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Stirenin Biyolojik Giderim Performansinin Arastirilmasi

Beste YALCIN CELIK' Tuba TURAN?

OZET: Divinil benzen (stiren) kimya endiistrisinde genis capta kullamlan zenobiyotik organik bilesiklerdendir. Bu
yilizden kimya endiistrilerindeki atiksu ve atikgazlardan bu bilesigin etkili ve ekonomik giderimine ihtiya¢ duyulur.
Bu calismada stirenin karigik kiiltiir ile aerobik sartlar altinda biyolojik giderim performansi incelenmistir. Dene-
meler kesikli sartlarda 50-150 mg L-'stirenin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in yiiriitiilmistiir. Mikroorganiz-
malarin bliylimesi iizerine organik bilesiklerin konsantrasyon etkisi aragtirma siiresince ¢alisilmigtir. Sonug olarak
kesikli isletme sartlarinda kullanilan karigik kiiltiiriin stiren gideriminde oldukga yiiksek performans gosterdigi be-
lirlenmistir. Karbon ve enerji kaynagi olarak bu bilesikleri kullanan kiiltiir basarili bir sekilde stireni giderebilmisgtir.
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ABSTRACT: Divinylbenzene (styrene) are among the xenobiotic organic compounds that are widely used in
chemical industries. For this reason, it is necessary to effectively and economically remove these compounds from
the waste waters and effluent gases of chemical industries. In this study, the performance of mixed cultures for the
biological removal of styrene mixture was investigated under aerobic conditions. Batch experiments were conduct-
ed with different initial concentrations of styrene (50-150 mg L'). The effect of the concentration of these organic
compounds on the growth characteristics of the microorganisms was studied during the conducted research. In con-
clusion, mixed cultures were identified to perform highly satisfactorily in the removal of styrene in batch operating
conditions. The culture has successfully removed styrene using these compounds as the carbon and energy source.
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Beste YALCIN CELIK ve Tuba TURAN

GIRIS

Son yillarda sanayilesme ve endiistriyel gelisme-
ye paralel olarak kentlerin bliylimesi ve niifusun artma-
st ile gelisen plansiz sehirlesme sonucu ¢evre kirliligi
sorunlart gittik¢ce artmaktadir. Kalkinmanin ana sektor-
lerinden birisi olan sanayi ve ¢evre arasinda ¢ok yonlii
ve birbirlerini etkileyici nitelikte ¢ok siki bir iligki olup,
bu etkilegimin yarattig1 olumlu sonuglar yaninda, ¢evre
koruma agisindan 6nlemler alinmadig1 ve uygun tekno-
lojiler kullanilmadig: takdirde ¢evre {izerinde olumsuz
sonuclar doguran bir dengesizlik sorunu ortaya ¢ikmak-
tadir. Bunun sonucunda da kaynaklar giderek tahrip ol-
makta, ¢cevre hizla kirlenmektedir. Sanayinin geligsmesi
ile 6zellikle son 30 yilda kimyasal ve toksik madde kul-
laniminda 6nemli artis olmustur. Bir¢ok teknoloji da-
linda hammadde ve ara iiriin olarak bu maddelerin kul-
lanilmasi sonucu iiretilen atiksularin toksik etkileri ¢ev-
reyi ciddi sekilde tehdit etmektedir. Su kirliligi, giinii-
miizde karsilasilan ¢evre sorunlarinin en 6nemlilerin-
den birisini olugturmaktadir. Su kirlenmesinin ana kay-
naklari; evlerden gelen kullanilmis sular ile sanayi ku-
ruluglari tarafindan su yataklarina verilen siv1 atiklardir.
Kirleticiler alici su ortaminda; estetik kirlenmeye, ze-
hirli bir reaksiyona veya su canlilarinin yasam sartlari-
n1 bozan taban birikmelerine, biyolojik olarak ayrisarak
veya giiriiyerek oksijen sarfina ve bdylece de bu su ¢ev-
resinden yararlanan insan gruplar1 ve diger canli hayati
i¢in tehlikeli durumlarin dogmasina sebep olmaktadir.

