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ARITMA CAMURLARI VE NILUFER CAYI SEDIMENTINDEKI
POLIAROMATIK HIDROKARBON (PAH) SEVIYELERININ BELIRLENMESI VE
GIDERIMLERININ ARASTIRILMASI

Gizem KARACA

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu c¢alismada, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH’lar) aritma ¢amurlarindaki,
sentetik kat1 matrikslerdeki (Na;SO,), organik (torf) ve inorganik (bentonit) kati
matrikslerdeki konsantrasyonlari belirlenmis ve alternatif giderim yontemleri
degerlendirilmistir. Bu ¢aligma kapsamda, Bursa’da isletilen bazi evsel ve endiistriyel
atiksu aritma tesislerinden camur 6rnekleri alinmis ve PAH giderim uygulamalart 6zel
olarak tasarlanan diizenekte gergeklestirilmistir. Aritma ¢amurlarinda UV-C 1sinlariin
kullanimiyla elde edilen en yiiksek giderim verimleri kentsel ¢gamurlarda %21, otomotiv
camurunda %65, gida ve organize sanayi bolgesi ¢amurlarinda ise sirasiyla %95 ve
%36’dir. Camurlara titanyum dioksit/dietilamin (TiO,/DEA) ilave edilmesiyle PAH
giderim verimleri %100’¢ kadar yilikselmistir. Tiim ¢amur 6rneklerinde PAH giderim
uygulamalari sirasinda buharlasarak giderilen PAH’larin %90’dan fazlasinin 3-4 halkal
tirlerden olustugu tespit edilmistir. UV, UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalariyla
bentonitteki PAH’larin sirasiyla %75, %75 ve %88 nin giderildigi goriilmiistiir. Torf
orneklerinde ise giderim oranlar1 ¢ok diisiik olup maksimum giderim (%30) UV-DEA
uygulamalariyla saglanmistir. Nap,SO’teki PAH giderim uygulamalarinda ise UV
isinlarinin kullanimiyla PAH’larin %95°nin giderilebildigi ve 6rneklere DEA’nin ilave
edilmesiyle bu degerin %100’e ulastig1 goriilmiistiir.

Bu calisma kapsaminda, Bursa i¢in Onemli bir su kaynagi olan Niliifer Cay1
sedimentindeki PAH konsantrasyonlarmin bdlgesel ve mevsimsel degisimleri de
belirlenmistir. Niliifer Cayr sedimentindeki toplam PAH konsantrasyonlarinin
mevsimsel olarak biiyiik degisim gosterdigi (15-9600 ng/g katt madde-KM) tespit
edilmis ve konsantrasyonlarin kis doneminde maksimum degerlere ulastig1 goriilmiistiir.
Niliifer Cayt sedimentindeki kirlilikte hem pirolitik kaynaklarin hem de petrojenik
kaynaklarim etkili oldugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Aritma ¢amuru, sediment, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH),
buharlagma, sicaklik, titanyum dioksit (TiOy), dietilamin (DEA), torf, bentonit
2013, xiii +195 sayfa.
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PhD Thesis

DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON (PAHS)
LEVELS IN TREATMENT SLUDGE, NILUFER CREEK SEDIMENT AND
INVESTIGATION OF REMOVAL METHODS

Gizem KARACA

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

In the present study, the concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in
the treatment sludges, in the synthetic solid matrices (Na;SQO,), in the organic (peat) and
inorganic (bentonite) solid matrices were determined and alternative removal methods
were evaluated. Within this scope, sludge samples were taken from several municipal
and industrial wastewater treatment plants in Bursa and PAH removal applications were
carried out at a specially designed apparatus. The highest removal efficiencies obtained
in the treatment with using of UV-C lights were 21% in the municipal sludge samples,
65% in the automotive sludge samples, 95% and 36% in the food and organized
industrial site, respectively. With the addition of titanium dioxide/diethylamine
(TiO,/DEA) to the sludge samples, the PAH removal efficiencies increased to 100%.
More than 90% of all the PAH species in the sludge samples removed by evaporating
during the PAH removal applications were determined to be composed of 3-4-rings
species. It was observed that with the UV, UV-TiO, and UV-DEA applications, PAHs
in the bentonite were removed at the ratios of 75%, 75% and 88%, respectively.
However, in the peat samples, the removal ratios were very low and the maximum
removal (30%) was achieved through the UV-DEA applications. Moreover, during
PAH removal applications in the Na,SQ,, it was observed that with the use of the UV
lights, 95% of the PAHs were removed, and with the addition of DEA to the samples,
this value increased to 100%. It was determined that the total PAH concentrations in the

Furthermore, the regional and the seasonal changes of PAH concentrations in the
sediment of Niliifer Creek, an important source of water for Bursa, were determined.
Niliifer Creek sediment showed great seasonal changes (15-9600 ng/g dry matter) and
the concentrations reached maximum values during the winter. It was revealed that both
pyrolytic sources and petrogenic sources had an effect on the pollution in the Niliifer
Creek sediment.

Key Words: Treatment sludge, Sediment, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH),
Evaporation, Temperature, Titanium Dioxide (TiO,), Diethylamine (DEA), Peat,
Bentonite

2013, xiii + 195 pages.



TESEKKUR

Bu calismanin planlanmasi, yiiriitiilmesi ve sonuglandirilmast asamalarinda bana yol
gOsteren, tiim asamalarda beni motive ederek ¢alismalarimi sevkle yapmami saglayan
ve her konudaki tecriibelerini aktarak ufkumu agan ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Yiicel
TASDEMIR e, tez izleme ¢alismalarinda beni dinleyen ve degerli bilgileri ile katkida
bulunan hocam Prof. Dr. Cevdet DEMIR’e, orneklerin GC-MS’teki okumalarmin
yapilmasinda ve gerek ders doneminde gerekse tez izleme c¢alismalarinda destegini
esirgemeyen Dog¢. Dr. S. Siddik CINDORUK’a, bu yasima kadar destegi ile hep
yanimda olan ve tez ¢alismamin her doneminde ihtiyacim olan her an yardimima kosan,
caligkanligim1 ve yardimseverligini her zaman Ornek aldigim c¢ok kiymetli babam
Mustafa EKER’e, maddi-manevi destegiyle deneysel galisma siirecini ve tez ¢alismamin
son donemlerini en giizel sekilde gecirmemi saglayan, sevgili kardesim Gozde EKER e,
sevgi dolu yiiregiyle ve sayisiz fedakarliklariyla beni biiyliten ve doktora siirecinde
oglumu biiyiitiirken bana verdigi destekle yiikiimii hafifleten, kolum kanadim olan ve
hakkini hi¢cbir zaman 6deyemeyecegim ¢ok kiymetli annem Fatma EKER’e, varligiyla
bana detek olan, sakin durusunu her zaman takdir ettigim hayat arkadagim, sevgili esim
Selim KARACAya, gozlerinde sevginin giizelligini ve masumiyetin 1s181n1 gordigiim,
gilisiiyle icimi 1sitan, biricik akilli oglum Kerem KARACA’ya sonsuz minnet ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Ilk géreve basladigim giinden bu yana mesleki tecriibelerini cani goniilden aktaran,
toyluklarimi ve hatalarimi her zaman giizele ¢evirerek kariyerimde ve hayat yolunda en
giizel sekilde ilerlememe vesile olan, doktara projemin planlanmas: sirasinda fikirleri ve
bakis agilartyla ufkumu acan ve aralarinda olmaktan mutluluk duydugum kiymetli
Dog. Dr. Giiray SALIHOGLU’na ve Ogr. Gor. Dr. N. Kamil SALIHOGLU’na ¢ok
tesekkiir ederim.

Deneysel c¢aligmalarimin yiiriitiilmesi sirasinda desteklerini esirgemeyen Melike
BALLICA’ya, Emel YILDIRIM’a ve diger lisans Ogrencilerimize, Niliifer Cayi
sediment orneklerinin alinmasinda yardimci olan Dogu Atiksu Aritma TesiSi’nin tiim
calisanlarina tesekkiir ederim.

Ayrica, lisans ve lisaniistii egitim Ogretim hayatim boyunca bana emegi gecmis
hocalarima, o giinleri birlikte paylastigim arkadaslarima, doktoramin ders ve tez
doneminde o©zellikle teknik konularda ¢ok destegini gordiiglim arkadasim Askin
BIRGUL’e tesekkiir ederim.

Bu ¢alismanin gerceklestirilebilmesi icin gerekli maddi destegi UAPM 2009/20 no’lu
proje ile saglayan Uludag Universitesi BAP Y6netim Birimine tesekkiirlerimi sunarim.

