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Demir(II), demir(III) ve hidrojen peroksit gibi isletme

parametrelerinin petrol endistrisi atiksularimin aritimina etkisi

Rukiye OZTEKIN, Delya SPONZA"
DEU Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 35160, Buca, Lzmir

Ozet

Bu ¢alismada, ortam kosullart (25°C), artan sonikasyon siiresi, sonikasyon sicakligi, demir (II) (F e,
demir (III) (Fe™) ve hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonlarimin bir petrokimya endiistrisi atiksu
aritma  tesisinin havalandirma tanki girisinden alinan atiksuya etkisi incelenmistir. On yedi
poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve akut toksisite (ECsy) giderim verimleri gozlenmistir. Deneyler,
sonikasyon frekanst 35 kHz, sonikasyon giicii 640 W, sonikasyon sicakliklart 25°C, 30°C ve 60°C’ye
ayarlanabilen bir sonikatorde gerceklestirilmistir. Petrokimya endiistrisi atiksuyuna sirasiyla, artan
sonikasyon stiresi (0 dakika, 60 dakika, 120 ve 150 dakika), sonikasyon sicakligi (25°C, 30°C ve 60°C),
Fe®” (2 mg/L, 8 ve 20 mg/L), Fe®l (10 mg/L, 20 ve 50 mg/L) ve H,O, (100 mg/L, 500 ve 1000 mg/L)
konsantrasyonlarmin  etkileri  incelenmistir. Toplam PAH’lar bir gaz kromatografi-kiitle
spektrofotometrisiyle (GC-MS) analizlenmistir. %679.65, %96.90, %96.90, %98.56, %696.76 ve %98.04
maksimum toplam PAH giderim verimleri sirasiyla, 25°C’de ortam sicakliginda 150 dak. sonikasyon
stiresi sonunda, 60°C sicaklikta 150 dak. ik sonikasyon siiresi sonunda, 20 mg/L Fe", konsantrasyo-
nunda 60°C’de, Fe™ icermeyen kontrolde ve 50 mg/L Fe konsantrasyonunda 60°C’de, 150 dak.
sonikasyon siiresi sonunda ve H,O; icermeyen kontrolde ve 2000mg/L H>O, konsantrasyonunda 60°C
sicaklikta 150 dak. lik sonikasyon siiresi sonunda gozlenmistir. Tek basina sonikasyonun Fe, Fe™ ve
H>0; icermeyen kontrol orneklerinde maksimum toplam PAH giderimini sagladigi gozlenmistir.
Daphnia magna ile yapilmis olan akut toksisite testlerinde, ECsy degerlerinin (Daphnia magna sayisi-
nmin %50 sini inhibe eden PAH konsantrasyonu) sonikasyon stiresi ve sicaklik arttikca azaldigr gozlen-
migtir. En yiiksek akut toksisite giderimleri 150 dakikalik sonikasyon siiresi sonunda elde edilmistir. Yi-
ne en yiiksek akut toksisite verimlerine en diisiik Fe™ (2 mg/L), Fe™ (10 mg/L) ve H>O; (100 mg/L)
konsantrasyonlarinda ulasilmistir. ECs degerleri siraswla baslangi¢c 102.74 mg/L den 150 dak. sonun-
da EC4=16.73 mg/L’ye, EC;=16.83 mg/Lye, ve, EC, =4.34 mg/L ye diismiistiir.

Anahtar Kelimeler: Daphnia magna, petrokimya endiistrisi atiksuyu, poliaromatik hidrokarbon,
sonikasyon, demir (II) iyonu, demir(Ill) iyonu.

"Yazismalarin yapilacag yazar: Delya SPONZA. delya.sponza@deu.edu.tr; Tel: (232) 412 71 19.
Makale metni 05.11.2009 tarihinde dergiye ulagmis, 06.11.2009 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Effects of some operational conditions
like ferrous ions, ferric ions and
hydrogen peroxide on the treatment of
petrochemical industry wastewaters

Extended Abstract

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are or-
ganic compounds which are widely distributed in the
environment, formed by the incomplete combustion
of organic materials during natural or antropogenic
processes.  Polycyclic aromatic  hydrocarbons
(PAHs) comprise a large group of compounds with
two or more fused benzene rings that are less solu-
ble in H,O and less volatile with increasing molecu-
lar weights. Polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) are highly hydrophobic, with a low biode-
gradability in wastewater treatment plants. Poly-
cyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are listed by
the United States-Environmental Protection Agency
(US-EPA) and the European Union (EU) as priority
pollutants and their concentrations therefore need to
be controlled in treated wastewater effluents. Due to
their toxic, mutagenic and carcinogenic properties
the US-EPA classifies sixteen polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) as priority pollutants.

