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Ozet

Biyolojik olarak parcalanmast olduk¢a giic olan poliaromatik hidrokarbon (PAH) gibi toksik ve kir-
letici maddeler bir¢ok endiistri kuruluslarimin atiksulari ile dogaya birakilmaktadir. Petrokimya
endiistrisi bu endiistri kuruluslari icerisinde biiyiik ve onemli bir yere sahiptir. PAH lar ham petro-
liin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan, toksik, mutajenik ve karsinojenik bilesiklerdir. Bu ¢alisma,
EPA tarafindan petrokimya endiistrilerinde oncelikli olarak belirtilen 15 adet PAH iizerine odak-
lanmistir. Laboratuvar kosullarinda Siirekli Tam Karisimli Aerobik Tank Reaktor’de (SKTR) bes-
lemesi icin atiksu Izmir'deki bir petrokimya endiistrisi atiksu aritma tesisinin havalandirma iinitesi
girisinden alinmistir. 20 giinliik camur yasinda ve 5 giinliik hidrolik bekleme siirelerinde toplam 15
PAH in sistem icerisinde giderim verimleri incelenmistir. Kontrol reaktoriinde (biyostirfaktansiz)
15 adet PAH igerisinden ii¢ benzen halkalilar %35—60 aritma verimi ile giderilirken yiiksek benzen
halkali PAH'larin giderimi %25-50 olarak gerceklesmistir. Yiiksek benzen halkali PAH lar biyolo-
Jjik olarak ¢ok diigiik verimlerle giderilen PAH'larin siirekli karistirmali aerobik tank reaktor siste-
minde rhamnolipid biyosiirfaktani (15-30-50—150 mg/L) aerobik biyolojik giderim verimine etkileri
degerlendirilmistir. Optimum biyosiirfaktan dozu 15 mg/L olarak belirlenmistir. Bu dozda 15 mg/L
rhamnolipid i¢eren Stirekli Karisimli Tank Reaktorde (SKTR)'de petrokimya endiistrisi atiksularinin
aerobik aritilabilirligi ile yapilan ¢alismada 30 giinliik isletme siiresi sonunda maksimum KOI gi-
derme verimi %78 olmustur. Kalici, zor ayrisabilen PAH lardan 2 ve 3 benzen halkali yapilar;
%68-94, molekiiler agirliklar: daha biiyiik olan 4, 5 ve 6 benzen halkali yapilar %50-74 artma ve-
rimi ile giderilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aerobik, aktif camur sistemi, biyosiirfaktan, petrokimya, poliaromatik hidrokarbonlar
(PAH).
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Influence of Biosurfactant on aerobic
biodegradation of polyaromatic
hydrocarbons

Extended abstract

Some toxic pollutants such as PAHs which are per-
sistent are releasing to the environment with indus-
trial wastewater flows. These organics are degraded
with difficulty and accumulated in the environmental
ecosystem. They are toxic and carcinogenic to the
humans and to the viable microorganisms resulting
in significant irreversible hazardous effects. Petro-
chemical industry wastewaters are the most impor-
tant source of the persistent PAHs which are toxic,
mutagenic and carcinogenic substances. PAHs are
producing during petroleum production. In this
study, the aerobic treatability of 15 PAHs was stud-
ied since they are named as priority pollutants by
EPA. In the laboratory studies, an aerobic stirred
reactor was used for the biodegradation of PAHs in
the wastewater taken from the influent of aerobic
activated tank of the petrochemical industry waste-
water treatment plant in Izmir.

The removal efficiencies of acenaphthene (ACT),
fluorene (FLN), phenanthrene (PHE), anthracene
(ANT), carbazole (CRB), fluoranthene (FL), pyrene
(PY), benz[a]anthracene (BaA), chrysene (CHR),
benz[b]fluoranthene (BbF), benzo[k]fluoranthene
(BkF),  benzo[a]pyrene  (BaP), indenofl,2,3-
cd]pyrene (IcdP), dibenz[a,h]anthracene (DahA),
benzo[g, h,i]perylene (BghiP) were determined in
wastewater. The removal efficiencies of 15 PAHs
was investigated in the surfactant added aerobic
completely stirred tank reactor and in the control
reactor without biosurfactant at a sludge retention
time of 20 days and at a hydraulic retention time of
5 days in the reactor systems. The COD removal
efficiencies in control, in 15 mg/L, 30 mg/L, 50 mg/L
and 150 mg/L rhamnolipid containing reactors were
70-77%, 74-79%, 70-78%, 66—-72% and 56—65%.
The PAHs with 3 benzene rings was degraded with a
removal efficiency of 35-60% while the PAHs with 5
benzene ring were removed with a removal effi-
ciency of 25-50% in control reactor. It was observed
that the degradation of PAHs with high molecular
weights are very difficult. The effect of increasing
biosurfactant (15-30-50-150 mg/L) concentrations on
the removal of PAHs was investigated in PAHs with
high and low benzene rings. For maximum PAH re-
moval the optimum biosurfactant dose was 15 mg/L.

