ¢ikarilir. ikinci asamada ise biyokiitle konsantrasyonlar
150-250 g/L'ye arttirilir. Mikroalglerin hasat edilmesinde yiiksek maliyet temel
sorunlardan biridir. Hasat islemi mikroalg toplam iiretim maliyetinin % 20-30'unu
olusturur [65]. Alg hasad1 teknolojileri yercekimine dayali sedimantasyon,
mikrofiltrasyon, ultrasonik titresim, membran ayirma (mikro ve ultrafiltrasyon dahil),
santrifiijjleme, c¢oktiirme, kopiikli yiizdirme (flokiilasyon) ve otoflokiilasyon gibi

islemleri igerir.

2.4.4 Kurutma

Hasat edilen alg biyokiitlesinin, yag ekstraksiyonundan dnce agirlikca % 12-15 nem
icerigine kadar kurutulmasi gerekmektedir. Alg biyokiitlesinin depolanmasi ve sonraki
asamada endiistriyel olcekli alg aritma islemi i¢in de kurutma gereklidir. Kurutma

islemi, toplam tiretim maliyetinin % 70-80'ine karsilik gelir.

Glineste kurutma alglerin % 20-90 araliginda kurumasini saglayan en ucuz yontemdir.
Bununla birlikte, iklimin boélgesel ve mevsimsel degisimi, iirlin kalitesi kayb1 ve hos
olmayan kokular nedeniyle kurutma islemi sonucunda istenilen 6zellikte iiriin elde
edilmesi zordur. Giineste kurutma esnasinda yag yapisinin kararliliginin korunup

korunmadig1 halen siiphelidir [66].

2.5 Mikroalglerin Biyoyakita Doniistiiriilmesi

Mikroalglerden biyoyag, biyogaz, etanol, biyodizel ve yesil dizel gibi farkli biyoyakit
tiirleri elde edilebilmektedir. Elde edilen biyoyakitlardaki bu ¢esitlilik doniigiim i¢in de
cok sayida ve farkli yontemin kullanilmasi anlamina gelmektedir. Bu bdliimde
mikroalglerden biyoyakita doniisiim i¢in kullanilan baglica yontemler aciklanmistir. Bu
yontemler baslica bes farkli grup altinda su sekilde toplanmustir: a) Termokimyasal
doniisiim, b) Biyokimyasal doniisiim, ¢) Dogrudan sekresyon, d) Ekstraksiyonu takiben
doniisiim ve e) Dogrudan (in-situ) ekstraksiyon ve doniisiim. Bu bes grup ve altlarinda
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yer alan donilisiim yontemleri Sekil 2.5'te gosterilmis ve takip eden boliimlerde detayli

olarak agiklanmistir.

Hidrotermal . -
sivilastirma —(_Ham biyoyag

Termokimyasal — - "
m Piroliz — > Piroliz yagi

Gazlastirma ©=—) Sentez gaz
Biyokimyasal Anaerobik aritma —> Biyogaz
AR Fermantasyon —> Etanol

Dogrudan
sekresyon

Mikroalg
(artik)

Biyofotoliz — X Hidrojen

(Hidrojenasyon):()( Yesil dizel )
1T
<

(TransesterifikasyonMBiyodizel)

Organik
céziculer

Superkritik
CO,

Mikroalg
(taze)

Ekstraksiyonu
takiben dénusum

Dogrudan (in-situ)
ektraksiyon ve
dénusum

Sekil 2.5 Mikroalglerden elde edilen biyoyakit ¢esitleri ve doniigiim yontemleri [67]

2.5.1 Termokimyasal Doniisiim

2.5.1.1 Hidrotermal Sivilastirma

Mikroalglerin hidrotermal sivilastirilmasi, mikroorganizmanin mekanik karistirma ile
paslanmaz celik otoklav i¢inde biyoyaga doniistiiriilmesi yontemidir [68]. Doniisiim
esnasinda mikroalg hiicreleri bir ¢ozeltiye (tatli su veya deniz suyu) eklenir. Hidrojen
(H2) ve/veya karbon monoksit (CO) gibi indirgeyici bir gaz kullanmadan 10 MPa
basingta ve 300 °C sicaklikta termal olarak muamele edilir. Reaksiyon sicakligi 5-60
dakika siiresince sabit tutulur [67]. Elde edilen {iriin ilk olarak reaktdrden bir ¢oziicii
(diklorometan veya kloroform gibi) ile ekstrakte edilir ve siiziiliir. Siizme isleminden
sonra sulu ve ¢oziicli fazlar ayrilir. Coziiclinliin buharlastirilmas1 sonucunda biyoyag
iirlin olarak elde edilir. Bu yontemde kullanilan reaktorler ve yakit besleme sistemleri
karmagik ve pahali oldugu ic¢in hidrotermal sivilagtirma prosesine ilgi azdir. Buna

ragmen birka¢ calisma mikroalgler gibi bazi 1slak biyokiitle tiirlerinin enerjiye
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doniistiiriilmesinde bu yontemin bazi avantajlari oldugunu goéstermektedir [69], [70],

[71].

2.5.1.2 Piroliz

Piroliz yonteminde mikroalg oksijensiz ortamda yaklasik 500 °C sicakliga 1sitilir. Bu
islem sonucunda biyoyag, odun komiirii ve yogusmayan gazlar olmak iizere ii¢ tip iiriin
elde edilir [72], [73]. Olusan ana iirlin olan biyoyag motorlarda ve tiirbinlerde bazi
uygulamalar i¢in kullanilabilir. Elde edilen komiir ve yogunlastirilamayan gazlar ise 1s1
iiretimi i¢in yine piroliz isleminde kullanilabilir [73]. Birgok biyokiitle piroliz
teknolojisi ticarilesmistir [69]. Bununla birlikte, algler genellikle yiiksek nem igerigine

sahip olduklarindan, piroliz 6ncesinde kurutma iglemine gereksinim duyulur [67].

2.5.1.3 Gazlastirma

Gazlastirma islemi esnasinda mikroalgler, hava, oksijen ve/veya buharla 800-900 °C
araligindaki yiiksek sicakliklarda kismi oksitlenme yoluyla sentez gazina doniistiirtiliir
[67], [69], [70]. Uretilen sentez gaz1 dogrudan 1s1 iiretmek iizere yakilabilir veya gaz
motorlar1 ve tlrbinleri i¢in yakit olarak kullanilabilir. Ayrica kimyasal liretim igin
hammadde olarak (6rn., metanol) kullanimi mevcuttur. Biyokiitle gazlastirma
teknolojisi eski bir teknolojidir ve ticari alanda ozellikle 1s1 ve elektrik {iretimi igin

basaris1 kanitlanmustir [69], [74].

2.5.2 Biyokimyasal Doniisiim

2.5.2.1 Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma siirecinde, mikroalgler anaerobik (oksijensiz) bir ortamda bakteriler
tarafindan dogrudan bir biyogaza doniistiiriiliir. Olusan biyogaz, metan (CHa),
karbondioksit (CO>) ve az miktarda hidrojen siilfit igerir [70]. Uretilen biyogaz, buji ile
ateslenen gaz motorlarinda ve gaz tiirbinlerinde dogrudan yakit olarak kullanilabilir.
Anaerobik aritma yiiksek nemli organik atiklarin (%80 - %90 nem) aritiminda yaygin

olarak kullanilan, ticari olarak kanitlanmis bir islemdir [69].
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2.5.2.2 Fermantasyon

Fermantasyonda mikroalglerden 6giitme ekipmani veya enzim kullanarak nisasta elde
edilir. Daha sonra, enzimler mikroalg nisastasini sekere doniistiirtir [67], [70]. Stireg,
Saccharomycess cerevisiae mayast kullanilarak sekerin etil alkole doniisiimiiyle
sonuglanir. Elde edilen etanol, %100 saf halde veya benzine %10 oraninda eklenerek
yakit olarak kullanilabilir. Etanol dogrudan yakit olarak yakit hiicresine gii¢ vererek
elektrik iiretmek i¢in de kullanilabilir. Anaerobik aritmada oldugu gibi fermantasyon da,
bircok tlilkede seker ve nisasta mahsullerinden etanol iiretmek i¢in yaygin olarak ticari

Olcekte kullanilmaktadir [67].
2.5.3 Dogrudan Sekresyon

2.5.3.1 Biyofotoliz

Biyofotoliz yonteminde, mikroalgler su molekiillerini hidrojen iyonuna ve oksijene
ayrrabilirler. Direkt biyofotoliz prosesinde mikroalgler giines enerjisini kullanarak suyu
dogrudan fotosentetik reaksiyonlar ile hidrojen iyonu ve oksijene ayirir. Bu proses
sonucu tretilen hidrojen iyonlari, hidrojenaz enzimi ile hidrojen gazina doniisiir [75],
[76]. Mikroalgler, yesil algler ve siyanobakteriler gibi hidrojenaz enzimine sahiptir ve
uygun sartlar altinda hidrojen iiretebilirler. Uretilen oksijen, hidrojenaz enzimi iizerinde

engelleyici bir etkiye sahip oldugu i¢in bu prosesin en énemli sinirlayict etmenidir [77].

Endirekt biyofotoliz ii¢ asamada meydana gelir. ilk asama fotosistemde biyokiitlenin
olusumudur. ikinci asama, alg hiicrelerindeki glikozun 1 molii basia 2 mol asetat ve 4
mol hidrojenin aerobik karanlik fermantasyonda iiretimidir. Son asama ise 2 mol
asetatin hidrojene doniisiimii seklinde gergeklesir. Alg ile hidrojen iiretiminde, su ve

COz kullanildigr i¢in ekonomik ve siirdiiriilebilir metot olarak diisiiniilebilir [77].

2.5.4 Ekstraksiyonu Takiben Doniisiim

Bu gruptaki yontemlerde ilk asamada mikroalglerden yag ekstrakte edilmekte ve ikinci
asamada ise ekstrakte edilen yag biyoyakita doniistiiriilmektedir. Ekstraksiyon ig¢in
organik ¢oziiciiler ve siiperkritik akigkan fazindaki CO; kullanilmaktadir [54].
Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen yag, farkli olasi yontemler kullanilarak
biyoyakita donistiiriilebilir. Transesterifikasyon islemiyle kimyasal olarak biyodizel

haline getirilir veya hidrojenasyon adi verilen bir islemle termokimyasal olarak yesil
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dizele doniistiiriiliir. Bu ekstraksiyon ve doniisiim yontemleri detayli olarak takip eden

boliimlerde anlatilmistir.

2.5.4.1 Organik Coziicii Ekstraksiyonu

Bu yontemde, mikroalglerdeki yaglar n-hekzan, etanol, dietil eter, kloroform/metanol,
diklorometan/metanol, hekzan/izopropanol gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak ekstrakte
edilir. Apolar organik c¢oziiciilerle ekstraksiyon siireci Sekil 2.6'min {ist kisminda
gosterildigi gibi bes adimda gergeklesmektedir. Mikroalg hiicresi, hekzan veya
kloroform gibi apolar bir organik ¢oziicliye maruz kaldiginda, organik ¢dziicli hiicre
zarindan sitoplazmaya geger (1. adim), van der Waals kuvvetleri nedeniyle notr yaglarla
etkilesir (2. adim) ve ¢oziicii-yag kompleksi olusturur (3. adim). Sitoplazma igindeki
organik c¢oziicii-yag kompleksi konsantrasyon farki nedeniyle hiicre zarindan, hiicre
duvarindan (4. adim) ve hiicreyi saran statik organik ¢oziicii filminden gecerek kiitlesel
organik ¢oziiciiye dagilir (5. adim). Sonug olarak, notr yaglar hiicrelerden ¢ikarak apolar
organik ¢oziicli i¢inde ¢dziiniir. Organik ¢oziicii ve hiicre duvari arasindaki etkilesime
bagli olarak statik organik ¢oziicii film olusur. Bu film mikroalg hiicresini sarar ve
herhangi bir ¢oziicii akisi veya calkalama durumunda dahi bozulmadan kalir [13].
Bununla birlikte, sitoplazmada bazi ndtr yaglar polar yaglar ile birlikte kompleks
halinde bulunabilir. Bu kompleksteki, polar yaglar hiicre zarindaki proteinlere hidrojen
baglar ile gii¢lii bir sekilde baglanabilir. Apolar organik ¢oziicii ile notr yaglar arasinda
olusan van der Waals etkilesimleri, yag-protein birlikteligindeki hidrojen baglarini
bozmak icin yeterli degildir. Ancak metanol veya isopropanol gibi polar organik
coziiciiler, kompleks icinde polar yaglar ile hidrojen baglar1 olusturarak yag-protein
kompleksini bozabilir [78], [79]. Bu mekanizma Sekil 2.6’nin alt kisminda bes adimda
gosterilmistir. Organik ¢oziicii (polar ve apolar) hiicre zarindan sitoplazmaya gecer (1.
adim) ve yag kompleksi ile etkilesir (2. adim). Bu etkilesim sirasinda, polar olmayan
organik ¢oziicii yag kompleksini ¢evreler ve kompleks i¢indeki notr yaglar ile van der
Waals baglarint olusturur, polar organik c¢oziici de yag kompleksini cevreler ve
kompleks icinde polar yaglar ile hidrojen baglar1 olusturur. Hidrojen baglar, yag
kompleksini hiicre zarina baglayan yag-protein iligkilerini yerinden c¢ikaracak kadar
giicliidiir. Bir organik ¢oziicli-yag kompleksi olusur ve hiicre zarindan ayrilir (3. adim).
Organik ¢oziicli-yag kompleksi daha sonra hiicre zarindan, hiicre duvarindan (4. adim)

ve hiicreyi saran statik organik ¢oziicli filminden gegerek kiitlesel organik ¢oziiciiye
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dagilir (5. adim). Bu sekilde, polar organik bir ¢oziicliniin apolar organik bir ¢oziiciiye
eklenmesi, hiicre zarina bagl notr yag komplekslerinin ekstraksiyonunu kolaylastirir.
Bununla birlikte, bu islem aym1 zamanda kaginilmaz olarak polar yaglarin

ekstraksiyonuna da yol agmaktadir.