Ve emegi gecen ismini yazamadigim daha nice goriinmez kahramanlarin tiimiine en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

Gizem KARACA
11/02/2013
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1.GIRIS

Sanayilesme ve yogun trafik gibi antropojenik kaynaklardan veya volkanik patlamalar,
orman yanginlari gibi dogal yollardan atmosfere verilen emisyonlar atmosferi ve dolayli
bir bigimde toprak, su gibi alic1 ortamlar1 kirletmektedir. Cevre kirliligine sebep olan ve
ayni zamanda canlilar i¢in saglik riski teskil eden baslica Kkirleticilerden biri
PAH’lardir. PAH’lar, eksik yanma sonucu olusan yari ugucu organik bilesiklerdir
(YUOB). Riizgar ile uzun mesafelere kolayca tasmabilen PAH’lar, mutajen veya
kanserojen o6zellikleri ve yiiksek uguculuklart sebebiyle kontrol altina alinmasi gereken
bir kirletici grubudur (Park ve ark. 2002). Atmosferdeki PAH’larin ¢okelme yoluyla
toprak, sediment, camur gibi matrikslere gecis yaptigi gézoniinde bulundurulmali ve

tiim alic1 ortamlardan giderimi saglanmaya ¢aligiimaldir.

Niifus artis1 ve hizli kentlesme sebebiyle atiksu miktar1 ve buna baglh olarak olusan
camur hacmi her gecen y1l artmaktadir. Avrupa’da 2005 yilinda 8 milyon ton (Trably ve
Patureau 2006) Tirkiye’de ise 2006 yilinda 27 000 ton aritma ¢amuru Uretilmistir
(Salihoglu ve ark. 2007). Camur miktarindaki hizli artis ¢gamur ydnetim sorunlarini da
beraberinde getirmektedir. Aritma ¢amurlarinda bakteri, virus gibi patojenlerin ve agir
metallerin yanisira PAH’lar, poliklorlu bifeniller (PCB’ler) gibi ¢esitli YUOB de
bulunmaktadir (Stevens ve ark. 2003, Blanchard ve ark. 2004). Bu bilesikler topraktan;
yikanarak, buharlasarak, sudan; kanalizasyon sistemine katilmak suretiyle ve
atmosferden, 1slak ve kuru c¢okelme yoluyla atiksu aritma tesislerine ulagsmaktadir
(Stevens ve ark. 2003, Blanchard ve ark. 2004, Manoli ve Samara 1999). Bu
kirleticilerin hidrofobik ve lipofilik yapilar1 geregi aritma tesislerindeki aktif camur
kiitlesine baglanarak ¢okelen ¢amur biinyesinde tutulmasi beklenmektedir (Trably ve
Patureau 2006, Beck ve ark. 1996, Morris ve Lester 1994). Topraga uygulanmis
camurun yapisindaki PAH’lar besin zinciri yoluyla insan viicuduna alindiginda
mutajenik/kanserojenik etki potansiyeline sahip olduklari i¢in bu Kkirleticilerin uygun
yontemler kullanilarak ¢amur kiitlesinden uzaklastirilmasi gerekmektedir (Trably ve

Patureau 2006, IARC 1986).

Aritma camurlarindaki PAH miktartyla ilgili ¢esitli arastirmalar yapilmistir (Salihoglu
ve ark., 2010, Abad ve ark. 2005, Blanchad ve ark. 2004, Stevens ve ark. 2003) Ancak
1



PAH’larin ¢amurdan giderimine yonelik arastirmalar sinirli sayidadir (Flotron ve ark.

2005, Trably ve Patureau, 2006). Aritma ¢amurlarindaki PAH’larin giderimi, canli

yasami ig¢in risk teskil eden bu kirleticinin kontrol altina alinmasi ve azaltilmasi

acisindan biiyiik onem tasimaktadir. PAH’larin giderimi konusu, uluslararasi bilim

diinyas1 i¢in giincel bir arastirma alanit olup ¢amur gibi alict ortamlardaki PAH

kirliliginin farkli teknolojiler kullanilarak giderimine yonelik kapsamli arastirmalara

ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismanin baslica amaclar1 agagida siralanmastir;

1.

Bursa’da isletilen baz1 evsel ve endiistriyel atiksu aritma ¢amurlarinda PAH’larin
tiir dagiliminin ve konsantrasyonlarinin belirlenmesi,

Atiklardan PAH’larin  giderimi  i¢in kullanilacak uygun bir diizenegin
tasarlanmasi,

Aritma ¢amurlarinda kurutma, UV uygulamalar1 ve kimyasal metotlarla
PAH’larin giderilebilirliginin belirlenmesi,

Uygulanan metotlar sonrasi1 buharlagan, camurda kalan ve yogusan PAH tiirlerinin
ve miktarlarinin tayin edilmesi,

Katki maddesi tirii (Titanyum dioksit ve Dietilamin) ve dozlar ile sicaklik
degisiminin PAH giderimine etkilerinin arastirilmas,

Sentetik kat1 matrikslerdeki (Na,SO,), organik (torf) ve inorganik (bentonit)
matrsiklerdeki PAH’larin giderilebilirliginin arastirilmasi,

Sentetik kat1 matrikslerdeki, organik ve inorganik matrikslerdeki PAH’larin
giderimine UV isimlarinin, katki maddesi kullaniminin ve sicaklik degisiminin
etkilerinin belirlenmesi,

Niliifer Cayi’nda PAH kirlilik seviyelerinin bolgesel ve mevsimsel degisiminin

belirlenmesi ve olast kirlilik kaynaklarinin tespit edilmesidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

PAH’lar giinimiizde kimyasal kanserojenlerin en genis sinifi olarak bilinir (Koseler
2008, Bjerseth ve Ramdahl 1985). 1976 yilinda 30°dan fazla PAH bilesigi ve yiizlerce
PAH tiirevinin kanserojenik etkilere sahip oldugu bildirilmistir. Cok halkali aromatik
bilesikler, yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, bunlara baglh
olarak c¢esitli elementler icerebilen farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin
olusturdugu bir gruptur. Bu bilesiklerin icerisinde 6nemli bir grup olan PAH’lar, yine
yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, fakat karbon ve hidrojen
harici bir element tasimayan bilesiklerdir (WHO 1998). PAH’lar, iki ya da daha fazla
benzen halkasinin lineer, agisal veya kiimesel olarak diizenlenerek birlesmesiyle

meydana gelmektedir (Karakas ve ark. 2004).

PAH’lar, fosil yakitlarin tam yanmamasi sonucu cevreye atilan, petrol ve petrol
tiirevlerinde bulunan tehlikeli organik kirleticilerdir. PAH’larin ¢ogu ¢evrede uzun siire
kalmalar1 ve birikimleri sonucu, ¢evre kirlenmesine sebep olurlar ve biyolojik dengeyi
bozarlar. Petrol ve petrol tiirevi olan PAH’lar, kullanim esnasindaki hatalar ve ihmaller
sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil yakitlarin (evsel i1sinma, ulagim, endiistri vb.
sirasinda) tamamen yanmadan atilmalariyla cevreye bulasan ve sucul ve karasal

ekosistemlerde uzun siire kalabilen ¢evresel organik bilesikler sinifindandirlar.

Cevre ortaminda 100°den fazla farkli PAH bilesigi bulunmaktadir (Lodovici ve ark.
2003). Onlarin spesifik karakteristikleri, yiiksek uguculuklari, mutajen veya kanserojen
Ozellikleri, riizgar ile wuzun mesafelere kolayca tasmabilmeleri c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda dahi PAH’lar1 6nemli kirletici grubu kilmaktadir (Park ve ark.
2002). Bu o6zellikleri nedeniyle PAH’lar, ABD’nin Temiz Hava Yasasinda anilan 188

toksik hava kirletici listesinde yer almaktadir (NAQETR 1996).



