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Ozet

Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde belirtilen 15 adet
poliaromatik hidrokarbonun (PAH) petrokimya endiistrisi atiksularinin aerobik siirekli karistirmali
bir tank reaktérde (SKTR) aritma verimliliginin ve toksisitenin giderilmesi amaglanmistir.
Ramnolipit biyostirfaktaninin aerobik biyolojik aritma verimi ile bazi kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) bilesenlerinin giderim verimine etkileri incelenmistir. Aerobik SKTR sistemler 25 giinliik ¢ca-
mur yasinda ve 5 giinliik hidrolik bekleme siirelerinde isletilmistir. Petrokimya endiistrisinden ali-
nan atiksuyun ramnolipit (15mg/L) ilaveli SKTR reaktorde toplam PAH konsantrasyonu 65.36
ng/mL olup aritilmig ¢ikis suyunda ise toplam PAH konsantrasyonu 8.76 ng/mL ve toplam PAH gi-
derim verimi %87 olarak bulunmustur. 3 benzen halkali PAH larda %74 ile % 99 arasinda, 4 ben-
zen halkali PAH larda (BaA harig) %71 ile %79 arasinda, 5 benzen halkali PAH larda %54 ile
%74 ve 6 benzen halkali PAH larda ise %84 ile %87 arasinda degisen giderim verimleri elde edil-
mistir. Ramnolipit ilavesi inert KOI giderim verimini %0 dan %60 a yiikseltirken, yavas ayrisabilen
KOI ve kolay ayrisabilen KOI giderme verimlerini de sirasi ile %2 ’den %74 ve %78 'den %91 e ¢i-
karmugtwr. Vibrio fischeri akut toksisite testinde organizmanin %50 sinin etkilendigi konsantrasyon
(ECsy) degerleri tespit edilmistir. Giris atiksuyunda sirasi ile PAH ve KOI baz alinarak hesaplanan
ECspdegerleri 50.65 ng/mL ve 820 mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 5.25 ng/mL ve 68.5 mg/L’ye azalmug
olup PAH ve KOI bazli akut toksisite giderim verimleri sirasiyla %90 ve %92 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aerobik, aktif camur sistemi, poloaromatik hidrokarbon (PAH), petrokimya,
ramnolipit, toksisite.
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PAHs and toxicity removals under
aerobic conditions in petrochemical
industry

Extended abstract

Petrochemical industry wastewaters are the most
important source of the persistent organic com-
pounds PAHs which are toxic, mutagenic and car-
cinogenic substances. Due to their high toxicity and
wide distribution in the environment, including air,
water, soils, and sediments, some PAHs have been
listed as priority pollutants by the United States En-
vironmental Protection Agency (U.S. EPA). The de-
termination and monitoring of PAHs in environ-
mental samples is necessary and important to human
health. Wastewater treatment plants, especially
those serving both urban and industrial areas, con-
sistently receive complex mixtures and a wide vari-
ety of organic pollutants. Activated sludge system is
the most widely used biological wastewater treat-
ment process to treat petrochemical industry waste-
waters in Turkey. However, the removal efficiencies
of PAHs are low, in the conventional aerobic acti-
vated sludge reactor system treating this wastewater
in Izmir. In the laboratory studies, an aerobic com-
pletely stirred tank reactor (CSTR) was used for the
biodegradation of PAHs in the wastewater taken
from the influent of aerobic activated sludge tank of
the petrochemical industry wastewater treatment
plant in Izmir. The removal efficiencies of ace-
naphthene (ACT), fluorene (FLN), phenanthrene
(PHE), anthracene (ANT), carbazole (CRB),
fluoranthene (FL), pyrene (PY), benz [a] anthracene
(BaAd), chrysene (CHR), benz [b] fluoranthene
(BbF), benzo [k] fluoranthene (BkF), benzo [a]
pyrene (BaP), indeno [1,2,3-cd] pyrene (IcdP),
dibenz [a,h] anthracene (DahA), benzo [g,h,i] pery-
lene (BghiP) were determined in wastewater. The
present study was primarily motivated to investigate
the potential application of a biosurfactant (rham-
nolipid) in order to increase the biodegradability of
a raw wastewater taken from a petrochemical indus-
try treatment plant. 15 mg/L rhamnolipid was useful
to enhance the biodegradation performances of 15
PAHSs. The yield of 3 ring PAHs removal was almost
92% and 99% for ANT and ACT PAHs, respectively.
The administration of 15 mg/L rhamnolipid in-
creased the PAHs removals from 72%, 78% and
80% up to 80%, 92% and 99%, respectively, for
CRB, ANT and ACT PAHs. Removals of 4 ring
PAHs (FL, PY, and CHR) were significantly higher
in the presence of 15 mg/L rhamnolipid (71%, 60%
and 79%, respectively) in comparison to rham-

nolipid free conditions (69%, 60% and 65%,).
Treatment with rhamnolipid (15 mg/L) caused a sig-
nificant increase of 5 and 6 ring PAHs degradation.
The PAHs removal efficiencies increased from 45%,
67% and 57% up to 54%, 73% and 86% for BKF,
BaP and DahA. PAHs treatment with rhamnolipid
slightly increases the PHE BaA and BbF, PAHs re-
movals. PAH treatment with rhamnolipid was bene-
ficial for the degradation of all ring PAHs with a
total PAHs removal yield of 87% in comparison to
74% in the rhamnolipid free case. Aerobic degrada-
tion in the CSTR process was very efficient for all
ring PAHs removal. The total COD removals were
around 88% in the CSTR reactor containing 15
mg/L rhamnolipid. The soluble COD removal effi-
ciencies were 93% and 80% in rhamnolipid added
and non-added CSTR reactors, respectively. The
readily and slowly degradable COD concentrations
were determined as 1025 and 500 mg/L in the influ-
ent of petrochemical industry wastewater, respec-
tively, in the CSTR reactor containing 15 mg/L
rhamnolipid. The readily and slowly degradable
COD were removed with treatment efficiencies of
91% and 74%, respectively. These indices were re-
moved with removal efficiencies of 78% and 2% in
the CSTR reactor without rhamnolipid. The non-
degraded inert COD concentrations were measured
as 170 mg/L in the influent of the raw petrochemical
industry wastewater, while the inert COD concen-
trations decreased to 68 mg/L in the effluent of
CSTR reactor resulting in an inert COD removal
efficiency of 60% in the CSTR reactor containing 15
mg/L rhamnolipid. The inert COD concentrations
increased from 50 and 170 mg/L to 65 and 232 mg/L
in the effluent of the control and without rham-
nolipid reactors, respectively. However, the inert
COD concentrations decreased in the aerobic reac-
tor containing rhamnolipid as aforementioned. The
removal in metabolic product COD was also, 99%
in the reactor with rhamnolipid while this parameter
increased in the control and in the rhamnolipid free
reactors. The effective PAHs concentration affecting
the half of Vibrio fischeri organism (ECsy value) re-
duced from 50.65 ng/mL to 5.25 ng/mL at the end of
the aerobic treatment at a SRT of 25 days. The ECs
value for COD reduced from 820 mg/L to 68.5 mg/L
after aerobic treatment. Toxicity removals origi-
nated from PAHs and COD were 90% and 92%, re-
spectively.

