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Ozet

Bu ¢alismada, biyolojik olarak tiimiiyle ayrisabilir nitelikte poliesterler olduklar: i¢in biyoplastik
olarak bilinen malzemenin hammaddesi olarak kullanilan polihidroksialkanoatlarin (PHA), karisik
mikrobiyal kiiltiirler tarafindan, farkl isleteme kosullarindaki iiretimleri karsilastirilmistir. Biyo-
kiitle zenginlestirmek amaciyla aerobik dinamik besleme (ADB) kosullarinda ii¢ ardisik kesikli re-
aktor (AKR) isletilmis ve AKR ¢evrimi siiresince azot varligimin popiilasyon dinamiklerine ve segi-
len biyokiitlenin depolama yetenegine etkisi arastirilmistir. Reaktorlerden biri ilk defa bu ¢alismada
onerilen ve gecikmis azot besleme (GAB) olarak adlandirilan bir yontemle beslenmistir. Azot ve
karbonun bir arada bulunmalarimin engellendigi bu prosesten alinan biyokiitle ile ger¢eklestirilen
kesikli deneylerde, elde edilen spesifik polimer depolama hizi, substratin polimere déniisiim orani,
depolanan polimer miktar: ve biyokiitlenin polimer iceriginin genellikle daha yiiksek oldugu goz-
lenmistir. Her bir AKR’deki bakteriyel cesitlilikte gozlenen degisim farklilik gosterse de p-
proteobacteria’'nmin Rhodocyclaceae ailesine bagh tiirler, ozellikle de Zoogloae her ii¢ reaktérde de
stirekli baskin olmugtur. AKR’lerden alinan biyokiitle tarafindan depolanan polimer konsantrasyo-
nu, artan substrat yiiklemesine baglh olarak artmistir. Azotsuz olarak gerceklestirilen deneylerde
artan substrat yiiklemeleri spesifik polymer depolama hizinda artisa yol a¢arken, azotla gercgeklesti-
rilen deneylerde bu durum depolama hizinda diisiise yol agmistir. Substratin polimere doniigiim
orani her ii¢ biyokiitle i¢cin de artan substrat yiiklemesine bagli olarak diismiistiir. AKR igletimi si-
rasinda ve bu reaktorden alinan ¢amur ile gerceklestirilen deneyler sirasinda uygulanan kosullar
arasindaki uyumun polimer depolamasina olumlu yonde etki ettigi belirlenmistir. Substrat tiirii ile
depolanan polimerin yapisi arasinda siki bir iliski oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif camur, polihidroksialkanoatlar (PHA), biyoplastik, aerobik dinamik bes-
leme (ADB), gecikmis azot besleme (GAB).
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A novel activated sludge process for
production of bioplastic from nitrogen
deficient wastewaters

Extended abstract

Polyhydroxyalkanoates (PHAs), which are biologi-
cally-derived and completely biodegradable polyes-
ters, represents a potentially sustainable substitution
to synthetic polymers known as plastics. Currently,
high production and recovery costs are the main
limitations for the bulk production of bioplastics.
PHA production processes based on mixed microbi-
al cultures, such as activated sludge systems, are
being investigated as a possible technology to de-
crease production costs. In activated sludge systems
no sterilization is required and bacteria can adapt
quite well to the complex and cheap substrates, such
as wastewaters. To understand the impact of differ-
ent enrichment strategies on PHA production, and
population dynamics is an obligation because selec-
tion of organisms with high storage ability is one of
the most critical factors effecting on development of
a competitive process for PHA production based on
mixed cultures.

In this study, two sequencing batch reactors (SBR)
were operated under aerobic dynamic feeding
(ADF) conditions for biomass enrichment in order to
investigate the effect of nitrogen (N) availability dur-
ing a SBR cycle, on PHA accumulation ability of
selected biomass. In one of the reactors nitrogen
was depleted completely together with carbon
source at the end of feast phase. The second SBR
was operated with delayed nitrogen feeding (DNF)
strategy which was proposed in this study. In this
feeding regime synthetic wastewater without nitro-
gen was fed to the SBR and nitrogen source was fed
to the reactor following substrate depletion to hinder
being substrate and ammonia simultaneously in the
reactor.