In this dose, the PAHs with 3 benzene ring was re-
moved with a removal efficiency of 68-94%, while
the PAHs with 4-5 benzene ring was removed be-
tween 50% and 70% under biologic degradation
conditions. In 15 mg/L rhamnolipid containing reac-
tor the dissolved COD removal efficiency is high
compared to the control reactor. It was found that
the increasing of rhamnolipid concentrations did not
affect positively the soluble COD removal efficiency
while to the highest soluble COD removal efficiency
was reached at a rhamnolipid concentration of 15
mg/L. Low dissolved COD removal efficiencies in
reactors containing 50 and 150 mg/L rhamnolipid
administered reactors compared to control could be
attributed to the presence of a possible toxicity for
the aforementioned rhamnolipid doses. Since the
maximum dissolved COD removal efficiencies was
obtained at a rhamnolipid dose of 15 mg/L, this level
of a surfactant was obtained as the optimum rham-
nolipid dose for a raw Petrochemical Industry
wastewaters. The main dissolved COD removal way
with simultaneous rhamnolipid uptake pathway and
degradation of PAHs could be explained as follows:
Since 15 mg/L rhamnolipid is readily biodegradable
could be uptaken by the microorganisms to the cells
and could be used as feed together with dissolved
COD. In the declaration of Ministry of Environment
and Forestry on dated 26/11/2005 and numbered
26005 in the Official news paper it was mentioned
that “the hydrocarbons namely ANT ve BaP, BbF,
BghiP, BkF, FLN, Ini23cdP ve NaP” are listed in
the Regulation Water Pollution Control for Hazard-
ous Compouds (76/464/AB) attachment while there
is no a limitation to the receiving water discharge
Standard for the aforementioned PAHs. The PAHs
namely BaA, CHR, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP
and Inl23cdP have potential cancer risks. The
aforementioned PAHs were removed with treatment
efficiencies of 65%, 73%, 65%, 63%, 67%, 70%,
60% and 50% in the aerobic completely stirred tank
reactor containing 15 mg/L rhamnolipid dose. For
this reason it should be added some discharge limi-
tation to the Water and Wastewater Pollution Regu-
lation for PAHs in the petrochemical, dye and
chemical industries. Furthermore, the PAH concen-
trations in the effluent of the aerobic reactors should
be assessed with toxicity tests.

Keywords: Aerobic activated sludge system, biosur-
factant, petrochemical, polyaromatic hydrocarbons
(PAHs) .
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Giris

Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) dogal ve
antropojenik kaynaklardan ve petrol kdkenli kir-
leticilerin bilin¢li veya kaza sonucunda gevreye
birakilmalari, kentsel/endiistriyel tesislerin {ire-
tim sonucu atik ¢iktilar1 ve tasit faaliyetleri so-
nucunda ortaya ¢ikan tehlikeli organik madde-
lerdir. (Restrepo vd., 2008). PAH’lar toksik,
mutajenik ve kanserojen maddelerdir. Cevreye
birakildiklarinda organik olarak ayrisabilirlikleri
cok giic olduklarindan biyolojik olarak parca-
lanmas1 giictiir (Randhir vd., 2003). Zamanla
birikimlere yol agarak insan ve canli ekosistem
izerinde 6nlemez sonuglara yol acarlar.

