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TURSU ENDUSTRISI ATIKSULARININ BiYOPOLIMER URETIM
POTANSIYELININ BELIRLENMESI

OZET

Plastiklerin kullanim1 diinya genelinde her gecen yil artmaktadir. Bu artis hem atik
problemini hem de ham madde problemini beraberinde getirmektedir. Atik problemi
sebebiyle politik ve ¢evresel sorunlar tiim diinyada yasanmaktadir. Depolama alanlar1
olarak giintimiizde adalar ve okyanuslar dahil ¢ok biiyiik alanlar kullanilmaktadir.
Bunun yaninda petrol tiirevlerinin kullanildigi konvansiyonel plastikler i¢cin ham
madde problemi yakin gelecekte yasanmaya baslanacaktir. Bu dogrultuda alternatif
kaynaklar aranmaya baglanmustir. Ozellikle alternatif olarak sunulabilecek bu
kaynaklarin dogada ¢oziinebilen ¢evre dostu kaynaklar olmasi 6nem tasimaktadir.
Biyoplastikler yeni arayislara bir se¢enek olusturmustur. Biyoplastikler yenilenebilir
kaynaklardan iretilmesine karsin getirdigi maliyet dolayisiyla gelistirilmeye
muhtagtir.

Bu tez kapsaminda hem biyo-bozunur hem de biyo-bazli olarak katagorize edilen PHA
biyopolimerlerinin  {iretim stratejileri incelenmisgtir. PHA  biyopolimerlerinin
depolanabilmesi i¢in farkl sistem konfigiirasyonlarinin deneme ¢alismasi yapilmistir.
Calisma ¢amur yasi ve organik yiikleme hizi gibi parametrelerin ardisik kesikli
sistemlerde optimize edilmesini icermektedir. Kaynak probleminin getirdigi ekonomik
zorluklara  yonelik  endiistriyel  atiksularla  ¢alisilmast  planlanmis  ve
karakterizasyonuna bakilarak tursu endiistrisi atiksularinin  kullanimi  uygun
goriilmiistiir. Tursu endiistrisi atiksular1 ugucu yag asitleri konsantrasyonu ve
kompozisyonu bakimindan PHA biyopolimer depolamasi i¢in uygundur. Ayrica tursu
endiistrisi atiksulari igerdigi yiiksek tuzluluk dolayisiyla PHA biyopolimerlerinin
depolandig stres kosullarini saglamasi bakimindan uygun goriilmiistiir.

Calisma ¢ farkli ¢amur yasinin secildigi ardisik kesikli sistem incelemesini
igcermektedir. Secilen ¢amur yaslar1 literatiir dogrultusunda 2 giin, 4 giin ve 6 giin
olarak secilmistir. Ayrica sistemler iki farkli organik ylikleme hiziyla ¢alistirilmis ve
artan organik yiikleme hizinin etkileri incelenmistir.

Reaktorler 2, 4 ve 6 giinlik ¢amur yaslar1 i¢in swrastyla 137, 151 ve 191 giin
calistinlmistir. Herbir reaktér i¢in haftalik olarak numuneler alinarak sistemin
performans izlemeleri yapilmistir. Performans izleme calismalar1 dahilinde KOI,
AKM, UAKM ve PHA biyopolimer 6l¢timleri yapilmistir. Haftalik sistem performans
izlemeleri organik yiikleme hizinin arttig1 donemde de uygulanmaistir. Ayrica sistemin
maksimum PHA depolama potansiyelinin goriilmesi adina herbir sisteme 3’er defa
cevrimigi izleme c¢alismasi yapilmistir. Boylece sistem bir ¢evrim siiresi (24 saat)
boyunca izlenmistir.
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Yapilan ¢evrimi¢i calismalarda camur yas1 2 giin reaktorii igin 2880 mg KOI/L.giin
besleme yapildiginda %PHA olarak %62 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 48 g KOl/g
UAKM depolama miktarlar1 bulunmustur. Aym sistemde 5760 mg KOI/L.giin
besleme yapilirken %PHA olarak %83 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 74,5 g KOl/g
UAKM depolama miktarlar1 bulunmustur. Camur yasi 4 giin olarak isletilen reaktorde
ise ilk rejimde %PHA olarak %42 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 32 g KOl/g
UAKM iken ikinci rejimde %PHA olarak %70 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 56 g
KOi/g UAKM olmustur. Camur yas1 6 giin reaktoriinde ise sonuglar %PHA olarak
%40 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 30 g KOI/g UAKM iken ikinci rejimde %PHA
olarak %66 g KOI/g UAKM ve APHA olarak 50 g KOI/g UAKM olmustur.

Boylece sistem performansinin azalan ¢amur yasiyla arttigi goriilmektedir. Organik
yiikklemenin iki katina g¢ikarilmasi da sisteme olumlu etki yapmistir. Bu calisma
gostermektedir ki tursu endiistrisi atiksular1 kullanilarak PHA biyopolimerleri
tiretilebilmektedir. Diisiik ¢camur yaslart ve sistem optimizasyonu dogrultusunda
yiiksek organik yiikleme hizi PHA depolamasi i¢in bu sistemde uygun gorilmistiir.
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DETERMINATION OF BIOPOLYMER PRODUCTION POTENTIAL OF
PICKLE INDUSTRY’S WASTEWATER

SUMMARY

Plastic usage increases every year. This increase is being followed by waste problem
and resource problem. There are lots of politic and environmental issues due to the
waste problem in worldwide scale. Huge areas-including oceans and islands- are being
used for storing the waste. Therefore enviromental damage is being given, faunas are
being harmed, water is being polluted. Also, conventional plastics are made from
petroleum and petroleum resources are about to be depleted. So, alternative resources
are wanted and under development.

The alternative resources should be environment friendly and bio-degredable.
Bioplastics can be considered a good option. They are being produced by renewable
resources but their cost need to be researced.

This thesis offers PHA biopolymer production strategies which is categorized as
biodegreable and biobased. Different system configrations have been tried for storing
PHA biopolymers. This work contains optimization of sludge age and organic loading
rate for sequencing batch reactor.

To avoid financial diffuculties, industrial wastewaters have been used. Pickle
wastewaters’ volatile fatty acid concentration and composition is fit for storing
maximum amount of PHA biopolymers, therefore pickle wastewaters have been used
for this work. Also pickle wastewaters salt rate is high which is needed to obtain the
stress conditions for storing PHA biopolymers.

In this study feast/famine strategies have used for PHA bioplymer accumulations.
Reactors have worked with pickle wastewater at 6 pH. Reactor temperatures are 20+2
°C.

This study contains three different sludge ages used in sequencing batch reactor.
Sludge ages have been chosen by literature, and ages are 2 days,4 days and 6 days,
respectively. Systems also worked on different organic loading rates to detect the
effect of the organic loading rates. For first cycle organic loading rate is 2880 mg/L.day
and in second cycle organic loaading rate is 5760 mg/L.day. Cloride concentrations
for cycle one 7330 mg CI7/L and in cycle two concentration of cloride is 16360
mgCl~/L.

First cycle has worked 153 days for sludge age 6 reactor, 113 days for sludge age 4
days reactor and 100 days for sludge age 2 days reactor. After that days reactors have
turned to second cycle tipe. Reactors worked 137 days, 151 days and 191 days for the
sludge ages of 2 days, 4 days and 6 days, respectivelty.
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Reactor volumes chosen 3L for 6 days and 2L for 2 and 4 days. Samples taken weekly
and systems performance monitored. While monitoring, analysis’ for COD, TSS, VSS
and PHA biopolymer have been done. Weekly monitoring continued while organic
loading rate is increased. For detecting the potential of maximum PHA storage, each
system have been watched in cycle 3 times. Therefore system have been watched for
one cycle (24 hours). In sequencing batch reactor 10 minutes for idle phase, 1320
minutes for aeration and reaction phase, 90 minutes for settling phase and 20 minutes
for draw phase are chosen.

System performances have been watched 3 times per week. Effluent quallities for
sludge age 6 reactor pH 8,6, 170+£110 mg TSS /L, 110+70 mg VSS/L and 195445 mg
CODI/L. In first cycle VSS/TSS ratio equal to 0,69 and in second cycle it is equal to
0.54. Effluent quallities for sludge age 4 reactor pH 8.1, 125+80 mg TSS /L, 80+40
mg VSS/L and 200+50 mg COD/L. In first cycle VSS/TSS ratio equal to 0,71 and in
second cycle it is equal to 0,61. Effluent quallities for sludge age 2 reactor pH 8,4,
150+100 mg TSS /L, 100£70 mg VSS/L and 160+60 mg COD/L. In first cycle
VSS/TSS ratio equal to 0,69 and in second cycle it is equal to 0.59.

Within the scope of the study, a new measurement method has been tried. In this
method, measurements are made by HPLC and the method steps applied are as
follows:

Step 1: 1 ml of activated sludge sample taken from the complete mixture was taken
into 2 ml centrifuge tubes. The determined volume of PHA and PHB standard was
treated with chloroform in 2 ml tubes. Then chloroform was evaporated. After
evaporation, 1 ml of distilled water was added.

Step 2: 0.5 ml of 2 N NaOH was added to both centrifuge tubes (mud and standard)
and mixed.

Step 3: Tubes were subjected to shredding by tightly closing the tops for 1 hour at 105
°C in the oven. In line with this process, 3-Hydroxybutrate and 3-Hydroxyvalerate
turned into 2-Butenoate and 2-Pentanoate.

Step 4: After 1 hour disintegration, the tubes were removed from the oven and brought
to room temperature. Afterwards, 0.5 ml of 2 N H.SO4 was added and vortexed,
allowing complete mixing.

Step 5: Acidified samples were centrifuged at 12,000 rpm for 5 minutes and filtered
through 0.22 um filters.

Step 6: Samples in two separate tubes with activated sludge and standards were
measured in an organic acid column in the HPLC device.

Conversion of PHA to COD was applied as 1.67 mg COD / mg 3HB monomer, 1.92
mg COD / mg 3HV monomer according to oxidation stoichiometry.

Cycle analysis results are following : For sludge age 2 days and substrate concentration
is 2880 mg COD/L x day. After feeding, PHA% is found 62% gCOD / gVSS and
APHA is found 48 g COD / gVSS is stored. In the same system , 5760 mg COD / L x
day feeding have been performed and PHA% is found 83% gCOD /gVSS and APHA
is found 74,5 gCOD / gVSS storage has been noted.

For sludge age 4 days, in the first regime ; PHA% is found 42% gCOD / gVSS and
APHA is found 32 gCOD/gVSS storage and second regime PHA% is found 70%
gCOD/gVSS and APHA is found 56 g COD/gVSS noted.
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For sludge age 6 days, in first part PHA% is found 40% g COD / g VSS and APHA is
found 30 g COD/g VSS and after the feeding in second part PHA% is found 66%g
COD/g VSS and APHA is found 50 g COD/g VSS.

As a overall result, we can see that the low sludge age works better in the system. Also,
doubled organic loading rate increased the performance as well. This study shows
PHA biopolymers can be produced by using pickle wastewaters. Compositions of
volitile fatty acids have great effect of PHA biopolymers’ monomers.

Low sludge ages and high organic loading rates fits best for PHA storages accoring
to this study. It should be noted that high organic loading rates optimisations important
for the feast/famine ratio.
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1.GIRIS
1.1 Tezin Amaci

Gliniimiiz diinyasinda gelisimin ve niifustaki ¢ogalmanin da etkisiyle plastik kullanimi
olduk¢a artmig durumdadir. Bu artis beraberinde hem plastik atik sorununu hem de
tiretilecek plastik icin kullanilacak ham madde arayisini getirmistir. Gelisen
teknolojinin etkisi ve ihtiyaglar1 da diisiiniiliince yeni ve zararsiz plastik tiirlerinin

aranmasi oldukca popiiler hale gelmistir.

Petrol bazli plastikler hem ucuz hem de dayanikli olmalari sebebiyle daha ¢ok tercih
ediliyor olsa da plastik atik problemi arastirmacilari yeni yollar aramaya itmistir. Hem
var olan atiklarin degerlendirilmesi hem de bu yeni yollardan birini olusturmasi adina
mikroorganizmalar diisiiniilmiis ve hiicre i¢i depolar1 incelenmeye baslanmistir.
Biyoplastik kavrami boylece ortaya c¢ikmis ve polihidroksialkanoatlar (PHA)
arastirilmaya ve depolanmaya baslanmistir. PHA’lar yeni nesil biyolojik kaynakli ve
mikroorganizmalar tarafindan iiretilen hiicre i¢i depo maddeleridir (Atasoy ve dig,
2014). Pek ¢ok tiirii bulunan PHA’larin iiretimi igin gerekli olan ugucu yag asitlerinin
ortamda bulunmasidir. Bu kapsamda iiretim asamasinda olusan organik asitlerin
yogunlugu ve ¢esitliligi bakimindan tursu endiistrisi dikkat ¢ekmistir. Tursu endiistrisi
atiksular1 incelendiginde 6zellikle salamura sularinda yiiksek miktarda laktik asit,
propiyonik asit ve asetik asit oldugu gortilmiistiir. PHA biyopolimerlerinin tiretimi i¢in

organik asit kompozisyonu uygun olarak goriilmiistiir.

PHA biyopolimerleri konvansiyonel plastiklerle yakin fiziksel ve mekanik 6zelliklere
sahip olmaktadir. Bu dogrultuda pek ¢ok sektorde kullanilabilir bir hale gelmektedir.
Ayrica PHA biyopolimerleri yenilenebilir kaynaklardan iiretilmektedir (Valentino ve
dig, 2017). Bu ozellikleriyle de konvansiyonel plastiklere rakip olabilmektedir. Bu
calisma plastik atik problemine bir ¢dziim sunabilecek ve kaynak arayisina yardimci
olacak ¢iktilar edinmeyi amaglamaktadir. Calisma ¢iktilar1 neticesinde ortak ¢alisilan
tursu endiistrisinin atiklarinin kullanilmasi ile simbiyotik ¢alisma sonucu dongiisel

ekonomiye katki saglanmasi amaglanmaktadir. Calismada asil ama¢ PHA



biyopolimerlerinin maksimum verimde elde edilmesinin saglanabilmesi ve uygun
kosullarin gelistirilmesidir. Bu dogrultuda camur yasinin etkilerine bakilmis ve
organik yiiklemenin degismesinin maksimum PHA biyopolimeri eldesine katkisi

incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1 Konvansiyonel Plastikler Ve Plastik Atik Problemi

Plastikler glinlimiizde kullanimina olduk¢a bagimli oldugumuz ve 1950’lerden beri her
alanda kullandigimiz metaryallerdir (Geyer ve dig, 2017). Plastikler ¢cogunlukla petrol
bazli olmakta ve bu da plastik atik sorununu olusturmaktadir. Temelde konvansiyonel
plastikler iki sorunu olusturmaktadir: kaynak problemi ve atik problemi. Petrol
rezervlerinin de azalmasi ve atik olusturan plastiklerin dogada bozunamiyor olmasi bu
konunun yonetimlerce stres olusturmasina sebep olmustur (AndreeBen ve dig, 2014).
Gelismis ve gelismekte olan iilkeler iirettikleri plastik atik miktar1 agisindan ele
alindiginda; 1960 yilinda %1°lik bir artis var iken 2015 y1l1 ortalarinda, bir 6nceki yila
gore, %15°lik bir artig goriilmiistiir (kat1 agirlik olarak) (Geyer ve dig, 2017). Bu
durum giiniimiizde tek kullanimlik plastiklerin artisiyla ortiismektedir. Sekil 2.1°de

kiimiilatif plastik olusumu gortilmektedir.
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Sekil 2.1 : Kiimiilatif plastik atik olusum grafigi (Geyer ve dig, 2017)

Sadece Tiirkiye’de 2018 yilinda 3 milyon 477 bin ton plastik tiretilmistir (PAGEV).
Plastik atiklar evsel atiklarin agirlik¢a %12’sini olusturmakta ve yaklasik olarak yillik

25 milyon ton plastik depolama tesislerine génderilmektedir. Plastik tireticileri geri
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doniisiim yapildigini savunsa da diinya tizerinde iiretilen plastigin sadece %10-13 gibi
kiiciik bir kism1 geri doniisiime girmektedir (Krishnamurthy ve dig, 2019). Ayrica geri
dontisiim maliyetli bir islemdir ve plastiklerin yapilarinda bulunabilecek bilesenlerin

bir kismi1 geri dontisiimii engelleyebilmektedir.