Keywords: Aerobic, activated sludge system, poly-
cyclic aromatic hydrocarbon (PAHs), petrochemi-
cal, rhamnolipid, toxicity.
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Giris

Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), iki ve daha
fazla benzen halka ile olusmus diiz, kiime veya
acisal olarak birbirine eklenmis polar olmayan
kimyasal yapilardir. Toksik, mutajenik ve kan-
serojen Ozellige sahiptirler. Cevre Koruma
Ajansi (EPA) tarafindan 16 adet PAH i¢in 6nce-
likli kirleticiler listesi yayinlanmistir (EPA,
2002; Busetti vd., 2006). PAH’larin gevresel
kaynaklar1; tam yanmamis fosil yakitlar, kentsel
ylizeysel sular, tanker kazalari, evsel ve endiist-
riyel atiksu desarjlari, tagitlardan ve sanayiden
kaynaklanan emisyonlar sayilmaktadir (Kanaly
vd., 2000). Petrokimya sanayi; nafta, LPG, gaz-
yag gibi petrol iirlinleri veya dogal gaza dayali
temel girdileri kullanarak plastikler, lastik ve
elyaf hammaddeleri ve diger organik ara mad-
deleri iireten bir sanayi koludur (Petkim, 2009).
Petrokimya endiistrisi biinyesinde bir¢ok farkl
kimyasal madde iiretimi yapan fabrikalar bulun-
durmakta ve bu fabrikalarda yiiksek miktarda su
kullanilmaktadir. Bu sebeple, petrokimya en-
diistrisi atiksuyunda farkl: tiirde ve konsantras-
yonda kirleticiler icermektedir. Petrokimya en-
diistrisi atiksularinin aritiminda aktif ¢amur sis-
temleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhao
vd., 2006). PAH’larin suda ¢6ziiniirliik katsayisi
cok diisiik oldugundan klasik aritma yontemle-
riyle giderilmeleri olduk¢a giic olmaktadir
(Santos vd., 2008). Aerobik kosullar altinda,
PAH’larin diisiik konsantrasyonda aritma calis-
masinda, diisiikk molekiil agirhginda PAH’larin
yiiksek molekiil agirligindaki PAH’lara gore
daha kolay ayrisabildigi belirtilmistir (Trably
vd., 2006). PAH’larin ¢oziintirliiklerini arttira-
rak aritilmasini gergeklestirmek igin aritma sis-
temi ilave yardimci bir takim maddeler kulla-
nilmaktadir. Aritma sistemi igerisinde yardimci
malzeme olarak biyolojik siirfaktan kullanimi
onemli bir yere sahip oldugu vurgulanmistir
(Mulligan, 2001). Biyosiirfaktanlar karbonhid-
rat, hidrokarbon, yaglar1 karbon kaynagi olarak
kullanan aerobik mikroorganizmalar tarafindan
iiretilmektedir (Bognolo, 1999). Kullanimi bir-
cok avantaji beraberinde getirmektedir. Bu
avantajlar arasinda; sicaklik, pH ve tuzluluk degi-
simlerinden etkilenmemekte ve kendileri de bi-
yolojik olarak ayrigabilir olmalari, kolay temini
ve ucuz olmalari sayilmaktadir (Kosaric, 2001).
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Endiistriyel tesislerin atiksularinin aritiminda
aktif camur sisteminin kullanilmasi beraberinde
bazi problemleri de getirmektedir. Cikis atiksu-
yunda yiiksek KOI, toksik maddeler, biyolojik
par¢alanmanin inhibisyona ugramasi, sok orga-
nik yiiklemeler ve zayif camur ¢okelmesi sayi-
labilir. Endiistriyel atiksu aritma tesisi ¢ikis
atiksuyunda KOI parametresi desarj standartla-
rinin saglanmasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Sadece toplam KOI veya ¢oziinmiis KOI’nin
tespit edilmesi yeterli olmayabilir. Aktif ¢camur
sisteminin ¢ikis atiksuyunda organik maddelerin
biyolojik olarak parcalanabilirliginin tespitinde
kolay ayrisabilen KOI, yavas ayrisabilen KOI,
inert KOI bilesenlerinin tespit edilmesi gerek-
mektedir. Inert KOI parametresi aritma siste-
minde bulunan PAH ve KOI’yi gideren aerobik
bakterilerin  metabolizmalarinda  mikrobiyal
iiriinden olusan KOI’nin de degerlendirilmeye
alinmas1 6nemlidir. Ozellikle endiistriyel atiksu
aritma tesisi giris atiksuyunda bazi inert madde-
ler biyolojik aritma boyunca giderilemeyebilir
ve aritma tesisinden girdigi gibi ¢ikar (Germirli
vd., 1998). Ayrica aktif camurda bakterilerin
hidroliz reaksiyonlar1 sirasinda da olusan
metabolik mikrobiyal iirlinler de inert olabilir.
Bu KOI bilesenlerinin tanimlanmas1 6zellikle
refraktori bilesikleri igeren petrokimya endiistri-
si atiksularmin aritilmasi sirasinda organik
madde tiplerinin ayristirildiginin bilinmesi agi-
sindan 6nemli bir yere sahiptir.