2.1.1.PAH’larin kaynaklari

PAH kaynaklar1 dogal ve antropojenik olarak ikiye ayrilirlar. Dogal kaynaklari, orman
yanginlari, volkanik patlamalar, dogal petrol sizintilar1 ve biyojenik emisyonlar
olusturmaktadir. Antropojenik kaynaklar, sabit ve hareketli kaynaklar seklinde
siniflandirilabilir. Hareketli kaynaklar dizel ve benzin gibi fosil yakit yakan araglardir
Sabit kaynaklar i¢inde evsel i1sitma sistemleri (fosil yakitlarin yakildigi kalorifer
kazanlari, sobalar gibi), endiistriyel aktiviteler amaciyla kullanilan fosil yakitlarin
yakildig1 buhar kazanlari, kalorifer kazanlari, kire¢ ocaklari; enerji iiretim tesisleri ve
atik yakma tesisleri sayilabilir (Karakas ve ark 2004). Gida, deri, bitkisel yag, sabun,
kimya, metal, plastik, boya ve tekstil gibi endiistri atiklarinin, PAH gibi kalic1 organik
kirleticileri igerdigi bilinmektedir. Endiistriyel bacalardan verilen PAH’larin miktarlari
yakit ve katki tipine, iiretim prosesi ve hava kirliligi kontrol ekipmanlar1 gibi bir¢ok
faktore baglidir. Klasik hava kirletici kontrol cihazlarinin PAH’larin gideriminde etkili
olmadigi bilinmektedir. Bu nedenle her bir endiistriyel prosesin bacasindan verilen PAH

emisyonlar1 genis bir aralikta degismektedir.

Gemilerin atiklari, tankerlerle yapilan petrol, fuel-oil ve akaryakit taginimlar sirasinda
¢evreye yayilan petrol iriinleri, 6zellikle evsel 1sitma ve ulasim sonucu kirlenen sehir
havasi, sedimentlerden yayilan dogal petrol tiriinleri diger PAH kaynaklari arasinda yer
almaktadir (Ma ve ark. 2001, Schneider ve ark. 2001). Hayvan ve bitki dokularinda,
sedimentte, toprakta, havada, ylizey sularinda, i¢gme sularinda, endiistriyel sularda ve yer
alt1 sularinda bulunan PAH’lar ¢evreye genis capta yayilmis olmasi sebebiyle canlilar

dogada bulunan PAH’lara maruz kalmaktadirlar.

2.1.2.PAH’lann fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Benzen (CgHs) aromatik bilesiklerin en basiti olup, PAH bilesikleri benzen halkalarinin
farkl1 sekillerde birbirlerine baglanmalarindan olusurlar. Halkali yapidaki Benzen
bilesiginde alt1 karbon birbirine baglanmistir. Her bir karbon bir hidrojene baglidir ve
halka diizlemine dik bir p orbitali tasir (Fesseden ve ark. 2000). Bir molekiiliin aromatik
olabilmesi i¢in halkali ve diizlemsel olmasi gerekir. Halka yada halkalardaki her bir

atomun halka diizlemine dik p orbitali bulunmalidir. Aromatik olabilmesi i¢in diger bir
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kural da & elektron sayisinin n tamsay1 olmak {izere (4n+2) olmasidir. Benzende bu say1

altidir (Fesseden ve ark. 2000).

PAH’larin halka seklindeki yapilartyla diiz zincir yapisindaki igeren alifatiklerden
ayrilirlar. PAH’lar, saf bilesik halinde genellikle renksiz, beyaz veya soluk sar1 yesil
renklidir. Zayif giizel bir kokuya sahip olmalar1 sebebiyle aromatik olarak adlandirilirlar
(Fesseden ve ark. 2000). Cogunlugu yiiksek kaynama ve erime noktasina sahiptir ve
hepsi oda sicakliginda kati formdadir. Saf suda ¢oziiniirliikleri de oldukga diisiiktiir.
PAH’lar polar degildir. Bu nedenle suda ¢ok zor ¢oziiniirler. Molekiil agirlig1 arttikca
sudaki coziiniirliikleri artmaktadir. PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ¢ok
cesitli olmasi, konjlige elektron sistemlerine sahip olmalari ile agiklanabilir. PAH’larin
buhar basinglart molekiil agirliklart arttikga azalmaktadir. Bu 06zelligi sayesinde

atmosferdeki partikiillere rahat bir sekilde adsorblanmaktadir (Karakas ve ark. 2004).

EPA, 16 PAH’1 temel Kkirleticiler olarak belirlemistir. Bunlar naftalen, asenaften,
asenaftilen, floren, fenantren, antrasen, floranten, piren, krisen, benzo(a)antrasen,
benzo(b)floranten, benzo(k)floranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-c,d)piren,
benzo(g,h,i)perilen ve dibenzo(a,h)antrasen. Baslica temel Kirletici olan PAH’larin
bulundugu artiklar canli ekosistemine zarar vermektedir (Mastral ve ark. 2003). Cizelge
2.1.’de EPA’nin 6nceliklendirdigi 16 PAH tiirtiniin yapisal formlari, molekiil formiilleri,
kanserojeniteleri ve Cizelge 2.2.°de PAH’larin fiziksel ve kimyasal o&zellikleri

verilmigtir (Karakas ve ark. 2004).



Cizelge 2.1. EPA tarafindan onceliklendirilen 16 PAH tiiriinlin yapist

PAH Molekiill Halka a .
vey o Yapisi Karsinojenitesi
Formiilii  Sayisi

Naftalen
(NaP) C10H3 2 D
Asenaftilen
(Ace) CioHg 3 -
Asenaften
(Act) Ci2H1o 3 -
Floren
(FIn) Ci3H1o 3 D
Fenantren
(Phe) C14H10 3 D
Antrasen
(Ant) C14H10 3 D
Floranten
(F) C14H10 4 D
Piren

CiH 4 D
(Pyr) 16110
Krizen
(Chr) CigH1o 5 B2
Benz(a)antrasen
(BaA) CisH1o 4 B2
Benzo(b)floranten
(BbF) CigH1z 5 B2
Benzo(k)floranten
(BKF) CyoH12 5 B2
Benzo(a)piren B2

(2)p CaoH12 5

(BaP)




Cizelge 2.1. EPA tarafindan onceliklendirilen 16 PAH tiriiniin yapisi (devam)

PAH Molekul Yapisi 4Karsinojenitesi
Formiilii
Indeno(1,2,3- I O
c,d)piren CaoH1o \l\\ B2
(InP)
Dibenz(a,h)antrasen C.oH ' OQ B2
(DahA) 22M14 \ /
Benzo(g,h,i)perilen W
(9.h.i)p CooH1r Q D

(BghiP)

D: yetersiz veri nedeniyle insan karsinojenitesine gore siniflandirilamamis

B2: biiyiik olasilikla insanda karsinojen

a: U.S. EPA 1999



Cizelge 2.2. PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bilesik Molekiil Renk Erime Buharlasma Buhar Basincl Yogunluk Coziiniirlilk Henry Sabiti
Agirhg Noktas1 °C Noktas1 °C Pa (25°C) (g/em®) 25 °C (ng/litre) 25°C (kPa)
(NaP) 202,3 Mat sari 108,8 375 1.2x10°% 1,252 260 65x10" (20°C)
(Ace) 152,2 - 92-93 265-275 2,9x10% mm-Hg (20 °C) - 3.93x 10° 1,45 x 103(*)
(Act) 154,2 Beyaz 95 279 29x10? 1,024 3.93x 10° 1,48 x 1072

(FIn) 166,2 Beyaz 115-116 295 8x 107 1,203 1.98 x 10° 1,01x 107
(Phe) 178,2 Renksiz 100,5 340 1.6 x10? 0,98 1.29 x 10° 3,98x10°
(Ant) 178,2 Renksiz 2164 342 8x10* 1,283 73 7,3x107?

(F1) 202,3 Mat sar1 108,8 375 1.2x10°% 1,252 260 6,5x 10" (20°C)
(Pyr) 202,3 Renksiz 150,4 393 6x10* 1,271 135 1,1x10°%
(Chr) 228,3 Renksiz 2538 448 8.4 x10% (20 °C)? 1,274 2,0 1,05x10°(*)
(BaA) 228,3 Renksiz 160,7 400 2.8x10° 1,226 14 1x10°%(*)
(BbF) 252,3 Renksiz 168,3 481 6.7 x 10° (20 °C)? - 1,2 (20 °C) 5,1x10%
(BkF) 252,3 Mat sar 215,7 480 1.3x10% (20°C)? - 0,76 4,4x10°(20°C)
(BaP) 252,3 Sarimtirak 178,1 496 7.3x107 1,351 38 3,4x10%
(InP) 276,3 Mat sari-yesil 2783 545 1.4x10°® 1,329 0,26 2,7x10% (20°C)

(DahA) 2784 Renksiz 262 - 1x10 mm-Hg (20°C) 1,282 05 7,3x10%
(BghiP) 276,3 Sar 163,6 536 1.3x10°® - 62 2,9x10%

*. (atm-m*/mol)



2.1.3.PAH’larin insan saghgina olan etkileri

PAH’lar besin zinciri yoluyla insan viicuduna gegerek oOzellikle yag dokularinda
birikmekte, stres ve aclik neticesinde kana gecip, uzun yillar sonra bile toksik etkilerini
gostermektedir (Demir ve Demirbag 1999). Bu bilesikler, tiimor baslatici, gelistirici ve
ilerletici ozellikleri olan potansiyel kanserojenlerdir. Deney hayvanlarinda yapilan
caligmalarda, bu maddelerin bagisiklik sistemini baskilayici olduklar1 ve insanlarda
akciger, mesane ve deri kanserine neden olduklar1 goriilmiistiir. Bazi PAH bilesikleri ve
bunlarin metabolitleri hiicre bolunmesini kontrol eden mekanizmalar {izerinde
onarillamaz hasarlara yol acarak balik ve memelilerde tiimor olusumuna, dolayisiyla
kansere yol agmaktadirlar. PAH’lar yag dokuda ¢oziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon
vasitastyla besin zincirine girebilmektedirler. Ozellikle benzo(a)antrasen, Krizen,
benzo(b+ k)floranten ve benzo(a)piren insanlar uzerinde olasi kanserojenik etkileri olan
PAH bilesikleri olarak bilinmektedirler (Gaga 2004).