Suda bulunabilecek her tiirlii madde belli bir de-
risimin iizerinde bulundugunda insan ve diger canlilar
i¢in zararhidir. Toksik maddeler, suda diisiik miktarlarda
bulunmalar1 halinde bile zararli etkilere sahiptirler. Dii-
siikk miktarlarda bile sakincali olan bu maddeler ‘’zeno-
biyotikler” olarak adlandirilan agir metaller, siyaniirler,
aromatik ¢oziiciiler vs. bilesiklerdir. Zirai aktivitelerde
kullanilan giibreler, plastikler, boyalar, pigmentler, ¢6-
ziicliler, halojenli organikler gibi sentetik kimyasallar
endiistriyel aktiviteler sonucu iretilirler. Son on yildir
bu kimyasallarin 6nemli bir miktar1 pek ¢ok kirlenmis
alandan ¢evreye serbest birakilmistir. Benzen, toluen,
stiren, ksilen, etil benzen yillik milyonlarca ton {iretilen
endiistriyel aromatik irlinlerden en yaygin 50 sinin ige-
risinde sayilabilirler. Zararl atiklarin biyolojik yontem-
ler ile giderilmesi olduk¢a yavas olup, baz1 6zel yon-
temler de aritim i¢in gerekmektedir. Cogu durumda za-
rarl atiklar mikroorganizmalar {izerine toksik etki yap-
tigindan fiziksel ve kimyasal yontemler bu tiir atiklarin
giderilmesinde tercih edilir. Ancak fiziksel ve kimya-
sal yontemlerle zararh atiklar1 CO,, H,, N,, CH4 donis-
tirmek zordur. Ayrica kullanilan kimyasal maddelerin
geri kazanilmasi da gerekir. Bu nedenle biyolojik yon-
temler yavasta olsa diger yontemlere nazaran daha ¢ok
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tercih edilirler. Son yillarda mikroorganizmalar tarafin-
dan oncelikle giderilemeyecegi diigiiniilen birgok bile-
sik biyolojik proseslerle giderilebilmektedir. Bu durum
aragtirmacilar toksik kirleticileri giderebilen mikrobi-
al cesitliligi incelemeye yoneltmistir (Top and Sprin-
gael, 2003).

Divinil Benzen (Stiren)