Bu calismada, bir petrokimya endiistrisi atiksu
aritma tesisi havalandirma havuzu girisinden
alman atiksu ile beslenmis SKTR reaktor sis-
temde 15 adet PAH 1n giderim verimlerinin in-
celenmesi amaglanmistir. Aerobik aritma tesis-
lerinin planlanmasinda ve desarj standartlarinin
saglanmasinda 6nemli bir yere sahip olan KOI
parametresinin alt bilesenlerinin tespiti yapilmis
ve aritma verimleri incelenmistir. Vibrio fischeri
ozel bakteri tiirii kullanilarak PAH ve KOI bazli
akut toksisite testleri ile giderimleri arastirilmistir.

Materyal ve yontem

Deneysel set

Stirekli karigimh tank reaktor (SKTR) 9.0 L ha-
valandirma finitesi ile 1.3 L ¢okeltim tankindan
olugmakta olup paslanmaz celikten yapilmistir.
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iki iinite 45 derecelik bir ac1 yapacak sekilde bir
plaka ile ayrilmigtir. Bu plaka tizerinde camurun
geri donlisiimii i¢in delikler mevcuttur. Atiksu
beslemesi ve havalandirma tabandan yapilmis-
tir. Bekleme siiresi boyunca reaktorden ¢ikis
sular1 ise Uistten alinmistir. Sistem yapilandirma-
st Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Siirekli tam karisiml tank reaktor
(SKTR) sistemi

Atiksu ve as1 mikroorganizma

Calisma boyunca atiksu Izmir’deki bir petro-
kimya enddistrisi atiksu aritma tesisi havalan-
dirma {initesi girisinden alinmistir. As1 mikroor-
ganizma ise ayni artma tesisin son ¢okeltim iini-
tesinin geri devir hatti lizerinden alinmistir.

Isletme parametreleri

Aerobik reaktorde debi 2 L/giin, hidrolik bek-
leme siiresi (HBS) 5 giin ve ¢amur yas1 (CY) 25
giin olarak ayarlanmistir. Uzun havalandirmali
aktif ¢amur sisteminde organik yiikleme 0.35 kg
KOi/m’.giin, F/M oram 0.12 kg KOI /kg
UAKM. giin ve camur yas1 20 giin olarak belir-
lenmistir. Reaktoriin isletme siiresince pH’1
7+0.5%e, sicaklik 25+2°C’ye ¢Oziinmiis oksijen
de 4+1 mg/L olarak ayarlanmistir.

Analitik yontemler

Giris atiksuyunda askida kati madde (AKM),
ucucu askida katt madde (UAKM), Standart
Metot’larda belirtilen prosediire gore yapilmistir
(APHA, 2005). Giris ve c¢ikis atiksuyunda
refluks kolorimetrik metot kullanilarak 600 nm
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dalga boyunda AquaMED model spektrofoto-
metrede KOI dl¢iimleri yapilmustir.

Inert KOI, kolay ayrisan KOI ve yavas ayrisan
KOI &lgiimleri Ekama ve digerleri (1986) tara-
findan saptanan metoda gore yapilmistir. Iner
KOI deneyi igin 3 adet kesikli reaktdr kullanil-
mustir. Ilk reaktdrde toplam KOI, ikinci reaktor-
de toplam ¢dziinmiis KOI, ii¢iincii reaktorde ise
kullanilan KOI degerine esdeger sentetik glikoz
¢ozeltisi kullanilmuistir. KOI degeri bir mini-
mum veya sabit bir degere ulastiginda deneysel
calisma sonlandirilmistir. Her {i¢ sistem aymni
baslangig KOI’sine sahip oldugundan, atiksuyun
minumum KOI degeri ile glikozun KOI degeri
arasindaki fark atiksuyun inert KOI’sini ver-
mektedir (Germirli vd., 1991). Kolay ayrisabi-
len KOI 6l¢iimii ise atiksuda organik maddenin
elektron transferi ile oksitlenmesi i¢in gerekli
olan oksijen miktarinin belirlenmesi ile saptan-
mustir. Bir litre atiksu ve sentetik glikoz ¢ozelti-
si ayr1 ayr1 50 mg/L AKM igerecek sekilde asi-
lanmis ve bir hafta kesikli beslemeli ¢alistirila-
rak aklime edilmistir. Bu siirenin sonunda kesik-
li sistem bir saat siirekli havalandirilmig ve ya-
rim saat ara ile ¢oziinmiis oksijen (C.O.) dl¢lim-
leri yapilmistir. Kolay ayrigsabilen KOI konsant-
rasyonu, ¢Oziinmiis oksijenin baslangi¢ seviyesi
ile yavas azalmaya bagladig1 seviye arasindaki
fark (mg/L.saat) cinsinden hesaplanarak [(C.O;
degisimi)/(1-Y)] denkliginden bulunmustur. Y,
donlisim orant olup (toplam ¢dziinmiis
KOI)/(¢dziinmiis KOI) den hesaplanmistir. Ya-
vas ayrisan KOI konsantrasyonu ise, [(Coziin-
miis KOI-(kolay ayrisan KOIl+inert ¢dziinmiis
KOI)] denkligi ile saptanmustir (Ekama vd.,
1986). Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIs) 61-
climlerinde WTW Oxi Top 6 cihazi kullanilmis
olup 5 giinliik inkiibasyon sonuglar1 géz oniine
almmigtir. pH, ¢oziinmiis oksijen ve sicaklik
Ol¢iimleri WTW MultiLine P3 pH / Oxi-SET
cihaz1t kullanilarak giinliik olarak yapilmistir.
Diger taraftan TN, TP, NH4, NO;, NO; Ol¢limle-
i sirast ile 14537, 14729, 14752, 14776, 14773
kodlu Merck tarafindan iiretilmis kitlerle Nova
Pec. II fotometrede yapilmistir. Yag-gres analizi
Standart Metot 5520-B’de belirtilen gravimetrik
yonteme gore yapilmistir (APHA, 2005). PAH
tayininde, GC-MS (Agilent 7890-5975) cihazi
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ve tastyict kolan olarak HP5-MS kullanilmustir.
PAH o6lg¢limleri i¢cin numunelerin hazirlik asa-
malarinda, dnce atiksu 6rnegi 0.45 um por ¢apl
filtreden gegirildi. Daha sonra, 47 mm capinda
ve igerisinde XAD-2 amberlit re¢ine bulunan
kolondan gegirilerek regine kismi aseton/hekzan
(v/v) karisimi ile cikartilmustir. Uzerine 30 ml
aseton/hekzan ilave edilerek 60 dakika sonikator
cihazinda bekletilmistir. Vial igerisinde faz ayi-
rim1 yapilarak ultra saf azot gazi ile numune
miktart 2 mL’ye kadar azaltilmistir. Azaltilmisg
numunede bulunan PAH’lar clean-up asamasin-
dan sonra hacimleri 1 mL’ye kadar diisiiriilmiis-
tir. Orneklerde asenaftalen (ACT), floren
(FLN), penantren (PHE), antrazen (ANT),
karbazol (CRB), floranten (FL), piren (PY),
benzo[a]antrazen = (BaA), sirisen (CHR),
benzo[b]fluranten (BbF), benz[k]fluranten (BkF),
benzo[a]piren (BaP), indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP),
dibenz [a,h]antrasen (DahA) ve benzo[g,h,i]piren
(BghiP) adli PAH’larin analizleri yapilmustir.