PAH’lar polar olmayan, lipofilik 6zelligi olan bilesikler oldugundan canlilarin yagh
organlarinda daha fazla birikirler. Bu bilesikler viicuda alindiktan sonra viicutta bulunan
enzim sistemlerinin yardimi ile metabolize olurlar. Metabolize olurken elektrik yiiklii
olarak aciga cikan aktif gruplar DNA, RNA, protein gibi aktif uglari olan biiyiik
molekiillere baglanarak bu molekiillerin yapisim1 bozarlar. Bu da hiicrelerdeki iletisimi
bozdugu icin kansere neden olmaktadir. PAH’lar kanserojenik 6zelliklerine gore Cevre
Koruma Orgiitii ve uluslararasi kanser arastirma kurulusu tarafindan asagidaki sekilde
degerlendirilmislerdir;

Cevre Koruma Orgiitii (EPA): benz(a)antrasen, ve benzo(a)piren benzo(b)floranten,
benzo(k)floranten, krizen, dibenzo(a,h)antrasen ve indeno(1,2,3-c,d)piren’in insanlar
icin muhtemelen kanserojen olarak smiflandirilirken, acenaphthylene, antrasen,
benzo(g,h,i)perilen, floranten, floren, fenantren ve piren’in insanlar i¢in kanserojen
olarak siniflandiramamislardir. Asenaften, IARC ve EPA tarafindan kanserojenik etkisi
bakimindan siniflandirilmamisdir. EPA tarafindan Onceliklendirilen PAH tiirlerinin

halka sayisina gore dagilimi Cizelge 2.3.’teki gibidir.



Cizelge 2.3. PAH tiirlerinin halka sayisina gore dagilimi

Halka Sayisi Tiirler

2 halkalilar Nap

3 halkalilar Ace, Act, FIn, Phe, Ant
4 halkalilar Fl, Pyr, BaA, Chr

5 halkalilar BbF, BkF, BaP, DahA
6 halkalilar InP, BghiP

2.1.4. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin ¢evresel dongiisii ve akibeti

1900’14 willara kadar PAH’larin olusumu ve bozulumu arasinda dogal bir denge
bulunmaktayds; volkanik patlamalar, pirolitik reaksiyonlar ve agik yanma sonucu olusan
PAH’lar, fotoparcalanma ve biyolojik doniisiimlerle dengelenmekteydi. Ancak hizla
artan endiistriyel gelisim ve enerji kaynagi olarak fosil yakit kullaniminin artis1 ortama
salinan PAH miktarinin ortamdan giderilen PAH miktarindan fazla olmasina neden

olmustur ve bu dogal denge bozulmustur.

PAH bilesikleri atmosfere salindiktan sonra atmosferdeki partikiiler maddelere
tutunurlar. Bu bilesiklerin atmosferde bulunma siireleri ve farkli yerlere tasinmalari
partikiil capina, meteoroloijk kosullara ve atmosfer fizigine bagl olarak degismektedir
(Eisler 2000). Atmosfere salinan PAH bilesikleri kuru ve 1slak birikimle kara ve su
ylizeyine taginirlar. Su yiizeyine tasinan PAH’larin bir kismi buharlasarak tekrar
atmosfere geri doner, diger kismi fotopar¢alanma, oksidasyon ve biyodegredasyona
ugrar, bir kism1 canli biinyesine alinir, bir kismi suda askida kalir, geri kalan kismida
sedimentte birikir. Sedimentte biriken PAH’larin bir kism1 biyolojik olarak bozunur,

kalan kismi1 da suda yasayan canlilarin biinyesine alinir.

Kara ylizeyine ulagan PAH’larin bir kism1 da su yiizeyindekiler gibi buharlasir, bir
kism1 biyolojik bozunmaya ugrar, geri kalan kismi yer alt1 sularina karisir oradan da
akifere ulasir. Su yiizeyinde bulunan PAH’lar i¢in en O6nemli bozunma prosesleri

bakterilerce gergeklestirilen biyoparcalanma, fotoparcalanma, oksidasyondur (Eisler
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2000, Rathore ve Sherma 1993). PAH’larin ¢evrsel dongiisiiniin sematik gosterimi Sekil
2.1.deki gibidir (Yu 2005). PAH’lar gida zinciri ile baliklara, baliklardan da insanlara
gecerler. Baliklardaki birikimden daha fazla insanlarda birikime neden olur. Baliklarin
ve insanlarin yag dokularinda uzun yillar kalmakta, uzun yillar sonra bile toksik

etkilerini gostermektedirler (Demir ve Demirbag 1999).
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Sekil 2.1. PAH’larin ¢evresel dongiisii

PAH’lar, sediment ve toprak kompozisyonlarinda bulunan organik fazlar tarafindan
absorblanirlar. Kirletilmis bolgelerde, yer alt1 sularinda PAH’lara rastlanmis olmasina
ragmen, toprak katmanindaki absorblanma ve aerobik biyodegradasyondan doalyr PAH
bilesiklerinin yer alti suyuna sizabilen miktarlari 6nemsenmeyecek diizeylerdedir.
Ancak PAH bilesiklerinin, sucul ortamlarda aerobik biyodegradasyonu olduk¢a yavastir
ve biyodegradasyon hjizlari, bilesiklerin yapilarindaki halka sayilar1 arttikca
azalmaktadir. Bunlara ek olarak PAH’lar hidrolize kars1 olduk¢a dayaniklidir (Park ve
ark. 1990, Wild ve ark. 1991).
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2.2.Foto-Parcalanma ve Ozellikleri

Foto-pargalanma, pargalanabilir molekiillerin dogal/yapay 1sinlart absorbe etmesiyle
daha kiicilik parcalara ayrilmasi siirecidir. Giines 1s181yla foto pargalanma bir¢ok organik
kirleticilerin gideriminde etkili olan dogal bir aritma siirecidir (Sawney 1986). Ancak
YUOB’ler 300 nm’nin iizerindeki dalga boyuna sahip 1sinlar1 absorblayamamakta ve
tam pargalanma gerceklesememektedir (Hawari ve ark. 1992). Bu nedenle YUOB gibi
bazi organik maddeler biiyiik dalga boyuna sahip 1sinlarla pargalanabilirken bazilarnin
par¢alanmas1 i¢in ise kisa dalga boyuna sahip yliksek enerjili 1smnlara ihtiyag
duyulmaktadir. Dalga boyu 200 ile 400 nm arasinda olan 1ginim mordtesi 151 (UV)
olarak adlandirilirlar. Cesitli organiklerin par¢calanmasinda kullanilan bu 1ginlar kendi
aralarinda farkli dalga boylarina sahip gruplardan olusmaktadir. Bu siniflandirma ayni
sekilde fizikgiler tarafindan, yakin UV (320-380 nm), orta UV (200-320 nm) ve vakum
UV’si (10-200 nm) olarak da uygulanabilmektedir.

UV-A Isim

Dalga boyu 320-400 nm arasindadir. UV 1sinlar1 iginde dalga boyu en fazla ve enerjisi
en az olan 1sinlardir. Bu nedenle insan sagligina etkileri agisindan en az zararli olan 151n
grubudur. Gilines kaynakli UV-A 1sinlar atmosfer tarafindan tutulmamakta, camdan

gecebilmektedir.