Plastikler sabit karbon hidrojen baglar1 ve oldukga biiyiik polimer yapilar1 nedeniyle
dogada tam olarak parcalanamazlar (Krishnamurthy ve dig, 2019). Ornegin;
polippropilen (PP)’nin dogada pargalanabilmesi i¢in 500 ila 1000 yil gerekmektedir
ve polivinilklorir (PVC) ise dogada pargalanamamaktadir (Www.european-
bioplastics.org). Plastik tiirlerinin kullanim alanlar1 ve kimyasal yapilari Cizelge

2.1’de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : Plastik tiirleri ve kullanim alanlar1 (www.quora.com)

KOD POLIMER YAPI GENEL KULLANIMI

01 Polietilen Plastik su siseleri

f o] 0]
PET teraftalat V‘VO/U\Q)\O—CHQ—CHQ}J yiyecek paketleri
\ n
H H

f\ Yiiksek | |
c 2 3 yogunluklu i T © } - Deterjan siseleri variller
HDPE polietilen H H
- Paketleme metaryelleri
03 PE: vin il Z _ i ! medikal gereg){er
orur | | ipetler
PVC H H 1, PP
N Dusik T kurutemizl tal
- { I urutemizieme ¢antalari
L41_3 yg fﬁ::ﬁ;llu \ E E I gazete paketleri
LDPE
7\ CHs lag siseleri
C'S‘) Polipropilen otomotiv sektorii
PP . sise kapaklar
Tek kullanimlik
/6\ Polistiren Hi bardaklar paketleme
8D N kopiikleri
PS n
N, Paketleme, tekrar
- . . L : ,
Ld) Digerleri Digerleri kullanilabilen su siseleri
OTHER

Plastiklerin yakilmalar1 karbondioksit emisyonuna sebep oldugu i¢in hava kirliligine

sebep olmaktadir, ayrica 1 ton plastik {iretimi igin 89 milyon varil petrol tiiketilmekte
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ve bunun sonucu olarak 1,9 ton karbondioksit salinimi ger¢eklesmektedir (Bernard ve
dig, 2014). Plastik atiklarin sucul ekosisteme karigmasi taginimlarina ve sucul
ekosisteme zarar vermelerine sebep olmaktadir. Ozellikle tek kullanimlik plastikler
sucul ekosistemde yasayan canlilara zarar vermektedir
(www.nationalgeographic.com). Her yil okyanuslara giren plastik atik miktari 4,8-
12,7 milyon ton olarak diisiiniilmekte ve eger herhangi bir atik kontrol ¢aligmasi
yapilmaz ise her yil bu sekilde artmasi beklenmektedir (Jambeck ve dig, 2015). Ayrica
plastikler iiretiminde kullanilmis olan c¢esitli kimyasallar1 da alic1 ortama yaydiklari
icin zararli goriillmektedir (Verma ve dig, 2016). Insanlar i¢in dogrudan kullanimda da
zararli olabildigi durumlar yapilan caligmalarla saptanmistir; Ornegin bisfenol A
endokrin bozucu oldugu saptanmais bir mikrokirleticidir ve icecek siselerinde kullanimi

yaygindir (Rubin, 2011).

2.2 Biyoplastik ve Biyopolimerler

Biyoplastikler, pek ¢ok tiirii, biyolojik olarak pargalanabilen ve yenilenebilir dogal
kaynaklardan {iretilen polimerlerdir (Mannina ve dig, 2019). Plastikler 4 baslikta
incelenir ise: konvansiyonel plastikler, biyolojik kaynakli plastikler, biyolojik olarak
parcalanabilen plastikler ve hem biyo-bozunur hem biyolojik kaynakli plastikler
olarak siniflandirilmaktadir. Bu gruplandirmada konvansiyonel plastikler disinda
kalan 3 grup da Dbiyoplastik sinifinda gosterilmektedir  (www.european-

bioplastics.org).

Biyoplastikler Sekil 2.2°de de goriildiigii gibi biyolojik olarak par¢alanamayan ve fosil
tiirevleri icerebilen tiirlere de sahiptir. Biyoplastiklerin hem biyo-bozunur hem de
biyo-bazli alanda kalmasi ve pargalanamayan fosil tiirevleri icermemesi ozellikle

istenmektedir. Bu grupta ise PHA biyopolimerleri dikkat ¢cekmektedir. Bu kapsamda


http://www.european-bioplastics.org/
http://www.european-bioplastics.org/

yapilan c¢aligmalar ile kaynak problemi ve isletme kosullar1 gelistirilmeye

calisilmaktadir.
Biyo-bazl _\
: Biyoplastikler ‘
\ Om:Bio-bazli PE.
\_ PET,PA,PTT
N < A l'
Biyo- e -{--- Biyo-bozunur
bozunamayan
Bilinen Plastikler ?\ Bivoplastikler ‘
i /
Om;PE,PPPET || Om;PBATPCL |
E \‘\ / ’
L\ /
| \'\ //
! \\ ’/

Fosil-bazl

Sekil 2.2 : Plastik ve biyoplastik farkinin sematik gosterimi (www.european-
bioplastics.org)

2019 yilinda 2,11 milyon ton biyoplastik tiretilmis ve 2024 yili igin 2,48 milyon ton
biyoplastik {iretiminin yapilmasi 6ngoriilmistiir (www.european-bioplastics.org). Bu
pazarda hem biyobozunur hem de biyolojik bazli polimer iiretmek cevre dostu

olabilmek ve kaynak kontrolil saglamak amaciyla olduk¢a 6nemli bir paya sahiptir.

Biyoplastiklerin tiretilen toplam plastikler i¢erisindeki yeri Sekil 2.3’te verilmektedir.
Bu polimerlerden polilaktik asit (PLA) nisasta, musir, seker pancar1 gibi
hammaddelerden kimyasal prosesler ile veya bakteriyel fermantasyon ile
tiretilmektedir (Castro-Aguirre ve dig, 2016). PBS, polibiitilen siiksinat ise siiksinik
asidin polimerlesmesi ile olusturulan bir biyoplastiktir. PBAT ise polietilen adipat-

koterefitalat olarak adlandirilan ve biyolojik olarak parcalanabilen bir kopolimer,



biyopoliesterlerdir. PHA ise bakteriyel fermantasyon sonucu olusan ve atiklarin-

atiksularin kullanilmasi ile mikroorganizmalar tarafindan depolanan polimerlerdir.

Digerleri 1.1% 13.49% PBAT

(Biyoljik kaynakliBiyolojik | 43% PBS

olarak bozunamayan) y
® PE 11.8% . 13.99¢ PLA @
@® PET 9.8% TOPLAM 1.29% PHA ®
@ PA 11.6% 2. 11} Milyon 21.39% Nisasta tirevi @

‘ Ton

® PP 0.9% v 1.49 Digerleri &)

PEF 0.0% / < \ (Bivolojik olarak
®PTT 9.29% bozunamayan)
L X X X B 20000
Bivolojik olarak bozunamavan Bivobozunur
44.5%9% 55.5%

Sekil 2.3 : 2019 yilinda iiretilen biyoplastik ve PHA biyopolimerlerinin’nin pay1
(www.european-bioplastics.org)

2.2.1 Polihidroksialkanoat (PHA) ozellikleri ve gelisimi

PHA’lar mikroorganizmalar tarafindan sentezlenen polimerlerdir ve biyo-bozunur
biyoplastik grubu igerisinde degerlendirilir (Mozejko-Ciesielska & Kiewisz, 2016).
1888°de bakteriler veya diger mikroorganizmalar tarafindan hiicre i¢ine depolandig
ilk defa kesfedilmistir (Khanna & Srivastava, 2005). 1926 yilinda ilk defa PHA poli-
3-hidroksi biitirik asit olarak sentezlenmistir (Lemoigne, 1926). 1983 yilinda PHA ko-
polimeri fermantasyon yoluyla elde edilmis, orta zincir uzunluklu PHA olarak rapor

edilmis ve PHA yapis1 arastirilmaya baglanmistir (De Smet ve dig, 1983).

PHA’lar sentetik polimerlere segenek olarak sunulabilecek lineer termoplastik
polyesterlerdir; gram negatif ve gram pozitif iki grup tarafindan farkli karbon
kaynaklar1 ile {retilebilmektedir (Raza ve dig, 2018). Hem atik-atiksulardan
tiretilebiliyor olusu hem de konvansiyonel plastiklere benzer 6zellikte plastik madde
elde edilebiliyor olusu sebebiyle PHA biyopolimerinin tiretimi son on yilda oldukca
ilgi gérmiistiir. Ayrica atiksu aritma tesisleri de PHA {iretimi i¢in potansiyel bir kaynak
teskil etmektedir (Pittmann & Steinmetz, 2016).

Bilinen 150°den fazla PHA tiirii bulunmaktadir. PHA tiirleri kullanilan karbon
kaynagindaki karbon sayisina bagli olarak degismektedir. Genel olarak iki gruba
ayrilan PHA lar kisa ve orta zincirli olarak tanimlanmustir. Bu gruplar: 3-5 karbonlu
PHA’lar kisa zincirli yapiya sahiptir ve scl-PHA olarak adlandirilir, 6-13 karbonlu



PHA’lar orta zincirli PHA (mcl-PHA) ve ek olarak ¢ok karsilagilmasa da 13’ten fazla
karbon atomu bulunduran PHA’lar uzun zincirli PHA olarak siniflandirilir (Gahlawat

& Srivastava, 2017). PHA genel yapis1 Sekil 2.4’te goriilmektedir.

H—'—l'\

Cc—c. m
“/; h""‘-:*—u—u

R [

0

Sekil 2.4 : PHA Genel Yapisi (Raza ve dig, 2019)

Biyoplastigin yapisinda bulunan PHA monomerlerinin ¢esidi ve sayisi, biyoplastigin
dayanim ve sekil verilebilirlik gibi 6zelliklerini etkilemektedir. PHA monomerlerinin

bir kismu Cizelge 2.2’ de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Polihidroksialkanoat yapilari ve bakteriyel kaynaklar1 (Raza ve dig,
2019)

Polimer Adi Bakteri Adi Kimyasal Yapisi Referans
P. pseudomallei, P.
Poli-3- putida, ‘Akiyama ve
hidroksibiiterat P(3- Azotobacterchrooccu o,

HB) m, A. sp, R. eutropha, ,,_{,\M dig, 1992)

and Zoogloearamigera

¥

Poli-hidroksivalerat P oleovorans et . (Ahmed ve
P(HV) ' dig, 2010)

Poli- e " Albuquerqu
hidroksihekzonat P.putida " e ve dig,

P(HHXx) Jr 2010)
Poli- Jr o |
hidroksiheptonat P.putida ne Ei?ﬁdg(;ll\;gz
P(HHp) o—n d1g,

PHB en yaygin kullanilan PHA tiirlerindendir; termoplastik ve elastomerik 6zellikleri

dolayisiyla plastiklerin yerini almasi diisiiniilmiis ve aksesuar, ila¢ ve gida paketlerinde



kullanilmasi saglanmistir (Madison & Huisman, 1999). PHV kisa zincirli bir PHA
tiriidiir. PHB yapist itibariyle sert ama kirillgan iken PHV ile olusturacagt PHB/HV
kopolimeri yapist hem sert hem de esnek bir 6zellik kazanacaktir. PHA tiirleri
tamamen beslenen substrata gore degismekte ve olusan biyoplastik farkl
kompozisyonda olmaktadir. Cizelge 2.3’te farkli kompozisyonlarin konvansiyonel bir
plastik olan polipropilen (PP)’nin yapis1 ile Kkarsilastirlimast verilmistir.

Kopolimerlerin yapisal olarak daha dayanikli oldugu goriilmektedir (Chen, 2009).

Cizelge 2.3 : PHA tiirleri ve polipropilen fiziksel 6zellikleri (Doi, 1990)

P(3HB-

Parametreler P(3HB) 3HV) P(3HB-4HB) PP
Erime Sicaklig1 117 145 150 176
Kristallik (%) 70 56 45 60
Kirilma Dayanimi1 (%) 5 50 444 400

2.3 PHA Metabolik Uretimi

PHA metabolik olarak mikroorganizmalarin depoladigi hiicre i¢i polimerlerdir.
Mikroorganizmalar ~ farkli  karbon  kaynaklarindan  biyopolimer  (PHA)
depolayabilmektedir (Giiventiirk ve dig, 2019;Tan ve dig, 1997;Lageveen ve dig,
1988). PHA sentezi igin bilinen 14 farkli yol vardir, Sekil 2.5’te bu yollarin bir kismi
gosterilmektedir. PHA depolanmasinda Krebs dongiisii, yag asitlerinin par¢alanmasi
ve yag asidi sentezi gibi 6nemli sistemler rol oynamaktadir. Ayrica Asetil-CoA gibi
metabolitler ve NADPH gibi kofaktorler de rol oynamaktadir. Asetil-CoA kisa ve orta
zincirli PHA sentezinde bagslatici olarak yer almaktadir. Asetoasetil- COA, hidroksil-
CoA’ya doniismekte ve polimerizasyon tepkimesini baglatmaktadir. Boylece son iiriin

olarak PHA sentezlenir.

R. eutropha ile PHA biyosentezi en yaygin kullanilan biyosentez yontemlerinden
biridir (Doi, 1990). Bu yontemde oncelikle bir substrata bir mol Asetil-CoA etkir.
Sonrasinda sentezlenecek her PHB i¢in iki mol Asetil-CoA kullanilacaktir. PHB-PHV
kopolimeri olusumunda ise propiyonik asit substrat olarak ortamda var oldugunda
gerceklesir. Propiyonil-CoA ise ortamdan karbonil karbonun ¢ikarilmasiyla olusur. Bu
sistemde 2 mol Asetil-CoA bir mol HB monomeri olustururken; Asetil-CoA ve

Propiyonil-CoA bilesimi bir HV monomerini olusturur.
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MWW. PHA Santezi Igin Substrat

Sekil 2.5 : Substrat ¢esidine gore PHA olusum semasi (Rehm & Steinbiichel, 1999)

PHA olusumu 6ncelikle saf mikrobiyal kiiltiirlerde denenmis olup ardindan karigik
mikrobiyal kiiltiiriin de PHA depolayabildigi gézlemlenmistir (Carvalho ve dig,
2014)

2.3.1 Saf kiiltiirden PHA iiretimi

PHA depolamasi i¢in ¢esitli mikroorganizma gruplart denenmis ve bu saf kiiltiirler
gida paketlemesinde, kozmetik malzemelerde, tibbi materyallerde kullanilan
biyoplastigin depolanmasi i¢in kullanilmistir (Kourmentza ve dig, 2017). Fakat saf
kiiltir devamli sterilizasyon gerektirmesi ve glikoz gibi saf substratlar ile beslenmesi
sebebiyle maliyet agisindan siirdiiriilebilir goriilmemistir. Saf kiiltiirler atik-atiksu
aritimi i¢in uygun goriilmese de stres kosullarinda %90 verim ile de PHA
depolayabilmektedir (Marchessault, 1996). En ¢ok kullanilan saf kiiltiirlerde Ralstonia
eutrpha, Alcaligenes latus, Cupriavidus necator ve Pseudomonas putida tiirlerine yer
verilmektedir. Cizelge 2.4 ¢esitli saf kiiltiirlerin PHA depolamada elde ettikleri yiiksek

verimler hakkinda fikir vermektedir.
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Cizelge 2.4 : Saf Kiiltiirden PHA depolama verimleri (Raza ve dig, 2019)

Bakteri Tiird Karbon Kaynagi Verim(Y)(g/g) Referans
Chelatococcus daeguensis TAD 1 Gliserol 0,81 [38]
Cupriavidus necator H16 Bitkisel yag 0,91 [39]
Halomonas campisalis Maltoz 0.80 [40]
Pring samani 0,89 [41].