Stiren, toksik ve kanserojen etkilere sahip, kotii
kokulu karekterinden dolay1 sik sik hava emisyonlarin-
da problemli olan 6énemli bir endiistriyel kimyasaldir.
Benzen ve etilenden iiretilen bir sividir. Stiren atmosfe-
re endiistriyel {iretim, metan yanmalari, yanma proses-
leri, bina metaryalleri ve tiiketici iirlinlerinden yayilir.
Stiren 1987’de hava emisyonlar1 kimyasallar1 arasinda
20. sirada yer alir. Endiistriyel stirenin en 6nemli kay-
nag1 polistiren, sentetik kaucuk ve reginelerdir. Sularda
gbzlenen stirenin en 6nemli kaynagi endiistriyel atiksu-
lardir. Stiren ayrica kimya, tekstil, kauguk, komiir yak-
ma tesisleri ¢ikis sularinda gézlenmistir. Stiren 10 mg
L konsantrasyonda 63 endiistri ¢ikig suyundan birinde
mutlaka gozlenir. Kimya endiistrisi ¢ikis sularinda 970
mg L' den ¢ok stiren konsantrasyonu rapor edilmistir
(Anoymous, 2005). En basit alkenilbenzen olan stiren
¢ogu kimya endiistrisinde bir ¢oziicii olarak ve sentetik
polimerler i¢in de bir baslangi¢ materyali olarak kulla-
nilir. Stiren ayrica polistiren ve stiren-biitadien kauguk
gibi polimerlerin sentezlenmesinde yaygin bir sekilde
kullanilir. Bu metaryaller de kauguk, plastik, yalitim, fi-
berglass, boru, otomobil pargalar1 ve yiyecek kaplarin-
da kullanilir Cevredeki toksik bilesenlerin artmasi pes-
tisit, pigment, kagit tiirevleri, plastik ve polimer iire-
tim endiistrilerinde ileri gelir. Stiren baslica evsel techi-
zat, giiclii plastik yapimu, elektronik plastik tiretimi i¢in
sentetik bir polimer olarak kullanilir. Stiren sentetik
iiriin piyasasina katilmakla ¢evrede biiyiik bir artig gos-
termistir. Stiren 1990’da yalniz ABD’de imal edilen
3.64x109 kg ile endiistriyel olarak iiretilen en onemli
aromatik kimyasallardan biridir (Warhust and Fewson,
1994; Araya et al., 2000). Bunlarin yani sira, dogal mik-
robial ve mantar metabolizmalari, sigara dumani, oto-
mobil egzozlar1 gibi kaynaklardan da diisiik miktarlar-
da iretilir. Stiren; meyve, sebze, findik, ceviz, mesru-
bat, et gibi yiyecek c¢esitlerinde oldugu kadar bitkiler-
de de dogal olarak diisiik oranlarda mevcuttur (Bina et
al., 2004; Jang et al., 2005; Park et al., 2005). 1990’da
stirenin insan sagligina olan zararl etkilerinden dola-
y1 CAAA (Clean Air Act Amendments) tarafindan 189
tehlikeli ve toksik kirleticiler arasinda listelenmistir.
EPA ve IARC tarafindan da kanserojen madde olarak
stniflandirilir. Stirenin insanlardaki akut etkisi gastro-
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intestinal bozukluklar ve gozlerde tahris olarak kendi-
ni gosterirken kronik olarak ise; basagrisi, yorgunluk,
zayiflik, depresyon, merkezi sinir sistemi bozuklukla-
r1 ve igitme kaybi gibi rahatsizliklarla kendini gosterir
(Bina et al., 2004). Stiren atik sularda biyolojik olarak
giderilebilir. Alismis bir mikroorganizma toplulugu ile
5 gilinde stirenin %42’sinin giderildigi belirtilmistir. Sti-
renin ylizey sularinda biyolojik giderim orani oldukca
diistiktiir, yarilanma omrii 6 haftayla 7,5 ay arasindadir
(Anonymous, 2005).

Hem endiistriyel hem de gevresel olarak 6nemli bir
molekiil olan stirenin yaygin alanlarda kullaniminin bir
sonucu olarak, bu bilesige kars1 bilim adamlarinin ilgi-
si artmistir. Bu nedenle stirenin mikrobiyal ve meme-
lilerdeki metabolizmasi son yillarda ¢ok incelenen bir
konu olmusgtur. Mikroorganizmalar kullanilarak yapilan
biyolojik giderim, stireni gidermede fiziksel ya da kim-
yasal proseslerden daha iyidir. Pek ¢ok arastirmaci bu
bilesigin biyolojik gideriminin ¢esitli yollarini artan bir
sekilde arastirmaktadirlar (O’Connor et al., 1995; Mo-
ney et al., 2006; Jung and Park, 2005).

Yapilan ¢ogu calisma Pseudomonas spp. iizerine
odaklanmigtir. Son c¢aligmalarda diger stiren gideren
bakterilerde tanimlanmistir. Aerobik sartlar altinda sti-
reni giderme yetenegine sahip olan tiirler; Pseudomo-
nas, Xanthobacter, Rhodococcus, Methylosimus, Meth-
ylococcus, Brevibacterium gibi alkali kullanan yapilar-
dir (Arnold et al. 1997; Jang et al. 2006). Bu mikroor-
ganizmalar stireni iki farkli biyokimyasal yol ile gide-
rirler. Birinci yol, stirenin 3-vinilkatekole doniistimii ve
aromatik niikleotidlere saldirmasi olan dioksigenaz re-
aksiyonudur. Ikinci yol, bakteri tiirleri arasinda birinci
yoldan daha popiiler olan monooksigenaz reaksiyonu-
dur (Cox et al., 1996; Gennaro et al., 1999; Bestetti et
al., 2004; Park et al., 2005).