UV-B Isim

Dalga boyu 280-320 nm arasinda olan ve hem enerji hem de dalga boyu agisindan UV
bandinin ortasinda yer alan iginlardir. UV-A’dan yaklasgik 1000 kez daha giigliidiir.
Biyolojik olarak zararli olan UV-B radyasyonu stratosferik ozonun konsantrasyonuna
bagli olarak yer ylizeyine ulagmaktadir. Bu 1sinlarin en 6nemli etkisi insanlarin

bagisiklik sistemini zayiflatmasidir.

UV-C Isi

Dalga boyu 200-280 nm arasinda UV’nin C bandinda, dalga boyu en kisa, enerjisi en
yiiksek olan 1ginlardir. Deri veya goz ile temasi sonucunda kansere yol agmaktadir.
Koruyucu oOnlemler alinmadan higbir sekilde UV-C radyasyonuna maruz

kalinmamalidir (Oppenlander 2002)
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Elektromanyetik dalga elektrik ve manyetik alanlarin enine hareketidir. Isik 1sinlarmin
elektromanyetik dalga yapist J. C. Maxwell tarafindan kesfedildi, daha sonra
elektromanyetik dalganin diger tipleri kesfedildi. Elektromanyetik dalgalarin ¢ok genis
bir dalga boyu araliginda oldugu, daha sonra yapilan elektromanyetik dalga kesifleri ile
daha da iyi anlasildi. Elektromanyetik spektrum olarak adlandirilan bu genis dalga boyu
aralig1 Sekil 2.2°de goriilmektedir.

— Goriiniir Is1k

mor mavi yesil
I H H

200 315 400 nm 500 nm 600 nm
Uv-C Uv-B Uv- A
200-280nm 280-315nm 315-400 nm

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik 1smin farkli tiplerinin yalnizca dalga boyu ve frekansinda farklilik
vardir, diger yonlerdeki tiim &zellikleri birbirine benzerdir. Frekanslari farkli oldugu

icin enerjileri de farklilik géstermektedir.

2.2.1.Atomlarin uyarilmasi ve fotoparcalanma siireci

Isin kati, sivi veya gaz tabakasindan gectiginde, bazi frekanslar absorbsiyon ile Segici
olarak ortamdan alinmaktadir. Bu siiregte 1s1n enerjisi atom, iyon veya molekiillere
aktarilmaktadir. Absorbsiyon bu parcaciklar1 normal oda sicakligi hali yani temel
halden alarak bir veya daha cok sayidaki yiiksek enerjili uyarilmis hallere
cikarmaktadir. Isinin absorblanabilmesi igin uyarict foton enerjisinin, tam olarak
absorbsiyon yapan tiirlerin temel hali ile uyarilmis hallerinden biri arasindaki enerji

farkina esit olmasi gerekir (March 1985).
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Atomlarin disaridan hi¢ enerji almamis hallerine " Temel Hal " denir. Temel haldeki bir
atoma enerji vererek elektronunu iist seviyelerden birisine ¢ikarma iglemi atomu uyarma

olarak tanimlanmaktadir.

Atomlarin uyarilma yontemlerinden bir tanesi foton bombardimanidir. Fotonlar ile
atomlarin uyarilabilmesi i¢in; fotonun enerjisi atomun herhangi bir uyarilma enerjisine
esit olmalidir. Fotonun enerjisi atomun uyarilma enerjilerinden birisine esit degilse,
foton atom ile esnek g¢arpisarak foton enerji kaybetmeden atomdan ayrilmaktadir.
Fotonun enerjisi atomun uyarilma enerjilerinden birisine esit ise; esnek olmayan
carpigsma gerceklesmektedir. Atom fotonu sogurmakta yani foton kaybolmaktadir. Bu
sirada st seviyelerden birine uyarilmaktadir. Fotonun sogurulabilmesi i¢in fotonun

enerjisi atomun kendisinin yayabilecegi enerjiye esit olmalidir.

Fotokimyasal bir reaksiyonda, reaksiyon veren molekiil 6nce 151k absorblayarak,
elektronik olarak uyarilmis diizeye gegmektedir. Uyarilmis durumda olan molekiil bu
fazla enerjisini bir sekilde kaybetmek zorundadir. Uzun siire bu uyarilmis kosullarda
kalamaz (March 1985). Tim foto-reaksiyonlar, fotondaki 1s1k enerjisinin
absorblanmasina bagli olarak gerceklesmektedir. E her bir fotonun enerjisi olup

asagidaki esitlikle hesaplanmaktadir:

E=h.v (2.1)
h: Planck sabiti (6,63.10° j/s)

v: 151k frekansini ifade eder.

Molekiil 1siktan gelen enerjiyle farkli diizeylerde elektronik olarak uyarilmaktadir.
Enerji miktar1 arttik¢a uyarilma da artar. Yeterli uyarilma gerceklestigi anda molekiil
foto-kimyasal olarak reaktif hale gelmektedir. Isik reaksiyonlar1 bir fotonun (h.y) bir
molekiil (M) tarafindan absorblanmasiyla meydana gelir. Absorbsiyondan sonra
molekiiliin enerji diizeyi yiikselmekte ve uyarilmis bir molekiil (M") haline gelmektedir.
Burada, uyarilmis molekiil (M*) uyarilmamis molekiilden (M) daha farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptir (Dhol 2005, March 1985). Uyarilmis yap1, uzun sure bu
halde kalamaz. Enerjisini etrafina verek temel enerji diizeyine donmek ya da bir st

enerji diizeyine ¢ikmak ister. Enerjisini verirken pargalanma olay1 gergeklesebilir.
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Nitekim foto-parcalanma siirecinde PAH gibi bilesiklerin gideriminin bu yolla
gerceklestigi diisiiniilmektedir (March 1985).

M+ hy — M*

Molekiiliin 6zeliklerindeki bu farklilasma farkli absorbsiyon bantlarinda elektronlarin
hareket etmesinden kaynaklanmaktadir. Isinla uyarilma ile bir elektron yiiksek orbitalde
bulunurken diger diisiik orbital ya bos kalir veya bir tane elektron tasir. Uyarilma
durumu singlet S; ve triplet T; olarak isimlendirilir. UV uygulamalarinda PAH
bilesikleri, UV 1sinlariyla uyarilinca singlet uyarilma durumuna (‘PAH) daha sonra
triplet uyarilma durumuna gegerek (*PAH) haline gelebilir ve sonra foto-par¢alanma
iriinlerine doniisiir. Reaksiyonlar agagida gosterildigi gibidir.

h.v
PAH — 'PAH — *PAH — Molekiiler Par¢alanma

CPAH) uyarilma diizeyinden sonra farkli radikallerin zincirleme reaksiyonlari
sonrasinda molekiiler parcalanma gerceklesir. Boylelikle organik PAH bilesiklerinin
foto-pargalanmasi gergeklesmis olur. PAH bilesiklerindeki ¢ift baglardan bir tanesi =
bag1 digeri ise ¢ bagidir. UV 1sinlar, farkli PAH tiirlerindeki m baglarin1 ayn1 anda
uyarabilir. O bagin enerjisine esit enerjinin disaridan saglanmasi ayni anda uyarilmanin
olmasi i¢in yeterlidir. Bu sekilde farkli tiirlerin molekiiler parcalanmasi es zamanh
olarak gerceklesir ve parcalanma sonunda enerji soniimlemesi tamalanmig olur (March
1985). Uyarilmig durumdaki molekiil ortamdaki herhangi bir ¢ozelti veya katalizor gibi
katki maddeleriyle elektron aligverisine girerek parcalanma siirecini daha etkili hale

getirebilir.

PAH, PCB gibi YUOB molekiiliiniin UV vb. 1sinlarla par¢alanmasi fotopargalanma
olarak tanimlanmaktadir. Foto-par¢alanmanin verimi ¢ok sayida degiskene bagli olarak

degisir (Dhol 2005). Bunlarin baslicalart:

1. Is1gin dalga boyu ve siddeti
2. Katalizor kullanimi ve kullanilan katalizoriin tipi ve konsantrasyonu

3. Kirleticinin fiziksel formu (kati, s1vi, buhar)
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Molekiiliin bir elektronik uyarilma durumundan digerine geg¢mesi i¢in gerekli olan
enerji miktarinin fazla olmasi 15181 frekansinin da o derece fazla olmasini gerektirir.