Bacillus firmus NI 0830

2.3.2 Kansik Kiiltiirden PHA Uretimi

Kargik kiiltiirlerden PHA iiretimi ilk olarak atiksu aritma tesislerinde biyolojik fosfor
giderimi prosesinde fark edilmistir (Wallen & Rohwedder, 1974). Fark edilen bu
durumun Onemi, tamamen mikroorganizmalarin rekabet ve seg¢ilim gibi dogal
yapilartyla alakali olmasidir (Mannina ve dig, 2019). Boylece saf kiiltiirler i¢in gerekli
sartlarin olusturulmasindan gelen maliyete ve substratin getirdigi maliyete bir

alternatif olabilecegi diistintilmiistiir.

PHA depolayan kiiltiirlerde beklen 6zellikler: yliksek polimer sentezi ve hiicre biiyliime
hiz1, atik-atiksular1 substrat olarak kullanabilme yetenegi, yiliksek polimer depolama
kapasitesi, diisiik enerji gereksinimi, biiylik hiicre yapist ve ekstraksyona uygun
kirllgan hiicre duvarlari. Bu o0zellikler dogrultusunda karisik kiiltiirler uygun

goriilmistir (Mannina ve dig, 2019).

Substrat olarak saf kiiltiirlerden farkli olarak, ugucu yag asitlerinin (UY A) kullanilmasi
karisik kiiltiir kullaniminda uygun olarak goriilmiistiir (Kourmentza ve dig, 2017).
Enerji depolama kapasiteleri ve yliksek uyum kabiliyetleri dolayisiyla atik-atiksular

da uygulanabilir olmuslardir. Boylece atik-atiksularin fermantasyonu ile PHA
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depolayan sistemler i¢in substrat daha diisiik maliyetle karsilanmis olunur. Karisik

kiiltirden PHA depolama ¢alismalart su adimlar gergevesinde ilerler:
1) Ucgucu yag asitleri i¢in fermantasyon adima,
2) PHA depolayan biyokiitlenin kiiltiir zenginlestirme adimi,
3) Maksimum verim i¢in PHA depolanmasi adimi,
4) Biyopolimer geri kazanimi.

Bu adimlar ¢ergevesinde hem atik-atiksular aritilirken hem de degerli {iriin kazanimi

gergeklestirilmis olunur (Bengtsson ve dig, 2017).

2.4 PHA Uretim Stratejileri- Kiiltiir Zenginlestirme

Karigik  kiiltirden PHA  dretimi, PHA depolayabilen ve depolayamayan
mikroorganizmalarin aralarindaki rekabet iliskisine dayanir (Kosseva & Rusbandi,
2018). Bu rekabet olusturulan stres kosullart ile saglanir. Bu stres kosullari PHA
depolayan mikroorganizmalar igin cesitli sekillerde olusturulabilir : Aerobik-
anaerobik rejim, aerobik dinamik besleme rejimi (aclik-tokluk), mikroaerofilik-
aerobik sistem ve halofilik mikroorganizmalar i¢in aglik-tokluk uygulamalari en sik
kullanilan stratejilerdir (Kourmentza ve dig, 2017; Singh ve dig, 2014). Bu stratejiler
ortamda bulunan kiiltiirii zenginlestirmek adina gelistirilen teknolojilerdir. Ayrica
olusturulacak sistemde PHA iiretim veriminine etki eden ¢esitli isletme parametreleri

mevcuttur. Bu parametreler: organik yiikleme hizi, pH, camur yas1 olarak ele alinabilir.

Organik yiikleme hzi: Organik yiikleme hizi yapilan ¢alismalarda PHA depolama
stirecini belirli bir seviyeye kadar arttiran bir etken olarak gdriilmiistiir. Yapilan bir
calismada beslenen 1165 mgKOI/L igin her bir giinliik cevrimde % 20-27 g KOI/g
UAKM kadar KOI esdegeri PHA iiretim potansiyeli gdzlenirken, aym calismada
konsantre beslenen akimda 18560 mgKOI/L icin giinliik cevrimde % 8,6 g KOI/g
UAKM kadar KOI esdegeri PHA iiretim potansiyeli oldugu goriilmiistiir (Giiventiirk,
2019).

Besleme rejimi: Kesikli beslemeli sistemler depolama kabiliyetlerinden ziyade ger¢ek
Olcekte siirdiiriilebilirlikleri ac¢isindan olduk¢a verimli olmus sistemlerdir (Chen ve
dig, 2013;Albuquerque ve dig, 2011). Kademeli besleme yapilan sistemler ise PHA

depolama verimini arttiran sistemler olarak goriilmektedir. Konsantre akim yerine
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kademeli besleme yapilarak giinde 3 defa 1165 mg/L KOI kadar besleme yapildiginda
maksimum verimin arttigi gorilmistiir (Giiventiirk, 2019). Beslenen substrat
dogrultusunda PHA depolama verimi artmaktadir fakat bu sistemler siirdiiriilebilirlik
acisindan tartismalidir ¢linkii bir siire sonra sisteme alisan mikroorganizmalarin PHA

depolama egilimlerinde azalma goriilmiistiir (Chen ve dig, 2013).

pH: pH yapilan biyolojik ¢alismalarda devamli kontrol edilmesi gereken bir parametre
olmustur. Gelen atiksuyun igerigi bakimindan asidik sartlarin olusmasi sistem
performansi i¢in istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple pH yapilan tiim deneylerde

notral seviyelerde tutulmustur.

Camur yasi: PHA iiretiminde 6nemli olan mikroorganizmalarin depolama ve biiylime
hizlarin1 kontrol edebilmektir. Camur yas1 dogrultusunda PHA depolama miktarlar
degismektedir. Pek ¢ok ¢alismada ¢amur yasi 10 giin olarak ayarlanmistir (Serafim ve
dig, 2008; Albuquerque ve dig, 2007). Fakat camur yasinin yiiksek olmasi yeni
biyokiitle iiretiminin azalmasina sebep olmustur. Yiiksek ¢amur yaslarinda caligan
sistemlerin, diisiik camur yaslarinda ¢alisan sistemlere gore daha diisiik depolama
verimine sahip oldugu rapor edilmistir (Chua ve dig., 2003). Yapilan bir ¢alismada
evsel atiksularin PHA biyopolimerlerini depolama verimlerinin ¢amur yas1 3 giinde
camur yasi 10 giinden daha 1yi oldugu goriilmiistiir (Chua ve dig, 2003). Calismalar
kapsaminda farkli camur yaslarmin kullanilacak sisteme ve atiksuya uygunlugu
aragtirtlmistir. Camur yasmin optimizasyonu PHA biyopolimerlerinin maksimum

liretimi i¢in ve sistem enerji optimizasyonu i¢in dnemlidir.

2.4.1 Anaerobik-aerobik (AN/AE) sistem

Atiksu aritma tesislerinde PHA depolamasinin farkedilmesi biyolojik asir1 fosfor
giderimi  proseslerine  dayanmaktadir.  Biyolojik asir1  fosfor  giderimi,
anaerobik/aerobik kiiltlir zenginlestirmesinin bir ornegidir. Biyolojik asir1 fosfor
giderimi proseslerinde PAO ve GAO olarak isimlendirilen iki grup mikroorganizma
gorev almaktadir. Bu proseste PAO olarak ifade edilen grup polifosfat depolayan
mikroorganizma ve GAO olarak belirtilen grup ise glikojen depolayan

mikroorganizmalardir.

Biyolojik asir1 fosfor giderimi prosesi PHA biyopolimerleri depolamada karigik
kiiltiiriin etkisini gdstermistir. Polifosfat depolayan mikroorganizmalar (PAO) PHA’y1

sitoplazmalarinda depolayarak fosfor giderim prosesine katilirlar. Anaerobik-aerobik
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kosullarin olustugu bu proseslerde, anaerobik asamada elektron alicis1 sinirli hale
geldigi i¢in hiicrelerindeki fosforu salan mikroorganizmalar organik maddeyi PHA
olarak depolar. Ardindan gelen aerobik kosullarda yeterli elektron alicis1 ortamda
bulundugu i¢in saldiklar1 fosfordan daha fazlasini depolarlar fakat PHA’y1 tiiketirler.
Boylece atiksudaki fosfor giderilirken mikroorganizmalar polifosfat olarak fosforu

depolar.

PAO ve GAO’lar elektron vericisinin kisitli oldugu fakat substratin ortamda
bulundugu durumda kolayca ¢ogalabilmektedir (Kourmentza ve dig, 2017). Bu durum
diger mikroorganizma gruplariyla rekabet edebilmelerini saglamaktadir. Iki grup da
asetatr substrat olarak kullanabilir ve asetil-CoA’ya aktive edebilmektedir. Asetil-
CoA, asetoasetil-CoA’ya kondenzasyon yolu ile, hidroksibiitil-CoA’ya indirgenme

yolu ile ve son olarak polimerizasyon ile PHB’ye doniistir.

PAO/GAD (anaerobik)
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ATP .
Acetate —i(- = iCete PyTUYLLE -—{:\—/—gllll.'u_]en
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- L ATP AL
ATP - - EMP (AT
) NALY B (AT
--------------------------------------------- -MNADH
| FAD 1 AMP NADH (
! ! acetyl=ChA (A AL D MAD®
i . . |
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T I -ADP | ionyl CoA (P
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Sekil 2.6 : PAO/GAO sisteminin sematik gosterimi (Salehizadeh & Van Loosdrecht,
2004)

GAQ’larin farki ise bu sistemi yogunluk olarak ATP sentezi i¢in kullaniyor oluslaridir

(Filipe ve dig, 2001). Sekil 2.6’da PHA {iretim metabolizmasi semasi verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Anaerobik-aerobik sistem Ozet ¢izelgesi

Anaerobik-Aerobik(AN/AE)

Tokluk Fazi Aglik Fazi
Havalandirma Yok Var
Elektron alicist - (PHA) Oksijen
Enerji kaynagi Glikojen/polifosfat PHA

oksidasyonu

Karbon kaynagi Harici substrat PHA

Cizelge 2.5’te anaerobik-aerobik sistem 6zeti goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda bu
sistemlerde %20 civarinda bir PHA depolama verimi gosterirken daha sonrasinda
gelistirilen aglik-tokluk rejiminde ise %60’lara varan verimler rapor edilmistir (Obruca

ve dig, 2015).

2.4.2 Mikroaerofilik-aerobik sistem

Mikroaerofilik kosullar aerobik-anaerobik sistemin %20 dolaylarinda kalmasi ve
aerobik asamada PHA depolandiginin goriilmesi ile diizenlenmis bir sistemdir. Bu
sistemde anaerobik asama yerine mikroaerofilik olarak tanimlanan ve ¢Oziinmiis
oksijenin olduk¢a az miktarda (smirl) oldugu sistemlerdir. Olusturulan bu yapida
mikroorganizmalar ¢6ziinmiis oksijen varliginda hiicre i¢i reaksiyonlar ic¢in gerekli
enerjiyi bulurken, sinirli oksijen kosullarinda PHA depolayacaktir. Ayrica bu sistemde
goriilmistiir ki sinirlt oksijen kosullarinda mikroorganizma glikojen yerine PHA
depolamayi tercih etmektedir (Satoh ve dig, 1998) . Bu sistemde mikroorganizmalarin
PHA depo miktarlarim1 %62 kuru hiicre agirhgr dolaylarina arttirabildikleri
gorilmiistiir (Satoh ve dig, 1998). Cizelge 2.6’da mikroaerofilik- aerobik sistem 6zeti

verilmistir.
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Cizelge 2.6 : Mikroaerofilik-acrobik sistem 6zeti

Mikroaerofilik-Aerobik

Tokluk Fazi Aclik Fazi
Havalandirma Var Var
Elektron alicist Oksijen Oksijen
Enerji kaynagi Substrat oksidasyonu PHA oksidasyonu
Karbon kaynagi Harici substrat PHA

2.4.3 Anoksik-aerobik sistem

2000’1i yillarin basindan beri nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerinin birlikte yer
aldigr anoksik-aerobik ortamlarda PHA’in depolanmasi ile ilgili c¢alismalar
gerceklestirilmektedir (Salehizadeh & Van Loosdrecht, 2004). PHA depolamasi igin
anoksik-aerobik kosullarda elektron alicis1 olarak nitratin kullanilmakta ve

havalandirmanin getirdigi maliyet azaltilmis olmaktadir.

Yapilan bir c¢alismada nitrifikasyon-denitrifikasyon yapan ve aerobik-anoksik
kosullarda inorganik azotu gideren bir kiiltiir gelistirildi. Anoksik tokluk
(denitrifikasyon) ve aerobik aclik (nitrifikasyon) kosullarinda karbon, azot ve fosfor
gidermesi planlanan bir kiiltiir elde edilmis ve hareketli yatak biyofilm reaktdrii ile
diisiik ¢amur yaslarinda PHA depolanmasi Ongorilmistiir. Yapilan deneylerin
sonuglarina gore anoksik-aerobik sistem ile nitrifikasyon denitrifikasyon yapan
sistemlerde %60 kuru hiicre PHA depolamasi goriilmiistiir. Ayrica %80’in istiinde
azot giderimi de elde edilmistir (Anterrieu ve dig, 2014). Cizelge 2.7’de anoksik-

aerobik sistem Ozeti verilmistir.

Cizelge 2.7 : Anoksik-aerobik sistem ozeti

Anoksik-Aerobik

Tokluk Fazi Acglik Faz1
Havalandirma Yok Var
Elektron alicis1 NO3z/NO> Oksijen
Enerji kaynagi Substrat oksidasyonu PHA oksidasyonu
Karbon kaynagi Harici substrat PHA

2.4.4 Karsik fotosentetik kiiltiir

Yapilan caligmalar sonucu fotosentez yapabilen mikroorganizma tiirlerinin PHA
depolama kapasitesi arastirilmis ve fotosentez kabiliyetlerinin havalandirma
maliyetini diisiirmesi arastirilmistir (Fradinho ve dig., 2013). Enerji kaynagi olarak

151810 oldugu ve asetat gibi bir substrat kaynagi oldugu zaman, 151k yardimziyla substrati
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kullanmigtir. Elektron alicisinin olmadigi bir ortamda PHB sentezi i¢cin NADH
kullanilmistir. Aglik fazi i¢in ise ortamda havalandirma olmasa da fotosentez sonucu
olusan oksijen elektron alicis1 olarak kullanilarak PHB tiiketilmistir. Saglanan bu
kosullar altinda %20’ye kadar bir PHA birikimi gézlemlenmistir (Fradinho ve dig,
2013).