In Izmir-Turkey, the petrochemical industry wastewa-
ters are treated with conventional activated sludge
systems and are released to the receiving bodies since
low chemical oxygen demand (COD) and polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) removal efficiencies
was observed. Although, some studies have been per-
formed to increase the biodegradation of some poly-
cyclic aromatic hydrocarbon (PAH) (naphthalene,
phenanthrene, anthracene, pyrene and acenaphtha-
lene) with sonication these have been limited to only
three or five PAHs. Therefore, in this study it was
aimed to investigate the effects of sonication time,
sonication temperature, ferrous ions (Fe”), concen-
trations, ferric ions (Fe) concentrations and hydro-
gen peroxide (H,0,) concentrations increases on
sonication of petrochemical industry wastewater tak-
ing from the influent of aeration tank of a petro-
chemical industry wastewater treatment plant. The
concentrations of seventeen polycyclic aromatic hy-
drocarbons (PAHs) and their removal efficiencies
were monitored. Furthermore, the acute toxicity was
evaluated as ECsy (effective PAH concentrations
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cause 50% inhibition in the number of Daphnia
manga,).

Sonication experiments have been realized at a soni-
cation frequency of 35 kHz, at an ultrasonic power of
640 W and sonication temperatures of 25°C, 30°C
and 60°C, with a sonicator. In the petrochemical in-
dustry wastewater the effects of ambient temperature
(25°C), increasing sonication time (0 min, 60 min,
120 and 150 min), increasing sonication tempera-
tures (25°C, 30°C and 60°C), increasing ferrous ions
(Fe) (2 mg/L, 8 mg/L and 20 mg/L), ferric ions
(Fe®) (10 mg/L, 20 mg/L and 50 mg/L) and hydrogen
peroxide (H>0,) (100 mg/L, 500 mg/L and 2000
mg/L) concentrations were investigated on total PAH
removals. Total polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) measurements were analyzed with a gas
chromatography-mass spectrophotometry (GC-MS).
79.65%, 96.90%, 96.90%, 98.56%, 96.76% and
98.04% maximum total PAH removals were found for
ambient conditions at 25°C temperature after 150
min of sonication time, at a temperature of 60°C after
150 min of sonication time, at 20 mg/L Fe"? concen-
tration and at 60°C temperature and in control with-
out Fe" and at 50 mg/L Fe™ concentration at 60°C
temperature, after 150 min of sonication time in con-
trol containing no-H,O, and in samples containing
2000mg/L H,O0, at 60°C temperature after 150 min of
sonication time, respectively. The results of this study
showed that sonification, alone, without Fe™ Fe®’
and H,0, provides maximum PAH removals. The
acute toxicity tests performed with Daphnia magna
showed that the EC50 values (PAH concentration
inhibiting the 50% of Daphnia magna number) de-
creased significantly as the sonication time and tem-
perature were increased. The maximum acute toxicity
removals were found after 150 min of sonication time.
Acute toxicity removals was reached at lowest Fe™
(2 mg/L), Fe (10 mg/L) and H>0, (100 mg/L) con-
centrations. The ECsy values decreased from initial
102.74 mg/L to EC, =16.73 mg/L, to EC; =16.83
mg/L and EC, =4.34 mg/ after 150 min of sonication
time, respectively.

Keywords: Daphnia magna, ferric ions, ferrous ions,
petrochemical industry wastewater, poliaromatic hy-
drocarbon, sonication.



Isletme parametrelerinin petrol endiistrisi atiksu aritimina etkisi

Giris

PAH; su, hava, evsel ve endiistriyel atiksularda,
sedimentte, mikroorganizma biinyesinde ve
partikiiler olarak ¢ok yaygin bulunmaktadir.
Atmosferde taginim, su ve toprakta ise birikim
yapma Ozelligine sahip zor ayrisabilen bilesik-
lerdir (Suslick, vd., 1986; Wheat ve Tumeo,
1997; Taylor vd., 1999; Cataldo, 2000;
Grishchenkov vd., 2000; Suslick, 2000; Kim
vd., 2001; Huang vd., 2002; Psillakis vd.,
2004; Banjoo ve Nelson, 2005; Busetti vd.,
2006; Benabdallah El-Hadj vd., 2007). PAH;
iki ve daha fazla benzen halkasiyla olugsmus
diiz, kiime veya agisal olarak birbirine eklen-
mis polar olmayan kimyasal yapilardir. iki ve
lic halkalilar diisiik; ticten fazla halkalilar ise
yliksek molekiillii PAH olarak siiflandirilmis-
tir. Cevre Koruma Ajansina (U.S. EPA) gore
insan ve cevre saglig1 acisindan oOncelikli 16
PAH belirlenmistir. Bu kirleticiler mutajenik,
toksik ve kanserojendir (Chen vd., 2004;
Cheollee vd., 2005).