Isigin dalga boyuyla frekans arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edilebilir.
A=c/v (2.2)

A: Dalga boyu (nm)
¢: Isik hiz1 (3.10% m/sn)

v: Isik frekansi (1/zaman)

Parcalanmasi gii¢ olan maddeler i¢in frekansi biiyiik dalga boyu kiigiik olan yiiksek
enerjili 1ginlar kullanilmasi uygun olacaktir. PCB, PAH gibi organik maddeler bu grupta
yer almakta olup yiiksek enerjili UV 1sinlart bu maddeleri etkin bir sekilde
parcalayabilmektedir (Zhang ve ark. 2008, Ohura ve ark. 2008, Guieysse ve ark. 2004,
Kubat ve ark. 2000).

2.2.2.Fotoparcalama uygulamalarinda katki maddelerinin kullanimi

Organik maddelerin foto-pargalanmasinda etkili olan unsurlardan biri katki maddesi
kullanimidir. Bunlar, 151k enerjisinin YUOB molekiiliine aktarilmasina yardimci olurlar.
Ozellikle 300 nm’den yiiksek dalga boyuna sahip 1sinlarin absorblanmasinda bu
maddeler 6nemli role sahiptirler. Katki maddeleri elektron kaynagi gibi davrananlar,

boyalar ve katalistler olmak iizere ii¢ temel grupta toplanirlar.

Temel olarak valans bandi ile iletkenlik bandi arasindaki potansiyel farki 3 eV’tan az
olan yar1 iletkenler fotokatalitik aktivite gdsterirler. Isigin absorplanmasi ile iletkenlik
bandinda elektron yogunlugu meydana gelir. Bu sekilde uyarilmis haldeki molekiil
redoks reaksiyonu verebilecek yapilarla reaksiyona girer. Aminler, TiO,, alkali alkoller,
metil mavisi gibi katki maddelerinin kullanimi, organik maddelerin UV ile par¢alanma
prosesine katki saglar. Ornegin amin gibi elektron kaynaklarmin alt1 klorlu benzeni
parcalayarak kuantum {iriinlerini olugma miktarini arttirdigi gortilmistiir (Freeman ve
ark. 1986). UV uygulamalarinda kullanilan bir diger madde grubu da katalizérlerdir. Bu
bilesikler UV 15181 absorbe ederek klorlu organiklerin foto-par¢alanma hizini

arttirirlar.  TiO,, ¢inko oksit, demir(IIT) kloriir ve aliiminyum kloriir kullanilan
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katalistlerin baglicalaridir. Titanyum dioksit tarafindan iginlarin absorblamasi oksit
yiizeyindeki reaksiyon olusumunu tetikleyerek PCB’lerin pargalanmasini hizlandirir.
TiO’in toprak gibi kat1 matrikslerde PCB (Huang ve Hong 2000, Borello ve Pramauro
1989, Zhang ve ark. 1993), PAH (Zhang ve ark. 2008, Quan ve ark. 2005) ve pestisit
(Higarashi ve Jardim 2002) gibi kalici organik Kkirleticilerin foto-pargalanmasini
sagladigr gorilmistiir. Bu foto-katalistin bir bagka kati matriks olan g¢amurdaki
PAH’larin  foto-pargalanma siirecini  de hizlandirmast  beklenmektedir. UV
calismalarinda kullanilan katki maddeleri ve kullanim sekilleri asagidaki cizelgede

verilmigtir.

Cizelge 2.4. Literatiirde UV c¢alismalarinda kullanilan katki maddeleri

Katki Maddesi Form Matriks Kaynak

TiO, Toz Sentetik Zhao ve ark. 2004

TiO, Toz Toprak Quan ve ark. 2005

TiO, Toz Toprak Higarashi ve Jardim 2002
DEA Cozelti Tastyict yag Lin ve ark. 2004

DEA Cozelti Sentetik Lin ve ark. 2004

H,SO, - Toprak Zhang ve ark. 2008
NaOH - Toprak Zhang ve ark. 2008
FeSO, ve H,0, Cozelti Toprak Silva ve ark. 2009

FeSO, ve H,0, Cozelti Camur Neyens ve Baeyens 2003
FeSO, ve H,0, Cozelti Toprak Kawahara ve ark. 1995

2.2.2.1.UV uygulamalarinda titanyum dioksit kullanimi

TiO,, gilinliik hayatimizda yer alan en onemli malzemelerden biri olup, boyalarda,
kozmetikte ve gida iirlinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2’in fotokatalitik
aktivite (Fujishima ve Honda 1972) o6zelliginin kesfedilmesi ile bu malzemenin
kullanim alanlar1 daha da genislemistir. Sekil 2.3.’te TiO,’nin farkli formlardaki

sekilleri ve taramal1 elektron mikroskopunda (SEM) ¢ekilen goriintiisii yer almaktadir.

17



B

< &
B =

TiO, (kristal formu) TiO, (toz formu) TiO, (SEM goriintiisii)

Sekil 2.3. TiO; formlar

TiO,, biiylik yiizey alani, asidik ve bazik ortamlardaki kararli yapisi, kolay temin
edilebilmesi ve toksik etkileri olmamasi nedeniyle en sik kullanilan foto katalistler
arasinda yer almaktadir. Frank ve Bard (1977), TiO; tozlar ile su igerisindeki siyaniirii
parcalayarak aritma konusundaki ilk calismayr gergeklestirmiglerdir. Bu calismanin
ardindan, sulardaki organik ve inorganik kirililigin aritilmasi tizerine gesitli ¢aligsmalar
yapilmistir (Ollis ve Al-Ekabi 1993, Matthews 1988, Tanguay ve ark. 1989, Taraba ve
ark. 1986). Etkin bir foto-katalizor olan titanyum dioksitin toprak gibi kat1 matrikslerde
PCB (Huang ve Hong 2000, Borello ve Pramauro 1989, Zhang ve ark. 1993), PAH
(Zhang ve ark. 2008, Quan ve ark. 2005) ve pestisit (Higarashi ve Jardim 2002) gibi
kalic1 organiklerin foto-par¢alanmasini hizlandirdigi bilinmektedir. Bu foto-katalistin
bir baska kati matriks olan camurdaki PAH’larin foto-parcalanma siirecini de
hizlandirmasi1 beklenmektedir. Nitekim, aritma ¢amurlarinda UV 1simnlariyla birlikte
fotokatalizorlerin kullanimiyla YUOB’lerin foto-pargalanma slirecinin
hizlandirilabildigi ¢esitli arastirmacilar (Higarashi ve Jardim 2002, Lin ve ark. 2004,
Zhang ve ark. 2008, Quan ve ark. 2005) tarafindan belirtilmektedir.

TiOy’in Fotokatalitik Aktivitesi: Kati yapilar iginde atomlar veya molekiiller, kisa
mesafede periyodik olarak yerlestiklerinde kristalleri olustururlar. Kristaller i¢inde
atomlarin bulunabilecegi izinli ve izinsiz (yasak) enerji bandlar1 bulunur. Izinli enerji
bandlar1 ikiye ayrilir. Bunlardan degerlik elektronlarinin yer aldigi enerji bandina valans
bandi, valans bandmin istiinde yer alan ve tiimii ile bos olan enerji bandma ise
iletkenlik band1 denir (Anonim 1998). izinli olmayan banda ise yasak enerji band aralig

denir ve kristal igerisinde valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda bulunur (Sekil 2.4).
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Hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge iizerindeki elektronlar belirli bir enerjiye
sahiptir. Eger herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin tizerinde bir enerji
uygulanirsa, ara yoriingedeki elektron bir iist yoriingeye gecer. Valans elektrona
uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder. Yukarida belirtildigi gibi valans
elektronun serbest hale gegmesi, o maddenin iletkenlik kazanmasi demektir. Valans

elektronlara enerji veren etkenlerden bir tanesi 1s1ktir.

TiO, yariiletkeni yasak bant araligi enerjisine esit veya yasak bant araligi enerjisinden
daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
¢ikar. Valans bandinda pozitif yiikli bir bosluk olusur. OH iyonlar1 ve H0
molekiilleri, TiO; ylizeyine en ¢ok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik
kosullarda yiizeydeki OH ve H,O gruplarmin TiO,'in valans bant bosluklari ile
hidroksil radikali (OH") olusturmak iizere oksidasyonu miimkiindiir (Turchi ve Ollis
1990). Olusan bu radilal ¢ok giiglii bir oksidant olup bir¢ok organik malzemeyi
oksitlemek i¢in kullanilabilir (Fujishima ve ark. 1999).