Bu ¢alismanin yaninda, en iyi PHA depolama kapasitesi oksijen kaynagi olmadan
siirekli aydinlatilmig bir sistemde devamli besleme kosullar1 altinda elde edilmistir.
Boylece aglik fazi ortadan kaldirilmis ve ayr1 bir akiimiilasyon reaktoriine gerek
duyulmamustir. Yiiksek PHA igerigine sahip kiiltiirler i¢in ( %60 hiicre kuru agirlig)
yiiksek miktarda 151k saglanmasi gerektiginden maliyet arastirilmasi, calisgiimaya
devam etmektedir (Fradinho ve dig, 2016). Cizelge 2.8 de karisik fotosentetik kiiltiir

i¢in sistem Ozeti verilmistir.

Cizelge 2.8 : Karisik fotosentetik kiiltiir i¢in sistem 6zeti

Fotosentetik Kiiltiir
Tokluk Fazi Aclik Fazi
Havalandirma Yok Yok
Elekton alicist PHA Uretilen oksijen
Enerji kaynag: PHA oksidasyonu+
Isik Isik
Karbon kaynagi Harici substrat PHA

2.4.1 A¢hk/tokluk rejimi

Aglik tokluk rejimi vaya bir diger adiyla aerobik dinamik besleme rejimi (ADF) 1996
yilinda farkedilmis bir PHA {iretim stratejisidir (Majone ve dig, 1996). Ardisik kesikli
sistemler pek ¢ok calismada ADF i¢in kullanilmistir. ADF sisteminde diger kiiltiir
zenginlestirme yontemleri gibi elektron alicist kisith degildir fakat organik karbon
kisithdir (Reis ve dig, 2003). A¢lik tokluk rejiminde asil olarak yaratilan bir dengesiz
bliylimedir. Belirlenen substrat varligi tokluk rejiminin baglangicidir, bu siirecte
mikroorganizmalar besin yoniinden oldukca zengin bir ortamda bulunmaktadir. A¢glik
periyodunda ise mikroorganizmalar var olan kolay ayrigan tiim substrati bitirmis ve
aclik periyodu baslamistir. A¢lik tokluk rejiminde beklenen aclik rejiminde strese
giren mikroorganizmalarin tokluk periyodunda hiicre i¢i depo maddesini

depolamasidir. Boylece beklenen biyopolimerlerin depolanmasidir. Substrat,
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biyokiitle ve PHA arasinda bulunan iliski Sekil 2.6°da gosterilmistir. Uretim

metabolizmasi ise Sekil 2.7°de verilmistir.

_Tokluk Aclhik =
>
% e A e e e e Biyokiitle
: - ' o

e | T, 0 T ke
® , N
Bl | 0 TS PHA
-1 Ve O e S
2% | Tl
»

Zaman (sa)
Sekil 2.6 : Aclik-tokluk rejimi grafigi

Aerobik dinamik besleme rejimi aglik periyodunda hiicre i¢i RNA, enzim gibi
materyallerin azalmasi biiylimeyi sinirlamaktadir. Substrat kisiti ortadan kalktigi
durumda ise gereken enzimler minimum diizeyde saglanabildigi i¢in biiylime
prosesine gegmektense depolama prosesi baskin olmaktadir (Daigger & Grady, 1982).
Besi maddesi varliginda enerji tiretimi (ATP) ve biliyiime baskin olmaktadir. Bu sistem
icin saf kiiltiirler ile yapilan ¢aligsmalarda %90’lik verimlere kadar sonuglar rapor
edilmis ve boylece diger sistemlerden ¢ok daha verimli oldugu gériilmiistiir (Johnson
ve dig, 2009; Jiang ve dig, 2011).

Bu sistemlerde en biiyiik zorluk PHA depolamayan mikroorganizmalarin hala daha
sistemde bulunuyor olmasidir. Bu durumu gidermek adina pek c¢ok yontem
onerilmistir. Bunlardan bazilar1: Tokluk fazinda UY A’larin tiikkendigi anda iist fazin
alinmasi, karbon yerine azot smirlamasina gidilmesi, aglik periyodunun siiresinin
degistirilmesi ve biyokiitlenin tokluk periyodunun bir kismindan sonra sistemden
alinmasi da bu yontemlerden biridir (Kourmentza ve dig, 2017). Aerobik dinamik

besleme rejimi sistem Ozeti ise Cizelge 2.9°da verilmistir.
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Achlk-Tokluk Rejimi
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Sekil 2.7 : Aglik-tokluk rejiminde PHA depolama semasi (Salehizadeh & Van
Loosdrecht, 2004)

Cizelge 2.9 : Klasik aclik-tokluk rejimi i¢in sistem Ozeti
Aclik-Tokluk Rejimi

(ADF)
Tokluk Fazi Aclik Fazi
Havalandirma Var Var
Elektron alicist Oksijen Oksijen
Enerji kaynagi Substrat oksidasyonu PHA oksidasyonu
Karbon kaynagi Harici substrat PHA

2.4.1.1 Halofilik mikroorganizmalar i¢in aerobik dinamik besleme (ADF)

Halofilik mikroorganizmalar aglik-tokluk sistemleri i¢in incelenmis ve rekabetci
olacagi gorilmiistir (Kourmentza ve dig, 2017). Yiiksek tuzluluk endiistriyel
atiksularda oldukca yaygmdir. Ozellikle gida endiistrisine bakildiginda tursu
endiistrisi, et ve balik iiretimi yapan endiistriler, siit iirlinleri liretimi yapan tesisler
tuzluluk iceren atiksu olusumuna sebebiyet vermektedir (Lefebre & Moletta, 2006).
Halofilik olmayan mikroorganizmalar, halofilik kosullarda hayatta kalamadiklar1 i¢in
sistemde kontaminasyon yaratmazlar. Asir1 tuzlu ortamda halofillerin dogal segilimi
artar. Yiiksek tuzluluk iceren sistemlerde sterilizasyon gerektirmeyen karisik
kiiltirlerin kullanilmasiyla maliyet diisiiriilebilir. Halofilik mikroorganizmalar, capraz
kontaminasyonu Onler, diger mikroorganizmalar yiiksek diizeyde tuzlu ortamda
gelisemezler. Ayrica PHA iiretiminde halofillerin kullanilmasi, prosesin maliyet
diisiisiinde de biiylik 6neme sahiptir ¢iinkii hiicreleri tatli suya (tuzlu olmayan) maruz

birakarak, hiicre parcalanmasina neden olan hipo-ozmotik sok saglanacaktir, bu
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nedenle mikroorganizmanin hiicresinden PHA'nin geri kazanimi kolaylasacaktir.
Haloferax mediterranei, hiicre kuru agirliginmn % 65'ine kadarint PHA olarak
depolayabilen en iyi bilinen PHA biriktirici arkedir (Rodriguez-Valera ve dig, 1992).

Halofilik mikroorganizmalarda PHA depolama 6rnekleri Cizelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10 : Halofilik mikroorganizmalarda PHA depolama 6rnekleri

Mi krooar‘ganlzm Karbon Kaynagi PHA PHA(;;; erigl Referans
Haloferax Glukoz P(3HB-co- 186 (I\/!u\tleag}gad
- - 0 ) 2
mediterranei 10,7% 3HV) 2015)
s < o (Van-Thuoc
H. mediterranei Ekstride nisasta kepegi P(3HB-co 55,6 ve dig,
Ve misir nisastasi 11,0% 3HV)
2008)
-CO- 0,
H. mediterranei Hidrolize peynir alt1 suyu P(3H§HC\C/))6’O % 72,8
Hidrolize edilmis peynir  P(3HB-Co- ('Zgrlaéa’
H. mediterranei alti suyu sodyum valerat 21,8% 3HV-co- 87,5
ve y-biitirolakton 5,1% 4HB)
Halomonas (Chen ve
boliviensis el g g . dig, 2013)

2.5 Atik/Atiksulardan PHA Uretimi

PHA asetik asit, propiyonik asit, biitirik asit gibi ticari hammaddelerden iiretilmektedir
ve kullanilan bu substratlar genel olarak maliyeti arttirmaktadir. Ozellikle
konvansiyonel plastiklerin  maliyetinin = 1,20-1,91 $/kg oldugu disiiniiliirse
biyoplastikler olduk¢a maliyetli olmaktadir. Bu maliyet g6z Oniine alindiginda
biyoplastikleri konvansiyonel plastiklerle rekabet edebilmesini saglamak amaciyla
cesitli yollar aranmustir. Oncelikle saf kiiltiirlerin getirdigi sterilizasyon gibi kosullarin
sebep oldugu maliyetten kurtulmak icin karigik kiiltiirlere ge¢ilmis ardindan da
maliyetin %40-50 gibi biiyiik bir kismini olusturan karbon kaynagi probleminden
kurtulunmasi galismalar1 yapilmistir (Muhammadi ve dig, 2015). Bu dogrultuda atik-
atiksular ile denemeler yapilmaya baslanmistir (Dias ve dig, 2006). Atik-atiksular hem
maliyetin azaltilmast hem de atiklarin ham maddeye doniistiiriilmesi noktasinda 6nem

tagimaktadir. Boylece aritma yapilirken biyoplastik de elde edilmis olacaktir.

Atik-atiksularin kullanilmast PHA depolayan sistemlerde bir fermantasyon adimi
gerektirmektedir. Fermantasyon adimi PHA depolayan sistemlerin kullandig:
UY A’nin olusumu i¢in gereklidir. Atik-atiksuyun fermantasyon adimi1 gerektirmemesi

ise sistem tasarimi ve verim hesabinin yapilmasma pozitif etki saglayacaktir.
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Kullanilacak atik-atiksularin bu dogrultuda segilmesi uygun olacaktir; 6rnegin: tursu
atiksulari, maya endiistrisi gibi gida endiistrisi atiksulart uygun olmaktadir. Atik-

atiksulardan PHA iiretim semasi Sekil 2.8’de verilmistir.

Ank-Anksular

|

Fermantasyon

Fermante Atilksu

Zenginlestirilmis Yiiksek FHA
i Kiilrinr L icerikli bivokiitle
Kiiltir PHA PHA
Segdml T —== Akiimiilasyon |& 7 7 7 *|Ekstra ksivon
(AKR) Reaktdri

Sekil 2.8 : Atik-atiksular i¢in PHA {iretim semasi (Villano ve dig., 2014)

2.5.1 Kullanilan substratin etkisi

Biyoplastiklerin konvansiyonel plastiklerle rekabet edebilmesi igin esneklik,
dayamiklilik, kristallik gibi ¢esitli parametreleri saglamasi gerekmektedir. Bu
dogrultuda yapilan calismalarda substrat cesidinin biyoplastik yapisim1 dogrudan
etkiledigi goriilmektedir. Asetat ile beslenen aerobik dinamik sistemlerde son iiriin
genel olarak PHB olmaktadir. PHB nin yapisal 6zellikleri ise kristal ve oldukc¢a krilgan
olmasidir. HB monomerine farkli monomerlerin katilmasi ile yapisal olarak daha
kuvvetli ve daha gelismis Ozelliklerde polimer elde edilebilir. Farkli polimerlerin
sentezi i¢in diger monomerlerin de sentezini saglayacak ugucu yag asitleri tercih
edilmelidir. Propiyonik asitten polihidroksivalerat eldesi saglanmis ve asetik asit ile
propiyonik asit karisimindan ise bir kopolimer elde edilmistir (%34 HB, %66 HV)
(Salehizadeh & Van Loosdrecht, 2004). Yapilan bu ¢galigsmalar gostermistir ki substrat
tiiri PHA {tiretimi i¢in kilit faktordiir. Atiksuyun se¢imi ise i¢erisinde bulunan cesitli

ucucu yag asitlerinin miktari ile dogrudan baglantili olmaktadir.

2.6 PHA Geri Kazanimi

Depolanan biyokiitleden PHA geri kazaniminin ana amaci, pazar i¢in hem uyumlu
hem de uygulanabilir bir siire¢ saglayan bir strateji ve yontem gelistirmektir. Genel

PHA geri kazanim1 adimlari:
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1. Biyokiitle eldesi

2. On aritma

3. PHA geri kazanimi
4. PHA birikimi

5. Cilalama ve kurutma

PHA geri kazaniminda Oncelikle santrifiijleme ve filtreleme gibi yoOntemler
kullanilarak, biyokiitle yogunlastirilmis hale getirilir ve biyokiitle eldesi asamasi
gergeklestirilir. PHA'lar hiicre i¢i bilesen oldugundan, PHA'nin geri kazanilmasindan
once biyokiitlenin yogunlastirilmis hale getirilmesi zorunludur. On aritma asamasi,
PHA'y1 asagidaki gibi birlesik biyokiitleden almay1 amaglayan bir adimdir; kurutma
teknigi (liyofilizasyon ve termal kurutma), 6giitme, kimyasal ve biyokimyasal 6n

islemler uygulanmaktadir.

PHA geri kazanimi esas olarak iki adimdan olusur; PHA ¢oziiniirligii ve PHA

olmayan hiicre kiitlesinin (NPCM) bozulmasi.

Alkol igerisinde ¢oktiirme yapilarak, PHA ¢6ziindiirme boliimii igin yogunlastiriimis
hale getirilir. Bir digerinde ise PHA graniilleri, NPCM bozulmasi amaciyla toplanir.
Son olarak, PHA igerigi toparlandiktan sonra hiicre parlatma kalintilar1 giderilerek
elde edilebilir. Geri kazanim teknikleri biiyiik dlgekli sistemlere uygulanabilirligi

acisinda gelistirilmektedir. PHA geri kazanimina iligskin sema Sekil 2.9°da verilmistir.

. +0 @ . ’ - > 1
Liyofilize edilmis Ekstraksiyon

PHA iceren N
AKR'de Akiimiilasyon  biyokiitle E
zenginlestirilmis Reakdrii

biyokiitle elde=i

Kansik kiiltiirden PHA iiretimi n

Ekstrakte edilmis
biyopolimer

Sekil 2.9 : PHA geri kazanimi icin gerekli adimlarin 6rnek sematik gosterimi
(Mannina ve dig, 2019)
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3. MATERYAL METOD
3.1 incelenen Endiistri

Calisma kapsaminda karisik kiiltiir ile PHA biyopolimerinin iiretimi i¢in tursu
endistrisi atiksular1 kullanilmistir. Diizenli olarak temin edilen atiksular ve ¢aligmanin
baslangicini olusturan as1 camuru Bursa Ili’nde bulunan bir tursu iiretim tesisinden
alimmustir. Tesiste cesitli sebze tursulari, konserve, siyah ve yesil zeytin iiretimi
yapmaktadir. Tesisin genel olarak yillik iiretim miktarinin %1’ini zeytin, %60’ 11
cesitli sebze tursular1, %34’lini ¢esitli sebze konserveleri ve %5’ini ise ¢esitli sebze

soslar1 olusturmaktadir.

Tursu tiretimi laktik asit fermantasyonunun bir tirliniidiir. Laktik asit fermantasyonu,
sebze ve meyvelerin yiizeyindeki dogal mikro florada bulunan laktik asit bakterileri
tarafindan meydana gelmektedir. Siire¢ icerisindeki mikrobiyal prosesi fakli laktik asit
bakterileri gergeklestirmektedir. Bir kisim bakteri son tiriin olarak laktik asit tiretirken
digerleri laktik asidin yaninda yan firiin olarak asetik asit, etil alkol ve CO:

olusturmaktadirlar.

Tesise ait akis semas1 Sekil 3.1’de sunulmustur. Tesis genel olarak salatalik tursusu
iiretimi yapmakta ve tesisten ¢ikan atiksular genel atiksu ve konsantre salamura suyu
olarak iki farkli tipte olmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda konsantre salamura suyu
organik asit muhtevasi sebebiyle daha uygun bulunmus ve isletme kosullarina uygun

olacak sekilde seyreltilmistir.