Endiistriyel faaliyetler icerisinde agir sanayi ola-
rak tanimlanan sektorlerden biri de Petrokimya
sanayi tesisleridir. Petrokimya sanayi, nafta,
LPG, gaz-yag gibi petrol iirlinleri veya dogal
gaza dayal1 temel girdileri kullanarak plastikler,
lastik ve elyaf hammaddeleri ve diger organik
ara mallar {lireten ve ambalaj, elektronik, oto-
motiv, ingaat, tekstil ve tarim gibi bir¢ok sektore
girdi saglayan bir sanayi koludur (Petkim,
2008). Biinyesinde ¢ok sayida tesis i¢eren bu tiir
endistriler olduk¢a yiiksek miktarlarda su kul-
lanmaktadir. Atiksu 6zelligi ise iiretim siirecine
bagl olarak degisiklikler gostermektedir. Biyo-
lojik aritma sistemlerinin yeterli olmadig1r du-
rumlarda sisteme bir takim yardimc1 maddeler
ilave edilerek kirleticilerin giderilmesi saglan-
mistir. Fakat bu tiir caligsmalarin atiksu ortamin-
da kullanimlar1 hakkinda literatiir taramasinda
cok veriye rastlanmamistir. Daha ¢ok toprak
biyoremidasyonu iizerinde calismalar yer al-
makta ve yiiksek verimde PAH’larin giderimle-
rinin  saglandigr  belirtilmektedir  (Kosaric,
2001). Kullanilan bu yardimci maddelerin ba-
sinda biosiirfaktanlar gelmektedir. Biosiirfak-
tanlar, karbonhidratlari, hidrokarbonlari, yaglari
veya bunlarin kompozisyonunu karbon kaynagi
olarak kullanan aerobik mikroorganizmalar tara-
findan tretilmektedir ve kullanimda birgok
avantaji beraberinde getirmektedir. Bu avantaj-
lardan bazilari, sicaklik, pH ve tuzluluk degi-
simlerinden etkilenmemeleri ve biyolojik olarak
ayrigabilmeleridir (Bognolo, 1999).

Izmir petrokimya endiistrisi atiksularinda diisiik
karbon halkali PAH’larin u¢gma mekanizmasi ile
giderildigi, 3—6 karbon halkali PAH’larin ise
cok diisiik aritma verimi ile giderildigi veya hig
giderilmedigi gozlenmistir. Bu nedenle bu ca-
lismada bir petrokimya endiistrisi atiksularinda
bulunan ¢oziinmiis KOI ve =zor ayrisan
PAH’larin giderilmesi i¢in 15-30-50—-150 mg/L
rhamnolipid konsantrasyonlarinda aritma veri-
mine etkileri incelenmistir.

Poliaromatik hidrokarbonlar ve
biosiirfaktanlarin cevresel uygulamalar:
PAH’lar iki ve daha fazla benzen halkasi ile
olusmus diiz, kiime veya agisal olarak birbirine
eklemis polar olmayan kimyasal yapilardir. ki
ve li¢ halkali yapilar diisiik molekiilli, tigten
fazla halkalilar ise yiiksek molekiillii PAH ola-
rak smiflandirnilmigtir. Cevre Koruma Ajansi
(U.S. EPA)'ya gore insan ve g¢evre sagligi aci-
sindan oncelikli 16 PAH belirlenmistir (EPA,
2002; Pierra vd., 2006). Bu kirleticiler
mutajenik, toksik ve kanserojen Ozeliklere sa-
hiptir (Santos vd., 2008). Bu yapilarin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri ile beraber saglik tizerine
etkileri Sekil 1 ve Tablo 1°de verilmistir.

fluoranthene dibenz{ah]anthracene

benao[ghilperylene

benzo[k|uoranthene

Sekil 1. Oncelikli olarak belirlenmis PAH larin
kimyasal yapilar
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Tablo 1 PAH larn fiziksel, kimyasal ve saglik iizerine etkisi (Randhir vd., 2003)

PAH Halka Molekiil Coziiniirlik Log Kw Kanser
Sayisi Agirhk (ng/ Siniflandirmasi
uU.S. IARC
EPA
Naphthalene 2 128 31000 34 D 3
Acenaphtylene 3 152 16500 4.0 D 3
Acenaphthene 3 153 3800 4.2 D 3
Fluorene 3 166 1900 4.3 D 3
Phenanthrene 3 178 1100 44 D 3
Anthracene 3 178 45 4.5 D 3
Flouranthene 4 202 130 5.2 D 3
Pyrene 4 202 260 53 D 3
Benzo(a) anthracene 4 228 11 5.9 B2 2A
Chrysene 4 228 6 5.6 B2 3
Benzo (b) flouranthene 5 252 1.5 5.7 B2 2B
Benzo (k) flouranthene 5 252 0.8 6.2 B2 2B
Benzo (a) pyrene 5 252 3.8 6.3 B2 2B
Dibenz(a,h) anthracene 5 278 0.6 6.5 B2 --
Benzo[g,h,i]peryene 6 276 0.3 6.7 B2 --
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene 6 276 0.2 6.9 B2 -

D, 3: smiflandirilmamig

Poliaromatik hidrokarbonlar biyolojik olarak
giic ayrisabilen organik maddeler olduklarindan
konvansiyonel aritma sistemleri igerisinde
giderimlerinde yetersiz kalinabilmektedir. Bir
takim yardime1 maddeler kullanilarak bu kirleti-
cilerin ¢oziliniirliiklerini arttirmak suretiyle ari-
tilmalar1 saglanabilir.