Poliaromatik hidrokarbon (PAH) kirleticilerinin
ses dalgalan ile par¢alanmasinda; hidroksil ra-
dikalleriyle (OH") pargalanma, pirolizle parca-
lanma, siiper kritik su oksidasyonu ve yanma
olmak iizere dort temel mekanizma vardir
(Laughrey vd., 2007). Ses dalgalariyla PAH
gideriminde OH" oksidasyonu ve pirolitik pro-
sesler veya her iki proses birlikte kullanilmakta-
dir (David, 2009).

Petrokimya endiistrisi atiksularindaki PAH’larin
disiik molekiilliileri aerobik aritma tesislerinde
ucma ile giderilebilmektedir. Anaerobik ortam-
larda 4-6 karbon halkali yiiksek molekiilli
PAH’lar1 metanojenik bakteriler parcalayama-
maktadir. Tirkiye’de bu tiir endiistrilerdeki
atiksular konvansiyonel aktif camur sistemiyle
verimli bir sekilde giderilememektedirler. Bu
nedenle bu caligmada, ses dalgalarinin toksik
olan 17 adet PAH igeren petrokimya endiistrisi
atiksularinin aritiminda; giderim verimine ortam
kosullar1, artan sonikasyon siiresi, sonikasyon
sicakligi, Fe+2, Fe™ ve H,0, konsantrasyonlari-
nin etkisi incelenmistir.
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Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Petrokimya endiistrisi atiksularinin aritiminda;
uzunlugu 32+1 cm, yiiksekligi 29 cm, genisligi
26+1 cm, su yiiksekligi 15 cm ve hacmi 24 L
olan BANDELIN Electronic RK510 H
sonikator kullanilmistir. Sonikatoriin isletme
frekans1 35 kHz ve giicii 650 W olup; deneyler
kesikli olarak; 0., 60., 120. ve 150. dakikalarda
numune alarak, pH=7.00"de, 30°C ve 60°C igin
paralel isletilmistir. Deneylerde, petrokimya en-
diistrisi atiksuyunda PAH ve diger ucucu bile-
sikleri dlgebilmek icin 500 mL’lik agz1 kapali
seffaf cam kaplar kullanilmigtir. Numuneler
4°C’de saklanmustir.

Tablo1’de goriildiigii gibi, deneysel ¢alismanin
birinci basamaginda (S1), artan sonikasyon sii-
resinin etkisini géormek amaciyla, ham atiksu
25°C ortam sicakliginda sonikasyona tabi tutul-
mustur. ikinci asamada (S2), ham atiksu igin
sonikasyon sicakligi 30°C ve 60°C ¢ikartilmig
ve paralel isletilmistir. Ugiincii etap deneylerde
(S3), 2-20 mg/L giris Fe™ konsantrayonlarinda
30°C ve 60°C i¢in paralel isletilmistir. Dordiincii
asama deneylerinde (S4), giris Fe™ konsantras-
yonlart 10-50 mg/L i¢in 30°C ve 60°C’de para-
lel yiiriitiilmiistiir. Deneylerin son asamasinda
(S5) 100-2000 mg/L giris H,O, konsantrasyon-
larinda 30°C ve 60°C’de paralel isletilmistir.

Tablo 1. Deneysel ¢calismada uygulanan isletme

parametreleri
Parametreler Sicaklik Siire (dak)
(°C) /Konsantrasyon
(mg/L)
S1 Siire 25 60, 120 ve 150
dak
S2 Sicaklik 30 ve 60
S3 Fe" 30 ve 60 2
30 ve 60 8
30 ve 60 20
S4 Fe" 30 ve 60 10
30 ve 60 20
30 ve 60 50
S5 H,0, 30 ve 60 10
30 ve 60 20
30 ve 60 50
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Uygulanan S1, S2, S3, S4 ve S5 deney basa-
maklarinin  tiimiinde petrokimya enddistrisi
atiksu aritma tesisinin havalandirma tanki giri-
sinden alinan atiksuda sonikasyon Oncesi ve
sonrasinda 17 PAH ve akut toksisite (EC degeri)
giderim verimlerine etkileri degerlendirilmistir.