Changes in polymer storage ability of two biomasses
were determined in terms of specific polymer stor-
age rate, yield of polymer on substrate consumed,
amount of polymer accumulated, and biomass poly-
mer content. Polymer storage ability of biomasses
enriched under ADF conditions were considerably
higher when compared to those obtained for inocu-
lum sludge. Substrate was accumulated mainly in
the form of Polyhydroxybutyrate (PHB) because ac-
etate was supplied as sole carbon source.
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Experimental data showed that, throughout biomass
enrichment, nitrogen restraint during substrate up-
take stimulated polymer accumulation. Accordingly,
polymer content of biomass enriched under dynamic
conditions with DNF and also polymer yield and
polymer uptake rate obtained for this biomass was
higher. Amounts of PHAs accumulated were 199.5
and 234.9 mg/L on COD basis during cycles of SBRs
operated without and with DNF respectively. Ac-
cordingly, yields of polymers on substrate consumed
were 0.61 and 0.71 Cmmol PHA/Cmmol HAc for
SBRs operated without and with DNF respectively.
Specific polymer storage rate of biomass enriched
under DNF conditions increased to 0.283 Cmmol
PHA/Cmmol X.h, whereas that of biomass enriched
under ADF conditions increased to 0.383 Cmmol
PHA/Cmmol X.h.

Two batch experiments were conducted by using two
different biomasses and applying a substrate loading
of 0.4 g COD S/g COD X, which was four times of
applied during SBR operation. Results obtained
from batch experiments showed that concentrations
of polymer accumulated by both sludges increased
directly with substrate loading and higher polymer
accumulation obtained for the biomass enriched un-
der delayed nitrogen feeding conditions. Sludge pol-
ymer content (41.2% on COD basis) obtained for the
biomass enriched under these conditions was also
higher than that obtained for biomass enriched un-
der ADF conditions. Yield of polymer on substrate
consumed decreased with substrate loading for both
sludges. Substrate was accumulated mainly in the
form of hydroxybutyrate (HB) because acetate was
supplied as sole carbon source.

Restriction of nitrogen availability during substrate
uptake improved polymer storage ability of biomass.
Among two different enrichment strategies, DNF
process, which was proposed first time in this study,
was found to be more effective. If this process opti-
mized and combined with other strategies, such as
pulsewise feeding control, it can be a stronger alter-
native to industrial production of PHAs achieved by
pure cultures. Ammonia deficient organic wastes
can be used as a cheap carbon source in this pro-
cess for PHA production after a fermentation pro-
Cess.

Keywords: Activated sludge, polyhydroxyalkanoates
(PHA), bioplastic, Aerobic Dynamic Feeding (ADF),
Delayed Nitrogen Feeding (DNF).
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Giris

Biyolojik olarak iiretilen ve biyolojik olarak tii-
miiyle ayrisabilir nitelikte poliesterler olan poli-
hidroksialkanoatlar (PHA) daha siirdiirtilebilir
olduklarindan, plastik dedigimiz sentetik poli-
merlerin yerini almaya adaydirlar. Biyoloplas-
tiklerin yaygin olarak iiretilmelerinin oniindeki
en bliyilik engel yiiksek iiretim maliyetleridir
(Lee, 1996; Fritz vd., 1998; Reddy vd., 2003).
Aktif ¢amur gibi karigik mikrobiyal kiiltiirlere
dayali sistemler sterilizasyon gerektirmemeleri
ve bakterilerin atiksu gibi karisik ve ucuz besin-
lere kolayca uyum saglamalar1 nedeni ile bu sis-
temlere dayali PHA {iretimi diisiik maliyetli bir
olasilik olarak belirmekte ve bu konudaki aras-
tirmalar siirmektedir (Dias vd., 2006).

