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OZET

Bu tez calismasinin amaci giiniimiizde baca gazindan karbondioksit (CO-)
yakalamada kullanilan aminli karbondioksit sogurucu kimyasallarin (AKSK) mikroalg
iiretiminde ihtiya¢ duyulan toplam inorganik karbon (TIK) ihtiyacim1 karsilamada
kullanilabilirligini incelemektir. Literatiirdeki c¢alismalarda AKSK’ler, mikroalg
bliyime ortamina dogrudan gaz halinde verilen CO2’nin ortamda yiiksek
konsantrasyonlara ulagmasini saglamak i¢in kullanilirken; bu ¢alisma, Onceden
CO2’ce doyulurmus AKSK igeren sulu ¢ozeltileri biiylime ortamina ekleyerek
mikroalg biiyiimesinde ihtiya¢ duyulan TIK ihtiyacim ¢oziinmiis CO2’yle saglamay1
hedeflemistir. Bu dogrultuda secilen AKSK'’ler arasinda trietanolaminin (TEA)
mikroalglerin biiyiime ve besin tiiketim davranigi tlizerinde en az toksik etkiyi
gosterdigi belirlenmistir. Havalandirmali biyoreaktorlerde gerceklestirilen deneylerde
abiyotik ve biyotik etkenlerden kaynakli TEA azalmasi gozetlenmis ve sonraki tez
asamasinda bu etkiler saf mikroalg kiiltiirii ve havalandirmasiz biyoreaktorler
kullanilarak agilmistir. Tezin ikinci agamasinda, tipik baca gazi CO2 igerigine sahip bir
gazla CO2’ce doyurulmus sulu TEA ¢ozeltisi farkli oranlarda mikroalg i¢eren biiyiime
ortamina eklenmis ve 20 ve 30 mM TEA igeren kiiltiirlerde en yiiksek biyokiitle tiretim
ve besin tliketim hizlarina ulagilmistir. Ayrica mikroalg biyokiitle iiretiminin 20 mM
TEA konsantrasyonuna kadar TIK tiiketim hizi tarafindan smirlandirildig
goriilmistiir. Deneyler sirasinda ylizey aktif 6zelliklere sahip olan TEA’nin olusan
oksijen kabarciklarmin yiizey ozelliklerini degistirmesi ve mikroalg hiicrelerini
yiizeyde toplamasi sonucu %85°ten fazla biyokiitle ayrimi meydana gelmistir. Tezin
son asamasinda gilinciil alkanolaminle CO. absorpsiyonu ile mikroalg iretimi
stireglerini birlestiren, kimyasal denge prensibine ve Monod biiyiime kinetigine
dayanan bir kavramsal model gelistirilmistir. Gergeklestirilen hassasiyet analizi
alkanolamin tiiriiniin ve biliylime ortamindaki alkanolamin konsantrasyonunun en
kritik parametreler oldugunu belirlemis; model segilen alkanolaminler igin dikkate
deger Ol¢iide yiiksek biyokiitle tiretim hizi ve CO2’den faydalanma verimleri

hesaplamustir.

Anahtar Kelimeler: Karbondioksit, Mikroalg, Karbondioksit Yakalama,
Alkanolamin, Biyokiitle Ayirma.



SUMMARY

The aim of this study is to investigate the use of amine-based carbon dioxide
absorbing chemicals (ACAC) used in carbon dioxide (CO) capture from flue gas to
meet total inorganic carbon (TIC) requirement during microalgae production. Previous
studies used ACACs to increase CO2 concentration in the growth medium while
supplying gaseous CO2, whereas this study aims to fulfill TIC requirement during
microalgae production by supplying COz in dissolved form in CO.-saturated aqueous
amine solutions. Firstly, among the ACACs selected for this study, triethanolamine
(TEA) was determined to show minimum adverse effect on growth and nutrient
consumption characteristics of microalgae. Although, in the experiments performed in
aerated bioreactors, a reduction in TEA concentration in the growth medium occurred
due to abiotic and biotic factors, these factors were eliminated in the experiments by
using a pure culture and by operating the bioreactors without aeration. Secondly, an
aqueous TEA solution, saturated with a gas stream of typical flue gas CO> content,
was added into the growth medium in different proportions and the highest growth and
nutrient consumption rates were observed at 20 and 30 mM TEA concentrations. In
addition, a biomass separation of more than 85% was achieved as a result of
accumulation of biomass at the growth medium’s surface due the synergistic effect of
oxygen bubbles created in the bioreactor and surfactant characteristics of TEA.
Finally, a conceptual model was developed to combine the two processes of CO;
absorption-desorption and microalgae production in an integrated system, by using
chemical equilibrium principles and Monod kinetics, respectively. The sensitivity
analysis of the model revealed that the overall efficiency of the system is primarily
determined by the type of alkanolamine used and the alkanolamine concentration in
the growth medium. The model predicted significant biomass production rates and

CO. utilization efficiencies for the selected tertiary alkanolamines.

Key Words: Carbon Dioxide, Microalgae, Carbon Dioxide Capture,

Alkanolamine, Biomass separation.
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1. GIRIS

Son yiizyilda atmosferdeki karbon dioksit (COz) seviyesinde yasanan belirgin
artisin baglica enerji iiretiminde ve imalat siireglerinde gerceklesen asir1 fosil yakit
kullanimindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ozellikle, elektrik, 1s1 ve ¢imento
tiretiminin gergeklestigi biiylik Olgekli tesislerden kaynaklanan CO salimimlar1 bu
artigin baslica unsurlardir [1]. Her y1l fosil yakit kullanimi sonucu atmosfere 35 Gt
CO2 salinmakta olup, toplam kiiresel CO2 saliniminin %60’ 1m1 kémiir yakith enerji
santralleri, ¢imento fabrikalar1 ve rafineriler gibi biiyiik 6l¢ekli sabit CO, kaynaklari
olusturmaktadir [2], [3].

Gliniimiizde bu tiir biiylik Olgekli sabit CO> kaynaklarinda olugsan CO:
salinimlarini azaltmak igin ti¢ farkli yaklasim uygulanmaktadir: (1) yakma 6ncesi CO2
yakalama, (2) oksi-yakit prosesinin modifikasyonu ve (3) yakma sonrasi CO:
yakalama [2]. Diger yaklasimlara nazaran yakma sonrasi CO yakalama teknolojileri,
fosil yakit kullanan mevcut yakma tesislerine daha kolay uygulanabilmeleri sayesinde
gercek Olcekte daha fazla uygulama sansi yakalamistir. Simdiye kadar adsorpsiyon,
kriyojenik ayirma, membran filtrasyon, fiziksel ve kimyasal absorpsiyon gibi pek ¢ok
ayirma prosesi yakma sonras1 CO> yakalama teknolojisi olarak denenmistir [2]. Ancak
baca gazindaki CO2’nin kimyasal absorpsiyon yontemiyle yakalanmasina dayanan
teknolojiler gliniimiizde en yaygin olarak kullanilan CO. yakalama teknolojileridir.
Ozellikle, sulu amin-bazli ¢dzeltileri kullanan gaz aritma teknolojileri cok uzun siiredir
dogal gazdan CO; ayirmada basariyla kullanilmaktadir [4]. Bu sebeple, giiniimiizde
fosil yakit kullanan tesislerin baca gazlarindan CO» yakalama verimini arttirmak i¢in
baglatilan ¢esitli uygulama projelerinde genellikle ticari amin-bazli karigimlar
kullanilmaktadir [5]-[7].

Amin-bazli prosesler kullanarak baca gazindan %90’dan fazla CO. yakalama
verimine ulagsmak ve ayni1 zamanda %98,5 ile %100 aras1 saflikta CO; elde etmek
miimkiindiir [8]. Ancak, aminli kimyasallarin rejenerasyon asamasinda ihtiyag
duydugu yiiksek 1s1 enerjisi ve proses sonunda elde edilen yiiksek safliktaki CO2’nin
endiistriyel kullanim alaninin kisitli olmasi bu teknolojinin yaygin kullanimina engel
olmaktadir [4]. Elde edilen yiiksek safliktaki CO2’nin yeraltindaki jeolojik yapilarda
depolanmasi miimkiin olmakla birlikte, uzun siireli CO> depolamadan kaynaklanan

olasi riskler ve CO2 depolama alanlarinin uzun dénemli bakiminin ve izlenmesinin



getirdigi agir ylkimlilikler bu yoOntemin uygulanabilirligini biiyiik o6lglide
kisitlamaktadir [9].

Son yillarda, baca gazindaki CO2’nin hizli biiyiliyen tek hiicreli fotosentetik
organizmalar (mikroalg, siyanobakteri, vb.) tarafindan biyolojik olarak
Oztimlenmesine dayanan yaklasimlar mevcut yaklasima (amin-bazli CO; yakalama ve
sonrasinda yakalanan CO:2’nin jeolojik depolanmasi) g¢evreci ve ekonomik bir
alternatif olarak one ¢ikmakta ve pek ¢ok arastirma ve gelistirme ¢alismasinin konusu
olmaktadir. Ozellikle, CO2’nin biyolojik olarak dziimlenmesi siirecinde daha diisiik
enerjiye ve kimyasal kullanimina ihtiya¢ duymasi ve siire¢ sonunda ekonomik degeri
olan biyokiitle elde edilmesi bu yaklasimi avantajli kilan unsurlardir [10]. Ote yandan
CO2 gazimnin mikroalg havuzlarmma verimli bir sekilde saglanmasini ve mikroalg
biyokiitlesinin sudan diisiik maliyetle ayrilmasmni saglayacak yontemlerin
gelistirilmesi bu teknolojinin gergek dlgekte uygulanabilmesi i¢in asilmasi gereken
baslica zorluklardir.

Tipik mikroalg havuzlar fotosentetik aktivitenin baslica unsurlarindan biri olan
151k gegirgenligini arttirmak icin geleneksek kapali biyoreaktorlerden farkli olarak sig
su seviyesine ve bu sayede yiiksek alan-hacim oranmna sahip olacak sekilde
tasarlanirlar [11]. Bu tip havuzlara CO2’ce zengin baca gazlari kabarciklar halinde
verildiginde, yliksek miktarda CO; atmosfere kagmakta ve bu durum CO> kullanim
veriminin %10 ile %30 gibi diisiik bir seviyede kalmasina neden olmaktadir [12].
Bundan dolay1 mikroalg havuzlarindaki COz iletim verimini arttirmak amaciyla, mikro
kabarciklar tireten diisiik gézenek capli difiizorlerin kullanimi, yogun membranlarla
biiylime ortamina dogrudan ¢6ziinmiis CO2 dagitim1 veya pH kontrollii kesikli CO2
iletimi gibi ¢esitli yontemler onerilmistir [12]-[14]. Aslinda 6nerilen bu yontemler
laboratuvar dlgeginde COz iletim veriminde belirgin artiglar saglamasina ragmen, bu
yontemlerin ger¢ek Olcekte kullaniminda yasanmasi muhtemel difiizor tikanma
problemleri ve basingli CO2’nin iletilmesi i¢in gerekli olan yliksek enerji ihtiyact bu
yontemlerin gergek 6lgekte kullanilmasini tartigmali hale getirmektedir [15].

Fotosentetik CO. 6ztimseme siirecinde gaz halindeki CO2’nin kullanimindan
kaynaklanan bu tip kisitlamalari asmak adina CO2’nin suda ¢6ziinmiis bikarbonat
(HCO3) ve karbonat (COs?) formlarinda bilyiime ortamma saglanmasi daha
uygulanabilir bir yontem olarak goriilmektedir. Cogu mikroalg ve siyanobakteri
tiirtiniin CO2’yi hiicre membranlarindan gegirmek ve hiicre iginde depolamak amaciyla

CO2’yi bikarbonat formuna doniistlirebilen karbonik anhidraz adi verilen 6zel bir



enzim kullandigi bilinmektedir [16]. Ayrica ¢esitli mikroalg ve siyanobakteri
tiirlerinin sadece bikarbonat tuzlarimin (¢cogunlukla sodyum bikarbonat) inorganik
karbon kaynagi olarak kullanildig1 sartlarda kayda deger biyokiitle {iretim oranlarina
ulastig1 ¢esitli ¢alismalarda kanitlanmistir [17]-[20]. Bu yontemle fotosentez igin
ihtiya¢ duyulan inorganik karbon bikarbonat ve karbonat formunda saglanarak
CO2’nin gaz halinde kullanilmasi sirasinda yagsanan CO: kagislarinin azaltilacagi ve
gelecekte gercek Olgekli mikroalg yetistirmesi sirasinda ortaya gikabilecek yiiksek
CO: tasima ve depolama maliyetlerini gaz halindeki CO2’ye kiyasla diisiirecegi 6n
goriilmektedir [15].

Son yillardaki ¢alismalar aminli bilesikler (cogunlukla alkanolaminler) igeren
sulu ¢ozeltilerin belirli konsantrasyonlarda mikroalg biiylimesi i¢in ihtiya¢ duyulan
inorganik  karbon miktari1  sagladiklarin1  géstermistir.  Bu  galismalarda
alkanolaminler (MEA, DEA, TEA, 2-amion-2-metil-2-proponal (AMP), vb.) ve gesitli
aminli  bilesikler (tris(hidroksimetil)-aminometan (THAM), trietilenetetramin
(TETA), vb.) mikroalg biiyiime ortamlarma belirli konsantrasyonlarda eklenerek
ortamda gaz halindeki CO2’nin ¢6ziinmiis inorganik karbon formunda tutulmasi
saglanmistir [21]-[30]. Calismalarin biiyiik ¢ogunlugunda amin bazli CO2 sogurucu
kimyasallar, CO2 gazi beslemeli fotobiyoreaktorlerde mikroalg biiylime ortaminin
¢oziinmiis CO; tutma kapasitesini arttirmak i¢in kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar
toksik etki gostermedikleri konsantrasyonlara kadar mikroalg biyokiitle {iretimini
arttirmig, hatta bazi tiirlerde hiicre ici lipit, karbonhidrat ve protein biriktirme
oranlarinda artisa neden olmustur [22], [23], [25], [28]. Diger calismalardan farkli
olarak, sadece bir arastirmada onceden CO2’ce doyurulmus sulu amin ¢ozeltisi
biiylime ortamina eklenerek mikroalglerin inorganik karbon ihtiyaci karsilanmis ve
bunun mikroalg biyokiitle liretimine etkisi incelenmistir [31]. Ancak, yapilan ¢alisma
COz’ce yiiklii amin ¢ozeltisi ilavesinin fakli mikroalg tiirlerinde belirgin biyokiitle
artiglar1 tespit ederken ayni ¢alisma biiyiime ortamindaki inorganik karbon degisimini

yeterli sekilde belirleyememistir [31].

1.1. Amac ve Kapsam

Bu tez calismasimmin amaci giiniimiizde baca gazindan CO: yakalamada
kullanilan aminli CO2 sogurucu kimyasallarin mikroalg biiytimesinde ihtiya¢ duyulan

inorganik karbon ihtiyacini karsilamada kullanilabilirligini incelemektir.



Bu konuda yapilan 6nceki ¢aligmalarda aminli CO2 sogurucu kimyasallar
dogrudan mikroalg biiylime ortamina ilave edilmis ve biiylime ortamina gaz halinde
CO2 saglanarak biliyiime ortamindaki inorganik karbon konsantrasyonu arttirilmaya
calisilmistir. Bu tez c¢alismasi, Onceki ¢alismalardan farkli olarak, onceden CO: ile
doyulurmus aminli COz sogurucu kimyasallari igeren sulu ¢ozeltileri biiylime ortamina
ilave ederek mikroalg g¢ogalmasi i¢in ihtiya¢ duyulan inorganik karbon ihtiyacinin
dogrudan ¢o6ziinmiis haldeki CO> ile karsilanmasi yaklagimini segmistir. Bu sayede
geleneksel amin bazli CO; absorpsiyon sistemlerinden elde edilen CO2’ce zengin sulu
amin ¢ozeltilerinin mikroalg tiretim sistemlerinde bir besin kaynagi olarak ne dlgiide
kullanilabilecegi ve bu iki farkli sistemin beraber ¢alismasi durumunda ortaya ¢ikacak
kritik sistem parametreleri bu tez ¢alismasiyla belirlenmeye ¢alisiimustir.

Bu dogrultuda gerceklestirilen tez calismasinin birinci asamasinda ¢esitli aminli
CO2 sogurucu kimyasallarin ¢aligmada kullanilan mikroalg tiirlerinin biiyiimesi
tizerindeki etkisi belirlenmis ve en az zararli etkiyi gosteren kimyasalin farkli
konsantrasyonlarda mikroalg biyokiitle artig hiz1 ve besin tiikketme davranisi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Ayrica bu asamada secilen kimyasalin biiyiime ortaminda biyotik
veya abiyotik pargalanmaya maruz kalip kalmadigi incelenmistir.

Tezin ikinci asamasinda secilen kimyasalin tipik baca gazi CO2 icerigine sahip
bir gaz karisimiyla CO2’ce doyurulmasi sonucu elde edilen sulu alkanolamin
¢ozeltisinin farkli oranlarda mikroalg iceren biiylime ortamina eklenmesinin biyokiitle
iretim hizina ve COz kullanim verimine etkisi arastirilmistir. Bu asamada,
gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sirasinda olusan biyokiitlenin biiyiime ortamindan
flotasyonla ayristig1 gézlemlenmis ve kullanilan kimyasalin bu siire¢ tizerindeki etkisi
incelenmistir.

Tezin son asamasinda geleneksel amin bazli CO2 absorpsiyon sistemleri ile
yenilik¢i mikroalg yetistirme sistemlerinin birlikte kullanimi (biitlinlestirilmesi)
durumunda ortaya ¢ikacak olasi kritik parametreleri ve bunlarin karsilikli iliskilerini
belirlemek amaciyla kimyasal denge prensibine ve Monod biiyiime kinetigine dayanan
bir kavramsal model gelistirilmistir. Oncelikle kritik parametreler belirlenmis ve daha
sonra her kritik parametre i¢in model denklemleri kullanilarak hassasiyet analizi
gerceklestirilmistir. Secilen farkli CO2 sogurucu kimyasallar i¢in farkli kosullarda bu
tiir biitlinlesik bir sistemin olas1 giinliik mikroalg biyokiitlesi tiretim miktar1 ve CO2

kullanma verimleri tahmin edilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Mevcut CO; Yakalama Teknolojileri

Gliniimiizde termik santraller, petrol rafinerileri, demir celik tesisleri, ¢imento
fabrikalar1 ve dogalgaz ¢evrim santrallerinde fosil yakitlarin yakilmasi sirasinda
iiretilen CO2’nin kaynakta azaltilmasina ve tutulmasina dayanan yontemler yanma
sonrasi (post-combustion), yanma 6ncesi (pre-combustion) ve oksi-yakit yakma (oxy-
fuel combustion) olmak {izere ii¢ grupta incelenir.

Yanma Oncesi karbon tutma yontemi olarak gazlagtirma (kismi yakma)
teknolojisinden yararlanilmaktadir. Bu teknoloji yanma 6ncesinde yakitin oksijen,
hava veya su buhartyla reaksiyona sokularak COz2 ve hidrojen (Hz) igeren sentez gazina
dontistiiriilmesi ve bu sentez gazinin su buhariyla muamelesi sonucu ortaya ¢ikan
CO2’nin ¢esitli ¢ozeltiler yardimiyla tutulmasina dayanir. Bu teknik tiim yanma
stirecini etkilemesi nedeniyle tiim tesisin yeniden insasini gerektirecegi igin yliksek
yatirim maliyetlerini beraberinde getirir [32]. Ote yandan oksi-yakit tekniginde komiir
ya da karbon havadan ziyade saf oksijen ile reaksiyona sokulmakta ve olusan atik gaz
da depolanmadan Once gazlastirmaya nazaran ¢ok daha az muameleye tabi
tutulmaktadir. Once yanabilir hidrojen olusturmak i¢in kdmiir, oksijen ve buhar
kullanilmakta, daha sonra ise komiir dogrudan dogruya yakilmaktadir. Ancak
oksijenin saflastirilmasi ve buharin olusturulmasi kapsaminda yiiksek oranlarda enerji
harcanmaktadir [32]. Diger yontemlere kiyasla daha fazla uygulama alani bulan ve
daha diisiik yatirim maliyetlerine sahip olan yakma sonras1 CO> tutma yontemi, baca
gazlarindan istenmeyen bilesenlerin (CO2, hidrojen siilfiir (H2S), nitrojen oksitler
(NOy), vb.) gidermesinde sivi sogurucularin (absorban), kati yiizey tutucularin
(adsorban), membranlarin ve kriyojenik (diisiik sicaklik) tekniklerin kullanildig1 gesitli
gaz styirma teknolojilerini kapsamaktadir [33].

Yiiksek sicaklik ya da yiliksek basing altinda aktif karbon ve zeolit gibi kat1 yiizey
tutucular kullanarak baca gazindan CO; yakalanmasina dayanan yontemler 6zellikle
dogal gaz ¢evrim santrallerinde denenmistir. Ancak kullanilan yiizey tutucularin CO>
tutma kapasitesinin ve CO2’ye olan segiciliklerinin diisiik olmasi sebebiyle bu

yontemin biiyiik dl¢ekli gaz ayirma proseslerindeki kullanim potansiyeli diistiktiir [2].



Gaz styirma membranlar1 gaz akisindaki bir bilesenin diger bilesenlere nazaran
membran goézeneklerinden daha hizli gegmesini saglayan farkli yapilara (polimerik,
paladyum igeren, vb.) sahip membranlardir. Yiiksek oranda ayrima ulasabilmek igin
cok basamakli ve geri devirli sekilde pek ¢ok membranin ayni anda kullanilmasi
gereklidir. Diisiik CO2 konsantrasyonuna sahip gaz akimlari i¢in kullanilabilmesi ve
yiiksek CO2 konsantrasyonlari igin ¢ok ¢esitli tiirlerde membranlar igeren karmasik
sistemlere ihtiya¢ duyulmasi bu teknolojinin yayginlasmasindaki en biiyiik engeldir
[2].

Kriyojenik ayirma CO2’nin diger gazlardan sogutma ve damitma yoluyla
ayristirilmasina dayanan ve cogunlukla yiiksek CO2 konsantrasyonlarina (>%90) sahip
gaz akimlart i¢in kullanilan bir yontemdir [33]. Sogutma isleminden kaynaklanan
yiiksek enerji tiikketimi ve bu islem 6ncesi tikanmalar1 6nlemek i¢in giris gaz akiminin
nemden arindirilmasi isleminde yasanan zorluklar yontemin 6nemli dezavantajlaridir
[2]. Ote yandan bu ydntemin en biiyiik getirisi ayirma islemi sonunca elde edilen ve
taginmasi kolay olan sivi halde CO2’dir [33].

Baca gazindan CO: siyirmada sulu ¢ozeltileri bazik ozellik gosteren cesitli
karbon sogurucularin (sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2),
amonyak (NHs), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum karbonat (K.CO3), aminli
bilesikler, vb.) kullanildig1 teknolojiler diger teknolojilere nazaran yiiksek CO2 tutma
kapasiteleri nedeniyle daha fazla uygulama alan1 bulan ydntemlerdir. Ozellikle
rejenerasyonu goreceli olarak daha kolay olan amin grubu igeren sogurucularin
kullanildig1 gaz siyirma sistemleri son 60 yildir baca gazlarindan CO2 ve HS ayirma
islemi i¢in kullanilan en yaygin ve teknik anlamda en iyi bilinen prosestir [34].