Tursu endiistrisi salamura prosesini gerceklestirmek admna yiliksek miktarda tuz
kullanmaktadir. Bu tuz miktar1 calisma igerisindeki stres kosullarini1 da saglamaktadir.
Atiksuyun igerigindeki organik asit tiirlerinin yiiksek olmasi da PHA {iretimini
saglamasi sebebiyle tursu endiistrisi biyopolimer {iretimi ¢alismasi i¢in uygun substrat

olarak goriilmiistiir.
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Yan mamul Taze Sebze
besieme Besleme

Konsantre

¥
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Atiksuyu

Yaz Debisi_ 450 m¥gun

Kis Rebisi_160 m¥/gon

Diimieme

Sogutma Suyu

-—

Desarn Noktas:

v

Isil isleme Tabi
Olmayan UrGnler

Yukleme ve Sevkiyat

Sekil 3.1 : Incelenen tursu endiistrisinin iiretim prosesi akis semasi
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3.2 Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon g¢alismasi igin tursu iiretim tesisinden farkli zamanlarda salamura
numunelert almmis ve ITU Cevre Miihendisligi, Cevre Biyoteknolojisi
Laboratuvari’nda analizleri yapilmistir. Tesisten gelen salamura atiksular1 +4 derecede
muhafaza edilmis ve karakterizasyon calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Salamura atiksuyu

karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Salamura atiksuyu genel karakterizasyonu

Parametre Birim Ortalama Deger Standart
Sapma
pH - 3,2 0,15
Toplam KOI mg/L 20470 6300
C"?grinus mg/L 18880 5790
TOK mg/L 6530 580
AKM mg/L 385 320
UAKM mg/L 220 210
TP mg/L 180 80
PO,-P mg/L 95 20
TKN mg/L 435 195
NHa4-N mg/L 80 55
Klortir mg/L 57860 16985
Tuzluluk mg/L 104280 30535
Tletkenlik mS/cm 100 8
Asetik Asit mg/L 1080 305
Pm%‘;”'k mg/L 6720 455
Laktik Asit mg/L 9885 1130
Stiksinik Asit mg/L 590 100

Cizelge 3.1 incelendiginde, salamura atiksuyunun zamana ve iiretime bagl olarak
onemli Ol¢lide degiskenlik gdsterdigi goriilmektedir. Salamura atiksuyunun pH degeri
3,2 civarindadir. Toplam KOI ve ¢oziinmiis KOI degerleri farkli zamanlarda alinan
numunelerde degiskenlik gostermistir. Toplam 15 adet numunenin ortalama toplam
KOI ve ¢dziinmiis KOI konsantrasyonlar sirast ile 20470 mg/L ve 18880 mg/L dir.
Toplam KOI’nin yaklasik %90 oranmin ¢dziinmiis yapida oldugu gériilmektedir. Bu
atiksularin klorlir konsantrasyonlar1 da beklendigi tlizere oldukca yiiksek olarak

Ol¢iilmiistiir. Ortalama kloriir konsantrasyonu 57860 mg/L gibi oldukga yiiksek bir
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degerdir. Yiiksek klorlir konsantrasyonuna paralel olarak numune tuzlulugu ve

iletkenligi de oldukga yiiksektir.

3.3 Reaktor Secimi ve Isletme Kosullari

Incelenen tesisin atiksulari konvansiyonel aktif ¢amur prosesi ile aritilmaktadir.
Aklimasyon caligmalarina tesisin atiksularinin aritildigr atiksu aritma tesisisinin geri
devir hattindan alinan aktif ¢amur ile baglanmistir (Sekil 3.2) . Gelen aktif ¢gamurun
AKM ve UAKM degerleri 14680 mg/L ve 11910 mg/L’dir. UAKM/AKM orani ise

0,81 olarak hesaplanmuistir.

Sekil 3.2 : Tursu liretim tesisinin atiksu aritma tesisinden gelen camur numuneleri.

Caligsma kapsaminda 6ncelikle gamur yas1 6 giin olarak segilen 3 L ¢alisma hacminde
bir reaktor kurulmus ve gamurun istenen kosullara, aglik tokluk rejimine, adaptasyonu
saglanmis boylece kiiltiir zenginlestirme islemi yapilmistir. Kurulan reaktorler ardisik
kesikli reaktor (AKR) olarak dizayn edilmistir. Camur aklimasyon siirecinden sonra
camur yast 6 giin olan reaktdrden ¢amur yasi 4 ve 2 giin olan reaktorler i¢cin de gamur

birikirme islemi yapilmistir. Camur yas1 4 ve 2 giin olan reaktorler 2 L ¢alisma

26



hacimde isletilmistir. Reaktorlerin isletim sekli tim reaktorler icin Sekil 3.3°te

verilmistir. Isletim kosullar1 ise Cizelge 3.2’de verilmistir.

10
10 1080

5020 230
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

W BESLEME m HAVALANDIRMA m COKELME mBOSALTMA mBOS FAZ m YARI HAC IMDE HAVALANDIRMA
Camur Atwm 1070 dk

Sekil 3.3 : Cevrim siiresi ve fazlarin siirelerini veren gdsterim

Cizelge 3.2 : AKR isletim kosullari

Re:l:lfér C;gl;r Substrat RHe;frtnéir Isletim Siiresi
Rea]1-< tor 6 giin g:?;rrilljirl,; 3L 191 giin
Rea2k tor 4 gilin g:?;rrilljirl,; 2L 151 giin
Rea;< tor 2 giin g:?;rrilljirl,; 2L 137 giin

Gelen her atiksuda yapilacak ¢evrim i¢i galismalardan dnce organik asit ve KOI
parametreleri dlgiilmiistiir. Besleme islemi KOI parametresi {izerinden yapilmustir.
2700 mgKOI/L.giin ile besleme yapilmis ve belirli bir siire sonra organik yiikleme hiz1
artirilarak 5400 mgKOI/L.giin beslenmistir.

Tam karisim kosullarini saglamak adina reaktorlerin her biri manyetik karistiriciyla
kansgtinnlmistir (IKA C-MAG MS4, Almanya). Havalandirma sistemi sabit glicte
havalandirma yapabilen hava pompalariyla saglanmigtir (RS Electrical 15000, Cin).
Ayrica tiim sistem otomatik ¢alistirilmis, giinlik periyotlar1 ayarlanmig ve her biri

zamanlayiciya baglanmistir. Reaktorlerin besleme ve bosaltma islemleri i¢in her biri
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hiz ayarlanabilen peristaltik pompalara baglanmistir (SEKO, PR7, Tiirkiye, Antech,
PRA, Tiirkiye).

Reaktorler kurulurken ¢evrim siiresinin 24 saat olmasina karar verilmistir. Tek ¢evrim
uygulanacak reaktorlerde aerobik ortam 22 saat boyunca saglanacaktir. Herbir ¢evrim
icin besleme (30 dakika), reaksiyon (1320 dakika), ¢cokelme (90 dakika), bosaltma (20
dakika) ve bos faz (10 dakika) olacak sekilde fazlar ayarlanmustir. istenilen camur yas,
besleme Oncesi tam karisimdan, istenilen ¢amur yasi dogrultusunda, ¢ekilen fazla
camur ile saglanmistir. Tam karisim ile yiirtitiilen deneyler bu fazda alinan numune ile
saglanmistir. Reaksiyon fazi sonunda havalandirma-karistirma tiniteleri kapatilmig ve
¢okelme fazi (90 dk) baslamistir. Bu fazin sonunda iist faz (artilmis atiksu) ile
yiirlitiilen deneyler i¢in ¢ikis akimindan numune alinmistir. Cokelme fazindan bir
sonraki ¢evrime kadar 20 dakika boyunca iist faz sistemden atilmaktadir. Bu islem
neticesinde reaktorler yar1 hacime gelmis ve bir sonraki ¢evrim baslangicinda tam
hacime tamamlayacak sekilde beslenmistir. Reaktor isletme parametreleri ise Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 : Reaktorlerin igsletme parametreleri

Parametre Sembol Deger Birim
Cevrim siiresi Tc 24 Saat
Besleme siiresi Tr 10 Dakika
Havalandirma Tac 1320 Dakika
stiresi

Cokelme siiresi Ta 90 Dakika
Bosaltma siiresi Ts 20 Dakika
Dinlenme fazi/bos T, 10 Dakika
faz

Baslangic hacimi Vo 1,5-1 L
Toplam hacim VT 3-2 L
Vo/VE - 0,50 -

28



Camur yas1 4 ve 2 gilin olarak igletilen diger iki reaktdr de ayni kosullar altinda

isletilmis sadece tam karigimdan atilan ¢amurlar, ¢amur yaslar1 dogrultusunda

degistirilmistir. Sekil 3.4 te reaktor gorselleri verilmistir.

o -z : = =
Sekil 3.4 : Camur yas1 6, 4, 2 giin reaktorlerinin yar1 hacim gorseli

3.4 Cevrimici izleme Calismalariin Planlanmasi

Kurulan 3 reaktor i¢in belirli araliklarla ¢evrimic¢i izleme caligmalar1 yapilmistir.
Yapilan ¢alismalarda 24 saatlik ¢evrim igerisinde beslemeyi takip eden saatlerde
numuneler alinmigtir. Alinan numunelerde organik asit, PHA, AKM, UAKM ve pH
Ol¢timleri yapilmistir. Yapilan deneyler Cizelge 3.4’te goriilmektedir.

Cizelge 3.4 : Yapilan ¢evrimigi ¢aligmalar

Reaktor Yapilan Yapildig

Adi Camur Yag Cevrimigi Gilin

1 15

Reaktor 1 6 giin 2 34
3 173

1 55

Reaktor 2 4 gilin 2 133
3 148

1 41

Reaktor 3 2 giin 2 121
3 135
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3.5 Analiz Yontemleri

3.5.1 pH:
pH olg¢iimlerinde Thermo Scientific Orion Star A211 cihaz1 kullanilmistir. pH degeri
yaklagik 3 olan salamura atiksulari biyolojik reaktorlere beslenmeden once 0,1 N

NaOH kullanilarak pH’s1 6’ya ayarlanmistir.

3.5.2 AKM ve UAKM:

Askida katt madde (AKM) ve ugucu askida katt madde (UAKM) tayinleri Standart
Metod dogrultusunda yapilmaktadir (APHA, 2005). AKM ve UAKM deneyleri
haftada 2 giin olarak diizenlenmis ve o dogrultuda yapilmistir. Reaktorden atilan
camur, atilan {list faz ve gelen atiksulara karakterizasyon caligmalar1 i¢in AKM ve
UAKM deneyleri yapilmistir. Deneysel ¢alisma i¢in Oncelikle cam elyafi filtreler
(Millipore AP40) 15 mL su ile yikanmis ve 550 derecede kiil firininda 30 dakika
yakilmistir, ardindan desikatdrde 15 dakika bekletilmis ve darasi alinmistir. Siizme
setinde askida kat1 madde tayini i¢in belirlenen miktarda numune siiziilmiis ve filtreler
2 saat 103-105 derecede etiivde kurutulmustur. Ardindan alinan filtreler desikatorde
30 dakika bekletilip tartilmistir. Ugucu askida kat1 madde tayini i¢in ise 550 decerede
kiil firninda tekrar 30 dakika yakilan filtreler desikatérde 30 dakika bekletilip
tartilmistir.

3.5.3 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI):

Haftalik olarak alinan numuneler ve karakterizasyon calismalar1 kapsaminda kapali
yontemle KOI deneyleri yapilmistir. Kapali yéntem KOI Standart Metodlara gore
yapilmistir (APHA, 2005). Alinan numuneler 0,45 pm’lik filtrelerden ge¢irilmis
ardindan 2000 mg/L’nin {istiinde Cl iceren atiksularin girisim yapmasi sebebiyle
uygun seyreltmeye CI° deneyleri sonrasinda karar verilmistir. KOI 6l¢iimii igin
kullanilan cam tiiplere 2,5 mL numune alinmig ve iizerine 1,5 mL potasyum dikromat
(K2Cr207) eklenmistir. Ardindan ¢eker ocak altina alinan numuneye 3,5 mL giimiisli
siilfirik asit eklenmistir. 150 °C’ye ayarlanmis termoreaktorde 2 saat kaynatilan

numuneler oda sicakligina geldiginde demir amonyum siilfat (DAS) ile titre edilmistir.
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Numuneler i¢in ayn islemlerin uygulandigi 2,5 mL distile su sahit olarak

kullanilmistir. DAS her deneyde standardize edilmistir.

3.5.4 Toplam Fosfor (TP):

Toplam fosfor deneyleri karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda yapilmistir. Yapilan
deneyler SM 4500-P B metodu Standart Metodlara gore yapilmistir (APHA, 2005).
Alinan numuneler tahmin edilen P miktarlar1 dogrultusunda seyreltilmis ardindan
aliman miktar 1 mL derisik siilfirik asit ve 5 mL derisik nitrik asit ile parcalama
linitesinde parcalama islemi yapilmistir. Parcalama isleminin ardindan kalan miktar
100 mL’ye tamamlanmis ve fenolftalein eklenmis ve 6 N NaOH eklenerek rengin
pembe olmast saglanmistir. 100 mL’lik balon jojelere 0,5 kalay kloriir ve 3,5 mL
amonyum molibdad eklenerek renklendirme renk mavi olacak sekilde yapilmistir. 10-
12 dakika beklenip 690 nm’de spektrofotometrede oOl¢limleri yapilmustir.

Hesaplamalar daha 6nceden hazirlanmis olan kalibrasyon egrisi iizerinden yapilmistir.

3.5.5 Amonyak (NHs-N):

Amonyak deneyleri Bursa’dan gelen atiksulara geldigi gibi yapilmistir.
Karakterizasyon kapsaminda not edilmistir. Yapilan deneyler SM 4500-NH3-N C
titrimetrik metoduna gore yapilmistir (APHA, 2005). Amonyak deneyleri i¢in tahmin
edilen amonyak miktarina gore segilen numune miktar1 borosilikat cam balonlarina
alinip 500 mL’ye distile su ile tamamlanmistir. Balonlarin igerisine 3-4 adet cam
boncuk eklenmistir. Ardindan 25 mL borat tampon eklenen balonlar 3 damla 6 N
NaOH eklenerek hizlica distilasyon {iinitesine takilmistir. 50 mL borik asit iceren
erlenler de iiniteye yerlestirilerek distilasyon isleminin tamamlanip erlenlerde 250 mL
numune toplanmasi ile deney sonlandirilmistir. Erlendeki numune 0,02 N H2SOq ile

titre edilmistir. Ayni islemler distile su ile yapilarak sahit 6l¢iilmiistiir.

3.5.6 Toplam Kjeldhl Azotu (TKN):

Yapilan deneylerde SM 4500- Norg Azot makro-Kjeldhl Metodu kullanilmistir
(APHA, 2005). Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda besleme yapilan atiksuya
uygulanmigtir. Belirlenen miktarda numune TKN balonlarina alinmis ve 300 ml’ye
tamamlanmistir. 3-4 adet kaynama tas1 atilan balonlara 50 mL hazim ayiraci eklenmis
ve parcalama iinitesine takilmistir. Beyaz duman ¢ikisina kadar kaynatilan numuneler
oda sicakligina geldikten sonra alinmis ve 300 mL’ye tamamlanmis ve 50 mL

notralizasyon ayraci eklenmistir. S0 ml borik asit bulunan erlenlerle tekrar distilasyon
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initesine takilan balonlar, erlenlerdeki numune hacmi 250 mL olunca deney
sonlandirilmistir. Erlenlerdeki numune daha sonra 0,02 N siilfirik asit ile titre

edilmistir. Ayni islemler distile su sahit tutularak tekrarlanmastir.

