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OZET

Kat1 atik diizenli depolama alanlarinda fiiretilen sizinti sulari; yiiksek miktardaki
organik maddeye ek olarak azotlu maddeler, agir metaller, klorlanmig
organik/inorganik tuzlar1 ihtiva etmektedir. Yiksek kirlilige sahip bu atiksularin
toplanmasi, depolanmasi ve aritilmasi ile ilgili ¢evresel etkileri en aza indirmek i¢in
etkili bir aritim stratejisi gerekmektedir. Halihazirda sizint1 suyunun aritilmasi igin
kullanilan konvansiyonel yontemler biiyiik 6l¢lide aritima odaklanmistir. Ancak gida
krizi, kiiresel 1sinma, mikroplastik kirliligi gibi kiiresel dl¢ekte yasanan kaygilar
sebebiyle, glinlimiizde s1zint1 sular1 yonetiminin, sadece mevzuata uyum degil, ayn
zamanda s1zint1 sularinin tekrar kullanilabilir bir kaynak ve katma degerli yan iiriinlere
donitistiiriilmesi perspektifi ile ele alinmasinin bir zorunluluk haline geldigi
anlasilmaktadir. Atiksu aritimina bu perspektiften bakildiginda, sizint1 sularinin ihtiva
ettigi ugucu organik asitler oldukca dikkate deger bir kaynaktir. Bu sebeple, ugucu
organik asitlerin hem atiksudan geri kazamilmast hem de biyoplastiklere
doniistiirtilmesi petrole olan bagimlilig1 azaltmasi ve petrol kaynakli ¢evresel kaygilara
bir ¢éziim sunmasi agisindan son derece elzemdir. Ayrica sizinti sularmin aritimi
birden fazla aritma prosesinin bir arada kullanimin1 gerektiren konvansiyonel aritma
yaklagimi sebebiyle yiiksek isletme maliyetlerine ve operasyonel giicliiklere neden
olmakta ve aritilabilirligi agisindan hala endise uyandiran bir konu olarak giincelligini
korumaktadir. Bununla birlikte hammaddesi sizintt sularindan geri kazanilarak
iretilen biyoplastiklerin ekonomik katkis1 yiiksek aritim maliyetlerinin {istesinden
gelebilmek i¢in umut vaadeden bir yaklasim olarak degerlendirilmektedir.

Bu kapsamda, bu ¢aligmada konvansiyonel sizint1 suyu aritimina bir alternatif olarak,
sizint1 sular1 organik asit i¢eriginin Mekanik Buhar Sikistirma (MVR) teknolojisi ile
distile edilmesi, distilatin Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV)
iiretiminde karbon kaynagi olarak kullanilmasi ve tiretilen PHBV’nin biyokompozit
gibi katma degeri yiiksek iirlinlere doniistliriilmesi hedeflemistir. Bu calisma, ¢
asamada gergeklestirilmis olup, birinci agamada MVR'ye entegre biyolojik proses ile
¢op sizint1 suyunun etkili sekilde aritimi saglanirken, %84,9 oraninda UYA geri
kazamlmustir. Ikinci asamada, Cupriavidus necator ile C/N/P oranmin ve besleme
rejiminin PHBV depolanmasi lizerindeki etkileri arastirilmis, 2 kademeli besleme ve
azot kisitlamast ile % 96 oraninda PHBV depolamasmma (g PHBV/g DCW)
ulagilmistir. Biyopolimerin artan termal ozelliklerine isaret eden 3HV'nin 3HB'ye
orani, atik sudan geri kazanilan ugucu organiklerin propiyonik ve valerik asit icermesi
nedeniyle % 45’e kadar ulasmistir. Caligmanin son asamasi olan ii¢lincli agama ise
ikinci agamada {iretilen biyoplastikler ile bir baska atik kaynagi olan kenevir
liflerinden katma degeri yiiksek biyokompozitlerin iiretilmesidir. Sonu¢ olarak bu
caligma, arttimi en gii¢ atiksularin basinda gelen sizinti sularinin etkili aritimina,
ekonomik katma degere sahip, hammaddesi atiklardan geri kazanilmis biyopolimer ve
biyokompozit iiretimi ile entegre edilmis teknolojilerin gelistirilmesine, hem temiz
iiretim teknolojlerine hem de endiistriyel simbiyoza 6nemli bir 6rnek teskil etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Cop Sahas1 Sizinti Atiksuyu, Mekanik Buhar Sikistirma
(MVR), Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV), Biyopolimer,
Nanoseliiloz, Biyokompozit.
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ABSTRACT

Leachate produced in landfills contains nitrogenous substances, heavy metals,
chlorinated organic/inorganic salts in addition to high amounts of organic matter. An
effective treatment strategy is required to minimize the environmental impacts
associated with the collection, storage and treatment of these highly polluted
wastewaters. Conventional methods currently used to treat leachate are largely focused
on treatment. However, due to global concerns such as the food crisis, global warming,
microplastic pollution, etc., it has become imperative to address wastewater
management not only from the perspective of compliance with legislation, but also
from the perspective of transforming wastewater into a reusable resource and value-
added by-products. From this perspective, volatile organic acid contained in leachate
are a remarkable resource. Therefore, both the recovery of volatile organic acid from
wastewater and their conversion into bioplastics is essential to reduce petroleum
dependency and provide a solution to petroleum-related environmental concerns. In
addition, leachate treatment is still a concern due to the high operating costs and
operational difficulties associated with the conventional treatment approach, which
requires the use of multiple treatment processes in combination. However, the
economic contribution of bioplastics and biocomposites produced by recovering raw
materials from leachate is considered as a promising approach to overcome high
treatment costs.

In this context, as an alternative to conventional leachate treatment, this study aimed
to distill the organic acid content of leachate by Mechanical Vapor Compression
(MVR) technology, use the distillate as a carbon source in the production of Poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) and convert the PHBV into high
value-added products such as biocomposites. This study was carried out in three
stages. In the first stage, the biological process integrated into the MVR provided
effective treatment of landfill leachate and 84.9% of volatile organic acid was
recovered. In the second stage, the effects of C/N/P ratio and feeding regime on PHBV
storage were investigated by Cupriavidus necator and 96% PHBYV storage (g PHBV/g
DCW) was achieved with 2-stage feeding and nitrogen limitation. The ratio of 3HV to
3HB, resulting in increased thermal properties of the biopolymer, reached up to 45%
due to the propionic and valeric acid content of volatile organics recovered from
wastewater. The final stage of the study was the production of high value-added
biocomposites from bioplastics produced in the second stage and hemp fibers, another
waste source. As a result, this study provides an important example of both cleaner
production technologies and industrial symbiosis by developing technologies
integrated with the effective treatment of leachate, which is one of the most difficult
wastewaters to treat, and the production of biopolymers and biocomposites whose raw
materials are recovered from waste and wastewater.

Keywords: Landfill Leachate, Mechanical Vapor Compression (MVR), Poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV), Biopolymer, Nanocellulose,
Biocomposite.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde diinya genelinde her yi1l yaklasik 400 milyon ton plastik atik tiretilmekte
ve birincil plastik tiretiminin 2050 yilina kadar 1.100 milyon tona ulagacagi tahmin
edilmektedir. Bu plastiklerin yaklasik %36's1 tek kullanimlik plastikler olmakla
birlikte, plastik kullaniminda tek kullanimlik plastiklerin kullanimina dogru artan bir
egilim tespit edilmistir (UNEP, 2021). Ayrica, 2019 koronaviriis hastaligi (COVID-
19) pandemisinin de son yillarda petrol tiirevli tek kullanimlik koruyucu ekipman
atiklarinin birikmesine yol agtig1 bildirilmistir (Singh vd., 2020). Diinya genelinde
bugune kadar {iretilen yedi milyar ton plastik atigin simdiye kadar yilizde 10'undan az1
geri donistiiriilirken, geri kalan yaklasik yiizde 90'1 yakilmakta veya ¢opliiklere
atilmaktadir (UNEP, 2021). Petrol tiirevi plastiklerin bilinen zararli etkilerine ek
olarak, makro plastiklerin parcalanmasi sonucunda ikincil mikroplastiklerin deniz
suyu, atiksu ve tatli su gibi sucul ortamlarda (Kye vd., 2023), atmosferde (O’Brien vd.,
2023), toprak ekosisteminde (Christian ve Koper, 2023), insan viicudunda
(Golmohammadi vd., 2023) ve hatta insan plasentasinda (Amereh vd., 2022)

bulundugu rapor edilmistir.

2050'ye kadar net sifir karbon emisyonu hedefine ulagsmak ve kiiresel bir tehdit haline
gelen plastik kirliligini 6nlemek i¢in gelistirilen yaklagimlardan biri (Kinyanjui
Muiruri vd., 2023) 2019 AB direktifinde belirtildigi gibi plastik iiretimini azaltmak
iken, bir digeri de kagmilmaz olarak biyolojik olarak pargalanabilen, dogada
birikmeyen ve mikroplastik iliretmeyen alternatifleri tesvik etmektir (Pesante ve
Frison, 2023). Bununla birlikte, biyolojik olarak pargalanabilen plastiklerin geleneksel
plastiklerle rekabet edebilmesinin oniindeki temel zorluk, PHAnin iiretim maliyetinin
yaklasik 9%50'sini olusturan hammadde olarak kullanilan karbon kaynaginin
maliyetidir (Aslan vd., 2016). Organik igerigi yliksek atiksularin karbon kaynagi
olarak kullanilmasi, hem petrol tiirevli hammaddelere alternatif olarak hem de PHA
iiretiminin pazarlama sinirlamalarina bir alternatif olarak atiklarin faydali iiriinlere
doniistiiriilmesi agisindan oldukga dikkat ¢ekici bir arastirma konusu haline gelmistir

(Rodriguez-Perez vd., 2018).

Karbon kaynagi, biyoplastik tiretim maliyetinin yani sira biyopolimer igeriginin

belirlenmesinde de 6nemli bir rol oynamakla birlikte asetik asit ve biitirik asit varlig



3-hidroksibiitirat (3HB) depolanmasini saglarken, propiyonik ve valerik asit varlig1 3-
hidroksivalerat (3HV) depolanmasina katkida bulunmaktadir (Huschner vd., 2015).
Dolayistyla, karbon kaynaginin {iiretilen PHA'min fiziksel ve termal O6zelliklerini
etkiledigi bilinmektedir. PHB yiiksek erime noktasina sahip kristal bir biyopolimer
oldugundan, sertligi ve kirilganlig1 endiistriyel uygulamalarini sinirlamakta olup, bu
siirlamalarin  Gistesinden 3HV gibi daha uzun karbon zincirlerine sahip

komonomerlerin varligi ile gelinmektedir (Aramvash vd., 2016).

Si1zint1 suyu, asetik asit, valerik asit, biitirik asit ve propiyonik asit gibi organik asitlerin
kayda deger bir kaynagidir. 180'den fazla arastirma makalesini inceleyen Lebron ve
digerleri (2021), gelecekteki uygulamalarda sizint1 suyu aritiminin yani sira sizinti
suyundan su ve kaynak geri kazanimimin gerekliliginin altin1 ¢izmistir. Ozellikle geng
¢oOp sahalarinin yiiksek miktarda organik asit igermesi (Abuabdou vd., 2020), sizinti
suyunu PHA {iretimi i¢in ¢ok etkili bir kaynak haline getirmektedir. Buna ek olarak,
sizint1 suyunun yiiksek propiyonik asit, valerik asit ve i-valerik asit icerigi, iiretilen
PHA'nin 3HV igerigi ve termomekanik ozellikleri i¢in yliksek potansiyel anlamina
gelmektedir. Bununla birlikte, diizenli depolama sahasi sizint1 suyunun son derece
karmagik yapist (Nabi vd., 2022) biyoteknolojik aritimini sinirlamaktadir. Yiiksek
organik maddeye ek olarak azotlu maddeler, agir metaller, klorlu organik ve inorganik
tuzlar igeren s1zint1 suyu (Podlasek vd., 2023; Storck vd., 2023) etkili bir aritma yolu
gerektirmektedir. Sizint1 suyu, koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal, elektrokimyasal
oksidasyon (De vd., 2022), aktif ¢amur, aerobik, anaerobik stabilizasyon havuzlari ve
biyolojik filtreler (Ilmasari vd., 2022a) ve Fenton (Paula Floriano Santos vd., 2022),
ozonlama (Ren vd., 2022), membran filtrasyon (Y. Li vd., 2022) gibi ileri aritma gibi
teknolojilerin bir arada kullanilmasint gerekli kilan bir aritma zorluguna sahiptir.
Yiiksek kirlilik ve aritma maliyetlerine sahip atiksular i¢in giderek artan bir ilgi géren
buharlastirma teknolojilerinden biri olan Mekanik Buhar Sikigtirma (MVR) teknolojisi
(Ye vd., 2017; Q. Zhang vd., 2022), ugucu organik asitleri geri kazanarak sizinti
suyunu biyopolimerlerin mikrobiyal sentezi icin etkili bir kaynak haline getirebilme
potansiyeli olan oldukc¢a dikkate deger bir teknolojidir. Bilindigi {izere, bir tiir hayatta
kalma mekanizmas1 olan depo polimeri sentezi, organizmalar1 fizyolojik bir
adaptasyona zorlayan harici (elektron alicis1 eksikligi, besin kisit1 vb.) veya dahili bir
faktor tarafindan kisitlandigi stres kosullarinda ¢ogalma mekanizmasimin depolama

mekanizmasina yonlendirilmesiyle gerceklesmektedir (Brison vd., 2022; Korkakaki



vd., 2017). MVR, sadece ugucu organik maddeleri geri kazanarak degil ayn1 zamanda
sizint1 suyunda bulunan amonyag1 konsantre akimda tutarak mikroorganizmalar igin
niitrient agisindan kisitli ancak organik asit acisindan zengin bir akis elde etme
potansiyeli nedeniyle isletim esnekligi sunmaktadir. Ek olarak MVR sistemlerinin bir
diger avantaji ise buhar tarafindan tasimnan enerjinin geri kazanmimiyla yiiksek
termodinamik verimliligine bagli olarak geleneksel buharlastirma yontemlerine

kiyasla %65'ten fazla enerji verimli olmalaridir (Ai vd., 2018; D. Yang vd., 2020).

Gliniimiizde, atik suyun icerdigi degerli maddelerin geri doniistiiriilebilirligini
degerlendirmeden atiksu aritimina odaklanmak eksik bir yaklagimdir. Sizint1 suyu,
hem organik asitlerin hem de plastiklerin ham maddesi olan petrole bagimliligin
azaltilmasi icin etkili bir kaynaktir. Bu baglamda, bu c¢alismada sizinti suyunda
bulunan organik asitlerin geri kazanilarak Poli(3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerat)
(PHBYV) iiretimi i¢in karbon kaynagi olma potansiyeli ile es zamanli olarak aritilma
potansiyeli arastirilmistir. MVR teknolojisinin distilata alinacak maddelerin pKa
degerlerine gore secicilik saglayabilmesi ile distilat akimidaki C/N oran1 kontrol
edilerek, pilot 6lgekli MVR ile PHBV firetimi i¢in uygun distilat akimi saglayacak
MVR calisma kosullar1 arastirilmigtir. Bilinen PHA f{ireticilerinden biri olan
Cupriavidus necator ile farklt C/N/P oranlar1 ve besleme rejimlerinin PHBV {iretim
potansiyeli iizerindeki etkisi ugucu yag asidi (UYA), toplam organik karbon (TOC),
amonyak (NH4'-N), optik yogunluk (OD) ve ugucu askida kati madde (VSS)
parametreleri ile incelenmistir. Ayrica iiretilen PHBV ve tarimsal bir atik olan kenevir
liflerinin seliiloz igerigi ile katma degeri yliksek biyokompozitlerin iiretim potansiyeli
incelenmistir. Elde edilen biyopolimer ve biyokompozitlerin fiziko-kimyasal ve termal
ozelliklerinin ticari tirlinlerle karsilastirilabilmesi i¢in termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), niikleer manyetik rezonans (NMR), ¢ekme
mukavemeti, x-1s1nlar1 difraktometresi (XRD) ve Fourier doniistimlii kizil6tesi (FTIR)
Olciimleri gergeklestirilmistir. Bu calisma, yalnizca aritma giderleri diisiiniildiiglinde
bile konvansiyonel aritmaya kiyasla daha diisiik maliyetlerde gerceklesmekte olup,
ayrica biyopolimer ve biyokompozit gibi katma degeri yiiksek {iriin eldesi, bu

caligmay1 aritma prosesi yerine bir iiretim prosesine doniistiirmektedir.



1.1 Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Plastik ¢ag1 olarak adlandirilan son yiizyilda, bir¢ok petrol bazli malzeme nedeniyle
karsilasilan ciddi kiiresel sorunlar ve biyopolimer, biyokompozit tiretiminde kullanilan
hammaddeler ile iliskili kiiresel gida krizi gibi kaygilar bu arastirmanin temel

motivasyonunu olusturmaktadir.

Sizint1 sular1 aritim maliyetlerinin oldukg¢a yiliksek oldugu bilinmekle birlikte, hali
hazirda s1zint1 suyu aritimi i¢in kullanilan teknolojiler ile desarj edilebilir su kalitesinin
saglanmasinda zorluklar yasandigi iyi bilinmektedir. Bununla birlikte membran
biyoreaktér (MBR) ve ters osmoz (RO) kombinasyonu ile ¢alisan tesislerde sisteme
verilen suyun %50’si desarj edilirken, geriye kalan konsantre akim (%50) depo alanina
geri devrettirilmektedir. Son zamanlarda sizinti sularinin aritiminda yogun olarak
tercih edilen RO membranlarin oldukga sik tikanmasi, hem net akinin saglanamamasi
hem de sik kimyasal geri yikama nedeniyle isletme maliyetlerinin artmasi gibi temel
problemlere sahiptir. Bu baglamda gerceklestirilen c¢alismada, sizinti sularinin
artttmina ekonomik bir alternatif arastirilirken, yiliksek organik asit icerigi ile
karakterize edilen sizinti sularmmin PHBV iiretimi i¢in hammadde potansiyeli ve

ekonomik katma degere sahip biyopolimer ve biyokompozit iiretimi arastirilmistir.

Literatiirde organik asitlerden PHA iiretimi ile ilgili ¢esitli ¢aligmalar olmasina karsi
bilgimiz dahilinde sizint1 sularinin kaynak oldugu bir ¢aligma bulunmamaktadir.
Gergeklestirilen calismada, yine bilgimiz dahilinde, sizinti sularinin aritimi igin
Onerilen teknoloji ile ilgili ulusal/uluslararast bir ¢alisma bulunmamakta olup,
yenilik¢i yani ile tamamen Ozgiin deger sunmakta ve niitrient kisith akimlarin
olusturulmas: i¢in tekniklerin gelistirilmesine katkida bulunmaktadir. Ayrica
Tiirkiye’de 38 adet diizenli depolama sahasi bulundugu goz oniine alindig: takdirde
MVR prosesi uygulamasinin endiistriyel dl¢ekte tiim depolama sahalarina kolaylikla

uygulanabilir nitelikte olmasi da ¢aligmanin 6zgiin degerini gliglendirmektedir.



2. KATI ATIK DUZENLI DEPOLAMA ALANI
SIZINTI SUYU

Demografik biiyiimeye ek olarak ekonomik biiylime, kentlesme, hizla degisen yasam
aliskanliklarinin etkileri ile kiiresel 6lgekte yillik Kentsel Kati Atik (KKA) {iretiminin
2025 yilina kadar 2,2 milyar tonu, 2050 yilina kadar 3,4 milyar tonu asmasi
beklenmektedir (Kaza vd., 2018; Wijekoon vd., 2022). KKA bertarafi sirasinda ortaya
cikan ciddi ¢evresel ve ekonomik sorunlar tiim diinyada yerel yonetimler {izerinde
biiytik bir yiik teskil etmekte olup (H. Luo vd., 2019), Diinya genelinde iiretilen tim
kat1 atiklarin yaklasik %95’inin, yakma ve kompostlama gibi diger teknolojilerle
karsilastirildiginda, kolay ve ucuz olmasi sebebiyle diizenli depolama sahalarinda
bertaraf edilmektedir (J. Gao vd., 2015; H. Luo vd., 2017). Modern depolama tesisleri,
yeralt1 sular1 kirliliginin ve olusan kotii kokularin dnlenmesi, metan gazinin kontrollii
toplanmasi1 gibi yararlar saglamak tizere tasarlanmis olsalar da depo sahalarinda
iiretilen s1zint1 suyunun, toprak, ylizey ve yeralt1 suyu i¢in tehdit teskil etmesi (H. Luo
vd., 2019), artiminin son derece gii¢ ve maliyetli olmasi (Yalili vd., 2006) acisindan
hala ciddi endiselerden biri olarak giincelligini korumaktadir (Bandala vd., 2021; H.
Luo vd., 2020).

2.1 Diizenli Depolama Alam Sizint1 Suyu Olusumu

Depolama sahasi sizint1 suyu, bir diizenli depolama sahasina diisen yagmur sularinin
atik depolama sahasmin atik katmanlar1 boyunca ilerlemesi ve siiziilmesiyle olusan
stv1 atiklarin yani sira atikta bulunan nem ve atik matrisinde meydana gelen ¢esitli
fiziksel (cokelme, siiziilme, akis, sizma, buharlagma), kimyasal (oksidasyon,
komplekslesme, ¢okelme, ¢dzlinme) ve biyolojik reaksiyonlar sonucunda (Wijekoon
vd., 2022) ortaya ¢ikan bozunma {irlinleri olarak tanimlanmaktadir (Costa vd., 2019;
H. Luo vd., 2020). Bir diger deyisle, depolama sahalarinda, kat1 atiklarin bozunma
siirecinde gerceklesen bir dizi karmasik reaksiyonun son iirlinlerinin tagindig

atiksulardir.

Kati atik diizenli depolama tesisi sizinti suyu miktar;; yagls, sizma,
evapotranspirasyon, yiizeysel akis (Renou vd., 2008), yeralt1 suyu sizmasi ve kati atik
sahasi i¢indeki sikisma derecesi (Miao vd., 2019), atigin su muhtevasi, nihai iist ortii

tabakasinin gecirimlilik derecesi, iklim sartlari, kat1 atik bilesimi, depo yas1 gibi



faktorlere bagli olarak degismektedir. Atik Ozelligi, nihai Ortii tabakasi, tabaka
gecirimliligi gibi faktorlere bagl olarak degisiklik gosteren sizinti suyu miktar
Istanbul’da {izeri kapatilmamis atik hiicreler igin 20-30 m?/ha.giin iken, Bursa Kati
Atik Diizenli Depolama sahasi aktif hiicreler i¢in 10-12 m*/ha.giin’diir. Bu deger ABD
New York eyaleti diizenli depolama sahasi i¢in 20-30 m’/ha.y1l olup, Turkiye ile
mukayese edilebilir nicelikte degildir (Oztiirk vd., 2010).

Sizint1 suyunun kimyasal bilesimi, depolanan kentsel kat1 atigin tiirii ve bilesimi,
depolanan atigin bozunma asamasi, depolama sahasinin yasi, depolama alaninin
hidrojeolojisi ve iklim kosullar1 tarafindan belirlenmektedir (Lebron vd., 2021). KKA,
diizenli depolama sahasina girdikten sonra sizint1 suyu {iretimine katkida bulunan bir
dizi bozunma agamasindan ge¢gmekte olup, bu agamalar (1) baslangic aerobik faz, (2)
anaerobik asit faz, (3) baslangi¢c metanojenik faz, (4) stabilize metanojenik faz ve (5)

hiimik faz olarak ifade edilmektedir (Wijekoon vd., 2022).

Baslangi¢ aerobik faz, atiklarin depolanmasi esnasinda atik bosluklarinda bulunan,
yagmur suyundan temin edilen ve difiizyon ile agik havadan saglanan sinirlt miktarda
oksijen  varhiginda  gerceklesmektedir. Bu safhada, organik maddeler
mikroorganizmalar araciligiyla oksijen tiikenene kadar aerobik olarak pargalanmakta,
karbondioksit (CO,) iiretilmekte ve ekzotermik biyolojik reaksiyonlar neticesinde

atigin sicakligr artmaktadir (Bhalla vd., 2013; Pohland, 1980).

Anaerobik asit fazi, oksijenin tiikenip ilk anaerobik ara iiriinlerin olugsmaya basladig1
faz olup, biiylik polimerleri daha basit monomerlere doniistiiren asetojenik ve
fermentatif bakterilerin hakim oldugu fazdir. Fermantasyon yoluyla UYA, CO; ve H»
iiretimi ile beraber iiretilen biyogazin baslica bileseni CO’dir (Ozkaya, 2005). Bu
sathada, UYA, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI)
ve biyolojik pargalanabirliin gostergesi olan BOI:KOI oran1 maksimum degerlerini
kaydedecektir. S1zint1 suyunun diisiik pH'1 nedeniyle, atik icerisindeki demir, mangan,
c¢inko, kalsiyum ve magnezyum gibi inorganikler sizint1 suyundaki ¢oziiniirliiklerini
artirma egilimindedir. Proteinli bilesiklerin fermantasyonu ve hidrolizi sonucu
amonyak konsantrasyonu, bu fazda toplam azotun biiyiik bir boliimiinii

olusturmaktadir (Christensen vd., 2001).

[k metanojenik faz, metan bakterilerinin gelismesi ile baslamakta, asit fazinda biriken

organik asitler metanojenik bakteriler tarafindan metan ve karbondioksite



doniistiiriilmektedir. Organik madde parcalanmasi sebebiyle KOI ve BOI
konsantrasyonlarinda azalma ve BOI1:KOI oraninda diisiis ger¢eklesmektedir. Organik
asitlerin tiiketilmesiyle sizint1 suyunun pH'1 artmakta, demir, kalsiyum, mangan ve agir
metallerin ¢ozlinlirliigiinii diismektedir. Amonyak azotu konsantrasyon seviyelerinde

ciddi bir degisim olmamaktadir (Wijekoon vd., 2022).

Stabilize metanojenik faz, ugucu ve diger organik maddelerin metan (CHs) ve COz’e
doniistlirtildiigl faz olarak ifade edilmektedir. S1zint1 suyundaki organik maddenin ani
azalmasi ile BOI:KOI oram énemli 6lgiide diismektedir. Sizint1 suyu pH degerleri,
iretilen asitlerin tiiketimi nedeniyle depolama sahasinin yaslanmasiyla birlikte
artmakta olup, yiiksek pH kosullarinin agir metallerin ¢dkelmesine neden oldugu
yerlerde, diisiik agir metal konsantrasyonlar1 gozlemlenebilmektedir. Metanojenik faz
daha sonra yillardan on yillara kadar degisen ¢ok uzun bir siire boyunca devam
edecektir. Bu safhada tiretilen biyogazin hacimce % 50-65'1 metan tarafindan temsil

edilmektedir (Ozkaya, 2005; Wijekoon vd., 2022).

Ayrigmanin son fazi olan hiimik faz, substrat yoklugu sebebiyle bakteriyel bozunma
hizinin azaldigi, proteinler, lipitler ve karbonhidratlar dahil olmak iizere organik
bilesenlerin sonunda hiimik ve fulvik fraksiyonlara ayrigtig1 anaerobik bir faz olup,
depo icerisinde biyolojik olarak ayrisgamayan organik karbon mevcuttur. Bu fazdaki
s1zint1 suyunun nispeten kompleks bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir (Kulikowska
ve Klimiuk, 2008; Wijekoon vd., 2022). KKA’nin depolama alaninda bozunmasi ile
iretilen sizintt suyu ve gaz bilesiminin fazlara karsilik degisimi Sekil 2.1°de

verilmistir.



Aerobik Anaerobik Aerobik

h ~Biyolojik par¢alanabilir
N .
liil
s seliiloz

~

S1zint1 Suyu Komposizyonu
(% maksimum konsantrasyon)

Ucucu Yag

Depo Gazi Komposizyonu
(% hacim / maksimum deger)

Zaman

Sekil 2.1: Diizenli depolama sahasi s1zint1 suyu ve gaz bilesiminin zamanla degisimi
(Schiopu ve Gavrilescu, 2010).

2.2 Diizenli Depolama Alam S1izinti Suyu Bilesimi

Sizint1 sularinin ihtiva ettigi bircok element ve bilesik kati atiklarin ana bilesenlerinden
kaynaklanmakta olup, depolama sahasi sizint1 suyunun temel olarak dort ana grup
kimyasal bilesenden olustugu sdylenebilmektedir. Bu dort ana grup (1) ¢oziinmiis
organik maddeler (TOC, UY A, hiimik ve fulvik fraksiyonlar), (2) inorganik bilesenler

(Kalsiyum, Magnezyum, Amonyum, Demir, Manganez, Kloriir), (3) agir metaller



(Arsenik, Civa, Kadmiyum, Krom, Bakir, Kursun), ve (4) ksenobiyotikorganik
bilesikler (benzen, toluen, fenoller, klorlu alifatikler, ftalatlar) olarak siralanmaktadir

(Kjeldsen ve Christophersen, 2001).