Fallah et al. (2010a, 2010b) stiren igeren sente-
tik atiksu aritimi i¢in bir batik membran biyoreaktoriin
uzun siireli isletilmesini ¢aligmiglardir. Kimyasal oksi-
jen ihtiyaci (KOI) 1500 mg L ve stiren konsantrasyo-
nu 50 mg L-1"ye sahip sentetik atiksuyla ¢calismislardir.
Stiren giderimi i¢in bir membran biyoreaktdr kullanil-
mustir. 18 ve 24 saatlik hidrolik kalis siirelerinde reak-
tor 100 giin galistirilmistir ve her iki kalis siiresi iginde
%99’dan daha yiiksek stiren ve KOI giderim verimini
tespit etmiglerdir. Membran biyoreaktorde stiren gide-
rim mekanizmasmin biyolojik giderime 6zgii oldugu-
nu belirtmiglerdir. Toplam stiren giderimi iizerine ug-
manin katkisinin klasik aktif camur prosesiyle karsilag-
tirlldiginda membran biyoreaktdrde daha diisiik oldu-
gunu bildirmislerdir.
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Bu calismada stirenin biyolojik giderimi karisik
kiiltiir kullanilarak incelenmistir. Tek karbon ve ener-
ji kaynag1 olarak stireni kullanan kiiltiir basaril1 bir se-
kilde stireni giderebilmistir. Bu veriler daha sonra yapi-
lacak olan stirenin biyolojik giderim yontemlerine bir
151k tutacaktir.

MATERYAL VE METOT

Mikroorganizma ve Sentetik Atiksu: Aerobik sti-
ren gideriminde kullanilan aktif camur, Erzincan Ken-
ti Atiksu Aritma Tesisinden saglanmigtir. Camur, kar-
bon kaynagi olarak stiren ile beslenerek mikroorganiz-
malarin bu maddelere adaptasyonu saglandiktan son-
ra ¢alismaya baslanmistir. Mikroorganizmalarin canli-
liklarint siirdiirebilmeleri igin kullanilan sivi besi orta-
mi; karbon kaynagi olarak stiren (Sigma-Aldrich mar-
ka), ve Cizelge 1°de verilen bilegsenlerden (Merck mar-
ka) olugmaktadir

Metot: Aerobik sartlar altinda stirene alistirilan
mikroorganizmalar ile kesikli denemelere baslanmis-
tir. Kesikli denemelerde sabit bir baglangi¢ mikroorga-
nizma konsatrasyonunda, farkli konsantrasyonlarda sti-
ren hazirlanarak erlenlere ilave edilmis, stiren ve mik-
roorganizma konsantrasyonlarinin zamana gore degisi-
mi takip edilmistir. Denemeler siiresince erlenler 110
rpm karigtirma hizinda, 25°C sicaklikta tutulmustur ve
pH 7°de galisilmistir. Calismalar yiiriitiiliirken pH ayar-
lamas1 hem baslangigta hem de deney aninda 1N’lik
NaOH ve IN’lik HCI ile yapilmigtir. Coziinmiis oksi-
jen konsantrasyonu 2 mg L' de sabit tutulmustur. Er-
lenlerin agz1 sikica kapatilarak stirenin atmosfere ugu-
culugu 6nlenmistir.

Oncelikle mikroorganizmalar aerobik sartlarda
yaklagik bir ay stirene aligtirilmigtir. Daha sonra bas-
langi¢ stiren konsantrasyonlari 50 ile 150 mg L' kon-
santrasyonlar1 arasinda degisen miktarlar ortama ilave
edilerek aerobik sartlarda kesikli denemeler yapilmistir.
Mikroorganizma konsantrasyonu her deneme igin yak-
lasik olarak 200 mg/L se¢ilmistir. AKM ve KOI 6l¢iim-
leri standart metotlarda verilen yontemlerle belirlen-
mistir. Calismada mikroorganizma konsantrasyonunun
Olclimleri spektrofotometrik olarak spektrofotometrede
(Spekol 1100, Carl Zeiss Technology) yapilmistir. Stan-
dart metotlara gére 525 nm’de kalibrasyon egrileri ha-
zirlanmig ve mikroorganizma konsantrasyonlari bu eg-
rilere gore bulunmustur. KOI analizi standart metotlar-
da belirtilen yontemlere uygun olarak yapilmistir. KOI
Olciimii i¢in, 850 mg Potasyum Hidrojen Fitalat 0,5 L
saf suda ¢oziilerek elde edilen 2000 mg L' KOI stok
¢ozeltisinden standartlar hazirlanmigtir. Daha sonra bu
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Cizelge 1. Sentetik atiksuya katilan besi elementlerinin miktarlar