Numune alinmasi

Ham atiksu; bir petrokimya endiistrisi aritma
tesisi havalandirma iinitesi girisinden alinmistir.
As1 ¢amuru; ayni tesisin son ¢okeltimden hava-
landirma iinitesine yapilan geri doniis hattindan
alimmigtir. Petrokimya endiistrisi atiksu aritma
tesisinden alman atiksuyun Ozellikleri Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 2. Petrokimya endiistrisi atiksu aritma
tesisinden alinan atiksuyun ozelikleri
(n= 3, ortalama degerler)

Parametreler Birim Degerler
Sicaklik °C 25
pH 7.53
Coziinmiis oksijen mg/L 2.1
KOl optam mg/L 1475
Koigézﬁnmﬁ§ mg/L 1150
Yag-gres mg/L 206.5
Askida katt madde mg/L 982
BOI; mg/L 584
Toplam N mg/L 15.4
Nitrat-N mg/L 1.8
Nitrit-N mg/L 0.046
Amonyum-N mg/L 2.20
Toplam P mg/L 10.6
Toplam PAH ng/mL 1378

Deneylerde Fe™ kaynagi olarak > %99 safliga
sahip FeCl,.4H,0 (MERCK), Fe™ kaynag ola-
rak > %99 saflikta FeCl;.6H,O (MERCK) ve
H,0, kaynag1 ise 30% saflikta H,O, (MERCK)
kimyasallar1 kullanilmigtir. Biitiin deneysel ana-
lizlerde deiyonize saf su kullanilmis olup
Purelab UHQ ELGA distilasyon ins. cihazinda
distile edilmistir.

Tablo 2’de verilen parametreler i¢in biitiin 06l-
climler Standart Metodlara gore gerceklestiril-
mistir  (Standard Methods, 2005). PAH
ekstraksiyonu ve analizinde; GC-MS (Agilent
7890N-Agilent 5975, tasiyici kolon olarak HPS5-
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MS, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm) kullanilmistir.
Ultrasonik ekstraksiyon metoduyla; naphthalene
(NAP), acenaphthylene (ACL), acenaphthene
(ACT), fluorene (FLN), phenanthrene (PHE),
anthracene (ANT), carbozole (CRB), fluoranthene
(FL), pyrene (PY), benz[a]anthracene (BaA),
chrysene (CHR), benz[b]fluoranthene (BbF),

benz[k]fluoranthene  (BkF), benz[a]pyrene
(BaP), indeno[1,2,3-cd|pyrene (IcdP),
dibenzo[a,h]anthracene (DahA) ve

benzo[g, A, i|perylene (BghiP) analizlenmistir.
PAH’larin tamimlanmasinda alikonma siireleri,
hedef ve nitelikli iyonlar ve i¢ standart kalibras-

yon prosediirii kullanilmistir. PAH
ekstraksiyonu ve analizinde kullanilan; aseton,
hekzan, petrolum eter, Al,Os;, NaSOs,

dikloromethan > %99 safliga sahip GC grade
olup MERCK firmasindan alinmistir. H,O3Si >
%99 safliga sahip GC grade olup (Sigma-
Aldrich) firmasindan temin edilmistir.

Daphnia magna akut toksisite testinde test so-
lisyonu i¢ine 5 veya 10 adet 24 saatlik yeni
dogmus Daphnia magna ilave edilmistir. Beher-
lerin etkili hacmi 100 mL, pH=7-8, minimum
CO=6 mg/L ve 20-25°C ortam kosullarinda ¢a-
lisilmustir. Toksisite testi i¢in 24 saat alikonma
siiresi sonunda Daphnia magna organizmalari-
nin hayatta kalma oranlarma bakilmistir. Hare-
ketsiz Daphnia magna’lar 6li kaydedilmistir
(APHA, 2005).

Deneysel sonuglar

Ortam kosullarinda (25°C) artan sonikasyon
siiresinin PAH ve akut toksisite giderim
verimine etkisi

Baslangicta 1378.77 ng/mL toplam PAH kon-
santrasyonu iceren petrokimya endiistrisi
atiksuyunda ortam sicakliginda sonikasyona tabi
tutulmustur. Sekil 1°de goriildigi gibi, 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonikasyon siiresi sonunda sira-
styla, %54.92, %61.33 ve %79.65 maksimum
toplam PAH giderimleri 60°C’de elde edilmis-
tir. Ortam kosullarinda sonikasyon siiresinin 60
dak.’dan 150 dak.’ya ¢ikarilmasi maksimum
toplam PAH giderim verimini anlaml bir sekil-
de artirmaktadir. Sonikasyon siiresindeki artisla
PAH’larin giderim verimleri artmistir. Bu c¢a-
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ligmada Little ve digerleri (2007) tarafindan ya-
pilan ¢alismanin aksine 150 dak. gibi uzun bir
sonikasyon siiresi sonunda PAH giderim verim-
leri azalmamistir. Bu ekip tarafindan yapilan
calismada sonikasyon siiresi 60 dakikadan, 150
dakikaya yiikseltilince kavitasyonda ytiksek si-
caklik ve radikal reaksiyonlarindan dolay1 par-
calanan PAH’lar yeniden yapilanmakta ve PAH
giderme verimi diismektedir. Sekil 2’de agik-
landig1 gibi, Daphnia magna ile akut toksisite
testinde, 25°C’de, ECso degeri 102.74 mg/L’den
EC,0=20.38 mg/L’ye diismiis ve % 80.16’1lik bir
toksisite giderimi gozlenmistir. Toksisite gide-
rimi sonikasyon siiresinin 60 dakikadan 150 da-
kikaya ¢ikarilmasina bagli olarak ECsy=102.74
mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye diismesiyle 60°C
sicaklikta %96.52’ye yiikselmistir.