Endiistriyel o6lgekli tipik amin bazli gaz aritma prosesi iki asamadan meydana
gelir (Sekil 2.1) [35]. Birinci asama ortam sicakliginda baca gazindaki CO2’nin diisiik
uguculuga sahip sulu amin ¢o6zeltisi iginde sogrulmasina (absorpsiyonuna) dayanir.
Daha sonra ikinci asamada, CO, bakiminda doygun hale gelen amin ¢ozeltisindeki
¢cozlinmiis CO2, 100 ile 120 °C arasindaki su buhariyla styrilir ve bu su buharinin
damitilmasiyla ortaya ¢ikan saf CO2 gazi 100 ile 150 bar arasinda basinglandirilarak
stvi halde tasmabilir hale getirilir [34]. Bu rejenerasyon islemi sonucunda COz’den
aridirilmig amin ¢ozeltisi yeniden absorpsiyon asamasina geri doner ve tiim proses
tekrarlanir. CO» giderim verimleri %90 mertebesini asabilen bu tiir sistemlerde islem
sonunda %98,5 ile %100 arasi saflikta CO2 elde etmek miimkiindiir [8]. Sulu amin

cozeltilerinin kullanildig1 bu tip prosesler, amonyak tiretiminde, dogalgaz aritiminda,



rafinerilerde ve baca gazi salinim1 yapan enerji santralleri ile biiytlik 6l¢ekli endiistriyel

tesislerde hem pilot hem de gergek dlgekte basariyla isletilmektedir [36].
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Sekil 2.1: Endiistriyel 6l¢ekli tipik amin bazli gaz aritma prosesi akis semas.

Yiiksek CO2 giderim verimlerine ulasabilen bu tiir sistemler, kullanilan amin
grubuna sahip sogurucularin kullanim sirasinda bozulmaya ugramasi, korozyona ve
koptliklenmeye neden olmasi ve sogurucu aminli kimyasallarin geri doniistiiriilmesi
isleminin  sahip oldugu yiikksek enerji ihtiyact gibi ¢esitli dezavantajlar
barindirmaktadir [2], [34]. Rejenerasyon asamasindaki yiiksek enerji tiiketimi tipik
bir CO. yakalama tesisinin igletme maliyetinin %70’ine tekabiil etmekte olup, bu tiir
bir CO. yakalama tesisinin mevcut orta Ol¢ekli bir enerji santraline kurulmasi
durumunda santralin elektrik tiretim maliyetinin %75-80 civarinda artacagi tahmin
edilmektedir [37], [38]. Bu olasi yiiksek enerji maliyetinin yan1 sira proses sonunda
iretilen biiylik miktardaki CO2’nin sadece kiiciik bir kismi endiistride hammadde
olarak kullanim alani bulabilmektedir [38]. Bu sebeple amin bazli CO, yakalama
sistemleriyle yakalanan CO2’nin yer altindaki jeolojik yapilara depolanmasi

giiniimiizde daha uygulanabilir bir yontem olarak goriilmektedir [39]. Yiiksek



safliktaki CO2’nin pompalar vasitasiysa gegirimsiz yeralti katmalarina taginmasi ve
orada yiizlerce yil depolanmasina dayanan ve yiiksek CO> depolama kapasitesi sunan
bu yontem beraberinde bazi soru isaretleri de getirmektedir. Ozellikle yeralt:
katmanlar1 arasinda yiiksek basingta depolanan CO2’nin stirekli sizma riski tagimasi
ve belki yiizlerce yil takip edilmesi gereken CO2 depolama sahalarinin uzun siireli
bakim ve onar1 masraflari ile beraberinde getirecegi yasal sorumluluklar bu yontemin

yayginlik kazanmasi oniindeki baslica engellerdir [9].

2.2. Aminli CO2Sogurucu Kimyasallar

Aminler, amonyaktan (NHa) tiiretilmis, paylasilmamis elektron ¢iftine sahip azot
atomlar1 igeren organik bilesiklerdir. Yapisal olarak amonyagin bir tiirevi olmalarina
ragmen, amonyaga ve alkali metal hidroksitlere nazaran zayif baz 6zelligi gosterirler
[40]. Aminler azot atomuna bagli fonksiyonel gruplarin sayisina gore ii¢ kategoriye
ayrilir: (1) birincil, (2) ikincil ve (3) ticlinciil aminler.

Amonyagin alkollerle reaksiyona sokulmasiyla elde edilen alkanolaminler,
endiistriyel olgekte hidrojen siilfiir (H2S) ve CO> gibi asidik gazlarin aritiminda en
fazla kullanilan aminli bilesiklerdir [41]. Alkanolaminler, alkan iskeletine bagh
hidroksit (OH) ve amin (NH2) fonksiyonel gruplar1 i¢eren, diger aminler gibi birincil,
ikincil ve ti¢linciil olarak gruplandirilan organik bilesiklerdir. Alkanolaminler iki farkli
CO: tutma mekanizmasina sahiptirler. Birincil ve ikincil alkanolaminler ortamdaki
CO: ile diisiik sicaklikta reaksiyona girdiklerinde oncelikle bir ikiz iyon (zwitterion)
olusumu gergeklesir (Esitlik (2.1)) ve bu ikiz iyon ortamdaki alkanolaminle reaksiyona
girerek amonyum karbamat adli toksik bir ara tiriin olusturur (Esitlik (2.2)) [42]. Daha
sonra da bu molekiiliin suyla hidrasyonu sonucu ortama bikarbonat iyonu salinir

(Esitlik (2.3)).

RNH, 4+ C0, = RNH;C00~ (2.1)
RNH}C0OO~ + RNH, = RNHCOO™ + RNH} (2.2)
RNHCOO™ + 2H,0 = RNH} + HCO3 + OH™ (2.3)



Ote yandan iiciinciil alkanolaminler diger alkanolamin tiirleri gibi CO; ile direkt
olarak reaksiyona girmedikleri i¢in farkli bir reaksiyon mekanizmasina sahiplerdir. Bu
tiir alkanolaminlerin CO2 nin hidrasyonu sirasinda bir baz-katalitik etki gosterdigi

saptanmustir [42]:
R{R,R;N + CO, + H,0 = R,R,R;NH™ + HCO3 (2.4)

Ucgiinciil alkanolaminler birincil ve ikincil alkanolaminlerde oldugu gibi nitrojen
atomuna bagli hidrojen atomu igermedikleri i¢in karbamat olusum basamagi
icermezler [42]. Bu nedenle de CO; ile reaksiyona girme istekleri diisiiktiir. Ote
yandan CO: ile reaksiyonu sonucu karbamat olusumu olmadigi i¢in ikinci basamak
olan hidroliz reaksiyonu daha hizli sekilde meydana gelir ve bikarbonat olusumu artar
[42]. Bikarbonat olusumu sirasinda ortama enerji salinimi diigiik oldugu i¢in kimyasal
geri kazanim enerjisi de nispeten diisiik olmaktadir [43]. Ugiinciil alkanolaminlerin
diisiik CO2 sogurma hizt birincil ve ikincil alkanolaminlerle veya cesitli sogurma
aktivitesi artict bilesiklerle (piperazin (PZ), vb.) harmanlanarak artirilabilmektedir

[44].

2.3. Mikroalglerle CO; Yakalama

Mikroalgler, hizli ¢ogalabilen, fotosentez yoluyla havadan CO2 6ziimleyebilen
ve son yillarda ekonomik degere sahip biyokiitle iiretiminde siklikla kullanilan tek
hiicreli yosunlardir. Yiiksek CO: konsantrasyonlarina (%15-20) dayanikli olan
mikroalg tiirleri olmakla birlikte, ¢ogu mikroalg tiiri %2-5 CO2 konsantrasyonuna
uyum saglarlar [45], [46]. Cesitli mikroalg tiirlerinin yiiksek CO2 konsantrasyonlarina
sahip ortamlarda biiyiitiilmesi sonucunda fotosentetik aktivitelerinde ve lipit biriktirme
kapasitelerinde artis oldugu raporlanmustir [47]. Gelismis CO2 6ziimleme kabiliyetleri
sebebiyle ¢esitli ¢alismalarda dogrudan baca gazindan CO; yakalamada kullanilan
mikroalgler, mevcut CO; yakalama teknolojilerine gore daha diisiik enerji ve kimyasal
ihtiyact duyan ve ekonomik olarak degerli biyokiitle saglayan alternatif bir CO2

yakalama yOntemi olarak goriilmektedir [48].



2.3.1. Mikroalg Uretiminde Baca Gazindaki CO2’nin Kullanimi

Mikroalg yetistiriciliginde yiiksek biyokiitle iiretimine ve yiiksek CO, yakalama
verimine ulasabilmek icin CO2’nin diisiik konsantrasyonlarda bulundugu ortam
havasindan ziyade yiiksek konsantrasyonda CO: igeren kaynaklardan saglanmasi
gerckmektedir. Bu ihtiyacin yiiksek yatirim ve isletme maliyetlerine sahip olan saf
CO: kaynaklar1 yerine igerisinde ortalama %5-%15 oraninda CO: igeren atik baca
gazlarindan saglanmasi daha uygulanabilir bir yontem olarak goériinmektedir [49].
Ancak daha gevreci ve ekonomik bir alternatif olarak goriilen bu yonteminin gergek
Olcekte uygulanabilmesi 6niinde hala asilmasi gereken bazi zorluklar mevcuttur.

Bu zorluklardan biri gaz halindeki CO2’nin verimli bir sekilde suda yasayan
mikroalglere iletilmesinde yasanan giigliiklerdir. Fotosentez sirasinda ihtiyag duyulan
151810 yeterli diizeyde mikroalg hiicrelerine ulastirilmasi amaciyla tasarlanan tipik
mikroalg havuzlarinin derinlikleri azdir ve bu yiizden yiiksek verimli mikroalg
biyorektorlerine gore hacim/alan oranlari diisiiktiir [11]. CO2’ce zengin baca gazi bu
tip mikroalg havuzlarina verildiginde, CO2’nin biiyiik bir kism1 atmosfere kagmakta
ve sadece %10 ile %30’lik bir kismi mikroalgler tarafindan kullanilabilmektedir [12].
Bu sorunu ¢dzmek adia gesitli metotlar denenmistir. Ornegin, diisiik gdzenek ¢apl
difiizorler kullanarak kabarcik boyutu azaltmis, yogun membranlarla biiyiime
ortamina dogrudan ¢6ziinmiis CO; saglanmis ya da pH kontrollii sistemlerle CO2 gazi
kesikli sekilde mikroalg havuzlarina verilmistir [11]-[13]. Laboratuvar dlgeginde
uygulanan bu yontemler CO: iletim verimini arttirmakla birlikte, bu yontemlerin
sahada kullanilmalari, olast difiizér tikanma problemleri ve COg2’nin
basinglandirilmasinin beraberinde getirecegi yiiksek enerji maliyeti gibi yeni sorunlar
doguracaktir [15].

Asilmasi gereken bir bagka giicliik de, baca gazi iireten tesisler ile (termik
santral, vb.) mikroalg biiyiime i¢in diisiik maliyetli besin saglayan tesislerin (atik su
artima tesisleri, vb.) birbirine yakin konumlarda bulunmamasindan kaynaklanan
yiiksek CO2 tagima maliyetleridir. Gaz halindeki CO2’nin 100-150 bar seviyesinde
basinglandirilarak borularla mikroalg yetistirme tesislerine tasinmasi isletme
maliyetini pratikte uygulanamaz bir seviyeye ulastirmaktir [50]. Geceleri ve kis
donemlerinde fotosentetik aktivitenin diisecegi ya da hi¢ olmayacagi goz Oniine
alindiginda tasinan CO2’nin depolanmasi gerekecegi ve bunun da ilave maliyet

olusturacagi goz ardi edilmemelidir [51].
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Mikroalg tiretiminde CO2 kaynagi olarak baca gazlar1 kullaniminin beraberinden
getirdigi bir diger sorun da atik baca gazlarinin mikroalgler {lizerinde toksit etki
yaratabilen inorganik maddeler (kiikiirt oksitler, azot oksitler, agir metaller, vb.)
icermesidir. Yapilan ¢alismalar bu tiir inorganik kirleticiler i¢eren baca gazlarinin
mikroalg tiretiminde kullanilmasi: durumunda mikroalglerin biyokiitle ve lipit {iretim
verimlerinde sirastyla %67,5 ve %32 oranlarinda azalma yaganabildigini gostermistir

[52].

2.3.2. Mikroalg Uretiminde Céziinmiis CO2’nin Kullanim

Her ne kadar yiiksek CO2 konsantrasyonlarina toleransli ve yliksek karbon tutma
kapasitelerine sahip mikroalg tiirleri bulunsa da bu tiirlerin biyolojik karbon yakalama
stireci gaz halindeki inorganik karbonu istenilen verimde tutma konusunda basarisiz
olmustur. Ozellikle gaz halindeki CO2’nin suda ¢dziinme hiziyla mikroalg CO
oztimleme hiz1 arasindaki fark bu durumun baslica nedenidir [46]. Baca gazindaki
CO2’nin kullanimindan kaynaklanan ve yukarida siralanan engeller, mikroalglerin
thtiya¢ duydugu inorganik karbonun gaz halindeki CO: yerine suda ¢oziinmiis
bikarbonat (HCOs3) formunda karsilanmasina dayanan alternatif yontemleri 6ne
cikarmaktadir. Mikroalglerin inorganik karbon kaynagi olarak hem suda ¢dziinmiis
CO2 gazin1 hem de HCOs™ iyonunu kullanabildigi halihazirda bilinmektedir [53].
Onceki galigmalar mikroalglerin ortamdaki CO2, ve HCOjs iyonlarmi hiicre
membranindan bir tiir karbon yogunlastirma mekanizmasi yardimiyla gegirdiklerini,
karbonik anhidraz adli bir enzim yardimiyla COz ve HCOs i birbirlerine
doniistiirebildikleri ve inorganik karbonu hiicre igeresinde ¢ogunlukla HCOs™ seklinde
biriktirdiklerini gdstermistir [16]. Mikroalgler ortamdaki inorganik karbon tiirlerini
kullanmadan 6nce bikarbonat olarak hiicre i¢inde biriktirmekte (yogunlagtirmakta) ve
yeterli diizeye gelindiginde enzimatik yolla COz’ye cevirip fotosentezde
kullanmaktadir [16].

Bir¢ok mikroalg tiirii inorganik karbon kaynagi olarak CO: yerine ¢oziinmiis
bikarbonat tuzlarinin (cogunlukla alkali metal bikarbonat ve karbonat tuzlar1 (sodyum
karbonat (Na.COs3), sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum bikarbonat (KHCO3),
vb.)) kullanildig: sartlarda kayda deger biyokiitle tiretim seviyelerine ulagsmistir [17]-
[20]. Biiyime ortamindaki bikarbonat konsantrasyonun artisiyla birlikte bazi

mikroalg tiirlerinde biyokiitle {iretiminin yani sira hiicre i¢i pigment iiretiminin ve yag
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asidi birikiminin artig1 raporlamistir [17]. Yiiksek bikarbonat konsantraSyonlarina
uyumlu halofilik mikroalglerin (Dunaliella salina, vb.) ve siyanobakterilerin
(Arthrospira platensis, Synechocystis sp., vb), 0,5-0,6 M bikarbonat konsantrasyonuna
kadar biiyiime hizlarmi koruduklar1 gdzlemlenmistir [18], [19]. Ozellikle mikroalg
biyokiitlesini arttirmak i¢in yliksek pH degerlerine (pH = 9 ve {izeri) ulasilan bu tiir
caligmalarda biliylime ortaminda bulunan inorganik karbon tiirleri mikroalglerin
kolaylikla kullanabildigi bikarbonat (HCOs") formundan daha ¢ok karbonat (CO3?)
formunda bulunmaktadir. Cogu yesil mikroalg tiirii karbonat formundaki inorganik
karbonu fotosentezde kullanamaz [54]. Bu sebeple alkali metal tuzlarinin mikroalg
tiretiminde inorganik karbon saglamak amaciyla kullanildigi ¢alismalar ancak yiiksek
alkali ve tuzlu sularda biiyiiyen az sayidaki halofilik mikroalg ve siyanobakteri tiiriiyle
gerceklestirilebilmis, katma degerli biyokiitle iiretiminde yayginlikla kullanilan
mikroalg tiirleri (Chlorella sp., Haematococcus pluvialis, Haematococcus pluvialis,
Scenedesmus sp., vb.) bu sartlara uygun olmadigi igin simdiye kadar denenmemistir
[55].

2.3.3. Mikroalg Uretiminde Aminli CO; Sogurucularin Kullanimi

Mikroalglerin ¢6zlinmiis inorganik karbon i¢eren biiyiime ortamlarinda basaril
bir sekilde biiyiitiilebilecegini gosteren ¢aligmalar, geleneksel CO, yakalamada yaygin
sekilde kullanilan aminli bilesikler igeren sulu ¢ozeltilerin (¢ogunlukla alkanolamin
iceren ¢ozeltilerin) de mikroalg biliyiime ortamlarinda inorganik karbon
konsantrasyonunu arttirmak i¢in kullanilabilecegi fikrini dogurmustur. Bu dogrultuda
yapilan ¢alismalarda gesitli alkanolaminler (MEA, DEA, TEA, 2-amion-2-metil-2-
proponal (AMP), vb.) ve aminli bilesikler (tris(hidroksimetil)-aminometan (THAM),
trietilenetetramin ~ (TETA), vb.) mikroalg biiyiime ortamlarin1  belirli
konsantrasyonlarda eklenerek ortama verilen gaz halindeki CO2’nin ¢6ziinmiis
inorganik karbon formunda kalmasi saglanmistir.

Bu konuda yapilan ilk ¢alisgmada Choi vd. havalandirmali bir biyoreaktdrde
BG11 biiyiime ortamina %15 h/h CO- ile doyulurmus 4,92 mM (300 mg/L) MEA
eklenmesiyle Scenedesmus sp. mikroalglerin biiyiime hizinda %60’varan artis
saglamustir [21].

Rosa vd. diizenli CO2 beslenen (2 mL/sa) biyoreaktorlerde Spiriluna sp. mavi-

yesil alglerle yaptiklar1 ¢aligmalarda 1,23 mM (75 mg/L) MEA konsantrasyonundan
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daha yiiksek konsantrasyonlarda biiylimenin ger¢eklesmedigini ve ancak 0,2 mM
MEA konsantrasyonunda kontrol sartlarina kiyasla biyokiitle artis1 meydana geldigini
bildirmislerdir [22], [23]. Rosa vd. tarafindan gerceklestiren diger calismalarda
Chlorealla fusca tiirii mikroalglerin CO2 beslemeli kesikli biyoreaktorlerde 2,5 mM
MEA konsantrasyonuna kadar biyokiitle artisi hizin1 korudugu ve bunun yani sira
kesikli beslemeli biyoreaktdrlerde bu tiir mikroalglerin kontrol sartlarina gére daha
fazla protein ve lipit biriktirdiklerini tespit edilmistir [24], [25].

Sun vd. pH kontrollii bir sistemle diizenli CO2 (%10 h/h) beslenen kesikli
biyoreaktorlerde gerceklestirdikleri calismada BG11 biiyiime ortamina 1 mM MEA
eklenmesinin Scenedesmus dimorphus tiirii mikroalglerde hem biyokiitle hem de lipit
icerigi artis1 sagladigi, aymt zamanda CO; kullanma verimliligini arttirdigini
gostermistir [26]. Ancak, ayni ¢alismada, daha yiiksek MEA konsantrasyonlarinda
mikroalg biiylimesinin durdugu gozlemlenmig; bu duruma MEA’nin CO:
absorpsiyonu sirasinda ortamda olusan karbamatlarin neden oldugu diistiniilmiistiir
[26].

Cardias vd. 1,64 mM DEA ve 0,41 mM potasyum karbonat (K2CO3) karisiminin
eklendigi modifiye edilmis Zarrouk besi ortaminda Spiriluna sp. mavi-yesil alglerle
yaptiklar1 caligmada 2,1 g/L biyokiitle konsantrasyonuna ulagsmis ancak daha yiiksek
DEA ve K:COs konsantrasyonlarinda biiyiime hizinda belirgin distisler
gozlemlemislerdir [27].

Sun vd. biyolojik ¢alismalarda tampon ¢ozelti hazirlamada sikilikla kullanilan
THAM bilesigini (daha bilinen adiyla tris) hem kapali hem de agik biyoreaktorlerde
CO. tutma Kkapasitesini arttirmak i¢in kullanmiglardir [28]. Yapilan ¢alismada
Scenedesmus dimorphus tiirii mikroalglerin farkli konsantrasyonlarinda (2-8 mM)
THAM igeren modifiye edilmis BG11 biiyiime ortaminda ve pH kontrollii CO2 (%10
h/h) beslemesiyle biiyiimesi saglanmis ve kontrol sartlarina gore biyokiitle tiretiminde
%66 artis gozlemlenmistir [28]. THAM eklenmesi sonucu agik biyoreaktérde
geleneksel agik parkurlu biyoreaktorlere kiyasla %60 daha fazla CO2 tutma kapasitesi
yaratildig1 belirlenmistir [28]. Ayrica deneyler sirasinda THAM 1 biyolojik olarak
parcalanmadig tespit edilmistir [56].

Do vd. ozellikle ila¢ ve tekstil endiistrisinde katki maddesi olarak kullanilan
TETA bilesigini %5 (h/h) CO: ile beslenen kapali fotobiyoreaktorde CO2 yakalama
verimini arttirmak i¢in kullanmiglardir [29]. Scenedesmus acuminatus tiirii termofilik

bir mikroalgin kullanildig1 ¢caligmada 4,7 g/L biyokiitle konsantrasyonuna ulasilmis
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olup, sadece CO; ile beslenen fotobiyoreaktore nazaran 5 mM TETA’nin eklendigi
biyoreaktorde CO> yakalama verimini %45 oraninda artmistir [29].

Farkli alkanolaminlerin (MEA, DEA, TEA ve AMP) ve onlarin farkli
konsantrasyonlariin Scenedesmus sp. mikroalgler tizerindeki etkilerinin arastirildigi
bir baska g¢alismada, kullanilan diger alkanolaminlere kiyasla tigiinciil bir amin
yapisina sahip olan trietanolaminin (TEA) daha diisiik toksisite gdsterdigi ve yliksek
konsantrasyonlarda daha fazla biyokiitle artis1 ve CO2 kullanim verimi sagladigi tespit
edilmistir [30].