Yiiksek depolama o6zelligine sahip mikroorga-
nizmalarin secilmesi, rekabet sansi yiiksek bir
PHA iiretim sisteminin gelistirilmesi agisindan
hayati oldugundan, farkli zenginlestirme strate-
jilerinin PHA iiretimine etkisinin anlasilmasi bir
zorunluluktur.

PHA, 6nemli bir karbon ve enerji depo maddesi
oldugundan, aktif camurda karsilagilan pek ¢ok
mikroorganizmada bulunmakta ve Ozellikle
elektron vericisi ve alicisinin birlikte bulunma-
dig1 durumlarda 6nemli roller iistlenmektedir
(Satoh vd., 1998). Karbonlu substratin fazla
miktarda bulundugu ve ardindan kisith oldugu
ardistk zaman dilimleri igeren aktif ¢amur sis-
temlerinin PHA depolama yetenegi yiiksek bir
biyokiitlenin secilmesinde etkili oldugu bilin-
mektedir. Aerobik dinamik besleme (ADB) ya
da bolluk/kitlik diye adlandirilan bu proseste,
biyokiitle asir1 substrat ile karsilastiginda
PHA’1n depolanmasi ve biiylime birlikte gercek-
lesmekte, mevcut substrat tilkkendiginde de de-
polanan polimer, karbon ve enerji kaynagi ola-
rak kullanilmaktadir (Majone vd., 1996).

Depolamanin gerceklesmesi, substrat iizerinde
biiylimenin igsel ya da digsal faktorler ile engel-
lenmesine bagldir. Igsel faktorlerden biiyiime
icin gerekli olan RNA ve enzimlerin, digsal fak-
torlerden de oksijen ya da biiylime i¢in gerekli
olan besinlerin yeterli miktarda olup olmadig
anlasilmaktadir. Uzun siiren kitlik periyodu, bii-

47

yiime i¢in gerekli olan RNA ve enzimlerin mik-
tarlarinin azalmasina yol agmaktadir. Depolama
icin gerekli olan enzim miktari, biiyiime i¢in ge-
rekli olandan daha diisiik oldugundan, kitlig:
takip eden bolluk periyodunda alinan substrat
baslangigta biiyiime icin degil depolama igin
kullanilmaktadir (Daiger, ve Grady, 1982). Go-
reli olarak kisa bolluk ve uzun kitlik evrelerini
de iceren bir ardisik kesikli reaktor (AKR) isle-
timi, depolama yetenegi yiiksek mikroorganiz-
malarin secilmesine yol agmaktadir.

Icsel faktorlerin denetlenmesi iizerine kurulu
olan ve Serafim ve digerleri (2004) tarafindan
optimize edilen ADB prosesi simdiye kadar ka-
risik kiiltiirler kullanilarak PHA {iretilmesi icin
gelistirilen en etkili prosestir. Ayrica bu proseste
zenginlestirilen biyokiitle ile yapilan kesikli de-
neyler atiksuyun azot igeriginin kisitlanmasinin,
daha yiiksek bir polimer igerigine ve doniisiim
oranina yol a¢tigimi gostermistir. Punrattanasin
ve digerleri (2006)’de en yiiksek doniisiim ora-
nini, azot ve fosforun kisith oldugu gercekles-
tirdikleri kesikli deneylerde elde etmelerine
ragmen bu sartlarda biyokiitle zenginlestirme
konusunda basarili olamamaiglardir.

Ik defa bu ¢aligmada onerilen ve ADB prosesi-
nin bir modifikasyonu olan gecikmis azot bes-
leme (GAB) prosesi, substrat {izerinde biiyiime-
nin engellenmesi i¢in i¢sel ve digsal faktorlerin
birlikte uygulanmasint hedeflemektedir. Reak-
torde azot ve karbonun birlikte bulunmadig1 bu
sistemde uzun bir kitlik evresinin ardindan reak-
tore azot icermeyen bir atiksu beslenmekte ve
azot ¢ozeltisi, mevcut karbon kaynagi tiiketil-
dikten sonra reaktore verilmektedir. Bu calis-
mada, biyokiitle iki AKR’de sentetik olarak ha-
zirlanmis azot kisithi bir numuneyle (KOI/N/P:
100/2/2) yaklasik 80 giin siiresince zenginlesti-
rilmistir Reaktorlerden birinde (ADB), azot diger
bilesenlerle birlikte sisteme beslenirken, diger
reaktorde (GAB) gerekli olan azot miktar1 diger
bilesenlerden ayr1 olarak ve onlardan bir saat
sonra reaktore ilave edilmistir. Her iki reaktor-
den alinan ¢amurla yapilan kesikli deneyler ile
Onerilen prosesin ADB ile Kkarsilagtirilmasi he-
deflenmistir.
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Materyal ve yontem