Biyosiirfaktanlar yiizeysel ve ylizeyler arasinda-
ki gerilimi disiiriir, hidrofilik ve hidrofobik faa-
liyet gosterir (Bognolo, 1999). Bu 6zellikleri
nedeni ile Sekil 2’de belirtilen mekanizmalar
sayesinde PAH’larin giderilmesi gerceklestiril-
mektedir (Randhir vd., 2003). Bu mekanizma
A’da biyosiirfaktan misellerinin PAH’lar1 dog-
rudan alimlar1 ve bakteri hiicresine sunmasi sek-
linde olmaktadir. B mekanizmasinda misellerin
PAH’1 su fazinda birakarak bakteri hiicresine
sunmasi seklinde gerceklesmektedir. C meka-
nizmasinda ise bakteri hiicresinin alimi kolay-
lagtirmak ic¢in biyosiirfaktan misellerin yardimi
ile PAH 1n alim1 ve son mekanizma D’de misel-
siz olan biyosiirfaktan PAH’1n parcalanmasi ile
biyosiirfaktanin da bakteri hiicresine alimi sek-
linde gerceklesmektedir.

Yuan ve digerleri (2000) PAH’larin aerobik ka-
risik kiiltiir kullanarak ayrisabilirliligini incele-
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2A-B2-2B: kanser riski yiiksek

mislerdir. Karisik kiiltiirde aerobik kosullarda 5
adet PAH’dan (penantren, asenaften, antrasen,
floren ve piren) 28 saat, 10 ve 12 isletme siiresi
sonunda penantren, asenaften ve antrasenin ta-
mamen ayristig1 rapor edilmistir. 28 saat sonun-
da penantrenin saatte 0.18 mg/L, asenaftenin
giinliik 0.5 mg/L ve pirenin giinliikk 0.42 mg/L
konsantrasyonun tamamen ayrigtigi gozlemlen-
mis, ancak antrasen ve florenin aerobik olarak
ayrismadig belirtilmistir. Zhang (1997) tarafin-
dan yapilan diger bir ¢alismada ise mono-
rhamnolipid ve di-rhamnolipid biostirfaktanlar
kullanilarak phenanthrene’nin ¢dziiniirliigiiniin
arttirillmas1 amacglanmigtir. Mono-rhamnolipid’in
di-thamnolipida goére daha verimli oldugu ve
¢Oziiniirliigiin 3.63-34.8 pg/mL degerleri ara-
sinda oldugu sonucuna ulasilmistir. Barkay
(1999) tarafindan yapilan caligmada biosiir-
faktan olarak kullanilan ve Acinetobacter
radioresistens KAS53 den iiretilen Alasa’nin 50-
500 pg/mL konsantras-yonlarinin su ortaminda
penantren, floranten ve pirenin ¢oziintirliikklerini
6.6-25.7 ve 19.8 kat arttirdigin1 belirtilmistir.

Petrokimya rafinerisi atiksu ozellileri belirleme
konusunda yapilmis olan bir diger ¢alismada
biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOIs) 150-350
mg/L, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 300-800
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mg/L, fenol seviyesi 20-200 mg/L, yag 3000
mg/L, askida kati madde 100 mg/L civarinda,
benzen 1-100 mg/L ve agir metal konsantrasyo-
nu 0.1-100 mg/L oldugu belirtilmistir (Zarooni
vd., 2006).

A) Bakteri hiicresi

o~
P
Misel L, “« Miselden alim

:\)&; PAH biyosiirfaktan ile

‘ g ﬂ ayrigmasi

Bakteri hiicresi

B)

O Coziinmiis PAH alimi

N Miselden PAH’1n serbest
birakilmasi

MY ;’ A PAH biyosiirfaktan ile

’ %7 §? R

PAH
©)

Bakteri hiicresi

e
/PAH’m dogrudan alim

D)
Bakteri hiicresi

/

Miselsiz A Biyosiirfaktan ile
biyosﬁrfakta@ ®) PAH’1n birlikte alimi

A Biyosiirfaktanin PAH’1
y
ayrigtirmasi

PAH

Sekil 2. Biosurfaktanin PAH lart ayristirma
mekanizmasi

Materyal ve metod

Deneysel set

Stirekli Karisimli Tank Reaktor (SKTR) 8.75
litre havalandirma iinitesi ile 1.15 litre ¢okeltim
tankindan olusmakta olup paslanmaz celikten
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yapilmstir. iki iinite aras1 45 derecelik bir ac1
yapacak sekilde bir plaka ile ayrilmigtir. Bu pla-
ka {izerinde camurun geri doniisiimii i¢in delik-
ler mevcuttur. Petrokimya enddistrisi atiksu bes-
lemesi tabandan olup havalandirma pompasi ve
ona bagl difiizorler yardimi ile havalandirma da
tabandan yapilmistir. Bekleme siiresi boyunca
reaktdrden ¢ikis sulari ise iistten alinmistir. Sis-
tem yapilandirmasi Sekil 3’°te verilmistir.