-—— -

~

L7 “statik organik

"~ 5 kiitlesel
,°  goziicii filmi ﬁf\f\/—>

Y. ¢ozici
AY

\ .
v _. hiicre zan
————— ', ve duvar

Sekil 2.6 Organik ¢oziicliler kullanilarak yaglarin mikroalglerden ekstrakte
edilmesindeki asamalar

Mikroalglerin yag iceriginin belirlenmesinde Soxhlet (n-hekzan kullanilir) ve
Bligh&Dyer (kloroform/metanol kullanilir) metotlar1 en sik kullanilan iki yontemdir
[3], [80], [81], [82], [83]. Hekzan ucuz olmasi nedeniyle ¢ok tercih edilen bir kimyasal
coziiciidiir. Ancak toksik ve parlayict olmasi nedeniyle ¢evre ve insan saglig lizerinde
olumsuz etkilere sahiptir [84]. Ayrica kloroform ile karsilastirildiginda, hekzanin nétral
yaglar icin daha diisiik secicilige sahip oldugu, yag disindaki kirleticilere karsi
afinitesinin daha yiiksek oldugu ve bu nedenle daha diisiik ekstraksiyon verimine sahip

oldugu belirlenmistir [2], [3].

Ayrica hiicresel yag ekstraksiyonunu kolaylastirarak ekstraksiyon veriminin arttirtlmasi
amaciyla ultrases, mikrodalga ve “bead-beating” gibi c¢esitli hiicre parcalama

yontemlerinin kullanildigi ¢calismalar mevcuttur [3], [8], [63], [85], [86].
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2.5.4.2 Siiperkritik CO2 Ekstraksiyonu

Bu yontemde mikroalglerden yag ekstraksiyonu i¢in siiperkritik fazdaki CO2 kullanilir.
Siiperkritik CO> ekstraksiyonu Sekil 2.7'de gosterilen dort adimda gerceklesir. Ik adim
yaglarin mikroalg biyokiitlesinden statik siiperkritik CO; filmine desorpsiyonudur.
Ikinci adim desorbe olan yaglarin siiperkritik CO; iginde ¢dziinmesidir. Ugiincii adimda
stiperkritik COz-yag kompleksi olusur ve son adimda stiperkritik CO»-yag kompleksi
statik stiperkritik CO> filminden stiperkritik CO» akisina difiizyonu ile sonlanir [13]. Bu
tez, stiperkritik CO. ekstraksiyonu iizerine yogunlastigi igin siiperkritik akiskan

teknolojisi Boliim 0'te daha detayl1 olarak anlatilmistir.

| Statik Mikroalg
: SK-CO, ve diatom
o filmi karigimi
: 3
PaagKo e
1 Zf
1 Qo

sK-co, ][ ! ©o

akigi I

|

Sekil 2.7 Siiperkritik CO; ile yaglarin mikroalglerden ekstraksiyonundaki agsamalar

2.5.4.3 Hidrojenasyon

Hidrojenasyon, doymamis karbon baglar1 iceren organik bilesiklerdeki karbon
atomlarinin yiiksek sicaklikta ve bir katalizor varliginda hidrojenle (H2) indirgenme
tepkimesine sokularak doyurulmasi islemidir. Hidrojenasyon tepkimesi (2.1)'de

gosterilmistir.

—~CH=CH-+H, = —CH, — CH, — 2.1)

Heterojen olarak katalizlenen hidrojenasyon tepkimesi ii¢ asamada gerceklesmektedir

[87], [88]:

1- Hidrojen gazinin gaz/sivi ara yiizeyini gecerek yagda ¢oziinmesi,

2- Yagda c¢oziinen hidrojenin trigliserit molekiilleri ile birlikte katalizor yiizeyine
transfer olarak katalizor gozeneklerinde tutulmasi (kemisorbsiyon),

3- Katalizér yiizeyinde tepkimenin gergceklesmesi ve tepkime Triinlerinin katalizor

yiizeyini terk etmeleri (desorbsiyon).
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Mikroalg yaginda gerceklesen tepkime sonucu ortaya g¢ikan iiriin yesil dizel olarak
adlandirilir. Trigliseritlerin hidrojenasyonu i¢in kullanilan katalizorler, glinlimiizde ham
petroliin hidrojenasyonu i¢in rafineri endiistrisinde kullanilanla katalizorlerle (Ni-Si0; /
ADlO3, Ni-Mo/y-AlbO3) benzerdir. Hidrojenasyon islemi yiiksek hidrojen fiyatlar
nedeniyle Onceleri tercih edilmemesine ragmen giiniimiizde siirdiiriilebilir yakitlara

talebin artmasiyla beraber iizerine yapilan arastirmalar artmaya baslamistir [89].

2.5.4.4 Transesterifikasyon

Mikroalglerden elde edilen yagin viskozitesi ¢ok yiiksek oldugu ic¢in dogrudan yakit
olarak kullanima uygun degildir. Bu nedenle mikroalg yaginin viskozitesinin azaltilmasi
icin bir doniisiim prosesine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu amagclar literatiirde en yaygin
kullanilan yOntemin transesterifikasyon prosesi ile biyodizel {retimi oldugu

goriilmektedir [2], [3], [90], [91], [92].

Transesterifikasyon veya alkoliz, bitkisel yaglarin temel bileseni olan trigliseridin
katalizér varliginda kisa zincirli bir alkolle tepkimeye sokularak ana {iriin olarak yag
asidi metil esterleri (YAME) ve gliserol olusturulmasi islemidir [3], [93], [94].
Transesterifikasyon reaksiyonu, alkali katalizorli (NaOH, KOH, karbonatlar ve
sodyum/potasyum alkoksitler), asit katalizorlii (siilfiirik asit, siilfonik asit ve hidroklorik
asit) veya enzim katalizorlii (lipaz enzimi) olarak gerceklestirilmektedir [3], [91], [93],
[95]. Denklem 2.2°de katalizor esliginde meydana gelen transesterifikasyon tepkimesi
gosterilmistir [96]. Reaksiyonda alkol olarak metanol, etanol, propanol, biitanol ve
pentanol kullanilabilir ancak metanol kolay bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle en ¢ok
tercih edilen alkol tiirtidiir [3], [93]. Transesterifikasyon sonucu ortaya ¢ikan YAME

bazl1 iriin biyodizel olarak adlandirilmaktadir.

H,C —00C — R, R,COOR" H,C—OH
| |
HC —00C—R, + 3R'OH = R,COOR' +HC — OH (2.2)
| |
HzC_OOC_R3 R3COOR, HzC_OH
Trigliserid Alkol Alkil esterler Gliserol
(Biyodizel)
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Transesterifikasyon yonteminde katalizor tipi, karisimin yogunlugu, reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, yagin serbest yag asidi ve su icerigi gibi faktorlerin yaninda alkoliin
yaga molar oranm1 da reaksiyon verimini etkilemektedir [3], [97]. Reaksiyonun iirlinler
yoniine kayabilmesi i¢in alkol:yag oranmin 3:1°den yiiksek olmasi gerekmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda %98 (g/g)’den daha yiiksek metil ester verimi saglamak i¢in

kullanilan molar oran genel olarak 6:1°dir [3], [98].

2.5.5 Dogrudan (in-situ) Ekstraksiyon ve Doniisiim

Mikroalglerden geleneksel biyodizel iiretimi, biyokiitleden yag ekstraksiyonu ve
ekstraksiyon sonucu elde edilen yagin transesterifikasyonu seklinde iki agamali bir
prosestir. Ancak son donemlerde ekstraksiyon ve transesterifikasyon proseslerinin tek
adimda gerceklestirildigi in-situ transesterifikasyon yontemi de siklikla kullanilmaktadir
[3], [82], [83], [99], [100], [101], [102]. Bu proses yag iceren mikroalg biyokiitlesinin
katalizor varliginda kimyasal ¢oziicii ile (metanol) dogrudan temasina izin vermektedir.
In-situ transesterifikasyon prosesinde kullanilan kimyasal ¢oziicii biyokiitleden yagin
ekstrakte edilmesine ve reaktan olarak transesterifikasyon reaksiyonuna katkida

bulunmaktadir [3], [103].

24



BOLUM 3

SUPERKRITIK AKISKAN TEKNOLOJISI

Herhangi bir saf maddenin sicaklik ve basinca gore faz diyagrami Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Faz diyagraminda kat1 ve gaz fazlar1 arasindaki egri kati-gaz denge egrisi
(siiblimlesme egrisi), katt ve sivi fazlar1 arasindaki egri kati-sivi denge egrisi
(erime/donma egrisi), sivi ve gaz fazlari arasindaki egri ise sivi-buhar denge egrisi
(kaynama/yogusma egrisi) olarak adlandirilir. Bu egriler iizerindeki sicaklik-basing
degerlerinde fazlar bir aradadir ve denge halindedir. Bu ii¢ egrinin kesistigi iigli
noktada maddenin ii¢ hali de bir aradadir ve dengededir. Sivi-buhar denge egrisi
tizerinde sicaklik ve basing degerleri arttirllmaya devam edildiginde ise belli bir
noktadan sonra denge egrisi son bulur. Sivi-buhar dengesinin son olarak saglanabildigi
bu nokta kritik nokta olarak adlandirilir. Bu noktaya karsilik gelen sicaklik kritik
sicaklik (Ty) ve basing da kritik basing (Py) olarak adlandirilir. Kritik noktada doygun
stvi ve doygun buharin tiim fiziksel 6zellikleri karsilikli olarak ayni degerdedir. Bu
nedenle fazlar arasi fark ortadan kalkar [104], [105]. Kritik noktanin 6tesinde madde
homojen tek bir fazdan olusur, uygulanan sicaklik ve basing degisiklikleri faz
degisimine neden olmaz. Bu durum tanecikler arasi ¢ekim kuvvetlerinin, taneciklerin
yiiksek sicaklik nedeniyle hizli olan hareketlerini yenememesinden kaynaklanir. Bu

bolgedeki akiskanlar siiperkritik akiskan olarak tanimlanir [105], [106].
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Sekil 3.1 Saf bir maddenin basing ve sicakliga bagh faz diyagrami [105]

Sik kullanilan siiperkritik akiskanlardan biri olan CO2'nin 1sitildiginda siiperkritik faza
gecisi ve sogutulmasiyla tekrar normal kosullara doniis evreleri Sekil 3.2'de
gosterilmistir. Sekil 3.2(a)’da CO; kritik noktanin altindadir ve belirgin sekilde iki faz
vardir. Sicaklik artig1 ile sivi ve gaz Ozkiitle degerleri birbirine benzer hale gelmeye
baglar (b). Sicaklik artisinin devam etmesiyle fazlar arasindaki fark belirsizlesmeye
baslar (c) . Kritik degerlere ulasildiktan sonra siiperkritik faz olusarak aradaki faz ayrim
cizgisi tamamen kaybolur ve madde homojen bir haldedir (d). Sistem sogutulmaya

baslandiginda faz ayrimi tekrar belirir ve aradaki ¢izgi tekrar olusur (e, f) [107].
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Sekil 3.2 CO>’in stiperkritik faza gecis evreleri [108]

Maddelerin basing ve sicakliklar1 artirilarak siiperkritik faza yaklastirildiklarinda,
termofiziksel Ozelliklerinden (yogunluk, difiizivite, dielektrik sabiti, vb.) bazilari
sivilara bazilar1t da gazlara benzeyecek sekilde degismeye baglar. Sivi, gaz ve
stiperkritik akigkanlarin diflizivite, viskozite ve yogunluk araliklar1 Cizelge 3.1’de

karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 3.1 Siiperkritik akiskan 6zelliklerinin siv1 ve gazlarla karsilagtirilmasi [109]

Sivi Siiperkritik Gaz
akiskan
Difiizyon katsayisi (m?*/s) x10°  0,2-2 20-70 10000-40000
Viskozite (Pa.s) x 10° 20-300 1-9 1-3
Yogunluk (kg/m?) 600-1600 200-900 0,6-2

Cizelge 3.1°den de goriilecegi lizere SKA’larin difiizyon katsayilari sivi ve gaz fazdaki
degerlerden birka¢ mertebe fazla, viskoziteleri ise sivi fazdan yaklasik 100 kat diisiik ve

gaz fazdaki degerlere yakindir. SKA’lar sahip olduklar yiiksek difiizyon katsayisi ve
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diisiik viskoziteleri sayesinde hizli sekilde faz dengesine ulasabilir ve ekstrakte edilecek
maddenin gozeneklerine niifuz edebilirler. Yogunluk degerleri ise gazlardan yaklasik
100 kat fazla ve siv1 fazdaki degerlere yakindir. Yogunlugun SKA fazindaki degerini
etkileyen en 6nemli degiskenler basing ve sicakliktir. Siiperkritik CO; i¢in yogunlugun
sicaklik ve basingla nasil degistigi Sekil 3.3'te gosterilmistir. Yogunluk, kritik nokta
etrafinda sabit sicakliktaki basing artisiyla ¢ok hizli bir artis gosterebilmektedir. Sabit
basingta sicaklik artiginda ise nispeten daha az da olsa yogunluk artmaktadir. Sonugcta
¢Oziiniirlik gibi bir¢ok 6zellik yogunlukla dogrudan iliskili oldugu ig¢in kritik sicaklik
etrafinda yogunlugun hizli degisimi fazin belirlenmesinde ve ekstraksiyon siirecinde
zorluklara neden olabilmektedir. Bunun yaninda SKA fazindaki yogunluk genis bir
aralikta basing ve sicaklik kullanilarak degistirilebilmektedir. Bu sayede basing ve

sicaklik ayarlamalariyla SKA ekstraksiyonu istenilen madde i¢in secici hale

getirilebilmektedir [110].
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Sekil 3.3 Siiperkritik CO; yogunlugunun sicaklik ve basingla degigimi [111]
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3.1 Siiperkritik Akiskan Cesitleri

Siklikla stiperkritik akigkan olarak kullanilan bazi maddeler kritik 6zellikleriyle birlikte
Cizelge 3.2'de listelenmistir. Cizelge 3.2°de de goriildiigli gibi kritik sicaklik ve basing

degerleri ¢cok genis bir araliga sahiptir.