Kimyasallar

PAH analizlerinde kullanilan aseton, hekzan, pet-
rol eteri, diklorometan solventleri >%99 saflikta
olup Na,SOj4, alumina ve silika Sigma Aldrich-
Merck kimyasal sirketlerinden temin edilmistir.
R1 (Cy6Has09) ve R2 (CsHsgO43) karisimi olan
ramnolipit biyosiirfaktan1 JBR biyosiirfaktan gir-
ketinden saglanmustir.

LUMIStox toksisite testi

PAH’larin toksisitelerinin tespiti i¢in Vibrio
fischeri NRRL-B-11177 dondurulmus 6zel bakte-
ri tirdi kullanilmistir. Isik gegirgenliginin zaman-
la azalmasina bagli olarak (5-10-30 dakika)
Lange firmasmin belirledigi standart prosediire
gore akut toksisite Olglimleri gerceklestirilmistir.
Standart kiiltiirler Vibrio fischeri NRRL-B-11177
(LCK 491) DR LANGE firmasindan temin edil-
mistir. Ornek numune icerisinde s6z konusu bak-
terinin biyolojik olarak yaydigi liiminesans sevi-
yesinin tespiti LUMISmini cihazi ile yapilmustir.
Test 6ncesinde numuneler 9000 devirde 15 daki-
ka siire ile santrifiijlenmis ve {ist sivilar1 kulla-
mlmistir. Ornek pH’1 7+0.2 arasinda 0.1 N HCI
veya NaOH ile ayarlanmustir. Olgiimler 15-20 °C
sicaklikta yapilmistir. Ornek seyrelmeleri %2’lik
NaCl ile yapilmistir. Ayn1 zamanda NaCl kontrol
oleiimii icin de kullanilmistir. Orneklerde bakteri
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ilavesi ile liiminans degerlerinin en yiiksek oldu-
gu 30 dakikalik inkiibasyon siiresinde baz alin-
mis ve sonuglar ylizde (%) olarak kayit edilmis-
tir. Yilizde inhibisyon degerinin zamanla artmasi
toksisitenin de arttigin1 gostermektedir. Toksisite
degerlendirmesi; % inhibisiyon degerinin %0-5
arasinda “toksik degil”, %5-20 arasinda “toksik
olabilir”, %20-90 arasinda ise “toksik” olarak
siiflandirilmasgtir.

Bulgular ve tartisma

Petrokimya endiistrisine ait aritma tesisi hava-
landirma havuzu girisinden alinan atiksuyun
karakterizasyonu Tablo 1’de verilmistir. Petro-
kimya endiistrisi biinyesinde naftalen, toluen ve
benzen gibi organik maddeleri tireten birgok tesi-
si bulundurmakta olup buna bagl olarak cok
farkli kirletici 6zelligine sahip degisik bilesenleri
icermektedir. Bu atiksu 6zelligi, petrokimya en-
diistrisi ile ¢aligmalarda bulunan diger arastirici-
larin sonuglart ile paralellik gostermektedir (Ma
vd., 2009).

Ramnolipit icermeyen SKTR reaktorde PAH
giderimi

Laboratuvar kosullarinda aerobik SKTR reaktor
sistemleri petrokimya endiistrisi aritma tesisi ha-
valandirma havuzu girisinden alinan atiksu ile
beslenmistir. Sistem besleme atiksuyuna ramno-
lipit ilave edilmemistir. Sekil 2°de aerobik SKTR
sistem girig atiksuyunda PAH konsantrasyonu
65.36 ng/mL iken, c¢ikis atiksuyunda 17.25
ng/mL’ye azalmis olup %74’lik giderim sag-
lanmugtir. 15 adet PAH tiirli icerisinden giris
atiksuyunda ACT ve FLN PAH’larinin konsant-
rasyonlar1 29.43 ve 9.38 ng/mL’den ¢ikis atiksu-
yunda konsantrasyonlart 5.91 ve 3.87 ng/mL’ye
azalmistir. ACT ve FLN PAH’larinin aritma ve-
rimleri sirast ile %80 ve %59 olmustur. PHE ve
ANT PAH’larinin giris atiksuyunda konsantras-
yonu 15.01 ve 3.61 ng/mL’dir. Cikis atiksuyun-
da bu PAH’larin konsantrasyonlar1 3.85 ve 0.77
ng/mL’ye azalmis olup aritma verimleri %74 ve
%78 olmustur. CRB ve FL’nin giris atiksuyun-
daki konsantrasyonlar1 0.90 ve 2.98 ng/mL’den,
c¢ikis atiksuyunda CRB ve FL konsantrasyonlari
0.25 ng/mL ve 0.91 ng/mL’ye diiserek %72 ve
%69 aritma verimleri saglanmistir.  Giris
atiksuyun-da PY ve BaA konsantrasyonlar1 2.19
ve 0.36 ng/mL iken c¢ikis atiksuyunda 0.89 ve
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Tablo 1. Petrokimya endiistrisi aritma tesisi havalandirma tinitesi giris atiksuyu 6zeligi