Girig

30

REAKTORUN
GORUNUSU

60

Sekil 3. Stirekli Tam Karisimli Tank Reaktoriin
(SKTR) detaylart

Ornek alim

Calisma boyunca atiksu Izmir’deki bir petro-
kimya endiistrisi atiksu aritma tesisi havalan-
dirma tinitesi girisinden alinmistir. As1 mikroor-
ganizma ise petrokimya endiistrisi biyolojik
aritma sistemi icerisinden son ¢okeltim {initesi-
nin geri devir hatti tizerinden alinmstir.

Isletme parametreleri

SKTR ¢alismasinda kontrol reaktoriine ve diger
test reaktorlerine giinliikk 2 1 gercek petrokimya
tesisi havalandirma havuzu girisinden alinan
atiksu ile besleme yapilmistir. Havalandirma
havuzu aktif ¢amur sistemi olarak disiiniilmiis,
hidrolik bekleme siiresi 5 giin, organik ylikleme
0.3-0.4 g KOI/L.giin, F/M oram 0.13-0.14 g
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KOi/g MLVSS giin ve ¢amur yas1 20 giin olarak
belirlenmistir. Reaktoriin isletme siiresince pH’1
7+0.5’e, sicaklik 25+2’ye ¢Ozlinmiis oksijende
4+1’e gore ayarlanmustir.

Analitik yontemler

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) &lgiimlerinde
Standart Metotlara uygun olarak refluks
kolorimetrik metot kullanilmistir. Bu metotta
K»Cr,07 (HgSOy igerikli), HSO4 (AgySOy ige-
rikli) ¢ozeltileri kullanilmis olup, 6n hazirlik
islemi sirasinda 20 dakika 4000 devirde santri-
fiij edilmis numuneden 2.5 mL alinarak, 1.5 mL
K,Cr,07, 3.5 mL H,SOy4 ¢ozeltileri kullanilarak,
148°C’de 2 saat bekleme siiresinden sonra 600
nm’de AquaMed model spektrofotometrede 0l-
cllmiistiir. Tiim parametre analizleri 2 seri ha-
linde yapilmig olup ortalama degerleri veya
standart sapmal1 degerleri verilmistir.

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOIs) dl¢iimle-
rinde WTW Oxi Top 12’lik dijital siseler kulla-
nilmis olup 5 giinliikk inkiibasyon sonuglari te-
mel alimmustir. pH, ¢6zlinmiis oksijen ve sicak-
lik 6lgtimleri WTW MultiLine P3 pH / Oxi-SET
cihaz1 kullanilarak giinlik olarak yapilmigtir.
Diger taraftan TN, TP, NH4, NO,, NO; 6l¢iimle-
ri sirast ile 14537, 14729, 14752, 14776, 14773
kodlu merck marka kitlerle Nova Pec.Il foto-
metrede okuma yapilmistir. Yag-gres, askida
kat1 madde (AKM) standart metotlara gore ya-
pilmistir (APHA., 2005). Agir metal; krom, kur-
sun, nikel, kadmiyum ve ¢inko (Cr, Pb, Ni, Cd,
Zn) analizleri i¢in ICP-OES kullanilmistir.

PAH tayininde, GC-MS (Agilent 6890N-
Agilent 5973, tastyic1 kolan olarak HP5-MS, 30
m, 0.25 mm, 0.25 pm) kullanilmigtir. Baglangic
firin sicakligi 50°C’de 1 dakika bekletilmis, da-
kikada 25°C arttirilarak 200°C’ye yiikseltilmis-
tir. 200°C’den 300°C’ye dakikada 8°C ve 5.5
dakika bekleme siireleri secilmistir. Enjektor,
iyon kaynagi ve guadrapol sicaklilari sirasi ile
295, 300 ve 180°C olarak belirlenmistir. Yiiksek
saflikta He tasiyici gaz olarak dakikada 1.5
ml.dak.”’, 45 cm.s” akis hizinda kullanilmustir.
PAH ol¢timleri i¢in 6nce numune hazirlama is-
lemine tabi tutulmustur. Numuneler 47 mm ca-
pinda ve igerisinde XAD-2 amberlit recine bu-