Literatiirde de goriildiigii amin bazli CO2 sogurucu kimyasallarin kullanildig:
calismalarin hepsinde diizenli araliklarla CO2 gazi beslemesi yapilmis ve bu
kimyasallar mikroalg biiylimesinin gergeklestigi besi ortaminin daha fazla ¢éziinmiis
CO; tutabilmesini saglamak amactyla kullanilmistir. Onceki ¢alismalardan farkli
olarak, Al-zuhair ve arkadaslar1 ti¢ farkli mikroalg cinsinin (Chlamydomonas sp.,
Chlorella sp. ve Pseudochlorococcum sp.) 100% (h/h) COz ile doyurulmus %10 (h/h)
DEA (~ 0.5 M) ¢ozeltisini biiylime ortamina ekleyerek mikroalg biyokiitle tiretimini
ve ortamdaki ¢ozlinmiis inorganik karbon degisimini takip etmislerdir [31]. Deney
stiresince ¢Oziinmiis inorganik karbon konsantrasyonunda %30-85 arasinda diisiis
gozlemlenirken, Chlamydomonas sp., Chlorella sp. ve Pseudochlorococcum sp.
mikroalglerin baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonlarinin sirasiyla yaklagik 5, 3 ve 7 kat
arttig1 belirlenmistir [31]. Ancak doygun DEA ¢ozeltisinin abiyotik sartlardaki
¢Oziinmiis inorganik karbon konsantrasyonu belirlenmedigi ve inorganik karbon
konsantrasyonun belirlenmesinde titrimetrik yontemler kullamildigi g6z Oniine

alindiginda ¢alismanin DEA rejenerasyonun ne dlciide belirleyebildigi tartigmalidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Karbondioksit Sogurucu Kimyasallar

Tez galismasinin birinci asamasinda giiniimiizde baca gazinda CO> yakalamada
kullanilan ¢esitli aminli CO2 sogurucu kimyasallarin mikroalg biiyiimesi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Calisma i¢in ii¢ farkli amin bazli CO2 sogurucu se¢ilmistir. Bu
sogurucular biri birincil (monoetanolamin), biri ti¢iinciil (trietanolamin) ve sonuncusu
da halkali (piperazin) bir amin bazli kimyasaldir. Sec¢ilen kimyasallarin hepsi yiiksek
saflikta (>%98-99 saflik oraninda) temin edilmis olup kimyasal 6zellikleri ayrintilt

olarak Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan CO sogurucu kimyasallarin 6zellikleri.

Buharlasma

Kimyasalin Moleklfler Molekiiler yap1 pKa noktasi " Su da k.l. <
ad1 formiil °C) ¢coziiniirligi
Mono- o N0 oSN 9 170 Yiiksek
etanolamin
. HO. -~ N ~_-OH
T CeH1sNOs H 773 335 Yiiksek
etanolamin
OH
) ) / \
Piperazin ~ C4Hio0N2 HN NH 9,7 146 Yiiksek
\__/

3.2. Mikroalg Tiirii ve Biiyiime Ortami

Tez galismasinin birinci asamasinda Chlorophyceae sinifina ve Chlorococcum
takimina ait mikroalg tiirlerinin (Scenedesmus sp., Chloroccum sp., vb.) baskin
oldugu, mikroalglerden degerli {iriin elde etme konusundaki onceki ¢alismalarimizda
basariyla kullanilmis olan ve Blue Green Medium (BG11) kiiltiir ortamina aklime
edilmis karigik bir mikroalg kiiltirii kullanmilmistir [57]-[59]. Stok mikroalg
biyokiitlesi tiretimi 5 L’lik cam akvaryumdan olusan kesikli ve atmosfere agik bir

biyoreaktorde gergeklestirilmistir. Stok ¢ozeltideki mikroalgal hiicre konsantrasyonu
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(biyokiitle artis1), oncelikle standart askida kati madde (AKM) analiziyle belirlenmis,
elde edilen sonuglar 682 nm dalga boyunda optik yogunluk Ol¢timleriyle
karsilastirilarak AKM-optik yogunluk kalibrasyon egrisi elde edilmis ve daha
sonrasinda bu egri kullanilarak biyokiitle artis1 spektrofotometrik olarak takip
edilmistir. Stok ¢o6zeltinin karigimi akvaryum tabanina yerlestirilen difiizorlerde
olusturulan hava kabarciklariyla saglanmistir. Biyoreaktoriin aydinlatilmasi i¢in giin
15181 spektrumuna sahip olan fliioresan lambalar (85 W Philips Master TL-D-90
Graphica) kullanilarak sivi ve cam yiizeylerde ortalama 150 pmol foton/m?sn
fotosentetik aktif radyasyon (FAR) yogunlugu saglanmigtir. Dogal 151k dongiisiinii
taklit etmek icin 151k sistemi zaman ayarl priz kullanilarak 12 saat aydinlik 12 saat
karanlik periyodunda calistirilmistir. BG11 besi ortaminin hazirlanmasinda Tablo
3.2’de verilen temel besin maddeleri ve iz elementler kullanilmistir [60]. Hazirlanan

her 1 L BG11 besi ortam1 ¢ozeltisine 1 mL iz element ¢ozeltisi eklenmektedir.

Tablo 3.2: BG11 sentetik kiiltiir ortaminin icerigi.

Cozeltiler  Kimyasallar KOI’](S;T;/I’E)S yon
Sodyum nitrat (NaNO3) 1500
Dipotasyum fosfat (K.HPO4-3H20) 40
Magnezyum siilfat (MgSO4-7H20) 75
Besi ortamn  Kalsiyum kloriir (CaClz-2H20) 36
¢ozeltisi  Sitrik asit (CsHsO7)
Demir amonyum sitrat ((NH4)sFe(CsH407)2) 6
Disodyum EDTA (Na;EDTA) 1
Sodyum karbonat (NaCOs) 20
Borik asit (H:BO3) 2,86
Manezyum kloriir (MnCl2-4H20) 1,81
iz element  Cinko siilfat (ZnSO4-7H20) 0,222
¢ozeltisi  Sodyum molibdat (NazMoOs-2H20) 0,390
Bakir siilfat (CuSO4-5H20) 0,079
Kobalt (I1) nitrat (Co(NO3),:6H20) 0,049

Tez ¢alismasmin ikinci asamasinda Texsas Universitesi Alg Kiiltiir

Koleksiyonundan temin edilen ve Bold’s Basal Medium (BBM) besi ortamina aklime
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edilen UTEX-LB-1822 kodlu ve Chlorella sp. mikroalg tiirlerini iceren saf bir
mikroalg kiiltiirii kullanilmistir. Stok mikroalg biokiitle tiretimi 250 mL’lik erlenler
iceresinde steril sartlarda gergeklestirilmistir. Stok ¢ozeltideki mikroalgal hiicre
konsantrasyonu, AKM analiz sonuglar ile 685 nm dalga boyunda optik yogunluk
Ol¢iimlerinin karsilastirilmasiyla elde edilen AKM-optik yogunluk kalibrasyon egrisi
kullanilarak spektrofotometrik olarak takip edilmistir (Thermo Scientific, Genesys
10S UV-VIS). Stok ¢ozeltinin karigimi giinde bir kere elle dairesel sekilde
calkalanarak saglanmistir. Erlenler giin 15181 spektrumuna sahip olan floresan
lambalarla (85 W Philips Master TL-D-90 Graphica) aydinlatilarak cam yiizeylerinde
ortalama 150 pmol foton/m?sn fotosentetik aktif radyasyon (FAR) yogunlugu
saglanmigtir. Dogal 151k dongiisiinii taklit etmek icin 151k sistemi zaman ayarl priz
kullanilarak 12 saat aydinlik 12 saat karanlik periyodunda ¢alistirilmistir. BBM besi
ortaminin hazirlanmasinda Tablo 3.3’de verilen temel besin maddeleri ve iz elementler
kullanilmistir [61]. Hazirlanan her 1 L BBM besi ortami ¢ozeltisine 1 mL iz element

¢Ozeltisi eklenmektedir.

Tablo 3.3: BBM sentetik kiiltiir ortaminin igerigi.

Cozeltiler  Kimyasallar Kon(sr?]r;t/rsc. yon
Sodyum nitrat (NaNOs) 250
Monopotasyum fosfat (KH2PO4) 175

Besi ortami ~ Dipotasyum fosfat (K2HPO4-3H20) 75
¢ozeltisi  Magnezyum siilfat (MgSOs-7H20) 75
Kalsiyum kloriir (CaClz-2H,0) 25
Sodyum kloriir (NaCl) 25
Disodyum EDTA (Na;EDTA) 4,5
Demir (IIT) kloriir (FeClz-6H20) 0,582
iz element Manezyum kloriir (MnCl2-4H20) 0,246
¢ozeltisi  Cinko kloriir (ZnCly) 0,030
Sodyum molibdat (Na2M0QO4-2H20) 0,024
Kobalt (IT) kloriir (Co Cl2-6H20) 0,012
o Thiamine (B1) (C12H17N4OSY) 1,2

Vitaminler )

Cyanocobalamin (B12) (Ce3sHgsCoN14014P) 0,010
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3.3. Secilen CO; Sogurucu Kimyasallarin Mikroalg Uretimi
Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi

Toplam ii¢ agsamada gerceklestirilen tez ¢alismasinin birinci asamasinda bir
sonraki agsamadaki deneylerde kullanilacak CO2 sogurucu kimyasalin belirlenmesi i¢in
cesitli deneysel faaliyetler yiriitiilmiistir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalarda
mikroalg biiylime hizlar1 farkli CO2 sogurucu kimyasal konsantrasyonlari igin
karsilastirilmis, belirlenen TEA konsantrasyonda mikroalg biiyiimesinin, besin
tilketiminin ve biiyiime ortamindaki TEA konsantrasyonun eszamanli takibi
gerceklestirilmis ve TEA’nin biyoreaktoérdeki olast bozulma ve birikme sartlari

belirlenmistir.

3.3.1. Mikroalg Biiyiime Hizinin Farklh CO: Sogurucu Kimyasal
Konsantrasyonlari icin Karsilastirilmasi

Tez ¢alismasinin ilk asamasinda, ¢alisma i¢in segilen CO2 sogurucu kKimyasallar
farkli molar konsantrasyonlarda (1, 2, 5, 10 ve 20 mM) mikroalg biyoreaktorlerine
eklenmis ve reaktorlerde mikroalg biyokiitle artis1 izlenmistir. Daha once de
belirtildigi gibi bu deneysel ¢alismalarda Chlorophyceae sinifina ve Chlorococcum
takimina ait mikroalg tiirlerinin (Scenedesmus sp., Chloroccum sp., vb.) baskin oldugu
karisik bir mikroalg kiiltiirti kullanilmistir. Her biri 500 mL hacme sahip olan silindirik
cam kaplardan olusan mikroalg biyoreaktorlerine 400 mL BG11 besi ortami ve
baslangi¢c mikroalg biyokiitle konsantrasyonu 50 mg/L olacak sekilde stok karisik
mikroalg ¢ozeltisi eklenmistir. Deney sirasinda biyoreaktorlerdeki biiylime ortami
coklu manyetik karistirict yardimiyla 300 rpm hizda siirekli olarak karistirilmis ve
biyoreaktor igerisine yerlestirilen cam diflizorle biiyiime ortami 1 L/dk debide siirekli
havalandirilmigtir. Biyoreaktorler giin 15181 spektrumuna sahip olan floresan
lambalarla (85 W Philips Master TL-D-90 Graphica) 12 saat aydinlik 12 saat karanlik
periyodunda aydmlatilarak cam vyiizeylerinde ortalama 150 pmol foton/m?sn
fotosentetik aktif radyasyon (FAR) yogunlugu saglanmistir. Her bir farkli CO-
sogurucu kimyasal konsantrasyonu igin iki ayr1 biyoreaktor isletilmis olup biyokiitle
miktarindaki artis her giin alinan 5 mL’lik numunelerde spektrofotometrik olarak takip
edilmistir (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-VIS).
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Gilnliik biyokiitle konsantrasyonu oOl¢iimlerinden elde edilen sonuglar
kullanilarak deneylerde kullanilan mikroalglerin logaritmik biiyiime fazindaki 6zgiil

biiyiime hizlar1 (u)

_In(X) —In(Xo)
B t—t,

(3.1)

formiilii kullanilarak her reaktor igin ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Burada p 6zgiil biiylime
hizin1 (giin?), X, ve X logaritmik fazin basindaki ve sonundaki biyokiitle
konsantrasyonlarimi (mg/L), t, ve t yine logaritmik biiyiimenin basladigi bittigi
stireleri (gilin) ifade etmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismada karsilastirilan CO2 sogurucu kimyasallar arasinda
digerlerine nazaran daha yiiksek konsantrasyonlarda mikroalg biiylimesini
etkilemeyen kimyasalin (TEA) daha yiiksek molar konsantrasyonlarda (40, 80, 120 ve
160 mM) mikroalg biiylimesine olan etkisi ayr1 deney setiyle incelenmistir. Bu deney
setindeki tiim sartlar ilkiyle ayni olup her bir farkli konsantrasyon ig¢in iki ayri

biyoreaktor igletilmistir.

3.3.2. Belirlenen TEA Konsantrasyonda Mikroalg Biiyiimesinin,
Besin Tiiketiminin ve Biiyiime Ortamindaki TEA Konsantrasyonun
Eszamanh Takibi

Bir onceki deneysel calismada mikroalg biliylimesi ilizerinde en az etkisi
gozlemlenen TEA konsantrasyonunda (20 mM) gerceklestirilen bu c¢alismada
mikroalg biyokiitle artisinin yani sira, BG11 besi ortamindaki nitrat ve fosfat gibi
besinlerin tiikketimi ve besi ortamindaki TEA konsantrasyonu es zamanl olarak takip
edilmistir. Bir onceki deneysel ¢alismalarda kullanilan deney diizenegi ve sartlari
kullanilarak, 16 giin boyunca biyokiitle miktarindaki artis ve besin
konsantrasyonlarindaki azalis her giin alinan swrasiyla 5’er ve 2’ser mL’lik
numunelerde sirasiyla spektrofotometrik ol¢timler ve iyon kromatografi analizleri
yapilarak takip edilmistir. Ayni zamanda her giin alinan 2’ser mL’lik numuneler 0,45
um siringa filtreden gegirildikten sonra gaz kromatografi cihazinda analiz edilerek besi

ortamindaki TEA konsantrasyonu izlenmistir.
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Deneysel c¢aligmalarda sirasinda TEA konsantrasyonunda gozlemlenen
azalmanin nedenini belirlemek igin bir dizi ¢alisma yapilmustir. Oncelikle biiyiime
ortamindaki TEA konsantrasyonunda deney sartlarindan kaynaklanan azalma olup
olmadigini belirlemek i¢in igerisine 20 mM TEA eklenmis BG11 biiyiime ortami
iceren her biri ikiser biyoreaktorden olusan iki set kontrol deneyi baglatilmistir. Bu
setlerden biri biiyiime ortami 300 rpm’de karigtitlip 1 L/dk debide siirekli
havalandirilirken digeri sadece 300 rpm karisima birakilmistir.  Biiylime
ortamlarindaki TEA konsantrasyonlar1 baslangigta, deneyin 6. ve 12. giinlinde alinan

numunelerin gaz kromatografi cihazinda dl¢iilmesiyle takip edilmistir.

3.4. Mikroalg Uretiminde CO; Temini Icin TEA Kullanim
ve Neticesinde Gerc¢eklesen Biyokiitle Ayrimi

Tez caligmasinin ikinci asamasinda bir dnceki boliimde belirlenen CO2 sogurucu
kimyasalin (TEA) %15 (h/h) CO: igeren hava karigimiyla doygunluga ugratildiktan
sonra mikroalg biiylimesine etkisi incelenmistir. Ayrica yapilan deneyler sirasinda
gbzlemlenen biyokiitle ayrimi yapilan ilave deney calismalarla ayrintili olarak

incelenmistir.

3.4.1.CO2 Yiikli Farkh TEA Konsantrasyonlarinda Mikroalg
Uretimi

Tez calismasinin bu asamasinda, %15 (h/h) CO2 iceren hava karisimiyla
doygunluga ulastirilan 2 M TEA stok ¢ozeltisinden farkli oranlarda eklenerek
hazirlanan ve farkli TEA konsantrasyonlar1 (2,5, 5, 10, 20 ve 30 mM) igeren biiylime
ortamina sahip mikroalg fotobiyoreaktorlerinde mikroalg biyokiitle artis1 ve nitrat
tiikketimi gdzlemlenmis; biiyiime ortammin pH’s1 ve toplam inorganik karbon (TiK)
konsantrasyonu takip edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi ¢alismalar boyunca
BBM besi ortamina aklime dilen UTEX-LB-1822 kodlu ve Chlorella sp. mikroalg
tiirlerini iceren saf bir mikroalg kiiltiirii kullanilmigtir.

Deneylerde kullanilan TEA stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 50 mL yiiksek
saflikta TEA (>99.0% saflik) igeren 2 M TEA ¢ozeltisi 100 ml’lik Drechsel sisesine
konulmus ve TEA ¢ozeltisi inorganik karbon konsantrasyonu hava karisimindaki

CO2’nin kismi basinciyla dengeye gelene kadar %15 (h/h) CO; igeren hava karigimi 1
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L/dk debiyle siseden gegirilmistir. Absorpsiyon sistemine giren giris ve ¢ikis CO»
konsantrasyonunu belirlemek i¢in gercek zamanli 6l¢iim alan ve sagilimsiz kizilotesi
detektore sahip bir gaz analizorii (MRU Optima 7) kullanilmistir. Sisteme giren gaz
debileri gaz akis kalibrasyon cihaziyla (MesaLabs Defender 510) kalibre edilen 2 adet
kiitle akis kontrol cihazi (Bronkhost EL-flow F-201CV) ile kontrol edilmistir.
Absorpsiyon islemi sisteme giren ve ¢ikan gaz akislarindaki CO2 konsantrasyonlari
birbirine esit olana kadar (ortalama 120 dk) devam ettirilmistir.

Mikroalg biiylimenin takip edildigi deneysel caligmalar iki ayr1 deney seti
kullanilarak  gerceklestirilmistir.  ilk  deney setin  biyokiitle ve nitrat
konsantrasyonlarindaki degisimler takip edilirken, ikinci deney setinde besin
ortamindaki pH, nitrat konsantrasyonu ve TIK konsantrasyonu izlenmis ve yarica
deney sirasinda meydana gelen biyokiitle ayrimi incelenmistir. Ik deney setinde her
biri 150 mL BBM besi ortami igeren 250 mL’lik cam Erlen siseler kullanilirken, ikinci
deney setinden 400 mL. BBM besi ortami1 igeren 500 mL’lik cam silindirik siseler
kullanilmistir. Her iki deney setinde baslangi¢c mikroalg biyokiitle konsantrasyonu 25
mg/L olacak sekilde stok karisik mikroalg ¢ozeltisi besi ortamlarma eklenmistir.
Deney sirasinda biyoreaktorlerdeki biiyiime ortami manyetik karistirict yardimiyla
400 rpm hizda karistirilmis ve giin 15181 spektrumuna sahip olan fliioresan lambalarla
(85 W Philips Master TL-D-90 Graphica) siirekli aydinlatilarak cam yiizeylerinde
ortalama 150 pumol foton/m?sn fotosentetik aktif radyasyon (FAR) yogunlugu
saglanmistir. Deneyler %15 COz ile doyurulmus 2 M TEA stok ¢ozeltisinden farkli
oranlarda eklenmesiyle birlikte baglatilmistir.

[k deney setinde, biyokiitle ve nitrat konsantrasyonundaki degisimler giinliik
alman 5 mL’lik numunelerin spektrofotometrik analiziyle takip edilmistir. Her
numune alimindan 6nce Erlen siseleri homojen bir biyokiitle ¢ozeltisi elde etmek i¢in
elle sertge karigtirllmistir. Bu deney setiyle es zamanli olarak igerisine CO> ile
doyurulmus TEA eklenmemis (0 mM TEA) iki adet biyoreaktor normal biiylime
sartlarina sahip kontrol deneyleri olarak takip edilmistir. Her farkli farkli TEA
konsantrasyonu (2,5, 5, 10, 20 ve 30 mM) igin ii¢ ayr1 fotobiyoreaktor isletilmistir.
Tim deneyler iki kez tekrarlanmustir.

Ikinci deney setinde, biyoreaktdrlerde meydana gelen biyokiitle ayrilma
stirecinin  etkilenmemesi adina biyokiitle konsantrasyonlar1 mikroalg biiyiime
periyodunun ilk 24 saati sonunda ve her biyoreaktdr i¢in sadece bir kere 6l¢iilmiistiir.

TIK konsantrasyonu, nitrat konsantrasyonu ve biiyiime ortammin pH degeri giinliik
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olarak sisenin tam ortasindan uzun uclu bir siringa ile yiizeyde biriken mikroalg
kiitlesine zarar verilmeden alinmistir. Bu deney setiyle es zamanli olarak abiyotik
sartlardaki TIK degisimini belirmek icin icerisinde 400 mL BBM ve 20 mM TEA
(%15 CO; ile doygun) igceren ancak mikroalg biyokiitlesi eklenmemis iki kontrol
deneyi yliriitilmustiir. Tiim deneyler iki kez tekrarlanmistir.

Deneylerden elde edilen sonuglarla farkli TEA konsantrasyonlari i¢in 6zgiil
biiyiime hizlar1, biyokiitle iiretim hizlari, TIK degisme hiz1 ve teorik TiK kullanma
hiz1 hesaplanmistir. Mikroalgler i¢in 6zgiil biiytime hiz (u) Esitlik (3.1) kullanilarak

hesaplanirken giinliik biyokiitle tiretim hiz1 (r3)

X—X,
t_to

p = (33)

esitligi kullanilarak her TEA konsantrasyonu i¢in ayri ayri hesaplanmistir. Burada 73,
giinliik biyokiitle {iretim hizim1 (mg/L/glin), X, ve X baslangigtaki ve 24 saatlik
biiylime periyodunun sonundaki biyokiitle konsantrasyonlarini (mg/L), t, ve t ise 24
saatlik biliylime periyodunun basladig1 bittigi siireleri (giin) ifade etmektedir. Ayni1

sekilde inorganik karbon konsantrasyonundaki degisim hizi () da

_Cio—G
S anry—

(3.4)

esitligi kullanilarak her TEA konsantrasyonu igin ayri ayri hesaplanmistir. Burada 7,
giinliik TIK konsantrasyonundaki degisim hizim (mg/L/giin), C; o Ve C; baslangigtaki
ve 24 saatlik biiyliime periyodunun sonundaki TIK konsantrasyonlarmni (mg/L), t, Ve
t 1se 24 saatlik biliylime periyodunun basladig: bittigi stireleri (giin) ifade etmektedir.

Ote yandan mikroalglerin teorik inorganik karbon tiiketim hiz1 (7p,c,) hesaplanirken

Thc; = Xc X T (3.5)

esitligi kullanilmistir. Burada Esitlik (3.3)’te belirlenen giinliikk biyokiitle iiretim
hiziyla mikroalglerin kuru biyokiitlesindeki ortalama yiizde karbon igerigi (x.)

carpilarak teorik TIK kullanma hiz1 (7,¢,) hesaplanmaktadir. Teorik inorganik karbon
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tiiketim hiz1 hesaplanirken kullanilan Chlorella sp. mikroalg i¢in yiizde karbon igerigi
%350 olarak kabul edilmistir [62].