Parametreler Konsantrasyon® Parametreler Konsantrasyon®
pH 6.9-7.8 Toplam N 10.41-14.50
Sicaklik 18.3-20.1 Toplam P 8.63-10.25
(Cozlinmiis kksijen 1.02-1.42 Amonyum 2.45-3.41
Toplam KOIi 1450-1905 Nitrat 1.74-1.98

Coz. KOI 950-1200 Nitrit 0.046-0.11
BOI; 240-384 Yag-gres 145-206

AKM 150-225 Toplam PAH 49.70-81.02°
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‘El Giris PAH konsantrasyonu @ Cikis PAH konsantrasyonu & Giderim ‘

Sekil 2. Ramnolipit ilavesiz aerobik SKTR sistemde PAH konsantrasyonlart ve giderim oranlar
(Toplam PAH;.is =65.36 ng/mL, Toplam PAH s=17.25 ng/L)

0.24 ng/mL’ye azalmis olup giderim verimleri
ise %60 ve %33 olarak elde edilmistir. CHR ve
BbF PAH tiirleri konsantrasyonlar1 giris atiksu-
yunda da 0.72 ve 0.08 ng/mL iken ¢ikis atiksu-
yunda 0.25 ve 0.02 ng/mL’ye azalmis olup
arttma verimleri %65 ve %71 olarak tespit
edilmigtir. Sistem giris atiksuyunda BkF ve BaP
konsantrasyonlar1 0.09 ve 0.07 ng/mL olup ¢ikis
atiksuyunda bu PAH’larin konsantrasyonlari
0.05 ve 0.02 ng/mL’ye azalmis ve BKF ve BaP
PAH’larmin giderim verimleri %45 ve %67 ola-
rak tespit edilmistir. Giris atiksuyunda IcdP,
DahA ve BghiP PAH’larinin konsantrasyonlari
strast ile 0.12, 0.27 ve 0.09 ng/mL iken ¢ikis
atiksuyunda 0.03, 0.11 ve 0.02 ng/mL olarak
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Olc¢lilmiistiir. Bu PAH’larin aritma verimleri si-
rasi ile %73, %57 ve %76 olmustur.

Ramnolipit biyosiirfaktanin PAH giderim
verimine etkisi

Daha once yapilmis olan bir calismada
ramnolipit biyostirfaktanin aerobik SKTR sis-
temde PAH’larin giderim verimi iizerine etkisi
arastirilmistir (Sponza ve Gok, 2009). Degisik
ramnolipit konsantrasyonlarinda (15-30-50-150
mg/L) en yiiksek PAH giderim verimlerinin
saglandig1 optimum ramnolipit konsantrasyonu-
nun 15 mg/L oldugu tespit edilmigtir. SKTR re-
aktor sistem giris atiksuyuna 15 mg/L ramnoli-
pit ilave edildiginde ACT ve FL PAH’larinin
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giderim verimleri %80 ve %59’dan %99 ve
%81’e, ANT ve IcdP’nin giderim verimleri %78
ve %73’den %92 ve %S87’ye, DahA ve
BghiP’nin giderim verimleri ise %57 ve
%76’dan %86 ve %84‘e ¢cikmistir. FL, BaA ve
BkF ramnolipit biosiirfaktaninin giderim veri-
mine etkisinin en az oldugu PAH tiirleridir. FL,
BaA ve BkF PAH’larun giderim verimleri sirasi
ile %69’dan %71’e, %33’den %37’ye ve
%45’den %54’e cikmistir (Sponza ve GOk,
2009). Sekil 3’te goriilecegi tlizere, 15 mg/L
ramnolipit iceren besleme atiksuyu ile isletilmis
aerobik SKTR sisteminde 15 adet PAH tiiriiniin
giris ve ¢ikis atiksuyunda konsantrasyon deger-
leri ile aritma verimleri bulunmaktadir. Sistem
giris atiksuyunda toplam PAH konsantrasyonu
65.36 ng/mL olarak Olgiilmiis olup ¢ikis atik-
suyunda ise 8.76 ng/mL’ye diismiistiir. Aerobik
SKTR sistemde toplam PAH’1n giderim verimi
%87 olmustur. Giris atiksuyunda ACT ve FLN
PAH’larinin  konsantrasyonu 29.43 ve 9.38
ng/mL’dir. Ad1 gecen PAH’lar i¢in SKTR ¢ikis
atiksuyunda konsantrasyonlar1 0.38 ve 1.76
ng/mL’dir. Buna gére ACT ve FLN PAH’larinin
aritma verimleri sirast ile %99 ve %81 olmustur.
Giris atiksuyunda PHE ve ANT PAH’larinin
konsantrasyonu 15.01 ve 3.61 ng/mL’dir. Sis-