Cizelge 3.2 Siiperkritik akigskanlar ve kritik 6zellikleri [109]

Siiperkritik akiskan Tk (K) P (MPa) px (mol/L)
Inorganik

Karbondioksit (CO,) 304,18 7,380 10,6

Azot oksit (N,O) 309,56 7,238 10,3
Amonyak (NH3) 405,4 11,300 Mevcut degil
Su (H,O) 647+2 22,064 17,9
Hidrokarbon

Metan (CHa) 190,6+0,3 4,61+0,03 10,140,2
Etilen (C;H4) 282,5+0,5 5,06+0,05 7,63+0,004
Etan (C,Hs) 305,3+0,3 4,9+0,1 6,9+0,4
Propen (CsHp) 365,2+0,8 4,60+0,03 5,42+0,03
Propan (CsHs) 369,9+0,2 4,25+0,01 5,1£0,4
n-Pentan (CsH2) 469,8+0,5 3,36+0,06 3,22+0,07
n-Hekzan (CsH4) 507,6+0,5 3,02+0,04 2,71+0,02
Benzen (C¢Hp) 562,0+0,8 4,89+0,04 3,940,2
Toluen (C7Hs) 593+2 4,1+0,1 3,17+0,010
Oksijenatlar

Dietil eter (C4sH;00) 467+2 3,6+0,1 3,5+0,4
Aseton (CH3COCH3) 508+2 4,8+0,4 4,63
Metanol (CH:O) 513+1 8,1+0,1 8,51+0,07
Etanol (C;HsO) 51447 6,3+0,4 6,0+0,2
Diger Bilesikler

Klorotriflorometan (CCIF3) 301,8+0,3 3,885 5,773
Trikloroflorometan (CCIsF) 471,1 4,466 4,151
Piridin (CsHsN) 619+2 5,660 Mevcut degil

3.2 Siiperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlar

Stiperkritik akiskanlarin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. En yaygin kullanilan siiperkritik
akiskanlar CO; ve sudur. Karbondioksit kolay bulunmasi, ucuz olmasi, zehirleyici ve
yanici olmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok tercih edilen siiperkritik akiskandir.
Gida ve farmakolojik uygulamalarda geleneksel organik ¢oziiciiler yerine alternatif
olarak kullanilabilmektedir [112], [113]. Siiperkritik akigskanlarin uygulama alanlar
detayl1 olarak Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Siiperkritik akiskanlarin uygulama alanlar1 [114]

Gida

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Tiitlinden nikotin ve katranin uzaklastirilmasi
Yagl ¢ekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi
Kolesteroliin uzaklagtirilmasi

Recel sterilizasyonu

Serbetciotu ekstrakti elde edilmesi

Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi
Narenciye sulariin aciligini giderme

Cevre

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin giderilmesi
Toksik malzemelerin uzaklastirilmasi
Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi

Polimer

Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin liretimi, polimer agilama
Polimerlerin fraksiyonlanmasi

Kaplama

Polimer isleme

Eczacilik

Dogal iiriinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Biyokimyasal karigimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu, piiskiirtmeli
kurutma

Kristalizasyon

Yiiksek basing sterilizasyonu

Kimyasal islemler

Diisiik buhar basingl yaglarin fraksiyonlanmasi, saflagtirilmasi
Seramik isleme

Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve Polar olmayan bilesiklerin ayrilmasi

Hidrokarbon Komiir sivilagtirma

islemleri Komiirden ve bitlimden gazlastirilabilir maddelerin ekstraksiyonu
Yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi
Jeolojik olusumlarda yag ve gaz kazanimi

Malzeme Implant malzemelerin tasarimi

Mikro- ve nanotaneciklerin tasarimi
Aerojel eldesi
Yiiksek basing dizel yakit enjeksiyon borularinin muamelesi

Yiizey islemleri

Tekstil boyama
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

Reaksiyon

Fischer-Tropsch sentezi
Hidrojenasyon
Alkilleme

Oksidasyon
Transesterifikasyon
Biyoreaksiyonlar
Hidroformiilasyon

Analitik

SKA kromatografisi
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Stiperkritik akigkan teknolojileri, son yillarda bilimsel ve teknolojik agidan ¢ok hizli
ilerleme kaydetmistir. Basta Almanya olmak iizere Amerika ve Japonya’da bu konuyla
ilgili ¢calismalar yogun bir sekilde yiiriitiilmektedir. Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu,
kuru temizleme, siiperkritik akiskan kromotografisi, kimyasal reaksiyonlar, nano ve
mikro pargacik olusturma, siiperkritik kurutucu, stiperkritik su oksidasyonu, biyodizel
tiretimi ve sogutma gibi birgok kullanim alanina sahiptir [107]. Ayrica ¢dziiniirliigliniin
ayarlanabilir olmasindan dolay1, siiperkritik akiskanlar aymrma ve saflastirma,
fraksiyonlama, yaglarin modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi uygulamalarda da

kullanilmaktadir [112].

3.3 Siiperkritik Karbondioksit Ekstraksiyonu

Stiperkritik karbondioksit diisiik kritik sicaklik ve basing degerlerine sahip olmasi
(Tx=31,06 °C ve Px = 73,8 bar), toksik, korozif ve yanici olmamasi, ucuz ve inert
olmast nedeniyle en ¢ok kullanilan siiperkritik akigkandir. Kritik sicaklik degeri
diger akiskanlara gore diisik oldugu icin, 1siya karsi dayaniksiz bilesiklerin
ekstraksiyonu termal bozunma olmadan gerceklestirilebilir. Siiperkritik karbondioksit
apolar bir ¢oziiciidiir yani CO, molekiilii tamamiyla simetrik olup, dipol momenti
mevcut degildir. Bu nedenle apolar veya zayif polarite gosteren bilesenlerin
ekstraksiyonunda tercih edilir. Bununla birlikte, su, etanol ya da metanol gibi bir polar
siirikleyici ~ (entrainer)  ilavesiyle, polar  bilesiklerin  ekstraksiyonu da

gergeklestirilebilir [115].

Stiperkritik CO> ekstraksiyonunda karbondioksitin siiper kritik hale getirilmesi basing
ve sicaklik kontroliiniin saglandig1 bir cihazla gerceklestirilir [116]. Siiperkritik faza
gecis ve ekstraksiyon i¢in kullanilan cihazlar statik, dinamik ve statik/dinamik
sirkiilasyon sistemleri olarak siniflandirilabilir. Bu ii¢ sistemin ¢alisma sekilleri farkl
olsa da amaglar1 aymdir: sivi ve gaz fazi arasinda dengeye ulasmak. Statik yontemde
Olciimler belirli miktarda ¢Ozlinen iceren bir cihazda gercgeklestirilir. Numune
stiperkritik fazda ¢oziinlinceye kadar sicaklik ve basingta ayarlamalar yapilmaya devam
edilir. Dinamik yontemde, siiperkritik CO» siirekli sekilde numune iizerinden gegirilir.
COx2'nin debisi akigkan-numune arasinda denge olugsmasina elverecek sekilde ayarlanir.
Sirkiilasyon yonteminde ise sistem dengeye ulasincaya kadar sivi ve gaz fazinin stirekli
doniistimii gerceklestirilir. Sistem dengeye ulastiginda ise her iki fazdan 6rnek alinarak

fazlarin bilesimi tayin edilir. Numunenin durumuna uygunluguna bagli olarak
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sistemlerden biri tercih edilir [117], [118], [119]. Bu c¢alismada dinamik yontem tercih
edilmistir. Takip eden boliimlerde statik ve dinamik ekstraksiyon yontemleri detayli

olarak anlatilmistir.

3.3.1 Statik Ekstraksiyon Yontemi

Statik ekstraksiyon sistemlerinde sabit ya da degisebilir hacimli bir denge hiicresi
kullanilir. Sistemde faz gegislerini gézlemlemek amaciyla yiiksek basinca dayanikli
gozetleme cami bulunabilir. Deneylere ekstraksiyon hiicresine ¢oziinen bir madde
doldurularak baslanir. Karbondioksit, yiiksek basing pompasiyla denge hiicresine
pompalanir. Belli bir basing ve sicaklikta, sistemin dengeye ulagmasi i¢in yaklasik 30
dakika beklenir. Gaz ve siv1 fazlar arasinda denge olustugu zaman, her iki fazdan ayr
ayrt numune alimir. Ornek alma tiiplerindeki numuneler atmosfer kosullarina
genlestirilirken ¢oziinen madde toplama kabinda toplanir. Kullanilan karbondioksit

miktar1 gazdlger ile tespit edilir [117], [118], [119].
Statik yontemin avantajlari:

1- Denge kolonunda faz degisimleri gozlemlenebilir, faz gegislerini tespit etmek

kolaydir,
2- Ikili sistemdeki kat1 ve sivilarin ¢oziiniirliik verileri 6rnek almaksizin elde edilebilir,
3- Agir katilar, sivilar veya polimerlerle ¢alisilabilir,
4- Minimum oranda ¢ozilinen ve karbondioksit harcanir,
5- Sabit bilesim ve sicaklikta karisimin basinci siirekli olarak ayarlanabilir,
6- Cok bilesenli karisimlarda denge faz1 6rneklenebilir.

Bu avantajlarin yaninda bazi dezavantajlara sahiptir:
1- Siyrilma veya fraksiyonlama verileri elde edilmesi kolay degildir,
2- Genellikle her hiicre yiiklemesi bagina sadece bir makro-boyutlu 6rnek alinabilir,

3- Gozetleme penceresi yliksek basinglara dayanamayabilir [117], [118], [119].

3.3.2 Dinamik Ekstraksiyon Yontemi

Dinamik yontemde siiperkritik CO; pompa veya kompresor araciligiyla sisteme siirekli
olarak gonderilir ve istenilen calisma kosullarini saglamak icin ekstraksiyon hiicresine
(ekstraktor) girmeden Once sabit sicakliktaki banyodan veya bir firindan gegirilir.
Stiperkritik CO»> ekstraktor iginden gecerken ¢dzilineni ¢ozmeye baslar. Daha sonra
sistemi terk ettiginde atmosferik kosullara ulasir ve ¢6ziineni toplama kabina birakir. Bu
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esnada akiskanin toplam hacmi de 6lciiliir. Olgiimlerin degisik debilerde tekrarlanmasi
onemlidir. Coziintirliik debiden bagimsiz olsa da, farkli debiler i¢in ¢oziicii ve
coziinenin dengede oldugu durumlarda olgiilen degerler arasindaki fark %?2’den az
olmalidir. Coziinenin kati oldugu durumlarda oOlgiimler yapilirken numune kaybini
onlemek i¢in ¢oziinen, ekstraksiyon hiicresine cam bilyalar, cam yiinii veya diger inert

maddelerle birlikte konulmalidir [117], [118], [119].
Dinamik yontemin avantajlari:

1- Hazir ekipmanlar kullanmasi,
2- (Coziiniirlik verilerinin hizli ve tekrarlanabilir sekilde elde edilmesi,
3- Denge, siyrilma veya fraksiyonlama verileri elde edilebilmesi,

4- Basit bir 6rnekleme prosediirii uygulanmasidir.
Bu avantajlarin yaninda bazi1 dezavantajlara sahiptir:

1- Denge kolonunda faz degisimleri gozlemlenemez,

2- Sadece siiperkritik fazdan Ornek alinabilir, sivi fazda siiperkritik akiskanin
¢Oziinlirliglinii 6lgmek miimkiin degildir,

3- Cok bilesenli karisimlarin denge deneyleri, deney sirasinda bilesenlerin biri veya
birkaginin tamamen bitmesi durumundan kag¢inmak icin detayli sekilde
tasarlanmalidir,

4- Coziinen vanayi tikayabilir, bu durum da ¢oziiniirliik 6l¢glimlerinde hatalara neden

olabilir [117], [118], [119].

3.4 Siiperkritik Karbondioksit Ekstraksiyonu ile Mikroalglerden Yag Eldesi

Mikroalglerden biyoyakit olarak kullanmak {izere yag ekstraksiyonunda geleneksel
olarak organik ¢oziiciiler (hekzan, kloroform vb.) kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu
organik coziiciilerin toksisite, yiliksek tutusabilirlik ve notr yaglara kars1 diisiik secicilik
gibi ozellikleri yag ekstraksiyonunda bazi dezavantajlara neden olmaktadir [11], [12].
Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, organik c¢oziiciilerin kullanimina 6nemli bir
alternatiftir. Ozellikle siiperkritik CO», nispeten diisiik basingta (73,8 bar) ve sicaklikta
(31,06 °C) siiperkritik hale geldigi i¢in biiylik bir potansiyele sahiptir [12]. Organik
cOziicii ve siiperkritik CO» ekstraksiyonu Cizelge 3.4'de ayrintili olarak

karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.4 Organik ¢oziicii ve stiperkritik CO; ekstraksiyonunun karsilastirilmasi
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Stiperkritik CO; ekstraksiyonunun genel avantajlar1 soyle listelenebilir [6], [12], [13],
[120]:

1- CO> distik toksisiteli, yanici olmayan, ¢evre dostu inert bir ¢oziiciidiir;

2- Basing ve sicaklik araciligiyla ¢oziiciiliigii rahatlikla ayarlanabilir;

3- Disik viskozite ve yiliksek difiiziviteye sahiptir. Gazlar gibi yiiksek
sikistirilabilirlige ve gecirgenlige, sivilar gibi yiiksek ¢6zme 6zelligine sahiptir;

4- Notr ve apolar yaglara kars1 yliksek secicilige sahiptir;

5- Ekstrakte edilen yag ¢oziicii icermez;

6- CO; ¢oziiciislinlin kendisi, herhangi bir atik olusturmadan kolayca geri kazanilabilir.

Bununla birlikte, siiperkritik CO> ekstraksiyonu, uygulanan yiiksek basingtan dolay1
yiiksek sermaye ve yogun enerji gerektiren bir prosestir. Siiperkritik CO; ekstraksiyonu
genellikle yiiksek maliyetlerin yiiksek {iriin kalitesi ve katma degeri ile telafi edilebildigi
gida, ilag ve nutrasotik uygulamalarda kullanilmaktadir. Yakit endiistrisinde ise kar
marjlar1 daha diistiktiir ve bu nedenle maliyetin en aza indirilmesi igin ekstraksiyon

siirecinin 6nceden optimize edilmesi gereklidir [6], [11], [13].

3.5 Siiperkritik Akiskanlarda Coziiniirliik

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunda ¢oziintirliikk, silirecin verimini, tasarimini ve
maliyetini etkileyen en Onemli Ozelliklerden birisidir. Cozilintirlik davranisi ve faz
dengesi hesab1 arastirmacilarin ilgisi ¢ekmekte ve bircok faz dengesi denklemi
Onerilmektedir. Bunlardan en bilinenleri olan Redlich-Kwong-Aspen, Soave-Redlich-
Kwong ve Peng-Robinson denklemleri van der Waals kuramini baz alarak farkli ¢cekme
ve itme terimleri igermektedirler [119]. ikili karisimlar bu denklemler araciligiyla fazlar
ve ¢Oziniirlik dogru sekilde kestirilebilirken, ¢oklu karigimlarda kestirim yapmak
zordur. Bu yiizden yiiksek hassasiyetli deneysel caligmalar kullanilmaktadir [119],
[121]. Bunun yaninda 6zellikle yiiksek molekiil agirligina sahip maddelerin ve katilarin

¢Oziiniirliik davranisi ise daha kolay agiklanabilmektedir.