Artan sonikasyon sicakhigimin PAH ve akut
toksisite giderim verimine etkisi

30°C’de, kontrole gore PAH giderim verimi 60.
dak.’lik sonikasyon siiresi sonunda %358’den
%43’e dugmistiir (Sekil 1). 30°C’de, 120. dak.
da PAH giderim veriminde bir artis olmamustir.
150. dak.da 30°C’de, kontrole gore %12’lik bir
artisla toplam PAH giderme veriminin arttig
gozlenmistir. Sicakligin 60°C’ye ¢ikarilmasi 60.
dak.’lik sonikasyon siiresi sonunda kontrole ki-
yasla toplam PAH giderim verimini arttirma-
mustir (Sekil 1). 60°C’de, 120 dak.’da kontrole
gore PAH giderim verimi %62’den %79 a ytik-
selmistir. Yine 60°C’de, 150. dak.’da toplam
PAH giderim verimi kontrole gore artmig ve
%098’lik bir toplam PAH giderme verimi elde
edilmistir. Sonikasyonda kavitasyon balonu
icindeki bosluk sayesinde artan atiksu sicakli-
ginda PAH molekiilleri daha hizli tasinmaktadir.
Daha yiiksek sicakliklarda (60°C) yayilimda,
daha fazla oranda PAH molekiillerinin giderim
hizlar1 artirmaktadir. Soliisyon sicakliginda re-
aksiyon hizinda baslangictaki artislar sicaklik
artistyla kavitasyon balonunun ¢dékme hizim1 da
arttirmaktadir (Laughrey vd., 2001; Psillakis
vd., 2004; David, 2009). Daphnia magna ile
akut toksisite testinde, 60°C sicaklikta ECso de-
geri 102.74 mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye diis-
miis ve %96.52 maksimum toksisite giderimi
gozlenmistir.
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Artan Fe" konsantrasyonlarimin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi

Sekil 3’de belirtildigi gibi, 30°C’de 2 mg/L’lik
Fe'™ konsantrasyonu toplam PAH giderme ve-
rimini kontrole kiyasla %48’den %63’e cikar-
mugtir. 30°C’de 120. dak.’da toplam PAH gi-
derme verimi %62’den %78’e ¢ikmistir. Ancak
150 dak. sonikasyon siiresi sonunda kontrole
kiyasla PAH gideriminde bir artis gdzlenmemis-
tir. 30°C°de, 8 mg/L’lik Fe™ ilavesi 60. dak.’da
toplam PAH giderme verimini %4’dan %65’ye
¢ikarmistir.  Aymi Fe™  konsantrasyonu 120.
dak.’da PAH giderme verimini kontrole gore
%63’den %84’e ¢ikarmustir. Ancak 150. dak.da
8 mg/L’lik Fe™>, PAH giderme verimini anlaml
bir sekilde arttirmamustir (%2). 30°C’de, 20
mg/L Fe™de, kontrole gére toplam PAH gi-
derme verimlerini anlamh bir sekilde artmustir.
Maksimum toplam PAH giderme verimleri Fe™
ilave edilmemis kontrolde, 8§ ve 20 mg/L
Fe*de, 150. dak.’da maksimum olarak bulun-
mustur. 60°C’°de, 2 mg/L, 8 ve 20 mg/L Fe™
icin maksimum toplam PAH giderim verimleri
150. dak.’da sirasiyla %85, %95 ve %99 ol-
mustur (Sekil 4). 60°C’de, 2 mg/L Fe™ 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonunda kontrole gore toplam
PAH giderme verimini etkilememistir. 60°C’de,
8 mg/L Fe™ 60 dak., 120 ve 150 dak. sonrasi
kontrole gore toplam PAH giderme verimini et-
kilemistir. 20 mg/L Fe™’de kontrole gére top-
lam PAH giderme verimi 60. dak., 120. ve 150.
dak. sonunda sirasiyla %55, %82 ve %96’den,
%73, %87 ve %99’a ¢ikmustir. Fe™ ilavesiyle
O, varliginda sonikasyonda olusan OH' radikal-
leri PAH’lar gibi bazi organik bilesikleri daha
kolay ve daha hizli parcalarlar. Fe™ ile
sonikasyon reaksiyonlarinda acgik kahverengi bir
cokelek olusarak ¢okme egiliminde oldugundan
reaksiyon hizli baslar ve ¢abuk sonlanir. Yiiksek
benzen halkali PAH’lar bu sonikasyon meka-
nizmasi ile yliksek oranlarda giderilmistir (Yim
vd, 2003; Psillakis vd., 2004). Yiiksek molekiil
kiitleleriyle PAH’larin  yiiksek  giderimleri
Fe™nin 35 kHz’de etkili sonikasyonuna da-
yanmaktadir. H,O,’nin OH" formuyla Fe ™ nin
azalma reaksiyonu; H,O, tiiketim hizi ve OH’
azalmastyla ilerlemektedir. Fe™ kaybi ve OH'
ile HO," (hidroperoksil radikali) ile Fe™ reaksi-
yonun azalmasi; Fe™ formasyonuyla dengelen-
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mektedir (Lindsey ve Tarr, 2000). Tablo 3’te,
60°C’de, ECsp degeri baglangig 102.74
mg/L’den EC=1.70 mg/L’ye diismiis ve
%98.34 maksimum toksisite giderimi 20 mg/L
Fe' konsantrasyonunda bulunmustur.