3.4.2. Farkhh CO: Yiikli TEA Konsantrasyonlarinda Goézlemlenen
Biyokiitle Ayrim

Ikinci deney setinde, 5 giinliik biiyiime periyodunun sonunda biyokiitle ayirma
verimini belirlemek i¢in biiyliime ortamindaki biyokiitle konsantrasyonu iki asamada
belirlenmistir. Ilk asamada biiyiime ortamindaki nihai biyokiitle konsantrasyonu her
biyoreaktoriin tam ortasindan uzun uglu bir siringa ile ylizeyde biriken mikroalg
kiitlesine zarar verilmeden alinan 5 mL numunenin spektrofotometrik dl¢timiiyle tayin
edilmistir. Ikinci asamada yiizeyde biriken tiim mikroalg biyokiitlesini par¢alayacak
sekilde biyoreaktordeki biiyiime ortami tamamen homojenize olana kadar yiiksek
karistirma hizinda karigtirilmis ve bu homojenize edilmis hiicre siispansiyonundan
aliman 30 mL numune 6nceden tartilmis 0,45 pm gozenek capina sahip seliiloz asetat
filtreden gecirilip filtre tizerinde kalan biyokiitle 10 mL saf suyla yikanmigtir. Daha
sonra biyokiitle iceren filtre kdgidi 105 °C’deki etiiv 1 saat kurutulmus ve desikatorde
sabit tartima gelinceye kadar sogutulduktan sonra yeniden tartilmistir. Toplam nihai
biyokiitle konsantrasyonu ilk ve son tartim arasindaki tartim farkinin numune hacmine
boliinmesiyle hesaplanmistir. Elde edilen bu iki biyokiitle konsantrasyonu kullanilarak

biyokiitle ayirma verimi (BAV) yiizdesel olarak asagidaki esitlikle hesaplanmustir.

X0

BAV = (1 -5 ) x 100 (3.6)

T

Burada Xp, biiyiime ortaminda yiizer hale gecememis biyokiitle konsantrasyonunu

(mg/L) ifade ederken X biiyiime ortamindaki toplam biyokiitle konsantrasyonunudur.

3.5. Baca Gazindan CO2 Absorpsiyonu ile Mikroalgal CO:
Oziimlemesinin Kimyasal Denge ve Biiyiime Kinetigine Bagh
Bir Kavramsal Modelle Biitiinlestirilmesi

Tez ¢aligmasinin ti¢lincii ve son agamasinda, (1) CO2 sogurucu olarak iigiinciil

alkanolamin kullanan ve baca gazindan CO2 absorpsiyonu gerceklestiren sistemler ile

23



(2) acik biyoreaktorlerde mikroalg biyokiitlesi iireten sistemlerinin birlikte
kullanimina dayanan biitlinlestirilmis bir sistemin olasi kritik parametreleri ve bunlarin
birbirleriyle iliskilerini belirlemek amaciyla kavramsal bir model gelistirilmistir. Bu
model kimyasal denge prensibine ve Monod biiyiime kinetigine dayanmaktadir. Bu
kapsamda tasarlanan biitlinlesik sistemin kapsami, model yapisi, segilen kritik sistem
parametreleri, hesaplamalarda kullanilan model denklemeler ve model parametreleri
kullanilarak gerceklestirilen hassasiyet analizi hakkinda detayli bilgi ilerleyen

kisimlarda verilmistir.

3.5.1. Model Kapsaminda Onerilen Biitiinlesik Sistem

Model kapsaminda Onerilen kavramsal biitiinlesik sistemin sematik gosterimi
Sekil 3.1°de verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi biitlinlesik sistem birbirine yakin
veya uzak konumlanmus iki ayr tesisten meydana gelmektedir. ilk tesis noktasal bir
CO2 kaynagi (enerji santrali, ¢imento fabrikasi, vb.) ile sulu amin ¢6zeltisini
absorpsiyon ¢ozeltisi (AC) olarak kullanan ve baca gazindan CO; yakalamak i¢in
kurulan bir absorpsiyon kulesini icermektedir. Ikinci tesis ise agik mikroalg
biyoreaktorlerine sahip bir mikroalg iiretim tesisidir. Bu tesis, azot ve fosfor gibi
mikroalg biliylimesi i¢in gerekli olan besinleri igeren bir besin ¢dzeltisi (BC) temin
edilebilecek bir besin kaynagma (atik su aritma tesisi, vb.) yakin bir konumda
bulunmaktadir. Bu mikroalg {iretim sistemi ayrica birer biyokiitle hasatlama {initesi ve
mikroalg biyoreaktoriinden ¢ikan aminli ¢ozeltiden amin geri kazanimi yapan
kimyasal bir geri kazamim sistemi igermektedir. Ilk tesiste COz’ce fakir aminli
absorpsiyon ¢ozeltisi baca gazindan yakalanan CO: ile CO2’ce zenginlestirildikten
sonra ikinci tesise diisiik maliyetli bir transfer sistemiyle (karayolu, boru hatti, vb.)
iletilir. Ikinci tesise ulasan CO2’ce zengin absorpsiyon ¢dzeltisi kapali bir tankta
depolanir ve besin ¢ozeltisiyle belirli oranlarda karistirilarak mikroalg biyoreaktoriine
gonderilir. Bu karigim sonras1 CO2’ce zengin absorpsiyon ¢ozeltisindeki CO2’nin bir
kisminin biiyiime ortamindaki (BO) mikroalgler tarafindan fotosentez yoluyla
oziimsenmesi beklenmektedir. Mikroalg biiyiime agmasmin sonunda elde edilen
mikroalg biyokiitlesi ayr1 bir hasatlama {initesinde hasat edilmesi ve mikroalg
hasatlanmasi sonunda ortaya ¢ikan atik sudan aminli bilesikler bir ayirma sistemiyle
(membran filtrasyon, vb.) ayrilir, konsantre edilir ve CO> absorpsiyon sistemine geri

yollanir.
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Sekil 3.1: Model kapsaminda Onerilen biitiinlesik sistemin sematik gdésterimi.




3.5.2. Model Yapisi

Onerilen kavramsal biitiinlesik sistemin temel amaci mikroalgler tarafindan
gerceklestirilen CO2 o6ziimlemesini en yiiksek diizeye c¢ikararak baca gazindan
yakalanan CO2’nin verimli bir sekilde kullanildigi uygulanabilir bir alternatif
sunmaktir. Bu nedenle hazirlanan model, verilen model girdileri igin biri mikroalg
biyokiitlesi liretimi ve digeri CO2’den faydalanma verimi olmak {izere iki ana model
ciktisini tahmin etmektedir. Bu model ¢iktilar1 iki temel siire¢ tarafindan kontrol
edilmektedir: (1) CO. absorpsiyon ve desorpsiyonu ve (2) mikroalglerin CO>
6ziimleme hizi. Bu sebeple model sadece biitiinlesik sistem igerisinde gerceklesen CO>
absorpsiyon ve desorpsiyonu ile mikroalglerin CO. 6ziimlemesi siireglerine
odaklanmis; biyokiitle hasatlamasi ve kimyasal geri kazanim siireclerini kapsam
disinda birakmastir.

Model yapisinin sematik olarak verildigi Sekil 3.2°de goriildiigii tizere model iki
kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda model, asagida verilen ana proses

parametrelerini:

e Absorpsiyon c¢ozeltisindeki toplam iigiinciil alkanolamin konsantrasyonunu
(CT,UA,AC)f

e Baca gazindaki CO2’nin kismi basincini (P¢o, ),

e Ugiinciil alkanolamin iyonlagma katsayisini (K 4 54),

e Kullanilan proses suyunun alkalinitesini (Alkg) ve

e Biiylime ortamindaki toplam iigiinciil alkanolamin konsantrasyonunu (Cr 4 po)

model girdisi olarak kullanip denge durumundaki pH degerlerini ve toplam inorganik

karbon (TIK) konsantrasyonlarini sirastyla:

e Absorpsiyon ¢ozeltisi (pHyg Ve Cj 4¢)
e Besin ¢ozeltisi (pHpc Ve C; g¢) Ve

e Biiylime ortam1 (pHp( Ve C; po) i¢in hesap etmektedir.
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Belirlenen bu TIiK konsantrasyonlari, absorpsiyon ve besin ¢dzeltilerinin
karigsmasi sonucunda biiyiime ortamina salinan inorganik karbon miktarinin (AC;) ve
CO; faydalanma veriminin (KFV) hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Modelin ikinci
kisminda giinliikk mikroalg biyokiitlesi liretim hizin1 hesaplamak ig¢in bir Onceki
kisimda belirlenen biiyiime ortamina salinan inorganik karbon miktar1 (AC;) ve

biiylime ortammin pH degerine bagimh biiyiime kinetigi sabitleri (Umqr V€ K¢,)

kullanilmaktadir. Bu kisimda biiylime ortamina salinan inorganik karbonun (AC;)
mikroalgler tarafindan CO, 6ziimlemesinde kullanildigi kabul edilmektedir. Model
denklemleri ve parametreleri hakkinda daha detayli bilgiler ilerleyen kisimlarda

verilmigtir.

3.5.2.1. CO2’nin Absorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Modelin ilk kismu tipik bir baca gazindan CO2 yakalamak prosesinde iigiinciil
alkanolamin iceren sulu absorpsiyon ¢ozeltisinde gergeklestirilen absorpsiyon ve
desorpsiyon siireglerinde meydana gelen kimyasal denge reaksiyonlarina
odaklanmaktadir.

Model, ilk olarak, ortam sicakliginda (25 °C) ve atmosferik basingta (1 atm)
hacimce %15 CO: igeren tipik bir baca gaziyla denge sartlarindaki igiinciil
alkanolamin igeren sulu bir absorpsiyon ¢ozeltisinin teorik CO> yakalama kapasitesini
belirler. CO2’¢e zengin hale gelen absorpsiyon ¢ozeltisinin (AC) besin ¢ozeltisiyle
(BC) karismasindan sonra atmosfere agik ortamda ikinci bir denge durumu olusur. Her
iki denge durumundaki CO2’nin kismi basinglart birbirinden farkli oldugu igin
yakalanan CO2’nin bir kismi (AC;) biiylime ortamina salinir ve mikroalgler tarafindan
biyokiitle tiretimi i¢in kullanilir.

Modelde bu denge sartlari biitiinlesik sistemde yer alan ti¢ farkli sulu ¢ozelti
(absorpsiyon kulesindeki absorpsiyon ¢ozeltisi (AC), mikroalg biyokiitlesi {iretiminde
kullanilan besin ¢6zeltisi (BC) ve her iki ¢ozeltinin karis1 ile olusan biiyiime (BO)) icin
ayr1 ayr1 hazirlanan proton dengesi denklemleri ile belirlenmistir. Proton dengesi sulu
bir ¢ozeltide yer alan ve birbirleriyle asit-baz reaksiyonlarina giren tiim bilesenlerin
proton durumlarmin sistemin alkalinitesine (toplam baz igerigine) gére degisimlerini
g6z oniinde bulunduran ve ¢dzeltinin nihai denge halinin belirlenmesinde kullanilan
bir tiir kiitle dengesidir [63], [64]. Her ¢ozelti igin ayr1 bir proton dengesi hazirlanmig

ve ¢ozeltilerdeki farkli asit-baz sistemlerinde referans tiir olarak hidronyum-su-
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hidroksit sistemi i¢in su (H20), karbonat sistemi igin karbonik asit (H2COs) ve amin
tampon sistemi i¢in proton kazanmamig amin tiirii (R3N) se¢ilmistir. Hazirlanan bu
proton dengeleri baca gazindaki veya atmosferde CO2 konsantrasyonuyla dengeye
gelmis ¢6zeltilerdeki nihai inorganik karbon konsantrasyonunu (C;) ve ¢6zelti pH’sin1
belirlemede kullanilmistir.

Absorpsiyon kulesinde meydana gelen baca gazindan CO: absorpsiyonu
stirecinde CO», su ve lglinciil alkanolamin arasinda ¢esitli kimyasal reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Asagida oOzetlenen bu reaksiyonlarin hizlari nispeten yiiksek
olduklarindan absorpsiyon siirecinde dengeye gelmis olduklar1 farz edilebilir.
Absorpsiyon siirecinin ilk basamagi baca gazindaki COz’nin sulu alkanolaminde
¢cozlinmesi islemidir ve baslica Henry Yasasina gore gerceklesen kimyasal denge
reaksiyonuna (Esitlik (3.7)) ve gaz-sivi kiitle transfer kinetigine bagl olarak

gerceklesir.

H,CO2

K
COy(g) + H,0 < H,C03; Ky co, = 1071° (25 °C'de) (3.7)

Coztinmiis CO; suda farkli oranlarda hem hidratli CO2 (COz¢ny) hem de karbonik
asit (H2CO3) olarak bulundugu igin sistemdeki toplam ¢oziinmiis CO2 varsayimsal bir
tiirle (H2CO3") ifade edilir (Esitlik (3.8)).

[H,CO3] = [H,CO3] + [COypy] (3.8)

Coziinmiis CO2 suda Henry sabitine (K co,) ve iki karbonik asit iyonlagsma
sabitine (Kg1 . Ve K3 ) gbre diger inorganik karbon tiirlerine (HCOs™ ve CO32) ayrisir
(Esitlik (3.9) ve Esitlik (3.10)).

Ka ,C !

H,CO3; <=5 HCO3 + H* ; Kq1 = 107635 (25 °C'de) (3.9)
Ka C

HCO3 <25C05 + H* ; Koy, = 1071033 (25 °C'de) (3.10)

Inorganik karbon tiirlerinin konsantrasyonlar1 ¢dzeltinin pH’sina gore degisir ve

toplami sistemin toplam inorganik karbon konsantrasyonunu (C;) verir Esitlik (3.11).
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C, = [H,C03] + [HCO3] + [CO37] (3.11)

Ayni zamanda su iyonlagma sabitine (K,,) gore suyun hidrojen (H") ve hidroksit

(OH") iyonlarina ayrismasi gergeklesir Esitlik (3.12).

Ky
H,0 SOH™ +H*; K, = 107 (at 25 °C) (3.12)

Sulu absorpsiyon ¢ozeltisinde toplam iiciinciil alkanolamin (TUA)
konsantrasyonu (Crja4c) Uglinciil alkanolaminin iyonlagma sabitine (K, 4) gore
belirli oranlarda hem proton kazanmis (R;NH*) hem de proton kazanmamis (R3N)
halde bulunur (Esitlik (3.13) ve Esitlik (3.14)).

Ka ..
RyNH* <S5 HY + RyN (3.13)
CT,UA = [R3NH+] + [R3N] (314)

COy absorpsiyon ¢ozeltisinde ¢ozlindiiglinde proton kazanmamis tigiinciil
alkanolamin (R3N) ¢oziinmiis CO2 (H2CO3") ile reaksiyona girer ve proton kazanmis
ligiinciil alkanolamin (R;NH™) ve bikarbonat iyonundan (HCO3) olusan kararsiz bir
bilesik olusur Esitlik (3.14).

RsN + H,CO% < R;NHYHCO3 (3.15)

Bir 6nceki kisimda verilen reaksiyonlar (Esitlik (3.7) - Esitlik (3.13)) ve referans

tirler (H20, H2CO3 ve R3N) goz oniinde bulundurularak absorpsiyon ¢ozeltisindeki
proton dengesi Esitlik (3.16)’daki sekilde kurulmustur.

[R;NH*] + [Alks] = [HCO3] + 2[CO%7] + [0H™] — [H*] (3.16)

Absorpsiyon ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan proses suyundan gelen

alkalinite katkist proton dengesinin sol tarafina eklenen bir terimle (Alkg) ifade
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edilmistir. Proton dengesindeki alkalinite disindaki tiim bilesenler hidrojen iyonu (H")
cinsinden Esitlik (3.17)’deki gibi yeniden ifade edilebilir.

P P
] R, K06 Ty, Kareaze
Crtianc e 4 [Alkg] = 2 +2—
TOAM THF] T Ko on s [H] [H+]? (3.17)
K
+[HV:] — [H*]

Esitlik (3.17)’de goriildiigii gibi belirli girdi parametreleri (Alks, Cr ap,4¢, Kq, 045
and Pco,p) ve denge sabitleri i¢in ¢ozeltideki proton dengesini saglayan sadece bir
denge hidrojen iyon konsantrasyonun (ya da ¢ozelti pH’sinin) vardir.

Genel indirgenmis gradyan metodu ile dogrusal olmayan optimizasyon
algoritmasi1 (Microsoft Excel Coziiciisii, Microsoft) kullanilarak proton dengesinin iki
tarafindaki farkin en aza indigi (yani dengelendigi) sartlardaki hidrojen iyon
konsantrasyonu (ya da ¢ozelti pH’s1) farkli proses sartlar icin hesaplanmistir. Elde
edilen hidrojen iyon konsantrasyonu degerleri ve Esitlik (3.11)’in yeniden
yazilmasiyla elde edilen Esitlik (3.18) kullanilarak absorpsiyon ¢ozeltisindeki TIK

konsantrasyonun belirlenmesi saglanmistir.

Pco,b Pco,,b K

K
C. = Pcoz,b Kh,co, al'C_I_KH,coz alctazc (3_18)
Y Kigo,  [HY] [H+]?

Ayn1  yontem besin ¢Ozeltisinin - dengedeki pH degerini ve TIK
konsantrasyonunu hesaplamada kullanilmistir. Ancak absorpsiyon ¢ozeltisinden farkl
olan besin ¢6zeltisi tigiinciil alkanolamin icermemekte ve besin ¢ozeltisi atmosferik
CO2 konsantrasyonuyla (P¢q, ) denge olusturmaktadir. Model hesaplamalarinda
havadaki CO2 konsantrasyonu olarak 2019 yilinda atmosferde 6lgiilen ortalama CO:
konsantrasyonu olan 410 ppm degeri kullanilmistir [65].

Hesaplama kolaylig1 agisindan besin ¢ozeltisi iceriginin yayginlikla kullanilan
BG11 biiyiime ortami igerigine benzedigi ve besin ¢ozeltisinin hazirlanmasinda
absorpsiyon ¢ozeltisinde kullanilan proses suyuyla ayni alkaliniteye sahip bir suyun
kullanildig:r kabul edilmistir. Besin ¢ozeltisinde bulunan fosfat iceriginin yarattig

fosfat tampon sisteminden kaynaklanan ¢6zeltide bir miktar alkalinite artis1 olmasi
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muhtemeldir. Ancak BG11’de tipik fosfat konsantrasyonu (yaklasik 0,2 mM) tipik
ylizey sularinin alkalinitesine gore (0,4 — 4 mM) ihmal edilebilir diizeylerdedir [66].
Ayrica modelde kullanilan BG11 biiyiime ortamindaki azot igeri amonyumdan (NH4")
ziyade nitrat (NOz") formunda oldugu igin besin ¢dzeltisinin azot igerigi ¢ozeltinin
alkalinitesine etkisi yoktur. Yukarida belirtilen sartlar g6z oniinde bulundurularak

besin ¢ozeltisi i¢in proton dengesi Esitlik (3.19)’daki gibi kurulmustur.

[Alks] = [HCO3] + 2[CO27] + [OH™] — [H*] (3.19)

Esitlik (3.19) hidrojen iyonu (H") cinsinden ifade edildiginde

Pcoya Pcoga
Kalc KachaZC
Khco ’ H,c0 ’ y K, (3 20)
Alkc] = d 2 2 —[H* )
e 72 I I T

esitligi elde edilmistir. Absorpsiyon ve besin ¢ozeltisindeki denge sartlarinin
belirlenmesinden sonra bu iki c¢ozeltinin farkli karisim oranlarinda mikroalg
biyoreaktoriiniin igerisinde karistig1 kabul edilmistir. Karisim sonucunda absorpsiyon
¢ozeltisindeki TUA konsantrasyonu (Cr 4 4c) bilyiime ortamuinda yeni bir TUA
konsantrasyona (Cr4gpo) seyrelecek ve karisim sonunda atmosferik CO2
konsantrasyonuyla (Pc,,) dengeye gelecektir. Biiyiime ortamindaki TUA
konsantrasyonu (Cr450) miktoalg biiylimesinin biiyiime ortamindaki TUA
konsantrasyonundan etkilenmeye basladigi kritik konsantrasyon olarak diigiiniilebilir.
Bu yiizden kullanilacak ticiinciil alkanolaminin toksisitesi mikroalg tiiriine bagh
oldugu i¢in absorpsiyon ve besin ¢dzeltilerinin karigim orani, her ne kadar bagimsiz
goriinse de, mikroalglerin biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonunu tolere
edebilecekleri maksimum konsantrasyon tarafindan kisitlanacaktir.

Biiyiime ortami i¢in proton dengesi hidrojen iyonu (H") cinsinden Esitlik (21)’de

verilmistir.
p P
[HY] —— Ka1,c — Ka1,cKaz,c
Con L 4 [Alks] = Kirco +2 Kircos
TOABOTH 4 Kgpa  — 0 [HY] [H]? (3:21)

Ky

+ —[H*
ey~
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Absorpsiyon ve besin ¢dzeltisinin karigimi sirasinda olusan inorganik karbon

kiitle dengesi

QacCiac+ QpcCip
Ciiar = —2— CQ i (3.22)
T

esitligi ile hesaplanmustir. Burada Q4¢ Ve Qp¢ sirasiyla absorpsiyon ve besin
¢ozeltilerinin mikroalg biyoreaktoriine giris debisini (L/sn), Qr biyoreaktorler giren
toplam sivi debisini (L/sn) ve C;q, biyoreaktorler giren toplam sivi akisindaki
inorganik karbon konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Absorpsiyon ve besin ¢ozeltisinin karisimi sirasinda olusan inorganik karbon
konsantrasyonunu (C; xq,) karisim sonrasi zamanla biiyiime ortamindaki atmosferik
CO:z konsantrasyonuyla dengeye gelmeye calisacaktir. Bu dengelenme siireci sonunda
biiylime ortamindaki inorganik karbon konsantrasyonu (C;po) belirli bir seviyeye
ulasacak ve bliylime ortamindaki ¢6ziinmiis inorganik karbonun bir kismi1 mikroalg
biyokiitle tiretiminde kullanilabilecek duruma gelecektir. Bu dengelenme siirecinin
basindaki ve sonundaki inorganik karbon konsantrasyonu farki (AC;) asagidaki

esitlikle ifade edilmistir.