3.5.7 Kloriir Tayini (CI):

SM4500 CI" C civa nitrat metodu bu Ol¢limler kapsaminda her gelen atiksuya
uygulanmistir (APHA, 2005). Deneyler yapilan seyreltmeler sonucu alinan atiksudan
50 mL alinarak yapilmistir. Erlen icerisine 0,5 mL karisik indikator eklendikten sonra
renk sar1 olacak sekilde nitrik asit ilave edilmistir. Ardindan civa nitrat ile titre edilen
numunenin sarfiyati not edilip hesaplanmistir. Ayrica kloriir tayini ¢ikis akimlarinda

da kontrol edilmistir.

3.6 Spesifik Olciimler

3.6.1 Organik Asit Olciimleri

Organik asit Olglimleri Yiiksek Performansli Sivi Kromotograf (HPLC) cihazinda
yapilmistir (HPLC Shimadzu Prominence LC-20A). Yapilan 6l¢timlerde organik asit
kolonu olarak SCR 101H (Shimadzu, Japan) ve UV dedektor (210 nm dalga boyu)
kullanilmistir. Kolon 60°C ve %0,025 (v/v) H2SO4 mobil faz varliginda 0,7 mL/dakika
akis hizinda ¢alistirllmistir. 0,22 pm’lik filtrelerden gegirilen numuneler 1,5 mL’lik

cam viallere alinarak cihazda ol¢lilmiistiir.

3.6.2 Alkali Parcalama Metodu ile PHA Analizi:

Alkali pargalama yontemi kapsaminda saf polimer (3HB-co-HV) ve polimer (3HB)
standartlar1 PHA ve PHB ol¢iimleri icin standart olarak kullanilmistir (Satoh ve dig,
2016). Shimadzu Prominence LC-20A model HPLC ve SHIM-PACK SCR 101H
kolon (300x7,9 mm) kullanilmigtir. Kolon PHA monomerleri tayininde de 60°C ve
%0,025 (v/v) H2SO4 mobil faz varliginda 0,7 ml/dakika akis hizinda ¢aligtirilmustir.
Yapilan ol¢timler Sekil 3.5’te goriilen HPLC cihaziyla yapildi. Deneysel adimlar:

Adim 1: Tam karisimdan alinmis 1 mL aktif gamur 6rnegi 2 ml’lik santrifiij tiiplerine

alindi. Belirlenen hacimde PHA ve PHB standardi 2 ml’lik tiiplerde kloroform ile
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muamele edildi. Ardindan kloroform buharlastirildi. Buharlastirma isleminden sonra

1 ml distile su ilave edildi.

Adim 2: Her iki santrifiij tiiptine de (¢amur ve standardin oldugu) 0,5 ml 2 N NaOH

ilave edildi ve karistirildi.

Adim 3: Tipler etiivde 105 °C’de 1 saat iistleri sikica kapatilarak pargalama islemine
tabii tutuldu. Bu islem dogrultusunda 3-Hidroksibiitrat ve 3-Hidroksivalerat dontiserek

2-Biitenoat ve 2-Pentanoat’1 olusturdu.

Adim 4: 1 saatlik parcalama islemi sonrasinda tiipler etiivden alind1 ve oda sicakligina
getirildi. Sonrasinda 0,5 ml 2 N H2SOg ilave edilip vortekslenerek tam olarak karismasi

saglandi.

Adim 5: Asitlenmis numuneler 12,000 rpm’de 5 dakika santrifiijlendi ve 0,22 pm’lik

filtrelerden suizildu.

Adim 6: Aktif ¢amur ve standartlarin oldugu iki ayri tiipteki numuneler HPLC
cihazinda organik asit kolonunda 6l¢tildii. Ardindan prosediire gore verilen donlisiim

verimleriyle hesaplandi (Satoh et al., 2016).

PHA’nin KOI’ye déniisiimii oksidasyon stokiyometrisine gore 1,67 mg KOI/mg 3HB
monomeri , 1,92 mg KOI/ mg 3HV monomeri seklinde uygulanmstir (Villano ve dig,
2014).

Sekil 3.5 : Olgiimlerin yapildigi HPLC cihaz1
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4. BULGULAR

4.1 Farkh Camur Yaslarinda Isletilen Reaktérlerin Performans

Degerlendirmeleri

4.1.1 Camur yas1 6 giin reaktorii

Seyreltik salamura ile beslenen ve ¢amur yasi 6 giin olan reaktor 191 giin siire ile
isletilmistir. Camur yas1 6 giin olarak calistirilan reaktor iki farkli organik yiikleme
hizinin uygulandig iki farkli ¢evrimde incelenmistir. Ikinci ¢evrime 153. iinde
baslanmustir. {1k ¢cevrimde KOI ve kloriir konsantrasyonlari sirasiyla 2800 mg KOI/L
ve 7330 mg CI/L olarak seyreltilmistir. Reaktor isletim gorselleri Sekil 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1 : Camur yas1 6 giin olan reaktorii igletim gorselleri

Ikinci ¢evrim ise zenginlestirilmis kiiltiirden maksimum verim elde edebilmek adina
organik yiiklemesi arttirilarak yapilmistir. 153. giinden itibaren beslenen KOI ve
kloriir konsantrasyonlar1 sirastyla 5690 mgKOI/L ve 16360 mgCl/L olarak

uygulanmustir.

Camur yas1 6 giin olarak belirlenen reaktoriin aklimasyon donemi ve sonrasindaki

kararli hal AKM ve UAKM degerleri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Aklimasyon
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doneminde AKM ve UAKM degerleri 42754280 mg/L ve 3140+595 mg/L olarak
Ol¢iilmiistiir. UAKM/AKM orani ise 0,73 olarak hesaplanmigtir. Aklimasyon sonrasi
reaktorlerde Olgtlilen degerler ise sirasiyla 4030+420 mg/L ve 2765+345 mg/L olarak
Olctilmiistir. UAKM/AKM degeri ise 0,69 olarak hesaplanmustir.

Ikinci ¢evrimde organik yiikleme hizinin arttirilmasinin etkisi ise sirasiyla su sekilde
Ol¢iilmiistiir; 8760+605 mg/L AKM ve 47554380 mg/L UAKM. Ayrica UAKM/AKM
degeri ise 0,54 degerine diismiistiir. Sekil 4.2°de organik yiiklemenin AKM ve
UAKM’ye zamana baglh oldukea etki ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : Camur yas1 6 giin reaktoriiniin zamana bagli AKM ve UAKM degisimi
Ayrica yapilan calismalarda reaktdr cikis atiksuyunda AKM, UAKM ve KOI
izlenmistir. Her gelen atiksuyun birbirinden farkli 6zelliklerde olabilmesi durumu
cikis atiksuyunda da goriilmiistiir. Cikis AKM UAKM degerleri sirasiyla 170+110
mg/L ve 110+70 mg/L olarak dl¢iilmiistiir. Cikis attksuyu AKM ve UAKM degerleri

Sekil 4.3 te verilmistir. Reaktor pH degeri ise ortalama 8,6 olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.3 : Camur yas1 6 giin reaktoriiniin zamana bagh ¢ikis atiksuyu AKM ve
UAKM degisimi
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Cikis atiksuyu KOI degerleri de diizenli olarak l¢iiliip takip edilmistir. Ortalama KOI
degeri ise 190+45 mg/L olarak hesaplanmistir (Sekil 4.4). Organik yiikleme degisimi
sonrasinda reaktdriin bu degisimden negatif etkilenmedigi KOI grafiginde (Sekil 4.4)

gorilmektedir.
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Sekil 4.4 : Camur yas1 6 giin reaktdriiniin zamana bagli KOI degisimi

Reaktor icerisinden besleme sonrasi 60 ve 90. dakikalarda alinan numunlere PHA
deneyleri yapilmis ve alinan sonuglar Sekil 4.5°de sunulmustur. Reaktoriin ilk 153
giinliik igletim siirecinde ¢evrimin 60. ve 90. dakikalarinda alinan numunelerde
olgiilen ortalama PHA degerleri sirasiyla 958 mg KOI/L ve 1452 mg KOI/L
mertebelerindedir. Ikinci ¢evrimde yapilan deneylerde de 60. ve 90. dakikalarda
numune alinmis ve deneylerde ortalama PHA degeri 1695 mg/L KOI olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.5 : Camur yas1 6 giin reaktoriiniin zamana bagli PHA konsantrasyonlari
grafigi

Sekil 4.5’te mavi ve kirmiz siitunlar sirasiyla 90. ve 60. dakikalarda alinan numunleri

gostermektedir.
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4.4.2 Camur yasi 4 giin reaktorii

Kurulan 2. reaktor, camur yasi 4 giin olarak isletilen reaktor olarak se¢ilmistir. Reaktor
aklime olmus ve zenginlestirilmis aktif camura sahip camur yas1 6 giin olan reaktérden
camur alinarak kurulmustur. Cevrim siiresi ve isletme kosullari camur yas1 ve toplam
hacim hari¢ ¢amur yas1 6 giin olan sistem ile ayni tutulmustur. Toplamda 151 giin siire

ile isletilmistir. Reaktor isletim gorselleri Sekil 4.6’da verilmistir.

[\

Sekil 46 Camur yags1 4 giin olan reaktoriin isletme gorselleri

Reaktor beslemesi 2800 mgKOI/L ve 7330 mgCl7/L olarak ayarlanmistir. Camur yast
4 giin reaktorii, ¢gamur yas1 6 giin reaktorii ile ayn1 zamanda organik yilikleme hizi

arttirilarak 113. giinden itiberen ikinci ¢evrime gegilerek igletilmistir.

Ikinci gevrimde organik yiikleme arttirilarak beslenen KOI ve kloriir konsantrasyonlari
sirasiyla 5690 mgKOI/L ve 16380 mgCl/L olarak uygulanmistir. Reaktoriin ¢ikis pH
degeri yaklasik 8,1 civarinda 6l¢iilmiistiir.

Isletilen reaktdriin aklimasyon ddénemininde icerisinde bulundugu AKM UAKM
degerleri Sekil 4.7°de goriilmektedir. Aklimasyon doneminde AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 sirasiyla 4190+1500 mg/L, 2990+£765 mg/L olarak ol¢lilmiistiir.
UAKM/AKM orani ise 0,71 olarak hesaplanmistir. Aklimasyon sonrasi genel
durumda ise AKM ve UAKM degerleri sirastyla 2990+£390 mg AKM /L, 2115+£250
mg UAKM/L olarak 6l¢iilmiistiir. UAKM/AKM degeri ise 0,71 olarak hesaplanmustir.
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Ikinci ¢evrime gecildiginde ise aklimasyon sonrasinda yapilan dl¢giimlerde AKM ve
UAKM konsantrasyonlar1 5380+495 mg AKM/L, 3275+270 mg UAKM/L olarak
bulunmustur (Sekil 4.7). UAKM/AKM orani ise 0,61 mertebesine diismiistiir.
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Sekil 4.7 : Camur yas1 4 giin reaktoriiniin zamana bagli AKM, UAKM degisimi

Her cevrim sonunda ¢ikis atiksuyunda AKM, UAKM ve KOI deneyleri yapilmustir.
Cikis AKM UAKM degerleri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore
cikis atiksuyu AKM degeri 125+80 mg/L ve UAKM degeri de 80+40 mg/L’dir.
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Sekil 4.8 : Camur yas1 4 giin reaktoriinlin zamana bagh ¢ikis atiksuyu AKM,
UAKM degisimi
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Yapilan KOI deneyleri de Sekil 4.9°da sunulmustur. Ortalama KOI degeri ise 200+50
mgKOI/L olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.9 : Camur yas1 4 giin reaktoriiniin zamana bagli KOI degisimi

Camur yas1 4 giin olan reaktor icin yapilan PHA deneylerinde 60 ve 90. dakikalarda
numune alinmistir. Yapilan deneylerin sonuclar1 Sekil 4.10°da gdsterilmistir.
Grafikteki kirmizi ve mavi siitunlar sirasiyla 90 ve 60. dakika numunelerini
gostermektedir. Sonuglar mgKOI/L cinsinden sunulmustur. Reaktor icin 60. dakika
ortalama PHA degeri 803 mgKOI/L ve 90. dakika ortalama PHA degeri ise 1009
mgKOI/L olarak hesaplanmistir.

Ikinci gevrimin uygulanmaya baslandigi 113. giinden sonraki aklimasyon siirecinin

tamamlanmasiyla alinan numunelerde ise ortalama PHA degeri 1615 mg/L KOI’dir.
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Sekil 4.10 : Camur yas1 4 giin reaktoriiniin zamana bagli PHA konsantrasyonlari
degisimi
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4.1.3 Camur yasi1 2 giin reaktorii

Kurulan 3. reaktor ¢amur yas1 2 olarak planlanan ve aklime olmus ¢amur yas1 6 giin
reaktorii camuru ile kurulan reaktor olarak isletilmistir. Toplamda 137 giin isletilmis
ve 100. giinden itibaren ikinci ¢evrime ge¢ilmistir. Reaktor kosullari gamur yasi 4 giin
reaktorii ile ayni uygulanmustir. Dolayisiyla kullanilan besleme atiksuyunda KOI
degeri ilk 100 giin 2800 mgKOI/L ve kloriir degeri de 7330 mgCl/L olarak
ayarlanmistir. Ikinci ¢evrimde ise organik yiikleme degistirilereck beslenen

konsantrasyonlar 5690 mgKOI/L ve 8190 mgCl7/L degerlerine ayarlanmistir. Reaktor

isletim gorselleri Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.11 : Camur yags1 2 giin reaktorii isletme gorselleri

Camur yas1 2 giin olarak segilen reaktor i¢in aklimasyon donemini de igeren AKM ve
UAKM degerleri Sekil 4.12°de goriilmektedir. Aklimasyon doneminde AKM ve
UAKM degerleri sirastyla 2335+455 mg/L ve 1620+460 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
UAKM/AKM orani ise 0,69 olarak hesaplanmistir. Aklimasyon sonrast ise AKM ve
UAKM konsantrasyonlar1 1705+£225 mg/LL. AKM, 1180+225 mg/L UAKM olarak
Olgiilmiistiir. UAKM/AKM orani ise 0,69 olarak 6l¢iilmiistiir.

Ikinci ¢evrimde ise aklimasyon siireci beklenmis ve sonuglar Ol¢iilmiistiir; AKM
degeri 3680+350 mg/LL ve UAKM degeri 2160+275 mg/L ‘dir (Sekil 4.12).
UAKM/AKM orani ise 0,59 mertebesindedir.
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Sekil 4.12 : Reaktor 3 zamana bagli AKM, UAKM degisimi
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Reaktor i¢i ortalama pH degeri 8,4 olarak hesaplanmistir. Cikis atiksuyunda yapilan
AKM, UAKM ve KOI deneylerinde alinan sonuglar sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil
4.14’te verilmistir. Cikis atiksuyu AKM ve UAKM degerleri sirasiyla 150+£100 mg/L
AKM, 100+70 mg/L UAKM dir.
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Sekil 4.13 : Reakor 3 zamana bagh ¢ikis atiksuyu AKM, UAKM degisimi

500
3 400
)]
£ 300
5 m ,
5«200 B I I R i l.
ol B i
g 10)g m g0 L m
o B

0

0 10 20 3 40 5 6 70 80 90 100 110 120

Zaman (giin)

Sekil 4.14 : Reaktdr 3 zamana bagh KOI degisimi
KOI deneyleri sonucu ortalama KOI degeri 160+60 mg/L olarak bulunmustur.
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Camur yas1 2 giin reaktorii i¢in de 60 ve 90. dakikalardan numune alinip tam
karisimdan alinan numuneler ile PHA deneyleri yiiriitilmistiir. Yapilan deneylerin
sonuglar1 Sekil 15°te verilmistir. Camur yas1 2 giin i¢in elde edilen PHA sonuglar1 KOI
cinsinden 60 ve 90. dakikalar icin sirasiyla 573 mgKOI/L ve 616 mgKOI/L’dir. 100
giiniin ardindan degistirilen organik yiikleme ile ortalama olarak PHA degeri 1120
mgKOI/L olmustur.
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Sekil 4.15 : Reaktor 3 zamana bagli PHA konsantrasyonlar1 degisimi

Sekil 4.15’teki kirmiz1 ve mavi siitunlar sirasiyla 90 ve 60. dakikalar1 gostermektedir.