36

lunan kolondan geg¢irilmis ve regine kismi ase-
ton/hekzan karigimi ile ¢ikartildiktan sonra iize-
rine 30 mL aseton/hekzan ilave edilerek 60 da-
kika sonikator cihazinda bekletilmistir. Vial ige-
risinde olusan faz ayirimi yapilarak azot gazi ile
numune miktar1 2 mL’ye kadar azaltilmistir.
Azaltilmis numune clean-up (alumina, silika ve
sodyum siilfat kolonunda tutulan PAH,
petrolyum eterle alimin)’dan sonra 1 ml’ye ka-
dar diisiiriilmiistir. Orneklerde asenaftalen
(ACT), fluoren (FLN), penantren (PHE),
antrasen (ANT), karbazole (CRB), fluoranten
(FL), piren (PY), benzo[a]antrasen (BaA),
sirisen (CHR), benzo[b]flouranten (BbF),
benz[k]fluoranten (BkF), benzo[a]piren (BaP),
indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP), dibenz[a,h]antrasen
(DahA) ve benzo[g,h,i]piren (BghiP) analizleri
yapilmustir.

Sonuclar ve degerlendirme

Petrokimya endiistrisine ait artima tesisi hava-
landirma havuzundan alinan atiksuyun karak-
terizasyonu Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2. Petrokimya tesisi havalandirma tinitesi
girig atiksu ozeligi

pH 7.53 Nitrat (mg/L) 1.9
Sicaklik (°C) 22.5 Nitrit (mg /1) 0.046
Coz. Oksijen (mg/L)  3.35 Yag-gres (mg/L)  506.5
Toplam KOI (mg/L) 1107  AKM (mg/L) 980
(6z. KOI (mg/L) 728 Cd (pg/L) 3.17
BOI; (mg/L) 384 Cr (ng/L) 4.55
Toplam N (mg/L) 21.0 Ni (ng/L) 25.0
Toplam P (mg/L) 12.0 Pb (ng/L) 12.76
Amonyum (mg/L) 3.26 Zn (ng/L) 225.9

Reaktdrlerden biri kontrol reaktorii olup digerle-
ri ise 15, 30, 50, 150 mg/L konsantrasyonlarda
rhamnolipid iceren gercek atiksu ile beslenmis-
tir. Bir aylik ¢aligma siiresi sonunda reaktorlerin
giris ve ¢ikis atiksularinda Toplam KOI, Cé-
ziinmiis KOI ve Toplam 15 adet PAH’1n analizi
yapilmis ve giderim oranlar1 belirlenmistir.
Kontrol ve rhamnolipid igeren reaktdrlerde KOI
konsantrasyon degisimler ve giderim verimleri
Sekil 4, 5, 6°da verilmistir.

Zamana ve giderim yiizdesine bagl olarak cizi-
len grafiklerde toplam KOI giderim degerlendir-
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Sekil 4. Kontrol ve 15 mg/L rhamnolipid ilaveli
reaktorde KOI degerleri ve giderim yiizdesi

mesinde giris atiksuda KOI degerinin 1740—
1950 mg/L arasinda degisim gosterdigi saptan-
mustir. Kontrol reaktérde KOI giderim yiizdesi
70-77, 15 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktorde %
74-79, 30 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktorde %
70-78, 50 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktoérde %
66-72, 150 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktorde
% 56-65 olarak gerceklesmistir. Reaktorlere
ilave edilen rhamnolipidin KOI katkis sirast ile
30, 100, 300 mg/L olarak belirlenmistir. Sekil-
lerde gosterilen toplam KOI rhamnolipidten
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kaynaklanan KOI’leri de icermektedir. 15 mg/L
rhamnolipid siirfaktani igeren reaktdérde kontrole
gore daha yiiksek bir ¢dziinmiis KOI gederimi
elde edilmistir. Artan rhamnolipid dozlarinin
KOI giderimine etkisi olmamis sadece 15 mg/L
rhamnolipid iceren reaktdrde en yiiksek ¢oziin-
miis KOI giderim verimleri elde edilmistir. 50
ve 150 mg/L rhamnolipid ilave edilmis reaktor-
lerde yiiksek rhamnolipid konsantrasyonda ¢o-
ziinmiis KOI’nin kontrole kiyasla azalmasi bir
toksisitenin olmasi ile agiklanabilir. Bunu belir-
lemek i¢in tiim rhamnolipid dozlar ile Daphnia
magna’nin kullanildig akut toksisite testleri ¢a-
lismalar1 yapilacaktir. Petrokimya endiistrisi
atiksularinda maksimum ¢dziinmiis KOI gide-
rimi 15 mg/L’lik rhamnolipid dozu ile elde edil-
diginden optimum rhamnolipid dozu 15 mg/L
olarak saptanmistir. Rhamnolipid’in PAH’1 da
biinyesinde bulunduran ¢dziinmiis KOI’yi gide-
rim mekanizmasi s0yle agiklanabilir: Belli doz-
lara kadar rhamnolipid biyosiirfaktan1 kolay ay-
risabilir bir madde oldugundan mikroorganiz-
malar tarafindan kolaylikla bilinyeye alinabilir
(Randhir vd., 2003).