Coziiniirligi etkileyen en oOnemli degiskenler yogunluk araciligiyla sicaklik ve
basingtir. Sekil 3.4'te ¢oziiniirliigiin basinca gore degisimi sematik olarak gosterilmistir.
Diiz c¢izgi diisiik basinglardaki ¢oziniirliik davranisini, kesikli ¢izgi ise yiiksek
basinglarda farkli ¢oziinenlerin gosterebilecegi olasi davranislar ifade etmektedir.

Coziniirliik egrisi (x2) ¢ok diisiik basinglarda A noktasinda B noktasina hizli bir diisiis
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gostermektedir. Bu diisiis ¢oziicii eklenmeden dnceki ¢ozlinenin ham halini ve ¢dziinen
eklenmesiyle birlikte diisiik oranlarda c¢oziinmeye baslamasini ifade eder. Basing
artinlldiginda ¢oziiniirliik artarak B noktasindan C noktasina gelmektedir. Bu artig
¢Oziinen ile ¢ozen molekiilleri arasindaki ¢cekim giicli nedeniyle ortaya ¢ikan ¢oziinme
olarak aciklanabilir. En yliksek artigin goriildiigii bolge kritik basing etrafindaki ani
yogunluk vyiikselisine karsilik gelmektedir. Basing arttirllmaya devam ettiginde
¢Oziiniirliik yaklasik olarak sabit kalabilir (CD egrisi) veya diislise gecebilir (CE egrisi).
Diisiis egilimi SKA'min sikistirilmasi nedeniyle ¢oziicii ve ¢dzlinen arasindaki itme
kuvvetlerinin 6nemli hale gelmesi nedeniyle gerceklesebilir. Son ihtimal olan
coziinlirliiglin artis egilimi gosterdigi CF egrisinde ise basing artisiyla essicaklik

egrisinde ilerlendigi zaman eger bir kritik egri gegiliyorsa gerceklesebilir [110].
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Sekil 3.4 Siiperkritik akigkan i¢indeki ¢oziiniirliiglin sabit sicaklikta basing artisiyla
degisimi [110]
Coziintirliigiin - sabit basingta sicaklikla degisimi  Sekil 3.5'te sematik olarak
gosterilmistir. Sicaklik artistyla ¢Ozilintirlikk ilk once diismekte ve daha sonra
yiikselebilmektedir. Bu davranig sadece baz1 maddelerde ve sartlarda gézlemlenmekte,
cogu maddede ise ilk bolgede goriilen sicaklikla artisiyla ¢oziiniirliigiin diismesi
davrams1 gdzlemlenmektedir. Ik bélgede ¢oziiniirliigiin  diismesi, yogunluktaki

diismenin neden oldugu ¢dziinme kaybmin baskin olmasiyla aciklanabilir. ikinci
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bolgedeki ¢oziintirliik artis1 ise buhar basincindaki artigin baskin olmasi nedeniyle daha
fazla ¢oziinmeye neden olmasi seklinde agiklanabilir. Sonug olarak ¢oziiniirlik diisiik
basinglarda sicaklik artisiyla diiserken, yiiksek basinglarda sicaklik artisiyla artis
gosterebilir. Birbirine zit yondeki bu iki egilim sonucunda basing artisiyla birlikte
essicaklik egrilerinde kesisim noktalar1 ortaya cikabilir. Ornek olarak Sekil 3.6'da 2-
naftoliin stiperkritik CO: i¢indeki ¢Oziiniirligli incelendiginde essicaklik egrilerinin
kesisim davranis1 gosterdigi goriilmektedir. SKA siireci tasariminda e8er ekstrakte
edilecek maddeler arasinda kesisim davranisi gosteren maddeler varsa bu 6zelligin goz

oOniinde bulundurulmasi 6nemlidir.

<
x “Y‘(.)g‘gnluk Buhar basinci
5 dususu baskin artigi baskin
5
N
He)
O
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Sekil 3.5 Siiperkritik akiskan i¢indeki ¢oziliniirliigiin sabit basingta sicaklik artisiyla
degisimi [110]
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Basing (bar)

Sekil 3.6 Siiperkritik CO; i¢inde ¢6ziinen 2-naftoliin ¢oziintirliigiiniin ti¢ farkl
essicaklik egrisinde basinca gore degisimi [110]

Gortildiigii gibi ¢oziiniirlik basing ve sicakliga baglh olarak karmasik davraniglar
gosterebilmektedir. Coziiniirliikk, yogunluk ile iliskilendirildiginde ise bu iliski
genellikle daha basit ampirik denklemlerle ifade edilebilmektedir. Bu denklemlerden en
bilinenlerinden biri olan Chrastil denklemi 6zellikle ¢oziinen derisiminin diisiik oldugu
durumlarda basarilt sonuglar vermektedir [122]. Coziinen derisimi diisiik oldugunda
bileske yogunluk SKA yogunluguna yakinsamakta ve Chrastil denklemi sadece
yogunluk ve sicakliga bagli hale gelmektedir.

s = p*exp (%+b) (3.1)

Bu denklemde s (g/l) ¢oziiniirlik, p (g/1) SKA'nin deney basincit ve sicakligindaki
yogunlugu, 7 (K) mutlak sicaklik, & ortalama denge assosiasyon numarasi, a ve b ise

¢Ozen ve ¢oziinenin molekiiler agirliklarina bagl serbest parametrelerdir.

3.6 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Kiitle Aktarim

Stiperkritik CO; ekstraksiyonu esnasinda yag molekiillerinin kiitle transfer davranisini

tanimlamak i¢in asagidaki kinetik model kullanilmistir [123]:
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at k(mge —m3,) (3.2)

m. : t zamandaki yag verimi (g yag ekstrakt / g kuru mikroalg),
t : ekstraksiyon siiresi (dk),
k : yag kiitle transfer katsayis1 (1/dk),

mg; . t zamaninda ekstrakte edilmemis halde kalan ekstrakte edilebilen hiicre i¢i yag

miktar1 (g yag / g kuru mikroalg),

m’s; : mikroalg hiicreleri ile siiperkritik CO, arasindaki yag konsantrasyonu dengede

oldugunda, ekstraksiyona ugramamis hiicre i¢i yag miktar1 (g yag / g kuru mikroalg).

Bu model Fick Diflizyon Yasasi'nin sadece zamana bagli toplu (lumped) versiyonudur
[13]. Bu denklemde kullanilan kiitle transfer katsayisi, k, uzamsal profillerin toplam
etkisini de icermektedir. m;, ve m’s, arasmdaki fark, mikroalgdeki yag molekiillerinin
kiitlesel (bulk) sivi fazina diflizyonu ig¢in itici giic olarak hizmet eder ve denge
durumundan c¢ikig1 temsil eder. Ancak ekstraksiyon hiicresinden siirekli olarak taze
stiperkritik CO gectigi i¢in denge halindeki yag molekiillerinin konsantrasyonu

herhangi bir anda teorik olarak sifira yakinsamaktadr, m”s, — 0.

dme
at

k(mge —0) = k- mg, (3.3)

Bu denklemdeki m;, ilk bastaki ekstrakte edilebilecek toplam hiicresel yag miktar1 olan
ms,o ile ¢t zamanina kadar ekstrakte edilen yag miktar1 olan m. arasindaki farki ifade

etmektedir.

Mg = Mg — Mg (3.4)

Bu bilgi (3.3)'de kullanildiginda:

e = k(mgo — me) (3.5)

Denklem (3.5), birinci dereceden dogrusal bayagi tiirevsel denklemdir. Baglangic

kosulu olarak m.(t = 0) = 0 denkligi kullanilarak ¢6ziilebilir [124], [125].
me = mgo(1— e ) (3.6)

Elde edilen bu denklemde m;,o teriminin aynt zamanda en yiiksek ekstraksiyon verimini

ifade ettigi varsayimi da yapilabilir.
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3.7 Onceki Cahsmalar

Solana vd. [126], stiperkritik CO; ekstraksiyonu yontemi ile mikroalglerden esansiyel
yag asitlerinin elde edilmesi Tlzerine ‘Scenedesmus obliquus’, ‘Chlorella
protothecoides’ ve ‘Nannochloropsis salina’ tiirleri ile arastirmalar yapmistir. Deneyler
15-30 MPa basing ve 45-65 °C sicaklik araliginda maksimum 90 dakika siirecek sekilde
yapilmistir. Deney sonuglar incelendiginde, S. obliquus calisilan {i¢ mikroalg tiirii
arasinda en iyi a-linoleik esansiyel yag asidi kaynagi oldugu tespit edilmis ve sonuglar
bu alg tiiri i¢in verilmistir. Siiperkritik CO; ve Soxhlet yag ekstraksiyonu deneyleri
karsilastirlldiginda stiperkritik CO; ekstraksiyonunda Soxhlet ekstraksiyonuna gore
daha yiiksek yag verimi ve yag asidi verimi elde edilmistir. Sicaklik etkisini incelemek
icin yapilan deneyler (150 ve 300 bar) sabit basingta, 45, 55 ve 65°C sicakliklarda
gergeklestirilmistir. 150 bar’da yapilan deneyde sicaklik arttik¢a yag verimi artarken
300 bar’da sicaklik arttik¢a verim azalmistir. 55 °C sabit sicaklikta basing (150, 200,
250, 300 bar) etkisini gézlemlemek i¢in yapilan deneyler incelendiginde basing arttikca
yag veriminin arttigr gorilmistiir. Maksimum ekstraksiyon verimi 30 MPa basing ve
65 °C sicaklikta elde edilmistir. Ekstrakte edilen yaglarin serbest yag asidi igerigi
karsilagtirildiginda, omega-3 igeriginin yiiksek sicakliktan, yiiksek basingtan ve uzun
ekstraksiyon siirelerinden olumsuz etkilendigi ve bu nedenle maksimum a-linoleik
esansiyel yag asidi veriminin 45 °C sicaklikta 15 MPa basingta 30 dakikalik

ekstraksiyon sonucu elde edildigi bulunmustur.

Mouahid vd. [127], ‘Nannochloropsis oculata, Cylindrotheca closterium, Chlorella
vulgaris ve Spirulina platensis’ olmak {izere dort farkli mikroalg tiiriinden nétr yag
eldesi lizerine caligmalar yliriitmiistiir. Bu calismada siiperkritik CO> ekstraksiyonu
yontemiyle elde edilen deneysel sonuglar ve modelleme sonuglar1 incelenmistir. Tim
ekstraksiyon deneyleri 40 MPa ve 333 K’de gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan
numuneler tizerinde farkli 6n iglemler uygulanmistir. Farkli 6n kurutma proseslerinin ve
tanecik biiytlikliiklerinin ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Hava akisiyla kurutulan
mikroalgler kullanildigindaki ekstraksiyon hizinin dondurularak kurutulan mikroalglerle
gergeklestirilen ekstraksiyon hizindan daha yiiksek oldugu bulunmustur. Tanecik
boyutlar1 karsilagtirildiginda tanecik boyutu kiiciildiikge ekstraksiyon hizinin arttigi

tespit edilmistir.
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Bjornsson vd. [12], mikroalglerden triasilgliserollerin geri kazanimi i¢in pilot dlgekli
stiperkritik karbondioksit ekstraksiyon yonteminin kullanilmasi {izerine arastirmalar
yiriitmiistiir. Deneylerde ‘“Nannochloropsis granulata ve Botryococcus braunii” tiiri
mikroalgler kullanilmistir.  Karsilagtirma yontemi olarak Hekzan (Soxhlet)
ekstraksiyonu yontemine bagvurulmustur. Siiperkritik CO» ekstraksiyonu deneylerinde
basing, sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi incelenmistir. Basing
etkisini gozlemlemek {izere 35, 45 ve 55 MPa’da deneyler yapilmis ve ekstraksiyon
basincinin yag verimi Tlzerine istatistiksel olarak anlamli bir etkisi olmadigi
goriilmiistiir. 50 °C sicaklik, 35 MPa basing ve 100 g/dk CO; debisiyle 180, 270 ve 360
dakikalik stirelerle deneyler gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon siiresi 180 dakikadan 270
dakikaya cikarildiginda yag verimi yaklasik iki katina ¢ikmistir. Yag verimi agisindan
270 ve 360 dakikalik ekstraksiyon siireleri arasinda 6nemli bir fark gézlemlenmemistir.
Sicaklik etkisinin incelendigi deneyler 50 °C, 70 °C ve 90 °C’ de 35 MPa sabit basingta
270 dakika siireyle yapilmistir. En yiiksek yag verimi 70 °C’de (28,45 mg/g — kiilsiiz
kuru agirlik) elde edilmistir. Bu ¢alismada yag verimini en fazla etkileyen degiskenin
sicaklik oldugu goriilmiistiir. Hekzan ekstraksiyonu deneylerinde elde edilen yag verimi
stiperkritik CO; ekstraksiyonu ile elde edilen sonuglardan daha yiiksek ¢ikmistir. Ancak
YAME igerikleri incelendiginde yag verimleri arasindaki farka ragmen benzer sonuglar

elde edilmistir.

Halim vd. [13], siiperkritik CO, ve Hekzan (Soxhlet) ekstraksiyon yontemlerini
kullanarak biyodizel iiretimi i¢in ‘Chlorococcum sp.’ tiirli mikroalgden yag eldesi
lizerine arastirmalar yapmig ve iki yoOntemin performanslarint karsilagtirmistir.
Stiperkritik CO»> ekstraksiyonunda sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve basincin yag
verimine ve YAME igerigine olan etkisi incelenmistir. Siiperkritik CO> ekstraksiyonu
deneylerinde, azalan sicaklik ve artan basincin yag verimini arttirdigi gézlemlenmistir.
Ayrica deneylerin bir boliimiinde 1slak mikroalg kiitlesi kullanilarak su igeriginin
ekstraksiyon siirecine etkisi incelenmistir. Ayni sartlarda (T = 60 °C, P = 30 MPa) kuru
ve 1slak mikroalglerle deneyler yapilmistir. Literatiirde yer alan bazi ¢aligmalarin aksine
1slak mikroalg biyokiitlesine diyatomik toprak eklendiginde kuru mikroalglere gore
daha yiiksek yag verimi elde edilmistir. Ayrica YAME igerikleri incelendiginde 1slak
mikroalgden elde edilen yag ekstraktlari, kurutulmus biyokiitleden elde edilen

ekstraktlardan daha yiiksek miktarda C16:0, C16:1, C18:0 ve C18:2 igermektedir.
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Stiperkritik CO, ve Hekzan (Soxhlet) ekstraksiyon sonuclari karsilastirildiginda
stiperkritik CO; yontemi ile daha yiiksek verim elde edilmistir.