Artan Fe® konsantrasyonlarinin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi
30°C°de, 10 mg/L Fe™ 60. ve 120. dak.’da top-
lam PAH giderme verimini %43’den %58’ye ve
%62’den %79’a ¢ikarmistir. Ancak 150. dak.’da
30°C’de, 10 mg/L Fe™ kontrole kiyasla toplam
PAH giderim verimini arttirmamistir. Sekil 5’te,
30°C’de, 20 mg/L’lik Fe™, 60. ve 120. dak.da
toplam PAH giderim verimi kontrole kiyasla
%46°dan %62’ye, %62’den %82’ye arttirmigtir.
150. dak.’da ise kontrole kiyasla toplam PAH
giderim veriminde bir artiy gozlenmemistir.
30°C’de, 50 mg/L’lik Fe™ konsantrasyonunda
60. ve 120. dak.’da, kontrole kiyasla toplam
PAH giderim veriminde %10 ve %15’lik artislar
gbzlenmistir. Ancak 150. dak.’da artis %1 ol-
mustur. Sekil 6°da, goriildiigii tizere 60°C’de, 10
mg/L Fe™ 60. dak., 120. ve 150. dak.’da kontro-
le kiyasla toplam PAH giderim veriminde bir
artiga neden olmamustir. 60°C’de, 50 mg/L F e,
60. dak.’da toplam PAH giderim verimi kontro-
le kiyasla %60’dan %71’e ¢ikarmistir. 120. ve
150. dak. ise kontrole kiyasla 50 mg/L Fe™ top-
lam PAH giderme verimini arttirmamaistir.

Fe™ oksijen varhgindaki sonikasyonda OH’,
PAH’lar1 Fe™ gore daha yavas parcalar. Fe™
iyonlarmmn ¢abuk ¢okme egilimine karsi Fe'
iyonlarinin ¢ékme egilimi daha az oldugundan
siire uzadikca yavas da olsa pargalanma devam
eder (Yim vd., 2003). Tablo 3’de, 60°C’de, ECs,
degeri 102.74 mg/L’den 3.77 mg/L’ye diismiis
olup maksimum %98.97 toksisite giderimi 50
mg/L Fe™ konsantrasyonunda 6l¢iilmiistiir.

Artan H,O; konsantrasyonlarinin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi

Sekil 7°de, 30°C’de, 100 mg/L H,O,’nin toplam
PAH giderim verimini sirastyla 60. ve 120.
dak.’da %45°den, %60’ye ve %61°den %76’ya
cikardigr goriilmektedir. Ayn1 H,O, dozunda 50.
dak.’da toplam PAH gideriminde kontrole gore
bir artig olmamistir. 500 mg/L’lik H,O, kon-
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santrasyonu 30°C’de, toplam PAH giderim ve-
rimini kontrole kiyasla %45’den %59’a ve
%62’den %74’e ¢ikarmistir. 150. dak.’da ise
toplam PAH giderim verimini %1.5 oraninda
artirmistir. 30°C°de, 2000 mg/L H,O, 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonunda kontrole kiyasla top-
lam PAH giderim verimini %8, %6 ve %3 ora-
ninda arttirmistir. Ancak 60°C’de, 100 mg/L
H,0; kontrole gore toplam PAH giderim veri-
mini arttrmamustir. Ayni sekilde 60°C’de, 500
mg/L H,O; kontrole kiyasla toplam PAH gide-
rim verimini arttirmamistir. 60°C’de de 2000
mg/L H,O, toplam PAH giderim verimini kont-
role kiyasla anlamli bir sekilde arttirmamistir
(Sekil 8).