tem ¢ikis atiksuyunda PHE ve ANT konsantras-
yonlart 3.85 ve 0.29 ng/mL’dir. PHE ve ANT
PAH’larinin aritma verimleri sirasiyla %74 ve
%92 olmugstur. Giris atiksuyunda CRB ve FL
PAH’larinin  konsantrasyonlar1 0.90 ve 2.98
ng/mL iken ¢ikig atiksuyunda 0.17 ve 0.87
ng/mL’ye azalmis olup aritma verimleri %80 ve
%71 olarak tespit edilmistir. Giris atiksuyunda
PY ve BaA PAH’lariin konsantrasyonu 2.19 ve
0.36 ng/mL olup c¢ikis atiksuyunda konsantras-
yonlar1 0.87 ve 0.22 ng/mL’ye diigmiistiir. Buna
gore PY ve BaA’nin aritma verimleri %60 ve
%37 olmustur. Giris atiksu CHR ve BDF
PAH’larinin  konsantrasyonu 0.72 ve 0.08
ng/mL’den, c¢ikis atiksuyunda CHR ve BbF
konsantrasyonlart 0.15 ve 0.02 ng/mL’ye azal-
mistir. CHR ve BbF’nin aritma verimleri sirasi
ile %79 ve %74 olmustur. Giris atiksuyunda
BkF ve BaP PAH’larinin konsantrasyonu 0.09
ve 0.07 ng/mL’dir. Cikig atiksuyunda bu
PAH’larin konsantrasyonlart 0.04 ve 0.01 ng/mL
olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gére BkF ve BaP
PAH’larinin aritma verimleri sirasi ile %54 ve
%73 olmustur. Giris atiksuyunda IcdP, DahA ve
BghiP PAH’larinin konsantrasyonlar1 sirasi ile
0.12, 0.27 ve 0.09 ng/mL tespit edilmistir. Cikis
atiksuyunda IcdP, DahA ve BghiP PAH’larin
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Sekil 3. Ramnolipit ilaveli (15 mg/L) besleme atiksuyu ile isletilmis aerobik SKTR sistemde PAH
konsantrasyonlart ve giderim oranlari
(Toplam PAH;.is =65.36 ng/mL, Toplam PAH ,1,s=8.76 ng/mL)
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konsantrasyonlari sirasi ile 0.01, 0.03 ve 0.01
ng/mL’ye diismistiir. IcdP, DahA ve BghiP
PAH’larinin aritma verimleri sirast ile %87,
%86 ve %84 olmustur (Sekil 3). 3 benzen halka-
It PAH’larin giderim verimleri %74 ile % 99
arasinda, 4 benzen halkali PAH’larin giderim
verimleri (BaA hari¢) %71 ile %79, 5 benzen
halkali yapilarda PAH’larin giderim verimleri
%54 ile %74 ve 6 benzen halkali PAH’larin gi-
derim verimleri ise %84 ile %87 arasinda ger-
ceklesmistir. Sekil 3’te goriilecegi lizere ramno-
lipit oOzellikle yiliksek halka yapisina sahip
PAH’larin antilmasinda biiyiik katki saglamis-
tir. Ramnolipit, aerobik SKTR sistemde aktif
camur bakterilerinin karbon ve enerji kaynagi
olan organik madde ile birlikte PAH’larin biin-
yeye alinmasini yardimei olmustur.

Biyosiirfaktanlar, yiizeysel ve yiizeyler arasin-
daki gerilimi diistirerek, hidrofilik ve hidrofobik
faaliyeler gostermektedir (Bognolo, 1999). Bu
ozellikleri nedeni ile bir takim mekanizmalar
sayesinde PAH’larin giderilmesi gerceklestiril-
mektedir (Randhir vd., 2003). Bu mekanizma-
lar; (I) biyosiirfaktan misellerinin PAH’lar1 dog-
rudan almalar1 ve bakteri hiicresine sunmas, (II)
misellerin PAH’1 su fazinda birakarak bakteri
hiicresine sunmasi (III) bakteri hiicresinin alimi
kolaylastirmak icin biyosiirfaktan misellerin
yardimi ile PAH 1 alimi (IV) biyostirfaktanin
PAH’1 pargalamasi ile biyosiirfaktanin da besin
maddesi olarak bakteri hiicresine alimi seklin-
dedir. PAH giderim veriminin artis1 saglamada
biyosiirfaktanin uygulanabilir miktar1 ve mikro-
organizmalar tarafindan kullanimi i¢in tiir seci-
mi etkili olmustur. PAH’larin aerobik ortamda
biyolojik parcalanmasi caligmasinda benzen
halka sayisinin artigi ile ayrismanin gii¢ oldugu
belirtilmistir ve 3 ve 4 halkali PAH tiirlerinin
giderim verimlerinin aerobik ortamda sadece
%356-67 arasinda oldugu rapor edilmistir
(Pathak vd., 2009). Caligmamizda ramnolipit
ilaveli sistemde (BaA hari¢) 3 ve 4 halkali yapi-
larda %60 ile %99 arasinda artima verimleri el-
de edilmistir. Bir baska aerobik ortamda PAH
giderim c¢aligmasinda ise >3 halkali PAH’ larin
giderim verimlerinin ¢ok diisiik oldugu belirtil-
mistir (Whang vd., 2008). Bu ¢alismamizda, bu
goriisiin aksine 15 mg/L ramnolipid ilave edile-
rek halka sayisinin artmasi ile 6zellikle 5 ve 6
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halkali yapilarda %54 ile %87 arasinda bir arit-
ma verimi saglanmigstir. Sartaros ve digerleri
(2005) tarafindan yapilan bir caligmada siirfak-
tan ilavesi ile birlikte 25°C’de ANT ve PY’nin
giderim verimleri siras1 ile %33’den %50’ye ve
%27,6’dan %44’e ¢iktig1 belirtilmistir. Calis-
mamizda ramnolipit ilavesiz sistem ile ramnoli-
pit ilaveli sistemin ANT ve PY PAH’lariin gi-
derim verimleri karsilastirildiginda ANT’de
%78’den %92’ye, PY de ise %60 olarak gercek-
lesmistir. ANT PAH’1nin Bacillus circulans ma-
rina mikroorganizmasinda {iretilen biyosiirfak-
tan ile giderim calismasinda, ANT nin lretilen
biyosiirfaktan ile giderim verimini %45’den
%69°a arttirdigin1 rapor edilmistir (Das vd.,
2008). Aerobik ortamda FLN PAH tiirliniin
Rhodococus rhodochrou mikroorganizmasi tara-
findan fretilen biyosiirfaktan ile %67 oraninda
aritimi saglanmistir (Kolomytseva vd., 2009).
Diger bir caligmada, aktif ¢amur siteminde
Tween 80 ilavesi ile FLN PAH nin giderme ve-
riminin = %34’den %54 ¢iktig1 tespit edilmistir
(Whang vd., 2008). Bizim calismamizda FLN
PAH’1n ramnolipit ilavesi ile birlikte aritma ve-
rimi %59°dan %81’e yiikselmistir.