Soh ve Zimmerman [11], SK CO; ekstraksiyon metodunu kullanarak biyodizel iiretimi
icin ‘Scenedesmus dimorphus’ tiirii mikroalgden yag eldesi lizerine arastirmalar
yapmistir. Referans metot olarak B&D metodu kullanilmistir. Deneyler 50-100 °C
sicaklik araliginda ve 2400, 4800 ve 6000 psi basinglarinda 1 saat siireyle
gergeklestirilmistir. Arastirmalar YAME verimi ve igerigine odaklanmistir. Sicaklik,
basing, mikroalgin su igerigi ve mikroalge 6n islem uygulanmasi gibi faktorlerin YAME
verimi ve icerigine olan etkileri {izerine ¢aligmalar yapilmistir. SK CO> ekstraksiyon
deneylerinde sicaklik ve basing degerleri arttirildiginda YAME veriminin de arttirdig:
gorilmistir. YAME igerikleri incelendiginde sicaklik artisinin YAME profilinde
anlaml bir etkisi olmadig1r ancak basing artisinin polar YAME igeriginde azalmaya,
daha apolar YAME iceriginde ise artisa neden oldugu tespit edilmistir. Mikroalg su
icerigindeki artisin da YAME miktarinda ve igeriginde 6nemli bir degisiklige neden
olmadig1 goriilmiistiir. Mikroalg iizerine liyofilizasyon, selenleme (sonifikasyon), bead-
beating ve mikrodalga gibi 6n islemler uygulanmis, mikrodalga yonteminin diger

yontemlere gore daha etkili oldugu bulunmustur.

Sajilata vd. [128], nutrasétik alanda siklikla kullanilan ‘Spirulina platensis’ tiirii
siyanobakteriden siiperkritik CO, yontemiyle y-linolenik asit (GLA) eldesi icin
caligmalar ylriitmiistiir. Deneyler 100-500 bar basing araliginda 9,64-16,4 ml etanoliin
(yardimcer solvent) ilavesiyle 26-94 dakika araligindaki siirelerde gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyonda mevcut sartlarda en iyi sonug¢ 40 °C’de, 60 dakika siirede, 400 bar’da,
minimum 13,7 ml etanoliin 16 g’lik numuneye eklenmesiyle elde edilmistir (%102’lik
geri kazanim). Bu nedenle, yardimci1 ¢6ziicti kullanilarak gergeklestirilen siiperkritik
COs ekstraksiyonu, S. platensis'ten GLA'min geri kazanimi i¢in geleneksel ¢oziiciilerden

daha iyi bir se¢enek olarak onerilmistir.

Andrich vd. [124], deniz mikroalglerinden elde edilen biyoaktif yaglarin hastalig
Onleyici ve tedavi edici Ozellikleri {izerine yogunlasarak ‘Nannochloropsis sp’ tiirii
mikrolglerden siiperkritik CO; yontemi ile yag eldesini arastirmistir. Deneyler 40, 55,
70 MPa basing ve 40, 50 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Elde edilen verimler
beklenen degerlerden diisiik olsa da sonuglar ‘Nannochloropsis sp’ tiiriiniin biyoaktif

yag eldesi icin iyi bir kaynak oldugunu dogrulamistir.
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Mendes vd. [129], farmasotik Onemleri nedeniyle ‘Botryococcus braunii Chlorella
vulgaris, Dunaliella salina ve Arthrospira (Spirulina) maxima’ tiirleri iizerinde
caligmalar gergeklestirmistir. Bu ¢alismada basing, sicaklik, tanecik boyutu ve yardimci
solvent ilavesi gibi faktorlerin ekstraksiyon sonucu elde edilen yag hidrokarbon, [3-
karoten izomerleri ve karetonoid iizerine etkileri arastirilmistir. Yag verimi iizerine
yapilan calismalar ‘Arthrospira (Spirulina) maxima’ {lizerine yogunlasmistir. 100-350
bar basing ve 50-60 °C sicaklik araliginda calisilmis, optimum kosullar 350 bar
basingta, 60 °C sicaklikta ve etanol kullanimiyla saglanmistir. Deneyler esnasinda
mikroalglerin her bir tiirii i¢in farkli kosullarin (sicaklik, basing, mikroalgin 6giitiiliip
ogitiilmedigi, etanol ilavesi vb.) etkileri arastirilmistir. Cizelge 3.5'te yer alan sonuglar
caligmanin biitliniinden elde edilen genel verilerdir. Cizelge 3.5'te ‘Arthrospira
(Spirulina) maxima’ tiirii mikroalgden elde edilen y-linolenic asit (GLA) verimi i¢in en

uygun kosullar verilmistir.

Cheung P. [130], “Hypnea charoides” tiiriinden siiperkritik CO> yontemiyle yag
ekstraksiyonu tizerinde basing ve sicaklik etkisini incelemistir. Bunun igin 40-50 °C
sicaklik ve 24,1-37,9 MPa basing araliginda deneyler gerceklestirilmistir. Optimum
kosullar 37,9 MPa basingta ve 50 °C sicaklikta saglanmistir. Siperkritik CO;
ekstraksiyon kosullarinin, hem yag asidi igerigini hem de yag ekstraktinin bilesimini
etkiledigi goriilmiistiir.

Mendes vd. [131], ‘Chlorella vulgaris’ alg tiirii {izerinde ¢alismalar gerceklestirmistir.
Ekstraksiyon 200 ve 350 bar basingta 40 ve 55 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.
Ogiitiilmiis mikroalg kullanilan deneylerde daha yiiksek yag verimi elde edilmistir.
Optimum kosullar 350 bar basingta ve 55 °C sicaklikta saglanmis ve Ogiitiilmis

mikroalglerden %13,3 oraninda yag verimi elde edilmistir.

Mikroalglerden siiperkritik CO» kullanarak yag ekstraksiyonu iizerine yapilan

calismalar Cizelge 3.5'te verilmistir.
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Cizelge 3.5 Onceki calismalar
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Cizelge 3.5 Onceki galigmalar (Devami)
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Cizelge 3.5 Onceki galigmalar (Devami)
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1 Hammadde

Ekstraksiyon deneyleri esnasinda kullanilan ‘Desmodesmus sp’ cinsi mikroalg
biyokiitlesi Ingrepo B.V. (Hollanda) firmasindan temin edilmistir. Mikroalgler agik
kanal havuz sistemlerinde yetistirilmistir. Kullanilan biyokiitlenin su igerigi 105 °C'de
24 saat kurutularak belirlenmigtir. Daha sonra kuru biyokiitlenin kiil i¢erigini 6l¢mek
icin, 5 saat boyunca oksitleme kosullar1 altinda 550 °C'de muamele edilmistir. Aksi
belirtilmedik¢e tiim sonuglar kuru kiil igermeyen alg kiitlesi (kuru kiilsiiz, k.k.)
tizerinden verilmigstir. Deneylerde kullanilan mikroalg numuneleri pelet ya da
dondurularak kurutulmus mikroalg hiicreleri seklindedir. Numunelerin optik mikroskop
(Carl-Zeiss) ve taramali elektron mikroskobu (SEM; JEOL TSM 5600) goriintiileri
Sekil 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.1 Kullanilan mikroalgler (a) Peletler, (b) Dondurularak kurutulmus hiicreler

Ekstraksiyon deneylerinin biiyiilk bir ¢ogunlugunda kullanilan mikroalgler silindirik
(pelet) yapidadir ve agirlikca % 4,13 nem igerigine sahiptir. Ortalama tanecik cap1 2,5
mm ve ortalama tanecik uzunlugu 3,8 mm’dir. Numune tiiriiniin ve su oraninin yag
verimine etkisinin incelendigi sirasiyla Bolim 5.4 ve Bolim 5.5'te agirlikca %7,66
(k.k.) su oranina sahip mikroalg bulamaci santrifiije tabi tutularak yiizeyde kalan kisim
atilmistir. Santrifiij sonras1 olusan macun kivamindaki mikroalg hiicreleri dondurulup
kurutularak nem igerigi deneylerde gerekli olan orana getirilmistir. Peletlerle yapilan
deneylerde 16 g'lik mikroalg peletleri kullanilmistir. Ekstraksiyonda kullanilan pelet

numunesinin gorsel bir temsili Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Agirligi 16 g olan 'Desmodesmus sp’ mikroalg peleti 6rnegi

Deneylerde kullanilan pelet ve dondurularak kurutulmus haldeki alg numunelerinin nem
ve yag igerikleri Cizelge 4.1'de verilmistir. Numunelerin yag igeriklerinin
belirlenmesinde Bligh ve Dyer (B&D) metodu kullanilmistir. B&D metodu ile ekstrakte
edilen yag miktari, genellikle maksimum ekstrakte edilebilir yag miktar: i¢in referans
olarak kullanilir. Bu ¢aligmada da B&D metodu, mikroalglerden yag ekstraksiyonunda
ve sonrasinda elde edilen yagin transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
toplam yag asidi (TYA) ve yag asidi metil esterleri (YAME) iceriginin belirlenmesinde
referans metot olarak kullanilmistir. Ancak, B&D gibi organik ¢6ziicti kullanilarak elde
edilen yag verimi ve iceriginin siiperkritik CO; ekstraksiyonu ile elde edilen degerlerden
farklilik gosterebilecegini goz oniinde bulundurmak gerekmektedir. Bunun ana nedeni
B&D metodundaki triasilgliserol (TAG) segiciliginin siiperkritik CO; ekstraksiyonuna

gore daha diisiik olmasidir.

Cizelge 4.1'de goriildiigii gibi, ekstraksiyonda kullanilan iki mikroalg tiirliniin yag
verimleri ve YAME icerikleri farklidir. Bu fark mikroalglerin farkli sezonlarda hasat
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak bu iki grup mikroalg deneylerde farkli amacla

kullanildig1 i¢in deney sonuglarina 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir.
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Cizelge 4.1 Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan mikroalglerin 6zellikleri

Ozellikler (%oagirlik, i.g.?) Pelet Dondurularak
kurutulmus alg hiicreleri

Nem igerigi 4,13 1,33

Organik igerik 82,6 83,5

Kiil icerigi 13,3 15,1

B&D yontemiyle ekstrakte edilmis

yag icerigi (Yoagirhk, k.k.b)

Yag 214 15,5

YAME 9,890 +22 5,99+ 1,0

Yag Asidi Icerigi

(YAME %agirlik)

C16:0 17,2 +0,3 255+0,4

Cle6:2 1,5+0,3 42+0,3

Cl6:3 3,3+0,3 12,4+0,5

C18:0 2,8+0,5 2,9+1,0

C18:1 15,0 0,5 12,2+0,3

C18:2 52,0+0,9 32,0+04

C18:3 6,8+0,4 6,9+ 0,3

C18:4 1,5+£04 3,9+0,3

@ {lk temin edildigi haliyle, islem gérmemis, i.g.

b Kuru, kiilsiiz, k.k.

4.2 Ekstraksiyon Solventi

Deneylerde siiperkritik ekstraksiyon solventi olarak kullanilan sivi karbondioksit

Praxair B.V. (Hollanda) firmasindan temin edilmistir. Kullanilan yiiksek safliktaki

karbondioksitin igerigi Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2 Kullanilan CO2'nin igerigi

Bilesen Miktar (%hacim)
CO2 99,996

H>O 0,001

CH4 0,0005

)} 0,0005

No 0,002
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4.3 Deney Diizenegi ve Calisma Prensibi

Deneylerde siiperkritik ekstraksiyon i¢in kullanilan diizenegin fotografi ve sematik
gosterimi sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir. Sistemin kullanim talimat1 ve

teknik ¢izimleri EK-A'da verilmistir.

Sekil 4.3 Deneyde kullanilan siiperkritik karbondioksit ekstraktorii
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Sekil 4.4 Siiperkritik karbondioksit ekstraktorii sematik ¢izimi

Deneyler i¢in hacimsel % 99.996 safliktaki sivi karbondioksit (Praxair B.V., Hollanda)
kullanilmistir. Tiim ekstraksiyon deneyleri CO» akis hiz1 sabit tutularak dinamik modda
gergeklestirilmistir. Sivi CO,, tiipten (Sekil 4.4’de 1 numara ile gosterilmistir) HPLC
pompasi (3) kullanilarak ekstraktoriin (5 ve 6) icine beslenmistir. Besleme pompasi
CO?’in gaz faza gegmesini Onlemek i¢in dongiisel akiskan sogutucusu (2, sogutucu
akiskan: -38 NF, Kroon Oil, Almelo, Hollanda) ile sogutulmustur. Sikistirma esnasinda
ortaya ¢ikan 1s1 nedeniyle CO>’nin gaz faza ge¢mesini dnlemek i¢in pompanin basliklari
da ayni sogutucu ile sogutulmustur. CO, ekstraktére girmeden dnce elektrikli 6n 1sitict
(4) ile 1sitilmastir. Ekstraktor 316 paslanmaz ¢elikten yapilmis olup 16,3 mm ¢apinda ve
625 mm uzunlugundadir. Ekstraktoriin alt kism1 (5) 210 mm uzunlugunda, numunenin
yerlestirilecegi iist kismi (6) ise 415 mm uzunlugundadir. Alt kisim ile iist kisim arasina
5 um gozenekli 316 paslanmaz celikten yapilmis filtre yerlestirilmistir. Ust kisma
numune koyulduktan sonra ekstraksiyon esnasinda numunenin siiriikklenmesini 6nlemek
icin aynm Ozellikteki ikinci bir filtre ekstraktoriin ¢ikisina yerlestirilmistir. Deneyler

stiresince ekstraktor sicakligi elektrikli 1sitic1 (Isitict 1) araciligiyla sabit tutulmustur.
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Deneyler icin ekstraktoriin i¢indeki siiperkritik CO>’in basing ve sicaklik kosullari
kontrol altinda tutulmustur. Ekstraksiyon sicakligi, ekstraktoriin girisindeki ve
cikisindaki iki silgiftin [sirastyla Tggirisy ve Tr@kg)] Oletiigli sicaklik degerlerinin 6n
1sitict ve ekstraktor 1siticisina geri beslenmesiyle diizenlenmistir. Ekstraksiyon basinci
ise geri basing diizenleyicisi (BPR) (7) tarafindan kontrol edilmistir. BPR’nin ayar
noktalar1 ekstraktor giris ve ¢ikis basincinin [sirasiyla Pgiris) ve Pris)] Ol¢iilmesiyle
belirlenmistir. Deneyler esnasinda siiperkritik COz’nin CO» gazina adyabatik olarak
genislemesi nedeniyle BPR igerisinde kati olusumunu engellemek i¢in BPR elektrikli
wsitict (Isiticr 2) araciligiyla sitilmistir. Her deneyde BPR 1siticisinin ayar noktasi 90 °C’
de sabit tutulmustur. Deneylere sistemin sicaklik ve basincinin istenilen degerlerde

dengeye ulastigindan emin olduktan sonra baslanmistir.