4.2 Cevrimici izleme Cahsmalar:

4.2.1 Camur yasi 6 giin reaktorii

Camur yas1 6 giin olarak secilen reaktor isletildigi 191 giin boyunca haftalik olarak
alinan numunelerinin diginda plananlanan takvim dogrultusunda 24 saatlik ¢evrimigi
caligmalariyla da incelenmistir. Yapilan bu c¢evrimi¢i ¢alismalarinda esas olarak
organik asit ve PHA numunesi takibi yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarin ilki aklimasyon
donemi igerisinde gerceklestirilmistir. 15. giinde gergeklestirilen ¢alismada beslenen
seyreltik salamuranin KOI ve kloriir konsantrasyonlar1 sirasiyla 2700 mgKOI/L ve
6870 mgCl/L olarak olgiilmistir. Dolayisiyla reaktdr igerisindeki asil
konsantrasyonlar 1350 mg/L ve 3435 mg/L’dir. Reaktor icerisinde tam karigimdan
alman AKM ve UAKM konsantrasyonlart ise 4200 mg/L ve 3460 mg/L olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.16 : Cevrimigi 1 zamana bagl organik asit grafigi (15. Giin)

Baslangista reaktorde 89 mg/L asetik asit (AA), 687 mg/L laktik asit (LA), 487,5 mg/L
propiyonik asit (PA) ve 10 mg/L siiksinik asit (SA) bulunmaktadir. Reaktorde
gerceklesen metabolik faliyetler sonrasinda 120.-150. dakikalar arasinda biyokiitle

beslenen atiksudaki organik asitlerin tamamini tiikketmistir (Sekil 4.16).

Cevrim siiresinin tamami incelendiginde 120. dakikada maksimum PHA depolandigi
goriilmiistiir. Yapilan 6l¢limlerde depolanan PHA’nin monomerleri incelendiginde
3HB ve 3HV monomerleri sirasiyla 1058 mg/L ve 43 mg/L olarak goriilmustiir.
Reaktdrdeki maksimum PHA konsantrasyonu ise 1549 mg/L KOI esdegeri olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.17). Camur yast 6 giin icin yapilan ilk calismada
zenginlestirilmis kiiltiirden PHA depolama kapasitesi %37 g KOI/g AKM veya % 44,7
g KOI/g UAKM olarak hesaplanmustir. Cevrim icerisindeki depolama kapasitesi ise
APHA olarak % 41 g KOI/ g UAKM olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17 : Cevrimigi 1 zamana bagli PHA monomerleri grafigi (15. giin)

Cevrimigi 2 ¢aligmasi ¢amur yas1 6 giin i¢in aklimasyon siirecinin bitiminden sonrasi

i¢in planlanan takvimde 34. giinde yapildi. Beslenen seyreltik salamura suyunun KOIi
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ve kloriir konsantrasyonlar1 sirastyla 2800 mg/L ve 7330 mg/L olarak Slgiilmiistiir.
Reaktor igerisinde ise bu degerler yariya diismekte ve dolayisiyla 1400 mg/L ve 3665
mg/L olmaktadir. izleme calismasinin yapildigi giine ait tam karisimdan aliman
numunelerde yapilan AKM ve UAKM deneylerinde sirasiyla 6340 mg/L ve 4580

mg/L sonuglarina ulasgilmistir. Cikista pH degeri 8,7 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.18 : Cevrimici 2 zamana bagl organik asit grafigi (34. giin)

Reaktorde yapilan zamana karsi organik asit incelemelerinde baslangigcta 76 mg/L
asetik asit, 716 mg/L laktik asit, 495 mg/L propiyonik asit ve 51 mg/L siiksinik asit
olarak 6l¢iilmiistiir. Cevrim siiresi olan 24 saatin ilk 60 dakikasinda tiim organik asitler
tilkenmistir (Sekil 4.18). Ayrica yapilan PHA o6l¢timlerinde de maksimum PHA’nin
60. dakikada olciildiigii goriilmiistiir.

Yapilan PHA deneylerinde PHA monomerleri 3HB ve 3HV konsantrasyonlarina
bakildiginda sirastyla 1442 mg/L ve 21 mg/L KOI esdegeri oldugu hesaplanmigtir
(Sekil 4.19). Reaktdrlerdeki maksimum PHA ise 1463 mg/L KOI esdegeridir.
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Sekil 4.19 : Cevrimigi 2 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (34. giin)
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Camur yas1 6 giin reaktoriinde yapilan PHA depolama kapasitesi hesaplarinda, PHA
depolama kapasitesi %22 g KOl/g AKM veya %31 g KOi/g UAKM oldugu
gorilmistiir. Cevrim sliresince depolanan PHA hesabi ise maksimum PHA
konsantrasyonunun bir Onceki ¢evrimin aglik fazinin sonundaki PHA degeriyle
farkinin alinmasiyla hesaplanmalidir. Bu PHA degeri APHA olarak verilir ve %21 g
KOi/g UAKM olarak hesaplanmustir.

Yapilmasi planlanan 3. ¢evrimigi ¢alismasi ise 173. giinde yapilmistir. Bu dénemin
beklenmesi ayni zamanda organik yiikleme hizinin degistirilmesi ile alakalidir.
Yapilan c¢evrimi¢i 3 calismast organik yiiklemenin etkisini gérmek amaghidir.
Cevrimici 3 ¢alismasinda KOI ve kloriir konsantrasyonlar1 sirasiyla 5690 mg/L ve
16362 mg/L’dir. Reaktorde 2845 mg/L ve 8180 mg/L degerlerine diismektedir.
Reaktordeki AKM ve UAKM degerleri ise 7640 mg/L ve 4340 mg/L olarak
Olciilmiistiir. Yapilan pH o6l¢iimiinde ise pH 8,23 olarak Olclilmiistiir. Reaktorde
yapilan Ol¢iimlerde 109 mg/L AA, 1321 mg/L LA, 823 mg/L PA, 72 mg/L SA
baslangi¢ kosullarinda bulunmustur. 24 saatlik ¢evrimin ilk 45 dakikasinda tiim
organik asitlerin tiikkendigi goriilmiistiir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 : Cevrimici 3 zamana bagli organik asit grafigi (173. giin)

Fakat ¢evrim siiresinin 90. dakikasinda maksimum PHA gozlemlenmistir. Yapilan
PHA monomer o6l¢iimiinde ise 3HB ve 3HV monomerlerinin konsantrasyonlari
sirastyla 3167 mg/L, 65 mg/L KOI esdegeri oldugu goriilmiistiir. Reaktdrdeki
maksimum PHA konsantrasyonu ise 3232 mg/L KOI olarak hesaplanmustir.

46



1400 - 3500

) ——AA ——|A ——-PA —-85A ——3HB —e—3HV
1200 - 3000
) )
= 1000 - 2500 =
£ 2
= 800 4 . - 2000 g’
3 600 1500 E
™) (2]
-E o g
S 400 ¢ - 1000 m
bS] I
L)
200 - 500
. 2
L\
0 Otelete—o—2¢ = = oL 0

0 90 180 270 360 450 540 630 720 810 900 990 108011701260 1350 1440
Zaman (dakika)
Sekil 4.21 : Cevrimici 3 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (173. giin)

Ikinci besleme rejimine gegilen bu donem i¢in PHA depolama kapasitesi gamur yasi 6
giin icin % 35 g KOl/g AKM veya %66 g KOI/UAKM olarak hesaplanmustir (Sekil
4.21). Cevrim siiresi olan 24 saatte depolanan PHA ise APHA olarak %50 g KOI/g
UAKM olarak hesaplanmaistir.

4.2.2 Camur yasi 4 giin reaktorii
Camur yas1 4 olarak isletilen reaktdr toplamda 151 giin isletilmistir. Isletme siiresi
boyunca haftalik olarak tam karisimdan alinan numunelerle izlemeleri yapilmis ve

planlanan takvim dogrultusunda ii¢ adet izleme yapilmigstir.

Ilk ¢evrimici izleme calismasi reaktoriin aklimasyon dénemi sonrasi 55. giinde
yapilmistir. Calismada kullanilan seyreltik salamura suyunun KOI ve kloriir
konsantrasyonlar1 sirastyla 2800 mg/L, 7330 mg/L’dir. Dolayisiyla reaktor
igerisindeki konsantrasyonlar 1400 mg/L ve 3665 mg/L olarak hesaplanmigtir. Yapilan
cevrimi¢i 1 calismasinda reaktorde tam karisimdan alinan numunelerde AKM ve
UAKM degerleri ise 2820 mg/L ve 1840 mg/L olarak Olgiilmiistiir. Yapilan pH
kontrollerinde ise pH 8,6 olarak 6l¢iim yapilmigtir. Reaktor igerisinde zamana karsi
alinan numunelerde 61 mg/L AA, 794 mg/L LA, 513 mg/L PA, 46 mg/L SA olarak
organik asit 6l¢timleri alinmistir. Cevrim siiresinin ilk 50 dakikasinda organik asitlerin

tamamu tikkenmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 : Cevrimigi 1 zamana bagli organik asit grafigi (55. giin)

Maksimum PHA degeri ise zamana bagli tam karisimdan alinan numunelerde
130.dakikada maksimum depolama goriilmiistiir. PHA monomer 6lgiimlerinden ¢ikan
sonuglara gére 3HB ve 3HV sirasiyla 987 mg/L ve 14 mg/L KOI esdegeri olmaktadir.
Reaktordeki maksimum PHA konsantrasyonu 1001 mg/L KOI esdegeri olmaktadir
(Sekil 4.23). Reaktor i¢in camur yas1 4 giin kosullarinda hesaplanan maksimum PHA
depolama kapasitesi %31 g KOI/g AKM veya %42 g KOI/g UAKM olmaktadir.
Cevrim siiresince yani 24 saat icerisinde depolanan PHA degeri APHA olarak %32 g
KOI/g UAKM olarak hesaplanmustir.

600 1200
—AA ——|A PA ——SA ——3HB 3HV
500 1000
—_ =
e —
S 400 goo 2
o o
o E
= 300 600 =
< 5
= @
£ 200 400 >
g o
O =
100 200
o k . o = o 0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Zaman (dakika)

Sekil 4.23 : Cevrimigi 1 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (55. giin)

Cevrimici 2 c¢aligmasi planlanan takvime goére 133. giinde yapilmistir. Yapilan
calismada organik yiikleme hiz1 degistirilmis ve temel parametreler, KOI ve kloriir

sirastyla 5690 mg/L ve 16360 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Reaktor igerisindeki teorik
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konsantrasyonlar ise 2845 mg/L KOI ve 8180 mg/L kloriir olmaktadir. Tam karisim
kosullarinin saglandigi reaktorde AKM ve UAKM degerleri sirasiyla 4640 mg/L ve
2900 mg/L olarak oOl¢iilmiistiir. Yapilan pH Ol¢imlerinde ise pH 8,35 olarak
gorilmiistlir. Zamana karsi alinan organik asit numunlerinin 6lgiimleri géstermistir ki
218 mg/L AA, 2642 mg/L LA, 1645 mg/L PA, 144 mg/L SA baslangi¢ kosullarinda
reaktore eklenen organik asit olarak oOl¢iilmiistiir. Organik asidin tamami g¢evrim

stiresinin 60. dakikasinda tiikenmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 : Cevrimi¢i 2 zamana bagl organik asit grafigi (78. giin)

Zamana kars1 tam karisimdan alinan PHA numunlerinin sonuglarina gére maksimum
PHA depolamasi da 110. dakikada gerceklesmistir. PHA monomer hesab1 yapilarak
goriilmiistiir ki 3HB ve 3HV sirastyla 2525 mg/L, 87 mg/L KOI esdegeri olarak
olgiilmiistiir. Maksimum PHA ise 2612 mg/L KOI esdegeri olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.25). Yapilan g¢evrimigi 2 ¢alismasi ¢amur yast 4 giin icin PHA depolama
kapasitesi olarak %54 g KO1/g AKM ve %78 g KOI/g UAKM olarak hesaplanmustir.
Ayrica PHA depolama kapasitesi APHA olarak %67 g KOI/g UAKM olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.25 : Cevrimigi 2 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (78. giin)

Cevrimici 3 caligmasi organik yiikleme hiz1 degistikten sonra yapilan takvime gore
148. giinde yapildi. Beslenen atiksuda KOI ve kloriir degerleri sirasiyla 5690 mg/L ve
16360 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Reaktor icerisindeki teorik konsantrasyonlar ise 2845
mg/L KOI ve 8180 mg/L kloriir olmaktadir. Reaktor icerisindeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlari ise 5400 mg/L, 3300 mg/L olarak olgiilmiistiir. Yapilan deneyde
takip edilen pH ortalama olarak 8,1 degerinde oldugu goriilmiistiir. Zamana karsi
alinan numunlerle organik asit kontrolii yapilmis ve baslangicta 218 mg/L AA, 2642
mg/L LA, 1645 mg/L PA, 144 mg/L SA oldugu olgiilmiistiir. Cevrimin ilk 110
dakikasi boyunca organik asitler doniistiiriilerek tiiketilmeye devam edilmis ve 110.

dakikada tamamen tiikkenmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26 : Cevrimigi 3 zamana bagli organik asit grafigi (133. giin)
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Yapilan izleme ¢alismasinda goriilmiistir ki maksimum PHA 150. dakikada
depolanmistir. Ayrica PHA monomerleri incelendiginde goriilmektedir ki 3HB ve
3HV sirastyla 1575 mg/L, 21 mg/L KOI esdegeri olmaktadir. Toplam maksimum PHA
ise 1595 mg/L KOI esdegeri olmaktadir (Sekil 4.27). PHA depolama kapasiteleri
incelendiginde ise %35 g KOi/g AKM veya %61 g KOi/g UAKM oldugu
hesaplanmistir. Ayrica ¢evrimici depolama kapasitesi hesaplandiginda APHA % 40 g
KOi/g UAKM oldugu gériilmiistiir.
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Sekil 4.27 : Cevrimigi 3 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (133. giin)

4.2.3 Camur yasi 2 giin reaktorii

Camur yas1 2 giin olarak secilen ve toplamda 137 giin isletilen ¢alismadir. Camur yas1
2 giin olarak segilen reaktor icin de belirlenen takvimde ii¢ izleme c¢aligmasi
yapilmistir. Bu izleme ¢aligmalariin ilki ¢evrimici 1 olarak aklimasyon déneminin
ardindan bir siire beklenerek 42. giinde yapilmistir. Beslenen atiksuyun KOI ve kloriir
degerleri ise 2800 mg/L ve 7330 mg/L olarak ol¢lilmiistiir. Dolayisiyla reaktordeki
konsantrasyonlar 1400 mg/L KOI ve 3665 mg/L kloriir olmaktadir. Cevrimigi 3 igin
yapilan tam karigim numunelerinden AKM ve UAKM deneylerinde 1160 mg/L ve 900
mg/L oOl¢iilmistiir. Deney sonunda pH degeri ortalama 8,75 olarak ol¢iilmiistiir.
Reaktor i¢erisinden zamana karsi alinan numunelerde yapilan organik asit dl¢limlerine
gore ilk besleme anindaki organik asit miktar1 61 mg/L AA, 794 mg/L LA, 513 mg/L
PA, 46 mg/L SA oldugu goriilmiistiir. Cevrim siiresinin ilk 70 dakikasinda organik
asitler tiikenmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28 : Cevrimigi 1 zamana bagli organik asit grafigi (42. giin)