(Coziinmiis organik maddenin (COM), ¢Op sizint1 suyunda agir metaller gibi diger
birgok inorganik ve organik kirletici ile etkilesime girebilen 6nemli bir bilesen oldugu
bilinmektedir. COM, genis bir molekiiler agirlik ve boyutta olabilirken, 0,45 pm
filtrasyon ~membranlarindan gegebilen organik madde fraksiyonu olarak
tanimlanmaktadir. Sizint1 sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilen baglica
¢oziinmiis organik maddeler; amino asitler, UYA, hidrofilik asitler, fulvik ve hiimik
benzeri bilesikler olarak siralanilabilmektedir (Wijekoon vd., 2022). Hiimik benzeri
maddeler sizint1 suyunun ara bozunma asamasinda oldugu hakkinda bilgi verirken,
ucucu yag asitlerinin yliksek konsantrasyonlarda bulunmasi erken asetojenik fazi
temsil etmektedir (Vithanage vd., 2016). Ayrica, humik ve fulvik maddelerin ferrik
hidroksit kolloidleri ile kompleks olusturmasi sizint1 suyunun koyu kahverengi rengini
aciklamaktadir (Wijesekara vd., 2014). Bununla birlikte, diizenli depolama sahasi
sizint1 suyunda COM'a bagli toksik metal iyonlarinin degerlendirilmesine yonelik
kayda deger bir arastirma yapilmamistir (Wijekoon vd., 2022). Sizint1 suyundaki
miinferit organik bilesiklerin bilesiminin belirlenmesindeki zorluklar nedeniyle COM
genellikle BOI, KOI, TOK, UYA gibi parametreler ile belirlenmektedir. Genel olarak,
yiiksek BOI ve KOI konsantrasyonlari sizint1 suyunda yiiksek COM varligini isaret
ederken, diisiik BOI/KOI oran1 UY A konsantrasyonlarinin diisiik oldugunu ve yiiksek
miktarda hiimik ve fulvik benzeri bilesiklerin varligini gostermektedir. Sinirli sayida
caligma diizenli depolama si1zint1 suyundaki COM'a odaklanmis olup, yapilan sizinti
suyu karakterizasyon c¢alismalarinin  ¢ogu COM'un Onemini yeterince
vurgulamamaktadir  (Vithanage vd., 2016). Farkli yaslardaki diizenli depolama
sahalarinda {retilen sizinti suyundaki COM Ozelliklerini incelemek {izere
gerceklestirilen bir ¢aligmada, karbon, hidrojen ve nitrojen igerigi artan depo yas1 ile
azalirken, aromatik karbonlarin ve alifatik fonksiyonel gruplarin artan depo yasiyla

birlikte arttig1 vurgulanmistir (Huo vd., 2008).

Sizint1 suyunun bir diger bileseni olan inorganik makro bilesenler genellikle diizenli
depolama sahast sizinti  suyunda yiiksek konsantrasyonlar  gosterirken,
konsantrasyonlar diizenli depolama sahasinin yasia bagl degismektedir. En baskin

inorganik bilesenler; amonyum (NH4"), nitrat (NOs’), nitrit (NOy), siilfat (SO4%),



kloriir (CI'), fosfat (PO4), sodyum (Na'), potasyum (K*), kalsiyum (Ca?"),
magnezyum (Mg?"), demir (Fe**) ve bikarbonat (HCOj;") olarak siralanabilir.
(Robinson, 2007). Metanojenik fazda yiiksek pH sebebiyle kalsiyum, magnezyum ve
demir gibi bazi katyonlar anyonlarla c¢okeltiler olustururken organik madde
sorpsiyonuna neden olmaktadir. Bu durumda, sizintt suyu daha diisiik
konsantrasyonlarda katyon igermektedir. Sizint1 suyu, metanojenik fazda stilfatin
siilfiire mikrobiyal indirgenmesi nedeniyle daha diisiik konsantrasyonlarda stilfat
icermektedir. Amonyak i¢in bozunma mekanizmalarinin yoklugu nedeniyle bir¢ok
calisma amonyagin uzun vadede sizinti suyunun en Onemli bileseni oldugunu

belirtmistir (Wijekoon vd., 2022).

Si1zint1 suyu 6nemli miktarda agir metal igermekte olup, tipik agir metallerden bazilar
¢inko (Zn), nikel (Ni), kursun (Pb), bakir (Cu), krom (Cr) ve kadmiyum (Cd) metalleri
ile sadece ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan arsenik (As), selenyum (Se), civa
(Hg) ve kobalt (Co) gibi yart metallerdir. Agir metaller biyolojik olarak
parcalanamayan ve c¢Oziinebilen dogasi sebebiyle sizinti suyunda uzun siire
kalabilmektedir (Ishak vd., 2016). Besin zincirleri boyunca birikerek insan ve diger
canlilar i¢in c¢esitli olumsuz etkilere neden oldugu bilinmektedir (Wijesekara vd.,
2014). Agir metaller ¢ogunlukla KKA icerisinde bulunan bataryalar, otomotiv
parcalari, elektrik kablolari, alasimlar, boyalar, lamba filamentleri ve seramikler
tarafindan sizintt suyuna tasinmaktadir (Trabelsi vd., 2009). Erken bozunma
asamalarinda iiretilen organik asitler sizint1 suyu pH’1n1 diistirmekte ve yiiksek metal
¢cozlinilirliigline yol agmakta olup, sizinti suyundaki agir metal konsantrasyonlarin
artirmaktadir. Ancak kararli metanojenik fazda, yliksek pH ve ¢oziinmiis organik
maddelerin sebep oldugu komplekslesme ile daha diisiik degerler gostermektedir
(Pastor ve Hernandez, 2012). Siilfiir ve karbonat ¢okelmesi de diizenli depolama sizint1
suyundaki Cd, Ni, Zn, Cu ve Pb gibi agir metal konsantrasyonlarinin azalmasina

katkida bulunmaktadir (Kjeldsen vd., 2002).

Ksenobiyotik organik bilesikler (KOB) sizint1 suyunun bir diger bileseni olup, genel
olarak evsel ve endistriyel kimyasallar ile pestisit ve gilibrelerden
kaynaklanmaktadirlar. Genellikle sizint1 sularinda 1 mg/L'den daha az bulunmakta
olup, benzen, toluen, fenoller, klorlu alifatikler, ftalatlar ve halojenli hidrokarbonlar
(tetrakloroetilen ve trikloroetilen) sizinti suyunda bulunan baslica KOB’lar olarak

siralanabilmektedir. Bununla birlikte, sizinti sularinda gilincel olarak arastirilan,
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farmasoétikler ve kisisel bakim tirlinleri ve endokrin bozucu bilesikler gibi mikro
kirleticiler bulunmaktadir. Depolama sahasinda {iretilen sizint1 suyunda polifloroalkil
maddeler, perflorooktanoik asit, organofosfat esterleri, bisfenoller, perklorat ve
farmasoétikler dahil olmak tizere ¢esitli mikro kirletici tiirleri rapor edilmistir (Nika vd.,

2020; Propp vd., 2021; Wijekoon vd., 2022).

2.3 Diizenli Depolama Alam S1izinti1 Suyu Karakterizasyonu

Depolama sahas1 sizinti sulari karakterizasyonu kat1 atik bilesimine, redoks
potansiyeline, iklim sartlar1 ve depo yasina gore degismekle birlikte, depolama sahasi
yasl, sizintt suyunun gec¢tigi bozunma asamalari nedeniyle sizinti suyu
karakterizasyonunda belirleyici bir faktor olarak kabul edilmektedir (Wijekoon vd.,
2022). Depolama sahasi sizint1 sular1 yasa bagli olarak (1) geng (<5 yil), (2) orta (5-10
yil) ve (3) yasli (>10 yil) olarak genellikle {li¢ kategoride siniflandirilmaktadir.
Depolama sahasi yas1 arttikca, sizint1 suyu parametreleri (6rnegin, pH, BOI, KOI ve
BOI/KOI orani) énemli 6lgiide degismektedir. Sizint1 sularindaki organik atiklarin
zamanla bozunmasi nedeniyle BOI ve KOI konsantrasyonlar1 artan depo yasi ile
birlikte azalmaktadir. BOI parametresi ile karakterize edilen, ugucu yag asitleri gibi
biyolojik olarak par¢alanabilen organik maddelerin cogunun stabilizasyon asamasinda
ayristigl, ancak KOI’e katkida bulunan biyolojik olarak pargalanamayan organik
maddelerin bu asamada degismeden kaldig1 diisiiniilmektedir. Sonug olarak, biyolojik
pargalanabilirlik hakkinda bilgi veren BOI/KOI orani zamanla azalmaktadr.
Ozellikle, geng ¢op sizint1 sularinda yiiksek BOI/KOI oranlar1 (0,5-1) gozlenirken,
yash ¢op sizint1 sularmda 0,1'in altinda BOI/KOI oranlar1 gdzlemlenmektedir. Ek
olarak, sizint1 suyunun pH degeri yasla birlikte artarken, agir metal konsantrasyonlari,
sizint1 suyunun yiikselen pH'1 nedeniyle yasla birlikte diisiis gostermektedir. Aksine,
amonyak azotu konsantrasyonunun, seyreltme etkisinden bagimsiz olarak zamanla
belirgin bir azalma egilimine sahip oldugu bilinmektedir (H. Luo vd., 2020). Tablo
2.1, geng, orta ve yasl diizenli depolama sahalarinda iiretilen sizint1 sularina ait

fizikokimyasal parametrelerin degisimini gostermektedir.
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Tablo 2.1: Depolama sahasi sizint1 suyunun depolama sahasinin yagina gore fizikokimyasal 6zellikleri (Lebron vd., 2021).

Diizenli depolama sahas1 yas1 ve s1zint1 suyu
ozellikleri (1liman bolgeler)

Diizenli depolama sahasi yas1 ve sizinti
suyu Ozellikleri (tropik bolgeler)

Parametre
0-5 y1l 5-10 y1il 10-20 y1l 0-2 yil 1,7-2,1 y1l 7-14 y1l

pH 3-6 6-7 >7,5 7,8-8,5 6,2-8,3 7,3-8,4
BOI (mg/L) 10.000-25.000 1.000-4.000 50-1.000 275-453 1-7.068 1-12.766
KOI (mg/L) 15.000-40.000  10.000-20.000 1.000-5.000 1.230-6.027 164-17.440 576-21.137
BOI/KOI 0,6-0,7 0,1-0,2 0,1-0,2 - 0,006-0,3 0,002-0,3
Biyopargalanabilirlik orta-yliksek orta diistik - diistik diistik
Toplam azot (mg/L) 1.500-4.500 400-800 75-300 - - -
Amonyak (mg/L) 1.500-4.250 250-700 50-200 526-1.787  21,1-1.120 133-2.808
Kloriir (mg/L) 1.000-3.000 500-2.000 100-500 2.499-4.204 - -
Fosfor (mg/L) 100-300 10-100 - 3,81-7.342 - -
Alkalinite (mg/L) 8.000-18.000 4.500-6.000 - 3.325-5.015 - -
Iletkenlik (mS/cm) 15,0-41,5 6,00-14,0 - 8,90-10,8 0,68-14,6 3,92-25,6
“Stilfat (mg/L) 500-2000 200-1.000 50-200 - - -
Demir (mg/L) 500-1.500 500-1.000 100-500 38-46 - -
Cinko (mg/L) 100-200 50-100 10-50 0,5-13,7 - -
Eser metal (mg/L) >2 <2 <2 <2 <3,88 <1,6
Toplam ¢dziinmiis madde (mg/L) 10.000-25.000 5.000-10.000 2.000-5.000 - 70-5.885 310-3.480




2.4 Diizenli Depolama Alam Sizint1 Suyu Cevresel EtKisi

Depolama sahasi sizint1 sular1 giivenli bir sekilde toplanmadigi, antilmadigr veya
desarj edilmediginde toprak, ylizey suyu, yeralti suyu ve nihayetinde insan sagligin
tehdit etmekte ve ekosistem bilesenlerini strese sokacak potansiyel ekotoksik etkilere
sahip oldugu diisiiniilmektedir. Yiizey suyu, yeralti suyu ve toprak dahil olmak {izere
diizenli depolama sahalarinda iiretilen sizint1 sularinin sizintisinin yakinindaki ¢evrede
olusturabilecegi potansiyel kirliligin degerlendirmesini yapmak tizere gergeklestirilen
bir calismada, yeraltt suyu icin KOI, mangan ve arsenigin ciddi kirlilik
potansiyellerinin bulundugu, bu kirleticilerin diizenli depolama sahalar1 ¢evresindeki
yeralti suyu orneklerinin %50'sinden fazlasinda potansiyel kirlilige sebep oldugu
vurgulanmistir. Yiizelsel sular i¢in, KOI, NH4"-N, arsenik, demir ve manganin ciddi
kirletici potansiyeline isaret edilmistir. Bu g¢alismada, KKA diizenli depolama
sahalarinin yakininda bulunan ylizey suyu oOrneklerinin %64,6’s1 ve yeralti suyu
orneklerinin %62,8'1 ciddi kirli olarak siniflandirilmistir. Ayrica, ayni ¢aligmada,
diizenli depolama alanlarinin yakinindaki su ve toprak ortaminda tespit edilen ii¢ agir
metalin (Cr, Ni, As) USEPA (1986) tarafindan onerilen esik degerden yliksek olmasi
nedeniyle sizint1 suyundaki agir metallerin neden oldugu kanserojen risk olusturma
potansiyelinin dnlenmesi gerektigini bildirilmis olup, diizenli depolama alanlarinin
yakinindaki yeralt1 suyu 6rneklerinin %78,6°s1 ve ylizey suyu 6rneklerinin %34,9'unun

insan saglig1 iizerinde yiiksek risk olusturdugu rapor edilmistir (Ma vd., 2022).

Sizintt suyunun ihtiva ettigi arsenik; kanserojenik, ndrolojik ve kardiyovaskiiler
hastaliklara, kursun; gastro bagirsak ve merkezi sinir sistemi problemlerine, civa;
kanserojenik etkilere ve beyin problemlerine, kadmiyum: kemiklerde ve akcigerde
birikme ile iligkili problemlere, BTEX (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen);
hematotoksisite, genotoksisite ve kanserojenik etkilere, poliaromatik hidrokarbonlar
(PAHSs); akut toksisiteye sebep olurken, amonyum; beyin ve akciger hasarlarina, nitrat;
methemoglobinemi problemlerine, fosfat; bobrek hasarina, siilfat; dehidrasyona,
kloriir; kanserojenik etkilere, humik asit; DNA hasarlarina ve bagisiklik sistemi

problemlerine sebep olmaktadir (Wijekoon vd., 2022).

Sizint1 sulariin yonetimi ile iligkili bir bagka 6nemli sorun ise sizint1 suyu aritiminda

iretilen camurun diizenli depolama sahalarinda bertaraf edilmesidir. Yakin zamanda
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yapilan bir ¢aligma, atik bilesimi ve diizenli depolama yonetimi uygulamalar1 gibi

cesitli faktorleri hesaba katarak Avrupa'daki diizenli depolama sahalarindaki KKA’n

cevresel etkilerini 6lgmiistlir. Calisma sonuglari, diger ekosistemlerin yani sira tatli su

kaynaklar1 iizerinde nispeten onemli etkilere isaret etmekte olup, bu etkileri sizint1

suyu arittimindan kaynaklanan c¢amurun diizenli depolama sahalarma bertaraf

edilmesine baglamaktadir (Bandala vd., 2021; Sauve ve Van Acker, 2020). Sizint1

suyu toksisite ¢alismalarini 6zetleyen sonuclar Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Farki KKA depolama alanlarinda olusan sizint1 suyunun hassas bakterilere
karsi toksisitesi (H. Luo vd., 2020).

. Kirlilik parametreleri (mg/L) Toksisite Toksisite
R pH NH4"-N KOi degeri degerlendirmesi
Italya 7,51 1197 2140 10,5 toksik
Italya 7,94 854 1393 8,9 toksik
Italya 6,93 770 1832 8,3 toksik
Italya 7,93 6,2 516 0,5 toksik degil
Italya 6,82 15,1 1970 0,8 toksik degil
Italya 7,86 40 1542 0,5 toksik degil
Italya 7,98 7.5 1443 0,5 toksik degil
Almanya 7,9 — 2740 0,3 toksik degil
Almanya 7,6 — 4200 0,5 toksik degil
Tayvan 7,03-8,50 — 320-1340 <1 toksik degil
Tayvan 7,30-8,40 — 4004340 <1 toksik degil
Tayvan 6,82-8,37 — 8404210 5,3-33,3 toksik
Amerika 7,3-7,6 — 1070-2584 5,9 toksik
Amerika 6,5-7,4 — 522-827 3,5 toksik
Amerika 6,8-7,5 — 242440 1,3 toksik
Amerika 7,3-7,8 — 902-1616 2,5 toksik
Amerika 7,5-7,9 — 416-1208 1,2 toksik
Amerika 7,3-7,8 — 11 8,8 toksik
Danimarka 7 860 - 52,6  toksik
Danimarka 8 546 - 62,5 toksik
Danimarka 7,1 623 - 76,9 toksik
Danimarka 7,7 340 - 33,3 toksik
Danimarka 6,7 154 - 32,3 toksik
Danimarka 7,1 205 - 16,4 toksik
Danimarka 6,9 110 - 16,9 toksik
Danimarka 6,7 104 - 40 toksik
Danimarka 7 546 - 55,5 toksik
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Cop sizinti suyunun aritilmasindan once ve sonra, sizintt suyu toksisitesini
degerlendirmek icin bakteriyel, algal, bitkisel ve omurgasiz biyoanalizleri kapsayan
biyolojik testler kullanilmaktadir. En hassas ve yaygin olarak kullanilan mikrobiyal
biyotestlerden biri olan Vibrio fischeri biyoliiminesans inhibisyon tahlili ile
gerceklestirilen ¢aligmalardan elde edilen yukaridaki sonuglara gore, sizint1 suyunun
toksisitesinin amonyak konsantrasyonuna bagli olabilecegi ve amonyagin parcalandigi
stirdiiriilebilir depolama alanlarinda sizint1 suyu toksisitesinin 6nemli 6l¢iide daha

diisiik oldugu vurgulanmistir (H. Luo vd., 2020; Pivato ve Gaspari, 2006).

2.5 Si1izinti1 Sularinin Yonetimi

Depolama sahasi s1zint1 sularinin aritiminda kullanilan konvansiyonel yontemler depo
sahas1 yasina gore degisiklik gostermekle birlikte, (1) biyolojik siire¢ler (aerobik veya
anaerobik); (2) fizikokimyasal prosesler; ve (3) biyolojik ve fizikokimyasal proseslerin
bir kombinasyonu olarak ii¢ ana sinifta 6zetlenebilmektedir. Ayrica, evsel nitelikteki
atiksu aritma tesislerine nakil ve sizinti suyunun depo sahasina geri devri gibi

yontemler diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle uygulama alan1 bulmaktadir.

2.5.1 Evsel Atiksu Aritma Tesislerine Nakil

Depolama sahasi sizint1 sularinin evsel atiksularla birlikte aritilmasi yeni bir tesise
yapilacak olan yatirim ihtiyacini ortadan kaldirmasi sebebiyle sizint1 suyu aritiminda
bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. S1zint1 suyunun evsel atiksuyla birlikte aktif
camur reaktorlerinde aritimi i¢in bildirilen ¢aligmalarda, %0,2 ila %5 arasinda degisen
s1zint1 suyu hacimsel oranlar1 i¢in KOI giderimlerinin %80 ile %92 arasinda degistigi
bildirilmigtir. Bununla birlikte sizint1 sularinin dogrudan biyolojik aritiminda, yiliksek
azot konsantrasyonu sebebiyle olusan toksik etkiler biyolojik aritim performansin
sinirlandirirken, sizint1 sularimin evsel atiksular ile birlikte aritimini, sizint1 sularinin
%10'u agmayan hacimsel oranlarda eklenmesi sebebiyle azot a¢isindan daha az hassas
hale getirmektedir (Ferraz vd., 2014). Ayrica seyrelme etkisi, sizint1 sularinin ihtiva
ettigi biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler i¢in de tartigsmali olup, biyolojik
olarak zor ayrisan organik maddelerin gercekten biyolojik olarak ayrisarak nmu
giderildigini yoksa seyrelmenin etkisinin mi ger¢eklestigini anlamak iizere yapilan bir
calismada, sizinti suyundaki biyolojik olarak zor ayrisabilen organik madde

konsantrasyonlar1 i¢in %71’lik bir kisminin bozunmaya ugradig: bildirilmistir. Ek
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olarak ayni ¢aligmada, optimum biyolojik aritim performansi i¢in sizinti suyunun
hacimsel oran1 %2 olarak belirlenmistir (Ferraz vd., 2014). Ancak depolama sahasi
sizint1 sularinin evsel atiksularla birlikte aritilmasinda, artan organik madde ve azot
yiikleri nedeniyle atiksu aritma tesislerinin daha yiiksek maliyetler ile isletilmesi,
desarj standartlarina, 6zellikle de azot limitlerine uymada karsilasilan zorluklar, sizinti
suyundaki agir metaller ve toksik organik bilesikler nedeniyle biyolojik aritmada
karsilagilan toksisite, nitrdz asit birikimi nedeniyle nitrifikasyonun engellenmesi,
sizint1 suyundan kaynaklanan ek organik ylik nedeniyle artan ¢amur iiretimi, biyolojik
camurda metal birikimi ve biyokatilarin tarimda son kullaniminin kisitlanmasi, sizinti
suyunun besleme rejimine ve tesisin havalandirma kapasitesine bagli olarak
havalandirma tanklarinda ¢dzlinmiis oksijen konsantrasyonlarmin korunmasindaki
zorluklar, dezenfeksiyon verimliligi ve yan iirlin olusumunda artig gibi hala

giincelligini koruyan ciddi tartismalar bulunmaktadir (Dereli vd., 2021).

2.5.2 Sizint1 Suyu Geri Devri

Depolama sahasi sizint1 sularimin tiretildikleri depo sahalarma geri devri, hem depo
sahasinin stabilizasyonunu gelistirmek, hem de sizinti suyu aritim maliyetlerini
ortadan kaldirmak tizere kullanilan tekniklerden biri olarak bilinmektedir. Sizint1 suyu
geri devrinin, depo sahasinin nem igerigini arttirmasi, enzim ve besin maddelerinin
depo sahasinda homojen dagilmi, depo sahasinin stabilizasyon siiresinin kisaltilmasi
gibi avantajlarina ragmen, metanojenez igin toksik olan organik asitlerin yliksek
konsantrasyonu nedeniyle metanojenezin engellenmesi, yiiksek geri devir oranlarinin
kat1 atiklarin anaerobik c¢iiriitiilmesini sinirlandirdigt ve geri donen sizint1 suyu miktari
cok yiiksek oldugunda asidik kosullar, doygunluk ve goéllenme gibi problemlerle
karsilasildig bildirilmistir (Abdel-Shafy vd., 2023; Hussein ve Ibrahim, 2023).

2.5.3 Sizint1 Suyu Aritimi

2.5.3.1 Biyolojik Aritma

Kati atik depolama sahasi s1zint1 sulariin aritimi i¢in basitligi, glivenilirligi ve maliyet
etkinligi nedeniyle yillar boyunca yaygin olarak uygulanan yontemlerden biri
biyolojik yaklagimdir (Kurniawan vd., 2010). Biyolojik aritma, organik bilesikleri
gidermek, aerobik kosullar altinda organik bilesikleri karbondioksit (CO») ve camura,

anaerobik kosullar altinda ise karbondioksit ve metan (CH4) gibi daha az zararl yan
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iriinlere doniistiirmek icin bakteri popiilasyonlarinin kullanildigir prosesler olup,
yiiksek BOI/KOI oranina sahip sizinti sularindan organik ve azotlu maddelerin
giderilmesinde oldukea etkilidir (H. Luo vd., 2020; Miao vd., 2019). Ek olarak,
biyolojik aritmanin siilfiirii etkili bir sekilde giderdigini ve sizint1 suyu toksisitesini

azalttig1 bilinmektedir (Kamaruddin vd., 2014).
2.5.3.1.1 Aerobik Biyolojik Aritma

En yaygin olarak kullanilan aerobik sistemler arasinda aktif ¢amur, ardisik kesikli
reaktdor (SBR), membran biyoreaktér (MBR), doner biyolojik diskler (RBC) ve
damlatmali filtre (TF) yer almakta olup, haraketli yatak biyofilm reaktér (MBBR),
akigkan yatak biyofilm reaktér (FBBR), fitoremediyasyon ve yapay sulak alanlar
sizint1 sularinin aerobik aritimi i¢in kullanilan sistemler arasindadir (Ilmasari vd.,

2022).

Aktif camur sistemlerinin, organik karbon, amonyak ve inorganik besinlere ek olarak
agir metaller, fenolik bilesikler ve askida kati maddelerin giderilmesinde olduk¢a etkili
oldugu bilinmekle birlikte tek basina biyolojik aritma yaklagimi ile desarj kriterlerinin
saglanmadigi bildirilmistir (Ilmasari vd., 2022). Ayrica bertarafi yliksek maliyetler
gerektiren asir1 camur iretimi, havalandirma icin gereken yiiksek enerji ihtiyact ve
yiksek NHs4-N* konsantrasyonlarimin neden oldugu mikrobiyal inhibisyon gibi

dezavantajlara sahip oldugu bilinmektedir (H. Luo vd., 2020).

SBR sistemi diger tekniklere gore daha yiiksek bir proses esnekligine sahip olmakla
birlikte bu 6zellik sizint1 suyu aritimi i¢in olduk¢a dnemli bulunmaktadir. Bilindigi
gibi, sizint1 sular1 genellikle kalite ve miktar agisindan olduk¢a degisken olup, proses
esnekligine sahip SBR bu anlamda sizint1 sularinin aritimi i¢in bir avantaja sahip

olmaktadir (Kennedy ve Lentz, 2000).

Membran biyoreaktdr (MBR) organik maddenin biyolojik parcalandigi biyolojik iinite
ve aritilmis suyun mikroorganizmalardan ve katilardan ayrildigt membran modiilii
olmak iizere iki ana bdliimden olugmakta olup, diisiik biyolojik parcalanabilirlik ile
karakterize edilen olgun sizinti suyunun aritilmasinda biiyiik bir potansiyele sahip
oldugu vurgulanmaktadir (Alvarez-Vazquez vd., 2004; Saleem vd., 2018). Ancak,
Ozellikle uzun c¢amur bekletme siireleri, askida katilarin artmasina ve Ol
mikroorganizmalarin birikmesine ve bu da mikrobiyal aktivitenin azalmasi ve

membran kirlenmesine yol agmaktadir (El-Fadel vd., 2018).
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2.5.3.1.2 Anaerobik Biyolojik Aritma

Sizint1 sularinin anaerobik aritimi, énemli Ol¢lide azaltilmis camur iiretimi ve geri
kazanilan metandan enerji iretimi gibi avantajlar sebebiyle yaygin olarak
kullanilmakta olup, en sik kullanilan anaerobik sistemler, anaerobik cliriitiicii (AD),
anaerobik filtre ve yukari akish anaerobik ¢amur yatakli reaktér (UASB) olarak
bilinmektedir (Kheradmand vd., 2010; H. Luo vd., 2020).

Anaerobik clriitiiciiler kolayca ayrisabilen organik maddelerin ¢esitli ayrigsma
stireclerinden olusmakta olup, diizenli depolama sahas1 s1zint1 suyu aritimi i¢in diger
teknolojilerle birlikte de uygulanabilmektedir (Smaoui vd., 2018). Anaerobik ¢iiriitiicii
ile sizmti suyunun arittimida KOI giderimleri %55 ile %90 araliginda
degisebilmektedir (Renou vd., 2008). Bununla birlikte, amonyak ve tuzluluk yaygin
inhibitorler olup, varliklar1 hidroliz adimini sinirlamakta ve prosesin verimliligini

disirmektedir (Ilmasari vd., 2022).

Yukar: akigh anaerobik camur ortiisii (UASB), tank icinde asili duran graniil camur
boyunca atiksuyun yukari1 dogru akarak ayrisma proseslerine tabi kaldigi tipik bir
dikey reaktor olarak tanimlanabilmektedir. UASB, yiiksek kirlilikteki atiksular icin
diger anaerobik proseslere kiyasla daha diisiik HRT ile daha yiiksek aritma verimliligi
gerceklestirebilir. Reaktordeki graniiler ¢camurun varligi, sizintt suyu gibi yiiksek
kirlilikteki atiksular icin olasi toksik soklara karsi hassasiyeti azaltmaktadir (Ilmasari
vd., 2022). Sizint1 suyunun arittminda kullanilan UASB reaktérii ile KOI’nin %77-
91’1 giderilebilmektedir (Kennedy ve Lentz, 2000). Ancak UASB ile gergeklestirilen
anaerobik aritmada proses sicakligi (25-37 °C) oOnemli bir parametre olup, bu
parametre  dogru  yonetilemedigi  takdirde, organik azotun  anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan NH4-N"’e oksitlenerek aritilmis suyun yiiksek NHs-N*
icermesine sebep olmaktadir (Ilmasari vd., 2022). UASB, diizenli depolama sahasi
sizint1 suyu aritimi i¢in genellikle diger proseslerle birlikte kullanilmakta olup, iki
asamali UASB-SBR sistemi ile sizint1 suyu aritiminda %96,7 KOI giderim verimi ve
%99,7 NH4-N* giderim verimi bildirilmistir (H. Sun vd., 2010). Kat1 atik depolama
alan1 s1zint1 suyu aritiminda kullanilan aerobik ve anaerobik sistemler i¢in elde edilen

giderim verimleri Tablo 2.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.3: Sizint1 sularinin biyolojik aritma ile giderim oranlar1 (Ilmasari vd., 2022).