Kimyasal Madde

Konsantrasyon (g L'l)

Amonyum siilfat (NH4),SO,)
Magnezyumsiilfat (MgSOy)
Kalsiyumkloriir (CaCl,)
Potasyum fosfat (KH,POy,)
Potasyum di fosfat (K,HPOy,)
Demir 11 kloriir (FeCl3)

1.0
0.58
0.05

34

0.6

0.005

standartlardan 1.5 ml alinarak iizerine litresinde 10,216
g K.Cr,0,, 167 ml H,SO, ve 33 g HgSO, bulunan par-
calama ¢ozeltisinden 1 ml ve son olarak litresinde 11 g
AgSO, bulunan H SO, asit ¢ozeltisinden 1,5 ml ekle-
nerek 148 + 2 °C’ d e 2 saat boyunca bir termoreaktor-
de (WTW marka CR3000 model) isitilmistir. Daha son-
ra reaktorden alinan ornekler oda sicakligina gelince-
ye kadar sogutularak 600 nm’ de Spekol 1100 (Carl Ze-
iss Technology) marka spektrofotometrede absorbans
degerleri okunarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. KOI
konsantrasyonlari bu egriye gére bulunmustur.

BULGULAR VE TARTISMA

Stirenin biyolojik giderimi kesikli sartlarda ince-
lenmistir. Mikroorganizmalar tek karbon ve enerji kay-
nag1 olarak bu bilesigi kullanmiglardir. Stirenin baglan-
gi¢ konsantrasyonu 50-150 mg L' arasinda degistiril-
mistir. Stirenin 20°C deki ¢6ziintirligii 310 mg L' ol-
dugu icin, bu calismada da herhangi bir ¢6ziicli madde
kullanilmadigindan yiiksek stiren konsantrasyonlarina
cikilmamistir. Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3 baslangi¢ stiren
konsantrasyonlarinin etkisinin gozlendigi grafiklerden
stirenin tamamen mikroorganizmalar tarafindan tiike-
tildigi gozlenmistir. Karigik kiiltir 50 mg L' baglangi¢
stiren konsantrasyonunu yaklasik 3 saatte giderebilmis-
tir. Konsantrasyon yiikseltildik¢e giderim siireside art-
mistir. Bu silirenin artma sebebinin ortamda olusan ara
iiriinlerin artmasindan kaynaklandig diigiiniilmektedir.

Sekil 4, Sekil 5 ile Sekil 6 grafiklerinde ise stiren
icin mikroorganizma derigimlerinin zamanla degisim-
leri gosterilmistir. Bu grafikler stirenin mikroorganiz-
malar i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilabi-
lirligini gostermektedir. Tiim stiren baglangi¢ konsant-
rasyonlarinda lag faz gézlemlenmistir.