Elektron Elektron-gozenek
Uyarimi ¢iftlerinin degigimi

Foton

S
W 2-OH '>
.—"‘/_1' LA

h*w Valans Bant h*

\\\\ ~ oW

TiO, Partikiilui

TH,0

Sekil 2.4. TiO,’nin fotokatalitik mekanizmasi

TiO; icin yasak bant enerjisi 3,2 eV’tur. Bu degeri asmak icin gerekli dalga boyunun
387,5 nm’den kiiciik olmasi gerekmektedir. TiO;’nin basitlestirilmis fotokatalitik
mekanizmast Sekil 2.4’te Ozetlenmistir. Ancak birincil fotokatalitik mekanizmanin

asagidaki gibi oldugu disiiniilmektedir (Al-Ekabi ve Seprone 1988). TiO, tanecigi
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yiizeyinde, bant bosluklart H,O ve OH’ ile reaksiyona girerek asagidaki denklemde
goriildiigi gibi OH’ radikalini olustururlar.

TiO, +hy—>e g +h' 5

h"yg + H2O - OH+ H'

h"\g + OH — OH’

e cg: Iletkenlik bandindaki elektron
h*vg : Valans bandindaki bosluk

Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron da O, ile reaksiyona girerek asagidaki

sekilde siiperoksit (O, ") anyonik radikalleri olusturur.

ecet+ O — Oy’
0, de H,0 ile reaksiyona girerek ‘OH, OH" ve O, olusturur.
2 02.- + 2H,0 —» H,0, + 20H + O,

H.0,'in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmast OH® meydana getirmektedir. H,O,,
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH® meydana getiren

elektron alicisi olarak davranmaktadir (Akbal ve Balkaya 2002).

H,0;+ep —» OH' + OH
H,0, + 0,” —»OH" + OH + O,
HzOz —»2 OH

Ticari olarak piyasada satilmakta olan toz Ti0,’ler igerisinde foto-katalitik aktivitesi en

yiiksek olanlar yapisinin yaklasik %80-90°1 anataz kalani ise rutilden olusan ve Degussa

P25 olarak isimlendirilen TiO; tozlaridir (Satterfield 1991).

TiO2’in karakteristik ozelliklerinden bir tanesi, bosluklarin oksidasyon giiglerinin,
uyarilan elektronlarin rediikleme gii¢lerinden daha fazla olmasidir. Katalistin yiizeyinde,
sikica yapismis olan (adsorplanmis) yaklasik tek bir su molekiilii tabakasi vardir.
Adsorbe olan su molekiilleri bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme
glicline sahip OH’ olusur. Bu radikaller, baslangigta serbest radikaller olusturarak,

sonradan organik bilesiklerle reaksiyona girerler. Ortamda molekiiler oksijen oldugu
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zaman, paylasilmamis bir elektronu oldugu icin, organik peroksil radikalleri olusturarak
serbest radikallerle reaksiyona girerler. Bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar.

Kisa bir siire i¢erisinde organik bilesikleri parcalarlar (Fujishima ve ark. 1999).

Sulu TiO; suspansiyonlarinda, aromatik maddelerin pargalanmasina iliskin literatiirde
Onerilen iki mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan birinde aromatik halka dogrudan
partikiil ylizeyinde olusmus olan OH" radikalleri ile reaksiyona girer digerinde ise 6nce
TiOy’e bir elektron transferi gergeklesir daha sonra olusan radikale su etki ederek bir
proton koparilir. ki mekanizmada da sonugcta hidroksisiklohekzadienil tipli bir radikal
olusur. Bu radikalin daha sonra birbirini takip eden hidroksillenme reaksiyonlari ile

aromatik madde pargalanir.
2.2.2.2.DEA’nin foto-par¢alanma siirecindeki rolii

DEA foto-parcalanma reaksiyonlarini aktive ederek organik bilesiklerin pargalanma
stirecine katki koyan bir foto-katalizordiir. UV ile organik maddelerin par¢alanma
stirecinde elektron kaynagi gorevi goriir. YUOB’den olan PAH bilesigi 1s1nla uyarilinca
(PAH*) haline gelir. Uyarilmis durumdaki (PAH*) yiiksek enerjili ve karasiz oldugu i¢in
ortamdaki foto-katalizorle etkilesime girmek ister (March 1985). DEA’deki bag
yapmamis olan (non-bonding orbitaldeki) elektronlardan alarak (-) yiikli PAH
radikalini ve (+) yiikli DEA radikalini olusturur. Gergeklesen olasi reaksiyonlar

asagidaki gibidir.

PAH + hy — PAH *
DEA + PAHT — DEA™ + PAH"

PAH™ — Pargalanarak hafif tiirlere doniisiim veya ara tirtinlerin olusumu

PAH radikali yiiksek enerjili ve kararsiz halde oldugu i¢in molekiil i¢inde parcalanmaya
ugramakta ve agir tiirlerin hafif tiirlere doniismesine neden olmaktadir. Hafif PAH
tiirleri de yiiksek buhar basinglart sebebiyle genellikle bulunduklar1 matrikste
buharlagma egilimindedir. Parcalanma siireci sona erdiginde DEA, aromatik sistemden
veya ortamdaki sudan vb. elektron alarak baslangigtaki haline doner ve bu siiregten

herhangi bir degisime ugramadan ¢ikar.
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2.3.Fenton Prosesi

2.3.1.11eri oksidasyon ve fenton prosesinin ézellikleri

leri  oksidasyon proseslerinde  organiklerin  oksitlenmesi  iki  kademede
gerceklesmektedir. Birinci kademe, OH" radikalinin iiretimi, ikinci kademe ise iiretilen
bu OH’ radikallerinin organik maddeleri oksitlemesi ve kimyasal dekompozisyonun
gerceklesmesidir. Bu durum asagida basitce formiile edilmistir. UV uygulamasi
sirasinda iiretilen radikaller OH’ radikali ile siirli kalmayip farkli anyonik ve katyonik
radikaller de iiretilebilmektedir. Olusan radikaller ile molekiiler parcalanma saglanarak

organik bilesiklerin oksitlenmesi ger¢eklesmektedir (Dhol 2005).
Organik madde + OH" — Oksitlenmis Organik Madde

Yapilan c¢aligmalarda organik maddeden hidrojen atomunun koparilmasi ile
oksidasyonu igin genel bir kimyasal denklem olusturulmustur. Organiklerin hidroksil

radikallerince ayrigmasi i¢in genel bir denklem sistemi verilmistir. Bu reaksiyonlar:

OH +RH — H,O + R

R + H,O, — ROH + OH’
R+ O, - ROO

ROO + RH — ROOH + R

Bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan
kesfedilmis bir metottur. Bu reaksiyonda, Fe®* ve hidrojen peroksit (H,0,) arasindaki
zincirleme reaksiyonlar sonucu OH’ radikalleri meydana gelmektedir. Olusan OH’
radikalleri olduk¢a yiiksek oksitleme giiciine sahiptirler. Hidrojen peroksit ferro iyonu
sistemi "Fenton reaktifi" olarak bilinmektedir.

H,O, ve Fe2 iyonlart kuvvetli asidik ortamda genellikle daha kararlhidir. H,O, ve Fe?*
iyonlart organik madde igeren bir sistemine eklenirse kuvvetli asidik ortamda kompleks

redoks reaksiyonlar1 gerceklesir.

Fe'? + H,0;, — Fe™® + OH + OH’
OH’ + Fe™ > Fe* + OH"
22



Olusan OH’ radikalleri ortamdaki organiklerle (RH) reaksiyona girerek yeni organik

radikallerin olusumuna neden olmaktadir;
RH + OH" — R* + H,0O
Buradan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon ihtimali mevcuttur:

R- + Fe*® — Fe*? + iiriin (oksidasyon) veya
R-+ R — R - R (dimerizasyon) veya
R +Fe™ — Fe™ + RH (rediiksiyon)

2.3.2.Fenton prosesini etkileyen faktorler

Fenton prosesi etkileyen faktorler; Fe+2, Fe+3, H,0, konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve
organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Bu parametreler reaksiyon verimini tayin
etmektedir. Onemli parametrelerden baslicalar1 asagida detayl olarak ele alimustir.

a) pH

Fenton prosesiyle Kkirleticilerin pargalanmasinda etikili parametrelerden biri pH’tir
(Kang ve Hwang 2000). pH degeri 3,5'tan diisiik oldugu zaman, hidrojen peroksit ve
Fe?" daha kararhidir. Yapilan calismalarda, ¢ogunlukla optimum pH olarak 3 olarak
bulunmustur (Neyens ve Baeyens 2003, Kuo 1992). Bunun yaninda bazi arastirmacilar
toprak gibi kati matrkislerde nétral pH’larda asit ilave olmaksizin oksidasyonun
gergeklestigini ortaya koymuslardir (Silva ve ark. 2009). pH degeri 3’ten disiik
oldugunda ise [Fe**(H,0)]" olusumu meydana geldiginden daha az OH’ radikali

tiretilmektedir.
b) Demir iyonu Konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla parcalanma hiz1 artar. Ancak, belli
konsantrasyonun iizerinde par¢alanma hizi olduk¢a azdir. Camur, toprak gibi yapisinda
belli oranlarda demir igeren kat1 matrikslerdeki Fenton uygulamalarinda demir ilavesi

yapilmaksizin atik matriksin i¢indeki demir ile hidrojen peroksitin reaksiyona girerek
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OH" radikali olusturmasiyla kirlilik gideriminin saglanabildigi tespit edilmistir (Watts
ve ark. 1999).