KOI ve KOI bilesenlerinin giderimleri

Petrokimya endiistrisi atiksuyunda mevcut or-
ganik maddeler giderimi aktif ¢amur sistemleri-
nin tasariminda ve modellemesinde 6nemli bir
yere sahiptir. Sadece organik karbonun temsili
ile aritmanin mekanizmasinin gerceklestirilmesi
yetersiz kalabilir. Bu ylizden aktif camur sistemi
ile aritma yapan bir petrokimya endiistrisi
atiksuyunda KOI’nin tiim bilesenlerinin tesis
tasariminda degerlendirilmesi daha dogru bir
yaklasimdir. KOI bilesenleri olarak da kolay ve
yavas ayrigabilen olarak degerlendirilmelidir.
Kolay ayrisabilen KOI parametresi mikroorga-
nizmalar tarafinda kolayca absorbe edilebilen
basit ¢Oziinmiis molekiillerden olusmaktadir.
Yavas ayrisabilen KOIi’den olusan maddeler
partikiil, koloidal ve kompleks bazi organik mo-
lekiilleri icermektedir. Bu maddelerin absorpsi-
yonu ve tiiketimi i¢in enzimatik pargalanmasi
gerekmektedir. Alict ortam desarj limitlerinin
saglanmasinda inert KOI bilesenleri énemli bir
yere sahiptir. Cilinkii bu bilesenler biyolojik
aritma sisteminde biyokimyasal reaksiyona gir-
mezler ve ¢ikis atiksuyunda 6nemli bir konsant-
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rasyona sahiptirler. Inert bilesenler; ¢dziinmiis
inert KOI (higbir biyokimyasal reaksiyondan
etkilenmeden reaktdrden c¢ikar) ve partikiiler
inert KOI (bu bilesen baslangicta atiksuda mev-
cut olup fazla camur ile birlikte sistemden ayri-
lir) olarak simiflandirilabilinir (Germirli vd.,
1991). Aerobik hidrolizde yavas ayrisabilen
KOI, kolay ayrilabilir KOI’ye ve inert KOI’nin
alt bilesenine doniistiiriiliir. Cozilinlir mikrobiyal
iirlinler, yavag parcalanabilir organik maddelerin
hidrolizi ile kolay parcalanabilir organik madde-
leri olusturur. Endojen faz asamasinda
biyokiitlenin ¢lirlimesinden sonra bakteri hiicre-
lerinde depo malzemelere doniistiiriiliir. Bakteri
hiicresine alinan bu organik maddelerin hidroli-
ze etmesi sonucunda hiicre biiyiimesinde enerji
ve karbon kaynagi olarak kullanilirlar. Bu ¢a-
lismada, kullanilan ramnolipit, PAH’larin ve
KOI bilesenlerin kiitle transferini arttirmakta ve
bu bilesenlerin bakteri hiicresinin tutunmasina
bilinyesine aliminda katki saglamistir.

Calismanin bu asamasinda, farkli KOI bilesen-
lerin giderimlerini belirlemek i¢in ii¢ adet aero-
bik reaktor sistemi isletilmistir. Bu reaktor sis-
temler evsel atiksu aritan, 15 mg/L ramnolipit
iceren ve ramnolipitsiz reaktdrlerdir. Toplam,
¢Ozlinmiis, kolay ayrigabilen, yavas ayrisabilen,
inert, metabolik iiriinler KOI’lerin reaktdr giris
ve ¢ikis konsantrasyonlari ile giderim verimleri-
ne ait veriler Tablo 2’de gdsterilmistir. 15 mg/L
ramnolipit ilaveli reaktdr sisteminde toplam

KOI ve ¢dziinmiis KOI giderim verimleri sirasi
ile %88 ve %93 iken ramnolipit ilavesiz sistem-
de toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI giderim ve-
rimleri %60 ve %80 olmustur. Ramnolipit ilave-
si ile kolay ve yavas ayrisabilen KOI giderim
verimleri sirasi ile %78’den %91°e ve %2’den
%74’e ulagsmistir. Ramnolipit ilaveli SKTR sis-
tem giris ve cikis atiksularinda inert KOI kon-
santrasyonu sirastyla 170 mg/L ve 68 mg/L olup
giderim verimi %60 olarak belirlenmistir.
Ramnolipit ilaveli reaktorde elde edilen inert
KOI’nin %60’ giderilmesi, ramnolipit katkisi
ile PAH’1n ayrisarak yavas ayrisabilen organik
madde formunda hidroliz edilmesi ile agiklana-
bilir. Ramnolipit ilavesiz SKTR ve kontrol reak-
tor cikis atiksularinda inert KOI konsantrasyo-
nunun sirasi ile 50 mg/L’den 65 mg/L’ye ve 170
mg/L’den 232 mg/L’ye arttigr goriilmektedir.
Ramnolipit icermeyen reaktdrde c¢ikis atiksu-
yunda inert KOI konsantrasyonunun artisi sis-
tem igerisinde metabolik iiriinlerden kaynaklan-
dig1 soylenebilir. Ramnolipit ilavesiz SKTR ve
kontrol reaktor c¢ikis atiksularinda metabolik
tiriinlerden olusan KOI konsantrasyonu sirasi ile
23 mg/L’den 49 mg/L’ye ve 70 mg/L’den 120
mg/L’ye ¢cikmistir. Ekama vd., (1986)’nin yap-
mis olduklar1 ¢alismadaki sonuglarla paralellik
gostermektedir. Ramnolipit ilaveli sistemde
metabolik {iriin KOI’si giris atiksuyunda 70
mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 2 mg/L’ye azalarak
%99’luk giderim verimi elde edilmistir.