Aerobik Giderim oranlar1 (%) Anaerobik Giderim oranlar1 (%)
Proses KOI BOI  NH,-N*  Proses KOi  BOI NH4-N*
Aktif camur 46-91 48-94 22-100 AD 61-92 - -

SBR 55 86 97 SBR 42-83 - 16
RBC 48-76 76-81 59-88 UASB 23-93 - -

TF 49 77 60 MBR 61-90 90 7

MBR 51-96 92-99 37-98

Ote yandan, mevcut kaynaklardaki siirlamalar, odag: atiksu aritimindan kaynak geri
kazanimina dogru yonlendirmekte olup, atiksudan kaynaklarin geri kazanilmasi ve
degerli iriinlere doniistiiriilmesi i¢in biyolojik yontemlerin kullanildigr rapor
edilmistir (Ilmasari vd., 2022). Ornegin, giibre olarak kullanilabilecek fosforun
atiksuyun biyolojik aritiminda ortaya ¢ikan camurdan (Mayer vd., 2016), azotun
ototrofik nitrifikasyon yollar1 ile s1zint1 suyundan N>O olarak (Kurniawan vd., 2021)
ya da sizintt suyunun igerdigi UYA’larin geri kazanilarak giibre olarak
kullanilabilecek organik asit tuzlarina doniistiiriilmesi (Ciftcioglu-Gozuacik, Sen, vd.,
2023) gibi ¢aligmalar bildirilmistir. Atiksudan kaynaklarin geri kazanilmasi ve degerli
iriinlere donustiiriilmesi perspektifinden bakildiginda, literatiiriin biiyiik bir kismu,
biyogaz liretiminin vurgulandig1 anaerobik sizint1 suyu aritimlarina odaklanmis olup,
aerobik biyolojik yaklasimlar ile kaynak geri kazanim potansiyeline iligkin literatiiriin

hala biiytik 6l¢iide eksik oldugu diisiiniilmektedir (Ilmasari vd., 2022).
2.5.3.2 Fizikokimyasal Aritma

Kati atik depolama sahasi kaynakli sizinti sularinin  aritiminda  kullanilan
fizikokimyasal aritma teknikleri genel olarak biyolojik olarak pargalanamayan
bilesikleri (hiimik maddeler) veya agir metal gibi kirleticileri gidermek {izere
uygulanmakta olup, biyolojik yontemlerle birlikte de kullanilabilmektedir (H. Luo vd.,
2020). Sizint1 sularmin artiminda, koagiilasyon-flokiilasyon, c¢okeltme, siyirma,
membran filtrasyonu ve ileri oksidasyon prosesleri en sik uygulanan fizikokimyasal

yontemler olarak siralanabilir (Lebron vd., 2021).
2.5.3.2.1 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon, yiizey aktif maddeler, agir metaller, yag asitleri ve hiimik

asitler gibi ¢okelebilen kolloidlerin stabilitesini bozmak, boyutunu artirmak igin
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kimyasal reaktiflerin kullanilmas1 ve katilarin s1v1 fazdan fiziksel olarak ayrilmasi i¢in
daha sonra sedimantasyon, flotasyon veya filtrasyon teknikleriyle uzaklastirilacak
floklar olusturmalarin1 saglamasi olarak tanimlanmaktadir. Operasyonel basitligi ile
tanimlanan bir proses olmasina karsilik, tek basina koagiilasyon-flokiilasyon prosesi
ile desarj standartlarinin karsilanmasi miimkiin degildir. (Lebron vd., 2021; H. Luo

vd., 2020).

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile sizinti suyu aritimi gergeklestiren ¢alismalar,
demir tuzlari ile %50 KOI giderimi saglanirken, aliiminyum tuzlar1 ile %10-40 KOI
giderimi saglanmis ve KOI gideriminde demir tuzlarmin aliiminyum tuzlarindan daha
verimli oldugu sonucuna varilmistir (Alfaia vd., 2018; Lebron vd., 2021).
Pihtilagtiricilarla (yani demir kloriir, aliiminyum siilfat ve aliiminyum polikloriir)
gerceklestirilen bir baska ¢alismada ise %98 oraninda bulaniklik, %91 oraninda renk

giderimi saglanirken, KOI giderimi %26 ile smirli kalmistir (Marafién vd., 2008).

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin giderim verimlerini artirmak i¢in diger kimyasal
yontemlerle veya membran filtrasyon prosesleri ile entegre edilmesi halinde pH'a
duyarlilik, kimyasal c¢amur olusumu ve sivi fazda aliiminyum veya demir
konsantrasyonunda artis gibi dezavantajlara sahip oldugu vurgulanmaktadir (H. Luo

vd., 2020).

2.5.3.2.2 Cokeltme

Kimyasal ¢okeltme, inert bilesikler, agir metaller ve amonyak azotu gibi ¢ozeltideki
¢ozlinmiis iyonlarin kimyasal reaksiyonlar yoluyla sulu fazdan kolayca ayrilabilecek
coziinmeyen kompleks bilesiklere doniistiiriilmesini kapsayan bir proses olup,
kapasitesi, uygulama basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle sizint1 suyu aritiminda

yaygin olarak uygulanmaktadir (J. Gao vd., 2015; S. Wu vd., 2018).

Atiksulardan metallerin ¢okeltilmesi igin genellikle hidroksit ¢okeltme tercih
edilmekte olup, agir metal giderim verimleri %90’ nin {izerindedir (Fu ve Wang, 2011).
Amonyak azotunun giderilmesi i¢in struvit (magnezyum amonyum fosfat, MAP)
kullanilmakta olup, yine %90’nin {izerinde giderim verimi saglayan caligsmalar
mevcuttur (Di laconi vd., 2010; X. Z. Li ve Zhao, 2003). Ayrica, olusan kompleks
uygun sekilde diger kirleticilerden ayr1 geri kazanilabilirse giibre olarak kullanilabilme

potansiyeli bulunmaktadir (Lebron vd., 2021).
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Kimyasal ¢okeltme ile amonyak ve agir metaller i¢in yiiksek giderimler elde edilse de
organik maddenin desarj standartlar1 seviyesinde aritiminin miimkiin olmadig:
vurgulanmaktadir. Ayrica, prosesin pH’a duyarliligi, yiiksek dozda kimyasal ihtiyaci
ve kimyasal ¢amur olusumu gibi dezavantajlarinin yaninda, ¢okeltici olarak fosfor
tuzlarinin kullanilmas1 halinde aritilmis suda bulunan yiiksek fosfor yiikii sebebiyle ek

proseslere ihtiyag duymaktadir (Lebron vd., 2021).
2.5.3.2.3 Siyirma

Siyirma, atiksuda bulunan UYA, amonyak ve metan gibi ugucu fraksiyonlarin sivi
fazdan gaz fazina kiitle transferini saglamak i¢in atiksudan biiyiik bir hava hacminin
gecirilmesi yoluyla gerceklestirilmekte olup, sizinti suyundan amonyak azotunun
giderilmesi i¢in en yaygin uygulanan proses olarak bilinmektedir (Lebron vd., 2021).
Proses verimliligi pH, bekletme siiresi ve sicaklik gibi isletme parametrelerine bagl
olarak degismekle birlikte, amonyagin H.SO4 veya HCI tarafindan uygun sekilde
tutulamamas1 halinde atmosfere salmarak hava kirliligi ile ilgili endise

uyandirmaktadir (H. Luo vd., 2020).

Siyirma prosesi sinirli KOI giderim verimleri sebebiyle Fenton, koagiilasyon
flokiilasyon gibi diger fizikokimyasal ve biyolojik yontemlere ihtiya¢ duymaktadir
(Smaoui vd., 2018). Bununla birlikte, pH kontrolii i¢in kire¢ kullanilmasi halinde
styirma  kulesinde kalsiyum karbonat olusumu, kopiiklenme problemi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir (Lebron vd., 2021).
2.5.3.2.4 Membran Filtrasyonu

Kati atik depolama sahasi sizint1 suyu aritimi i¢in mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmozu (RO) i¢ceren membran filtrasyon yontemleri
kullanilmak olup, mikrofiltrasyonun tek basma kullanimi sizinti suyu aritimi igin
yeterli bulunmamaktadir. Ayrica NF ve RO, kum filtreleri, koagiilasyon-flokiilasyon
ve Ozellikle MBR’ler gibi proseslerle birlestirildiginde daha verimli membran
uygulamalari oldugu diistinilmektedir (Gao vd., 2015). NF, ¢coziinmiis organik madde,
stilfat ve ¢ok degerlikli iyonlar ile mikrobiyal kirleticilerin tutulmasini ytiksek akilarla
saglayabilirken, sizint1 suyu komposizyonuna karst olduk¢a duyarsiz olan RO, sizinti
suyu i¢in en umut veren yaklasim olarak goriilmektedir. Yiiksek giderim verimlerine
ragmen, membran kirlenmesi ve yiiksek enerji tiikketimi RO'nun dezavantajlar

arasinda bulunmaktadir (J. Gao vd., 2015; H. Luo vd., 2020).
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Si1zint1 sularinin membran filtrasyonu ile aritiminin etkinligi, membran kirlenmesinin
etkili sekilde kontrol edilmesiyle baglantili olup, bu durum sizint1 suyu aritiminda tek
basina bir membran filtrasyon tekniginin kullanilmasini sinirlamaktadir. Ayrica
membran prosesleri i¢in aritilmasi gereken yiiksek kirlilikte bir konsantre akim
mevcudiyeti ve yiiksek enerji maliyeti bu prosesin dezavantajlar1 olarak

vurgulanmaktadir (Lebron vd., 2021; H. Luo vd., 2020).

2.5.3.2.5 ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, sizinti suyunun ihtiva ettigi biyolojik proseslerle
parcalanamayan refrakter bilesiklerin, ¢esitli fizikokimyasal prosesler kullanarak
yiiksek oksitleme giicline sahip serbest radikaller yardimiyla bozunmasina olanak
saglayan prosesler olarak tanimlabilir (Fioreze vd., 2014). Fenton, ozonlama ve
elektrokimyasal oksidasyon sizinti suyu aritimi i¢in uygulanan ileri oksidasyon
prosesleri olup, tek baslarina kullanildiklari durumda, desarj standartlarina uyumda
zorluklar yasandig1 bildirilmektedir. Ancak ileri oksidasyon prosesleri ile diisiik KOI
giderimleri elde edilse de, s1zint1 suyunun biyolojik pargalanabilirligini biiyiik dl¢tide
artirdig1 ve biyolojik prosesler ile entegre edildiginde etkili bir aritim saglanabildigi
vurgulanmaktadir (Lebron vd., 2021). Yiiksek oksidasyon verimliligine sahip
ozonlama ve Fenton proseslerinin sizint1 suyunun 6n aritiminda kullanilmasi halinde

biyolojik ayrigabilirligin %93'e kadar artirildig: bildirilmistir (Cortez vd., 2011).

Ozonlama prosesine hem diisiik maliyeti hem de daha diisiik toksisiteye sahip olmasi
sebebiyle bir alternatif sunan Fenton prosesin, pH kontrolii ve aritmadan sonra KOI
giderme verimliligi artirmak i¢in koagililasyon ve cokeltme proseslerine ihtiyag
duymasi gibi dezavantajlara sahip oldugu bilinmektedir (Zhou vd., 2010). Bir diger
alternatif olan elektrokimyasal oksidasyon prosesi, kullanim kolayligi, otomasyona
uygunlugu ve ¢evresel uyumluluguna ragmen prosesin yiiksek enerji ihtiyaci, sizinti
suyu aritimi i¢in tam Olgekli tesislerde uygulanmasini sinirlamaktadir (Lebron vd.,
2021). ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek isletme maliyetlerine ek olarak en biiyiik
dezavantaj1 aritim sonrasi daha yiiksek toksisiteye sahip tirtinlerin elde edilme olasilig1
olup, bu iiriinlerin giderilmesi icin ek proseslere ihtiya¢ duyulmasidir (Zolfaghari vd.,

2016).

Kat1 atik depolama sahasi sizint1 suyu aritim ydntemleri, avantaj, dezavantajlar1 ve

depo yasina gore aritim performanslar1 Tablo 2.4’de verilmistir. Yukarida
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ozetlenmeye ¢alisildig1 gibi, sizint1 sularmin son derece kompleks yapilar1 sebebiyle
desarj kriterlerini saglayacak seviyede aritilmasi, fiziko-kimyasal (koagiilasyon-
flokiilasyon, oksidasyon, vb.), biyolojik (aktif camur, aerobik, anaerobik havuzlari ve
biyolojik filtreler) ve ileri aritma (fenton, ozonlama, membran) teknolojilerinin birlikte
kullanimini zaruri kilmaktadir. Bu gergekler, sizint1 sularini aritimi en zor ve maliyetli

atiksularin basinda getirmektedir (Duran ve Cuci, 2016; K. Wang vd., 2018).
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Tablo 2.4: S1zint1 suyu aritim yontemleri ve depo yasina gore aritim performans: (Wijekoon vd., 2022).

D
Aritma Yontemi Hedef kirletici =0 g8 Avantajlar Dezavantajlar
Geng Orta Yash
Aerobik aritma
. Organik madde ve inorganik . i .
Havalandirmali lagiin Uygun maliyetli Sicaklik gibi kosullar gerektirir

Aktif gamur

Damlatmal filtre

Haraketli yatak
biyofilm reaktor

Anaerobik aritma

Anammox prosesi

Fitoremediasyon/yapay
sulak alanlar
Koagiilasyon-
flokiilasyon

Adsorpsiyon

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon

Nanofiltrasyon

Ters osmoz
Kimyasal oksidasyon
Havayla s1yirma

makro kirleticiler

Organik karbon, niitrient ve
amonyak

Organik madde ve amonyak

Organik madde ve amonyak
Organik bilesikler ve katilar

Amonyak

Ksenobiyotik organik bilesikler,
agir metaller ve inorganik
bilesikler

Agir metaller, kat1 ve partikiil
maddeler

Coziinmiis organik madde,
inorganik makro kirleticiler ve
agir metaller

Kolloid ve askida katilar

Yiiksek molekiiler agirliklt
bilesikler

Organik, inorganik ve mikrobiyal
kirleticiler

Partikiiler madde ve iyonlar
Refraktor organik bilesikler
Amonyak

Diisiik maliyetli filtre ortamui, etkili aritim

Yiiksek biyokiitle konsantrasyonu, diigiik
camur ¢okelme siireleri

Yiiksek organik yiikleme, diigiik isletme
maliyeti, biyogaz {iretim potansiyeli
Diisiik camur {iretimi, karbon kaynagi
ilavesi ihtiyac1 yok

Diisiik maliyet, diisiik enerji ihtiyact
Verimli ve uygun maliyetli aritim
Diisiik enerji ve diisiik kimyasal tiiketim

On aritma ve entegrasyonda kullanilabilir

Ters osmozdan daha diisiik basing
ihtiyact
Ters osmozdan daha diisiik basing
ihtiyact
Verimli

Yiksek aritim verimleri

Aritimi etkili degildir

Yiiksek sermaye maliyeti

Refrakter bilesiklerden
kaynaklanan kisitlamalar

Toksik bilesiklerinden kaynaklanan
kisitlamalar

Uzun baglatma siireleri

Toksik bilesiklerinden kaynaklanan
kisitlamalar

Yiiksek ¢amur iiretimi

Aktif karbon adsorpsiyonu
maliyetlidir

Membran kirlenmesi
Membran tipine bagh

Yiiksek maliyet

On aritim ihtiyaci
Yiiksek enerji ve oksidan kullanimi
Hava kirliligi potansiyeli




2.5.3.3 Sizint1 Suyunun Entegre Aritimi

Kat1 atik depolama sahasi s1zint1 suyu aritimi i¢in birden fazla aritim teknolojisinin bir
arada kullanilmasinin, bireysel aritimlarin kendi sinirlamalarinin tistesinden gelmesi
sebebiyle daha etkili oldugu kanitlanmistir (Barbosa Segundo vd., 2019; Del Moro vd.,
2016). Tablo 2.5, sizint1 suyu entegre aritim ydntemlerini ve kirletici giderim

performanslarin1 6zetlemektedir.

S1zint1 suyu aritimu i¢in ileri oksidasyon ve biyolojik proseslerin entegre kullaniminin
arastirildig1 bir ¢alismada, foto-Fenton ile %75 BOI ve %89 KOI giderimi elde
edilirken, aktif camur prosesi ile %84 BOI, %87 KOI giderimi ve toplamda %98 KOIi
ve BOI giderimi elde edilmis olup, ancak bu proseslerin tek basina kullanilmasi
halinde atiksu desarj kriterlerini saglamadigi bildirilmistir (A. Colombo vd., 2019).
Benzer olarak tek basina elektro-Fenton proses ile %82 KOI giderimi elde edilen bir
caligmada, proses biyolojik aritma ile entegre edildiginde KOI giderim veriminin

%97’e ulagtig1 belirtilmistir (Baiju vd., 2018).

S1zint1 suyu aritimi i¢in fizikokimyasal yontemlerin birlikte kullanimini arastiran bir
diger calismada, koagiilasyon ve nanofiltrasyon entegre prosesleri ile %92 TOK ve
%99 bulaniklik giderimi elde edilmistir (Mariam ve Nghiem, 2010). Ozon ve aktif
karbon ile adsorpsiyon yontemlerinin birlikte kullanildigi sizinti suyu aritim
calismasinda ise, tek basina ozonlama ile %35 KOI giderimi ve %50 amonyum azotu
giderimi saglanirken, entegre proses ile bu verimlerin sirasiyla %86 ve %92’e

cikarildigr vurgulanmistir (Kurniawan vd., 2006).
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Tablo 2.5: Sizint1 suyu entegre aritim yontemleri ve kirletici giderim verimleri (Wijekoon vd., 2022).

Entegre aritma prosesleri

Kirletici giderimi

Notlar

Ardisik kesikli proses (Koagiilasyon-
flokiilasyon ve Yukar1 akish biyolojik
havalandirmali filtre)

H>O> oksidasyonu ve graniil aktif karbon

Kismi nitrifikasyon ve fermantasyon

Elektroksidasyon Elektrokoagiilasyon
Elektro-indirgenme

Biyolojik temas oksidasyonu Demir-karbon
mikro elektroliz Fenton prosesi Pihtilagma

Biyoreaktorler (kismi nitrasyon, Anammox)

Foto elektron Fetonu, Biyolojik oksidasyon
Biyolojik proses ve Koagiilasyon-flokiilasyon

Ileri oksidasyon

Aerobik membran biyoreaktorii

Anaerobik akigskan yatakli Fenton
oksidasyonu

%97.3 KOI, %99 NH3, %75 TP

%82 KOI, %59 NH3, %89 refraktor
bilesikler

%20 KOI, %95 TN

%355 organik madde, %100 NHj3

%95 KOI, %88 ¢dziinmiis organik karbon

%353 KOI, %76 metan

%83 KOI, %53 BOI, %54 TN, %93 renk
%96 KOI, %93 ¢dziinmiis organik karbon,

%383 renk, %99 krom

%89 KOI, %81 NH3, %96 renk

%85 KOI

Yash depo sahasi gelismis aritimi

Stabilize depo sahas1 s1zint1 suyundan
refraktor bilesiklerin giderimi

Diisiik C/N oranli orta yaslh depo
sahas1 s1zint1 suyundan azot giderimi

Yiiksek organik icerige sahip orta
yasli depo sahasi1 s1zint1 suyunun
aritimi

Si1zint1 suyundan azot giderimi ve
metan geri kazanimi

Krom bakimindan zengin deri atiklari
depo sahasi s1zint1 suyu aritimi

Refraktor organik kirleticilerin
toksisitesi




2.5.4 Sizint1 Suyu Aritimina Iliskin Zorluklar

Son yillarda, atiksu aritim proseslerinde pek ¢ok gelisme yasanmis olmasina ragmen,
kat1 atik depolama sahasi si1zint1 sularinin aritimi hala asagida siralanan ¢esitli faktorler
sebebiyle ¢ogu zaman basarisiz bulunmakta ve literatiir etkili bir aritim rotasi

konusunda uzlasamamaktadir (Lebron vd., 2021; Wijekoon vd., 2022).

* S1zint1 suyu desarjlarinin mevsimsel faktorlere bagli olarak degiskenlik gdstermesi

(Renou vd., 2008),

* Sizinti suyunun kompleks dogasi sebebiyle basit ve diisilk maliyetli aritma
yontemlerinin etkisiz kalmasi ve aritim i¢in genel dneriler olusturmayi zorlagtirmasi

(Wijekoon vd., 2022)

* Sizint1 suyunun kompleks dogasi sebebiyle tek bir aritma segenegiyle aritilamamast

(Torretta vd., 2017),

* S1zint1 suyunun biyolojik aritma ydntemleri ile organik kirleticilerin giderilmesinde
etkili olmasiyla birlikte, agir metal ve inorganik kimyasal bilesiklerin gideriminde

etkili olmamasi (Schiopu ve Gavrilescu, 2010),

* S1zint1 suyunun fizikokimyasal yontemler ile aritiminda ise yliksek organik igerige

sahip geng sizint1 suyunun aritiminda etkili olmamasi (Schiopu ve Gavrilescu, 2010),

* Anaerobik c¢iirlitmeden kaynaklanan ¢amur ve RO filtrasyonunda firetilen iyon
acisindan zengin atiksu gibi sizint1 suyu aritimindan kaynaklanan, cevreyi etkileyen

atiklar (Wijekoon vd., 2022)

* Cesitli statik ve dinamik aritma teknolojileri test edilmis ve verimli olarak 6nerilmis
olmasina ragmen, gercek aritmaya uygulanacak sekilde dlgeklendirilmemis olmasi
gibi nedenler vurgulanmakta (Wijekoon vd., 2022) olup, sizintt suyu aritimi

konusundaki endiselerin hala giincelligini korudugu anlasilmaktadir.
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3. POLIHIDROKSIALKANOATLAR

Kimyasal yollarla petrol bazli kaynaklardan fiiretilen plastiklerin biyolojik olarak
parcalanmamasi sebebiyle konvansiyonel plastiklere alternatif olarak Onerilen
biyoplastiklerden biri olan polihidroksialkanoatlar (PHA), mikrobiyolojik, enzimatik
ve kimyasal prosesler olmak iizere ii¢ farkli yolla iiretilebilmektedir. Bu prosesler
iiretilen biyopolimerlerin 6zellikleri acisindan karsilastirilabilir nitelikte olsalar da,
hammadde ve iiretim maliyetleri agisindan mikrobiyolojik yontemlerin lehine, oldukca
biiyiik bir fark bulunmaktadir. Enzimatik reaksiyonlar karmasik prosesler olup,
monomer ve CoA gibi olduk¢a pahali hammaddelere ihtiya¢ duymaktadir. Kimyasal
proseslerde hammadde olarak kullanilan laktonlar enzimatik hammaddelerden daha
ucuz olmalarma ragmen, saf laktonlarn sinirli bulunabilirligi ve mikrobiyolojik
proseslere gore yiiksek maliyeti PHA {iretimi i¢in bir alternatif olan kimyasal
prosesleri sinirlamaktadir. PHA iiretimi i¢in kullanilan proses maliyetlerindeki biiyiik
farkliliklar nedeniyle, biiyiik 6l¢ekli tiretim i¢in agika mikrobiyolojik proseslerin tercih

edildigi bildirilmektedir (Medeiros Garcia Alcantara vd., 2020).

3.1 PHA Ureticileri

PHA, kisa, orta ve uzun zincir uzunluklu olmak {izere ii¢ kategoriye ayrilmakta olup,
genellikle kisa zincir uzunluguna sahip PHA’lar 2-5 karbon atomu, orta zincir
uzunluguna sahip PHA lar 6-14 karbo atomu ve uzun zincir uzunluguna sahip PHA’lar
15'in iizerinde karbon atomu i¢ermektedir. Son 10 yilda, Halomonas spp., Ralstonia
eutropha, Escherichia coli ve Pseudomonas spp. gibi saf kiiltiirler ve aktif camur gibi
karigik kiiltiirler tarafindan farkli karbon zinciri uzunlugu ve farkli yapilara sahip
cesitli PHA tretimleri gerceklestirilmistir. Bu sebeple, PHB gibi homopolimerler
ve/veya poli(3-hidroksibiitirat-ko-4-hidroksibiitirat) (P34HB), poli(3-hidroksibiitirat-
ko-3-hidroksivalerat) (PHBV), poli(3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksihekzonat)
(PHBHHXx) gibi blok polimerleri igeren 150'den fazla PHA tiirii rapor edilmistir (Q.
Gao vd., 2022).

3.1.1 Aktif Camur

Aktif camur prosesleri ile aritilan atiksular genellikle organik igerik bakimindan

zengin olmasina karsilik besin igerigi bakimindan daha kisith olup, bu durum PHA
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iireticilerinin se¢ilimini desteklemektedir. Ancak organik madde giderim oranlar1 ve
biyopolimer depolama oranlarinin diisiik oldugu, bu zorlugun atik/atiksuyun ¢esitli 6n
arttim proseslerine tabi tutulmasi ile iistesinden gelindigi vurgulanmaktadir. On
aritima tabi tutulmus atiksuyun ihtiva ettigi organik madde, ugucu yag asitleri ve
sekerli bilesikler gibi daha basit formlar olarak hiicreler tarafindan kolaylikla
depolanabilmektedir (Singh Saharan vd., 2014). Bu sebeple karisik mikrobiyal
kiiltiirle gergeklestirilen biyoprosesler asidojenik proses ile organik maddeden ugucu
organiklerin veya basit sekerlerin iiretildigi ilk adim, PHA depolama kapasitesine
sahip organizmalarin zenginlestirildigi ikinci adim ve PHA depolamasinin
gerceklestigi liclincli adim olmak iizere li¢ ardisik siirecte gerceklestirilmektedir.
Karigik kiiltirlerde Hydrogenophaga tirleri, Azoarcus tiirleri, Thauera, Paracoccus
sp. ve Alcaligenes sp. baskin PHA depolayan tiirler oldugu rapor edilmistir (Sekoai
vd., 2022).

Aktif camur ile PHA depolamasi igin etkili proseslerden biri gelistirilmis biyolojik
fosfat giderim prosesleri olup, bu proseslerde biyopolimer depolanmasindan sorumlu
iki tiir, polifosfat biriktiren organizma (PAO) ve glikojen biriktiren organizma (GAO)
olarak bilinmektedir. PAOlar enerji tiretimi i¢in harici bir elektron alicisinin
bulunmadig1 anaerobik kosullar altinda fosfor salimimma sebep olan polifosfat
parcalanmasindan elde edilen enerjiyi PHA depolanmasinda kullanirken, Candidatus
competibacter phosphatis ve Defluviicoccusvanus gibi GAOlar enerjiyi glikoliz ile
saglayarak rekabet avantaji saglamaktadir (Salehizadeh ve Van Loosdrecht, 2004;
Singh Saharan vd., 2014).

PHA depolamasini artiran stratejilerden biri olarak bilinen Aerobik Dinamik Besleme
(ADB), substratin bulundugu "bolluk" ve harici substratin bulunmadigr "kitlik"
kosullar1 ile temsil edilen dinamik bir besleme rejimine maruz birakilan karma kiiltiirii
PHA depolayan organizmalar agisindan zenginlestirmek i¢in Onerilen etkili bir diger
yaklagim olarak bilinmektedir. Fazla miktarda harici substratin bulundugu bolluk
kosulu, es zamanli olarak ¢ogalmanin gerceklestigi ve karbonun biyopolimer seklinde
depolandigi donem olup, kitlik kosulu cogalmayi siirdiirmek i¢in depolanan polimerin
tiiketildigi donemdir. Kitlik kosullarinda daha az metabolik aktivite gerceklesmekte ve
hiicrelerin bu gecikmis metabolik durumu, bolluk donemlerinde karbonun
depolanmasiyla sonuglanmaktadir. Dinamik kosullarin sebep oldugu fizyolojik

adaptasyon, substrat tiiketimini depolamaya dogru yonlendirmekte ve cogalma
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izerinde bir sinirlama olusturmaktadir. Ancak karbon kaynaginin uzun zaman siirekli
bulunmasi halinde yine fizyolojik adaptasyonla ¢ogalma mekanizmasi baskin hale
gelmektedir (Salehizadeh ve Van Loosdrecht, 2004; Singh Saharan vd., 2014). Genel
olarak bu iki yaklagimin uygulanma tercihi atiksu komposizyonuna gore degiskenlik
gostermekte olup, ADB yliksek organik madde ihtiva eden ancak besin agisindan
kisith olan atiksular i¢in uygunken, anaerobik/aerobik sistemin yiiksek organik madde
ve yiiksek fosfor ihtiva eden endiistriyel atiksular i¢in uygun oldugu vurgulanmistir

(Singh Saharan vd., 2014).