Dogal cevre orneklerinde stirenin biyolojik ari-
tim1 incelenmis ve stirenin aerobik sartlarda biyolo-
jik gideriminin hizl bir sekilde oldugu ileri siirtilmiis-
tiir (Fu and Alexander, 1992). Cesitli mikroorganizma-
larin aerobik sartlar altinda stireni giderme yetenegine
sahip olduklar bilinmektedir. Bunlar arasinda Pseudo-
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monas, Xanthobacter, Rhodococcus ve Methylosimus,
Methylococcus, Brevibacterium gibi bazi alkan kulla-
nan mikroorganizmalar sayilabilir. Bu mikroorganiz-
malar stireni iki farkli biyokimyasal yol ile giderirler.
Birinci yol, stirenin aromatik niikleotidlerine saldiran
dioksigenaz reaksiyonudur ve stiren 3- vinilkatekol’e
doniisiir. Tkinci yol, bakteri tiirleri arasinda birinci yol-
dan daha popiiler olan monooksigenaz reaksiyonudur.
Stiren monooksigenaz (SMO), stiren vinil yan zincirle-
rine saldirir ve asetaldehit ve fenil asetata daha ileriye
oksitleyen stiren oksit tretilir (Beltrametti et al., 1997;
Park et al., 2005; Lee et al., 2006; Jang et al., 2006).

Gaz fazinda stirenin biyolojik gideriminin ince-
lendigi pek ¢ok ¢aligmada mantarlar, ¢esitli M.O tiirle-
ri kullanilmig ve stiren gideriminin gergeklestigi belir-
lenmistir (Liilleman et al., 1997; Jang et al., 2005; Park
et al., 2005). Atiksularda stiren giderimi ile ilgili ¢alig-
malara ise literatiirde oldukca az rastlanmaktadir. Bir
anaerobik giderim prosesinde (UASB reaktor) stirenin
toksitidesi ve biyolojik giderimi aragtirilmig 200 mg sti-
ren ile yapilan kesikli analizlerde stirenin % 74’iiniin
7 mL methane/g doniistiiriildiigii tespit edilmistir (Ara-
ya et al., 2000). Anaerobik sartlarda stirenin anaerobik
doniigiimiiniin incelendigi bagka bir ¢aligmada stiren’in
1-10 mmol L-1 konsantrasyonlar1 tamamen giderilmis-
tir. izole edilen Clostridum spp. Enterobacter spp. nin
tek karbon ve enerji kaynagi olan stiren de biiytidiikleri
belirtilmistir. Enterobacter cloacane DG6’nin saf kiiltii-
rliniin stireni karbondioksite kadar parcaladigini bildir-
mislerdir (Gbric-Gallic et al., 1990).

Gaszczak et al., (2009), stirenin mikroorganizma-
lar i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilabilir-
ligini belirtmislerdir. Stirenin E-93486 olarak tanimla-
nan Pseudomonas tiiriindeki bakterilerce pargalandigini
belirtmiglerdir. Baglangi¢ substrat konsantrasyonu 5-90
mg L' arasinda degistirilmis ve 15 mg L"’den yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonlarinda lag faz gozlemlendigi-
ni bildirmislerdir.

Stirenin ¢aligma araliginda ve ¢aligma sartlarinda
atmosfere uguculugunun olmadig: tespit edilmistir.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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SONUC

Biyolojik giderim sistemleri diger giderim sistem-

leri lizerine pek ¢ok avantaja sahiptir. Diisiik ilk yapim

iicreti ve calisma masraflar1 biyolojik proseslerin yarar-
larmdandur. ikincil kirleticiler ya da geri kalanlar icin
daha ileri aritim gerekmez. Bu avantajlarida géz oniine
alindiginda biyolojik aritimin atik sulardan mevcut ze-
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Sekil 4. So=50 mg L' stiren baslangi¢ konsantrasyonda mikroor-

ganizma konsantrasyonunun zamanla degisimi.
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Sekil 6. So=150 mg L' stiren baslangi¢ konsantrasyonda mikroor-

ganizma konsantrasyonunun zamanla degisimi.

nobiyotik bilesiklerin indirgenmesinde 6nemli bir ar1-
tim yontemi oldugu bilinmektedir. Mevcut ¢aligmada
da bu yontem kullanilarak kesikli isletme sartlarinda
karigik kiiltiir ile stirenin biyolojik olarak giderilebilir-
ligi belirlenmistir. Onemli bir ucucu ve toksik kirletici
olan stirenin kesikli isletim sartlarinda karisik kiiltiiriin
stiren gideriminde oldukga yiiksek performans goster-

digi tespit edilmistir.
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