AC; = Cikar — Cipo (3.23)

Modelde, olusan inorganik karbon konsantrasyon farkinin (AC;) timiiniin
mikroalg biiyiimesinde kullanildig1 kabul edilmistir. Bir bagka ifadeyle karisim sonrasi
denge sartlarina gelene kadar biiylime ortamindaki CO2 salinim hizi mikroalglerin
fotosentez sirasindaki CO2 kullanim hizina esit oldugu kabulii yapilmistir. Ayrica,
biitiinlesik sistemin farkli sartlardaki performansi belirlemek icin baca gazindan
absorpsiyonla yakalanan COz’nin hangi oranda mikroalgler tarafindan kullanildigini
gosteren bir model ¢iktis1 belirlenmistir. CO2’den faydalanma verimi (KFV) adi

verilen bu model ¢iktisi

Civ.. — C: C:
KFV =100 x <M> =100 x <1 — "BO> (3.24)
i,kar

i,kar

esitligiyle hesaplanmistir.
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3.5.2.2. CO2’nin Mikroalgler Tarafindan Oziimsenmesi

Modelin ikinci kism1 birinci kisimda hesaplanan ve mikroalg biyokiitle tiretimi
icin kullanilabilir haldeki inorganik karbon konsantrasyonunu (AC;) girdi olarak alip
giinliik biyokiitle tiretim hizin1 tahmin etmektedir. Bu kisimda kullanilan biiyiime
modeli biiylime ortamindaki inorganik karbonu biiylimeyi kisitlayict besin maddesi
olarak kabul edip diger besin maddelerinin (azot, fosfor ve diger mikro besinler)
ihtiyagtan fazla miktarda bulundugunu kabul etmektedir. Biiyiime kinetigi
hesaplamalarinda literatiirde yayginlikla ve cogunlukla basarili bir sekilde uygulanan

Monod denklemi kullanilmistir (Esitlik (3.25)).

o Umak Ci
Ke; + G

(3.25)
Bu esitlikte p mikroalglerin 6zgiil biiylime hizini, W4, Mikroalglerin maksimum
Ozgiil biiylime hizini, C; bliylime ortamindaki inorganik karbon konsantrasyonunu ve
K¢; mikroalglerin maksimum biiylime hizinin yarisina ulasmak igin ihtiya¢ duydugu
inorganik karbon konsantrasyonunu temsil eden yari doygunluk sabitidir. Eger
bliylime ortaminda tam karisimli (ya da nerdeyse tam karigimli) sartlarin saglandigi
kabul edilirse ve mikroalg biyoreaktorleri siirekli halde isletilirse biiylime ortamindaki

inorganik karbon ve biyokiitle konsantrasyonlari i¢in kiitle dengeleri sirasiyla

dc;

Cllfo = QrCikar — QrCipo —1¢;V (3.26)
X
—7 = QrXg = QrX + XV — ko XV (3.27)

seklinde yazilir. Burada r¢; mikroalglerin inorganik karbon kullanma hizini, V biiyme
ortaminin hacmini, X; mikroalg biyoreaktdriine giren biyokiitle konsantrasyonunu, X
mikroalg biyoreaktoriindeki biyokiitle konsantrasyonunu ve k; mikroalg hiicresel
6lim hizin1 ifade etmektedir. Kararl hal sartlarinda biiyiime ortamindaki inorganik
karbon ve biyokiitle konsantrasyonu zamanla degismez. Bu sartlarda Esitlik (3.26) ve

Esitlik (3.27) sifira esit kabul edilebilir. Ayrica biyoreaktdre mikroalg biyokiitle
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girisinin olmadig1 ve yiiksek hizdaki biiyiime sartlarinda mikroalglerin 6liim hizinin
g6z ardi edilebilir oldugu disiiniiliirse Esitlik (3.27)’deki X; ve kg terimleri de sifir
kabul edilebilir. Bu durumda Esitlik (3.26) ve Esitlik (3.27) sirasiyla

_ QTCi,kar - QTCi,BO

re, = - (3.28)
= % (3.29)

seklinde yeniden yazilabilir. Mikroalg biiyiimesi i¢in inorganik karbonun biiylimeyi
kisitlayict besin olarak kabul edilmesi nedeniyle mikroalglerin inorganik karbon

kullanma hi1z1 mikroalg biyokiitlesi tiretim hiziyla dogrudan orantilidir (Esitlik (3.30)).

Tp

ey =y (3.30)
l

Burada 7, biyokiitle tiretim hizmi ve Y¢; birim inorganik karbon tiiketimi basina kuru

mikroalg biyokiitlesindeki artis1 temsil eden inorganik karbon tiiketimi basina kuru
biyokiitle iiretim verimini ifade etmektedir. Sonug olarak biyokiitle tiretim hizin1 (r3,)
Esitlik (3.23), Esitlik (3.28), Esitlik (3.29) ve Esitlik (3.30)’u Esitlik (3.25)’te yerine
koyarak

=Y Hmak Ci,BO
b K¢, + Cipo

AC; (3.31)
seklinde hesaplayabiliriz. Esitlik (3.31)’de de goriildiigii gibi biyokiitle {iretimi birgok
parametrenin bir fonksiyonudur. Esitlikteki C;po Ve AC; terimleri sirasiyla baca
gazindaki CO2’nin absorpsiyon ¢dzeltisinde tutulmasi ve CO2’ce zengin absorpsiyon
¢Ozeltisinin mikroalg biyoreaktdriine verilmesi sonucunda olusan iki ayr1 denge sarti
tarafindan belirlenmektedir.

Diger yandan Y¢,, Umar, V€ K¢, terimleri mikroalg tiiriiniin biyolojik
ozelliklerine bagli olup deneysel ve analitik yontemlerle her tiir i¢in belirlenmesi

gerekmektedir. Tablo 3.4’te 6nceki calismalarda inorganik karbon kisitli biiylime
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ortamlarinda biiyiitiilen gesitli mikroalg tiirleri i¢in belirlenen terimler verilmistir.

Tablo 3.4’te goriildiigii gibi pyqr Ve K¢, terimleri hem tiirden tiire hem de aynu tiir igin
farkli pH degerleri i¢in farklhilik gosterirken Y, tiim tirler igin yaklagik 2 g KB/g C
degerinde sabit kalmistir. Bu deger mikroalglerin tipik karbon igerigiyle (%50)

tutarlilik gostermektedir [67]. Tabloda verilen ¢alismalardan birinde inorganik karbon

doniigtim veriminin (Y¢;) mikroalglerin biiylime hizindan ve biiyiime ortamindaki

baslangi¢ inorganik karbon konsantrasyonundan bagimsiz oldugu raporlanmistir [68].
Bu nedenle tiim model hesaplamalarinda doniisim verimi 2 g KB/g C olarak
secilmistir. Ote yandan p,,,4, Ve K, parametreleri sirastyla 0,48-2,49 giin™? ve 12-720
UM arasinda degisim gostermekte ve birbirleri arasinda herhangi bir korelasyon
gostermemektedirler [69]. Cogu yesil mikroalg ve mavi-yesil mikroalg i¢in K¢,
degerleri dogal sulardaki tipik inorganik karbon konsantrasyonlarma (0,4-4 mM)
nazaran diislik oldugu icin ¢ogu mikroalg tiirlinlin inorganik karbona bagimliliginin

diisiik oldugu ve bu nedenle K; parametresinin biyokiitle tiretimindeki etkisinin kisith

oldugu ¢ikarimi yapilabilir. Diger yandan p,, 4, bilylime hizlari tizerinden belirgin bir
etkisi vardir ve biliyime ortamin pH’sina gore belirgin sekilde degiskenlik
gostermektedir. Biiyiime ortaminin pH’s1 ¢oziinmiis haldeki inorganik karbon
ithtivasinin tiirlesmesini kontrol ederken ayn1 zamanda bazi inorganik karbon tiirlerini
digerlerine tercih eden mikroalglerin de bilylime hizlarini etkileyebilmektedir [68]. Bu
ylizden biiylime ortamina eklenen {iciinciil alkanolaminlerin sadece biiyiime ortami
pH’sin1 belirlemekten 6te ayn1 zamanda de inorganik karbon tiirlesmesini belirleyerek
mikroalg biiytime hizin1 da etkileyebilecegi sdylenebilir.

Model, denge durumunda biiyiime ortaminin pH degerini hesaplayabildigi i¢in

pH’ya gore degisen biiyiime parametrelerini (i,qr V€ K¢;) model hesaplamalarinda

degisen pH degerlerine gore kullanmigtir. Model hesaplamalarinda Synechocystis sp.
PCC 6803 tiirii bir mavi-yesil mikroalg i¢in genis bir pH araliginda (7,5-9,5)
belirlenmis ve Tablo 3.4’te verilen biiyiime parametreleri kullamlmistir [71]. Tlgili
calismadan alinan ve sadece ii¢ farkli pH degeri i¢in Ol¢lilmiis olan biiyiime parametre
degerleri model hesaplamalar1 sirasinda farkli {i¢iinciil alkanolamin konsantrasyonlari
icin hesaplanan denge pH degerleri i¢in 7,5-9,5 pH araliginda dogrusal interpolasyon
yontemiyle hesaplanmistir. Sonug olarak model absorpsiyon ve besin ¢ozeltilerinin
farkli karisim oranlarina gore olusacak farkli denge sartlarinda pH degerleri icin

giinliik biyokiitle iiretim hizlarini tahmin edebilmektedir.
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Tablo 3.4: Onceki ¢alismalarda elde edilen sinirli inorganik karbon

konsantrasyonundaki biliyiime parametreleri.

YCi (g
Tiir ads Hmar (gin™) Kc; (bM) KB/g Calisma
C)
2,08 (pH=17,1) 12 (pH =7,1)
Scenedesmus _ B
2,30 (pH=7,3 30(pH=7,3
quadricauda (p ) (P ) 2,24
2,15 (pH =7,5) 45 (pH = 7,5)
[68]
2,43 (pH=17,1) 34 (pH=7,1)
Scenedesmus 2,29 (pH = 7,3) 53 (pH = 7,3) 2,05
capricornutum
2,49 (pH =7.,5) 124 (pH = 7,5)
Chlorella B ~ 217 +
vulgaris 2114004 (pH=72) 17+2(pH=7.2) ", -
Scenedesmus B ~ 208 +
obliquus 159+003(pH=72) 13£4(pH=7.2) "5 q¢
Isochrysis r d
galbana 08 +001(pH=83) 81+1(pH=3.3)
Phaeodactyl [70]
aeodactylum r _
tricornutum 072 £0.07(pH=8,3)  30+2 (pH=83)
Thalassiosira B B
pseudonana 133+0,11 (pH=83) 273+7 (pH=38,3)
Thalassiosira B B
weissflogii 1,5540,08 (pH=83) 258+ 4 (pH =8,3)
Stichoccococus B B
bacillaris 07/ 008 (pPH=8,3) 720+2 (pH=83) [69]
Emiliania B B
huxleyi 1,19+£0,10 (pH=8,3) 150+ 5 (pH=28,3)
Heterosigma B B
carterae 121+0,10 (pH=8,3) 673+1 (pH=28,3)
Svnech ~2,03+£0,05(pH=75) 86=12(pH=7,5)
ynechocystis 2.37+0,04 (pH = 8,5) 85+ 7 (pH= 8,5) [71]

sp. PCC 6803

2,00 + 0,07 (pH = 9,5)

96 + 17 (pH = 9,5)

37



3.5.3. Hassasiyet Analizi

Kritik proses parametrelerindeki (Craac: Pcoybr Kavar Alks Ve Criapo)
degisimlerin model ara giktilar1 (Cj 4¢, C; ac/Cr,ija,ac: PHags PHpo, Cikar» Cipo V€ AC;)
ve model ana ¢iktilar1 (1, ve KVF) iizerindeki etkilerinin incelendigi bir hassasiyet
analizi gergeklestirilmistir. Modelin secilen proses parametrelerine olan hassasiyetinin
belirlenmesi i¢in bir model girdisi degeri belirli bir aralikta degistirilirken diger tim
girdi degerlerinin 6nceden belirlenmis degerlerde sabit tutulmus, bu sirada model ara
ve ana ¢iktilarinda meydana gelen degisimler karsilastirilmistir. Belirlenen deger
araliklar1 ve her parametrenin sabit tutuldugu degerler Tablo 3.5’ta verilmis olup bu
degerlerin belirlenmesinde geleneksel amin bazli CO> yakalama sistemlerindeki tipik
isletme sartlar1 g6z Oniinde bulundurulmustur. Hassasiyet analizinde model
tahminlerinin hesaplandig: farkl tig¢iinciil alkanolamin kimyasallarindan biri olan N-
metildietanolamin (MDEA) ait pKa degeri sabit tutulan deger olarak kullanilmigtir
(Tablo 3.6).

Tablo 3.5: Hassasiyet analizinde kullanilan proses parametrelerinin deger araliklar
ve sabit tutulan degerleri.

Proses parametreleri ~ Birim Deger aralig1 Sabit tutulan deger
Criaac M 0,25-4,75 2,5

Pco,p atm 0,03-0,3 0,15
PKajia - 6,6 —10,5 8,5

Alkg mM 04-4 0,2
Cr.ua50 mM 545 25

3.5.4. Modelin Calistirilmasi

Model tahminlerinin elde edilmek ve hassasiyet analizini gergeklestirmek icin tiim
model denklemleri (Esitlik (3.17), (3.18), (3.20), (3.21), (3.22), (3.23), (3.24) ve
(3.25)) es zamanl olarak calistirilmis. Model tahminlerini birbirleriyle karsilagtirmak
adina onceki calismalarda CO; sogurucu kimyasal olarak denenen ve endiistriyel
Olcekte kullanilan ve farkli pKa degerlerine sahip dort farkli {igiinciil alkanolamin

secilmistir (Tablo 3.6).
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Tablo 3.6: Model hesaplamalarinda kullanilan tigiinciil alkanolaminlerin 6zellikleri.

Molekiiler
Bilesik ismi Kisaltma Kimyasal formiil pKa? agirhik
(g/mol)
Trietanolamin TEA (\OH 7,76 149
HO > N~"on '
CHs
N-metildietanolamin ~ MDEA ' 8,54 119
Ho ™>N~"op
N-tert- tBu
biitildietanolamin tBDEA HO™ > N ~"OH 9,03 161
dimetilizopropilamin DM H3C)\/N‘CH3 H 103

425 °C’de dl¢iilmiis degerler [72]
3.6. Analitik Metotlar

3.6.1. AKM Analizi

Stok mikroalg ¢ozeltilerindeki biyokiitle konsantrasyonu Standart Metot 2540-
D nolu toplam askida katt madde (AKM) analiz yontemiyle belirlenmistir [73].
Olgiimlerde 10 mL numune hacmi kullamlmis olup her o6lgiim iki tekrarh
gerceklestirilmistir. Olgiilen biyokiitle konsantrasyonu iki ayr1 dlgiim sonucunun

ortalamasi olarak kabul edilmistir.

3.6.2. Spektrofotometrik Biyokiitle Konsantrasyonu Takibi

Deneyler sirasinda kullanilan biyoreaktorlerde ve stok mikroalg ¢ozeltilerinde
bliyime ortamindaki mikroalg  biyokiitle  konsantrasyonundaki  degisim
spektrofotometrik yontemle takip edilmistir. Stok mikroalg ¢ozeltilerinden alinan 2
mL’lik numunelerin 300-750 nm araliginda dalga boyu taramasi yapilarak her
mikroalg kiiltiirii icin maksimum absorbansin verildigi dalga boyu belirlenmistir. Stok
mikroalg ¢ozeltisinden almman 5 ml’lik numuneler farkli oranlarda kullanilan besi

ortami ¢Ozeltisiyle seyreltilip belirlenen dalga boyunda okutularak absorbans
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degisimleri 6l¢iilmiistiir. Her mikroalg kiiltiirii i¢in elde edilen absorbans degerleri ve
AKM analizi sonuglari kullanilarak korelasyon grafigi ve denklemi olusturulmustur.
Biiylime ortamlarindan alinan numunelerin spektrofotometrede (Thermo Scientific,
Genesys 10S UV-VIS) absorbans degerleri Ol¢iiliip hazirlanan korelasyon denklemi
kullanilarak biyokiitle konsantrasyonu hesaplanmistir. Her mikroalg kiiltlirii igin
kullanilan korelasyon grafikleri ve denklemleri Ek C Sekil C1.1 ve Sekil C1.2°de

verilmistir.

3.6.3. FAR Ol¢iimii

Fotosentetik aktif radyasyon (FAR) fotosentez yoluyla CO2 6ziimseyen bitki ve
mikroorganizmalarin hiicre iginde gerceklestirdikleri fotokimyasal reaksiyonlar igin
kullanilabildikleri 151k spektrumunun 400-700 nm dalga boyu araligindaki toplam
foton miktari1 temsil etmektedir. Her deneysel ¢alismadan oOnce mikroalg
hiicrelerinin fotosentez i¢in kullanabildigi 151k miktarinin yeterli olup olmadigini
6lgmek amaciyla FAR 6lgtimii gergeklestirilmistir. Kullanilan biyoreaktorlerin sivi ve
cam yiizeylerine ulasan FAR miktar1 Licor marka LI-193 tipi kuantum sensoriiyle
Olglilmiis ve yine Licor marka LI1-1400 model veri kayit cihaziyla diizenli sekilde
kaydedilmistir. Deneyler boyunca isletilen biyoreaktorlerin en az 150 pmol

foton/m?-sn FAR yogunluguna maruz kalmasi saglanmustir.

3.6.4. Nitrat ve Fosfat Konsantrasyonu Olciimii

Tez c¢alismasinin ilk asamasinda biiylime ortamindaki nitrat ve fosfat
konsantrasyonlari iyon kromatografi cihaziyla dl¢tilmiistiir. Analizlerde CCD-10SP
model iletkenlik detektoriine ve Shim-pack IC-SA2 (250 mm boy ve 4.0 mm i¢ ¢ap)
model anyon kolonuna sahip Shimadzu marka ve Prominence model iyon
kromatografi cihazi kullanilmistir. Kolon sicakligi 30 °C ve enjeksiyon hacmi 20 pL
olarak se¢ilmistir. Kolandan 1 mL/dk akis hizinda 12 mM sodyum bikarbonat, 0,6 mM
sodyum karbonat ve ultra saf su i¢eren mobil faz gegirilmistir. Bliyiime ortamindan
alinan 2’ser mL’lik numuneler 0,45 pm siringa filtreden gegirildikten sonra numune
icerisindeki nitrat ve fosfat konsantrasyonlari daha onceden hazirlanan cihaz

kalibrasyon egrisindeki 6l¢tim araligina diisene kadar ultra saf su ile seyreltilmistir.
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Tez caligmasinin ikinci agamasinda biiyiime ortamindaki nitrat konsantrasyonu
Standart Metot 4500-B nolu mordtesi spektrofotometrik nitrat analiz yontemiyle
belirlenmistir [73]. Biiylime ortamindan alinan 2’ser mL’lik numuneler 0,45 pm
siringa filtreden gegirildikten sonra igerisindeki nitrat konsantrasyonu 11 mg/L’nin
altina diisecek sekilde ultra saf suyla seyreltilmistir. Bu seyrelmis ¢ozeltilerden alinan
2’ser mL’lik numunelere 20 pL 1 N’lik hidroklorik asit (HCI) eklenmis ve kuvars
kiivetlere yerlestirilen asitli numunelerin spektrofotometrede (Thermo Scientific,
Genesys 10S UV-VIS) numunedeki nitrat konsantrasyonlarini belirlemek igin 220 ve
numunedeki organik maddelerden kaynaklanan girisimi belirmek i¢in 275 nm’deki
absorbans degerleri 6l¢lilmistiir. Daha 6nceden 1000 mg/L potasyum nitrat (KNO3)
cozeltisiyle hazirlanan korelasyon egrisi ve 220 nm’de Olgiilen absorbans
degerlerinden 275 nm’de Olgiilen absorbans degerleri 2 kere cikartildiktan sonraki
absorbans  degerleri  kullanilarak  numunelerdeki nitrat  konsantrasyonlar
belirlenmistir. Nitrat Sl¢timiinde kullanilan korelasyon egrisi Ek C Sekil C1.3’te

verilmistir.

3.6.5. TEA Konsantrasyonu Ol¢iimii

Biiylime ortamindaki TEA konsantrasyonundaki degisim alev iyonlasma
dedektorlii gaz kromatografi (GC-FID) cihaziyla takip edilmistir. Kromatografik
analiz i¢in Agilent marka 6890 N model alev iyonlagma detektorlii gaz kromatografi
cihazi ve uzunlugu 30 m, i¢ ¢ap1 0,53 mm ve film kalinlig1 0,1 pm olan DB-5HT
kapiler kolon (JandV Scientific) kullanilmistir. Firin i¢in secilen baslangi¢ sicakligi
150 °C (1 dk) ve sonrasinda 65 °C/dk’da 200 °C’ye (2 dk) ve 40 °C/dk’da 330 °C’ye
(3 dKk) artacak sekilde programlanmis, bu sicaklikta 3 dk tutulmustur. Maksimum firin
sicaklig1 380 °C olarak belirlenmistir. Toplam analiz siiresi 9 dk’dir. Alev iyonlagma
detektoriin sicakligr 250 °C, detektor gaz1 450 mL/dk hava ve 45mL/dk ile hidrojen
gazidir. Inlet modu 10:1 oraninda split modunda olup ve sicaklig1 ise 260 °C’dir. Kolon
akist 1,7 mL/dk (80 kPa’lik sabit basing¢ modunda), kolon i¢in tasiyict gaz helyum ve
siiptirme (make-up) gazi ise azottur. Biiylime ortamindan alinan 2’ser mL’lik
numuneler 0,45 um siringa filtreden gecirildikten sonra gaz kromatografi cihazinda

analiz edilmistir.
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3.6.6. Toplam Inorganik Karbon Konsantrasyonu Ol¢iimii

Biiyiime ortamindaki toplam inorganik karbon (TIK) konsantrasyonu toplam
organik karbon analiz cihaziyla dl¢tilmiistiir. Analizler Shimadzu marka TOC-L
CPH/CPN model toplam organik karbon analiz cihazi kullanilmistir. Cihazda Tik
konsantrasyonu numunenin asit iceren (1 M HCI) bir reaktére enjekte edilerek,
numunedeki inorganik karbonun COz’e¢ doniistirmesi ve bu sirada olusan gaz
halindeki CO2’nin sacilimsiz kizilotesi detektdr (NIRD) olgiilmesiyle belirlenir.
Tasiyic1 gaz olarak 150 mL/dk debide yiiksek saflikta kuru hava kullanilmistir.
Enjeksiyon hacmi 50 pL olup cihaz her numune ig¢in en az iki Olglim
gerceklestirmektedir. Eger ilk iki 6l¢ilimiin standart sapmas1 0,2 mg/L veya varyasyon
katsayis1 %4’ten fazla olursa cihaz {igiincli bir dl¢iim yapip en yakin iki dl¢iimiin
ortalamasin1 vermektedir. Cihazin kalibrasyonu 1000 mg/L C inorganik karbon
konsantrasyonuna sahip sodyum karbonat, sodyum bikarbonat ve ultra saf su igeren
cozeltisiyle gerceklestirilmistir. Bliylime ortamindan alinan 15°ser mL’lik numuneler
0,45 um siringa filtreden gegirildikten sonra hi¢ seyreltilme yapmadan cihazda analiz
edilmistir. Deneyler sirasinda numunelerin yiiksek konsantrasyonda organik karbon
icermesi nedeniyle 20 mM TEA igeren 1, 10 ve 50 mg/L C igeren kalibrasyon
cozeltileri cihazda analiz edilmis ve 6l¢iimlerde ortalama %]1,4 sapma goriildiigi icin

cithazda daha kalibrasyon ¢ozeltisiyle yapilan kalibrasyon kullanilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Secilen CO2 Sogurucu Kimyasallarin Mikroalg Uretimi
Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi

Tez caligmasmin ilk asamasinda farkli CO2 sogurucu kimyasalin mikroalg
bliylimesi iizerindeki etkisi karsilattirilarak sonraki asamada gerceklestirilen
deneylerde kullanilan CO2 sogurucu kimyasal belirlenmistir. Ayrica secilen bu
kimyasalin mikroalg biiylimesine etkisinin en az gorildigii en yiiksek Kimyasal
konsantrasyonunda mikroalglerin besin tiiketimine etkisi incelenmistir. Bu deneylerle
es zamanli olarak biiylime ortamindaki TEA konsantrasyonundaki degisim takip
edilmis ve TEA’nin biyoreaktordeki olasi bozulma ve birikme sartlarini belirlemek

i¢in ilave deneyler yapilmistir.