Tablo 2. Petrokimya endiistrisi atiksu KOI bilesenleri

Parametreler KOI, KOI, KOly, KOly, KOI; KOl
Reaktor (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Giris 1882+23.05 1195+45.90 1389+45.78 180+8.56  50£0.98  23+0.70
i‘;ﬁtg‘il Cikis 245+9.04 212+12.89  210+12.67  85+9.78 65+1.01 49+£1.09
Reaktor giderim (%) 87+1.34 92+1.23 90:£4.89 56+3.67  -- -
Giris 1781+23.57 1025+34.06 1025+34.06 500+25.89 170+3.08  70+1.78
rlafmrﬁ%ﬁ}it Cikis 2894278  172410.67  101£3.09  140+12.56 68+1.98  2+0.05
Reaktor giderim (%)  88+1.33 93+0.90 914+2.67 74£22.98  60+2.03 99+2.89
Giris 1781+45.78 1025+45.81 1025+33.07 500+£34.89 170+4.78  70+3.90
E:Vﬂélslleipid Cikis 655+12.78  23849.67  298+20.67  480+34.07 232+13.56 120+3.63
Reaktor giderim (%) 60+1.45 80+0.88 78+2.67 2+0.01 - -

KOl toplam KOI: KOI, ¢oziinmiis KOI; KOI, kolay ayrigabilen KOI; KOI'ya, yavas ayrigsabilen KOI: KOI, inert KOI:

KOI,;, metabolik itiriinler KOI ’si
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Aerobik SKTR sistemde akut toksisite
giderimi

Calismada aerobik SKTR reaktor giris ve ¢ikis
atiksularinda  Vibrio fischeri NRRL-B-11177
(LCK 491) bakterisi kullanilarak akut toksisite-
nin etkisi incelenmistir. Vibrio fischeri toksisite
testi EPA tarafindan belirlenen Oncelikli 16
PAH tiirii ve kalici kirleticilerin takibi i¢in yay-
gin kullanimi olan bir test olarak belirtilmistir
(Girotti vd., 2008). Sekil 4 ve 5 PAH ve KOI
temel almarak akut toksisitenin % inhibisyon
degerine karsilik konsantrasyon degerleri go-
rilmektedir. Organizmanin %50’sinin etkilen-
digi (ECso) konsantrasyon degerleri tespit edil-
mistir. Vibrio fischeri toksisite testinin temeli
bakterinin toksik maddeye kars1 151k yogunlugu-
nun azalmasina dayanmaktadir. Sekil 4a-b 15
mg/L ramnolipit ilaveli SKTR reaktor sistem
giris ve ¢ikis atiksularinda % 0 ile % 50 seyrel-
me oranlarinda elde edilen toplam PAH ve KOI
ECs konsantrasyonlari karsilik gelen % inhibis-
yon degisimleri goriilmektedir. SKTR sistemin

y=2.8718x-95.466
R?= 0.9914

% inhibisyon
(&)
o

O T T
40 50 60 70

PAH konsantrasyonu (ng/mL)

giris atiksuyunda PAH ve KOI’ye ait ECsy kon-
santrasyonlar1 sirasi ile 65.36 ng/mL ve 1025
mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 8.76 ng/mL ve 163
mg/L’dir. 15 mg/L ramnolipit igceren atiksu ile
beslenen SKTR reaktor sistemde giris ve ¢ikis
atiksularinda PAH ECsy konsantrasyonlarina
karsilik gelen % inhibisyon degerleri sirasi ile
%38-94 ile %40-64 arasinda degismektedir.
Giris atiksuyu %50 inhibisyon degerine esdeger
PAH’a ait ECsy konsantrasyonu 50.65 ng/mL
iken ¢ikis atiksuyunda toplam PAH konsantras-
yonu 5.25 ng/mL olarak tespit edilmistir (Sekil
4a-b). PAH ECsy konsantrasyonu baz alinarak
yapilan toksisite testinde, toksisite giderim ve-
rimi %90 olarak tespit edilmistir. Giris atiksu-
yunda %50 inhibisyon degerine esdeger KOI
ECsp konsantrasyonu 820 mg/L. iken ¢ikis
atiksuyunda KOI ECs konsantrasyonu 68.5
mg/L olarak tespit edilmistir (Sekil 5a, b). KOI
ECso konsantrasyonu baz alinarak yapilan toksi-
site testinde, toksisite giderim verimi %92 olarak
tespit edilmistir. Evsel ve endiistriyel atiksularin

|y=5.3537x+21.84
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Sekil 4. Aerobik SKTR sistemde (a) giris atiksu PAH ECsgkonsantrasyonu:50.65 ng/mL, (b) ¢tkis
atiksu PAH ECsp konsantrasyonu: 5.25 ng/mL
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gekil 5. Aerobik SKTR sistemde (a) giris atiksu KOI ECsy konsantrasyonu:820 mg/L (b) ¢cikis atiksu
KOI ECsy konsantrasyonu: 68.5 mg/L
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birlikte aritildig1 aerobik bir artima tesisi ¢ikis
atiksuyunda bakteri liimiinesans degerini %48.3
ile %78.6 arasinda tespit edilmistir (Katsoyiannis
ve Samara, 2007). Bu caligmada, liminesans
degeri %40 ile %64 arasinda bulunmus olup
toksisite giderimin daha fazla oldugunu goster-
mektedir. Vibrio fischeri akut toksisite testinde
PAH ve KOI giderim verimlerin artmast ile bir-
likte bakteri liiminesans yiizdesi ve toksisitesi
azalmustir.

Sonuglar

Bu ¢alismada, 15 adet PAH tiirii i¢eren bir pet-
rokimya enddistrisi atiksuyunda, 15 mg/L ram-
nolipit kullanarak toplam PAH ve KOI i¢cin %86
oraninda aritma verimi saglanmistir. 3 benzen
halkali yapilardan ACT, FLN, PHE, ANT ve
CRB PAH’larin giderim verimleri sirast ile
%99, %81, %74, %92 ve %80 olarak gercek-
lesmistir. 5-6 benzen halkali BbF, BaP, IcdP,
DahA ve BghiP PAH’larinda ise sirasi ile %74,
%73, %87, %86 ve %84 gibi yiiksek giderme
verimleri elde edilmistir. Ramnolipit ilaveli sis-
temde inert KOI ve yavas ayrisabilen KOI gide-
rim verimleri sirast ile %0’dan %60’a ve
%2’den %74’e artmistir. Kolay ayrigabilen ve
¢dziinmiis KOI giderim verimlerini ise sirasi ile
%78’ den %91°e ve %80’dan %93’e yiikseltmis-
tir. Aerobik SKTR reaktor sistemin PAH ve
KOI bazli toksisite giderim verimleri ise sirasi
ile %90 ve %92 olmustur.
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