Basingsizlastirmadan sonra ekstrakte edilen yag cam bir sisede (8) toplanmis ve miktari
tartilarak belirlenmistir. Yagin miktarin1 belirlerken BPR’nin tiim pargalari, toplama
kabinin hortumlar1 ve ekstraksiyon igleminden arta kalan alg kalintilar1 da tartilarak
kiitle denkligi kurulmustur. Sadece kiitle denkliginin %95’1in lizerinde oldugu deneyler

analize tabi tutulmustur.

Sistemi terk eden basingsizlastirilmis CO; gazinin hacimsel akis hiz1 kuru gaz sayaci (9)
ile sik sik dl¢lilmiis ve kontrol altinda tutulmustur. Kuru gaz sayaciin girisindeki gaz
sicaklig 1silgift (Tg) araciligiyla ol¢iilmiistiir. Ekstraktor, her deneyden 6nce 4 MPa
basingtaki azot gazi (N») kullanilarak test edilmis ve kagak olmadigi teyit edilmistir.

4.4 Yag Analizi

Stiperkritik CO; ekstraksiyon yontemiyle elde edilen yaglardaki serbest yag asitleri
(SYA) ve sterollerin miktari, sililasyon ile belirlenmistir [132]. Numuneler (5 mg)
tridekanoik asit (0,02 mg) ve metil nonadekanoat (0,02 mg) iceren CH3CN (0,1 ml)
icinde ¢Oziilmistir. Daha sonra %1 oraninda trimetilklorosilan ve piridin (0.1 ml)
iceren bis-trimetilsililtrifloroasetamit (0.1 ml) eklenmistir. Numuneler, 1 saat boyunca
60 °C' de inkiibatore yerlestirilmis ve sonrasinda GC-MS ile analiz edilmistir. Yagdaki
asilgliserol miktar1 (bagli yag asitleri, BYA), YAME ve SYA igerik miktar1 arasindaki
fark (BYA = YAME - SYA) bulunarak hesaplanmustir.

GC-MS analizleri, 5975 Agilent HP dort-kutuplu (quadrupole) kiitle spektrometresine
bagli 6850 Agilent HP gaz kromatografi kullanilarak gerceklestirilmistir. Enjeksiyon
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girisinin sicakligi 280 °C’dir. Analitler tasiyic1 gaz olarak helyum kullanilarak (sabit
basingta, 200 °C'de 33 cm/s dogrusal hiz), HP-5 kaynasmis silika kilcal kolon [sabit faz
poli(%5 difenil / %95 dimetil)siloksan, 30 m, 0,25 mm i¢ ¢apinda, 0,25 mm film
kalinliginda] ile ayrilmistir. Kiitle spektrumlar1 12-600 m/z araliginda 1 tarama/s
sikliginda elektron iyonizasyonu (70 eV) altinda kaydedilmistir. Bu boliimde bahsi
gecen analizler Samori vd. [132] tarafindan yapilmis olup her analiz iicer kez tekrar

edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Sistemli deneylere baglanmadan once, ekstraksiyon sisteminin performansini ve deney
sonuglarinin tutarhilifini tespit etmek amaciyla tekrarlanabilirlik deneyleri yapilmistir.
Deneyler farkli basing, CO> debisi ve ekstraksiyon siirelerinde ikili setler halinde
gerceklestirilmistir. Tekrarlanabilirlik deneylerinin sonuglari EK-B'de verilmistir. Elde
edilen veriler bir nokta disinda %95 giivenilirlik seviyesinin iizerindedir. Bu nokta 350
bar basingta ekstraksiyonun basindaki deneysel noktadir. Bu noktadaki sapmanin
yilksek basin¢g nedeniyle deneyin baglangicinda hassas o6l¢iim yapilamamasindan
kaynaklanmaktadir. Tekrarlanabilirlik deneyleri ekstraksiyon sisteminin diizglin
calistigini, deney sonuclarinin giivenilir ve tutarli oldugunu, yapilan tek deneylerden
egilim analizi yapilabilecegini géstermistir.

Bu boliimde ilk olarak, mikroalg yaglarimin siiperkritik CO;'de tamamen doyuma
ulagtigindan emin olmak i¢in yag veriminin siiperkritik CO> debisine (1,4, 2,9 ve 5,7
g/dk) gore degisimi incelenmistir. Deney sonuglarinin sunuldugu grafiklerde yag
verimi:

Ekstrakte edilen yagin agirligt
yag gLritg x 100

(5.1)

Yag verimi (%agirlik) =
g ( % g ) Algin kuru kilsiz agirligt

olarak tanimlanmustir. Siiperkritik CO; ekstraksiyon siirecini anlatmak amaciyla elde
edilen yag veriminin hem zamana ve hem de kullanilan CO; miktarina gére degisimi
verilmistir. Deney sonuglarindan 2,9 g/dk CO, debisinin, yiiksek miktarda yagin
ekstraksiyonunu tolere edilebilir siirelerde sagladigr goriilmiistiir. Takip eden
deneylerde bu debi kullanilarak yag veriminin basinca ve sicakliga goére degisimi

incelenmistir. Basing etkisi 50 °C sabit sicaklikta 200, 250 ve 350 bar (deney
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diizeneginde ¢ikilabilecek en yiiksek basing) degerlerinde incelenmistir. Deneylerdeki
yag verimi kiitle aktarim modeli sonuglariyla karsilastirilmis ve elde edilen yaglara
YAME analizi uygulanarak igerikleri belirlenmistir. Sicaklik etkisi 200 bar sabit
basingta 40, 50, 60, 70 ve 80 °C sicaklik degerlerinde incelenmistir. Son olarak yag
veriminin mikroalg numunelerinin durumuna (pelet tiiriine) ve su igerigine gore

incelemesi verilmistir.

5.1 CO2 Akis Debisine Gore Yag Veriminin Incelenmesi

Sabit basing (250 bar) ve sicaklikta (50 °C) karbondioksit debisinin yag verimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon sicaklii ve basinci deney sisteminin
performans1 goz Oniine alinarak, mikroalglerden yag ekstraksiyonu iizerine yapilan
onceki ¢alismalar dogrultusunda belirlenmistir [126], [129], [130], [131]. Debi olarak
1,4, 2,9, ve 5,7 g/dk degerleri kullanilmis ve 10-349 dakika arasinda degisen siirelerde
deneyler gerceklestirilmistir. Deney sonucu elde edilen yag verimlerinin agirlikca %
cinsinden ekstraksiyon siiresine ve kullanilan CO; miktarina gore degisimi sirasiyla
Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'de gosterilmis, degerler EK-C'de ¢izelge halinde verilmistir. Ayni
zamanda bu sekillerdeki noktalara Boliim 3.6'de anlatildigr sekilde kiitle aktarim modeli

egrisi oturtulmustur.

Yag veriminin silireye gore degisimi incelendiginde 6zellikle 5,7 g/dk debide yapilan
ekstraksiyonda belirgin sekilde ii¢ farkli bolge goze ¢arpmaktadir. Ekstraksiyon hizinin
yiiksek oldugu ilk boélge, hizin yavasladig1 gegis bolgesi ve yag veriminin sabit kaldigi
liciincii bolge. 11k bélgede debinin artmasiyla birlikte ekstraksiyon hizinin da nerdeyse
debiyle orantili olarak arttigi goriilmektedir. Bu ilk bdlge, genellikle siiperkritik
akigskanin ¢ozilinenle tamamen doygun hale geldigi, ¢oziniirliik sinirli bolgedir. Ayni
bolge Sekil 5.2'de incelendiginde ii¢ debideki ekstraksiyon egrilerinin yaklasik 400 g
COa'ye kadar ortiistiigli goriilebilir. Bu sekildeki egrilerin egimi kullanilan CO» basina
elde edilen yag verimini ifade etmektedir ve {i¢ debi i¢in de sabittir. Bu egimin sabit
olmasi ii¢ debide de ekstraksiyonun ilk boliimiinde ¢oziintirliik smirli bolgeye
ulasildigina isaret etmektedir. Ekstraksiyonun devaminda, yaglarin azalmas1 ve daha zor
ulasilir bolgelerde kalmasi nedeniyle hiz diiserek difiizyon smirh iiglincii bolgeye
ulasilmaktadir. Bunun yaninda tek bir debide yapilan deneylerde dogrudan difiizyon
siirli bolgeye gecis nedeniyle de dogrusal bir yag verimi egrisi gozlemlenebilir. Bu

yiizden debi yiikseltilerek ii¢ bolgenin belirgin sekilde goézlemlenmesi Gnemlidir.
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Sekillerde gozlemlenen bir diger nokta ise 5,7 g/dk ekstraksiyon debisinde dogrusal
bdlgenin ¢ok daha kisa siirede sona ermesi ve ulasilan en yliksek yag veriminin diger
debilerde ulasilan degerlerden diisiik olmasidir. Bunun nedeni yiiksek debilerde CO2'nin
ekstraktorde kalma siiresinin daha kisa olmasi nedeniyle daha zor ulasilabilir

bolgelerdeki yaglarin tamamen ekstrakste edilememesi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 5.1 Yag veriminin ii¢ farkli debide ekstraksiyon siiresine gore degisimi
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Sekil 5.2 Yag veriminin ii¢ farkli debide kullanilan CO, miktarina gore degisimi
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Deney sonuglarinin modellenmesi i¢in Boliim 3.6'de anlatilan ampirik kiitle aktarim
denklemi deneysel sonuglara Mathcad 15 yazilim paketi kullanilarak oturtulmustur.
Kullanilan kiitle aktarim denklemi zaman ve CO> miktar1 degiskenlerini yag verimiyle

iliskilendirmektedir.
me = mgo(1 — e ) (5.2)

Denklemdeki deney sonucu elde edilen toplam yag verimi degeri olan m,. ve zamani
(veya kullanilan CO; miktarini) ifade eden ¢ degeri kullanilarak, numunedeki toplam
yag oranini ifade eden my ve toplu kiitle transfer katsayis1 k kestirilebilir. Zamana ve
kullanilan CO> miktarina gore elde edilen kestirim sonuclar1 sirasiyla Cizelge 5.1 ve
Cizelge 5.2'de verilmistir. Her iki ¢izelgedeki %98'in iizerine ulasan R? degerleri

kestirimlerin giivenilirligini géstermektedir.

Cizelge 5.1 Zamana gore farkli debilerde elde edilen deney sonuglarina oturtulan kinetik
kiitle aktarim modeli sonuglari

Debi My, k R?

1,4 g/dk 12,113 2,336¢-3 %98,0
2,9 g/dk 9,075 6,151e-3 %99,4
5,7 g/dk 7,413 0,015 %99,2

Cizelge 5.2 Kullanilan CO; miktaria gore farkli debilerde elde edilen deney
sonuclarina oturtulan kinetik kiitle aktarim modeli sonuglari

Debi My, k R?

1,4 g/dk 31,893 4,611e-3 %99,4
2,9 g/dk 9,42 1,996¢-3 %98,6
5,7 g/dk 7,748 2,307 %99,6

Yag veriminin {i¢ farkli debide kullanilan CO> miktarina gére degisimi ve kiitle aktarim
modeli sonuglart incelendiginde 1,4 g/dk debi ile ekstraksiyon gerceklestirildiginde
diger debilere oranla daha yiiksek verim elde edilebilecegi goriilmektedir. Ancak
yiiksek verim eldesi i¢in uzun ekstraksiyon siireleri gerekmektedir. Bu ise siireg

acisindan ve ekonomik ac¢idan istenilen bir durum degildir. Deneyler 5,7 g/dk CO
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debisiyle gerceklestirildiginde ise ekstraksiyon siireleri kisalsa da toplam mikroalg yag
iceriginin istenilen verimde ekstrakte edilemedigi goriilmiistiir. Ekstraksiyon sartlari,
elde edilen yag verimleri ve kiitle aktarim modeli sonuglar1 goz Oniine alindiginda
optimum kosullarin 2,9 g/dk CO; debisi ile yapilan deneylerde saglandigr goriilmiistiir.
Bu yiizden bundan sonraki deneylere 2,9 g/dk CO; debisi ile devam edilmistir.

Literatiirde benzer sartlarda benzer ekstraksiyon egrilerinin elde edildigi c¢aligmalar
mevcuttur. Ancak siiperkritik CO> ile mikroalglerden yag eldesi konusunda dogrudan

debinin etkisi tizerine yapilmis ¢alismalar sinirhdir [6].

5.2 Basinca Gore Yag Veriminin Incelenmesi

Basincin yag verimine etkisini incelemek i¢in 200, 250 ve 350 bar'da 50 °C sabit
sicaklik ve 2,9 g/dk sabit CO» debisinde ekstraksiyonlar gergeklestirilmistir. Yag
veriminin zamana ve CO> miktarina gore degisimi sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4'de
gosterilmis, degerler EK-C'de ¢izelge halinde verilmistir. Sekillerden esit ekstraksiyon
stirelerinde ve kullanilan karbondioksit miktarlarinda basing arttikca toplam yag
veriminin  arttigi  gorilmistiir.  Siiperkritik  akigkan sistemlerinde ¢oziinenin
¢Oziinlirligliniin SKA’nin yogunluguna ve yogunlugun basinca gore degisimi goz
oniinde bulunduruldugunda bu egilim beklenen bir sonugtur. Siiperkritik karbondioksit
yogunlugu sabit sicaklikta basing arttik¢a artar. Bu nedenle basing arttikca stiperkritik
CO2'nin ¢ozme giicii de artisa geger ve daha yiiksek yag verimleri elde edilebilir.
Maksimum yag verimi (%9,45) 350 bar’da, toplamda yaklasik 986 g karbondioksitin
kullanildig1 deney sartlarinda elde edilmistir. Literatiirde basing etkisinin incelendigi ve
benzer basing egilimlerinin goriildiigii ¢alismalar mevcuttur [130], [131]. Ornegin
Cheung [130] un benzer basing ve sicaklik araliginda (241, 310, 379 bar basing ve 40,
50 °C sicaklik) yaptigr deneylerde de ayni egilim goriilmiistiir. Ancak basincin yag
ekstraksiyonu verimi iizerinde etkili olmadig1 calismalar da mevcuttur [12], [124].
Basincin etkili olmadigi ¢alismalarin ortak 6zelligi basing degerlerinin 350 bar'dan
yiiksek olmasidir. Bu ¢aligmada kullanilan ekstraksiyon diizeneginde kullanilabilecek

en yliksek basing 350 bar oldugu i¢in daha yiiksek basinglarda deneyler yapilamamaistir.
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Sekil 5.4 Yag veriminin ii¢ farkli basingta kullanilan CO, miktarina gore degisimi

Stireye ve kullanilan CO> miktarina gore elde edilen deney sonuglarina kiitle aktarim
denklemi oturtuldugunda ulasilan degiskenler sirasiyla Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4'te

verilmigtir.
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Cizelge 5.3 Zamana gore farkli basinglarda elde edilen deney sonuglarina oturtulan
kinetik kiitle aktarim modeli sonuglari

Basing ms,0 k R?