4.1.1. Mikroalg Biiyiime Hizinin Farkhh CO: Sogurucu Kimyasal
Konsantrasyonlari icin Karsilastirilmasi

Tez galismasi i¢in segilen ti¢ farkli CO2 sogurucu kimyasal (MEA, TEA ve PZ) farkli
molar konsantrasyonlarda (1, 2, 5, 10 ve 20 mM) karisik mikroalg kiiltiiri i¢eren
biyoreaktorlere eklenmis ve biyoreaktorlerdeki logaritmik biiyiime fazindaki
mikroalgler kiiltiirleri i¢in belirlenen 6zgiil bliylime hizlar1 Sekil 4.1°de verilmistir
(hata cubuklar tekrarli deney sonuglarinin standart sapmasidir). Sekilde goriilecegi
gibi en yliksek 6zgiil biiyiime hizlarina TEA kullanilarak ulagilmis ve ayni zamanda
en yiiksek kimyasal konsantrasyonunda (20 mM) bile biiylime hizinda ¢ok fazla diisiis
goriilmemistir. MAE icin diisiik konsantrasyonlarda belirli bir miktar biiylime
gozlemlenirken PZ icin diisiik konsantrasyonlarda bile biliylime hizinda diisiis
gozlemlenmistir. Uciinciil bir alkanolamin olan TEA, CO; ile gerceklestirdigi
reaksiyonda (Esitlik 2.3) birinci ve ikincil alkanolaminlerde oldugu gibi (Esitlik 2.1 ve
2.3) karbamat tiretmedigi icin mikroalg biiyiimesini diger CO2 sogurucu kimyasallara

gore daha az etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Mikroalg kiiltiiriiniin 6zgiil biiylime hizinin a) monoetanolamin

(MEA), b) trietanolamin (TEA) ve c) piperazinin (PZ) farkli konsantrasyonlart i¢in

kontrol sartlariyla karsilastirilmas.
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Bu veriler dogrultusunda ayni sartlarda daha yiiksek TEA konsantrasyonlari i¢in
bir set daha deney yapilmistir. Bu sefer ayn1 zamanda 20, 40, 80, 120 ve 160 mM TEA
konsantrasyonlar1 i¢in deneylerde elde edilen biyokiitle biiylimesi Sekil 4.2°de
verilmektedir. Sonug¢lar 20 mM’dan daha yiiksek TEA konsantrasyonlarinin biiyiime
hizin1 azaltic1 etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar géz oniinde
bulundurularak daha sonraki deneysel ¢alismalarda 20 mM TEA konsantrasyonuna

sahip biiyiime ortamlar1 daha detayl incelenmistir.
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Sekil 4.2: Farkli TEA konsantrasyonlari i¢in mikroalg biyokiitle konsantrasyonu
degisimi.

4.1.2. Secilen CO: Sogurucuda (TEA) Mikroalg Biiyiimesinin ve
Besin Tiiketiminin Takibi

Bir 6nceki deneysel ¢alismada belirlenen ve mikroalg biiylimesi {izerinde en az etki
gosteren en yliksek TEA konsantrasyonunda (20 mM) gergeklestirilen bu calismada
mikroalg biyokiitle artiginin yani sira, BG11 besi ortamindaki nitrat ve fosfat gibi besin
maddelerinin tiiketimi ve besi ortamindaki TEA konsantrasyonu es zamanli olarak

takip edilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3.a)’da biiylime ortamina 20 mM TEA ilavesinin biyokiitle tretimini fazla
etkilemedigi, 10. gline kadar kontrol reaktoriindeki biiyiimeye gore daha yavas bir
bliyiime gosteren TEA eklenmis biyoreaktordeki mikroalg kiiltiiriiniin bu giinden
sonra az da olsa biiylime hizinda bir artis gozlemlenmistir. Bu duruma, ilk donemde
diisitk miktarda CO; ihtiyac1 duyan diisiik biyokiitle konsantrasyonuna karsin ikinci
donemde artan biyokiitle miktariyla beraber CO> ihtiyacinda yasanan artisin siirekli
aym1 miktarda CO. saglayan difiizorlii sistem tarafindan karsilanamamasi etkili
olmustur. TEA ilave edilmis sistemde ise yakalanan fazla CO, bu artan talebi
kargilamada kullanilmistir.

Ayni deney siiresinde nitrat ve fosfat gibi mikroalglerin baslica kullandig1 besin
maddelerinin konsantrasyonlar1 da takip edilmis ve besin konsantrasyonundaki
degisim Sekil 4.3.b) ve Sekil 4.3.c)’de verilmistir. Sekil 4.3.b)’de her iki durum igin
de nitrat giderim hiz1 ve profili benzer bir egim gosterirken TEA’s1z sistemin digerine
gdre nitrat tilketiminin az da olsa yiiksek oldugu goriilmektedir. Ote yandan, Sekil
4.3.c)’de goruldiugi gibi, ilk ti¢ giinde TEA’l1 sistemde fosfat giderimi goriilmezken,
TEA’s1z sistemde ilk giinden itibaren fosfat giderimi gézlemlenmektedir. Bu TEA’I1
sistemin ilk li¢ glinde yasadig1 adaptasyon doneminden (lag fazi) kaynaklanabilir.
Diger yandan, onuncu giinden itibaren ortamdaki nitrati bitiren TEA’siz sistem
ortamdaki fosfatin tamamini bitiremezken, TEA sistem fosfatt sonuna kadar
kullanabilmistir. Bu durum sistemde azot azalmasi durumunda mikroalglerin azot
kaynag1 olarak TEA’y1 da kullanmaya basladigimi akla getirmektedir. Ozellikle
onuncu giinden sonra gézlemlenen biyokiitle hizindaki artig ise TEA’I1 sistemin fosfat
kullanimindaki avantajina bagli olabilir.

Mikroalg biiyimesinin ve besin tiiketiminin incelendigi deneysel c¢aligma
sirasinda ayni zamanda bilylime ortamindaki TEA konsantrasyonu da takip edilmis ve
Sekil 4.3.d)’de Olgim sonuglar1 verilmistir. Sekilde goriildiigiic gibi TEA
konsantrasyonunda ilk 5 giinde neredeyse hi¢ azalma gézlemlenmemekteyken, altinci
giinden itibaren TEA konsantrasyonunda goézle goriiliir bir diisiis baglamistir. Biiylime
periyodunun altinci giiniinde halen biiylime i¢in yeterli nitrat konsantrasyonu oldugu
i¢in mikroalglerin molekiiler yapisinda azot ihtiva eden TEA’y1 azot kaynag1 olarak

kullanma ihtimali bu safhada diistiktiir.

46



LY

Biyokiitle konsantras. (mg/L)

Nitrat konsantrasyonu (mg/L)

—a— 0mMTEA ©c¢)
—e— 20 mM TEA

1000 ~ 28
{ —=—0mM TEA )| F oy
8004 —e— 20 mM TEA I
J =]
600 - §
1 g
400 £
200 _§
1 =
0- | s
T T T T T * T T T T T T ~ T T T
0 2 4 § 10 12 14 16
Siire (giin)
250
] ~—=—0mMTEA b)| S
200 —e— 20 mM TEA E
1 =]
150 §
1 g
100 =
1 g
50 - _§
] > 1
0 E 0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14 16 0 2 4
Siire (giin)

8 10 12 14 16
Siire (giin)

Sekil 4.3: Karisik mikroalg kiiltiirlinde a) biyokiitle artisinin, b) azot ve c) fosfat tiiketiminin kontrol sartlariyla karsilastirilmasi ve d) TEA

konsantrasyonundaki degisimin es zamanli izlenmesi.




Biyoreaktorlerde gergeklesen TEA tiiketiminin biyolojik mi yoksa abiyotik
kaynakli m1 oldugunu belirleyebilmek igin iki adet kontrol numunesindeki TEA
konsantrasyonundaki degisim takip edilmis, altinc1 ve on ikinci giinlerdeki ylizde TEA
tilketim oranlart Sekil 4.4’te karsilastirilmistir. Sekilde goriildiigi gibi mikroalgli
sistemde altinct giinde TEA konsantrasyonundaki azalma orani %13 iken bu oran on
ikinci giinde %51’e ulagmstir. Ote yandan mikroalgsiz ve havalandirmali sistemde bu
oran sadece %7,5’tan %12’ye ¢ikmistir. Bu da gostermektedir ki altinc giinde sadece
biyolojik kaynakli TEA giderimi %4,5 ken, on ikinci giinde %39 gibi biiyiik bir oranda
TEA’nin biyolojik olarak tliketildigi goriilmektedir. Havalandirilmayan TEA
cozeltisinde ise ilk alt1 giinde herhangi bir diisiis yasanmazken on ikinci giinde %4 gibi

gorece diisiik bir azalma yasanmuistir.
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Sekil 4.4: Farkli sartlarda TEA konsantrasyonundaki azalma orani.

Elde edilen sonuglar TEA ¢6zeltisinin ortama agik halde ve havalandirmali
sartlarda bir miktar abiyotik bozulmaya maruz kaldig1 ancak havalandirma olmadigi
sartlarda TEA konsantrasyonun degismeden kaldigii gostermistir. Ayni1 sekilde 6
giinden daha az siiren biiyiime sartlarinda biyolojik kaynaklt TEA konsantrasyonu

azalmasinin diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak uzun biiyiime periyodunda biiyiime
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ortamindaki TEA konsantrasyonun biiyiik ¢capli azalmalar yasanmaktadir. Atmosfere
acik ve steril olmayan bir karisik kiltiiriin kullanildigi bu ¢alismalarda yiiksek organik
igerige sahip TEA ¢d6zeltisinin heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan da biyolojik
parcalanmaya maruz kalmast muhtemeldir. Bu bulgular dogrultusunda tez
calismasinin ikinci agsamasinda TEA ile gergeklestirilen deneylerde saf bir mikroalg
kiiltiirii kullanilmig ve biyoreaktorlerdeki biiylime ortami havalandirilmayip sadece

manyetik karistiricilarla karistirilmistir.

4.2. Mikroalg Uretiminde CO; Temini Icin TEA Kullanim
ve Neticesinde Gerc¢eklesen Biyokiitle Ayirimi

Tez galigmasinin bu agamasinda 6nceki boliimde mikroalg biiylimesi {izerinde
en az etki gosterdigi belirlenen CO2 sogurucu kimyasalin (TEA) tipik baca gazi CO:
icerigine (%15 h/h) sahip hava karigimiyla doygunluga ugratildiktan sonra mikroalg
biliylime ortamina ilavesinin mikroalg biyokiitle liretimi, besin tliketimi ve biiyiime
ortamindaki toplam inorganik karbon konsantrasyonu tizerindeki etkisi incelenmistir.
Gergeklestirilen deneyler sirasinda biyoreaktorlerde biyokiitle ayrimi gézlenmis ve
yapilan ilave deney c¢alismalarla biiyiime ortamina eklenen CO2z’ce zengin TEA

miktarina gore biyokiitle ayrim verimleri tespit edilmistir.

4.2.1. Farkh CO2 Yiikli TEA Konsantrasyonlarinda Mikroalg
Uretimi

[k deney setinde CO; yiiklii TEA ¢ozeltisinin Chlorella sp. mikroalglerin
biiyiime ve besin tiiketim davranisi tizerindeki etkisi incelenmis; deney sonuglart Sekil
4.5’te verilmistir. Sekil 4.5.a) ve Sekil 4.5.b)’de goriildiigii gibi en yiiksek biyokiitle
artis1 ve nitrat tiilketimine 20 ve 30 mM TEA igeren biyoreaktorlerde ulasiimistir.
Benzer bir ayrim Sekil 4.5.c’de verilen 6zgiil biiyiime hizlarinda da gozlemlenmistir.
20 ve 30 mM TEA konsantrasyonlarinda biiyiiyen kiiltiirler COz yiiklii TEA igermeyen
ve Sekil 4.5’te “0 mM” olarak belirtilen kontrol kiiltiirlerine kiyasla biyokiitle tiretim
hizlarinda 2,5 kat daha artis géstermislerdir. 2,5 ve S mM TEA igeren kiiltiirler kontrol
kiiltiirlerine gore daha fazla biyokiitle artig1 hizlarina ulagmalarina ragmen biiylime
periyodu sonunda ulastiklar1 biyokiitle konsantrasyonlar1 ve nitrat tiiketim hizlar1 20

ve 30 mM TEA igeren kiiltiirlerde elde edilenlere gore ¢ok daha diisiik olmustur.
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Sekil 4.5: %15 COz ile doyurulmus farklt TEA konsantrasyonlarinda (a) biyokiitle

konsantrasyonunun, (b) nitrat konsantrasyonun ve (c) 6zgiil biiytime hizlarinin

karsilastirilmasi.
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Bu deney setine ilave olarak, ayni deney sartlar1 altinda daha fazla TEA
ilavesinin olas1 etkisini belirlemek i¢in COz2 yiiklii 40 mM TEA igeren biyoreaktdrlerde
biyokiitle konsantrasyonu takip edilmistir. Bu deney sonucunda mikroalg biiylime hiz1
(1,15 + 0,13 giin?) 20 ve 30 mM TEA igeren kiiltiirlerde gozlemlenen biiyiime
hizlarina yakin bulunmustur. Bu nedenle bundan sonraki deney setinde mikroalg
biyoreaktorleri yine CO2 yiikli 2,5 ile 30 mM TEA konsantrasyonlar1 arasinda
isletilmistir.

Ikinci deney seti CO; yiiklii TEA ile bilyiime ortamina saglanan inorganik
karbon miktarindaki azalma ve biyokiitle iiretimi arasindaki iligskiyi gdzlemlemek i¢in
gerceklestirilmistir. Bu sebeple farkli TEA konsantrasyonlarinda c¢alistirilan
biyoreaktdrlerde TIK, nitrat ve bilyiime ortami pH’s1 izlenmis; elde edilen sonugclar
Sekil 4.6’da sunulmustur. Sekil 4.6.a gostermektedir ki biiyiime ortamindaki
neredeyse tlim inorganik karbon igerigi 1 ile 5 giin i¢inde biiylime ortamindaki TEA
konsantrasyonuna orantili olarak tiiketilmistir. TIK konsantrasyonundaki bu diisiis
mikroalg  biiyimesi  sirasinda  gerceklesen  bikarbonat  tiiketiminden
kaynaklanmaktadir. Bu iliski Sekil 4.5.a)’daki biyokiitle artis1 ile Sekil 4.6.a’daki TIK
degisimi beraber incelendiginde daha agik¢a goriinmektedir. Mikroalgler ile inorganik
karbon degisimi arasindaki iliski Sekil 4.6.a)’da verilen ve her bir 20 mM TEA igeren
ancak biri mikroalg biyokiitlesi igerirken digeri icermeyen iki farkli bityiime ortaminda
daha belirgin sekilde goriilmektedir. Mikroalg kiiltiirii iceren bilylime ortaminin
baslangi¢ TIK konsantrasyonu 72 saat siirede %98 oraninda azalirken, ayn1 deneysel
sartlar altindaki mikroalg kiiltiirii igermeyen biiyiime ortaminin baslangigtaki TIK
icerigi %40 oraninda diisiis gostermistir. Bu diisiis, baslangigta yiiksek CO2’li gaz
karisimiyla (%15 (h/h)) dengede olan TEA ¢6zeltisinin havaya agik ve tam karigimli
reaktorlerde havadaki CO: konsantrasyonuyla (%0,04 (h/h)) yeni bir denge
olusturmasi sirasinda ¢oziinmiis inorganik karbon igeriginin bir kisminin CO2 gazi
olarak havaya kagmasindan kaynaklanmistir. Ayni TEA konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen, biri mikroalgli biri mikroalgsiz, bu iki deneyde gozlemlenen farkli
inorganik karbon azalig oranlar1 mikroalg biiyiimesinin bilylime ortamindaki inorganik
karbon konsantrasyonuna etkisini ortaya koymaktadir.Beklendigi gibi, biiylime
sirasinda mikroalg kiiltiirii igiren biiyliime ortamlarinda belirgin pH artislar
gozlemlenmistir (Sekil 4.6.¢9). Bu artisa biiylime sirasinda azot kaynagi olarak nitrat
tilketen mikroalglerin fotosentez reaksiyonu sirasinda ortama saldiklar1 hidroksil

iyonlarinin sebep oldugu bilinmektedir [62].
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Sekil 4.6: %15 COz ile doyurulmus farkli TEA konsantrasyonlarinda a) toplam
inorganik karbon konsantrasyonunun, b) nitrat konsantrasyonun ve c) pH’nin
karsilagtirilmasi (*mikroalg kiiltiirii eklenmeyen deney setini belirtir).



Mikroalg kiiltiirii eklenmeyen ve sadece CO: yiiklii TEA iceren biiyiime
ortamlarindaki pH degeri baslangic degerine (pH = 8,4) gore ¢ok fazla degisim
gostermemistir (Sekil 4.6.¢9). Ancak mikroalg kiiltiirii ve COz yiikli TEA igeren
biiyiime ortamlarinda tiim TEA konsantrasyonlari i¢in pH degerleri 6nemli oranlarda
artmis ve bu artis TEA denge sartlarin1 degistirerek proton kazanmamis TEA
konsantrasyonunda artisa ve dolayli olarak karbonat dengesinin daha fazla bikarbonat
iyonu yoniinde degismesine neden olmustur. Bu sayede biiyiime ortamindaki toplam
inorganik karbon igeriginin biiyiik kism1 suda ¢6ziinmiis ve atmosfere kagma ihtimali
diisiik karbon tiirlerine doniismiistir. Ote yandan, bilyiime ortamindaki TiK
konsantrasyonundaki azalisin ortamdaki TEA konsantrasyonunda meydana
gelebilecek herhangi bir azalistan kaynaklanma olasiligi distiktiir, ¢linki TEA suda
yiiksek oranda ¢o6ziinen, cok diisiik buhar basincina (yaklasik 1 Pa) sahip ve
mikroalgler tarafindan biyolojik olarak pargalanma olasiligi onceki ¢alismamizda
belirtildigi gibi diisiik olan bir kimyasaldir [74]. Bundan dolay1, biiyiime ortamindaki
baslangic TIK igeriginin biiyiikk bir kisminin mikroalgler tarafindan fotosentez
strasinda kullanildig: ¢ikarimi yapilabilir.

Ikinci deney setinde, biiyiime sirasinda olusan biyokiitle ayrim siirecini fazla
etkilememek icin biyokiitle konsantrasyon Ol¢iimii sadece baslangigta, biiyiime
periyodunun ilk 24 saatinin sonunda ve 5 giinliikk biiylime periyodunun sonunda
gerceklestirilmistir. Tlk 24 saatlik biiyiime periyodunda yapilan biyokiitle ve TIK
konsantrasyonu ol¢iimlerinden elde edilen sonuglarla farkli TEA konsantrasyonlari
icin belirlenen biyokiitle iiretim hizlar1 ve inorganik karbon konsantrasyonundaki
degisim hizlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Sekilde, biyokiitle iiretim hizinin artan TEA
konsantrasyonuyla birlikte arttig1, ancak 20 mM TEA iizerinde iiretim hizinin sabit
kaldig1 goriilmektedir. inorganik karbon konsantrasyonundaki azalma hizi da aym
sekilde ortamdaki TEA konsantrasyonuyla orantili olarak artmistir. Verilen hizlar
arasinda daha iyi bir degerlendirme yapmak icin biyokiitle iiretim hiz1 tizerinden teorik
inorganik karbon tiiketim hiz1 hesaplanmis ve sekilde verilmistir. Hesaplanan teorik
inorganik karbon tiiketim hiz1 ile inorganik karbon konsantrasyonundaki degisim hizi
20 mM TEA konsantrasyonuna kadar ¢akismaktadir. Bu ise biyokiitle iiretiminin 20
mM TEA konsantrasyonuna kadar inorganik karbon azalma hiz1 tarafindan
kisitlandigina isaret etmektedir. Ancak 20 mM TEA konsantrasyonundan sonra
inorganik karbon salmim hizinin mikroalglerin tiiketim hizin1 astigr sekilde

goriilmektedir.

53



v o 100
>
ES
2 g
o) ~
_8 g 80 1
4 N
é =
g g 60
£ g
5 E
~ 8§
= 'c% 40 H
%0 A
i)
.Sﬁ E
o0
% 5 207
H%g —o— Biyokiitle tiretim hiz1
O < .
= 5 0 —®— [norganik karbon kons. degisim hiz1
é % ) - = - Hesaplanan inorganik karbon tiiketim hiz1
E g T I T I T I T I T T T T
0 5 10 15 20 25 30
TEA konsantrasyonu (mM)

Sekil 4.7: %15 COz ile doyurulmus farkli TEA konsantrasyonlari i¢in biiylime
periyodunun ilk 24 saati sonunda belirlenen biyokiitle {iretim, inorganik karbon
konsantrasyonundaki degisim ve hesaplanan inorganik karbon tiiketim hizlarinin
karsilastirilmasi.

4.2.2. Farkh CO; Yiiklii TEA Konsantrasyonlarinda Goézlemlenen
Biyokiitle Ayirimi

Bes giinliik biiylime periyodunun sonunda farkli TEA konsantrasyonlari i¢in
biiylime ortaminin yiizeyinde biriken biyokiitlenin toplam biyokiitleye olan yiizdesel
oranini ifade eden biyokiitle ayirma verimi (BAV) belirlenmis ve biiylime ortamindaki
toplam biyokiitle konsantrasyonlariyla beraber Sekil 4.8’de verilmistir. Sonuglar
biiylime ortamindaki TEA konsantrasyonu arttikca BAV oranlarinin da arttigini; en
yiiksek ayirma oranlarmin 20 ve 30 mM TEA konsantrasyonlarinda sirastyla %87 ve
diger %85 olarak gerceklestigini gostermektedir. Ayrica toplam biyokiitle
konsantrasyonu TEA konsantrasyonuyla birlikte artmakta; buna artan TEA
konsantrasyonuyla birlikte mikroalg biyokiitle iiretiminde kullanilabilir inorganik

karbon miktarindaki artisin neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Biiylime periyodunun sonunda 20 ve 30 mM TEA igeren biiylime ortamlarinin
tizerinde yiizer halde 2-3 cm kalinliga ulagsan bir biyokiitle tabakasi olusmustur.
Biiyiime ortami yiizeyinde biriken biyokiitle tabakasin olusumundan (1) mikroalgler
tarafindan fotosentez sirasinda tiretilen ve atmosfere salinana oksijen kabarciklarinin
ve (2) bu etkiyi arttiran TEA’nin yiizey gerilimi azaltict 6zelliginin birlikte sorumlu
olduklan1 disiiniilmektedir. Biiylime ortamima TEA eklenmesinin yiizey gerilimini
azaltmasi; bunun da mikroalgler tarafindan tiretilen oksijen gazi ile asir1 doygunluga
ulasan ortamda mikro kabarciklar olusturmasi muhtemeldir [75]. Biiyiime sirasinda
olusan mikro kabarciklar mikroalg hiicrelerini su yiizeyine tasimaktadir. Bu noktada,
yiizey aktif Ozelliklere sahip olan TEA molekiilliileri olusan kabarciklarin yiizey
ozelliklerini degistirmede ve oksijen kabarciklari ile mikroalg hiicreleri arasindaki
carpisma-yapisma oranini arttirmada Onemli bir rol iistlenmis ve artan TEA
konsantrasyonuyla birlikte bu etkiler daha belirgin hale gelmistir [76].