Tam karisimdan alinan numunelerde PHA Glgiimleri yapilmis ve maksimum PHA
degerine  130. dakikada ulasildigi  goriilmiistiir.  Olgiilen  monomerlerin
konsantrasyonlari ise sirastyla 914 mg/L 3HB ve 10 mg/L 3HV olarak goriilmiistiir.
Maksimum deger ise 924 mg/L KOI esdegeri olarak hesaplanmustir (Sekil 4.29).
Camur yas1 2 olarak isletilen reaktor 3’iin PHA depolama kapasitesi ise %49 g KOl/g
AKM veya %62 g KOI/g UAKM olarak bulunmustur. Cevrim igerisinde depolama
kapasitesi de APHA olarak %48 g KOI/g UAKM olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.29 : Cevrimici 1 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (42. giin)

Camur yas1 2 giin i¢in yapilan ¢evrimici 2 ¢alismasi planlanan takvim gercevesinde
organik yiikleme hizinin arttirilmasinin ardindan 121. giinde yapilmistir. Beslenen

attksuyun KOI ve kloriir degerleri sirasiyla 5690 mg/L ve 16360 mg/L olarak
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dlciilmiistiir. Dolayistyla reaktor igerisindeki konsantrasyonlar ise 2845 mgKOI/L ve
8180 mgCl/L olmaktadir. Yapilan ¢evrimigi 2 ¢aligmasinda tam karigimdan alinan
numunelerde AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirastyla 3280 mg/L ve 2420 mg/L
olarak Ol¢tilmmiistiir. Deney sonunda ortalama pH degeri 8,46 olarak olgiilmiistiir.
Reaktdrde alinan numunelerle kontrol edilen organik asit sonuglarina gore ilk besleme
anindaki organik asit konsantrasyonlar1 109 mg/L AA, 1321 mg/L LA, 823 mg/L PA,
72 mg/L SA olarak 6l¢lilmiistiir. Cevrim siiresi olan 24 saatin 150. dakikasinda organik

asidin tamami tiikenmistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30 : Cevrimigi 2 zamana bagli organik asit grafigi (121. giin)

Maksimum PHA depolamasinin gozlemlendigi tam karisim numunelerinde
goriilmistiir ki maksimum PHA 270. dakikada depolanmistir. Monomer 6l¢iimlerinde
ise 3HB ve 3HV’nin sirastyla 1950 mg/L ve 30 mg/L KOI esdegeri olarak
goriilmiistiir. Maksimum PHA ise 1980 mg/L KOI esdegeridir (Sekil 4.31). Camur
yas1 2 glin olarak isletilen reaktdriin ¢evrimigi 2 ¢calismasinda organik yiikleme hizinin
etkisi gdzlemlenmeye ¢alisilmis ve PHA depolama kapasitesi %60 g KOl/g AKM
veya %82 g KOI/g UAKM olarak hesaplanmistir. 24 saatlik ¢evrim igerisindeki
depolama olan APHA ise %76 g KOI/g UAKM olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.31 : Cevrimici 2 zamana bagli organik asit ve PHA ortak grafigi (121. giin)

Cevrimigi 3 ¢aligmasi camur yasi 2 giin i¢in belirlenen takvim dogrultusunda 135.
giinde yapilmisgtir. Bu ¢alismada organik yiiklemenin yiliksek olmasinin uzun vadede
etkileri incelenmek istenmistir. Yapilan calismada beslenen atiksudaki KOI ve kloriir
degerleri sirasiyla 5690 mg/L ve 16360 mg/L olarak 6lgtilmiistiir. Dolayisiyla reaktor
ici konsantrasyonlar 2845 mg/L KOI ve 8180 mg/L kloriir olarak seyrelmistir. Yapilan
¢evrimici 3 gilinline ait tam karisimdan alinan numunelere géore AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 sirasiyla 3100 mg/L ve 1740 mg/L olarak olgiilmiistiir. Deney
sonunda pH degeri 8,34 olarak olgiilmiistiir. Reaktorde alinan numunelerle kontrol
edilen organik asit sonuclarina gore ilk besleme anindaki organik asit
konsantrasyonlar1 109 mg/LL AA, 1321 mg/L LA, 823 mg/L PA, 72 mg/L SA olarak
Ol¢iilmiistiir. Reaktdrde metabolik faliyetler sonucunda organik asidin tamami 130.

dakikada tiikenmistir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32 : Cevrimigi 3 zamana bagli organik asit grafigi (135. giin)
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Zamana kars1 alinan numunelerde kontrol edilen PHA degerlerine gore maksimum
PHA 270. dakikada depolanmistir. Yapilan monomer Sl¢iimlerinde goriilmiistiir ki
3HB ve 3HV konsantrasyonlar1 sirastyla 1445 mg/L, 25 mg/L KOI esdegeridir.
Toplam maksimum PHA ise 1470 mg/L KOI esdegeridir (Sekil 4.33). Yapilan PHA
depolama kapasitesi hesaplarinda %47 g KOl/g AKM veya %84 g KOI/g UAKM
olarak hesaplanmistir. Cevrim siiresi olan 24 saat igerisinde ise depolanan PHA ise

APHA olarak hesaplanarak %73 g KOl/g UAKM bulunmustur.
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Sekil 4.33 : Cevrimici 3 ¢alismasi zamana bagli organik asit ve PHA grafigi (135.
Giin)

Yapilan calismalarin 6zet ¢izelgesi Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Yapilan ¢aligmalarin 6zet ¢izelgesi

Calisma Kosullar1 Sonuglar
) . Beslenen Baslangic Baslangig PHAMakS APHA
Reaktor Camur Yast Beslenen KOI  Klorir ~ AKM  UAKM . .
ML) mgi)  (mgl)  (mg/L) (gﬁg\lﬁ (gﬁg\lﬁ
2700 6870 4200 3460 45* 41*
1 6 gilin 2800 7330 6340 4500 31 21
5690 16360 7640 4340 66 50
2800 7330 2820 1840 42 32
2 4 giin 5690 16360 4640 2900 78 67
5690 16360 5400 3300 61 40
2800 7330 1160 900 62 48
3 2 giin 5690 16360 3280 2420 82 76
5690 16360 3100 1740 84 73

*Aklimasyon dénemi
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5. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Yapilan calismalar dogrultusunda gelen atiksuyun karakterizasyonu ve sisteme
uygunlugu arastirilmistir. Ardindan sistemin performansi incelenmis ve en dogru
camur yasi ve organik yiikleme hizi belirlenmeye ¢alisilmistir. Yiiksek tuzluluktaki
ortamin sisteme etkileri gdzlemlenmis ve literatiire farkli bir atiksuyun PHA
biyopolimerleri tiretim performans: sunulmustur. Yapilan ¢alismada yiiksek kloriir
konsantrasyonunun PHA depolama kapasitesi bakimindan kiiltiir zenginlestirme
adiminda olumlu sonuglart goriilmistiir. Ayrica ¢amur yasinin optimizasyonu
literatlirli destekler niteliktedir. Ayrica organik yiliklemenin etkisi arastirmasi da

yapilmistir. Ortalama olarak elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Yapilan izleme calismalarinin ortalama degerleri.

Camur Yas1 Organik Yiikleme Hiz1 % PHA APHA
(glin) (mg KOI/L.giin) (g KOI/g UAKM) (L%Elg\l/l/‘)g

9 2800 62 48
5690 83 74,5

4 2800 42 32
5690 70 56

5 2800 40 30
5690 66 50

Literatiirde farkli karbon kaynag ile yiiriitiillen ¢alismalarda elde edilen doniisiim
oranlar1 saf kiiltlir i¢in (0,009-0,90) ve karisik kiiltiir i¢in (0,17-0,67) aralifinda
verilmektedir (Dias ve dig., 2006). Siit ve dondurma iiretimi yapan fabrikanin
atiksulari ile yapilan kanisik kiiltiir calismalarinda 3178 mgKOI/L besleme yapilan
siirekli besleme sisteminde, camur yast 3,16 giinde, %43 verim elde edilmistir
(Chakravarty ve dig, 2010). Ahsap atiklarinin fermantasyonunun denendigi bir baska
calismada ise asetik asit yiizdesi yiiksek olan, 1400 mgKOI/L igeren bir atiksu
kullanilmis ve %50 g PHA/g UAKM gibi bir oran elde edilmistir (Li ve dig, 2020).
Peynir alt suyu ve seker kamisimin kullanildig1 bir calismada oncelikle atiksular

fermante edilmistir; ardindan AKR ile PHA depolama prosesi yiiriitiilmiis, 2000 mg
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KOI/L.giin organik yiikleme hizinda yapilan deneylerde sirasiyla %65 ve %56
verimler elde edilmistir. Calismada ¢amur yas1 3 giin olarak ayarlanmistir (Duque ve
dig, 2014). Organik yiikleme hizinin belirli bir tist sinir1 asmasi durumunda ¢6ziinmiis
oksijen miktar1 degismediyse PHA iiretiminde yiiksek farklar goriilmedigi
gozlemlenmistir (Li ve dig, 2020). Tursu atiksulari ile yapilan farkli bir ¢alismada
seyreltme uygulanmadan sisteme verilen ham salamura atiksuyunda elde edilen
verimler camur yas1 8 giin i¢in; %41-27 g KOI/g UAKM sonuglar1 bulunmustur. Fakat
bu sonuglar APHA olarak ifade edildiginde %8,6-4,6 g KOI/g UAKM araliginda
kalmigtir (Giiventiirk, 2019). Fermente edilmis seker kamisi kullanilan bir baska
calismada 30, 45, 60 Cmmol UYAJ/L olarak ii¢ farkli konsantrasyon denenmistir ve
PHA verimi olarak (Ypna) sirastyla 0,57, 0,81, 0,63 Cmol PHA/Cmol UYA
bulunmustur ~ (Albuquerque ve dig, 2010). Yapilan ¢alismalarin sonuglar
dogrultusunda organik yiikleme hizinin dogru se¢ilmesinin sistem performansi lizerine
etkisi net olarak goriilmektedir. Sistemin gereksinimlerinin {izerinde yapilan organik
yiikklemelerde, istenen stres kosullar1 saglanamamis ve substratin tamamen
titkenememesi mikroorganizmalarin depolama yapmaya gerek duymamalarina sebep
olmustur. Substratin gerekenden az oldugu durumlarda ise sistem uzun aglik
periyotlariyla ¢aligmaktadir. Bu ¢alismada organik yiiklemenin diisiik oldugu zaman
dilimiyle, organik yiikelemenin 2 katina ¢ikartildigi zaman dilimi kiyaslanmis ve
sistem performansina olumlu etkileri degerlendirilmistir. Sistemin tokluk/aclik orani
cevrimi¢i caligmalariyla gozlemlenmis ve bu degeri belirli bir aralikta tutabilen

konsantrasyonlarda maksimum PHA biyopolimerleri iiretimi yapilabilmistir.

Fermantasyon isleminin uygulanmadigi salamura atiksularimin organik asit igerigi
asetik asit, laktik asit, propiyonik asit ve siiksinik asit olarak 6/54/37/3 olarak
bulunmustur. Ugucu yag asitlerinin konsantrasyon ve yiizdeleri PHA depolayan
mikrobiyal toplulugun davranigini belirlemektedir (Li ve dig, 2020). Asetik asit
yiizdesi diisiik olan salamura atiksularinda, uygun sartlar yaratilip uygun organik
yiikleme hiz1 secildiginde literatiirde fermantasyon gerektiren ve ayni zamanda asetik
asit yiizdesi yiiksek atiklardan daha iyi sonuclar getirmistir. Bu durum tursu
atiksularinin PHA biyopolimerleri {iretiminde diger substrat kaynaklariyla rekabet

edebilecegini gostermektedir.

Tursu endiistrisi atiksulari se¢ilen kosullarda PHA biyopolimerleri liretiminde bagarili

olmustur. Camur yasinin azalmasi maksimum PHA konsantrasyonunda artig etkisi
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yaratmistir. Proses optimizasyonu noktasinda biiylik dlgekli sistemlere uygulanmasi
uygun goriilebilecek kiiclik camur yaslariyla galisilabilecegi goriilmiistiir. Camur yasi
2-4 giin secilerek yapilabilecek sistemler gercek oOlcekli sistemlere daha uygun
olabilecektir. Organik yiikleme hiz1 sistemin tokluk/aclik oranini istenen aralikta
tutacak sekilde degistirilebilmektedir. Artan organik yiikleme hizlar1 sistemin
performansina olumlu etki yapmaktadir. Tursu endiistrisi atiksularinin tuzlulugunun
yiiksek olmasi sistemde stres kosullarin1 saglamaktadir. Bu durum da literatiir
verilerinin aksine PHA biyopolimerlerinin iiretiminin yiiksek tuzluluk igeren

atiksularda da yapilabildigini gostermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda zenginlestirilmis kiiltiir ile tursu endiistrisi salamura
atiksularindan maksimum PHA depolama potansiyelinin belirlenmesi i¢in optimum
sartlar1 belirlemek tizere farkli ¢gamur yaslar1 ve organik yiikleme hizlari ile deneyler
yiriitillmiistiir. Deneysel bulgular 1s1ginda tursu endiistrisi salamura atiksularinin PHA
depolama kapasitesi acisindan sentetik substratlara gore dnemli bir alternatif oldugu
anlagilmistir. Polimer bilesiminin substrat bilesimine bagli oldugu bilinmektedir.
Tursu endiistrisi salamura atiksular1 cogunlukla laktik asit, asetat ve propiyonattan
olusmaktadir. Deneysel sonuglar PHA biyopolimerinin komposizyonu agirlikli olarak

%97 (a/a) HB ve %3 (a/a) HV monomerlerinden olustugunu gostermistir.

Karisik mikrobiyal kiiltiirden PHA depolama 6zelligi ile zenginlestirilmis kiiltiir elde
edilmesinde ¢amur yasinin etkisi onemlidir. Diisiik camur yaslarinda zenginlestirilmis
kiiltiirtiin PHA depolama 6zelliginin arttig1 goriilmiistiir. Zenginlestirilmis kiltiirde en
yiikksek PHA depolama degerleri camur yas1 2 giinde isletilen reaktorde elde edilmistir.
Camur yas1 2 giin seyreltik salamura reaktoriinden elde edilen maksimum PHA
depolama kapasitesi %62 g KOI/g UAKM degerindedir. Ayni reaktdrde organik
yiikleme hizi artirildiginda maksimum PHA depolama kapasitesinin %82 g KOI/g
UAKM degerine ulastigi goriilmiistiir.

Calismada salamura atiksuyu ile beslenen ve farkli kosullarda isletilen sistemlerden
elde edilen birim substrat KOI’si basina depolanan maksimun PHA KOI’si olarak
doniisiim orani araligi 0,30 - 0,75 mg PHA(KOI)/mg Substrat(KOI) olarak elde

edilmis ve literatiirde verilen araligin igerisinde kalmstir.

Calismada tursu endiistrisi Salamura atiksuyundan biyoteknolojik yontemler ile
yiikksek doniisiim oranina sahip yenilik¢i  biyobozunur polimer eldesinin
saglanabilecegi goriilmistiir. Elde edilen sonuglar hem gida, kimya ve benzeri
endiistrilerde kullanilabilirligi ag¢isindan hem de bir sonraki asamada pilot ve tam

Olcekli calismalara yol gosterici olmasi agisindan ¢ok onemlidir.
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