PHA’nm ticari ve pilot 6l¢ekli iiretiminde uzun yillar boyunca saf kiiltiirler odak
noktasi olsalar da, saf kiiltiirler ile iligkili yiiksek isletme maliyetleri, karisik kiiltiirlerin
steril olmayan kosullar altinda calisabilmeleri ve atiksular gibi ¢esitli karbon
kaynaklarin1 kullanabilmeleri gibi nedenlerle karigik mikrobiyal kiiltiirlerin yaygin
olarak ilgi gordiigii ve PHA iiretimi i¢in ciddi bir potansiyel oldugu anlagilmaktadir

(Sekoai vd., 2022).

3.1.2 Saf Kiiltiirler ve Cupriavidus Necator

PHA yiiksek substrat varlig1 altinda, azot, fosfor gibi niitrientlerin simirlandirildig:
kosullarda veya oksijen kisitinin saglandigi kosullar altinda genis bir saf kiiltiir
yelpazesi ve karigik mikrabiyal kiiltiir tarafindan iiretilmektedir. Bununla birlikte, bu
tiir kisith kosullarin gerekli olmadig1 bazi PHA {ireten saf tiirler bulunmaktadir. Bu
tiirler arasinda, Cupriavidus necator kolay bulunabilirligi (toprak ve su ortamlarinda)
sayesinde en ¢ok calisilan bakteri olup, hem heterotrofik ve hem de litoototrofik yollar
sergileyebilmektedir. Ayrica fenoller, B-fenil ve benzoatlar gibi bir¢ok kirleticiyi etkili
sekilde pargalayabilmektedir. PHA depolama kapasitesi olan diger suslar arasinda
Escherichiacoli, Burkholderia sacchari, Enterobacter cloacae, Klebsiella pneumonia,
Enterobacter  carcerogenus, Alcaligenes latus, Azotobacter  beijerinckii,

Brevibacterium halotolerance, Stenotrophomonas rhizoposid ve Pseudomonas sp.

bulunmaktadir (Sekoai vd., 2022).

Ralstonia eutropha olarak da bilinen Cupriavidus necator gram-negatif bir bakteri
olup, gdlet ve nehirler, orman topragi, bitkilerin rizosfer ve kok nodiilleri hatta insan
klinik 6rnekleri gibi g¢esitli ortamlardan izole edilebilmektedir. C. necator'un izole
edildigi ortamlarin genis yelpazesi, c¢ok yonlii metabolik kapasitelerini

dogrulamaktadir. Aerobik ve/veya anaerobik kosullar altinda hem hetetrofik hem de
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kemolitotrofik olarak biiyiiyebilen C. necator, heterotrofik ¢cogalma i¢in seker asitleri,
amino asitler, yag asitleri, alkoller ve aromatik bilesikler gibi ¢esitli karbon kaynaklari
kullanabilirken, kemolitotrofik c¢ogalma durumunda ise karbondioksit (CO»)
kullanabilmektedir (Morlino vd., 2023). Petrol tiirevli plastik kirliligi, artan CO;
emisyonlari ile iligkili kaygilar nedeniyle kiiltiir olarak C. necator’iin kullanildig
dikkat ¢ekici miktarda aragtirma yapilmaktadir (Brojanigo vd., 2022; Jawed vd., 2022;
Lambauer ve Kratzer, 2022; Nygaard vd., 2023). Bu baglamda, cesitli atik ve
atiksularda ve CO; bakimindan zengin endiistriyel gaz akislarinda c¢ogalma
gerceklestirirken, biyolojik olarak parcalanabilen biyoplastikler iiretebilmektedir
(Morlino vd., 2023).

3.2 PHA Metabolik Yolu ve C. Necator Metabolizmasi

C. necator'un metabolik siiregleri, enerji korunumu i¢in kullanabilecegi elektron
vericileri ve alicilar1 organik veya inorganik karbon kaynagi olmasi durumunda
farklilik gostermektedir. C. necator heterotrofik ve kemolitotrofik yollar i¢in sirasiyla
indirgenmis organik bilesikleri ya da hidrojeni elektron vericisi olarak kullanabilmekte
olup, yine sirastyla indirgenmis organik bilesikleri ve CO;’1 karbon kaynagi olarak
kullanmaktadir. Aerobik kosullar altinda, nihai elektron alicis1 oksijen olmasina
karsilik, nitratin indirgendigi denitrifikasyon yolu ile anaerobik solunum da

gerceklestirebilmektedir (Morlino vd., 2023).

C. necator hetetrofik cogalma icin fruktoz, amino asitler, UYA, PHA onciilleri ve
tiirevlerini (kaproik asit, 3-hidroksibiitirat) ve trikarboksilik asit dongiisii (TCA) ara
iiriinleri gibi ¢esitli karbon kaynaklarini kullanmaktadir. Sekerlerin metabolize
olmasiyla olusan piriivat, 6nce asetil-CoA'ya oksitlenmekte, sonra heterotrofik olarak
COy'ye doniistiiriilmek tizere TCA dongiisiine girmektedir. TCA dongiisii ile liretilmis
indirgenen kofaktorler, elektronlar: solunum zincirine tasimakta ve son elektron alicisi

olarak oksijen kullanilmaktadir (Morlino vd., 2023).

C. necator gibi gram-negatif bakterilerin ¢ogu yag asitlerini tek karbon ve enerji
kaynag1 olarak kullanabilmekte ve bu yag asitlerini sekerlerden farkli olarak B-
oksidasyon yolu ile metabolize etmektedir. B-oksidasyon yolunun, her dongiisiinde iki

karbonlu bir asetil-CoA grubu iiretilmektedir. Yag asidi bozunmasindan sorumlu -
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oksidasyon yolu ile iiretilen asetil-CoA bir¢ok hiicresel yap1 tagina ek olarak PHA
onctisii olup, dongii Sekil 3.1°de gosterilmistir (Riedel vd., 2014).

seker Yag Asidi
v n
Piruvat
Acetyl-CoA R OH

Acetyl-CoA

Sekil 3.1: C. necator igin seker ve yag asitlerine ait metabolik yollar (Min Song vd.,
2022).

C. necator i¢in bilinen bir metabolik yol da yag asidi biyosentezi olup, biyosentez
genlerinin varligi (fab) ile bu yag asitlerinin hiicre zar1 igin iiretildigi bildirilmistir.
(Pohlmann ve ark. 2006; Fujita ve ark. 2007). C. necator yag asidi sentez mekanizmasi
detayli sekilde arastirilmamais olup, asetil-CoA'ya malonil-ACP tasiyicist ile iki karbon
grubunun eklenmesiyle gergeklestigi bilinmektedir (Morlino vd., 2023; Riedel vd.,
2014).

C. necator PHB biyosentezi Sekil 3.2 de gosterilmis olup, B-oksidasyonundan tiretilen
iki asetil-CoA molekiiliinden asetoasetil-CoA olusumunu takip eden (R)-3-
hidroksibiitiril-CoA'ya indirgenme ve PHA sentaz (PhaC) tarafindan (R)-3-
hidroksibiitiril-CoA’nin polimerize edilmesiyle ger¢eklesmektedir. Ancak C. necator
karbon kaynagi olarak propiyonat kullanirsa propiyonil-CoA, valerat kullanirsa (R)-3-
hidroksivaleril-CoA  sentezlenebilmekte ve PHA kopolimeri olan poli(3-
hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) olusturmak iizere yine PHA sentaz
(PhaC) tarafindan birlikte polimerize edilebilmektedir (Riedel vd., 2014).
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PHA sentezinin Onciisii olan asetil-CoA metaboliti, TCA doniigiisiinii, f-oksidasyon
yolunu ve yag asidi sentezi yolunu birbirine baglamaktadir. Ozellikle, PHA sentez hiz,
TCA aktivitesine bagli olarak asetil-CoA’nin TCA dongiisiinde veya PhaA tarafindan
katalize edilen PHA iiretim reaksiyonunda kullanimina gére degismektedir. Cogalma
ortaminda karbon kaynagi mevcut oldugunda yiiksek enerjili metabolitler birikmekte
ve yiiksek asetil-CoA ve NADPH konsantrasyonlar1 allosterik olarak (baglanma
afinitesini degistirerek) TCA enzimlerini inhibe etmekte ve TCA aktivitesini
diistirmektedir. Ayrica azot ve fosfat gibi anahtar besin maddelerinin eksikliginde
protein, aminoasit ve niikleikasitler biyosentezi bozulmakta, metabolitler PHA

sentezine yonlendirilerek PHA sentezini artirmaktadir (Morlino vd., 2023).

B-oxidation cycle B-oxidation cycle
(acetic/butyric acid) (acetic/butyric acid)

D
D

Acetyl-CoA Acetyl-CoA Acetoacetyl-CoA (R)-3- hydroxybutyryl CoA
)J\COA + )J\COA MCOA
B-oxidation cycle B-oxidation cycle B-oxidation cycle
(acetic/butyric acid)  (propionic acid) (iso-valeric acid)
Acetyl-CoA Propionyl-CoA Ketovaleryl-CoA (R)-3-hydroxyvaleryl-CoA

CoA

Sekil 3.2: C. necator’e ait PHB ve PHV biyosentez reaksiyonlar1 (Szacherska vd.,
2021).

Sentezlenen biyopolimer bilesimi, mikroorganizmalarin biiyiitildiigli ortamda
bulunan substrat bilesimiyle dogrudan iliskili olup, kisa zincirli yag asitlerinin bir
diger deyisle UYA’larin PHA {iretimi i¢in en uygun karbon kaynaklari oldugu
bildirilmektedir (Pradhan vd., 2020).

3.3 PHA Uretimi icin Cesitli Substratlar ve UYA

PHA komposizyonunun ve maliyetinin PHA {retiminde kullanilan karbon

kaynagindan biiytiik olciide etkilendigi ve kullanilan karbon kaynaginin PHA'nin nihai
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maliyetini %50'ye kadar etkileyebilecegi bildirilmistir (Dalton vd., 2022; Morlino vd.,
2023). Ekonomik fizibilite PHA nin sanayilesmesi i¢in kilit bir faktér oldugu i¢in, son
yillarda gergeklestirilen arastirmalar karbon kaynagi agisindan zengin atik akislarinin
PHA iiretiminde kullanimina yonelik olup, bu aragtirmalar atik ¢iktilarinin iiretim
stireclerine girdigi dongiisel ekonomi perspektifine dayanmaktadir (Morlino vd., 2023;
Sekoai vd., 2022). Bu cergevede atik sekerler (Kanzariya vd., 2023), seliilloz (Sohn
vd., 2022), lignoseliiloz , tarimsal atiklar (J. Wang vd., 2021), evsel ve endiistriyel
atiksular (Pala-Ozkok vd., 2022), UYA iceren asidojenik tiirevli atiksular (Perez-
Zabaleta vd., 2021) gibi atik akislart PHA'larin biyosentezinde bagartyla kullanilmistir.
Biyodizel iiretim siirecinde bir yan iriin olarak c¢ikan gliserol dahi C. necator
tarafindan metabolize edilerek biyopolimere doniistiiriilmiistiir (Morlino vd., 2023;
Nguyen-Huynh vd., 2023). Table 3.1°de izolatlari, mutantlar1 ve tasarlanmis suslari
dahil C. necator araciligiyla ¢esitli atiksularin karbon kaynagi olarak kullanildigi PHA

iiretimlerine ait verimler gosterilmistir.

Son yillarda, biyopolimer iiretiminde UY A'lardan olusan asidojenik tiirevli atiksularin
karbon kaynagi olarak kullanildig1 bir¢ok calisma bildirilmistir. (Gottardo vd., 2022;
Kumar vd., 2019; Sekoai vd., 2022). Atiksularin PHA iiretiminde kullanilmas1 bir¢ok
avantaj saglasa da, bu atiksularin 6n aritmaya ihtiyag duymasi maliyetleri
artirmaktadir. Ayrica atiksularda bulunan karbonhidrat ve gliserin benzeri substratlar,
yiiksek KOI konsantrasyonlarina sebep olmalarina ragmen, biyolojik bozunma
reaksiyon kinetikleri diisitk ve bazi inert organik fraksiyonlarin {iiretimine yol
acmaktadir. Bu substratlar, UY A’larin aksine, hiicre duvarina tutunabilmekte ve besin
maddelerinin taginimini etkilemektedirler (Kumar vd., 2019). Ancak UYA’lar kolay
parcalanabilmekle birlikte, UYA iceren atiksularin asidojenik asamaya ihtiyag
duymamas1 ve bu organik asitlerin PHA Onciilleri olmasi (hidroksibiitirat i¢in asetat,
hidroksivalerat icin propiyonat, hidroksiheksanoat igin biitirat) sebebiyle PHA
maliyetlerini diistirmek icin oldukga ilgi ¢ekici (Jayakrishnan vd., 2021; Kumar vd.,
2019; Woo ve Kim, 2019) ve PHA'larin mikrobiyal sentezinde rekabet giiclinii
artiracak yenilik¢i yontemler olabilecegi bildirilmektedir (Saratale vd., 2021; Sekoai
vd., 2022).
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Tablo 3.1: C. necator (izolatlari, mutantlar1 ve tasarlanmis suslari) ile cesitli
substratlardan elde edilen PHA bilesimleri ve verimleri.
Hiicre PHA PHA verimi

Substrat PHA bilesimi icerigi (%) (¢/L/h) Referans

- (Kovalcik

Kirmizi iiziim posas1  PHB 63.0 0.28 vd., 2020)
g (Khatami

Gida atig1 PHB 77.0 vd., 2022)
(Martinez

Fermente atik PHB 63.0 vd., 2016)

. (Domingos
Peynir alt1 suyu PHB 71.0 vd., 2018)
Soya fasulyesi yag1 ve (Park ve
y-butirolakton P(3HB-co-4HB) 80.0 0.11 Kim, 2011)
Atik gliserol ve y- (Cavalheiro
biitirolakton PGHB-co-4B) 179 006 14,2012
Hurma ¢ekirdegi yagi (Purama
ve T P(3HB-co-3HHXx) 10.0 vd., 2018)
CO; ve H; igeren d 570 (Jawed vd.,
sentetik UY' A karisimi ' 2022b)
(Coziinebilir patates i 616 (Brojanigo
nisastasi ' vd., 2022)
Enzimatik olarak (Haas vd
hidrolize edilmis PHB 78.0 0.15 2015) Ve
hindiba kokleri
Seker pancar1 melas (Zhila vd.,
hidrolizatlar P(3HB-co-3HV) 80.0 2021)

- (Zhila vd.,
Palm yag1 - 80.0 0.11 2021)
e e 1 (Pagliano
Siit tirtinleri atik sulart  PHB 1.3 vd., 2020)
(Dimou
Sarap mayasi PHB 71.3 0.56 vd., 2015)

Cesitli UYA’lar 3HV ve 3HHx monomer birim fraksiyonlart gibi g¢esitli PHA
kopolimerlerinin tiretimini desteklemektedir. Sirastyla asetat, propiyonat ve biitirat
gibi organikler 3HB, 3HV ve 3HHx monomer birimleri i¢in 6nciil olabildigi i¢in, ek
bir karbon kaynagina ihtiya¢ duyulmaksizin, UYA’lar dogrudan ¢ogalma ve PHA
iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Ayni1 zamanda PHA kopolimerleri, konvansiyonel
polimerlerin termal ve mukavemet 6zelliklerine benzerligi sebebiyle giderek daha

fazla dnem kazanmaktadir (Kumar vd., 2019). Biyopolimer iiretiminde UY A'lardan
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olusan atiksularin karbon kaynagi olarak kullanildig1 caligmalar Tablo 3.2’de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.2: Asidojenik atiklardan elde edilen UYA ile ¢esitli kiiltiirlerle PHA iiretimi

(Sekoai vd., 2022).
Atiks Atiksuda bulunan UYA Ast kavnast PHA Hiicre PHA
u tipleri SLKAYIASL  pilesimi igerigi (%)
Fermente atik Asetlk a51.t ’ bmm.k as%t, .. Kansik kiiltir 3HB, 3HV 36.9
valerik asit, propiyonik asit
Ciritilmis  Biitirik asit, propiyonik ..... 3HB,3HH,
atik akiglart asit, izovalerik asit Kangik kitltiir 3HV 323
Nisasta atik A"Sﬁ?tl‘k asit, propiyonik asit, Alcaligenes 3HB, 3HV 430
suyu biitirik asit, eutrophus
Kagit atiksu Asetik asit, propiyonik asit, Karngik kiiltir 3HB, 3HV 48.0
g Y biitirik asit, valerik asit ? ’ '
Asetik asit, propiyonik asit, -
Gida atiklar1  biitirik asit, izovalerik asit, SHpriayides 3HB 77.0
. . necator
hekzanoik asit
Pevnir altt Asetik asit, biitirik asit,
Y propiyonik asit, laktik asit, Karisik kiiltir 3HB, 3HV 50.0
suyu A
valerik asit
Fermente Asetik asit, biitirik asit, Halomonas 3HB-co-3 70.0
atiksu propiyonik asit boliviensis HV '
;)tfl%f;lk Asetik asit, propiyonik asit Karigik kiiltiir 3HB, 3HV 71.0
Fermente atik Asetik asit, biitirik asit, Pseudomonas 3HB-co-3 53.0
propiyonik asit otitidis HV '
Fermente atik Aset%k aS}t, Vqlerlk asit, Bacz{lus ‘ 3HB-co-3 400
propiyonik asit tequilensis HV
Fermente atik  Asetik asit, biitirik asit Cupriavidus 3HB 63.0
necator
Peynir alt1 H@zanmk asit, oktanoik Cupriavidus 3HB 710
suyu asit necator
Siit atik suyu Aset%k aS}t, bgtmk asit, Cupriavidus 3HB i
propiyonik asit necator
Evsel orggmk Butlljlk a§1t, agetlk asit, Karisik kiiltir  3HB, 3HV 46.0
kat1 fraksiyon propiyonik asit
Seker kamist Asetik asit, biitirik asit Bacillus subti  3HD 70.5
melast
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3.4 PHA Depolama Verimini ve PHA Bilesimini Etkileyen
Faktorler

Biyopolimer depolamasinin azot ve fosfor gibi niitrient kisitlamalar1 veya oksijenin
kisith  oldugu kosullar altinda, ancak karbon mevcudiyeti ile gergeklestigi
bilinmektedir. Genel olarak PHA iiretimini etkileyen parametreler etki sirasina gore
pH, azot konsantrasyonu, fosfor konsantrasyonu ve karbon kaynagi olarak
stralanmigtir (Grousseau vd., 2013; Montiel-Jarillo vd., 2017). Cogalma ortaminda
karbon fazlalig1 olmas1 durumunda karbon kaynaginin ¢ogalma i¢in kullanildig1 ancak
azot ve fosfor sinirlamasi ile PHA metabolik yolunun tegvik edildigi 6ne siiriilmektedir
(Albuquerque vd., 2011). Ancak literatiirde azotun sinirlandirilmadigi kosullarda
spesifik biyopolimer depolama oranlarimin ve biyopolimer depolama verimlerinin
tyilestirildigi calismalar da bulunmaktadir (Montiel-Jarillo vd., 2017; Rond’oSova vd.,
2022). Bu sebeple, simirlayict kosullar altinda c¢alismak yerine optimum niitrient
seviyelerinin saglanmas1 gerektigine isaret edilmistir (Montiel-Jarillo vd., 2017). Bir
diger deyisle, biyopolimer verimliligi, eksiklikten ziyade dogru kisitlama ile
saglanmakta olup, niitrient sinirlamasi ile asir1 c¢ogalma tepkisi kisitlanirken
biyopolimer depolamasi i¢in gerekli siire taninmaktadir (Bellini vd., 2022). Yiiksek
hacimsel PHA iiretkenligi elde etmek i¢in ayni1 zamanda yiiksek hiicre yogunlugu elde
etmek biiylik oneme sahip olup, genel iiretkenligi artirmak i¢in hem ¢ogalma hem de
PHA depolamasi optimize edilmelidir (Koller, 2018). C. necator igin, ilki hiicre
cogalmasini, ikincisi PHA iiretimini tesvik edecek iki asamali besleme stratejisi ve her
iki agsama i¢in ortamin uygun bilesimi ile yiiksek PHA iiretiminin desteklenebilecegi
vurgulanmistir (Rond’oSovd vd., 2022). Niitrient mevcudiyetini tanimlayan C/N
oranina baglh olarak iki, ii¢ veya daha fazla asama igeren fermentasyon stratejileri
calisilmistir. Cogalma ve PHA depolamasi arasindaki asamalar aktif bir
metabolizmay1 siirdiirmek iizerine tasarlanmis ancak ara asama sirasinda PHA
iiretildigi ve tiiketildigi ic¢in birikimin gerceklesmedigine dair elestirilere neden
olmustur (Bellini vd., 2022). Ek olarak, siirekli isletme PHA iiretim maliyetlerinin
diisiiriilmesi icin gerekli bir kosul olsa da mikrobiyal PHA {iretimi icin kesikli ve
beslemeli kesikli proseslerin en yaygin kullanilan teknikler oldugu bilinmekte, siirekli
sistemler i¢in daha fazla arastirmaya gerek goriilmektedir (Atli¢ vd., 2011; Horvat vd.,

2013).
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Karbon kaynag1 biyopolimer igeriginin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamakla
birlikte, PHA bilesimi karbon kaynagi olarak kullanilan yag asidi tiiriine gore
degismektedir (Miao vd., 2016). Asetik asit ve biitirik asit varlig1 3-hidroksibiitirat
(3HB) depolanmasina katkida bulunurken, propiyonik ve valerik asit varligi 3-
hidroksivalerat (3HV) depolanmasina katkida bulunmakta (Huschner vd., 2015) olup,
karbon kaynaginin tlirii dretilen PHA'min fiziksel ve termal Ozelliklerini
etkilemektedir. Ornegin, PHB yaklagik 200 °C termal ayrisma sicakligina ve 180 °C
yiiksek erime noktasina sahip kristal bir biyopolimer olup, sertligi ve kirilganlig
endiistriyel uygulamalarini sinirlamaktadir. 3HV gibi daha uzun karbon zincirlerine
sahip komonomerler, polimerlerin termomekanik 6zelliklerini iyilestirmekte ve bu

sinirlamalarin iistesinden gelmektedir (Aramvash vd., 2016).

3.5 PHA Endiistriyel Uygulamalan

PHB sert ve kararli bir termoplastik olup, 168 °C ile 182 °C arasinda degisen erime
noktasina, 2 °C ile 4 °C arasinda degisen camsi gegis sicakligina, %5 ile %8 arasinda
degisen kopma uzamasina ve 1.18 g/cm?®ile 1.26 g/cm? arasinda degisen yogunluga
sahip bir biyopolimerdir. Bu 6zellikleri ile ambalaj, tek kullanimlik catal, bigak ve
biyoplastik torba yapimi gibi birgok sektdrde kolaylikla kullanilabilecegi gibi
biyomedikal ihtiyaclar i¢in de kullanilabilmektedir (Bellini vd., 2022). Ancak, yiliksek
kristalligi endiistriyel uygulamalarin1 sinirlamakta olup, bu siirlamalarin {istesinden
gelmek ve termal Ozelliklerini gelistirmek iizere sentetik fonksiyonel gruplarla
modifiye edilebilecegi gibi 3-hidroksivalerat (3HV), 3-hidroksihekzanoat (3HHX) ve
4-hidroksibiitirat (4HB) gibi diger monomerler ile kopolimerizasyonu da
saglanabilmektedir. PHA kopolimerlerinin, PHB homopolimerinin aksine petrol bazli
plastiklere benzer sekilde esnek olmasi beklenmektedir (Bellini vd., 2022; Min Song
vd., 2022). P(3HB-co-3HV) kopolimeri, PHB’e kiyasla diisiik kristaliniteye ve diisiik
erime noktasina sahiptir. Ayrica P(3HB-co-3HV) kopolimerinde 3HV fraksiyonu
arttik¢a daha yiiksek esneklik ve kopma uzamasi ile sonuglanarak kullanim yelpazesini

genisletmektedir (Min Song vd., 2022).
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Halihazirda Biomer (Almanya), PhaBuilder (Cin), Kaneka (Japonya), Bluepha (Cin),
Bio-on (Italya), Tepha (ABD) ve Danimer Scientific (ABD) gibi birgok rekabetci
sirket P(3HB-co-3HV), P(3HB-co-4HB) ve P(3HB-co-3HHx) gibi PHA’larin iireticisi
konumundadir. Giinlimiizde, tiim diinya genelinde biyoplastik ve biyopolimer
pazarlarinin 2025 yilima kadar 27,9 milyar ABD dolar1 biiyiikligiinde yatirim
degerlerinin olacagr ve bu yatirim degeri icinde biyoteknolojik yollarla PHA
iretiminin 98 milyon ABD dolarmi olusturacagi dngoriilmektedir (Min Song vd.,
2022). Ancak PHA {iretiminde, genis potansiyeli sebebiyle atiklarin ve yenilenebilir
karbon kaynaklarinin kullanimi ile hem farkli 6zelliklere sabip PHA’larin iiretilmesi
hem de endiistriyel dl¢ekli uygulamalar1 kolaylagtirmak i¢in daha fazla arastirmaya

ihtiya¢ oldugunu vurgulanmaktadir (Bellini vd., 2022; Min Song vd., 2022).
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4. BIYOKOMPOZITLER

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli, iki veya daha fazla malzemenin bir
araya gelmesiyle liretilen, bilesenlerinin 6zelliklerinden daha iistiin 6zelliklere sahip
kompozitlerin, sertlik, hafiflik ve korozyon direnci gibi benzersiz 6zellikleri sebebiyle
miihendislik ve malzeme bilimleri alaninda kullaniminin hizla arttig1 bilinmektedir
(Hsissou vd., 2021; Rajak vd., 2019). Onemli dl¢iide birbirinden farkli &zelliklere
sahip bilesenler, bireysel Ozelliklerini kaybetmeden, sinerjik olarak kompozit

ozelliklerine katkida bulunmaktadir (Nielsen, 2005; Rajak vd., 2019).

Matris fazin i¢ine gOémiilmiis dolgu/takviye malzemesinden olusan kompozit
malzemelerde, matris; malzemeye uygulanan yiikiin kohezyon ve oryantasyonunu
saglarken, takviye fazi; malzemeye uygulanan yiikii tasimaktadir (Hsissou vd., 2021).
Bu sebeple matris genellikle esneklik, sekillendirilebilirlik ve termal iletkenlik gibi
ozellikleri ile 6ne ¢ikarken (Rajak vd., 2019), takviye malzemesi yiiksek mukavemet,

yiiksek sertlik gibi 6zellikleri ile matristen daha gii¢cliidiir (Gay, 2022).

4.1 Kompozitlerin Simiflandirilmasi

4.1.1 Matris Fazina Gore Simiflandirma

Kompozitlerde kullanilan ana dolgu maddesi yani matrisin rolii, takviye olarak
kullanilan lifleri baglamak, yapinin kimyasal direncini saglamak, yiikleri dagitmak,
nihai iirline istenen sekli vermek olup (Sharma vd., 2020), matris fazinin se¢imi

kompozit malzemenin kullanim alanina bagl olarak degisim gostermektedir.

Kompozit ana bileseni polimer olan polimer matris kompozitler, termoplastik veya
termoset plastik matristen ve takviye olarak karbon, cam, ¢elik ve dogal lifler gibi bir
veya daha malzemeden olugsmakta olup, kolay tiretim ve kullanim teknikleri sebebiyle
diisiik maliyetli kompozitler olarak bilinmektedir (Rajak vd., 2019; Sharma vd., 2020).
Hafiflik polimerlerin 6nemli bir 6zelligi olmakla birlikte, polimer kompozitler yiiksek
mukavemet, olaganiistii kimyasal ve korozyon direncine sahip kompozitlerdir (Sharma

vd., 2020).

Termoset matrisler genellikle oda sicakliginda sivi olup, sertlestirici ad1 verilen bir
katki maddesi kullanilarak hazirlanmaktadir. Bu proses geri dondiiriilemez bir proses

olmakla birlikte alkoller, ketonlar ve hidrokarbonlar gibi bir¢ok ¢oziiclide ¢oziinmez

40



hale gelmektedir. En c¢ok kullanilan termoset matrisler polyesterler, fenoplastlar,
epoksi recineler, poliiiretanlar ve poliimidler olup, genellikle termoplastik

matrislerden daha sert olarak bilinmektedir (Hsissou vd., 2021).

Termoplastik matrisler, genellikle erimis haldeyken kaliplama, enjeksiyon, ekstriizyon
veya termoform ile sekillendirilebilen sogutma isleminin ardindan seklini koruyan
malzemelerdir. Termoplastik matrislerin, termoset plastiklere gore avantaji bu
prosesin tersine ¢evrilebilir olmasidir. En sik kullanilan termoplastik polikarbonatlar,
poliamidler ve polieter siilfon olmakla birlikte bu matrisler, yiiksek mekanik
dayanimlari, hafiflikleri ve c¢evresel etkilere karsi direngleri sebebiyle birgok

uygulama alani i¢in ideal bir malzeme olarak bilinmektedir (Hsissou vd., 2021).