Laboratuvar oOlgekli ardisik kesikli reaktorler,
atik kagittan, kagit ve karton iireten bir tesisin
(Halkal1 Kagit Karton Sanayi ve Tic. A.S.),
aritma tesisinden alinan bir aktif ¢amur ile asi-
lanmistir. AKR ¢evrimi 5 saat reaksiyon, 30 da-
kika ¢cokelme ve 30 dakika da bosaltma fazla-
rindan olusmaktadir. Reaktdrlerin ¢alisma hac-
mi 3 L olup, ¢evrim sonundaki 1.5 L’lik iist faz
bosaltilmakta ve bu hacim taze sentetik atiksu
ile doldurulmaktadir. Doldurma islemi 3 dakika
siirmektedir. Reaktorler doldurma bosaltma
pompalari, havalandirma pompalar ve karistiri-
cilar ile donatilmis olup, mevcut ekipman oto-
matik olarak kontrol edilmistir. Calisma, sicak-
lig1 kontrol edilen bir laboratuvarda (20+2°C)
gerceklestirilmis ve caligma sirasinda reaktorle-
rin pH’1 kontrol edilmemistir. Reaktorler, camur
yas1 8 giin olacak sekilde ¢alistirilmis ve nitrifi-
kasyon thiourea kullanilarak engellenmistir. Her
iki reaktor de giris KOI konsantrasyonu 300
mg/L olan ve KOI/N/P oran1 100/2/2 olan sente-
tik olarak hazirlanmis numuneyle beslenmistir.
Karbon kaynagi olarak sodyum asetat kullanil-
mis olup numune karakteri Tablo 1’de gosteril-
mistir. Reaktorlerden birinde (ADB), azot diger
bilesenlerle birlikte sisteme beslenirken, diger
reaktorde (GAB) gerekli olan azot miktar1 diger
bilesenlerden ayri1 olarak ve onlardan bir saat
sonra reaktore ilave edilmistir.

Tablo 1. Reaktorlere beslenen sentetik atiksuyun

karakteri

Bilesen Birim Konsantrasyon
KOI mg/L 300
NH;-N mg N/L 6

P mg/L 6

Mg mg/L 4.44

Ca mg/L 2.16

Fe mg/L 0.6

Zn mg/L 0.55

Mn mg/L 0.4
Gergeklestirilen iki kesikli deneyde farkli

AKR’lerden alinan biyokiitleler, azot igermeyen
sentetik olarak hazirlanmig bir numune ile bes-
lenmistir. Azot disindaki parametreler AKR is-
letimi sirasinda beslenenin dort kati olacak se-
kilde ayarlanmustir.
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PHA o0l¢iimii i¢in alinan biyokiitle 6rnekleri, 2
damla formaldehit igeren 10 mL’lik santrifiij
tiiplerine alinmis, santrifiij edildikten sonra fos-
fat tamponu ile yikanmustir. Ikinci santrifiij son-
rasinda elde edilen topak liyofilize edilmistir.
Ekstraksiyon, hidroliz ve esterlestirme islemleri
Beun ve digerleri (2000) tarafindan belirtildigi
sekilde, hidroklorik asit, 1-propanol ve diklore-
tan karisimi kullanilarak 100°C’de gergeklesti-
rilmigtir. Serbest asitleri gidermek igin yapilan
distile su ile yitkamanin ardindan, ¢ozelti santri-
fiij edilerek fazlarin ayrilmasi saglanmis ve ofr-
ganik faz gaz kromotograf (Agilent 6980N) ile
analiz edilmistir.