200 bar 10,163 2,513e-3 %99,4
250 bar 9,075 6,151e-3 %99,4
350 bar 9,16 0,015 %93,7

Cizelge 5.4 Kullanilan CO> miktarina gore farkli basinglarda elde edilen deney
sonuclarina oturtulan kinetik kiitle aktarim modeli sonuglar

Basing ms,0 k R?

200 bar 8,099 1,243e-3 %99,9
250 bar 9,42 1,996e-3 %98,6
350 bar 9,573 4,35¢-3 %96,0

Bu caligmada mikroalglerden yag ekstraksiyonunun amaci biyodizel eldesi oldugu igin
250 bar ve 350 bar basinglarindaki yag igerigi de incelenmistir. Bu amacla
transesterifikasyon reaksiyonu gerceklestirilerek elde edilen yagin hangi fraksiyonunun
YAME'lere dontistiiriilebildigi incelenmistir. YAME analizi elde edilecek biyodizel ve
yesil dizelin kalitesi agisindan énemlidir. Yiiksek kalitede dizel i¢cin BY A (asilgliserol)
diizeyinin artirilmasi ve SYA diizeyinin azaltilmas1 istenmektedir. Benzer sartlarda elde
edilen yaglardaki SYA diizeyi %5'in altinda oldugu i¢cin YAME orani, BYA oram
hakkinda dogrudan bir fikir vermektedir [6].

250 bar basingta ve 50 °C sicaklikta yapilan deneylerde Sekil 5.5°de goriildiigii gibi yag
verimi artisiyla birlikte YAME verimi de artmistir. Yag icerigi incelendiginde ytiksek
YAME oranlaria 381 g ve tizeri karbondioksit kullanildigi zaman ulagilmigtir. 519 g
CO> kullaniminda maksimum YAME oranina (%90,5) ulasilmis ancak daha fazla CO;
kullanildiginda toplam YAME verimi artmasina ragmen YAME dis1 kismin oraninda

kismi artig gézlenmistir.
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Sekil 5.5 50 °C sabit sicaklikta 250 bar’da (Ust) Toplam yag ve YAME verimleri (Alt)
Elde edilen yagdaki YAME ve YAME dis1 kisimlarin oranlari
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350 bar 50 °C’de yapilan deneylerde elde edilen yag verimi degerleri ve YAME oranlar1
Sekil 5.6’da verilmistir. YAME verimi 500 g CO» kullanilan boliime kadar CO, miktari
ile birlikte artis gostermistir, sonrasinda sabit kalmistir. Her iki basingta elde edilen en
yiikksek YAME verimi degerleri yaklasik olarak aynidir, sadece 250 bar’da en yliksek
YAME verimine 1000 g CO: ile ulasilirken, 350 bar'da 500 g CO> ile ulasilmaktadir.
YAME ve YAME dis1 kisimlarin oranlar1 karsilastirildiginda 350 bar’da elde edilen
YAME oranlar1 250 bar’da bulunan oranlara gore daha diisiik ¢ikmistir. 250 bar’da
YAME orant 519 g CO2 miktarina kadar artarak %90 bulurken, 350 bar'da YAME
orani dalgal1 bir davranig gdstermekte ve %80'1 gegmemektedir. Ancak yag igerisindeki
YAME miktari, 250 bar’da benzer karbondioksit miktarlar1 kullanildiginda elde edilen
sonuglardan daha yiiksektir ve en yiiksek YAME verimi 350 bar’da elde edilmistir. Elde
edilen en yiikksek YAME verimi %6,10°dur. 500 g ve iizerindeki karbondioksit
kullaniminda bu degere ulagilmigtir. 500 g ve sonrast CO2 kullaniminda ayn1 verimin
alinmasi yag icerisindeki muhtemel YAME igeriginin tamamina yakin bir kisminin
ekstrakte edildigini gostermektedir. Bu durum yiiksek basingta karbondioksit
yogunlugunun ve dolayisiyla ¢dozme giicliniin artmasindan kaynaklanabilir. Soh ve
Zimmerman [11] in yaptig1 calismada da benzer basing araliginda basing artisiyla

YAME verimi artig egilimi gostermektedir.
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5.3 Sicakhiga Gore Yag Veriminin incelenmesi

Sicakligin yag verimi iizerindeki etkisini incelemek i¢in 40 °C ile 80 °C araliginda 5
farkli sicaklikta deneyler yapilmistir. Deneylerde 200 bar basing ve 2,9 g/dk debide CO»
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.5 ve Sekil 5.7'de sunulmustur. En yiiksek
yag verimi 40 °C ve 50 °C'de elde edilmistir. Sicaklik arttirilmaya devam edildiginde
verimin hizla diistiigli gézlemlenmistir. Bu diisiis sabit basingta sicakligin arttirilmasi
sonucu yagin karbondioksit i¢indeki ¢oziinlirliigliniin azalmasiyla agiklanabilir. Konu
ile ilgili yapilan calismalar incelendiginde sicaklik etkisine dair birbirinden farkl
sonuclar bulunmaktadir. Solana vd. [126] diisiik (150 bar) ve yiliksek (300 bar) sabit
basinglarda sicakligin yag verimi lizerine etkisini gormek i¢in ‘Scenedesmus obliquus’
tiirli mikroalg ile deneyler gergeklestirmis ve iki deneyden birbirinin zitt1 sonuglar elde
etmistir. Diisiik basingta, yag verimi sicaklik artisiyla azalirken yliksek basingta, yag
verimi sicaklik artisiyla artmistir. Garcia Alba [6], bu c¢alismada da kullanilan
‘Desmodesmus sp’ alg tiirii lizerinde benzer ¢aligma sartlarinda deneyler yiiriitmiis, 250
ve 350 bar’da yapilan deneylerde en yiiksek verimleri 50 °C’de elde etmistir. Bjornsson
[12] ‘Nannochloropsis granulata’ tiirii alg kullanarak 350 bar’da 270 dakika sabit
ekstraksiyon stiresinde sicakligi 55 °C’den 70 °C’ye yiikselttiklerinde verimin yaklagik
iki katina c¢iktigint goézlemlemistir. Mendes vd. [129] sabit basingta yaptiklar
deneylerde sicaklik arttik¢a yag veriminin distiigiinii gormiistiir. Cheung [130] ve
Mendes vd. [131] de sicaklik etkisini incelemek icin deneylerini diisiik ve yiiksek olmak
tizere iki farkli basingta gerceklestirmis, sonuglar1 Solana vd. [126] ¢alismasi ile benzer
cikmistir. Tiim bu ¢alismalar incelendiginde genellikle 300 bar'in altindaki basinglarda
sicaklik artigiyla yag veriminin diistiigii gézlemlenmistir. Bunun yaninda genellikle 300
bar ve iizerindeki yliksek basinglarda yapilan deneylerde ise sicaklik artisiyla verimin
artis egilimi gosterdigi goriilmiistiir. Biitiin ¢alismalar goz oniinde bulunduruldugunda
sicaklik artig1 diisiik basinglarda verim diisiisiine ve yiiksek basinglarda verim artisina
neden oldugu soOylenebilir. Bu davranis ekstrakte edilen yag veriminin essicaklik
egrilerinin kesisim davranigi gosterdigine isaret etmektedir. Ancak kesisim basincinin
mikroalg tlirine baglhh olarak her c¢oziicii-¢oziinen sistemi i¢in farkli oldugu
gorilmektedir. Bu ¢alismada da kullanilan ‘Desmodesmus sp’ mikroalg tiirii i¢in ise
ekstraksiyon sisteminin ¢alisma araligi olan 200-350 bar basing araliginda kesisim
davranig1 gozlemlenmemistir. Bu c¢alismada elde edilen yagin igerigini biiyilk oranda

triasilgliserol olusturmaktadir [6]. Triasilgliserol’iin ¢6ziiniirliik davranis1 6nceki
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caligmalardan incelendiginde 400 bar’da kesisim noktasi gosterdigi goriilmektedir
[121]. Bu yiizden gelecekte 400 bar ve iizerinde deneyler yapilarak sicaklik artistyla yag

verimi artis1 gozlemlenebilir.

Cizelge 5.5 360 dakika siirede, 200 bar basingta, 2,9 g/dk ¢o6ziicii debisiyle ve %4,13 su
iceren mikroalg peletleriyle yapilan ektraksiyonda yag veriminin sicaklia gore

degisimi
Sicakhik CO2 miktari Yag verimi
°O o)
(2) (Y% agirhk)
40 980 5,68
50 978 5,64
60 976 4,66
70 984 3,24
80 991 2,16
6 1
£ 4 -
§
E
g
& 2f .
>
0 | | |
40 60 80
Sicaklik (°C)

Sekil 5.7 Yag veriminin sicakliga gore degisimi

66



5.4 Numune Tiirlerine Goére Yag Veriminin incelenmesi

Deneyler esnasinda tanecik boyutunun verime etkisini incelemek i¢in pelet numunesi
boncuk bilyal1 6giitiicii (bead mill) kullanilarak toz haline getirilmistir. Es miktarda CO»
kullanilarak gergeklestirilen deneylerde elde edilen yag verimleri Cizelge 5.6'da
gosterilmistir. Ekstraksiyonlarda 6giitiilmiis pelet kullanildiginda normal peletlere gore
en fazla %40 daha yiiksek (%1,42'den %2'ye artis) verim elde edilmistir. Dondurularak
kurutulmus mikroalg kullanilarak yapilan ekstraksiyon deneylerinde elde edilen yag
verimi de pelet kullanilan deneylerden daha yiiksektir. Literatiirde mikroalglerden
stiperkritik CO; yontemi ile ekstraksiyon siirecinde tanecik boyutu iizerine yogunlasan
cok fazla ¢aligma bulunamamistir. Mendes vd. [129], ‘Chlorella vulgaris’ tiirii mikroalgi
farkl1 tanecik boyutlarinda kullanarak ekstraksiyon deneyleri gerceklestirmis,
ogitiilmemis mikroalg kullaniminda %15 civarinda olan toplam yag verimi, ogiitiilmiis
mikroalg kullanildiginda ¢ kattan fazla artarak %50’nin {izerine ¢ikmistir. Bu
calismada gozlemlenen artisin Mendes vd. [129] tarafindan gbézlemlenen artistan ¢ok
daha az olmasi kullanilan 6glitme yonteminin ‘Desmodesmus sp’ tiirii mikroalgin hiicre
duvarin1 tamamen pargalayamadigina isaret etmektedir. Mikroalg hiicrelerinin yapilari
ve Ogiitmeye karsi direncgleri farklilik gosterebileceginden 6giitme yontemi mikroalg

tiirtine gore secilmelidir.

Cizelge 5.6 50 °C sicaklikta, 2,9 g/dk CO; debisiyle yapilan ekstraksiyonlarda farkli
numune tiirlerinden elde edilen yag verimleri

Numune tiirii Su orami Basin¢ Siire CO:2 miktar1 Yag verimi
(%) (bar) (dk) (g (Yoagirhk)

Ogiitiilmiis pelet 4,13 250 183 516 6,34

Pelet 4,13 250 172 512 6,03

Ogiitiilmiis pelet 4,13 250 30 140 2,00

Pelet 4,13 250 32 146 1,42

Dondurularak kurutulmus 1,33 350 240 500 9,42

alg hiicresi

Pelet 4,13 350 181 500 8,25
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5.5 Sulcerigine Gore Yag Veriminin Incelenmesi

Bircok aragtirmaci tarafindan, ekstraksiyonda kullanilan biyokiitlenin nem igeriginin
onemli oldugu ve kuru biyokiitle kullanilmasiyla daha iyi sonuglar alindigi
raporlanmistir [3], [84], [85]. Bu ¢alismada da nem igeriginin yag verimine etkisini
incelemek iizere deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler esnasinda yiiksek nem icerigine
sahip mikroalg numuneleri siklikla ekstraktor giris ve ¢ikisindaki filtrelerin tikanmasina
neden olmus bu nedenle ¢ok fazla sonu¢ alinamamuastir. Elde edilebilen bazi sonuglar ise
Cizelge 5.7'de sunulmustur. Diisiik nem igerigine sahip numunelerden belirgin sekilde
daha fazla yag verimi elde edilmistir. Mikroalglerden yag ekstraksiyonunda suyun
etkisini arastiran ¢alisma sayis1 kisithdir. Soh ve Zimmerman [11], eklenen suyun
YAME igerigine 6nemli bir etkisinin olmadigin1 sdylerken, Halim vd. [13], su igerigi
yiiksek mikroalglere diyatomik toprak ekleyerek daha fazla yag ekstrakte ettigini
sOylemektedir. Siiperkritik CO; ekstraksiyonunda suyun etkisi hakkinda iki farkli goriis
hakimdir [6]. ik goriis suyun numuneye CO> difiizyonunu ve yagm numunenin digina
diflizyonunu engelledigi yoniindedir [133]. lkinci goriis ise suyun mikroalg hiicre
duvarinin sismesine neden olarak yag gecirgenligini arttirdigr yoniindedir [134]. Bu
calismada yiiksek nem igerigi yag veriminde belirgin bir diisiise neden olmustur. Bu
diisiisiin diger bir nedeni de nemli alglerin ekstraktordeki filtreleri tikamasi olabilir.
Tikanmay1 engellemek i¢in numunenin ekstraksiyon esnasinda karistirildigi sistemler

Onerilebilir.