Biiyiime ortaminin yiizeyinde konsantre olan biyokiitle katmani altta yiizer hale
gecmeyen mikroalglerin besin ve 151k alimini azaltmis olabilir. Bu da, Sekil 4.5.a)’da
goriildiigii gibi, mikroalglerin aniden logaritmik biiylime fazindan durgun biiyiime

fazina gegigini agiklamaktadir.
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Sekil 4.8: %15 COz ile doyurulmus farkli TEA konsantrasyonlari i¢in a) biyokiitle
ayirma verimlerinin ve b) nihai biyokiitle konsantrasyonlariin karsilastirilmasi.
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4.3. Baca Gazindan CO2 Absorpsiyonu ile Mikroalgal CO:
Oziimlemesinin Kimyasal Denge ve Biiyiime Kinetigine Bagh
Bir Kavramsal Modelle Biitiinlestirilmesi

Tez caligmasinin son asamasinda, baca gazindan sulu iigiinciil alkanolamin
cozeltileriyle yakalan CO2’nin mikroalg biyokiitle tiretiminde kullanilmasi siireci
hakkinda Ongoriide bulunabilmek amaciyla kimyasal denge prensibine ve Monod
bliyiime kinetigine dayanan bir kavramsal model gelistirilmistir. Bu kavramsal
modelin kritik model parametrelerini belirmek i¢cin hem absorpsiyon ¢ozeltisindeki
hem de biiyime ortamindaki olast sartlar i¢in model hassasiyet analizi
gerceklestirilmistir. Hassasiyet analizi sonucu belirlenen kritik proses parametreleri
g6z Onilinde bulundurularak, segilen farkli ii¢linciil alkanolamin kimyasallari i¢in olasi
sistem sartlarinda bu sekilde biitiinlestirilmis bir sistemin saglayabilecegi biyokiitle

tiretim hizlar1 ve CO2 faydalanma verimleri tahmin edilmistir.

4.3.1. Modelin Kritik Proses Parametrelerine Hassasiyeti

Model ¢iktilarinin segilen kritik proses parametrelerine olan hassasiyetleri
absorpsiyon ¢ozeltisi ile biiylime ortami ic¢in ayr1 ayri1 gergeklestirilmis ve analiz
sonuclar1 sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Bu analizde kullanilan ara
ciktilar, absorpsiyon ¢ozeltisindeki TIK konsantrasyonu (Ci,ag), ¢Ozeltideki TUA
konsantrasyonuna bagli inorganik karbon yakalama kapasitesi (C;ac/Cr 4 ac),
absorpsiyon ¢ozeltisinin pH degeri (pHyg), bliylime ortammin pH degeri (pHpo),
mikroalg biyoreaktériine giren karigim ¢ozeltisindeki TIK konsantrasyonu (C; xar),
biiyiime ortamindaki TIK konsantrasyonu (C; 5, ) Ve inorganik karbon konsantrasyonu
farki (AC;) olup; kullanilan ana ¢iktilar, biyokiitle iretim hiz1 (r3,) ve CO, faydalanma
verimidir (KFV).

Hassasiyet analizi i¢in, ilk olarak iigiinciil alkanolamin asit iyonlagma sabiti
(PK 4,54) 8,54, baca gazindaki CO2 kismi basinct (P¢q, ;) 0,15 atm ve proses suyu
alkalinitesi (Alkg) 2 mM olarak sabit kabul edilmistir. Sekil 4.9.a)’da absorpsiyon
¢ozeltisindeki toplam tigiinciil alkanolamin (TUA) konsantrasyon (Cr i ac)
degisiminin model ara ¢iktilart (C; a¢, Cjac/Craac V& DHag) lizerindeki etkileri

verilmistir. Beklendigi tizere, absorpsiyon ¢ozeltisinde daha fazla iigiinciil
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alkanolamin kullanim1 baca gazindan daha fazla CO yakalanmasina ve bunun sonucu
olarak ¢ozeltideki inorganik karbon konsantrasyonun (C;,¢) artmasmna neden
olmaktadir. Ancak ¢dzeltideki toplam CO2 konsantrasyonun yine ¢dzeltideki TUA
konsantrasyonuna oranina dayanan inorganik karbon yakalama kapasitesi
(Ciac/Cryaag), artan TUA konsantrasyonuyla birlikte azalmaktadir. Buna
absorpsiyon ¢ozeltisinde pH’nin (pHyg) artmasi sonucu CO: yakalamada etkili
olmayan proton kazanmamus tigiinciil alkanolamin konsantrasyonunun artmasi neden
olmaktadir.

Hassasiyet analizi igin, ikinci olarak absorpsiyon c¢ozeltisinde TUA
konsantrasyonu 2,5 M, ii¢iinciil alkanolamin asit iyonlasma sabiti (pK,4) 8,54 ve
proses suyu alkalinitesi (Alks) 2 mM olarak sabit kabul edilmistir. Sekil 4.9.b)’de
goriildiigii gibi bu sartlarda artan baca gazi CO2 kismi basinct (Pgo, ), ¢Ozeltinin
pH’sin1 diisiirerek hem ¢ozeltideki inorganik karbon konsantrasyonunda (C; 4¢) hem
de CO: yakalama kapasitesinde (C; 4¢/Cr,ij4,4¢) artisa neden olmustur. Ancak bu iki
model ara ciktisindaki de@isim araliklart Sekil 4.9.a)’da goriilen ve TUA
konsantrasyonundaki (Cr,4,4c) degisimden kaynaklanan degisim araliklarindan daha
az oldugu icin model ara ciktilarinin absorpsiyon ¢ozeltisindeki TUA
konsantrasyonuna baca gazi CO2 kismi basincina nazaran daha fazla hassasiyeti
oldugu soylenebilir.

Hassasiyet analizi i¢in, iigiincii olarak absorpsiyon ¢dzeltisinde 2,5 M TUA
konsantrasyonu, baca gazindaki CO2 kismi basinct (P¢o, ) 0,15 atm ve proses suyu
alkalinitesi (Alks) 2 mM olarak sabit kabul edilmistir. Sekil 4.9.c) gostermektedir ki
bu sartlar altinda sadece pK,;, degerini degistirmek, ki bu kullanilan {igiinciil
alkanolamin kimyasalinin kendisini degistirmekle esdegerdir, model ara ¢iktilarinda
onemli etkiler olusturmaktadir. Her iki model ara giktisinda (Cj 4¢ V€ C; ac/Cr ija,ac)
7,5 ve 9,5 degerleri arasinda degisen pK, iy, icin kayda deger artislar olusmustur. Ote
yandan bu araligin disinda model c¢iktilarmin  pK,, parametresine olan
hassasiyetinin azaldigi da goriilmektedir. Son olarak modelin absorpsiyon ¢ozeltisinde
kullanilan proses suyunun alkalinitesine (Alks) olan hassasiyeti incelenmis ve
cozeltideki yiiksek TUA konsantrasyonundan (2,5 M) kaynaklanan giiclii pH
tamponlama etkisi sebebiyle proses suyunun yliksek alkalinite degerlerinde bile

etkisinin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu goriilmistiir (Sekil 4.9.c)).
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a) P, = 0,15 atm, b) Cpgpnc =25 M, ©) Cpyaac =25 M, d) Crppnc=25M,
PK, g4 = 8,54, Alkg =2 mM i¢in PK, g, = 8,54, Alkg =2 mM igin Pioop = 0,15 atm, Alkg =2 mM igin Pioop = 0,15 atm, pK, 5, = 8,54 igin
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Sekil 4.9: Inorganik karbon konsantrasyonunun (C; ac), inorganic karbon yakalama kapasitesini (C; ac/Cr,ija,ac) Ve absorpsiyon sivisinin pH’smin
% (pH 4¢) kritik system parametrelerine (a) Cr,y4,4¢. b) Pco,p. C) PKa ia. d) Alks) olan hassasiyeti.



Modelin ikinci kismi igin Sekil.4.10’da mikroalg biyoreaktoriindeki ana (73, ve
KFV) ve ara model ¢iktilarinin (pHpp, Cigar» Cipo V€ AC;) model girdi
parametrelerine  (Croago, Cruaacs Peo,» Ve DKgpa) oOlan  hassasiyeti
gosterilmektedir. Ugiinciil alkanolamin pKa degeri (pK, 34) 8,54, baca gazindaki COz
kismi basinci (P¢o, ) 0,15 atm, proses suyu alkalinitesi (Alks) 2 mM ve absorpsiyon
cozeltisindeki TUA konsantrasyonu 2,5 M degerinde sabit tutuldugunda, biiyiime
ortamindaki TUA konsantrasyonun (C T.04,80) artmast hem biyokiitle artis hizin1 (1)
hem de COz’den faydalanma verimini (KFV) Sekil 4.10.a)’da gorildigi gibi
arttirmaktadir. Ancak artan biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonuyla 7;, dogrusal
bir artig gosterirken KFV egrisinin egimi azalmaktadir. Buna, daha 6nce absorpsiyon
cozeltisinde de gozlemlendigi gibi (Sekil 4.9.a)), inorganik karbon yakalama
kapasitesindeki (C; po/Cr 14,80) azalma neden olmaktadir. Hem biyokiitle artis hizinin
(rp) ve hem de CO2’den faydalanma veriminin (KFV) genis bir deger araliginda
biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonuna (Cr 4 po) yiiksek hassasiyet gostermesi
Cruapo nun Onerilen biitiinlesik sistemde yiiksek biyokiitle iiretimi ve COz
faydalanma verimi elde etmek icin kontrol edilmesi gereken baslica proses
parametrelerinden biri oldugunu gostermektedir.

Biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonu (Crgago) 25 mM, iigiinciil
alkanolamin pKa degeri (pK4,;4) 8,54, baca gazindaki CO2 kismi basinci (P, ) 0,15
atm ve proses suyu alkalinitesi (Alkg) 2 mM degerlerinde sabitlenmisken absorpsiyon
¢ozeltisindeki TUA konsantrasyonunun (Cr 4, ac) model giktilari tizerindeki etkileri
Sekil.4.10.b)’de gosterilmistir. Gergeklestirilen analizde biiyiime ortamindaki TUA
konsantrasyonu (Cr 4 po) sabit tutuldugu igin biiylime ortaminin dengedeki pH degeri
9,1°de sabit kalmustir. Ote yandan biyoreaktdre giren karisim ¢dzeltisinin inorganik
karbon igerigi (C; gqr), Sekil 4.9.a)’da goriildiigii gibi, absorpsiyon ¢ozeltisinin CO;
yakalama kapasitesinde yasanan diislisten kaynakli olarak azalmakta, bu da AC;, r;, ve
KFV’de azalmaya neden olmaktadir. Bu sonuclar gostermektedir ki diislik
absorpsiyon ¢ozeltisi TUA konsantrasyonlarinda (C r,04,4c) daha yiiksek 7, ve KFV

degerlerine ulagmak miimkiin olabilir.
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8) Cpyanc = 25 M, Py, = 0,15 atm, b) P.,, = 015 atm, pKa,,, = 8,54, 0) Cp yanc= 25 M, pKa_, =854, ) C; ganc = 25 M, Alk = 2mM,
AIkS =2mM, pKa’UA =8,54 icin AIkS =2mM, CTMGM =25mM AIkS =2mM, CT‘TA‘GM =25mM igin Pcoz,b: 0,15 atm, CT.UA,BO: 25 mM igin
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Sekil 4.10: Biyokiitle iiretim hiz1 (r3,), CO2’den faydalanma veriminin (KFV), biiylime ortam1 pH’sinin (pHp,), Ve inorganic karbon
konsantrasyonlarinin (C; kar, Ci,5o, AC;) kritik sistem parametrelerine (a) Cr,54,80, b) Crua,a¢: ©) Peo,,, d) PKa,u4) Olan hassasiyeti.




Biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonuna (Cr g4 p0) benzer sekilde baca
gazindaki CO2 kismi basincin (P¢o, ) artis1 da biyokiitle artis hizinda (r3,) ve CO2’den
yararlanma veriminde (KFV) artisa neden olmaktadir (Sekil 4.10.c)). Ancak 73 nin
degisimi P, ;’de artisa gore kisith kalirken, KFV’nin 6zellikle baca gazindaki diisiik
CO2 kismi basing degerlerine olan hassasiyeti yiiksek olmustur.

Absorpsiyonda kullanilan {iglinciil alkanolamin kimyasalina bagli degisen
PK g ua nin model ciktilarina olan etkisi Sekil 4.10.d)’de verilmistir. Bu durumda
biiylime ortammin pH’s1 (pHpp) pK, g4 parametresindeki degisime belirgin sekilde
hassasiyet gostermistir. Biyokiitle artis hizi (13,) ve CO2’den faydalanma verimi (KFV)
egrileri sirasiyla tBDEA ve TEA’ya denk gelen pK,, degerlerinde maksimum
degerlerine ulasmistir. Bu bulgu her iki model ¢iktisinin (r;, ve KFV) birlikte en
yiiksek degerlerine ulagmasini saglayan ve bu iki ii¢linciil alkanolamin arasinda bir
PK 14 degerine sahip bir alkanolaminin (ki MDEA bunlardan birisidir) olabilecegini
gostermistir. Diger bir degisle, onerilen biitiinlesik sistemde mikroalg biiyiimesine
toksit etki gdstermeyen bir diizeyde belirli bir biiyiime ortam1 TUA konsantrasyonu
(Cr.uaB0) i¢in kayda deger biyokiitle artis1 ve CO2’den faydalanma verimine ulasmak
miimkiin olabilir.

Yapilan hassasiyet analizi ii¢iinciil alkanolamin iyonlasma sabitinin (pK, ) ve
biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonunun (Cr 4 go) Onerilen biitiinlesik sistemin
toplam verimini belirleyen en kritik parametreler oldugunu gostermistir. Hassasiyet
analizinin yani sira model denklemlerini (Esitlik 3.22 ve 3.24) matematiksel olarak
yeniden diizenleyerek de bu iki parametrenin model ciktilar1 {izerindeki etkisi

goriilebilmektedir (ilgili hesaplamalar Ek-B’de verilmistir).

4.3.2. Model Tahminleri

Model tahminleri bityiime ortamindaki TUA konsantrasyonuna (Cr 4 go) bagl
olarak iki ana model ¢iktisindaki (r;, ve KFV) degisim secilen dort farkli tigiinciil
alkanolamin (Tablo 3.6), dért farkli absorpsiyon ¢ozeltisi TUA konsantrasyonu (1,5,
2,5 ve 3,5 M) ve dort farkli baca gazi CO> kismi basinci (0,1, 0,15, 0,20 ve 0,25 atm)

icin model denklemlerinin ¢oziilmesiyle elde edilmis ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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a) CTUAAC:2’5 M, b) P, = 0,15 atm, c) CTUAAC=2,5 M,
P, = 0,15 atm, Alk, =2 mM i¢in PK, 4 = 8,54, Alk =2 mM igin PK, 4 = 8,54, Alk =2 mM igin
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Sekil 4.11: Model tahminlerinin biiyiime ortamindaki ti¢iinciil alkanolamin konsantrasyonlarina karislik farkli a) tigtinciil alkanolamin
bilesiklerine, b) absorpsiyon ¢ozeltisindeki alkanolamin konsantrasyonuna ve c) baca gazindaki CO2 kismi basincina gore karsilattiriimasi.



Absorpsiyon ¢ozeltisindeki TUA konsantrasyonu (Crpaac) 25 M ve baca
gazindaki CO; kismi basinci (P¢, ) 0,15 atm iken farkli tigiinciil alkanolaminler igin
calistirilan model denklemleri beklenildigi gibi artan biiyiime ortami TUA
konsantrasyonlarinda (Cr 4 o) her iki model ¢iktisinda da artis hesaplamustir. Artan
PK g4 degeri, DMIPA harig¢ tiim alkanolaminlerde biyokiitle tiretim hizinda artisa
sebep olmustur. DMIPA, tBDEA’ya gore daha biiyiik bir pKa degerine sahip olmasina
ragmen benzer biyokiitle {iretim hizlarina ulagsmis ve buna belirli bir pKa degerinden
sonra biyokiitle iiretim hizimi belirleyen AC; degerinde meydana gelen diisiis neden
olmustur (Sekil 4.10.d)). Biyokiitle iiretim hizinda goriinen etkinin tersine CO2’den
faydalanma verimi pK,;, degerinin artisiyla beraber azalmistir. Bunda biiyiime
ortaminda pK,, degeriyle beraber artan inorganik karbon konsantrasyonu etkili
olmustur (Sekil 4.10.d). Model CO2 sogurucu kimyasal olarak MDEA kullanilmasi
durumunda benzer biiyiime ortami TUA konsantrasyonlarinda (Cr450) goreceli
olarak COz’den faydalanma veriminde ¢ok fazla diisiis olmadan yiiksek biyokiitle
tiretim hizina ulasilabilecegini gostermistir. Kabul edilen diger parametre degerleri

(Cr0a4c = 25 M ve Pgo,,= 0,15 atm) ve kabul edilen MEAD konsantrasyon araligi

(5-45 mM) i¢in model biyokiitle tiretim hizin1 (r3,) 0,02 g/L/giin ile 5 g/L/giin ve
CO2’den faydalanma verimini (KFV) %9 ile %50 arasinda hesaplamistir. Model
tarafindan belirlenen biyokiitle {iretim hizlar tipik bir agik parkurlu mikroalg tiretim
havuzu derinligi (0,2 m) kullanilarak 6lgeklendirilirse giinliik alansal iiretim miktar: 4
g/m?/giin ile 100 g/m?%giin seviyesine ulasmaktadir. A¢ik parkurlu havuzlarda
mikroalg biyokiitle {iretim hizi ortalama 15 g/m?giin oldugu igin diisik MDEA
konsantrasyonlarinda bile onerilen biitiinlesik sistemin tipik agik parkurlu mikroalg
havuzunun ihtiya¢ duyacag inorganik karbonu saglayabilecegi goriillmektedir [77].

Sekil 4.11.b)’de model ¢iktilar1 (1, ve KFV) %15 CO3 igeren bir baca gazi, 0,5,
1,5, 2,5 ve 3,5 M MDEA konsantrasyonlarina sahip olan absorpsiyon ¢ozeltileri ve
degisen bilyiime ortami TUA konsantrasyonlart (Crj4p0) igin hesaplanmistir.
Absorpsiyon ¢ozeltisindeki MDEA  konsantrasyonunun 3,5 M’dan 0,5 M’a
diisiiriilmesinin 73, ve KFV degerlerinde sirasiyla 2,6 ve 1,7 kat artisa neden oldugu
goriilmiistiir.

Baca gazindaki farkli CO; kismi basinglar (0,1, 0,15, 0,20 ve 0,25 atm) ve 2,5
M MDEA absorpsiyon cozeltisi i¢in elde edilen model sonuglari Sekil 4.11.c’de

gosterilmistir. Sonuglar daha yiiksek CO2 oraninin baca gazi emisyonlarindan daha
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yiiksek biyokiitle artig1 ve CO, faydalanma verimi saglanabilecegine isaret etmektedir.
Pco,,» parametresindeki %60’a yakin artis 1, ve KFV degerlerinde sirasiyla ortalama
%50 ve %30 kat artisa sebebiyet vermistir. Her ne kadar da daha diisik MDEA
konsantrasyonuna sahip bir absorpsiyon ¢ozeltisi ya da daha yiiksek CO2 igerigine
sahip bir baca gazi kullanilmasinin biitlinlesik sistemin performansini arttirma olasiligt
yiiksek olsa da bu tiir isletme parametrelerinin meveut CO2 yakalama tesislerinde
kapsaml1 degisikler gerektirecegi, hatta tiim CO; yakalama yaklasiminin yeniden
gbzden gegirilmesini gerektirecegi asikardir (6rnegin %25 CO: iceren bir baca gazi
emisyona oksi-yakit prosesinde ulasilmaktadir).

Son olarak sunu tekrar vurgulamak gerekir ki; model sonuglari biiylime
ortammda mikroalg biiyiimesi {izerinde toksik etki goriindiigii maksimum TUA
konsantrasyonu (Cr 4, o) tarafindan kisitlanabilir. Bu nedenle mikroalg biiylimesine
negatif yonde etki etmeyen maksimum CO; yiiklii TUA konsantrasyonu ve modelde
kullanilan mikroalg tiirliniin biiytime kinetigi parametreleri (Upmqx V€ K¢;) inorganik
karbon kisithi biiyiime ortaminda deneysel olarak belirlenmelidir. Ayrica, model
hesaplamalar1 denge sartlari kabuliine dayandigi i¢in model tahminlerinin gergek
sartlarda elde edilecek sonucglara kiyasla fazla hesaplanmis olmasi ihtimal
dahilindedir. Bu nedenle model sonuglarinin, bu tiir biitiinlesik bir sistemin
tasarlanmasindan ziyade bu tiir bir sistemde kullanilmasi muhtemel CO2 Sogurucu

kimyasallar arasinda bir se¢im yapilasinda kullanilmas1 daha faydali olacaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Secilen CO; Sogurucu Kimyasallarin Mikroalg Uretimi
Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi

Tez galismas1 kapsaminda oncelikle segilen ti¢ farkli CO2 sogurucu kimyasalin
(MEA, TEA ve PZ) karisik mikroalg kiiltiirii igeren havalandirmali biyoreaktorde
mikroalg biiylimesi iizerindeki etkisi belirlenmistir. Bunun i¢in  farkh
konsantrasyonlarda CO: sogurucu kimyasal igeren BG11 ortaminda biyiitiilen
mikroalg kiiltiirlerinin 6zgiil bliylime hizlar karsilastirilmis ve iic kimyasal arasinda
TEA’nin mikroalg biiytime hizin1 negatif olarak en az etkileyen kimyasal oldugu tespit
edilmistir. Farkli TEA konsantrasyonlarinda ayni deney sartlarinda yapilan daha
sonraki deneylerde 20 mM TEA konsantrasyonun biyokiitle liretiminin yani sira besin
tilkketimini de en az etkileyen TEA konsantrasyon oldugu belirlenmistir. Ayni zamanda
bliylime periyodunun besinci giinlinden sonra biliylime ortamindaki TEA
konsantrasyonunda azalma tespit edilmis. Gergeklestirilen ilave deneysel galismayla
TEA konsantrasyonundaki azalmanin hem abiyotik hem de biyotik etkenlerden
kaynaklandig1 tespit edilmis ve bu etkenleri en aza indirmek i¢in tez ¢aligmasinin
ikinci agamasindaki deneysel ¢alismalarin saf mikroalg kiiltiiriiyle ve havalandirmasiz

biyoreaktorlerde gergeklestirilmesine karar verilmistir.