Chakinala ve digerleri (2008) bir oksidan olan
H,O, konsantrasyonlarinin artis1 ile akustik
kavitasyon boyunca PAH giderim veriminin art-
tigin belirtmislerdir. PAH’larin parcalanma de-
receleri, sivi  ortamdaki OH” ve H»0,
seviyerinin artis1 ile artmaktadir. PAH igeren
atiksularin sonolizinde; OH" ve H', suyun 1sisal
par¢alanmasinda olusan H,O, artistyla tiretilir.
Bizim ¢alismamizda PAH’larin par¢calanma hiz-
larindaki azalma PAH’lar1 pargalamak iizere
OH’ radikallerinin yeniden yapilanamamasi ve
calismada kullanilan H,O, konsantrasyonlarinin
PAH’daki benzen halkasini1 par¢alayamama du-
rumundan kaynaklanmaktadir (Benabdallah El-
Hadj vd., 2007). Tablo 3’te, akut toksisite degeri
olan ECsy seviyesinin 102.74 mg/L’den
EC,=2.27 mg/L’ye diismesiyle %97.80 maksi-
mum toksisite giderimi 2000 mg/L. H,O, kon-
santrasyonunda ol¢iilmiistiir.

Sonuclar

Bu ¢alismada, ortam sicakligi (25°C), artan
sonikasyon siiresi, sonikasyon sicakligi, Fe?,
Fe™ ve H,0, konsantrasyonlarinin bir petro-
kimya enddistrisi atiksu aritma tesisinin hava-
landirma tanki girisinden alinan atiksuya etkisi
incelenmistir. On yedi PAH ve akut toksisite
giderim  verimleri  izlenmistir.  Deneyler,
sonikasyon frekans1 35 kHz, giicti 640 W, sicak-
liklar1 25°C, 30°C ve 60°C’de bir sonikatdrde,
pH=7.00"de gerceklestirilmistir. Sonikasyon de-
neyleri sonunda elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmistir.



Isletme parametrelerinin petrol endiistrisi atiksu aritimina etkisi

Sicakligin 25°C’den 30°C’ye ¢ikarilmasi 60. ve
120. dak.’larda PAH gideriminde etkin olma-
mustir. Ancak 30°C’de, 150. dak.’da kontrole
kiyasla %11°lik bir toplam PAH giderme verimi
elde edilmistir. Daphnia magna ile akut
toksisite testinde 30C*’de, ECso degerinin
102.74 mg/L’den EC;3=9.67 mg/L’ye azalma-
styla, %90.60 toksisite giderimi gdzlenmistir.
Sicakligin 25°C’den 60°C’ye ¢ikarilmasi PAH
giderme verimini 120. ve 150. dak.’da sirasiyla,
%60’dan %79’a, %80’den %98’e ¢ikarmustir.
Sicaklik artinca PAH giderimi verimi artmigtir.
60°C’de, akut toksisite degerleri ECs0=102.74
mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye dismiis ve
%96.52 toksisite giderim verimi elde edilmistir
(Sekil 1).

30°C’de, 8 ve 20 mg/L Fe™ kontrole gore 150.
dak.’da maximum PAH giderme verimlerini
%1390 ve %16.20 arttirarak %92.51 ve
%95.05’e ¢ikarmistir. 2 ve 8 mg/L Fe™* konsant-
rasyonlarinda 60°C’de, 60 dak.’da kontrole gore
anlamli bir PAH giderimi olmazken 120. ve
150. dak.’da %7.7 ve %16.40 artigla verim,;
%86.28’¢ ve %95.27’¢ yiikselmistir. 60°C’de,
20 mg/L Fe™ ise 60., 120. ve 150. dak.’da max.
PAH giderimi verimlerini kontrole gore %24.3,
%29.67 ve %19.20 oraninda arttirmistir.
60°C’de, ECso degerinin 102.74 mg/L’den
EC=1.70 mg/L’ye diismesiyle %98.34 maksi-
mum toksisite giderimi 20 mg/L Fe"*’de bulun-
mustur. 10 mg/L, 20 ve 50 mg/L Fe™in,
30°C’de, 150. dak.’da toplam PAH giderim

verimine etkisi olmamustir. Ancak belirtilen Fe™
konsantrasyonlar1 60. ve 120. dak.’da toplam
PAH giderim verimlerini kontrole gdre artmis-
tir. 60°C’de, 10 mg/L, 20 ve 50 mg/L Fe™ an-
lamli bir sekilde toplam PAH giderim verimini
arttrmamustir. 20 mg/L Fe™ %98 maksimum
toksisite giderimini saglamustir. 30°C’de, 100
mg/L, 500 ve 2000 mg/L H,O, 60. ve 120.
dak.’da kontrole kiyasla PAH verimini biraz art-
tirmig  ancak 150. dak.’da arttirmamustir.
60°C’de ise, 100 mg/L, 500 ve 2000 mg/L’lik
H,0, konsantrasyonlar1 kontrole kiyasla toplam
PAH giderimi verimini anlamli bir sekilde art-
tirmamustir.  ECsp degeri  102.74 mg/L’den
EC,=2.27 mg/L’ye diiserek %97.80 maksimum
toksisite giderimi 2000 mg/L. H,O, konsantras-
yonunda Olgiilmiistiir. Bu ¢alisma sonuglar1 tek
basina sonikasyonun Fe™, Fe™ ve H,0, icerme-
yen kontrol 6rneklerinde maksimum toplam
PAH giderimini sagladigini gostermistir.