30 mg/L Rhamnolipid
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Sekil 5. 30 mg/L Rhanolipid reaktériinde KOI
degerleri ve giderim yiizdesi

Reaktorlerin PAH giderimi agisindan incelen-
mesi amactyla reaktdrlerin beslenmesi icin ali-
nan gercek petrokimya endiistrisi atiksularinin
PAH degerlerinin 6l¢timleri yapilmigtir. 30 giinliik
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50 mg/L Rhamnolipid
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150 mg/L Rhamnolipid
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Sekil 6. 50 ve 150 mg/L Rhanolipid reaktoriinde KOI degerleri ve giderim yiizdesi

isletme periyotlarinda reaktorlerin giris ve ¢ikis-
larindan alinan 6rneklerde iki tekrarli 6l¢timler
yapilmis olup, 15 adet PAH’1n aritma verimleri
Sekil 7’de verilmistir. Petrokimya endiistrisi
aritma sisteminin biyolojik havalandirma iinite-
si girisinden alinan atiksuda 15 adet PAH anali-
zi yapilmustir. Ug ve daha yiiksek benzen halka-
larina sahip PAH’larin giderim verimleri ince-
lenmistir. Reaktore giris suyunda 3 benzen hal-
kali ACT, FLN, PHE, ANT ve CRB
PAH’larmin konsantrasyonlar1 0.19-16.36 ng/
ml. 4 benzen halkali FL, PY, BaP ve CHR,
0.29-1.68 ng/ml olarak bulunmustur. Bes ben-
zen halkali PAH’lardan BbF, BKF ve BaP 0.15-
0.2 ng/ml arasindaki konsantrasyonlarda ve 6
benzen halkali PAH’lar IcdP, DahA BghiP ise
0.31-0.50 ng/ml arasinda degisen konstantras-
yonlarda bulunmaktadir.

Reaktorlerin 30 giinliik isletim siiresi sonunda
15 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktorlerdeki gi-
derim yiizdeleri, 3 benzen halkalilarda % 68—
94, 4 benzen halkalilarda % 65-73.5 benzen
halkalilarda % 63-67 ve 6 benzen halkali
PAH’larda % 50-70 arasinda bulunmustur. 30
mg/L rhamnolipid ilaveli ikinci reaktdrde ben-
zen halka sayisina gore sirasi ile giderim verim-
leri % 48-76, % 40-49, % 48-54 ve % 43-69
olarak bulunmustur. 50 mg/L rhamnolipid ila-
veli reaktorde % 43-70, % 37-65, % 44-47 ve

% 31-68 150 mg/L rhamnolipid ilaveli reaktor-
de % 48-80, % 33-63, % 19-66 ve % 51-58
gerceklesmis olup kontrol reaktérdeki PAH gi-
derim degisimleri % 3662, % 34-44, % 25-38
ve % 38-57°dir. Manoli ve Samara (2008)
yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, 16 adet
PAH’larin konvansiyonel aktif camur sistemde
aritilmalart sonucu 2 ve 3 benzen halkali
PAH’larin (ACT , FLN, PHE ve ANT) evsel
atiksu aritma tesisi 6n aritim tinitelerinde % 28-
67 arasinda giderildigini rapor etmislerdir.
Fakat aktif camur sistemi igerisinde ise 4, 5 ve 6
benzen halkali poliaromatik hidrokarbonlarin
giderim ytizdelerinin diisiik oldugu belirtilmistir
(% 15-25). Yiiksek molekiil agirlgr olan
PAH’larin par¢alan-masinin oldukga zor oldugu
anlagilmaktadir.