Seramik matris kompozitler genellikle seramik matris yapisina gomiilii aliiminyum
oksit, karbon, silisyum karbiir, silisyum nitriir fiberlerden olusan kompozitlerdir (C.
Zhang, 2014). Yiiksek sicakliklarda ve korozif ortamlarda verimli bir sekilde
caligabilen seramik matris kompozitlerin, polimer ve metal matrisli kompozitlerden
farkl olarak, yiikleme kosullar1 altinda, 6nce matrisi kirilmaktadir (Rajak vd., 2019).
Bu durum seramiklerin en biiyiikk dezavantaji olan kirilganliklarindan

kaynaklanmaktadir (Sharma vd., 2020).

Metal matris kompozitlerin matris malzemesi genellikle aliiminyum, magnezyum,
bakir ve titanyumdan, takviye malzemesi seramik ve metallerden olusabilmekte olup,
takviyenin hacimsel orani %50’e kadar ¢ikabilmektedir. Ustiin mukavemet ve
gelistirilmis sertlik gibi ozellikleri nedeniyle aliiminyum bazli metal matris
kompozitler otomobil ve havacilik alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir (Rajak vd.,
2019; Sharma vd., 2020). Metal matris kompozitlerinin en biiylik dezavantaji
maliyetleri olmakla birlikte, maliyetini makul bir seviyeye indirmeyi amaglayan

arastirmalarin devam ettigi bilinmektedir (Sharma vd., 2020).

4.1.2 Kompozit Takviyesine Gore Simiflandirma

Matris fazin i¢ine gdmiilmiis takviye malzemesinden olusan kompozit malzemelerde,
takviye faz1 malzemeye uygulanan yiikii tasimakta (Hsissou vd., 2021) olup, takviye
fazinin se¢imi kompozit malzemenin kullanim alanina bagli olarak degisim

gostermektedir.
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Fiber takviyeli kompozit malzemenin mukavemet, sertlik, sicaklik ve aginmaya kars1
diren¢ gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla c¢aplart 5-15 pm olan yiizlerce veya
binlerce filament i¢eren cam, karbon, aramid ve boron gibi sentetik fiberler veya keten,
kenevir ve sisal gibi kullanimlar1 giderek artan dogal fiberler eklenmektedir (Gay,

2022).

Kimyasal olarak da iglenebilen dogal fiberlerin gelistirilmis darbe toklugu ve
mukavemet gortermesine ek olarak dogada bol miktarda bulunmalar1 nedeniyle ucuz,
ayrica biyolojik olarak pargalanabilmesi sebebiyle c¢evre dostu olmalar1 gibi
sebeplerle, dogal fiber takviyesinin kullanimi giderek popiilerlik kazanan aragtirma

konular1 arasinda bulunmaktadir (Rajak vd., 2019).

Partikiil bazli kompozitler genellikle yliksek diizeyde asinma direncine ihtiyag
duyuldugu yerlerde kullanim alan1 bulmaktadir. Beton, partikiil bazli kompozitlere iyi
bir 6rnek olup, ¢imento yapiy1 bir arada tutarken, ¢imento icine gomiili cakil
agregalar sertlik ve mukavemet saglamaktadirlar. Partikiil bazli kompozitler diigiik
maliyetli olmalar1 ve tiretim kolaylig1 sebebiyle tercih edilmekle beraber malzemenin
giiclendirilmesi agisindan fiber bazli kompozitlere gore daha az etkilidirler (Rajak vd.,

2019).

Levha kaliplama kompoziti olarak da bilinen levha bazli kompozitler, genellikle
sikigtirilarak kaliplanan termoset kaliplama malzemesi ile birlikte kullanilmakta olup,
biiylik yapisal bilesenler i¢in uygulanmaktadir (Rajak vd., 2019). Levha kaliplamanin
en biiyiik avantaj1 prosesin fiber kompozitlerin iiretimine kiyasla nispeten hizli ve ucuz
olmasiyken, mekanik 6zellikler fiber kompozitlere gore daha zayiftir (Alnersson vd.,

2020).

4.2 Biyokompozitler

Cevre olanaklarinin verimli kullanimi ve siirdiiriilebilir ekosistem hakkindaki
endiseler sebebiyle yenilenebilir kaynaklarla biyobozunur mataryeller elde etme
konusu endiistrilerin maliyet agisindan cazip, ¢evresel sorumluluk agisindan zorunlu
olarak ilgi odagi haline gelmis olup (Gurunathan vd., 2015; J. Sun vd., 2018),
aragtirmacilarin her gecen giin, biyolojik olarak parcalanamayan malzemelerin
alternatifleri olan biyo-lifler, biyo-polimerler ve biyo-kompozitler gelistirmek {izere

daha fazla sorumluluk aldig1 bilinmektedir (Vinod vd., 2020). Ancak bu baglamda,
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onerilen biyokompozitlerin bir ¢ogu yalnizca kismen dogal kaynaklardan
yararlanilarak kurgulanmig olup, s6z konusu biyokompozitler dogal liflerle
desteklenmis fakat biyolojik olarak parcalanamaz polimerler i¢erebilmektedir. Bagka
bir deyisle bozunabilirlik bakimindan degil, yalnizca bilesen muhtevasi bakimindan
“biyo” olabilmektedirler (Manu vd., 2022). Bu sebeple dogal kaynaklardan {iretilmis
kompozitleri, bozunabilirlik agisindan da tanimlamaya yonelik bir kavram olan “yesil
kompozit” siniflamasina ihtiya¢ duyulmus ve “yesil” ifadesi literatiirde kullanilmaya
baglamistir (S. Luo ve Netravali, 1999). Nihayetinde hem matris hem de lifler
bakimindan biyolojik olarak parcalanabilir yeni bir malzeme sinifi tanimlanmstir.
Yesil biyokompozitler, endiistriyel kullanimda, biyolojik olarak par¢alanamaz
malzemelerle kiyaslandiginda arzu edilen miktarlara ulasamamis olsa da, yesil
biyokompozitler hakkinda genis bir literatiire kavusuldugu sdylenebilmekte olup,
ticarilesmis yesil biyokompozitlerde 6nde gelen bilesenler polihidroksialkanoatlar
(PHA), polilaktik asit (PLA) ve termoplastik nigasta iken, dogal lif giiclendirmesi i¢in
kenevir, hindistan cevizi, jiit, pamuk ve keten gibi kaynaklar yagm olarak

kullanilmaktadir (Manu vd., 2022).

4.2.1 Biyobozunur Polimerler

Biyolojik olarak parcalanabilen polimerler kokenlerine gore polisakkarit ve proteinleri
iceren tarimsal polimerler, PLA gibi biyobazli monomerlerden kimyasal olarak
sentezlenen polimerler ve PHA gibi mikrobiyal polimerler olarak siniflandirilmaktadir

(Averous ve Boquillon, 2004).
4.2.1.1 Tarimsal Polimerler

Karbonhidratlar olarak da bilinen polisakkaritler biyolojik olarak parcalanabilen
yenilenebilir malzemeler olup, nisasta bulunabilirligi ve diisiik fiyat1 sebebiyle en

umut verici tarimsal polimerlerden biri olarak bildirilmistir (Gurunathan vd., 2015).

Nisasta, biyolojik olarak pargalanabilir olmasina ek olarak termoplastik davranisa
sahip olmakla birlikte zay1f mekanik 6zelliklere ve yiiksek nem duyarliligina sahiptir.
Ancak nigastanin mekanik ve bariyer oOzelliklerini gelistirmek iizere kimyasal
modifikasyon (Fitch-Vargas vd., 2019) , kopolimerizasyon (Salimi vd., 2017) ve diger
termoplastik polimerlerle karistirma (Diyana vd., 2021) gibi bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Nisastay1 termoplastik polimerler ile karistirmak {izere seliiloz

nanopartikiilleri ve kitin/kitosan ve sentetik tlirevli polyester gibi biyobozunur
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polimerlerin kullanildig1 calismalar devam etmekte olup, ticari dlgekte Mater-Bi
(Novamont, italya) ve Bioplast (Biotech, Almanya) gibi markalar bulunmaktadir
(Gurunathan vd., 2015).

Bir diger tarimsal polimer olan protein, biyolojik olarak parcalanabilir olmakla birlikte
dogal kaynaklardan izole edilebilmektedir. Ekstriizyon veya kaliplama yontemleri ile
islenebilen soya proteinin diisiik mukavemeti ve yiiksek nem tutma kapasitesi
sebebiyle potansiyel uygulamalar: sinirlt olup, bu dezavantajlarin iistesinden gelmek
lizere arastirmalar devam etmektedir (T. Zhang vd., 2020; Zou vd., 2023). Ayrica
literatiirde kitosan (Souza vd., 2020), kollajen (Kotodziejska vd., 2020) ve keratin
(Shavandi ve Ali, 2019) gibi ¢esitli tarimsal kokenli polimerlerin biyokompozit

iiretiminde potansiyel kullanimina ait ¢aligmalar da bulunmaktadir.
4.2.1.2 Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit biyolojik olarak pargalanabilir olmasiyla fosil bazli polimerlerin yerini
alma potansiyeline sahip, patates, misir ve pancar sekeri gibi tarimsal hammaddelerin
bakteriyel fermantasyonu ve laktitin halka agma polimerizasyonundan {iretilen

termoplastik polyesterlerdir (Gurunathan vd., 2015; Vinod vd., 2020).

PLA, enjeksiyon kaliplama, film iifleme ve ekstriizyon gibi tekniklerle kolaylikla
islenebilir olmasinin yaninda, termoplastiklerin bir alternatifi olarak ambalajlama,
tekstil, biyomedikal ve otomotiv alaninda bir¢ok endiistriyel uygulama potansiyeline

sahip bir biyopolimer olarak bilinmektedir (J. Sun vd., 2018; Vinod vd., 2020).

PLA’nin biyolojik parcalanabilirligi hakkinda birgok calisma gerceklestirilmis olup,
PLA’nin biyolojik parganabilirliginin molekiiler agirligina, zamana, sicakliga, ihtiva
ettigi safsizliklara ve kalint1 katalizér konsantrasyonuna bagli oldugu bildirilmistir
(Gurunathan vd., 2015). Ester gruplarmmin hidrolizinin PLA’nin bozunma hizim
siirlamasina ek olarak kirilganligi (Gurunathan vd., 2015), zayif bariyer 6zellikleri,
1s1 dayanimi ve sok direnci gibi dezavantajlar1 kapsamli uygulamasini engellemektedir
(J. Sun vd., 2018). Ancak son yillarda, bu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in karbon
fiber (Valvez vd., 2020), keten ve hint keneviri (Sanivada vd., 2020) ve nanopartikiil
(Mulla vd., 2021) gibi ¢esitli takviyeler kullanan ¢aligmalar bildirilmistir. Bununla
birlikte, NatureWorks LLC (Cargill, ABD) LOOPLA (Belgika), Ecoloju (Mitsubishi
Plastics, Inc. Japonya) ve PURALACT (Hollanda) gibi ticari 6lgekte PLA iireticileri
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bulunmakta olup, PLA uygulamalarinin yakin gelecekte artmasi beklenmektedir

(Gurunathan vd., 2015).

4.2.1.3 Polihidroksialkanoat (PHA)

Polihidroksialkanoatlar (PHA), ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan biyoteknolojik
yontemlerle tretilen bir tiir biyolojik polyester olup, 150’den fazla farkli PHA tiirii
bulunmakla birlikte, polihidroksibutirat (PHB) ve polihidroksibutirathidroksivalerat
(PHBYV) en bilinen polimerizasyonlaridir (J. Sun vd., 2018).

PHA’nin monomer ¢esitliligi yan zincirlerin bilesimi ve uzunlugunda farkliliklara
sebep olmakta, bu da farkli yapilara karsilik gelen farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler
ile sonuclanmaktadir. Bu sertten yiiksek esneklige kadar gosterdigi farkli davranig
yelpazesi, farkli uygulama alanlar1 icin olanak saglamakta ve PHA’y1
biyomateryallerin dikkat ¢ekici bir iiyesi haline getirmektedir (Gurunathan vd., 2015;
J. Sun vd., 2018).

Bununla birlikte, PHA iiretimi i¢in gerekli olan karbon kaynagi, tiretim maliyetinin
%350’sine tekabul etmekte ve ek olarak PHA’nin hiicreden ekstraksiyonu gibi
maliyetler, PHA nin ticarilesmesini sinirlamaktadir (Aslan vd., 2016). Ancak PHA
iiretimi i¢in kullanilan hammadde maliyetlerini diisiirmek ve ticarilesmesini tesvik
etmek amaciyla atiksudan PHA iiretimi konusunda giderek artan sayida arastirma

yapilmaktadir (Haaksman vd., 2023; Ospina-Betancourth vd., 2022; Pei vd., 2022).

PHA vyalnizca biyolojik olarak pargalanabilir bir polimer degildir, ayrica yiiksek
kristallige ve miikemmel gaz bariyerine de sahip bir biyopolimer olmakla birlikte
termal kararsizliga sahip oldugu bilinmektedir (Raza vd., 2019). PLA ile
kiyaslandiginda daha kisa bir gelisim tarihi olmasina karsilik uygulama alaninin daha
genis oldugu ve malzemeyi gelistirme potansiyelinin yiiksek oldugu vurgulanmaktadir
(J. Sun vd., 2018). Ayrica PHA ’nin termal ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve
katma deger saglamak iizere PHA bazli biyokompozitlerin gelistirilmesine ihtiyag

oldugu bildirilmistir (Raza vd., 2019).

Son yillarda PHA ticari olarak bir¢ok farkli formda iiretilmekte olup, Nodax (Procter
ve Gamble, ABD ve Kaneka Corporation, Japonya), Biogreen (Mitsubishi Gas
Chemical Company Inc, Japonya), Biomer (Biomer Inc, Denver), BIOPOL
(Metabolix Inc., ABD) baslica PHA f{ireticileri arasinda bulunmaktadir (Gurunathan
vd., 2015).
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4.2.2 Biyofiberler

Son birka¢ on yilda, hem biyolojik olarak parganabilirlik gibi ¢evresel kaygilar
nedeniyle hem de kolay bulunabilirlik, diisiik maliyet, diisik yogunluk ve kolay
islenebilirlik gibi 6zellikler sebebiyle biyobazli liflerin sentetik malzemelerin yerini
alabilecek potansiyele sahip oldugu bildirilmektedir (Liu vd., 2019; Mohan ve Kanny,
2019). Bununla birlikte, dogal liflerin hidrofilik yapt ve uyumluluk gibi bazi
degerlendirilmesi ve gelistirilmesi gereken kendi kisitlamalari bulunmaktadir (Liu vd.,

2019; Vinod vd., 2020).

Biyofiberler, elde edilme kaynaklarina gore selilloz, hemiseliiloz, lignin ve pektin
iceren bitkisel kokenli, protein igeren hayvansal kokenli ve mineral lifler olarak

siniflandirilabilmektedir (Vinod vd., 2020).

Bitkilerden ve agaclardan elde edilen biyobazli fiberler temel olarak bitkiler aleminde
bol miktarda bulunan seliiloza ek olarak hemiseliiloz, lignin, pektin gibi maddelerden
temin edilmekte olup, temel 6zellikleri liflerin ¢ikarildig: bitki veya aga¢ boliimiine,
yetistirildigi bolgeye ve kullanilan ekstraksiyon yoOntemine gore degisiklik
gostermektedir (Bharath ve Basavarajappa, 2016; Vinod vd., 2020). Tablo 4.1°de
bitkisel kokenli biyofiberlerin kimyasal bilesimi ve diinya yillik iiretim miktarlar

gosterilmistir.

Tablo 4.1: Bitkisel kokenli biyofiberlerin kimyasal bilesimi ve yillik tiretim miktarlari
(Bharath ve Basavarajappa, 2016; Vinod vd., 2020).

Fiber tiirii Kimyasal bil.esim (%) _ Uretim
Seliiloz Hemiselilloz  Lignin 10° ton
Hindistan cevizi lifi 43 <1 45 650
Muz 60-65 6—8 5-10 200
Ananas lifi 80 — 12 -
Koton 90 1 3 19010
Keten 70-72 14 4-5 830
Hint keneviri 61-63 13 5-13 2850
Bambu 26 30 21 10000
Sisal lifi 60—-67 10-15 812 319
Kenevir 70-78 18-19 4-5 214
Rami lifi 80-85 34 0.5 100
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Biyofiberlerin bitkiler gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi ayni zamanda
kiiresel 1sinmaya sebep olan karbondioksit emisyonunun azaltilmasini beraberinde
getirmekte olup (Bharath ve Basavarajappa, 2016), sentetik fiberlerle kiyaslandiginda
en bilyiik avantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ek olarak, sentetik fiberlere gore daha
kolay islenebilir olmakla birlikte, isleme maliyetlerinin de daha diisiikk oldugu
bilinmektedir (Vinod vd., 2020). Ancak biyofiberler hidrofilik olup, kompozit
takviyesi olarak kullanilmalar1 durumda siserek malzemede hasara yol
acabilmektedirler (Vinod vd., 2020). Aym zamanda, sentetik fiberlerle
karsilastirildiginda daha diisiik mukavemete sahip olduklar bildirilmektedir (Teklu
vd., 2019).

4.2.3 Biyofiber Takviyeli PHA Biyokompozitler

Biyolojik olarak parcalanabilir bir polimer olan PHA’ ’nin matris olarak, biyo bazl
keten (Barkoula vd., 2010; Fracz vd., 2021), kenaf (Kuciel ve Liber-Kne¢, 2011), odun
(Kuciel ve Liber-Kne¢, 2011), hint keneviri (Bledzki ve Jaszkiewicz, 2010), kevevir
(Czerniecka-Kubicka vd., 2022; Fracz vd., 2021; Gupta vd., 2022), seliiloz fiber
(Bhardwaj vd., 2006; Jun vd., 2017) ve seliiloz nanokristalin (Jun vd., 2017; Seoane
vd., 2016) takviye olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma bildirilmistir.

Kitin ve kitinin deasetilasyonundan elde edilen kitosan, biyolojik olarak
parcalanabilen, diisiik maliyetli biyomateryaller olup, literatirde PHA ile
biyokompozit iiretmek {iizere takviye elemani olarak kullanildigi calismalar
bulunmaktadir (Baraki vd., 2021; Rogovina vd., 2023). Ancak kitin/kitosan igeriginin
artmasi ile kompozitin termal stabiletisinin azalmasina yol agan yetersiz kristallesme
sinirlamalar i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag duyulmaktadir (Khasanah vd., 2015;

R. Rajan vd., 2012; Raza vd., 2019).

Biyolojik olarak par¢alanabilme 6zellikleri ile 6ne ¢ikan PHA bazli biyokompozitlerde
takviye elemani olarak dogal lifler kullanilmasi1 durumunda, biyokompozitlerin saf
polimerden daha hizli bozuldugunu ortaya koyan onemli bulgular bulunmaktadir
(Gurunathan vd., 2015; Peterson vd., 2002; C. S. Wu ve Liao, 2014). Bununla birlikte
PHA’nin ana avantajlarindan birisi de polipropilen gibi diger polar olmayan
polimerlere kiyasla, PHA nin nispeten polar yapisi ve karbonil gruplarinin varligidir
(Gurunathan vd., 2015; Sanchez-Safont vd., 2020). Literatiirde PHA ile seliiloz lifleri

arasinda hidrojen bagi ile kurulan iyi bir uyuma isaret eden ¢alismalar bulunmaktadir
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(Ferri vd., 2023; Popa vd., 2021; Shanks vd., 2004; C. S. Wu ve Liao, 2014). Ancak
PHA ’nin hidrofobik dogas1 ve seliilozun gii¢lii hidrofilik 6zelligi sebebiyle kurulan bu
zayif uyumlulugun iistesinden gelmek iizere Onerilen bazi yontemler; fiziksel 6n
islemler, fiberlerin asetilasyon, sililasyon gibi kimyasal modifikasyonlar1 ve
uyumlastirict katki maddelerinin kullanimi olarak siralanabilir (Popa vd., 2021;
Sanchez-Safont vd., 2020). Literatiirde PHA bazli ve dogal liflerle takviye edilmis
bir¢cok biyokompozit ¢alismasi bulunmakta olup, bu ¢alismalarda mekanik 6zellik

acisindan elde edilen gelismeler Tablo 4.2°de verilmistir.

Polimer olarak PHA’nin kullanildigi biyokompozitlerde, takviye olarak dogal
fiberlerin kullanilmasiyla Young modiiliiniin, bozulma sicaklifinin ve camsi gegis
sicakliginin (T,) artmasina karsilik, cekme mukavemetinde gelismenin zor oldugu ve
bunun nedeninin fiber ve matrisin araylizey baglanmasina, fiberlerin uzunluguna, fiber
prosesleri gibi farkli faktorlere bagl oldugu bildirilmistir (Gurunathan vd., 2015).
PHA ve dogal takviyelerle gerceklestirilen bir ¢ok calismada Young modiiliinde
%35’den %470’e kadar genis bir aralikta artma bildirilirken (Jun vd., 2017; Kuciel ve
Liber-Kne¢, 2011), cekme mukavemeti i¢in %1.8 (Kuciel ve Liber-Kne¢, 2011) ile
%352 (Bledzki ve Jaszkiewicz, 2010) araliginda artis veya %7 (Bhardwaj vd., 20006) ile
%25 (Jun vd., 2017) araliginda degisen azalis gozlemlenebilmektedir. Bununla birlikte
yapilan tiim c¢aligmalarda uzamada %16 (Seoane vd., 2016) ile %88 (Bledzki ve
Jaszkiewicz, 2010) araliginda bir azalma bildirilmektedir. Benzer olarak, biyobazli bir
takviye olan kenevir liflerinin hacimsel olarak %20 oraninda eklenmesi ile modiil
artirllmig ancak saf polimere gore ¢ekme mukavemeti ve uzamanin azaldigi rapor
edilmistir (Taha ve Ziegmann, 2006). PHBV ve odun lifleri ile iiretilen kompozitlerin
mukavemetleri lizerinde basing, sicaklik, 1sitma ve presleme siiresi gibi proses
parametrelerinin etkisinin incelendigi bir ¢alismada, proses sicakliginin 219 °C’den
240 °C’e artirilmasi ile mukavemetin 23 Mpa’dan 17Mpa’a diigmesi ile en biiyilik
etkiye proses sicakliginin sebep oldugu bildirilmistir (Peterson vd., 2002). Ancak
nanoseliiloz takviyeli biyokompozitlerin mekanik performansini sinirlayan, takviye
malzemelerinin aglemerasyonu en biiyiik sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Jun vd.,
2017; Vinod vd., 2020). Hidroksil gruplari bakimindan zengin olan nanoseliilozun,
seliiloz-H,O-seliiloz baglar1 sebebiyle bulundugu siispansiyonun kurutulmasi ile

uzaklastirilan H>O’ya bagli olarak azalan nanoseliiloz partikiilleri arasindaki Van der
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Waals kuvvetleri artmakta ve bu hidrojen baglarinin sebep oldugu aglemerasyon geri

doniisiimsiiz olabilmektedir (Xu vd., 2022).

Tablo 4.2: PHA bazli biyokompozitler ve gelismeler.

Biyokompozit OE:II::/E(}:Z) Kompozit 6zelliklerindeki degisim Referans
Cekme mukavemetinde %35 artma
PHB ve seliiloz 6 e o Seoane vd.,
nanokristal Young modiiliinde %50 artma 2016
Uzamada %16 azalma
Cekme mukavemetinde %7 azalma
?HBV ve seliiloz 40 Young modiiliinde %220 artma Bhardwaj vd.,
her Seliilozun PP’e gore PHBV e daha iyi 2006
dagilim
Cekme mukavemetinde degisim yok
PHB ve kisa keten 40 4 Barkoula vd.,
lifi Young modiiliinde %160 artma 2010
Uzamada %50’den fazla azalma
Cekme mukavemetinde %30 artma Kuciel ve Knn
PHB ve kenaf lifi 40 Young modiiliinde %470 artma 2(;1 lc lle Ve BAeE,
Uzamada %84 azalma
Cekme mukavemetinde %1.8 artma Kuciel ve Knn
uciel ve Knec,
PHB ve odun unu 40 Young modiiliinde %254 artma 2011
Uzamada %88 azalma
PHBV/PBAT ve Cekme mukavemetinde %29 artma Bledzki ve
hint keneviri 30 Young modiiliinde %233 artma Jaszkiewicz,
201
Uzamada %88 azalma 010
Cekme mukavemetinde %21 artma
Uzamada %44 azalma
Cekme mukavemetinde %13 artma
Uzamada %39 azalma
PHBV/PBAT ve Young modiiliinde %54 artma
. 60 Gupta vd., 2022
kenevir Uzamada %66 azalma
. Cekme mukavemetinde %17 azalma
PHBYV ve seliiloz o
nanokristal 7 Young modiiliinde %45 artma Junvd., 2017
Uzamada %38 azalma
. Cekme mukavemetinde %25 azalma
PHBYV ve seliiloz o
nanofibril 7 Young modiiliinde %35 artma Junvd., 2017
Uzamada %54 azalma
Cekme mukavemetinde %20 artma Kubicka vd
. ubicka vd.,
PHBV ve kenevir 30 Young modiiliinde %167 artma 2018

Uzamada %45 azalma
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Biyokompozit kullanimini iglevsellestirmenin anahtari, nanoseliilozun yiiksek yiizey
enerjisi ve molekiiller arast giicli hidrojen bagi etkilesiminin sebep oldugu
aglemerasyonunun engellenmesinden gegmektedir (Chu vd., 2020). Aglemerasyonun
gerceklestigi kurutma prosesi i¢in kullanilan firinda kurutma ve pilskiirtmeli
kurutmada kilcal ve diflizyon kuvvetlerinin etkisiyle ciddi aglemerasyon
gerceklesirken, dondurarak kurutmada kilcal kuvvetlerin ortadan kalkmasi nedeniyle
sinirhi aglemerasyon gerceklesmektedir. Son olarak nanoyapilarin biiyiik 6l¢iide
korundugu siiperkritik-CO»-kurutma prosesini ise proses zorlugu ve yiliksek maliyet

sinirlamaktadir (Xu vd., 2022).

Molekiiller aras1 gii¢lii hidrojen baglarmin engellenmesi ve nanoseliilozun yeniden
dagilimin gelistirilmesi i¢in yiizey yiikii modifikasyonu (karboksimetil (Beaumont vd.,
2019), hemiseliiloz ve silika (Gu ve Hsieh, 2015), pektin ve hemiseliiloz (Hietala vd.,
2017), siilfoetilasyon (Naderi vd., 2017), dialdehit (Huang vd., 2020), sodyum kloriir
ve potasyum kloriir (G. Yang vd., 2021)) ve hidrofobik modifikasyon (silanizasyon
(Jin vd., 2020), alkilasyon (Lee vd., 2020) ve asetilasyon (Mugwagwa ve Chimphango,
2020)) gibi etkili stratejiler gelistirilmistir. Bununla birlikte 6nerilen bir diger yontem
solvent degisimi olup, non-polar ortamda hidrojen bagmin sinirlanmasi esasina
dayanmaktadir (Xu vd., 2022). Nanoseliiloz i¢in kullanilan diisiik dielektrik sabitli
polar olmayan ¢oziiciilerin hidrojen bagi olusumunu 6nlemesi ve daha diisiik yiizey
gerilimi ile agregasyonu azaltmasi beklenmektedir (Araki ve Arita, 2017; Santmarti

vd., 2020).

Biyokompozit alaninda simdiye kadar gerceklestirilen arastirmalar ve son birkag on
yilda artan endiistriyel ilgiye ragmen biyokompozitlerin beklenen ticari potansiyeline
ulagsamadig: diistiniilmektedir. Bununla birlikte, bir¢ok arastirmaci biyomalzemeler
gibi siirdiiriilebilir malzemeler liretmek ve biyokompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek
icin odaklanmis olup, gelecekteki ticari faliyetler i¢cin potansiyel bir kaynak oldugu

vurgulanmaktadir (Vinod vd., 2020).

4.3 Biyokompozit Uygulamalari

Kompozitler i¢in dogal lif kullanimi son derece artmaklta olup, orta diizeyde
mukavemet, diisiik maliyet ve ¢evre dostu gibi 6zelliklerin 6nem arz ettigi yapisal ve

altyap1 uygulamalar1 daha fazla ilgi gérmektedir. Bununla birlikte, dogal lif takviyeli
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kompozitler, otomotiv ve ¢esitli hafif uygulamalarda diinya ¢apinda yaygin olarak
kullanilmaktada olup, kullanim alan1 elektronik, biyomedikal ve havacilik

uygulamalarina dogru genislemektedir. (Bharath ve Basavarajappa, 2016).