5.2. Mikroalg Uretiminde CO; Temini Icin TEA Kullanim
ve Neticesinde Ger¢eklesen Biyokiitle Ayirimi

Tez c¢alismasiin ikinci asamasinda Chlorella sp. mikroalglerin COz’ce
doyurulmus farkli TEA konsantrasyonlarinda biyokiitle tiretimi ve nitrat tiiketimi ile
bliylime ortamindaki inorganik karbon konsantrasyonundaki ve biiylime ortami
pH’sindaki degisim takip edilmistir. En yiiksek biyokiitle artis1 ve nitrat tiiketimine 20
ve 30 mM TEA igeren biyoreaktorlerde ulasilmis ve bir onceki tez asamasinda
kullanilan karigik mikroalg kiiltiiriine nazaran 40 mM TEA konsantrasyonunda bile
Chlorella sp. mikroalglerin biyokiitle iiretim hizinda diisiis goriilmemistir.

Toplam bes giin siiren bilyiime periyodunda, biiyiime ortamindaki neredeyse tiim
inorganik karbon igerigi bir ile bes giin icinde biiyiime ortamindaki TEA

konsantrasyonu ile orantili olarak mikroalgler tarafindan tiiketilmistir. Biiylime
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ortaminda mikroalg biiylimesi sirasinda ortama salinan hidroksit iyonlar1 biiylime
ortami pH’smi1 arttirarak normal sartlarda (mikroalg kiiltiirii eklenmemis sartlarda)
CO2’ce zengin TEA ¢ozeltisinin rejenerasyonunu %40°tan neredeyse %100’e
ulastirmistir.

Biiylime periyodunun ilk 24 saati sonunda belirlenen biyokiitle {iretim hizi ve
inorganik karbon konsantrasyonu azalma hizlari Kkarsilattirildiginda mikroalg
bliytimesinin 20 mM TEA konsantrasyonuna kadar CO2’ce zengin TEA ¢o6zeltisinden
biiyiime ortamina salmman TIK konsantrasyonuna bagli biiyiidiigi, bu TEA
konsantrasyonunun istiindeki konsantrasyonlarda ise biiyiime hizin1 inorganik karbon
konsantrasyonunun degil ancak diger deneysel sartlarin (1s1k, vb.) kisitlandigi
diistiniilmektedir.

Deneysel caligsmalar sirasinda biiyiime ortamindaki mikroalg biyokiitlesinin
ylizeyde toplanma egilimi gosterdigi anlasilinca deneysel ¢alismanin ikinci kismi
bliylime periyodu sirasinda biyokiitle ayrilma siirecini engellemeyecek sekilde
tasarlanmistir. Bes giinliik biiyiime periyodunun sonunda biyoreaktorlerde askida ve
ylizer halde biyokiitle miktarlar1 ayr1 ayr tespit edilerek sonucta meydana gelen
biyokiitle ayirma verimler tespit edilmistir. Biiyiime ortaminda ytizey aktif 6zelliklere
sahip olan TEA’nin oksijen kabarciklarmin yiizey oOzelliklerini degistirmesi ve
kabarciklar ile mikroalg hiicreleri arasindaki ¢arpisma-yapisma oranini arttirmasi
sayesinde ¢cogalan mikroalg hiicreleri yiizeyde olusan kopiikler etrafinda toplanmistir.
Kendiliginden gergeklesen ayirma siireci sonunda %85’ten fazla biyokiitle ayirma
verimlerine ulagilmigtir.

Gilinlimiizde, mikroalg biyoklitlesi tretim prosesinin toplam maliyetinin
yaklasik tigte biri iiretilen mikroalg biyokiitlesini sudan ayirma asamasinda uygulanan
mevcut teknolojilerden (santrifiij, kimyasal ¢oktiirme, vb.) kaynaklanmaktadir [78].
Bu yiizden halen yeterince diisiik maliyetli mikroalg biyokiitle ayirma teknolojilerinin
gelistirilmemis olmas1 mikroalg liretim prosesinin endiistriyel 6l¢ekte uygulanmasin
kisitlayan baslica unsurlardan biridir. Son donemde yapilan c¢esitli ¢alismalarda
onerilen mikroalg biyokiitle ayirma yontemleri arasinda kopiikle yiizdiirme (froth
flotation) yontemi umut vaat eden, diisiik maliyetli bir ayirma yontemi olarak one
cikmaktadir. Bu yontem, yiizey aktif maddeler kullanarak mikroalg hiicrelerinin yiizey
hidrofobisitesini azaltarak biiyiime ortaminda {iretilen mikroalg biyokiitlesinin
yiizeyde toplanarak diisiik maliyetle sudan ayrilmasini1 saglar [79]. Onceki ¢aligmalar

anyonik, katyonik ve iyonik yiizey aktif maddeler kullanarak %86 ila %97 arasinda
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biyokiitle ayirma verimlerine ulasildigini bildirilmislerdir [80]-[83]. Baca gazindan
CO:2 absorpsiyonunda, rejenerasyon maliyetlerini azaltmak i¢in amin karigimlarina
katilan TEA, bunun yani sira endiistriyel proseslerde ve ¢esitli tiikketim malzemelerinde
(deterjanlar, losyonlar, dezenfektanlar, boylar, vb.) emiilgator olarak da
kullanilmaktadir [84]. Ayrica pek c¢ok kozmetik iiriinde pH’nin ayarlanmasi ve
tamponlanmasinda kullanilan bir katki maddesidir [85].

Bu ¢alisma CO2’ce doyurulmus TEA nin kopiikle ylizdiirme teknigiyle mikroalg
biyokiitlesi ayiriminda kullanilabilecegini gosteren ilk ¢alisma olmustur. Mikroalg
biiyiimesi i¢in gerekli olan inorganik karbon ihtiyacinin karsilanmasinin yani sira ayni
zamanda biyokiitle ayirma isleminin gergeklestigi bu yenilik¢i metodun daha detayli
sekilde gelecek calismalarda incelenmesi mikroalg {iretimine yeni bir bakis acisi
kazandiracaktir.

Biiyiik 6l¢ekte mikroalg iiretiminin basarili bir sekilde gergeklestirilebilmesi igin
inorganik karbonun (CO2) ve besin ¢ozeltisinin (azot ve fosfor iceren atik sular, vb.)
yeterli miktarda ve diisiik maliyetle saglanmasi gerekmektedir. Ancak bu iki vaz
gecilemez kaynagin birbirine yakin yerlerde bulunmasi diisiik olasiliklidir. Biiyiik
olasilikla biiyiik 6l¢ekli noktasal kaynaklarda tiretilen CO2’ nin kimyasal absorpsiyonla
yakalandiktan sonra basinglandirilip (50-100 bar) borularda tasinmasina ihtiyag
duyulacaktir. Ancak yiiksek safliktaki CO2’nin borularla taginmasi sirasinda COz ile
beraber yiiksek konsantrasyonlara ulasan siilfiirlii bilesiklerin neden oldugu korozyonu
ve yiksek basinci kontrol etmek i¢in yiiksek yatirim ve isletme maliyetli boru
sistemlerinin kurulmasi gerekmektedir [86]. Basingli CO2’ye nazaran CO2’ce zengin
sulu TEA ¢ozeltisinin pH degeri neredeyse nétral pH’ya yakin olup taginmasi igin
yiiksek basinglara ulagtirilmasina gerek yoktur. Ayrica bu tip kimyasallarin taginmasi
goreceli olarak bilenen ve daha diigiik maliyetli islemlerdir. Bu sebeple sulu TEA
cozeltileriyle baca gazindan yakalanan CO2’nin mikroalg tiretim tesislerine s1vi halde
taginmasi ve bu tesislerde biyokiitle iiretiminde ve ayriminda kullanilmasi pratik ve
diisiik maliyetli ir alternatif olusturabilir.

Bu tez asamasinin kapsami1 TEA’nin mikroalg iiretimi i¢in CO2 saglamadaki ve
biyokiitle ayrimina yardimci olmadaki roliiniin incelenmesiyle sinirli olmakla birlikte
su noktayr vurgulamakta fayda var; bu oncii ¢alisma %15 CO2 yikli sulu TEA
¢ozeltisinin nerdeyse tamamen mikroalg {iretimi sirasinda biyolojik olarak rejenere
edilebilecegini gostermistir. TEA, zayif baz 6zelligi sayesinde, herhangi bir enerji

ihtiyact duyulmadan biiylime ortamindaki bikarbonat1 tiikketen mikroalgler vasitasiyla
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bikarbonatla olusturuldugu denge durumundan kolaylikla kurtulmustur. Yiiksek enerji
ihtiyact duyulmadan geleneksel rejenerasyon siirecine karsin mevcut mikroalg iiremi
gercek Olcekte sadece CO2’ce zengin TEA’nin pompalanmasi ve karistirilmasina
ihtiyac duyacaktir. Ancak sunu da gozden kagirmamak gerekir ki; yliksek ¢oziintirliige
sahip olan CO2’ce fakirlesen (rejenere edilen) TEA’nin tekrar kullanilmak igin
biliyiime ortamindan geri kazanilmasi ve yogunlastirilmasi icin yine yliksek enerji
ihtiyac1 olan ayirma yontemleri (membran filtrasyon, vb.) gerekebilir. Bu yiizden
rejenere edilen TEA’ nin biiyliime ortamindan diisiik maliyetli bir ayrima yontemiyle

geri kazaniminin ilave bir ¢alismayla belirlenmesine ihtiyag vardir.

5.3. Baca Gazindan CO2 Absorpsiyonu ile Mikroalgal CO2
Oziimlemesinin Kimyasal Denge ve Biiyiime Kinetigine Bagh
Bir Kavramsal Modelle Biitiinlestirilmesi

Geleneksel amin bazli CO: absorpsiyon sistemleri ile yenilik¢i mikroalg
yetistirme sistemlerinin birlikte kullanimi, giliniimiizde baca gazindan CO:2
yakalanmasi ve kullanilmasinda karsilagilan amin rejenerasyonunda duyulan yiiksek
enerji ihtiyac1 ve yakalanan CO2’nin kisith kullanim alani gibi ¢esitli teknik dar
bogazlari agmada umut vaat edici bir yontem olabilir. Ancak birbirinden ¢ok farkli
stireglere dayanan bu iki sistemin biitiinlestirilmesi daha karmasik bir sistemin ortaya
c¢ikmasina neden olacaktir. Bu sebeple tez calismasinin son kisminda, 6nerilen bu
biitiinlesik sistemin karmasikligini1 azaltmak adina, bu tiir bir sistemde yer almas1 olast
kritik parametreleri ve bunlarin karsilikli iliskilerini belirlemek amaciyla kimyasal
denge ve biiylime kinetigine bagh bir kavramsal model gelistirilmistir.

Bu ¢alismada modellenen biitiinlesik sistemde baca gazindan CO> yakalamak
icin sulu bir ii¢linciil alkanolamin ¢6zeltisi kullanilmakta ve kimyasal olarak tutulan
CO2’nin bir kismi CO2’ce zengin amin ¢oOzeltisini bir besi ortami c¢ozeltisiyle
karistirilarak biiyiime ortamina aktarilmaktadir. Model CO. absorpsiyonu ve
desorpsiyonu ile mikroalgal CO. 6ziimleme siireclerini sirasiyla kimyasal denge
prensibini ve Monod biiyiime kinetigini biitiinlesik bir sekilde kullanarak
modellemekte ve belirlenen sistem parametreleri i¢in biyokiitle tiretim hizin1 (1) ve
CO2’den faydalanma verimini (KFV) hesaplamaktadir.

Model icin gergeklestirilen hassasiyet analizi biitiinlesik sistemin toplam

veriminin baslica absorpsiyon ¢ozeltisinde kullanilan {gilinciil alkanolamin
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kimyasalinin asit iyonlasma sabitine (pK,y,) ve bilyiime ortamindaki TUA
konsantrasyonuna (Cr 4 po) bagl oldugunu gostermistir.

Model, bu ¢alisma kapsaminda segilen dort fakli {i¢linciil alkanolamin ¢ozeltisi
arasinda N-metildietanolamin (MDEA) i¢eren absorpsiyon ¢6zeltisinin goreceli olarak
daha yiiksek CO faydalanma verimliligine ve mikroalg biyokiitlesi {retimine
ulagabilecegini 6ngdrmiistiir. Ancak bdyle bir sistemde kullanilacak mikroalg kiiltiirii
icin toksik etki gosteren MDEA konsantrasyonu biiyliime ortaminda ulasilabilecek
TUA konsantrasyonunu (Crapo) sinirlandiran bir faktér olup deneysel olarak
belirlenmesi gerekmektedir. Ancak daha sonra hazirlanan model Slgiilen MDEA
konsantrasyonunda elde edilebilecek biokiitle tiretim hizin1 ve CO2’den faydalanma

verimini tahmin edebilir.
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Ek B: Hesaplamalar

Bu boliimde hazirlanan model iizerinde gerceklestirilen hassasiyet analizi
sonucunda belirlenen kritik sistem parametrelerinin (pK, 54 Ve Cry4p0) ana model
ciktilariyla (1, ve KFV) olan iliskisi model denklemlerinin (Esitlik 3.22 ve Esitlik
3.24) hassasiyet analizinde elde edilen bulgular g6z 6niinde bulundurularak yeniden
diizenlenmesiyle gosterilmistir.

Modelde absorpsiyon ve besin ¢ozeltisinin karigiminin havadaki CO: ile
dengeye gelmesinden oOnceki ve sonraki inorganik karbon konsantrasyonlari
arasindaki farki gosteren ve mikroalg tiretiminde kullanilabilir hale inorganik karbon

konsantrasyonu farki (AC;) Esitlik 3.22 ve Esitlik 3.23 birlestirilerek

_ QagCiag + Qpclipc — QrCipo
- Qr

AC; (B1.1)

esitligiyle hesaplanabilir. Burada mikroalg biyoreaktdriine giren toplam debiyi ifade

eden (Qr) absorpsiyon (Q4¢)ve besin ¢ozelti (Qp¢) debilerinin toplamina esittir.

Qr = Qa¢ + Os¢ (B1.2)

Proseste kullanilan {iglincii alkanolaminin kiitle dengesi besin ¢dzeltisin

alkanolamin yer almadig1 i¢in asagidaki gibi yazilabilir.

Qr X Cryapo = Qac X Criaac (B1.3)

Esitlik B1.2 ve Esitlik B1.3 kullanilarak absorpsiyon ve besin ¢ozeltilerinden
gelen debilerin (Q4¢ Ve Qpc) toplam debiye oranlart (Qr) Esitlik B1.4 ve Esitlik
B1.5’teki gibi yazilabilir.

QA(; _ CT,UA,BO

= Bl1.4
Qr CT,UA,AC ( )

Qp¢ Criaso

—=1—-— B1.5

Qr CT,UA,AC ( )
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Esitlik B1.1 asagidaki sekilde yeniden yazilir

Qa4 (s
—CCi.Ac + == Cipc — Cipg (B1.6)

ACi =
Qr Qr

ve Esitlik B1.4 ve Esitlik B1.5’teki oranlar Esitlik B1.6°da yerlerine yazilirsa

C ..
AC, = T,04,B0

= (Ciag — Cisg) + Cig — Cigo (B1.7)
T,04,AC

esitligi elde edilir. Besin ¢ozeltisindeki inorganik karbon konsantrasyonu (C; ()
hassasiyet analizinde de goriildiigii gibi yiiksek absorpsiyon ¢ozeltisi TUA
konsantrasyonlarinda  (Crjjs4c) absorpsiyon ¢ozeltisindeki inorganik karbon
konsantrasyonuna (C; 4¢) gére ihmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle Esitlik B1.7 su

sekilde yeniden yazilabilir:

C ..
AC, = T,UA,BO

. P Ciac + Cipc — Cipo (B1.8)
Esitlik 3.17°de verilen absorpsiyon ¢ozeltisine ait proton dengesi hassasiyet analizinde
goriildiigl gibi bliylime ortamindaki pH’nin 7,8 ile 9,3 {i¢ arasinda degisim gdstermesi
ve bu pH araliginda baskin inorganik karbon tiirliniin sadece bikarbonat olmasi

sebebiyle Esitlik 3.17 asagidaki gibi yeniden yazilabilir:

Pco,,b
[H* 1 Kaic

_ Ko,

= = Cyac (B1.9)
[H*]a¢ + Kq04 [H*]a¢ ’

[Alkg] + Cry4,ac

Hassasiyet analizinde goriildiigii gibi biiytime ortamindaki ve besin ¢ozeltisindeki pH
degerleri 9,5’in iizerine ¢ikmamaktadir. Bu sebeple absorpsyion ¢ozeltisinde oldugu
gibi biiylime ortamina ve besin ¢dzeltisine ait olan proton dengeleri de bikarbonat
iyonunun baskin oldugu sartlar g6z 6niine alinarak sirastyla biiyiime ortami i¢in Esitlik

B.1.10 ve besin ¢ozeltisi i¢in Esitlik B1.11°de yeniden yazilmistir.
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Pco,.b
al,c

[Alks] _ KH'C[OIZ_I_'_] — Ci,BC (BllO)
N Pco,.b K
H al,c
[Alks] + Cr a0 g0 = (BL11)

= =C,
[H*]go + K iia [H*]po LBo

Esitlik B1.9, Esitlik B1.10 ve Esitlik B1.11°de elde edilen inorganik karbon

konsantrasyonlar1 (Cj 4¢, C; g V€ C; po) Esitlik B1.7°de yerlerine konulursa

[H*]4s
[H*]4s + Kgia

_ Cr,uaBo

AC;

o <[Alks] + Crij4,4¢ ) + [Alks] — [Alks]
i (B1.12)
[H" |om

- CT,UA,BO [H+]

em + Kajiia

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki yiliksek alkanolamin konsantrasyonlar1 (0,25-4,75
M) absorpsiyon ¢ozeltisinde ayni1 zamanda hem yiiksek pH degerlerin (7,8-9,3) hem
de yiiksek proton kazanmis alkanolamin konsantrasyonlarina neden olmaktadir. Bu
sebeple proses suyu alkalinitesi proton kazanmis alkanolamin konsantrasyonuna gore

diisiik oldugu i¢in ihmal edilmis ve Esitlik 1.13 asagidaki sekilde yeniden yazilmstir.

e ) @113

AC; = Cry
i T,UA,BO ([H+]AC + Ka,UA [H+]BO + Ka.UA

Eger esitlikteki [H*]4¢c, [H"]po Ve Kqja terimleri model de kullanilan pHyg,

pHpo Ve pK, 4 terimleriyle yeniden yazilirsa

1 1
AC; = Crrapo (1 T 10PFac—PRqia 1 n 10pHBO—pKa,UA> (B1.14)

bagintis1 elde edilir. Mevcut bir CO2 yakalama tesisinde baca gazindan yliksek oranda
CO; yakalama verimine ulasmak amaciyla belirlenmis olan alkanolamin
konsantrasyonu (Cr 74 4s) 0 tesis igin degismeyecegi ve baca gazindaki CO2 oraninin

aym kalacag diisiiniiliirse Esitlik B1.14’teki pHy¢ her tesis igin sabite yakin kabul

81



edilebilir. Ayrica biiyiime ortaminin havadaki COz ile dengeye geldigi sartlardaki pH
degeri (pHpo) baslica biiyiime ortamindaki TUA konsantrasyonu (Cryj4p0) V€
alkanolamin iyonlasma sabiti (pK, ) tarafindan belirlenecektir. Bundan dolay:
mikroalg biyokiitle iiretimin temel girdi parametresi olan AC; yukarida agiklanan
sartlar saglandig1 durumda iki kritik proses parametresinin (Crap0 V€ DKgi4) bir
fonksiyonu oldugu goriilmektedir.

Modelde COz’den faydalanma veriminin (KFV) hesaplanmasinda kullanilan
Esitlik 3.24’e Esitlik 3.22°de tanimlanan C; x,, ifadesi eklenirse Esitlik 3.24

(B1.15)

Ciac t Cins — Q7C;
KFV = 100X<QAC i,ac T Qpclins — Qr l,BO)

QacCiac + OpcCing

seklinde yeniden diizenlenebilir. Esitlik debi oranlarini (Q4¢/Qr Ve Qp¢/Qr) igerecek

sekilde yeniden diizenlenir

Cigo

KFV =100 x 1_QA o5
~=Cyac +—= Cipg
Qr ” Qr ”

(B1.16)

ve Esitlik B1.4 ve Esitlik B1.5’deki debi oranlarina karsilik gelen ifadeler eklenirse

Cigo
C .
Thabo (Ci,A(; — Cipc) + Cipc

Cruaac

KFV =100x | 1 — (B1.17)

esitligi elde edilir. Ayn sartlarlar gegerli oldugu icin Esitlik B1.9, Esitlik B1.10 ve
Esitlik B1.11°de tanimlanan inorganik karbon konsantrasyonlari (C; 4¢, C; gc V€ C; go)

ifadeleri Esitlik B1.17°de yerlerine konulursa

[H*]go
[H*]po+Kg 4

) + [Alks]

[Alks] + Cr 480
KFV =100%x | 1 —

T (B1.18)

(CT,TA,A(; TH et K 1a

lag+Kqia

T,UABO
Criaac
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Eger esitlikteki [H*]4¢c, [H*]po Ve Kgja terimleri model de kullanilan pHyg,

PHpo Ve pK ;4 terimleriyle yeniden yazilirsa

1 1
C T,UA,BO ( )

1+10PHACTPK 4 1410PPBO"PKq 4

KFV = 100 X - (B1.19)
CraB0 T [opacpRans T [Alks]

bagintis1 elde edilir. Goriildiigii gibi Esitlik B1.19’da CO2’den faydalanma veriminin
(KFV) diger proses parametreleri sabit tutuldugunda sadece Cryapo, PKgia Ve

[Alkgs] parametrelerine baghidir. Ancak yapilan hassasiyet analizi KFV’nin [Alkg]

parametresine olan hassasiyetinin diisiik oldugunu gostermistir.
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Ek C: Korelasyon Egrileri
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Sekil C1.1: Karigik mikroalg kiiltiirii i¢in kullanilan AKM-absorbans korelasyon
egrisi ile hesaplamalarda kullanilan korelasyon denklemi ve denklemin korelasyon
katsay1si.

200
180 A o
160 -

[N
N b
o O

T I |

y = 283,6X
R?2=0,9994

AKM (mg/L)
=
A OO 00 O
o O O O
Q)

N
o
| -1
Q

o
9)

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Absorbans (685 nm'de)

Sekil C1.2: Chlorella sp. cinsi mikroalg kiiltiirii i¢in kullanilan AKM-absorbans
korelasyon egrisi ile hesaplamalarda kullanilan korelasyon denklemi ve denklemin
korelasyon katsayisi.
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Sekil C1.3: Nitrat konsantrasyonu-absorbans korelasyon egrisi ile hesaplamalarda
kullanilan korelasyon denklemi ve denklemin korelasyon katsayisi.
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