AKR isletimi sirasinda periyodik olarak alinan
numunelerde KOI, NH;-N, AKM, UAKM ve
pH olglilmustiir. Bunlara ilave olarak kesikli de-
neyler sirasinda alinan numunelerde asetat kon-
santrasyonu da belirlenmistir. KOI ve NH3-N
icin alinan numuneler 0.45 pm siringa filtreden
stiziildiikten sonra analiz edilmisler, asetat mik-
tarinin tayin edildigi numuneler 6nce 0.22 pm
siringa filtreden siizlilmiis ve asetat tayini bu
numuneler iizerinde Agilent 6980N marka gaz
kromotograf kullanilarak gergeklestirilmistir.
KOI, AKM ve UAKM analizleri Standart Me-
todlar’da belirtildigi gibi yapilmistir (APHA,
2005). NHs-N konsantrasyonu Neslerizasyon
isleminin ardindan spektrofotometre ile belir-
lenmistir (Greenberg vd., 1992).

Toplam PHA konsantrasyonu, dlgiilen hidroksi-
biitirat, hidroksivalerat ve hidroksimetilvalerat
konsantrasyonlarinin KOI cinsinden ifade edilip
toplanmasi ile elde edilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Isletim siiresince AKR performansi

Her iki AKR’nin de ilk hafta %90’1n iizerinde
olan KOI giderim verimleri biraz daha artarak
%95’1n lizerine ¢ikmistir ve operasyon siiresince
bu degerin lizerinde kalmistir. ADB prosesinde
daha yiiksek bir substrat alim hiz1 elde edilmis
ve beslenen KOI’'nin neredeyse tamaminim ilk
15 dakika igerisinde tiiketildigi g6zlenmistir.
Dolayisiyla ilk 15 dakika bolluk, takip eden 275
dakika da kithk faz1 olarak diisiiniilmiistiir.
GAB prosesinde reaktore beslenen KOi’nin ne-
redeyse tamami ilk 30 dakika igerisinde tiike-
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tilmistir fakat bu proseste karbon ve azot birlikte
bulunmadiklarindan tam bir bolluk fazindan
bahsetmek miimkiik degildir.

ADB reaktoriinde 40 gilin igerisinde 2310
mg/L’ye ulasan UAKM konsantrasyonu operas-
yonun geri kalan kisminda neredeyse degisme-
mistir. GAB rektorii i¢in tespit edilen UAKM
konsantrasyonu ise 2560 mg/L’dir.

ADB reaktoriinde operasyonun basinda tamami
2 saat igerisinde tliketilen azotun, zamanla alim
hiz1 yiikselmis ve yaklasik 1 ay icerisinde besle-
nen azotu tamami asetat gibi ilk 15 dakika igeri-
sinde tiiketilir hale gelmistir. GAB reaktoriine,
asetattan 1 saat sonra beslenen azotun tiiketim
hizindaki artis daha yavas olmustur. Beslenen
azotun tamaminin ayni ¢evrim igerisinde tiike-
tilmesi 1 haftalik bir igletim siiresinin ardindan
gerceklesmistir. Yaklasik 45 giin igerisinde de,
beslenen azotun neredeyse tamamu ilk 15 dakika
icerisinde tliketilmeye baslanmistir.

ADB ve GAB kosullarinda isletilen reaktorlerin
bir ¢evrimleri sirasinda KOI, PHA ve NH3-N
konsantrasyonlarinda gozlenen degisimler sira-
styla Sekil 1 ve Sekil 2°de gosterilmistir.