Tartisma

Molekiil agirligi ve halka sayist arttik¢a ¢ozii-
niirliigli disen PAH’larin giderimleri de azal-
maktadir. Biyosiirfaktan ilavesi ile PAH ¢6zii-
niirliigiinii arttirmak i¢in rhamnolipidin kulla-
nilmasi ile PAH’larin ayrisabilirligi artmaktadir.
15 mg/L rhamnolipid igeren reaktérde kontrol
reaktoriine kiyasla 3 benzen halkalilarda ortala
ma % 7-32, 4 halkali PAH’larda % 3-30.5 hal-
kalilarda % 4-29 ve 6 halkali PAH’larda ise %
5-23 daha iyi verim elde edilmistir. Fakat halka
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Poliaromatik Hidrokarbonlarin Test ve Kontrol Reaktorlerinde Giderim Yiizdeleri
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Sekil 7. 15 adet PAH 'tn ¢calisma stiresince elde edilen giderim verimleri

sayis1 ve rthamnolipid doz miktar1 attik¢a bu ar-
tislarin azaldig1 goriilmektedir. En yliksek PAH
giderimlerine 15 mg/L rhamnolipid igeren reak-
torde ulasilmistir. En diisik PAH giderim ve-
rimlerine rhamnolipid igermeyen kontrol reakto-
rlinde rastlanmigtir. Burada aritma veriminin
artisini ilave edilen rhamnolipid etkisinin kay-
naklandig1 belirlenmistir. Bu artis ACT, FLN,
PHE (% 70-94) gibi diisiik sayida benzen hal-
kas1 iceren PAH’larin gideriminde yiiksek arit-
ma verimi elde edilmesine yardimei olmustur.
Molekiiler agirliklar1 ve halka saysinin az olma-
st ile beraber sudaki c¢oziiniirlikklerinin diger
poliaromatik hidrokarbonlara gore yliksek oldu-
gu ve rhamnolipid tarafindan ayrisabilmelerine
olanak saglandig1 belirtilebilir. Bu baglarin ko-
parilmasi ile elde edilen karbonun bakteriyel
hiicrenin biiyiimesi ve enerji kaynagi i¢in kulla-
nildigmi belirtilmistir (Thiem vd., 1995). 15
mg/L optimum biyosiirfaktan konsantrasyonu
disindaki dozlarda PAH aritma veriminde artis
olmamigtir. Molekiil agirligt yiiksek olan
PAH’larda giderim verimi azalmistir. Bu du-
rum, PAH’in alimmin ve bakteri hiicresine
tasinimina atiksu ortami igerisindeki optimum
biosiirfaktan dozu ile sinirli oldugunu goster-
mektedir.
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Sonuglar

Bu calismada bir petrokimya endiistrisine ait
atiksu aritma tesisi havalandirma havuzu giri-
sinden alman &rneklerin KOI ve PAH cinsinden
karakterizasyonu yapilmstir. Laboratuvarda kuru-
lan 15 mg/L rhamnolipid iceren SKTR'de petro-
kimya endiistrisi atiksularinin aerobik aritilabilir-
ligi ile yapilan ¢caligmada 30 giinliik isletme siire-
si sonunda maksimum KOI giderme verimi %
78 olmustur. Kalici, zor ayrisabilen PAH’lardan
ACT, FLN, PHE, ANT, CRB; % 94-83-77-75-
68, molekiiler agirliklar1 daha biiyiik olan 4, 5
ve 6 benzen halkali olanlar (FL, PY, BaA, CHR,
BbF, BkF, BaP, IcdP, DahA ve BghiP) % 65-
74-65-73-65-63-67-70-60-50 artma verimi ile
giderilmistir. Maksimum KOI ve PAH giderimi
icin optimum rhamnolipid dozu 15 mg/L olarak
belirlenmistir.

Cevre ve Orman Bakanligimin 26/11/2005 tarihli
ve 26005 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan
“Tehlikeli maddelerin su ve c¢evresinde neden
oldugu  kirliligin  kontroli  yodnetmeligi
(76/464/AB)’nin Ek-2’de yer alan poliaromatik
hidrokarbon bilesiklerinden ANT ve BaP, BbF,
BghiP, BkF, FLN, In123cdP ve NaP bulunmak-
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ta fakat desarj standartlar1 i¢cin herhangi bir alici
ortam konsantrasyon degeri bulunmamaktadir.
Tablo1’de belirtilen BaA, CHR, BbF, BkF, BaP,
DahA, BghiP ve Inl123cdP’nin kanser yapma
riskleri  bulunmaktadir. 15 mg/L  dozda
rhamnolipid biosiirfaktani ilave edilmis konvan-
siyonel aerobik siirekli tam karisimli tank
(SKTR) reaktorde sirasi ile % 65-73-65—63—
67-70-60 ve 50 oranlarinda aritilmaktadir. Bu
nedenle belirtilen yonetmelik ¢ergevesinde pet-
rokimya endiistrisi ve diger endiistriler igin
PAH’lan i¢ine alan desarj limitlerinin en kisa
zamanda belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica bu
PAH’lara ait toksisite testleri ile iligkilendiril-
mesi uygun olacaktir.
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