Tesekkiir

Bu c¢alisma, Dokuz Eylil Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi
Boliimii, Cevre Mikrobiyolojisi Laboratuvar-
larinda yapilmistir. PAH analizleri, Dokuz Eyliil
Universitesi 2007.KB.FEN.057 no’lu BAP pro-
jesinin katkilar1 ile gerceklestirilmistir. PAH
analizleri i¢in yOntemi olusturmada yardimci
olan sayin Prof. Dr. Mustafa ODABASI’na ve
deneylerde yardimci olan Yiik. Cevre Miih
Oguzhan Gok’e tesekkiir ederiz.

1500
1400
1300
1200 -
1100
1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

Toplam PAH Konsantrasyonu (ng/mil

60 120

150

[\] 60

25°C, Ham atiksu (Kontrol)

30°C, Ham Atiksu
Zaman (dakika)

100

T 90

T 80

+ 70

T 60

T 50

- 40

- 30

+ 20

Toplam PAH Giderim Verimi (%

- 10

120 60 120

60°C, Ham atiksu

‘ @ Toplam PAHgiris

O Toplam PAHgikis

@ Toplam PAH (%) |

Sekil 1. Artan sonikasyon siiresi ve sicakligin petrokimya endiistrisi atiksuyunda PAH giderim
verimine etkisi
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Sekil 2. Sonikasyon siiresine bagl olarak ortam kosullarinda (25°C) Daphnia magna akut toksisite
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Sekil 3. Artan Fe™? konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 30°C’de PAH giderim
verimine etkisi
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Isletme parametrelerinin petrol endiistrisi atiksu aritimina etkisi
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Sekil 4. Artan Fe™ konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim
verimine etkisi

Tablo 3. Petrokimya endiistrisi atiksuyunda sonikasyon deneyleri oncesi ve sonrasinda Daphnia
magna akut toksisite degerleri, EC(mg/L)

EC (mg/L)
30°C 60°C
0 60 120 150 0 60 120 150
Set Parametre dak. dak. dak. dak. dak. dak. dak. dak.
ECso ECsq
S3 Fe+2=2 mg/L 102.74 EC30 = EC15 = EC4 = 102.74 EC20 = EC14 = EC5 =
41.15 21.72 16.73 41.82 20.37 15.01
Fe'?=8 mg/L 102.74  ECs;3=  ECyp=  ECj,= 10274  ECys=  ECj;=  ECo=
38.70 18.59 7.90 37.82 17.67 5.10
Fe+2:20 mg/L 102.74 EC50 = EC30 = ECZO = 102.74 EC50 = EC30 = EC20 =
3554 1681 5.79 3233 1507 1.70
S4  FeP=10mg/L 10274  ECyu=  ECn,=  ECy= 10274 ECyg=  ECy= EC4=
41.33 22.21 17.76 4237 21.37 16.83
Fe+3:20 mg/L 102.74 EC42 = EC15 = EC15 = 102.74 EC40 = EC]g = EC7 =
39.74 20.75 8.90 41.03 18.65 7.52
Fe+3:50 mg/L 102.74 EC50 = EC40 = EC10 = 102.74 EC50 = EC40 = EC50 =
37.50 19.81 7.54 35.28 18.17 3.77
S5 H,0,=100 mg/L 102.74 ECis= ECy= EC; = 102.74 ECy, = ECs= EC, =
41.45 23.25 10.98 50.06 19.77 4.34
H202:500 rng/L 102.74 EC22 = EC10 = EC4 = 102.74 EC23 = EC10 = ECg =
39.29 22.65 6.65 48.71 26.36 6.72
H202:2000 mg/L 102.74 EC50 = EC50 = EC50 = 102.74 EC50 = EC50 = EC50 =
39.19 20.66 3.55 49.99 20.61 2.27
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Sekil 6. Artan Fe™ konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim

verimine etkisi
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Isletme parametrelerinin petrol endiistrisi atiksu aritimina etkisi
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Sekil 7. Artan H,O; konsantrasyonlarinin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 30°C’de PAH giderim
verimine etkisi
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Sekil 8. Artan H,O0; konsantrasyonlarinin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim
verimine etkisi
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