Bir otomobil firmasi olan Lotus, Eco Elisegreen teknolojisi olarak adlandirilan, patates
ve seker kamisindan elde edilen PLA biyoplastigi ile tiretilen aracin1 2008 yilinda bir
Ingiliz otomobil fuarinda tanitmustir. Benzer olarak Toyota, ahsap/pamuk lifi, sisal ve
keten, Mercedes Benz i¢ kap1 panellerinde sisal ve keten, Ford, otomobillerde ug
kapag1 yapmak ig¢in jiit, hindistan cevizi, keten, General Motors arka tampon
iiretiminde polipropilen ile birlikte kenevir, kenaf ve keten kullanmaktadir (Vinod vd.,

2020).

Bununla birlikte PHA bazli dogal lif takviyeli biyokompozitler seffaflik, iyi gaz
bariyeri ve suya dayaniklilik gibi 6zellikleri nedeniyle ambalaj, biyomedikal ve doku
miihendisligi alanlarinda tercih edilmistir (Raza vd., 2019). PHA nin sahip oldugu
miikemmel biyouyumluluk ve biyobozunurluk 6zelligi sebebiyle tavsanlarda dikis
implantasyonu uygulamasi gerceklestirilmis ve ameliyat sonrasi donemde
biyokimyasal, fonksiyonel ve fizyolojik parametreler gibi biyomedikal parametreler
tizerinde herhangi bir olumsuz etki yaratmadig: bildirilmistir (Volova vd., 2003). Bir
baska biyomedikal kullanim olan kontrollii ilag salimi i¢in PHB bazli kompozit
parcaciklar gelistirilmis olup, nanopartikiillerin minimum topaklanma ile homojen

olarak dagilmis diisiik ila¢ dozaj1 ile yiliklendigini gostermistir (Rezaei vd., 2016).

Biyokompozitlerin siirdiiriilebilir, tamamen geri doniistiiriilebilir ve biyolojik olarak
parcalanabilmelerine karsilik neme, sicakliga karsi duyarliliklar1 ve maliyet gibi
simirlamalarinin biyokompozitlerin daha ileri diizeyde islenmesi ve gelistirilmesiyle
asilabilecegi, yeni nesil biyokompozitlerin kisa siireli kullanimlarin yani sira uzun
stireli i¢ mekan uygulamalar1 i¢in genis bir uygulama yelpazesinde kullanilabilecegi
ve biyokompozitlerin pazarmin ve ticarilesmesinin gelecekte genisleyebilecegi

ongoriilmektedir (Gurunathan vd., 2015).
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5. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alisma temel olarak 3 asamadan olusmakta olup, ilk asama UYA bakimindan
zengin sizint1 suyu aritimina bir alternatif gelistirmek ve PHA iiretim maliyetlerini
diisiirmek tizere bu atiksudaki UY A’lar1 PHA iiretiminde hammadde olarak kullanmak
tizere etkin sekilde geri kazanmaktir. Bu asamada, pilot 6lgekli MVR teknolojisi ile
distilat akimindaki C/N orani kontrol edilerek, PHA iiretimi i¢in uygun distilat akimi
saglayacak MVR ¢alisma kosullar1 arastirilmustir. Tkinci asama, sizint1 suyundan geri
kazanilan UY A igeren distilat akiminin biyolojik olarak aritilmasi ile es zamanli PHA
iiretim potansiyelinin arastirilmasini kapsamaktadir. Bu asamada, en sik ¢alisilan PHA
iireticilerinden biri olan Cupriavidus necator ile farkli C/N/P oranlar1 ve besleme
rejimlerinin PHA iiretim potansiyeli lizerindeki etkisi arastirilmig, aritilmis suyun
karakterizasyonu gergeklestirilerek aritim potansiyeli tartigilmistir. Caligmanin
tliglincii asamasinda ise iiretilen PHA nin fiziksel ve termal o6zellikleri belirlenmis,
ticari biyopolimerlerle karsilastirilmis ve tarimsal bir atik olan kenevir liflerinin
seliiloz igerigi ile iiretilen PHA’dan katma degeri yiiksek biyokompozitlerin iiretim
potansiyeli incelenmistir. Ayrica tiretilen biyokompozitlerin fizikokimyasal, termal ve

mekanik 6zellikleri belirlenerek konvansiyonel kompozitlerle karsilastirilmistir.

5.1 Pilot Olgekli MVR ile Sizint1 Suyu On Aritimi ve UYA
Geri Kazanim

5.1.1 Sizint1 Suyu

Bu calismada kullanilan kentsel kat1 atik depolama alanlarinda iiretilen sizint1 suyu,
Kocaeli ilinde bir belediye kat1 atik depolama sahasindan saglanmigtir. S1zint1 suyunun

karakterizasyonu Tablo 5.1'de verilmistir.
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Tablo 5.1: S1zint1 suyu karakterizasyonu (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023).

Parametre Deger

pH 7.80+0.03
Iletkenlik (mS/cm) 25.5+0.04
KOI (g/L) 11.6+0.26
CKOI (g/L) 10.7+0.07
TOC (g/L) 4.05+0.09
TKN (g/L) 3.01+£0.09
Amonyak (g/L) 2.52+0.05
Fosfor (mg/L) 3.97+0.31
Alkalinite (gCaCOs/L) 11.9£0.06
Toplam sertlik (gCaCOs3/L) 2.16+0.04
Kloriir (g/L) 4.21+0.05
Siilfat (g/L) 0.68+0.05
Toplam askida kat1 (g/L) 1.68+0.07

5.1.2 Pilot Ol¢ekli MVR

Bu c¢aligsmada bir kat1 atik depolama alaninda {iretilen sizint1 suyunun 6n aritimi igin
ortalama 500 Lh!' Kkapasiteli pilot 6lgekli bir MVR kullanilmistir. MVR,
buharlastiricida olusan buharin kompresor yardimiyla mekanik olarak sikistirilarak
sicakliginin arttirtlmasi ve atik 1sinin giris atik suyunun yeniden buharlastirilmasi i¢in
kullanilmasi prensibine dayanmaktadir. Buharin tasidig1 enerjinin biiyiik oranda geri
kazanilmasi nedeniyle yiiksek termodinamik verim ve diisiik enerji tiiketimine olanak
saglamaktadir. Bu ¢alismada kullanilan pilot 6lgekli MVR, 500 barda kendi sivisini
kullanarak 1s1 esanjorii ylizeylerini temizleme 6zelligi nedeniyle geleneksel MVR
teknolojisine kiyasla avantajlidir. Calismada kullanilan pilot 6l¢cekli MVR Sekil 5.1'de

verilmistir.
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Sekil 5.1: Pilot 6l¢ekli MVR (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023).

Pilot Olgekli caligmalar gergeklestirilmeden 6nce MVR igin optimum ¢alisma
kosullarini belirlemek amactyla laboratuvar 6lgekli bir doner evaporator kullanilmistir.
UYA'larin distilata etkin sekilde gecmesini saglamak i¢in pilot 6l¢ekli MVR'ye
beslenen atiksuyun pH degeri lab 6l¢ekli ¢calismalarda elde edilen optimum deger olan
4.0'a ayarlanmistir. MVR, atmosferik basing altinda 100 °C sabit sicaklikta
calistirtlmistir. Konsantre akis hacmini en aza indirmek i¢in distilat geri kazanim orani
%90 olarak tutulmustur. Diizenli depolama alaninda kurulu pilot dlgekli MVR
isletmesi ile olusan konsantre akim, kat1 atik diizenli depolama tesisinin atiksu aritma
tesisine gonderilmistir. Distilat akisit PHA biyosentezinde kullanilmak {izere 4 °C'de

depolanmustir.
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5.2 PHA Uretimiile Es Zamanh Geri Kazanilan UYA Iceren
Distilat Akiminin Biyolojik Aritimi

5.2.1 Bakteri ve Yetistirme Ortamlari

American Type Culture Collection'dan (Manassas, VA, ABD) temin edilen C. necator
(ATCC 17699) 5 gL! pepton, 3 gL' sigir eti ekstrakti, 15 gL' agar besiyerinde
biiylitiilmistiir. Kiiltiir 30 °C'de 24 saat siire ile inkiibe edilmis ve 4 °C'de saklanmistir.
Kiiltiir 15 giinliik araliklarla yenilenmistir. On aritilmis s1zint1 suyu distilat akimi, %31
asetik asit, %30 propiyonik asit, %13 izo-biitirik asit, %9 biitirik asit, %10 izo-valerik
asit ve %35,7 valerik asit igermekte olup, 224 mgL! konsantrasyonunda NH4"-N
icermektedir. On artilmis distilat akimi fosfor igermemektedir. Bu sebeple kiiltiir
aklimasyonu mineral besiyeri (1,6 gL' KH,POs4, 3,2 gL! K,HPOs, 5 mgL'!
FeSO4.7H,0, 5 mgL! ZnSO4.7H20, 2,5 mgL! MgS04.H,0, 26,5 mgt-! CaCl,.2H,0,
1,5 gL' MgS04.7H,0) ile desteklenmis sizint1 suyu 6n aritimindan elde edilen distilat
akimi ile gerceklestirilmistir. Kesikli deneylerde, elde edilen kiiltir %10 (v/v)

oraninda inokiile edilmis ve her sette saflik 151k mikroskobu ile kontrol edilmistir.

5.2.2 Kesikli Beslemeli Reaktor ve PHA Biyosentezi

On aritim sonrasi distilat akimina tasinan UYA ve amonyagin giderimi ile es zamanl
PHA depolama potansiyelini belirlemek iizere 4L c¢aligma hacmine sahip 5L Biostat
BPlus fermantorde bir seri kesikli deney gergeklestirilmistir. Asilamadan 6nce, atiksu
fermentdre beslenmis, otoklav aracilifiyla ile sterilize edilmistir. Ayrica,
sterilizasyondan sonra 0,22 pum steril filtrelerden siiziilerek fermantdre mineral
besiyeri eklenmistir. pH degeri IN NaOH ve IN H;SOs ilavesiyle 7.0'da
sabitlenmistir. Karistirma hizi, fermentore hava ile oksijen saglanarak %20 oksijen
doygunlugu elde edilecek sekilde degiskenlik gostermektedir. Fermentdr sicakligi tiim
deneylerde 30 °C olup, deney siiresi boyunca sabit tutulmustur. Calismada kullanilan
fermentor Sekil 5.2°de, caligmanin 1. ve 2. asamalarini iceren akis Sekil 5.3’de
verilmistir. Belirlenen optimum kosullar altinda PHA biyosentezi gerceklestirilerek
hiicre biriktirilmis ve biyokompozit iiretiminde kullanilmak iizere, PHA'min
ekstraksiyonu kloroform ile 90 °C'de, biyokiitle/coziicli oran1 %0,5 (w/v) ve temas

stiresi 90 dakika olacak sekilde gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.3: Atiksu aritimi ve PHA iiretimi is akis1 (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023).
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5.3 PHA ve Kenevir Liflerinden Biyokompozit Uretimi

5.3.1 Kenevir Liflerinden Nanoseliiloz Hazirlanmasi

Biyokompozit iiretiminde lif takviyesi olarak kenevir liflerinden elde edilen
nanoseliiloz (NC) kullanilmistir.  Kenevir lifleri yaklasik 1 cm olacak sekilde
kesilmistir. Lif konsantrasyonu %0,5 (w/v) olacak sekilde distile su ile seyreltilmis ve
24 saat boyunca oda kosullarinda bekletilmistir. Ardindan, 1L c¢aligma hacimli bir
blender ile 20 dakika boyunca islem gormiistiir. Nanoseliiloz tiretimi, 6giitiicii sistem
(SuperMass colloider, Masuko Corp., Japonya) ile gerceklestirilmistir. Ogiitiicii, ters
yonde donen iki 6giitme tasi tarafindan olusturulan kesme kuvvetleri ile hiicre duvari
yapisinin par¢alanmasi prensibine gore ¢aligmaktadir. Sulu nanoseliiloz siispansiyonu,
jel benzeri bir siispansiyon elde edilene kadar yaklasik 1500 rpm'de donen bir 6giitiicii
tastan 10 kez gegirilmistir. Sulu NC silispansiyonu filtre edilerek bir filtre keki elde
edilmistir. PHA’nin  hidrofobik dogast sebebiyle solvent degisim islemi
gerceklestirilmis olup, solvent degisimi etanol, aseton ve nihai solvent olarak dimetil
karbonat (DMC) kullanarak 3 asamada gerceklestirilmistir. Her ¢oziicii degisiminden
once, dnceki ¢oziicliyli tamamen uzaklastirmak icin filtre keki stiziilmiistiir. Agirlikga

%2,7 nanoseliiloz iceren nihai NC/DMC siispansiyonu 4 °C'de saklanmistir.

5.3.2 Nanoseliilloz/PHA Biyokompozitlerinin Hazirlanmasi

NC/PHA biyokompozitleri, aglomerasyonu 6nlemek i¢in termal olarak indiiklenmig
faz aynistirma (TIPS) teknigine dayali olarak iretilmistir. TIPS teknigi, sicakligin
diisiirilmesiyle NC/PHA iskelelerinin  ¢oziicliden ayristiritlmast  prensibine
dayanmaktadir. NC-PHA/DMC siispansiyonu, 80 °C'de manyetik bir karistirici
kullanilarak %30 (w/w) masterbatch konsantrasyonu elde edilecek sekilde
hazirlanmistir. Ardindan, sivi nitrojen banyosu kullanilarak tetiklenen bir sicaklik
diisiisii ile iskeleler muhafaza edilerek NC/PHA peletleri iiretilmistir. Uretilen
NC/PHA peletleri bir liyofilizator (Lyoquest, Telstar) kullanilarak 48 saat boyunca

kurutulmustur.

NC/PHA biyokompozitleri konik ¢ift vidali mikro ekstriider (Xplore MCS5, Hollanda)
ile 180 °C'de, 100 rpm vida hizinda, 2 dakika siireyle ekstriizyon islemiyle
hazirlanmistir. Farkli NC takviyeleri (%1, %5, %10 ve %30) igeren dort tip
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biyokompozit liretilmis ve sirasiyla %INC-PHA, %5NC-PHA, %l10NC-PHA ve
%30NC-PHA olarak isimlendirilmistir.

Ekstriide edilen biyokompozitlerden enjeksiyon kaliplama yoluyla mekanik 6zellikleri
belirlemek i¢in uzunlugu 75 mm, genisligi 4 mm ve kalinligr 2 mm olan numuneler
uretilmistir. Enjeksiyon kaliplama islemi HAAKE MiniJet (Thermo Scientific,
Almanya) ile silindir sicakligi 180 °C ve kalip sicakligi 45 °C'de 7 dakika proses

siiresiyle gergeklestirilmistir.

Biyobozunurluk o6zelliklerini belirlemek icin ekstriide edilen biyokompozitlerden
sicak pres (Hydraulic Press, 4126, Carver, ABD) ile 100 mm ¢apinda ve yaklasik 0,50
mm kalinliginda film numuneleri tiretilmistir. Filmler ilk 10 dakika boyunca basingsiz
olarak 180 °C'de ve sonraki 2 dakika boyunca 6 ton basin¢ altinda iiretilmistir.

Calismaya ait akis semasi Sekil 5.4’de verilmistir.

3. Biyokompozit

% "8 TN Uretimi
ol ' { .
5, 5.
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PHA microbial PHA biyokompozit
Atik - . o
1 Aveuantm sentezi ekstraksiyonu  [777 tiretimi
e Fiber Nanoseliiloz S_lca.k pres il.e
Kenevir lifi hazirlanmast firetimi biyokompozit
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Termal Olarak
Indiiklenmis Faz
Ayrnigtirmaya dayali
nanoseliiloz-PHA
peletlerinin tiretimi

2. Nanoseliiloz Uretimi

Sekil 5.4: Biyokompozit iretimi is akisi.

5.4 Analitik Metot

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam askida kat: madde (akm), kuru hiicre agirlig
(DCW), toplam kjeldahl azotu (TKN) ve toplam fosfor (TP) standart metot
dogrultusunda (APHA/AWWA/WEF 2017) gerceklestirilmistir. Coziinebilir KOI
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(SCOD), numuneler filtrelendikten sonra analiz edilmistir. Toplam organik karbon
(TOK) TOC-L Analizorii (Shimadzu) kullanilarak analiz edilmistir. Bakteri iiremesi
spektrofotometrede  (Hach  Lange DR  standart metot dogrultusunda
(APHA/AWWA/WEF 2017) belirlenmistir. pH ve iletkenlik multiparametre (HACH-
HQ40d) ile analiz edilmistir. Agir metal analizleri indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrofotometresi (ICP-OES, Optima 7000 DV, Perkin Elmer, ABD) ile
gerceklestirilmistir. Alkalinite, sertlik ve kloriir titrasyon yoOntemiyle, siilfat ise

gravimetrik yontemle dl¢iilmiistiir (APHA Method 4500).

Organik asit analizi, Aminex HPX-87H kolon ve UV dedektdrii (210 nm dalga boyu)
kullanilarak ytiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC, Shimadzu Prominence)
ile gergeklestirilmistir. Kolon, mobil faz olarak 0,008 N H>SOs ile 0,6 mLmin™' akis

hizinda calistirilmistir.

PHA, PHA monomerlerinin alkali par¢alama ile (E)-2 biitenoik asit (2BE) ve (E)-2-
pentenoik aside (2PE) doniistiiriilmesiyle HPLC ile Sl¢iilmiistiir (Satoh vd., 2016).
PHA analizleri Aminex HPX-87H kolon ve UV dedektorlii (210 nm dalga boyunda)
bir HPLC (Shimadzu Prominence) ile gergeklestirilmistir. Kolonun sicakligi 60°C ve
H>SO4 mobil fazi 0,7 mLmin! akis hizinda ¢alistirilmigtir.

Biyopolimerin molekiiler agirligi gravimetrik akis yontemiyle belirlenmistir.
Gravimetrik akis hem PHA, hem de biyopolimer ¢ozeltileri i¢in kullanilan solvent
(kloroform) i¢in gerceklestirilmistir. Biyopolimerler %0,5 (w/v) konsantrasyonda
hazirlanmis ve olglim 3 farkli seyreltme ile tekrarlanmistir (%0,02, %0,05 ve %0,1
(w/v)). Her bir seyreltme ve kloroform i¢in 15 mL ¢6zelti termostatik banyoya (30 °C)
daldirilmis bir kapiler viskozimetreye (SCHOTT-GERATE) aktarilmis ve akis siiresi
Olciilmiistiir. Bagil viskozite [n] her bir ¢ozeltinin akis siiresinden belirlenmistir.
Molekiiler agirliklar (My) Esitlik 1'e gore hesaplanmistir (Hogan, 1996). PHA ve
biyokompozitlerin yogunlugu He deplasman piknometrisi (AccuPyc,1330,

Micromeritics Itd.) ile 6l¢iilmiustiir.

] = 1.21 x 107* x Mw?%75 (1)

Numunelerin yiizey 0Ozelliklerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmesi i¢in her bir numuneye 30 saniye boyunca altin piiskiirtiilmiis (JEOL JFC-

1200) ve ardindan 15 kV hizlandirma voltaji1 ile taramali elektron mikroskobu (JEOL
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SEM, JCM-6000) kullanilmistir. PHA ve biyokompozitlerin yiiksek biiyiitmeli

goriintiileri i¢cin ¢gekme testleri sonucunda olusan kirilmis yiizeyler kullanilmistir.

Termal analizler bir TGA (Discovery, TA) cihazi ile gergeklestirilmistir. Yaklasik 20
mg numune azot i¢inde 10 °C dk! hizinda 10 °C'den 400°C'ye kadar 1sitilmistir. PHA
ve biyokompozitlerinn kristallesme sicakligmi (Tc) ve erime sicakligint (Tw)
belirlemek icin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi yapilmigtir. DSC
analizi, 50 mldak™! azot akis hiz1 altinda, bir DSC (Discovery, TA) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Yaklasik 10 mg numune aliiminyum bir tavaya yerlestirilmistir.
40-200 °C sicaklik araliginda 10 °C dk! 1sitma hizinda 1sitilip sogutulan 3 dongii ile
gerceklestirilmistir.

Biyomalzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢ekme testleri, oda
sicakliginda 1 kN yiik hiicresine ve 1 mmdk™! test hizina sahip bir Instron test cihazi
(Instron 5969, Instron Corporation, Massachusetts, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in 6 adet kopek kemigi test numunesi ile gekme
testleri gergeklestirilmistir. Young modiilli, cekme mukavemeti ve uzama, elde edilen

cekme testi sonuglarina gore belirlenmistir.

Biyokompozitlerin ve biyopolimerin biyolojik bozunabilirligini belirlemek igin
topraga gomme testi gergeklestirilmistir. Uzunlugu 4 cm ve genisligi 2 cm olan 6 adet
numune yilizeyden 7,5 cm derinlige gomiilmiistiir. Ayrica, biyolojik par¢alanabilirlik
testinde kullanilan topragin aktivitesini kontrol etmek icin seliiloz filtre kagidi ayni
Olciimlere tabi tutulmustur. Saksilar, %65'lik sabit bagil nemi korumak i¢in distile su
ilavesiyle 20 °C'de tutulmustur. Iki hafta araliklarla bir film &rnegi saksidan
cikartlmistir. Cikarilan filmler distile su ile yikanmis ve 24 saat boyunca 60 °C'de

vakumlu firinda kurutulmustur.

Biyokompozit ve biyopolimerin su adsorpsiyonunu Ol¢mek i¢in dinamik buhar
sorpsiyonu (DVS) kullanilmistir. Olgiim, tasiyic1 gaz olarak N, ile DVS Resolution
cihazi (Surface Measurement Systems Ltd.,, Alperton, UK) kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Yaklagik 12 mg kurutulmus biyokompozit ve biyopolimer
ornekleri numune haznesine yiiklenmistir. Numune 25°C'de 5 saat boyunca %0 kismi
su basincinda (P/Po) 6n kosullandirilmis, ardindan kiitle degisim orani stabilize olana

kadar P/Po oran1 %90’da ¢alistirilmistir.
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5.5 Kinetik Parametreler

Kalint1 biyokiitle degeri (Xr), kuru hiicre agirligi (DCW) ve PHA konsantrasyonunun
fark: olarak hesaplanmistir (Denklem 2). Spesifik ¢ogalma (uxr) Denklem 3'e gore

belirlenmistir.

_ 1d
Hxr = X dt 3)

Kalint1 biyokiitle verimi (Yx/s), zaman boyunca tiiketilen substrat ile kalint1 biyokiitle
konsantrasyonundan elde edilen grafigin acisal katsayis1 olarak belirlenmistir. Benzer
sekilde, PHA verimi (Ypnass) tiiketilen substrata karst PHA iiretimi grafiginin agisal

katsayisi1 olarak belirlenmistir.
Biyopolimer ylizdesi, PHA konsantrasyonunun kuru kiitle agirligma orani olarak

hesaplanmistir. PHA i¢in genel verimlilik Denklem 5'e gore hesaplanmustir.

% PHA = ;’;ft + 100 (4)

__ (PHA{—PHA()

PrpHA - f (5)

Bu ¢alismada biyokiitle formiilii daha 6nce C. necator (ATCC 17697) igin bildirilen
C4He.901.64No.98 olarak kullanilmistir (J. Wang vd., 2010). Biyokiitle karbon igerigi
0,506 gkarbon/Zpiyokiitle Olarak hesaplanmistir. PHB ve PHV karbon igerikleri C4HsO2 ve
CsHeO» formiillerine gore sirasiyla 0,558 grarbon/gruB Ve 0,612 gkarbon/gpuv olarak

kullanilmistir (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Pilot Olgekli MVR ile Sizint1 Suyu On Aritimi ve UYA
Geri Kazanim

6.1.1 Distilat Karakterizasyonu Uzerinde pH'in Etkisi

Bilindigi gibi MVR, atik suyun giris pH degerini ayarlayarak kullanim amacina gore
isletme esnekligi saglayan bir teknolojidir. MVR ile iiretilen distilat karakterizasyonu
esas olarak atiksuyun pH degerinden etkilenir. Asetik asit, propiyonik asit, biitirik asit
ve valerik asitin pKa degerleri 25 °C'de sirasiyla 4.76, 4.88, 4.82 ve 4.86'dir
(Reyhanitash vd., 2017). Sizint1 suyunda bulunan ve geri kazanilmasi hedeflenen
UYA'larin, pKa degerlerinden daha diisik pH degerlerinde distilata taginmasi
beklenmektedir. Ancak pKa degeri 9.41 olan amonyak, bu pH degerlerinde konsantre
akista kalmaktadir. UYA agisindan zengin ancak amonyak acisindan kisith distilat
akimi, PHA nin biyosentezi agisindan etkili bir kaynak haline gelmektedir. Kat1 atik
depo sahalarindan kaynaklanan sizinti sularinin 6n aritimi igin kullanilacak pilot-
Olgekli MVR icin 6nemli bir igletme parametresi olan pH icin optimum degerin
belirlenmesi ve pH'in distilat karakterizasyonu tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
farkli pH degerlerinde lab-Olcekli doner evaporatorle bir dizi deney
gerceklestirilmistir.

MVR isletmesi i¢in bir diger 6nemli parametre olan sicaklik 100 °C olarak belirlenmis
ve tim calismalarda sabit tutulmustiur. Ciinkii organik asitler belirli bir buhar
basincina ulasildiginda su ile azeotrop olusturarak tek bir bilesik gibi
davranmaktadirlar. Suyun organik asitlerle olusturdugu azeotropik karigimlarin
kaynama noktasi suyun kaynama noktasinin altinda oldugu i¢in, kaynama sicakligi
kosullarinda, organik asitlerin su buhari ile sistemden uzaklastirilmas: miimkiin
olmaktadir. Ornegin, kaynama noktast 141,1 °C olan propiyonik asit ile suyun
olusturdugu azeotropun kaynama noktast 99,98 °C iken, kaynama noktas1 163,5 °C
olan biitirik asit ile suyun olusturdugu azeotropun kaynama noktas1 99,94 °C'dir (Lide,
1993). Azeotropik karigimlarin kaynama noktasi sicakligi yaklasik 100 °C oldugu i¢in,
hem laboratuvar dlgekli evaporasyon hem de pilot dlgekli tim MVR caligmalar: 100
°C'de gergeklestirilmistir.
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Giris atiksuyu pH degerinin distilat UYA konsantrasyonu iizerindeki etkisi Sekil
6.1’de, KOI, TOK ve amonyak konsantrasyonu iizerindeki etkisi Sekil 6.2’de

verilmistir.
3.0 - :
—S—asetik asit
a5 | —&—propiyonik asit
. —A—valerik asit
q —>&biitirik asit
= 2.0 A —*—i-valerik asit
2 1.5
=
1.0 A
0.5 4
4
0.0 —i o o o]
35 7.5 8.5 9.5

Sekil 6.1: pH degerinin distilat UYA konsantrasyonu iizerindeki etkisi (Ciftcioglu-
Gozuacik vd., 2023a).

Bu ¢alismada kullanilan ham si1zint1 suyunun asetik asit, propiyonik asit, i-butirik asit,
butirik asit, i-valerik asit ve valerik asit konsantrasyonlar1 sirasiyla 2,76, 0,68, 0,44,
0,14, 0,13 ve 0,55 gL! olup, toplam organik asit igeriginin 4,7 gL"! oldugu goz oniine
alindiginda, maksimum UYA icerigi pH 4.0'da elde edilen distilatta gdzlemlenmis
olup, ham atiksuda bulunan UY A'larin %89'u s1zint1 suyundan geri kazanilarak distilat
akimma tagmmustir. Ote yandan, pH degeri sizinti suyunun orijinal pH degeri
oldugunda distilat neredeyse hi¢ organik asit icermemektedir. Bu sonuclar Sekil 6.2°de
verilen organik maddenin bir &lgiisii olan TOK ve KOI parametreleri ile de
dogrulanmistir. Bununla birlikte beklendigi gibi, pH degeri 4 oldugunda distilat
akiminda amonyak bulunmamaktadir. Bu sebeple pilot 6l¢ekli MVR i¢in optimum pH

degeri 4.0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.2: pH degerinin distilat KOI, TOK ve amonyak konsantrasyonu {izerindeki
etkisi (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023a).

Bilgimiz dahilinde, literatiirde  atiksulardan MVR ile UYA geri kazanimi
bulunmamakla birlikte, fermantasyon, mikrofiltrasyon ve geleneksel elektrodiyaliz
entegre prosesi ile UYA geri kazanimu tizerine yapilan bir ¢alismada %92 UY A geri
kazanimi bildirilmistir (Tao ve digerleri, 2016). Bagka bir ¢calismada, bir biyoreaktoriin
cikisinda bir politetrafloroetilen (PTFE) membrana entegre edilen elektrodiyaliz
islemi ile fermente akimdan %98 UYA geri kazanimi bildirilmis olup (Chalmers
Brown vd., 2020), sonuglar bu ¢caligmada elde edilen UY A geri kazanimlar1 ile uyumlu

bulunmugtur.

Distilasyonda agir metal beklenmemesine ragmen, su damlaciklariyla taginmasi
ihtimaline karsi distilat akiminda agir metal analizi gergeklestirilmis olup, Tablo

6.1’den anlasilabilecegi gibi agir metallerin konsantre akimda kaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 6.1: Sizint1 suyu ve distilat akimi agir metal icerigi (Ciftcioglu-Gozuacik vd.,

2023a).