Cizelge 5.7 50 °C sicaklikta, 2,9 g/dk CO, debisiyle yapilan ekstraksiyonlarda farkli su
icerigine sahip numunelerden elde edilen yag verimleri

Su oran1  Basin¢ Siire CO: miktar1 Yag verimi

(%) (bar) dk) (g) (Yo agirhk)
4,13 300 361 980 8,52
25 300 360 951 7,34
4,13 250 135 381 5,62
80 250 176 404 1,21

68



5.6 Deney Sonuclarinin Kiitle Aktarim Modeliyle Karsilastirilmasi

Kinetik kiitle aktarim modeli sonuglar1  Sekil 5.8'de deney sonuglariyla
karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglarin ¢ok biiyiik bir kismi %=+5 hata payimin
igerisinde kalmaktadir. Sapmanin en fazla oldugu nokta 350 bar basingta ekstraksiyonun
basindaki deneysel noktadir. Bu noktadaki sapma tekrarlanabilirlik deneylerinde de
gozlemlenen yiliksek basing nedeniyle deneyin baslangicinda hassas 6l¢iim
yapilamamasi nedeniyle ger¢eklesmektedir. Sapmaya neden olan bu nokta elendiginde,

model ile deney arasinda bir uyum goézlemlenmektedir.

10 T T
X % 200 bar 2.9 g/dak .
+ + 250 bar 2.9 g/dak Pl
g0 O 350 bar 2.9 g/dak el .
250 bar 1.4 g/dak R
O O 250 bar 5.7 g/dak ot
—=—— y=x dogrusu R S .
---- +%5 hata pay1 ’/O -4
---- %5 hata payr 4 /.

4

(=)

'
I

rd

Yag verimi (model)

o< I I \ I
0 2 4 6 8 10

Yag verimi (deney)

Sekil 5.8 Kinetik kiitle aktarim modeli ve deney sonuglarinin karsilagtirilmasi
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemiyle mikroalglerden yag eldesi
deneylerinde basing, sicaklik, karbondioksit debisi, mikroalgin su icerigi ve numunenin
tanecik boyutunun yag verimine etkisi incelenerek en uygun sartlar bulunmaya
calisilmigtir. Sabit sicaklik (50 °C) ve basingta (250 bar) CO; debisinin yag verimine
etkisini incelemek icin 1,4, 2,9 ve 5,7 g/dk CO> akis hizlariyla deneyler
gerceklestirilmistir. En yiiksek debi olan 5,7 g/dk’da diger debilere gore daha diisiik
toplam yag verimi elde edilmistir. En diisiik debide (1,4 g/dk) toplam yag veriminin
daha yiiksek olabilecegi tahmin edilirken bu verimlere ulasmak i¢in 7 saatten uzun
deneyler gerekmektedir. Toplam yag verimi ve makul ekstraksiyon siireleri goz oniinde
bulundurularak 2,9 g/dk CO; debisinin en uygun deger olduguna karar verilmis ve

deneylere bu debiyle devam edilmistir.

Basincin etkisini incelemek igin sabit sicaklik (50 °C) ve sabit debide (2,9 g/dk) 200,
250 ve 350 bar’da deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneylerde basincin hem yag
verimine hem de YAME oranina etkisi incelenmistir. Yag verimi basing artisiyla artis
gostermis ve en yiiksek verim (%9,45) 350 bar’da, toplamda yaklasik 986 g
karbondioksitin kullanildig1 deney sartlarinda elde edilmistir. YAME miktar1 da
basingla dogru orantili olarak artmistir. Yag icindeki YAME oranlar incelendiginde,
250 bar’da daha yiiksek degerlere (%90,5) ulasilmistir. YAME oranlar1 350 bar’da
yapilan deneylerde %70 civarinda olmasina ragmen elde edilen toplam YAME miktar1
(toplam alg kiitlesinin %6,1°1) 250 bar’da bulunan YAME miktarindan daha yiiksektir.
Stiperkritik ekstraksiyonla elde edilen yag verimleri referans metod olarak kullanilan

B&D metoduyla elde edilen yag veriminden (%21,4) daha diisiik olmasina ragmen
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biyodizel kalitesi i¢in YAME oranlarinin da goéz onlinde bulundurulmasi gereklidir.
B&D metodunda elde edilen YAME orani (%9,89 / %21,4 = %46) c¢ok diisiiktiir. Bu
nedenle kaliteli biyodizel eldesi i¢in siiperkritik CO> metodunun kullanilmasi daha

uygundur.

Sicakligin yag verimi iizerindeki etkisini incelemek i¢in 40 °C ile 80 °C araliginda 5
farkli sicaklikta deneyler yapilmistir. Deneylerde 200 bar basing ve 2,9 g/dk debide CO-
kullanilmis, en yiiksek yag verimi 40 °C ve 50 °C'de elde edilmistir. Sicaklik
arttirilmaya devam edildiginde verimin hizla distigli gbézlemlenmistir. Bu davranis
diisiik basinglarda sicaklik arttirildiginda elde edilen yagin biiyiik kismini olusturan
triasilgliserol ¢oziiniirliigiiniin diismesiyle agiklanabilir. Literatiirde bazi alg tiirleri igin
diisiik ve yiliksek sabit basinglarda sicaklik artisinin yag veriminde birbirine zit
davraniglara neden oldugu goriilmiistiir. Bu calismada kullanilan mikroalg tiiriiyle 350
bar’a (sistemin ¢ikabildigi en yliksek basing) kadar yapilan deneylerde bu davranig
gbézlemlenmemistir. Deney sonuglar1 ve triasilgliseroliin ¢oziiniirliikk davranigi goz
oniinde bulunduruldugunda sicaklik artisiyla yag veriminde artis gézlemlemek i¢in daha

yiiksek basinglarda ¢alisilmasi onerilebilir.

Numune tiiriiniin etkisini incelemek i¢in ii¢ tiir numune (pelet, 6giitilmiis pelet ve
dondurularak kurutulmus mikroalg hiicreleri) kullanilmigtir. Deneylerin genelinde
kullanilan pelet ile karsilastinlldiginda o6giitiilmiis peletlerden ve dondurularak
kurutulmus mikroalg hiicrelerinden daha yiliksek yag verimi elde edilmistir. Yag
verimini arttirmak i¢in mikroalglerin 6giitiilmesi veya dondurularak kurutulmasi
Onerilebilir. Su iceriginin yag verimine etkisini incelemek i¢in deneylerin genelinde
kullanilan %4,13 su igeren numuneler yerine %25 ve %80 su iceren numuneler
kullanildiginda yag veriminde belirgin bir diisiis gézlemlenmistir. Bu diisiis nemli
alglerin ekstraktordeki filtreleri tikamasindan kaynaklanabilir. Tikanmay1 engellemek

icin numunenin ekstraksiyon esnasinda karistirildigi sistemler onerilebilir.

Deney sonuglarina ampirik kinetik kiitle aktarim modeli oturtulmustur. Elde edilen
sonuclarin ¢ok biiylik bir kism1 %5 hata payinin icerisinde kalmaktadir. Sapmanin en
fazla oldugu nokta 350 bar basingta ekstraksiyonun basindaki deneysel noktadir. Bu
noktadaki sapma tekrarlanabilirlik deneylerinde de go6zlemlenen yiiksek basing
nedeniyle deneyin baglangicinda  hassas  Ol¢iim  yapilamamast  nedeniyle
gerceklesmektedir. Sapmaya neden olan bu nokta elendiginde, model ile deney arasinda
bir uyum gozlemlenmektedir.
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EK-A

KULLANIM TALIMATI VE TEKNIiK CiZIMLER

1. Weight 2 filters together

2. Place filter on the extractor “down-part”

3. Connect “upper-part” of the extractor

4. Weight metal funnel

5. Connect funnel with the “upper-part” of the extractor

6. Weight plastic vessel (with cup) and re-zero

7. Add pellets in the vessel

8. Add 16 g of pellets (with metallic tablespoon)

9. Add the dust around the funnel with a wooden stick

10. After removing the funnel, add the algae around

11. Connect “Connection 2” to the extractor

12. Weight the plastic vessel again to know the amount of pellets added

13. Weight metal funnel to know the residue lost

14. Close “Connection 2” tight

15. Disconnect collection vessel, clean all the parts and dry them with air

16. Weight all the parts of the collection vessel

17. Re-connect all the parts of the collection vessel and place it in the set-up

18. Open BPR and weight the white and the yellow rings and the small metal piece

19. Weight small ring

20. Place BPR in the set-up

21. Place extractor inside the oven

22. Connect thermocouples to extractor (inside the extractor and between white ring and
extractor)

23. Connect preheater to extractor and thermocouple

Leakage test with N2

Close the top end of the extractor with a metal cup

Open valve 8 (V-8)

Open N2 valve (in the wall) to 5 bar

Open N2 valve in the control panel (V-3)

Open vale “pump” in control panel (V-6)

Add more pressure and look at the indicator extractor outlet and inlet until 35 bar (I-3

and I-5)

7. Close N2 valve and pump valve (V-3 and V-6 in control panel). If there is any
leakage is because of the pump leakage.

8. Close valve 8 (V-8) and if indicator extractor outlet gives a constant value of pressure
is that the extractor is free of leakage.

9. To depressurize, close N2 valve (in the wall) and decrease slowly the pressure

10. Open slowly the metal cup of the extractor

11. After all the N2 is released, slowly open valve g (V-8)

12. Open spui valve (V-4 in control panel)

13. Close valve that gives pressure of N2 (from wall, see pressure going down in
manometer)

14. Close N2 valve and spui (V-3 and V-4 in control panel)

LIS NG

Starting experiment
1. Connect metal tub from the collection vessel to extractor

2. Isolate BPR, metal tub of collection vessel and the bottom of the extractor
3. Press red switch BPR next to P-I & Data switch
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4. Press red switch and set it at 90C

5. Start heating extractor by pressing red switch called extractor (next to BPR and P-I &
Data)

6. Set extractor temperature to desired temperature

7. By looking in the computer, wait until temperature extractor inlet and outlet are at
35C

8. Write the value given by the gas meter (starting value)

9. Close BPR until the manometer indicates 1

10. Press CO2 safety valve

11. Check that valve 8 is open

12. Open valve CO2 bottle completely and close it 3 times clock wise

13. Open CO2 flesdruk (V-2 control panel)

14. Open valve pump (V-6 in control panel). The gas pressure goes up

15. Check the value in the pressure meter. If it does not change, it means that the BPR is
closed

16. Press the pump switch

17. In the remote control of pump: go to control pump F-2, flow press A, press 4, press
enter and start the timer

18. Start the preheater and set it at 75C (do it in stages: start with 30C, then when it
reaches that temperature go to 50C and so on)

19. Start tuning the BPR to reach the desired pressure

Shut-down

1. Turn off F5 (from remote control of pump)

2. Note down the number in the gas meter

3. Turn off the pump (red switch)

4. Close valve CO2 pump (V-6)

5. Close valve CO2 in control panel (V-2)

6. Close valve pump (red switch)

7. Set to OC the preheater

8. Start opening the BPR very slowly (expansion will occur)

9. Open spui valve and CO2 flesdruk (control panel) to release the 60 bar from the CO2
flask to valve 5

10. Leave the system for 5 min after depressurizing to Obar

11. Set extractor and BPR to 0C

12. After the 5 min, write down the number in the gas meter

13. Remove isolation material

14. Open tub from BPR to collection vessel

15. Weight everything
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EK-B

TEKRARLANABILIRLIiK VERILERI

Cizelge B.1 Tekrarlanabilirlik

Numune Suoram P T CO2debisi CO:2miktar1  Siire Yag verimi
(%) (bar) (C°) (g/dk) (® (dk)  (%eagirhik)
Tekrar-1 4,13 250 50 5,7 983 177 7,09
4,13 250 50 5,7 1022 180 7,11
Tekrar-2 4,13 250 50 2,9 1000 349 7,90
4,13 250 50 2,9 1020 356 7,84
Tekrar-3 4,13 350 50 2,9 750 250 9,08
4,13 350 50 2,9 750 241 8,80
Tekrar-4 4,13 350 50 2,9 986 350 9,45
4,13 350 50 2,9 980 361 9,30
Tekrar-5 4,13 350 50 2,9 190 61 6,45
4,13 350 50 2,9 223 61 6,86
Tekrar-6 4,13 250 50 2,9 294 96 3,74
4,13 250 50 2,9 294 94 3,73
Tekrar-7 4,13 200 50 2,9 978 360 5,64
4,13 200 50 2,9 980 360 5,68
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EK-C

DEBI VE BASINCA GORE DENEYSEL VERILER

Cizelge C.1 250 Bar basingta, 50 °C sicaklikta ve %4,13 su iceren alg peletleriyle ii¢
farkl1 ¢ozlicii debisiyle yapilan ektraksiyonlarda yag veriminin zamana ve kullanilan
CO; miktarina gore degisimi

Coziicii debisi Siire CO2 miktar1 Yag verimi
(g/dk) (dk) (2 (Y%oagirhk)
1,4 36 86 0,87
1,4 81 108 1,84
1,4 176 268 3,74
1,4 266 488 6,36
1,4 392 530 6,96
2,9 21 60 0,90
2,9 32 87 1,53
2,9 47 157 2,15
2,9 94 294 3,73
2,9 109 309 4,32
2,9 135 381 5,62
2,9 172 519 6,03
2,9 244 623 7,04
2,9 349 1000 7,90
5,7 10 58 0,96
5,7 20 114 1,80
5,7 57 365 4,66
5,7 93 540 5,25
5,7 125 660 6,01
5,7 180 1022 7,11

88



Cizelge C.2 50 °C sicaklikta, 2,9 g/dk c¢oziicii debisiyle ve %4,13 su iceren alg
peletleriyle ii¢ farkli basingta yapilan ektraksiyonlarda yag veriminin zamana ve
kullanilan CO; miktarina gore degisimi

Basing Siire CO2 miktan Yag verimi
(Bar) (dk) (g) (Yoagirhk)
200 23 65 0,53
200 180 524 3,95
200 360 978 5,64
200 480 1889 7,34
250 21 60 0,90
250 32 87 1,53
250 47 157 2,15
250 94 294 3,73
250 109 309 4,32
250 135 381 5,62
250 172 519 6,03
250 244 623 7,04
250 349 1000 7,90
350 20 60 0,43
350 30 146 4,43
350 61 190 6,45
350 150 350 7,68
350 181 500 8,26
350 250 750 9,08
350 350 986 9,45
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