AKR isletimi siiresince PHA depolama
performansi

ADB reaktoriinde as1 ¢amuru olarak kullanilan
biyokiitlenin icerdigi polimer fraksiyonlar: ara-
sinda, PHV %S5.7 ile en onemli kismi olustur-
maktadir. PHB ve 3H2MYV fraksiyonlar1 siras1y-
la biyokiitlenin %1.2’si ve %]1.3’0 kadardir.
AKR operasyonu boyunca ¢amurun 3H2MV
icerigi degismemis, PHV igerigi ise yavasca
%0.9’a dismiistiir. Substrat olarak asetat kulla-
nilmasina bagl olarak, biyokiitlenin PHB igerigi
stirekli artmis ve 82 giin sonunda %18.6’ya
ulasmistir. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun igerdigi polimer fraksiyonlarindaki de-
gisimler Sekil 3’te gosterilmistir. Bir ¢evrim Sii-
resince depolanan polimer konsantrasyonunun
ADB reaktoriiniin igletimi sirasinda 58.6 mg
KOI/L den 185.5 mg KOI/L ye yiikseldigi goz-
lenmistir. ADB reaktorii i¢in hesaplanan, s,
spesifik asetat alim hizi (Cmmol HAc/Cmmol
X.h), qp, spesifik polimer depolama hizi
(Cmmol PHA/Cmmol X.h), Yps, substratin po-
limere doniisim orant (Cmmol PHA/Cmmol
Hac) ve APHA, bir ¢evrim siiresince depolanan
polimer miktarindaki (mg KOI/L) gelisim Tablo
2’de gosterilmistir.

® HAC OPHA A NH3-N
700 7
600 - 6
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S 500 - S g
7 Z
o 400 O = 0O 4 g
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Sekil 1. ADB reaktoriinde asetat, PHA ve NH3-N konsantrasyonlarinda gézlenen degisimler
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Sekil 2. GAB reaktoriinde asetat, PHA ve NH3-N konsantrasyonlarinda gézlenen degisimler

E3H2MV OPHV BPHB
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Sekil 3. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda ¢camurun i¢erdigi polimer fraksiyonlarindaki degisimler
GAB reaktoriine agilanan ¢camurun igerdigi po- 3H2MV fraksiyonlar1 sirasiyla biyokiitlenin

limer, biyokiitlenin %5.2°s1 olup, bunun yakla- %]1.8’1 ve %1.5’1 kadardir. AKR operasyonu
stk yaristmi PHB olusturmaktadir. PHV ve boyunca ¢amurun PHV ve 3H2MYV igeriklerinde
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neredeyse bir degisiklik olmamistir. Substrat
olarak asetat kullanilmasina bagl olarak, biyo-
kiitlenin PHB icerigi siirekli artmis ve 80 giin
sonunda %2.6’dan %25.7’ye ulagmustir. Sekil
4’te GAB reaktoriiniin igletimi sirasinda ¢amu-
run igerdigi polimer fraksiyonlarindaki degisimler
gosterilmistir. ADB reaktoriiniin igletimi sira-
sinda, bir ¢evrimde depolanan polimer konsant-
rasyonunun 68.9 mg KOI/L den 257.4 mg
KOI/L ye yiikseldigi gdzlenmistir. GAB reaktd-
rli i¢in elde edilen, gs, spesifik asetat alim hizi
(Cmmol HAc/Cmmol X.h), gp, spesifik polimer
depolama hiz1 (Cmmol PHA/Cmmol X.h), Yps,
substratin polimere donilisim orant (Cmmol
PHA/Cmmol Hac) ve APHA, bir ¢evrim siire-
since depolanan polimer miktarindaki (mg
KOI/L) gelisim Tablo 3’te gdsterilmistir.

Kesikli deneyler

ADB reaktoriinden alinan aktif ¢gamurla gergek-
lestirilen kesikli deneyde biyokiitlenin polimer
iceriginin %13.6’dan %31.3e yiikseldigi tespit
edilmistir. Beslenen 1200 mg KOI/L asetatin 90
dakikada tiiketildigi deneyde, reaktérdeki PHA
konsantrasyonu 434.3 mg KOI/L den 998.3 mg

KOI/L ye yiikselmistir. Asetatin polimere donii-
sim oraninin 0.43 olarak hesaplandigi deneyde
spesifik asetat alim ve spesifik polimer depola-
ma hizlann da sirastyla 0.34 Cmmol HAc/
Cmmol X.h ve 0.16 Cmmol PHA/ Cmmol X.h
olarak tespit edilmistir.