Agir metal Atiksu Distilat (pH 4.0) Distilat (pH 9.0)
Cd (mg/L) 1.90 n.d. n.d.

Al (mg/L) 8.40 0.02 0.01

Zn (mg/L) 1.60 0.02 0.01

Ni (mg/L) 3.90 n.d. n.d.

Cu (mg/L) 0.60 n.d. n.d.

Cr (mg/L) 2.90 0.01 0.03

Pb (mg/L)

0.50 0.02 0.02

64



6.1.2 Pilot Olcekli MVR ile On Aritma Performansinin ve UYA Geri
Kazaniminin Degerlendirilmesi

Lab-6lcekli 6n ¢alismalarda elde edilen optimum isletme kosullarinda pH degeri 4.0,
100 °C sicaklik ve atmosfer basinci altinda gerceklestirilen pilot 6lgekli MVR
calismalari, ortalama 9,1 kWhm™ elektrik tiiketimi ile 530 Lh™! distilat akis1 ve 20 Lh-
! konsantre akisi ile ortalama 550 Lh™! besleme akis kapasitesi ile gergeklestirilmistir.
Si1zint1 suyunun 6n aritimi icin MVR teknolojisinin etkinligi ugucu maddelerin pKa
degerlerine gore dogal bir segici dzellik gostermesidir. Buna ek olarak, agir metaller
gibi ugucu olmayan tiim fraksiyonlarin konsantre akista tutulmasi, UYA'larin saf
olarak geri kazanilmasina katkida bulunmustur. Bu durum 6n aritma ¢ikis suyunun
biyolojik aritiminda biyokiitle ¢cogalmasini sinirlayan toksik bilesenlerin yokluguna
katkida bulunmaktadir (H. Luo vd., 2020). Sekil 6.3’de ham sizint1 suyu ve pilot
6lcekli MVR ile 6n aritim1 gergceklesmis distilat akimina ait fotograflar verilmis, Tablo
6.2’de ise pilot o6lcekli MVR ile farkli setlerde elde edilen distilat akimlar

karakterizasyonlar1 verilmistir.

Sekil 6.3: Ham s1zint1 suyu ve bu atiksuyun 6n aritimindan elde edilen distilat akimu.

Asetik asit, propiyonik asit, izo-biitirik asit, biitirik asit, izo-valerik asit ve valerik
asitten olusan ham sizint1 3,37 gL! toplam UYA igermekle birlikte, beklendigi gibi
giris atiksu pH degeri 5,14 oldugunda distilat akiminda 6l¢iilen UYA 1,66 gL' iken,
pH degeri 4,45 oldugunda 2,86 gL e yiikselmektedir. Lab-6l¢ekli evaporasyon
caligmalarinda elde edilen optimum pH degeri 4 iken, pilot 6l¢ekli ¢aligmalarda pH
ayarlamasinin yapilabilecegi bir havuz bulunmamasi nedeniyle pH degeri 4.45 ile 5.15

arasinda degisen aralikta ¢aligilabilmistir. Ham sizint1 suyunda 6lgiilen 3,37 gL' UYA
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dikkate alindiginda, lab-6l¢ekli evaporasyon ¢alismalarinda elde edilen %90 UY A geri
kazaniminin altinda bir kazanim ile pH degeri 4,45 (set 5) iken %85 UYA geri
kazanimi elde edilmistir. Lab- 6l¢ekli ¢calismalarda elde edilen geri kazanim veriminin
daha yiiksek olmasinin sebebi, pilot-6l¢ekli MVR’1n giris akiminda pH ayarlamasinin
ani olarak Olgiilen pH sonucuna gore el ile yapilmis olmasidir. Tablo 6.2°de
goriilebilecegi gibi distilat akimina gecen UY A konsantrasyonlari pH degisimlerine
kars1 oldukca hassastir. Farkli zamanlarda elde edilen distilat akimlarinin ugucu yag

asit kompozisyonu Sekil 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.2: Ham sizint1 suyu ve 6n aritim ¢ikis sularinin karakterizasyonu.

fletkenlik ~TOK KOI  UYA NHsN TP

(ms/cm) (mg/L) (mg/L) (g/L) (mg/L) (mg/L)
Atiksu 7,40 27,20 3843 10860 3,37  2560,0 24,70
Distilat 1 4,50 1,41 1520 5379 2,51 240,80 0.00
Distilat 2 4,69 1,41 1386 4151 2,22 241,30 0.00
Distilat 3 4,83 1,46 1297 3801 2,02 247,70 0.00
Distilat4 5,14 1,62 1072 3253 1,66 290,60 0.00
Distilat 5 4,45 1,32 1705 5900 2,86 223,80 0.00

En yiliksek UYA geri kazanimi gerceklestirilen set 5 dikkate alindiginda, giris
atiksuyunda bulunan 3,37 gL! toplam UYA’nin 2,86 gL""’i distilat akimima alinmig,
%85 oraninda bir geri kazanim ile MVR, isletme kolaylig1 ve enerji verimliligi

nedeniyle biiyiik 6lgekte uygulanabilirlik agisindan olduk¢a umut verici bulunmustur.
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Sekil 6.4: Pilot 6l¢ekli MVR distilat akimlarinin ugucu yag asit dagilimi.

Literatiirde MVR'nin s1zint1 suyu aritimui i¢in kullanildig1 az sayidaki ¢aligmadan biri
olan koagiilasyon 6n aritimina entegre MVR ile sizint1 suyu aritimi ¢aligmasinda,
toplam azot ve fosfor giderimlerinin %81,0 oldugu rapor edilmistir (Ye vd., 2017).
S1zint1 suyunun evaporasyonu takiben ters osmoz igeren hibrit prosesle aritildig1 bir
baska calismada, KOI ve amonyum tuzu konsantrasyonlarmin giderimi sirasiyla
%99,9 ve %83,0 olarak rapor edilmistir (Bouchareb ve ark., 2022). Amonyak giderimi
acisindan, mevcut ¢alisma %91,3 gibi yliksek bir giderim verimi ile sonuglanmistir.
Ancak, tiim UYA'nm distilatta olmas1 beklendiginden, bu ¢alismay1r KOI giderimi
acisindan literatiirle karsilagtirmak dogru bir yaklasim olarak kabul edilemez. Geri
kazanilan UYA'larin (asetik asit, biitirik asit, propiyonik asit ve valerik asit) teorik
KOIl'si (TeKOI) 4344 mgL! olarak hesaplanmistir. Bu, distilat akisinda 6lgiilen
KOI'nin %74'line karsilik gelmektedir. Kalan KOI'nin organik madde bilesimini
anlamak icin gaz kromatografisi analizi gergeklestirilmistir. Teorik ve deneysel
arasindaki farkin, n-hekzadekanoik asit, oleik asit, oktadekanoik asit, 9,12-

oktadekadienoik asit gibi yag asitlerinden kaynaklandig1 anlagilmaktadir.

Pilot 6l¢ekli MVR ile iiretilen distilat akimi karakterizasyonu incelendiginde PHA
iiretimi i¢in bu atiksuyun uygun oldugu agikca goriilmektedir. Bunun sebeplerinden
biri, 2560 mg/L olan ham si1zint1 suyu amonyak konsantrasyonunun yalnizca yaklasik
%9.7’sinin distilat akimma ge¢mesidir. Bir diger sebep ise distilat akiminda fosfor
bulunmamasidir. Bilindigi {izere, organik maddenin tiiketilmesinde c¢ogalma

mekanizmasinin depolama mekanizmasina yonlendirilmesi niitrient kisit1 ile dogrudan
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iligkilidir. Bununla birlikte distilat akimimna taginan amonyak azotu konsantrasyonu
cogalma fazinda tiiketilirse, depolama fazinda bir kisit saglayabilecegi 6ngoriilmiis ve

asagida verilecek olan izlemelerde bu kisitin saglanip saglanmadig1 incelenmistir.

6.2 PHA Uretimi ile Es Zamanh Sizinti Suyu Biyolojik
Aritimi

6.2.1 Sizint1i Suyunun C. Necator Cogalmas1 ve PHA Depolamasi
Uzerindeki Etkisinin Belirlenmesi

Kati1 atik depolama sahasinda olusan sizintt sularinin 6n aritimi ile UYA’larin
toplandig1 distilat akiminin esas olarak C. necator ¢ogalmasi lizerinde olumsuz bir
etkisinin olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla Tablo 6.3’de UY A konsantrasyonu
verilen atiksuya benzer olarak sentetik UY A ¢6zeltisi hazirlanmais ve iki paralel reaktor

kurularak 100 saat siire ile izlenmistir.

Tablo 6.3: C. necator depolama davranisinin izlenmesi i¢in kullanilan sentetik ve
gercek atiksu komposizyonu.

UYA Atiksu Sentetik
Asetik asit (gL!) 0,71 0,69
Propiyonik asit (gL!) 0,65 0,61
i-biitirik asit (gL 031 0,00
Biitirik asit (gL™!) 0,20 0,50
i-valerik asit (gL™") 0,22 0,00
Valerik asit (gL!) 0,12 0,40
Toplam UYA (gL) 2,21 2,20

Sekil 6.5°de sentetik ve gergek atiksuyun UYA tliketimi, ¢ogalma ve PHBV
depolamasi tlizerine etkisi verilmistir. C. necator sentetik atiksuda daha erken ¢ogalma
egilimi gostermesine karsilik 88. saatin sonunda gercek atiksuda da neredeyse ayni
kiitleye ulagmistir. Bu sebeple, sentetik ve gercek atiksuyun C. necator ¢ogalmasi
iizerinde benzer etkiye sahip oldugu sdylenebilmektedir. Bununla birlikte C. necator
ile sentetik atiksu ve gergek atiksuda sirastyla maksimum %60 ve %46 (mg PHBV/mg
biyokiitle) oraninda PHBV depolanmistir. PHBV depolarindaki bu farkliligin gercek
atiksuda bulunan 0,31 gL! i-biitirik ve 0,22 gL ! i-valerik asitten kaynaklanabilecegi
sonucuna varilmistir. Bilindigi gibi biitirik asit, karbon iskeletinin PHB'nin onciisii

olan 3-hidroksibutirata benzemesi nedeniyle diger UYA’lara kiyasla daha az
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metabolik asamaya ihtiya¢ duymakta, bu da onu PHB sentezi i¢in etkili bir karbon
kaynag1 yapmaktadir (Al Battashi vd., 2021).
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Sekil 6.5: Bakteri cogalmasi, UYA tiiketimi ve PHBV depolamasi iizerinde sentetik
ve gercek atiksuyun etkisi.

Tablo 6.3’de goriildiigii gibi gergek atiksuda bulunan i-biitirik ve i-valerik asit igerigi,
sentetik atiksuda biitirik ve valerik asit ile karsilanmistir. Biitirik asit, sentetik atiksu
ile yapilan kesikli deneyde 52. saatte tiikkenirken, gercek atiksu ile yapilan kesikli
deneyde 48. saatte tamamen tiiketilmistir. Benzer olarak valerik asit, sentetik atiksuda

52. saatte tiiketilirken, gercek atiksuda 64. saatin sonunda tiiketilmistir. Ancak gercek
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atiksuda 52 saat sonra, i-valerik asit heniiz tiikketilmemisken, i- biitirik asitin sadece %
30°u tiiketilmistir. Benzer olarak, bu calismada sentetik c¢ozelti ile gergeklestirilen
kesikli deneyde 72 saatin sonunda ortamdaki UYA tamamen tliketilmisken, gergek
attksu durumunda 72 saatin sonunda ortamda 0.10 gL' i-biitirik asit, 0.18 gL' i-
valerik, ve 0.18 gL! propiyonik asit bulunmaktadir. Aktif ¢gamur ile PHB depolamasi
iizerine gergeklestirilen bir ¢alismada, biitirik asitin UYA kullanimina katkist %27
iken, i-biitirik asit katkisiin % 6,5 ile sinirl kaldigini vurgulamaktadir (Muhorakeye
vd., 2022). Bu caligmada sentetik ve gercek atiksuda elde edilen UYA tliketimindeki
bu farklilik i- biitirik ve i-valerik asitten kaynaklanabilecegi gibi atiksuda inhibe edici
bir organik fraksiyon varligindan da kaynaklanabilmektedir. Ancak 104. saat itibariyle
gercek atiksuda bulunan tim UYA tliketilmis, niitrient veya oksijen gibi higbir
sinirlayict etki olmadan %46 PHBV depolamasi1 gerceklestirilmistir. Bu da sizinti
sularmin  6n arittim1 ile PHA depolamast i¢in etkili bir kaynak olarak

kullanilabilecegine isaret etmektedir.

6.2.2 UYA Konsantrasyonlarin Biyopolimer Uretimi ve Bilesimi
Uzerindeki Etkisi

Atiksuyun ihtiva ettigi organik madde konsantrasyonu hiicre ¢ogalmasini dogrudan
etkileyebilecegi gibi PHA verimini de etkilemekte olup (Venkateswar Reddy vd.,
2016), PHA depolamasini maksimize etmek i¢in en uygun UYA konsantrasyonunun
belirlenmesi gerekmektedir. Al Battashi vd., (2021) yaptiklar1 bir calismada 5 ve 10
gL' UYA igeren sentetik atiksuyun C. necator tarafindan kullanilmasiyla sirasiyla
%19,1 ve %60,7 oraninda PHA depolamasi bildirirken, 20 gL-"’e ¢ikarilan UYA
konsantrasyonunun bakteri cogalmasini inhibe ettigi ve cogalmanin gerceklesmedigini
vurgulamistir. Bu kapsamda pilot-6lgekli MVR ile elde edilen distilat akiminin
dogrudan veya seyreltilmesiyle elde edilen atiksu kullanilarak UYA
konsantrasyonunun etkisini incelemek ve ¢ogalma ile biyopolimer depolamasi i¢in
optimum UYA konsantrasyonunu belirlemek iizere bir dizi deney gerceklestirilmis,

deney kosullar1 Tablo 6.4’de verilmistir.
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Tablo 6.4: UYA konsantrasyonunun ¢ogalma ve PHA iizerindeki etkisinin
belirlenmesi i¢in gerceklestirilen deney kosullart.

Set UYA(2L) CN:P  pH 0.(%) T(°C)

a 0,7 100:14:14 7 20 30
b 1.4 100:14:14 7 20 30
C 2,8 100:14:14 7 20 30

C. necator'un ¢ogalma egilimi farkli konsantrasyonlarda UYA igeren On aritilmig
sizintt suyu (0,7, 1,4 ve 2,8 gL' UYA) ve sabit C/N/P (100:14:14) oram ile
degerlendirilmistir. On aritilmis atiksu C/N oran1 100:14 olup, fosfor icermemektedir.
Bu nedenle, KH,PO4 ve KoHPOq ile fosfor ilavesi harici olarak gerceklestirilmistir.
Cogalma egrisi, UYA tiiketimi, azot giderimi ve PHBV biyosentezi egilimleri Sekil
6.6'da gosterilmistir. C. necator asetik asit, biitirik asit ve propiyonik asit gibi UY A'lar1
tek basina karbon kaynagi olarak kullanabilmesine ragmen, ortamda yiiksek
konsantrasyonlarda UYA bulunmasit halinde metabolit iiretiminin bozulmasi
nedeniyle hiicre ¢cogalmasini engelleyebilmektedir (J. Wang vd., 2010). Farkli UYA
konsantrasyonlar1 ile gergeklestirilen tiim deneylerde sizinti suyundaki UYA,
fermantasyon siiresinin sonunda tamamen tiiketilmistir. Baslangigtaki 2,8 gL"! toplam
UYA konsantrasyonunda (Sekil 6.6¢), 0,7 gL' ve 1,4 gL-! UYA konsantrasyonuna
kiyasla 6 saatlik bir gecikmeyle 26 saatte tiiketilebilmistir. Mikrobiyal ¢ogalma
oranlar1 (p) 1,4 gL' ve 2,8 gL' UYA igeren atiksu i¢in sirasiyla 0,16 h! ve 0,13 h'!
olmustur. Daha yiiksek UY A konsantrasyonunda daha diisiik cogalma orani, baslangi¢
UYA konsantrasyonu yiiksek oldugunda sitoplazmada biriken ayrismamis serbest
asitlerle aciklanabilir. Mevcut calismada elde edilen mikrobiyal ¢ogalma oranlari,
karbon kaynagi olarak melas kullanan C. necator igin elde edilen 0,18 h'! (Dalsasso
vd., 2019)ve karbon kaynagi olarak UYA kullanan C. necator, B. cepacia, B.
megaterium igin sirasiyla elde edilen 0,26, 0,30, 1,01 h'! (Khatami vd., 2022) ile
karsilastirilabilir niceliktedir. 0,7, 1,4 ve 2,8 gL' UYA i¢in sirasiyla substrat basina
iiretilen kuru hiicre oranlar1 0,41, 0,48 ve 0,34 g Chice/g Cuya olarak elde edilirken,
PHBYV verimleri sirasiyla 0,13, 0,21 ve 0,26 g Cpupv/ g Cuya olarak hesaplanmaigtir.
Bu sonuglar, yiiksek baslangic UY A konsantrasyonu ¢ogalma iizerinde sinirlayici bir
etkiye sahip oldugundan, ¢ogalma mekanizmasinin depolama mekanizmasia dogru

yonlendirildigini gostermektedir. 2,8 gL' UY A ¢ogalma iizerinde kisitlayici bir etkiye
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sahip olsa da PHA {iretimini desteklemis ve %38 PHBV verimi (g PHBV/g kuru hiicre)
ile 0,03 gL-'h! genel verimlilik elde edilmistir.
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Sekil 6.6: Toplam UYA (a) 0.7 gL', (b) 1.4 gL', (¢) 2.8 gL! i¢in ¢esitli 6n aritilmig
s1izint1 suyu konsantrasyonlarinin bakteri ¢ogalmasi, PHBV iiretimi, UYA
tilketimi ve azot giderimi {iizerindeki etkisi (Ciftcioglu-Gozuacik vd.,
2023b).
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Bununla birlikte, PHBV biyopolimerinin bilesimi de, 0,7 gL!'den 2,8 gL !¢ kadar
artan UYA konsantrasyonu ile kademeli olarak degismistir. PHB kristal bir
biyopolimer olarak bilinir, kirllganligi ve sertligi yiiksektir, bu da endiistriyel
uygulamalarini sinirlamaktadir (Aramvash vd., 2016). PHBV ko-polimerlerinin, PHB
polimerlerine kiyasla darbe direnci ve tokluk gibi gelismis fiziksel 6zelliklere sahip
oldugu iyi bilinmektedir (Melendez-Rodriguez vd., 2021; Suhazsini vd., 2020).
PHBV'nin 3-hidroksi valerat (3HV) igeriginin kademeli olarak artirilmasi biyopolimer
esnekligini dnemli 6l¢iide artirirken, 3HV igeriginin azaltilmasi kirilganligin artmasina

neden olur (Hathi vd., 2022).

0,7, 1,4 ve 2,8 gL' UYA igeren atiksu ile PHBV biyopolimerinin 3HB ve 3HV
bilesimleri Sekil 6.7'de verilmistir. 3HV/3HB oranm1 0,7, 1,4 ve 2,8 gL' UYA igeren
atiksudan iiretilen PHBV biyopolimeri i¢in sirasiyla 0,14, 0,23 ve 0,45'tir. Bu sonuglar,
kesikli deneyin sonuna dogru ortamda propiyonik ve valerik asidin baskin olmasiyla
aciklanabilir. Ciinkii propiyonik ve valerik asidin varligi 3-hidroksivaleratin
depolanmasina katkida bulunmaktadir (Huschner vd., 2015). Bu sonuglar daha 6nce
bildirilen sonuglarla karsilastirilabilir niteliktedir (Aramvash vd., 2016; Hathi vd.,
2022).

Kat1 atik depolama alaninda firetilen sizinti sularmin pilot dlgekli MVR ile 6n
aritimindan (Bolim 6.1.2) elde edilen distilat ortalama olarak 2,86 gL-! UYA ve 224
mgL"! NH4"-N igcermektedir. Bu atiksu ile beslenen C. necator ile PHA depolamasi ile
es zamanli biyolojik aritim verimliligi irdelenmis olup, biyolojik olarak aritilmis ¢ikis
akimi1 UYA igermiyorken, 7,75 mgL! NH4*-N igeriyordu. Boylece, on aritilmis sizinti
suyunun biyolojik aritimi ile %100 UY A giderimi saglanirken ve %96,6 azot giderimi
elde edilmistir. Bu sebeple, bu calismada sizint1 sulari i¢in Onerilen proses ile PHA
biyosentezi ile es zamanli olarak etkin sekilde aritimin gerceklestirildigi

sOylenebilmektedir.
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Sekil 6.7: Toplam UYA (a) 0,7 gL', (b) 1,4 gL', (c) 2,8 gL"! konsantrasyonlarinin
PHBYV bilesimi iizerindeki etkisi (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023b).
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6.2.3 Besleme Stratejisi ve C/N/P Oraninin Optimizasyonu

C/N/P oraninin biyopolimer iiretimini Onemli Ol¢lide etkiledigi ve niitrient
kisitlamasinin PHA depolama mekanizmasini tesvik ettigi (de Mello vd., 2023;
Oliveira-Filho vd., 2020), N ve P sinirlamasi1 biyokiitlenin enzimatik aktivitesini
kisitladigr icin ¢ogalmanin kisitlandigi (Montiel-Jarillo vd., 2017) bilinmektedir.
Bununla birlikte, biyopolimer verimliligi artan biyokiitle konsantrasyonu ile
artmaktadir (Ghosh vd., 2019; Rao vd., 2019). Baska bir deyisle, besin kisitlamasi1 her
kosulda biyopolimer depolanmasini artirmamaktadir. Amini vd., (2020) yaptiklari
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calismada, C/N/P oran1 100/2/1 oldugunda PHB depolanmasinin %54 oldugunu,
C/N/P oran1 100/2/15 oldugunda ise PHB depolanmasinin %92'ye yiikseldigini
gostermistir. Erigilebilir fosfor konsantrasyonunun artmasiyla PHB verimindeki artis,
biyokiitle doniisiim verimliliginin (Yxs) sirastyla 100/2/1 ve 100/2/15 igin 0,22'den
0,45'e yiikselmesiyle agiklanabilir (Amini vd., 2020).

Bu kapsamda, biyopolimer depolama verimlerinin artirtlmast i¢in niitrient kisiti, 1.
asamada cogalmanin desteklendigi, 2. asamada besin kisitlamasi ile biyopolimer
depolamasinin desteklendigi 2 agsamali besleme gergeklestirilerek saglanmigtir. Boliim
6.6.2°de elde edilen optimum UYA konsantrasyonu (2,8 gL™') ve C/N/P (100/14/14)
orani 1. agamada sabit tutulmustur. 2. asama i¢in azot, fosfor ve her ikisinin de
kisitlamasinin etkisini belirlemek tizere C/N/P oranlar1 100/7/0, 100/0/7 ve 100/0/0
olarak ayarlanmustir. Tki asamali besleme stratejisinin ¢ogalma ve PHA depolamasi
izerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen deney kosullar1 Tablo 6.5°de
verilmistir. Puls besleme 30. saatin sonunda UY A konsantrasyonu 2,8 gL."! olan atiksu
ile gergeklestirilmistir. Cogalma egrisi, PHBV konsantrasyonlar1 ve PHBV verimi
Sekil 6.8’de verilmistir. Sonuglar, azot ve fosfor sinirlandirilmasimin PHA verimini
artirdigim1 - gostermektedir. PHBV verimi 100/0/7, 100/7/0 ve 100/0/0 C/N/P
oranlarinda sirastyla %86, %72 ve %96 olmustur. Bu degerler tek asamali beslemede

(100/14/14) elde edilen %38'in olduke¢a tlizerindedir.

Tablo 6.5: iki asamali besleme stratejisinin cogalma ve PHA iizerindeki etkisinin
belirlenmesi i¢in gerceklestirilen deney kosullari.

Set  Besleme UYA (g/L) C:N:P pH 02 (%) T (°C)

. 1. besleme 2.8 100:14:14 7 20 30
2. besleme 2.8 100:0:7 7 20 30

b 1. besleme 2.8 100:14:14 7 20 30
2. besleme 2.8 100:7:0 7 20 30

. 1. besleme 2.8 100:14:14 7 20 30
2. besleme 2.8 100:0:0 7 20 30

P smirlamasi kosulu altinda (Sekil 6.8b), 30. saatin sonunda tiim UYA tiiketilmistir.
PHBYV f{izerinden ¢ogalma devam etmesine ragmen, aktif biyokiitle konsantrasyonu
PHBYV konsantrasyonuna benzer sekilde azalmistir. PHBV verimi (g PHBV/g kuru
hiicre) 34. saatte maksimuma ulasmis gibi goriinse de, bu acikca PHBV

konsantrasyonundaki artistan degil, aktif biyokiitle konsantrasyonundaki azalmadan
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kaynaklanmaktadir. 2.asamada eklenen UYA ile PHBV depolama mekanizmasi azot
varlig1 altinda ¢ogalmay1 desteklemis ve deney sonlandirilmistir. Benzer sekilde, azot
kisith kosullar altinda (Sekil 6.8a), aktif biyokiitle konsantrasyonu 30 saatte ortamdaki
UYA'nin tamamen tiiketilmesine bagli olarak azalmistir. PHBV {izerinden biiyiiyen
biyokiitle nedeniyle PHBV konsantrasyonunda da bir azalma meydana gelmistir. 2.
asamada N smirli besleme gergeklestirildikten sonra, P sinirlamasinin aksine,
biyokiitle artistyla birlikte dnemli miktarda PHBV depolanmasi gerceklesmis ve
PHBYV verimi %86'ya ulagsmistir. Azot sinirlamasi, bu ¢aligmada fosfor sinirlamasina
kiyasla daha yiiksek PHBV verimi ile sonug¢lanmistir. Bu sonuglar, P sinirlamasiyla
elde edilen %42'ye kiyasla N siirlamasi altinda daha yiiksek bir PHA igerigi (%51)
bildiren dnceki bir caligmay1 dogrular niteliktedir (Montiel-Jarillo vd., 2017).
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PHBYV verimi iizerindeki etkisi (Ciftcioglu-Gozuacik vd., 2023b).

Hem azot hem de fosforun smirli oldugu kosullar altinda (Sekil 6.8c), PHBV
konsantrasyonu 2059 mgL! konsantrasyonuna ulagmustir. Biyokiitle agirhigini
artirtyor gibi goriinse de, PHBV depolanmasi artan agirligin tamamindan sorumluydu.
Azot ve fosforun birlikte kisitlanmasiyla 0,77 g Cpusv/ g Cuya PHBV verimi, 0,04 gL-
'h'! genel iretkenlik ve %96 PHBV depolamasi (g PHBV/g kuru hiicre)
gerceklesmistir. Bu arastirmada elde edilen %96 PHBV verimi, maltoz (%92) (Amini
vd., 2020)), seker kamis1 (%56) (Dalsasso vd., 2019), glikoz (%89) (Grousseau vd.,
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2013), gida atig1 (%87) (Hafuka vd., 2011), UYA (%55) (Khatami vd., 2022) gibi
cesitli karbon kaynaklarini kullanan C. necator i¢in d6nceki ¢aligmalarda elde edilen en

yliksek degerlerden birisidir.

6.2.4 PHA’nmin Kimyasal, Mekanik Ozellikleri ve Endiistri A¢isindan
Degerlendirilmesi

Kat1 atik depo alani sizint1 sularinin pilot 6lgekli MVR ile 6n aritimindan elde edilen
distilatin icerdigi UYA’larin karbon kaynagi olarak kullanilmasi ile C. mecator
tarafindan sentezlenen PHBV nin hiicreden ekstraksiyonu i¢in sicaklik, temas siiresi
gibi farkli isletme kosullarinda kloroform ile bir dizi deney gerceklestirilmis olup, elde
edilen ekstraksiyon verimleri Tablo 6.6’da verilmistir. Cogalma ortaminda ve 151k
mikroskobu ile elde edilen C. necator’e ait ve ekstraksiyondan sonra elde edilen

PHBV e ait goriintiiler Sekil 6.9’da verilmistir.

Tablo 6.6: Kloroform ile kuru hiicreden farkli kosullarda PHA ekstraksiyonu ve
ekstraksiyon verimleri.

Siire (dakika) Sicaklik (°C) Verim (%)

90 90 68,0
90 80 61,5
90 70 61,0
60 90 60,4
30 90 57,4
blj.'. . ﬁ?(v:,
O 65 15 L&

Sekil 6.9: C. necator ve biyopolimerine ait goriintiiler (a) ¢ogalma ortaminda, (b) 151k
mikroskobu altinda, (c) ekstrakte edilen PHBV.

C. necator’den ekstrakte edilen PHBV biyopolimerinin fizikokimyasal ve termal
ozelliklerinin belirlenmesi ve Nodax™’den temin edilen ticari PHA (11,9 HH, %w)
biyopolimeri ile karsilagtirilabilmesi i¢cin her iki numune de ekstriide edilmistir.

Ekstriide edilen biyopolimerlerin mekanik o6zellikleri belirlemek icin enjeksiyon

78



kaliplama ile kopek kemigi numuneleri iiretilmistir. Biyobozunurluk o6zelliklerini
belirlemek i¢in ekstriide edilen biyopolimerden sicak pres ile film numuneleri

iiretilmistir. Eksriider iirlinline ve biyofilmlere ait goriintiiler Sekil 6.10’da verilmistir.

Sekil 6.10: PHBV biyopolimerinin ekstriider {iriinii ve PHBV film.

Ekstrakte edilen PHBV kimyasal yapisi 'TH-NMR ile analiz edilmis ve spektrum Sekil
6.11'de verilmistir. '"H-NMR spektral verileri, PHB ve PHV'nin metin (3)-CH ve
metilen (2)-CH2 protonlar1 ve 3HB biriminden gelen metil rezonans pikleri (4
numarali sinyal) daha 6nce literatiirde bildirilenlerle ayn1 bulunmustur (El-malek vd.,
2020; Kanavaki vd., 2021). 3HV biriminden gelen metil rezonans pikleri (5 numarali
sinyal) C. necator'den ekstrakte edilen PHBV igin 0.90 ppm'dir. Boylece, 'H NMR
spektrumlar1 ekstrakte edilen biyopolimerin kimyasal yapisini PHBV olarak
dogrulamistir. PHBYV i¢in elde edilen spektrumda 7.26 ppm'deki sinyal CHCls'ten
kaynaklanmaktadir. Ciinkii spektrumlar %1,5 (w/v) PHA/kloroform-d ¢ozeltisi i¢cinde
kaydedilmistir.

79



I
O —CH—CH,— C O —CH—CH,— C
3 2 1 X 3 2 y
3HB 3HV
4
3 ) 4 5
L] L] ‘ L] L] L] u L] AA? L] L l
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 6.11: PHBV '"H-NMR spektrumu (Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

Bu calismada iiretilen PHBV ve ticari PHA nin yogunluk ve molekiiler agirliklar
Tablo 6.7°de verilmistir. Safkiiltiirden elde edilen biyopolimerler hakkindaki literatiir,
molekiiler agirligin 200-660 kDa arasinda degistigini bildirmektedir. Bununla birlikte,
kullanilan karbon kaynaginin biyopolimerin molekiiler agirlik degerini degistirdigi
bilinmektedir (Lorini vd., 2021). Sentetik UYA ile biyopolimer iiretiminde (Villano
vd., 2014) elde edilen biyopolimer i¢in ham gliserol (Burniol-Figols vd., 2020) ve siit
iiriinlerinde (B. Colombo vd., 2020) elde edilenlere kiyasla daha diisiik molekiiler
agirlik bildirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen molekiiler agirliklar PHBV ve ticari
PHA igin sirastyla 99,87 ve 105,5 kDa'dir. Literatiir ve bu calismada elde edilen

molekiiler agirliklar arasindaki fark, kullanilan farkli karbon kaynagi ile agiklanabilir.

Tablo 6.7: PHBV ve ticari biyopolimerin yogunluk ve molekiiler agirliklar.
Yogunluk Molekiiler

Biyopolimer (g/cm?) agirlik (kDa)
PHBYV (bu c¢aligmada iiretilen) 1.234 99.87
PHA (ticari) 1.259 105.53

Bununla birlikte, biyopolimerin kurutulmasi i¢in kullanilan yontemin (firin ve
liyofilizator) biyopolimerin molekiiler agirligini etkiledigi bilinmektedir (Lorini vd.,
2021). PHB'min molekiiler agirliginin belirlenmesi iizerine yapilan bir calismada, PHB
sirastyla 65°C'de ve liyofilizatérde kurutuldugunda 84-195 ve 200-380 kDa degerleri

arasinda kayda deger bir fark oldugu bildirilmistir. Yazarlar, kurutma sonrasinda
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molekiiler agirliktaki diisiisii biyopolimerin 1sitilmasi ile gergeklesen hidroliz ile
gerekcelendirmistir (Hu vd., 2013; Lorini vd., 2021). Bu c¢alismada elde edilen
molekiiler agirlik ile literatiirdeki degerler arasinda énemli bir fark bulunmakta olup,
bu farkliligin, biyopolimerin yapisindan ve ¢alismada kullanilan kurutma ydnteminden

kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.

C. necator'den ekstrakte edilen PHBV'nin yogunlugu 1,23 g/cm? olarak bulunmustur.
Bu sonugclarn literatiirle tamamen uyumlu oldugu gériilmiistiir (K. P. Rajan vd., 2018;

Turco vd., 2021).

PHBYV ve ticari PHA icin FTIR ve XRD spektrumlar1 Sekil 6.12°de verilmistir. FTIR
spektrumuna gore, 2992 ve 2936'daki pikler sirasiyla asimetrik metil (CH3) ve
asimetrik metilen (CH2) grubuna karsilik gelmektedir. PHA i¢in bir indikatdr pik olan
1721'deki giiclii pik, karbonil (C=0-) ester baginin gerilimine karsilik gelmektedir
(Critelli vd., 2022). 1300 ile 1000 arasindaki pikler C-O-C baglarinin gerilmesinden
sorumluyken, 1070 ile 550 arasindaki pikler amorf fazdaki C-O ve C-C'den
sorumludur (Mai vd., 2022). FTIR spektrumu agisindan ticari PHA ve bu calismada
iiretilen PHBV karsilastirildiginda, sonuglar iki biyopolimer arasinda ytiksek bir uyum

oldugunu gostermistir.

FTIR XRD
T W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 10 20 30 40 50 60 70 80
(cm-1) 2-teta

Sekil 6.12: PHBYV ve ticari PHA i¢in FTIR ve XRD spektrumlari.

Ayrica PHBV ve ticari PHA'nin X-1511 kiriniminda benzer olarak 26 = 13°, 16°, 22°,
25° ve 27°de pikler gézlemlenmistir. 21° ve 22°'deki pikler PHB kristaline karsilik
gelmekteyken, 25° ve 27°’de gozlenen pikler PHA'nin kismi kristal yapisini temsil
etmektedir (Pradhan vd., 2018). Sonug¢ olarak bu calismada elde edilen PHBV'nin
fizikokimyasal Ozellikleri bakimindan, ticari PHA'ya ¢ok yakin oldugu sonucuna

varilmistir.
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6.3 PHA ve Kenevir Liflerinden Biyokompozit Uretimi

6.3.1 Nanoseliiloz/PHA Biyokompozitlerinin Kimyasal Ozellikleri ve
Morfolojisi

Bu calismada nanoseliiloz, tarimsal bir atik olan kenevir liflerinden {iretilmis olup, bir
diger atik kaynagindan iiretilen biyopolimer ile biyokompozit hazirlamak iizere bir
araya getirilmistir. Ancak nanoseliilozun hidrofilik dogasi, PHBV gibi hidrofobik
matriste veya polar olmayan c¢oziiciilerde iyi dagilmamasina neden olabilir ve bu
nedenle nanoseliiloz  partikiillerinin ~ topaklanmasina  yol acabilmektedir.
Nanoseliilozun geri doniisiimsiliz aglomerasyonu, ylizeylerinde bulunan ¢ok sayida
hidroksil grubu aracilifiyla olusan giiclii hidrojen baglarinin bir sonucu olarak
kurutma sirasinda da meydana gelebilmektedir. Olas1 aglomere yapilarin olusumunu
engellemek ve nanoseliilozun matris icinde homojen dagilimini saglamak amaciyla,
nanoseliiloz ve biyopolimerler TIPS teknigi ile bir araya getirilmistir. TIPS teknigi,
sicakligin diistirtilmesi ile polimer/nanoseliiloz partikiillerinin i¢inde bulunduklar
coziiciiden bir iskelet halinde ayrilmasi prensibine dayanmakta olup, iyi sekilde
birbirine baglanmis gézenekli yapilar i¢in kullanilan hizli ve uygulama kolayligina
sahip bir yontem olarak bilinmektedir (Blaker vd., 2010; Conoscenti vd., 2017). Bu
caligmada optimum nanoseliiloz takviyesini belirlemek amaciyla %1, %5, %10 ve
%30 nanoseliiloz iceren dort farkli biyokompozit hazirlanmis, Sekil 6.13°de

biyokompozitlere ait goriintiiler ve Tablo 6.8’de yogunluklari verilmistir.

Sekil 6.13: NC-PHA biyokompozitlere ait goriintiiler (a) %1 NC takviyeli, (b) %5 NC
takviyeli, (c¢) %10 NC takviyeli, (d) %30 NC takviyeli (Ciftcioglu-
Gozuacik, vd., 2024).
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C. necator'dan ekstrakte edilen PHBV'min yogunlugu 1,23 g/cm? nanoseliiloz
yogunlugu ise 1.58 g/cm? olarak bulunmustur. Biyokompozitler i¢in artan nanoseliiloz
icerigine ragmen yogunluktaki diisiis Sekil 6.14'de verilen SEM goriintiileri ile
aciklanabilir. TIPS teknigi ile fretilen biyokompozitlerin gdzenekli yapisinin

biyokompozitin yogunlugunu azalttig1 agik¢a anlasilmaktadir.

Tablo 6.8: PHBV, nanoseliiloz ve biyokompozit yogunluklar1 (Ciftcioglu-Gozuacik,

vd., 2024).
Material Density (g/cm?)
PHA 1.2340.002
Nanocellulose 1.58+0.004
%I1NC-PHA 1.21£0.002
%SNC-PHA 1.18+0.001
%10NC-PHA 1.19£0.001
%30NC-PHA 1.30+0.001

Sekil 6.14: Biyokompozitlerin SEM goriintiileri (a) pure PHA, (b) %INC-PHA, (c)
%5SNC-PHA, (d) %10NC-PHA (Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

TIPS teknigi ile elde edilen gbzenekli yapi, ¢oziicii yapidan uzaklagtirilirken yapinin
korunmas: ile elde edilmistir. Gozenekli yapmin korunmus olmasi ayni zamanda
aglomerasyonun engellendigine isaret etmekte ve bolece matris ve takviye elemanlari
arasindaki  gerilim transferini kolaylastirarak  biyokompozitlerin  mekanik

performansinin artmasini saglamaistir.
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6.3.2 Nanoseliiloz/PHA Biyokompozitlerinin Termal Ozellikleri

PHA ve NC/PHA biyokompozitlerinin termal bozunma davramisi Sekil 6.15°de
gosterilmistir. PHA'min termal bozunmasi 214.32 °C'de (Tonset) %2 kiitle kaybi ile
baglamigtir. PHA'"nin maksimum devolatilizasyonun gerceklestigi termal bozunma
sicakligr (Tpik) 273,74 °C'dir. Bu degerler literatiirde daha 6nce bildirilen sicakliklarla
tutarlidir (Critelli vd., 2022; Czerniecka-Kubicka vd., 2022). Nanoseliilozun termal
bozunma sicakligi 374,85 °C'de gergeklesmistir. Termal bozunma sicakliklart % INC,
%5NC, %10NC ve %30NC icin swrastyla 287,99, 302,4, 303,94 ve 290,73 °C
olmustur. Termal bozunma sicakligt %10 nanoseliiloz takviyeli biyokompozitte
biyopolimerin termal bozunma sicakligi olan 273,74 ©°C'den 303,94 °C'ye
yiikselmistir. Ancak biyokompozitlerin bozunma davraniginin nanoseliiloz takviyesi
ile degistigi anlagilmaktadir. Termal bozunma sicakliklari nanoseliiloz takviyesi ile
iyilestirilmis olsa da kompozitlerin termal kararliligini azalttig1 agik¢a goriilmektedir.
Ayrica, polihidroksialkanoatlar iizerine yapilan onceki ¢aligmalar termal kararlili§in
azaldigini bildirmistir (Czerniecka-Kubicka vd., 2022). Bunun nedeni kenevir

liflerinin PHA'ya kiyasla daha diisiik termal kararliliga sahip olmasidir.

PHA ve biyokompozitlerin sicakliga bagl 1s1 akis hiz1 Sekil 6.15b ve Sekil 6.15c'de
verilmistir. PHA'nin endotermik erime pikleri ilk 1sitma dongiisiinde 125,52 °C ve
140,18 °C olmustur. Cift erime davranisi, PHA biyopolimerinin farkli erime
sicakliklarina sahip iki kristal alani igerdigini gostermektedir (Critelli vd., 2022).
Biyopolimerdeki komonomerlerin varliginin, biyopolimerin kristalligini ve erime
sicakligimi (Ty) diisiirdiigii bilinmektedir (Tan vd., 2022). Ug¢ farkli PHA sinifinin
erime sicakliklart PHB, PHBV (agirlikca %8 HV) ve PHBV (agirlikca %12 HV)
strastyla 177 °C, 153 °C ve 143 °C olarak bildirilmistir. Erime sicakliginin artan HV
icerigi ile azaldig1 acik¢a goriilmektedir (Barkoula vd., 2010).
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Sekil 6.15: NC/PHA biyokompozitlerinin termal 6zellikleri: (a) TGA egrileri, (b) DSC
egrilerinin 1sitma dongiisti, (c) DSC egrilerinin sogutma dongiisii
(Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

PHA'nin camsi gegis sicakligi (Tg) ve kristallesme sicakligi (Tc) sirasiyla 3,84 °C ve
70,62 °C olup daha once rapor edilenlerle oldukea tutarlidir (Czerniecka-Kubicka vd.,
2022; Wen vd., 2012). Nanoseliiloz takviyeli biyokompozitlerin erime sicakliklar: saf
PHA biyopolimerine benzerdir. Bununla birlikte, Sekil 6.15¢, T¢'nin artan nanoseliiloz
icerigiyle azaldigin1 gostermektedir; bu da PHA'nin kristallesme kabiliyetinin
nanoseliiloz varligtyla giiclii bir sekilde azaldigin1 gostermektedir. T ve Tc'de birkag
artis raporuna ragmen (Jun vd., 2017; Touchaleaume vd., 2019), bircok g¢alisma
matrise dogal liflerin eklenmesiyle bu degerlerde bir diisiis oldugunu gostermektedir

(Garcia-Garcia vd., 2018; Yu vd., 2017). PHA'larin kristallesme sicakligindaki
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diisiisiin, liflerin varlig1 altinda polimerik zincirlerin hareketinin kisitlanmasinin
(Eesaee vd., 2022) yani sira hidrojen bagi etkilesimini artiran nanoseliiloz igerigi
nedeniyle daha disiik kristalinite ile iligkili olabilecegi bildirilmistir (Yu ve Yao,
2016).

6.3.3 Nanoseliiloz/PHA Biyokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

PHA biyopolimer ve nanoseliiloz takviyeli biyokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla enjeksiyonlu kaliplama ile tiretilen test numuneleri ve ¢ekme
deneyi sonrasi kopma noktalar1 Sekil 6.16’da gosterilmistir. Cekme mukavemeti,

Young modiilii ve uzamasi Sekil 6.17'de ve Tablo 6.9’da verilmistir.

Kopma noktasi

Sekil 6.16: Cekme deneyi test numuneleri (a) %INC-PHA, (b) %5NC-PHA, (c)
%10NC-PHA, (d) %30NC-PHA.

Hem ¢ekme mukavemeti hem de Young modiilii nanoseliiloz takviyesinin artmasi ile
gelismistir. Her iki mekanik 6zellik de %30NC-PHA biyokompozitlerinde azalmistir.
30 gibi yiiksek nanoseliiloz igerigi lif-matris yapismasinda zayiflik yaratmis, yiik

transferini engellemis ve gerilme mukavemetinde diisiise neden olmustur.

(Cekme mukavemeti %10 nanoseliiloz takviyeli biyokompozit ile 23.80 MPa'dan 30.72
MPa’a ve Young modiilii 0.92 GPa'dan 1.18 GPa'a yiikselmistir. Kenevir liflerinden
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iretilen nanoseliiloz ve atiksudan iiretilen biyopolimer ile iiretilen biyokompozitler

icin optimum nanoseliiloz takviyesinin %10 oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 6.17: Nanoseliilloz/PHA biyokompozitlerinin mekanik 6zellikleri.

Tablo 6.9: Nanoseliiloz/PHA biyokompozitlerinin yogunlugu ve mekanik 6zellikleri
(Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

Biyomalzeme Yogunluk Cekme mukavemeti Cekme Young modiilii
(g/em?) (MPa) uzamasi (%) (GPa)

PHA 1.23+0.002 23.80+1.01 6.35+0.18 0.92+0.07
Nanoseliiloz ~ 1.58+0.004 - - -
%INC-PHA  1.21£0.002 25.58+0.69 4.64+0.49 1.13£0.02
%SNC-PHA  1.18+0.001 26.94+0.73 5.42+0.31 1.10+0.03
%10NC-PHA 1.19+0.001 30.72+0.53 6.60+£0.47 1.18+0.07
%30NC-PHA 1.30+0.001 12.44+0.87 4.12+0.14 0.53+0.11

PHA bazli biyokompozitlerin uzamasi daha once bildirilen bir¢ok ¢aligmada dogal lif
takviyesi ile 6nemli dl¢lide azalmistir (Barkoula vd., 2010; Czerniecka-Kubicka vd.,
2022; Gupta vd., 2022; Jun vd., 2017). Ancak bu calismada, %10NC-PHA
biyokompozitlerinde uzama korunmustur. %10NC-PHA'nin uzamas: yaklasik %6
olup, saf PHA ile neredeyse aynidir. Bu durum, bu ¢alismada TIPS teknigi ile iiretilen

biyokompozitlerin gézenekli yapisi ve aglomerasyonun dnlenmesi ile agiklanabilir.
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Tablo 6.10: Bu calismadaki ve oOnceki caligmalardaki mekanik o6zelliklerin
karsilastirilmasi (Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

Biyokompozit Takviye (%) o (MPa) E (GPa) ¢ (%) Referans

Kenevir lifi-PHBV 30 4290 699 228 2K0“1b§0ka etal,
Kenevir lifi-PHBV 30 42.90 6.99 2.28 Fraczetal., 2021
Keten lifi-PHBV 30 40.18 6.70 2.50 Fraczetal., 2021
Odun lifi-PHBV 30 30.68 6.11 1.13 Fraczetal., 2021
Kenevir-PHBV 60 27.00 2.61 1.00 Gupta et al., 2022
CNC-PHBV 7 32.01 0.79  10.04 Junetal., 2017
CNF-PHBV 7 29.11 0.74  7.50 Junetal., 2017
CNC-PHB 6 28.00 2.40 1.40 Seoane et al., 2016
Nanoseliilloz-PHBV 10 30.72 1.18 6.60 Mevcut ¢alisma

Bu calismada elde edilen sonuglar ve daha once rapor edilen ¢alismalara ait mekanik
ozellikler Tablo 6.10°da verilmistir. Bu ¢alismada iiretilen biyokompozitler 6zellikle
yiiksek uzamaya sahip olmasi sebebiyle dikkat ¢ekici olup, mekanik 6zellikleri diger

caligmalarla karsilastirilabilir niteliktedir.

6.3.4 Nanoseliilloz/PHA Biyokompozitlerinin Biyolojik Olarak
Parcalanabilirliginin Degerlendirilmesi

Biyopolimer ve biyokompozitlerin  biyolojik  olarak  pargalanabilirliginin
degerlendirilmesi amaciyla iiretilen film numuneleri Sekil 6.18’de, biyobozunurluk
sonuglar1 Sekil 6.19°da gosterilmistir. PHA ve biyokompozit filmlerin biyolojik
bozunma oranlar1 ¢evresel faktorlerle, 6zellikle de su mevcudiyeti, sicaklik ve
kullanilan topragin mikrobiyal aktivitesi ile iliskilidir. Bu ¢aligmada, toprak
aktivitesini stabilize etmek i¢in toprak nemi ve sicakligi her numune igin sabit
tutulmustur. Bununla birlikte, bozunma oraninin PHA ve kompozit malzemelerin
kristallik, bilesim, yiizey alani, kalinlik ve PHA tiirii gibi fiziksel 6zellikleriyle de
onemli Olciide iligkili oldugu bilinmektedir. Saf PHA, %1 ve %5 NC takviyeli
biyokompozitler, 90 giiniin sonunda yaklasik %17 ile ¢ok benzer biyolojik
bozunabilirlik patenti gdstermistir. Ancak, %10 NC takviyeli biyokompozit ayni
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stirede %26 oraninda bozunmustur. Biyokompozit ve biyopolimer numunelerinin

zamanla fiziksel degisimi Sekil 6.20°de verilmistir.

Sekil 6.18: Film numuneleri (a) PHBV, (b) %INC-PHA, (c¢) %5NC-PHA, (d)
%10NC-PHA (Ciftcioglu-Gozuacik, vd., 2024).

Nanoseliiloz takviyeli biyokompozitler, PHA biyopolimerine kiyasla énemli 6l¢iide
daha ytiiksek bir oranda bozunmustur. Bunun olasi nedenlerinden biri nanoseliilozun
hidrofilik 6zelligi ile agiklanmaktadir. Su molekiillerinin ve suda ¢dziinen maddelerin

kompozitlerin i¢ine daha kolay difiizyonu biyolojik bozunmay1 hizlandirmistir.
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Sekil 6.19: Biyopolimer ve biyokompozitlerin zamanla biyobozunurlugu (Ciftcioglu-
Gozuacik, vd., 2024).
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Ayrica, artan NC takviyesi ile artan biyolojik bozunabilirlik orani, TIPS teknigi ile
elde edilen gozenekli yap1 ile de agiklanabilir. Artan gozeneklilik, biyolojik

bozunmadan sorumlu mikroorganizmalarin tutunmasi i¢in bolgeler saglamistir.

PHA
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"15'~gl'm',: ’ 20 oiin

%SNC - 32
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Sekil 6.20: Biyopolimer ve biyokompozitlerin zamanla degisimi (Ciftcioglu-
Gozuacik, vd., 2024).

6.3.5 Nanoseliiloz/PHA Biyokompozitlerinin Su Tutma
Kapasitelerinin Degerlendirilmesi

Sekil 6.21, biyokompozitlerin ve PHA'nin ilk 5 saat boyunca %0 bagil nem
kosullarinda ve sonraki 35 saat boyunca %90 bagil nem kosullarinda su alma
kapasitesini gostermektedir. Nanoseliilozun hidrofilik dogasi nedeniyle beklendigi
gibi, su alim profili artan NC takviyesi ile artmistir. Buna ek olarak, PHA'nin
hidrofobik dogasina ragmen, su ile hidrojen baglar1 olusturan ¢ok sayida hidroksil ve

amid grubu nedeniyle diisiik bir su alim potansiyeline sahiptir. PHA biyopolimerinin
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ve %10 NC takviyeli biyokompozitin su alma kapasiteleri sirasiyla %1,33 ve %0,41

olarak elde edilmistir.
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Sekil 6.21: Biyopolimer ve biyokompozitlerin su tutma kapasiteleri (Ciftcioglu-
Gozuacik, vd., 2024).

Bu sonuglar, 6nceki ¢aligmalarda PHA i¢in elde edilen %1,4 (Joyyi vd., 2017) ve
pektin bazli PHA film i¢in elde edilen %9 (Mirpoor vd., 2023) degerlerine kiyasla
oldukea diisiik bulunmustur. Ancak uzun siireli su temasi durumunda kompozitin zarar

gordiigi ve gerilim transferini bozma potansiyeline sahip oldugu anlagilmaktadir.
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7. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, sizinti sularinin aritimi ile bu atiksularin ihtiva ettigi UYA geri
kazanilarak katma degeri bulunan biyopolimer ve biyokompozitlerin iiretimi i¢in
kullanilma potansiyeli es zamanli olarak aragtirilmistir. Petrokimyasallardan
geleneksel UYA iiretimi ve uluslararasi piyasada petrol tiirevli iiriinlerin dalgali
fiyatlar1 goz Oniline alindiginda, atiksulardan UYA geri kazanimi oldukca dikkate
degerdir. Petrokimyasal siireglerin ¢evre icin verdigi kacinilmaz sonuglara bir
alternatif olan mikrobiyal UY A iiretimi iizerine bir¢ok yeni gelisme olmasina karsilik,
diizenli depolama sahalar1 bu calismalarin gergek bir simiilasyonu olarak
goziikmektedir. Bir biyoreaktor gibi ¢alisan diizenli depolama sahalarinda halihazirda
mikrobiyal faaliyetlerle iiretilen UY A'larin geri kazanimi, hem biyoteknolojik UYA
iiretiminde hammadde olarak kullanilan nigasta ve sekerlere alternatif saglayarak gida
kithigiyla iliskili sorunlara, hem de kimyasal UY A iiretiminde kullanilan petrol tiirevi
hammaddelerin ¢evresel sorunlarina yonelik akiler bir yaklasim olarak
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte, bilindigi gibi sizint1 sulariin aritilmasi zor ve
maliyetli bir prosestir. Bu sebeple mevcut ¢aligma, sizint1 suyunun etkili bir sekilde
arttilmasimin  yan1 sira sizinti suyunun ihtiva ettigi degerli maddelerin geri
kazanilmasiyla iretilen katma degerli biyomalzemeler ile aritim maliyetlerini
diisiirmek, hem de petrol bazli malzemelerin ¢evresel sorunlarinin {istesinden gelmek

icin biyoteknolojik yontemlerle {iretilen katma degerli iiriin ¢iktisina odaklanmustir.

Bu c¢alismada sizint1 sularinin ihtiva ettigi UY A’lar1 geri kazanmak ve 6n aritiminin
saglanmas1 amaciyla pilot-6l¢ekli MVR teknolojisi kullanilmis olup, MVR prosesi
icin kritik bir isletim parametresi olan pH degerinin optimize edilmesiyle, UY A'nin
%84,9'u geri kazanirken, amonyagin %91,3"i giderilmistir. Geri kazanilan UYA, C.
necator ile %96 verimle (g PHBV/g kuru biyokiitle) PHBV'ye doniistiiriilmiistiir.
Biyopolimer iiretimi ile es zamanli olarak gergeklesen sizint1 sularimin biyolojik
aritilmasinda, C. necator tarafindan UYA'nin tamamu tiiketilirken, MVR distilat
akiminda kalan amonyagin %96,6’s1 giderilmistir. Elde edilen sonuclar dikkate
alindiginda, UYA’larin etkin sekilde geri kazanimini ve biyopolimer sentezi igin
olduk¢a uygun bir distilat akim1 saglayan MVR teknolojisi ekonomik, uygulanabilir

ve siirdiiriilebilir bir yaklasim sunmustur. Ancak MVR'nin uzun siireli isletilmeleri
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nedeniyle ylizeydeki kirlenme ve 1s1 transferi kayiplarinin belirlenmesi i¢in uzun

vadeli pilot 6l¢ekli caligmalar ve ¢oziim Onerileri gerekmektedir.

Karbon kaynagi olarak sizinti suyunun kullanildigi biyopolimer iiretiminde, C.
necator’den ekstrakte edilen PHA nin 3HV/3HB orani, sizint1 suyundaki propiyonik
ve valerik asitin varligimin 3-hidroksivalerat depolanmasina katkida bulunmasi
sebebiyle 0.45 olarak belirlenmistir. Kirillgan ve sertlik gibi 6zellikleri sebebiyle
endiistriyel uygulama sinirlamalarina sahip PHB’ye bir alternatif olan PHBV ko-
polimerinin 3HV igeriginin kademeli olarak artirilmasi biyopolimer esnekligini
onemli dlglide artirirken, bu sinirlamalarin tistesinden gelebilecegi diistiniilmektedir.
Bu baglamda 3HV’nin depolanmasina katkida bulunan organik asit igerigi sebebiyle
sizint1 sulart etkili bir karbon kaynagi olabilecegi sonucuna varilmistir. Ayni zamanda,
biyopolimerlerin uygulama alanimni genisletmek {iizere mekanik 06zelliklerin
gelistirilmesi amaciyla bir bagka atik akisi olan kenevir liflerinden nanoseliiloz
iretilmis ve hidrofobik biyopolimer ve hidrofilik nanoseliilloz agregasyon onlenerek
TIPS teknigi ile basaril bir sekilde birlestirilmistir. Dogal bazli nanoseliilozlarin PHA
matrisinde dolgu maddesi olarak kullanilmasi mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesine
katkida bulunmustur. %10 nanoseliiloz takviyeli PHA biyokompozitinin Young
modiilii ve gerilme mukavemeti sirasiyla %28 ve %30 oraninda artmistir. Saf PHA
biyopolimerinin uzamasinin {iretilen biyokompozitlerde tamamen korunmus olmasi da
dikkat c¢ekici bulunmugstur. Elde edilen biyokompozitlerin dogal kaynakli, tamamen
biyolojik olarak pargalanabilir ve diisiik karbon ayak izine sahip olmasi,
biyokompozitlerin gida ambalaji ve tibbi uygulamalarda ticarilestirilmesi i¢in umut

vericidir.

Gelecekte, entegre MVR-biyolojik aritma prosesinin, sizint1 suyu aritimina basit ve
ekonomik bir alternatif sunmasinin yan sira sizint1 suyundaki degerli bilesenleri geri
kazanma imkani sunmasi nedeniyle gergek oOlgekte uygulanabilir bir proses olarak

kullanilmasi1 6ngoriilmektedir.
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