Tablo 2. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun polimer depolama performansindaki

degisimler

e O G Yes APHA
5 008 001 0.22 58.7
7 009 002 026 82.00
12 0.15 004 031 100.0
15 0.18 006 035 1126
19 022 009 038 1193
26 031 014 042 1329
33 032 014 045 1441
40 050 023 048 1559
62 048 026 056 1794
72 049 029 058 186.2
82 049 028 058 1855

" Baslangictan itibaren

30

B3H2MV OPHV BPHB

25

20

15

% PHA

10

1 9 14 23 27 35 45 51 57 66 74 80

Baslangictan itibaren gecen siire (giin)
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Tablo 3. GAB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun polimer depolama performansindaki

degisimler
9 012 0.03 0.27 856
14 0.27 0.08 0.27 8738
23 032 010 032 106.9
27 033 0.13 039 127.7
35 037 016 042 1385
45 038 020 050 163.6
51 039 023 058 1913
57 039 023 057 18738
66 040 0.22 063 2074
74 040 0.25 0.68 225.0
80 041 026 0.68 2248

*Baslanglgtan itibaren

GAB reaktoriinden alinan ¢amurla gergeklestiri-
len kesikli deneyde beslenen 1200 mg KOI/L
asetat 120 dakikada tiiketilmis ve reaktordeki
PHA konsantrasyonunun 734.8 mg KOI/L den
1388.9 mg KOI/L ye yiikseldigi gozlenmistir.
Asetatin tiikendigi noktada biyokiitlenin polimer
iceriginin %41.2 oldugu tespit edilmistir. Aseta-
tin polimere dontisiim oran1 0.48 olarak, spesifik
asetat alim ve spesifik polimer depolama hizlar
da sirasiyla 0.5 Cmmol HAc¢/ Cmmol X.h ve
0.19 Cmmol PHA/ Cmmol X.h olarak hesap-
lanmistir. Her iki AKR’den alinan ¢amurla yapi-
lan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 4’te
gosterilmistir.

Tablo 4. Farkli AKR ’lerden alinan camurlarla
yapilan kesikli deneylerin karsilastirilmasi

PHA

AKR igerigi A PHA -Os Op Ypis
(%)

ADB 31.3 564.0 0.339 0.160 0.43

GAB 412 654.1 0.506 0.193 0.48
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Tablo 4’teki sonuglardan da agik¢a anlasilacagi
iizere her iki deney de biitiiniiyle ayn1 sartlarda
gerceklestirilmis olmasina ragmen, deneyde kul-
lanilan ¢amurun sartlandirildig1 reaktoriin islet-
me kosullarinin ¢amurun polimer depolamasina
katkis1 biiyiiktiir. GAB reaktoriinde iiretilen bi-
yokiitlenin depoladigr polimer miktari, asetat
alim hizi, polimer depolama hizi, ve asetati po-
limere doniistiirme oran1t ADB reaktoriinde {ire-
tilen biyokiitlenin Kkilerden fark edilir derecede
yiiksektir.

Literatiirde, karisik kiiltiirlerle yapilan deneyler-
de belirtilen en yiliksek doniisiim oranit 0.83
olup; Serafim ve digerleri (2004) tarafindan elde
edilmistir. Serafim ve digerleri (2004), azot ki-
sith bir atiksu ile sartlandirilan bir biyokiitle
kullanarak ve farkli C/N oranlariyla gergekles-
tirdikleri kesikli deneylerin sonunda azot kon-
santrasyonunun polimer doniisiim oranini ters
yonde etkiledigini saptamislar ve en yiiksek do-
niisim oranini azotsuz atiksu ile gergeklestirdik-
leri deneyde elde etmislerdir. Lemos ve digerleri
(2006)’nin bulgular1 da Serafim ve digerleri
(2004)’ni destekler niteliktedir. Buna karsin,
Dionisi ve digerleri (2005) ¢amur zenginlestir-
me sirasinda AKR’deki azot konsantrasyonunu
kontrol etmemisler ve kesikli deneyler sirasinda
reaktordeki azot konsantrasyonunun polimer
depolanmasina bir etkisinin olmadigini tespit
etmislerdir.

Literatiir verileri ve bu g¢alismanin bulgulari;
AKR isletimi ve kesikli deneyler sirasinda mik-
roorganizmalarin maruz kaldiklar1 sartlar ara-
sindaki benzerligin, polimer depolamaya etki
eden onemli bir faktér oldugunu goéstermistir.
Bu calismada en yiiksek doniigiim orani, azotsuz
atiksu ile gerceklestirilen kesikli deneylerde el-
de edilmistir. Isletme sartlar1 azotsuz gergekles-
tirilen kesikli deneylerdekilere en ¢ok benzeyen
biyokiitle zenginlestirme yontemi GAB prosesi-
dir. Eger biyokiitle azotun kontrol edildigi sart-
larda tiretilmisse, kesikli deneyler sirasinda azo-
tu kisitlamak, biyokiitlenin polimer depolamasi-
na olumlu etki eden bir faktor olmaktadir.

Literatiirde aynit AKR’den alinan ¢amurla degi-
sik kesikli deneyler gerceklestirilmis olmasina
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ragmen, camur zenginlestirme kosullarinin po-
limer depolama lizerine etkisini arastirmak tize-
re, farklit AKR’lerden alinan ¢amurlarla yapilan
kesikli deneylere rastlanmamaktadir. Yiksek
depolama 6zelligine sahip mikroorganizmalarin
se¢ilmesi, rekabet sansi yiiksek bir PHA {iretim
sisteminin gelistirilmesi agisindan hayati oldugun-
dan, farkli zenginlestirme stratejilerinin PHA
iiretimine etkisinin anlasilmasi bir zorunluluktur.
GAB, sadece igsel faktorlerin degil, digsal fak-
torlerin de camur zenginlestirme sirasinda uygu-
lanabildigi bir proses olup, aritilmak igin azot
ilavesi gerektiren atiksulara kolayca uygulanabi-
lecek bir prosestir. Eger bu proses optimize edi-
lirse ve ¢oziinmiis oksijen kontrollii besleme gi-
bi yontemlerle kombine edilirse, saf kiiltiirler
kullanilarak gerceklestirilen endiistriyel PHA
iiretimi karsisinda giiclii bir alternatif olabilir.

Sonuglar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e (Calisma, aktif camurun PHA depolama ye-
teneginin, dinamik bir beslemeyle isletilen
AKR’lerde gelistirilebilecegini gdstermistir.

Dinamik sartlarda zenginlestirilen biyokiitle,
daha yiiksek organik yiliklemelere maruz bi-
rakildiginda daha fazla polimer depolaya-
bilmistir.

Azot ve karbonun birlikte bulunmasina izin
verilmeyen bir reaktor isletimi, substrat iize-
rinde biiylimeyi engelleyerek, substratin da-
ha biiyiik bir kismimin depolama i¢in kulla-
nilmasina neden olmustur.

Ik defa bu calismada Onerilen bir proses
olan GAB, dinamik sartlarda beslenen AKR
isletimi sirasinda uygulanan azot kontroliinii
ileri bir noktaya tasiyarak depolamaya etki
eden i¢sel ve dissal faktorlerin birlikte uygu-
lanmasina olanak vermistir.

Ozellikle, azot kisith kuvvetli organik atik-
sularin PHA iiretilmesinde kullanimina im-
kan saglayabilecek bir proses olan GAB, op-
timize edildigi takdirde saf kiiltiirlerle ger-
ceklestirilen PHA {iretimi karsisinda giiclii
bir alternatif olabilir ve liretim maliyetlerini
diisiirerek biyoplastigin daha yaygin kulla-
nilmasina neden olabilir.
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