¢) Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kirleticilerin pargalanma
hizi artmaktadir (Kang ve Hwang 2000). Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit

ortamda oldugunda, OH’ radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir.
d) Sicakhk

Fenton prosesinde diger etkin bir parametre sicakliktir. Atiksuda yapilan bir calismada
30 °C sicaklik optimum olarak bulunmustur. Sicakligin 10 °C’dan 40 °C’ye artmasiyla
parcalanma veriminin degismedigi, 40 °C iizerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene
par¢alanmasinin  artmasindan dolayr sogutma isleminin yapilmasi gerektigi
bulgulanmistir (Rivas ve ark. 2001). Ancak kati1 matrikslerdeki Fenton uygulamalarinda

sicakligin etkisine yonelik calismalarin sinirl sayidadir.
2.3.3.Fenton prosesinin kullanim alanlari

Fenton prosesi gilinlimiize kadar ¢ok farkli alanlarda kullanilmistir. Cokay ve Sengiil
(2006), 2,4-diklora fenoliin Fenton prosesiyle 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
tamamen pargalanabildigini tespit etmistir. Casero ve ark. (1996), aromatik aminleri
Fenton yontemiyle kimyasal olarak ayristirarak %100'e yakin giderim verimi elde
etmislerdir (Casero ve ark. 1996). Bu yontemin PAH’larin biyolojik olarak
parcalanabilirligini de arttirdig1 goriilmiistiir (Nam ve ark. 2001).

Toprak gibi kat1 matrikslerde ortamdaki mevcut demir kullanilarak disaridan demir ilave
edilmeksizin gergeklestirilen Fenton-Benzeri uygulamalar da organik maddelerin
oksidasyonunda kullanilmaktadir (Jung ve ark. 2009). Bunun yaninda, Foto-Fenton
uygulamalariyla organik maddelerin parcalanma oranlar1 arttirilmaktadir (Neyens ve
Baeyens 2003). Foto-Fenton uygulamalariyla asagidaki reaksiyon geregi hem daha fazla
OH" radikali iiretilmekte hem de reaksiyon ortaminda daha fazla Fe **nin bulunmasi

saglanmaktadir (Will ve ark. 2004).
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Fe'+H,0 +hv — OH +Fe +H" (3)

Fenton prosesi giliniimiize kadar ¢ok farkli alanlarda kullanilmistir. Gau ve Chang
(1996), ¢op sizint1 sularindaki organiklerin diisiik molekiiler fraksiyonlarinin Fenton
prosesiyle FeCls’den daha iyi giderildigini ortaya koymustur. Cokay ve Sengiil (2006),
2,4-diklora fenoliin Fenton prosesiyle 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda tamamen
pargalanabildigini tespit etmistir. Casero ve ark. (1996), aromatik aminleri Fenton
yontemiyle kimyasal olarak ayristirarak %100'e yakin giderim verimi elde etmislerdir
(Casero ve ark. 1996). Bu yontemin PAH’larin biyolojik olarak pargalanabilirligini de
arttirdigr goriilmiistir (Nam ve ark. 2001). PAH’larla kirlenmis topraklarin Fenton
prosesiyle iyilestirilmesine yonelik ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Silva ve ark. 2009,
Jonsson ve ark. 2007, Flotron ve ark. 2005). Ancak, aritma ¢amuru ve sediment gibi
kat1 matrikslerde PAH’larin gideriminde Fenton prosesinin kullanilabilirligine yonelik
caligmalar sinirli sayidadir (Tokumura ve ark. 2007, Flotron ve ark 2005, Mustranta ve
Viikari 1993). Benzer sekilde, Foto-Fenton ve Fenton-Benzeri proseslerin PAH’larla
kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi (Jonsson ve ark. 2007) ve aritma ¢amurlarindaki
PAH’larin giderimi igin kullanilmaya baslanmasi da yakin tarihe dayanmaktadir
(Flotron ve ark. 2005).

2.4.PAH’lar icin Ahci Su ve Sediment Ortamu: Niliifer Cayr Ornegi

Deniz, gol, nehir gibi su sistemlerindeki sedimentler, PAH’lar i¢in alic1 ortam vazifesi
goriirler. Bu bilesikler, hidrofobik ve kararli kimyasal yapilarindan dolayr hizli bir
sekilde partikiiller {izerine sorblanma egilimindedirler (Wang ve ark. 2001).
Coziiniirlikleri  107-10"° mol.m™® arasinda degisen ve yliksek oktanol su ayrim
katsayisina sahip olan PAH’larin, yogun olarak askida kati maddelerde (AKM) ve
sedimentlerde birikim yaptig1 cesitli arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir (Arzayus
ve ark. 2001, Bixian ve ark. 2001). Uluslararas1 kanser arastirma merkezi tarafindan da
(IARC) belirtildigi iizere, sediment vb. ortamlardaki PAH’lar besin zinciri yoluyla insan
viicuduna alindiginda mutajenik/karsinojenik etkilerinin gézlenme riski bulundugu ifade
edilmistir (IARC 1986). Bu nedenle PAH’larin sucul ortamlara girisinin kontrol altina
alinmasi biiyliik 6nem tasimaktadir (Trably ve Patureau 2006).
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Alict su ortamlarindaki PAH’larin kaynaklari, emisyonlarin sucul ortamlara atmosferik
cokelmeleri (Shi ve ark. 2005, Mc Veety ve Hites 1988), yag dokiintiileri ve asfalt,
kaster yaglar1 (Golomb ve ark. 2001), sehirlerdeki ve endiistriyel bolgelerdeki yiizeysel
akis sulari, deniz tasitlari, petrol arama ve ¢ikarma islemleri (Haynes ve Johnson 2000)
atiksu desarj1 olarak siralanabilir. Bu kaynaklar, fosil yakit vb.’nin eksik yanmasiyla
iliskiliyse pirolitik kaynak, ham yagin, petrol {iriinlerinin dogrudan desarji ve cadde
tozlarmin (araglardan sizan yaglar) kanalizasyonla tasmimiyla iliskiliyse petrojenik
kaynak olarak smiflandirilmaktadir (Doong ve Lin 2004, Zakaria ve ark. 2000, Guo ve
ark. 2007). PAH’larin 6nemli kaynaklarindan biri endistriyel faaliyetlerdeki yanma
prosesleridir. Bu nedenle, literatiirdeki ¢alismalarda, sanayinin gelistigi bolgelerde hava,
su ve sediment gibi alict ortamlardaki PAH kirliligin belirlenmesine oncelik verildigi
goriilmektedir. Farkli tilkelerde, Boston-MA, Hamilton-Canada (Marvin ve ark. 2000),
Tianjin-Cin (Shi ve ark. 2005) gibi sanayi kentlerindeki su ve sediment ortamlarinda
PAH konsantrasyonlarini belirleme c¢alismalar1 yapilmistir. Diinya genelindeki
caligmalar daha cok Cin, Amerika, Kanada, Japonya gibi liretimin yogun oldugu
tilkelerde goriilmektedir. Niifusun hizla arttif1 ve endiistriyel faaliyetlerin yogunlastigi
Tirkiye’de ise sedimentlerdeki PAH konsantrasyonlariyla ilgili sinirli sayida ¢alisma
mevcuttur (Unlii ve ark. 2010, Unlii ve Alpar 2006, Tolun ve ark. 2006, Karakas ve
Pekey 2005, Karakas ve ark. 2004). Diinyada akarsuda, golde, korfezlerde ve limanlarda
sedimentteki PAH konsantrasyonlarini belirlemeye yonelik yapilan ¢aligmalarda 6lgiilen

PAH konsantrasyonlari Cizelge 2.5.’teki gibidir.
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Cizelge 2.5. Deniz, nehir, liman sedimentlerindeki toplam PAH konsantrasyonlari

Ulke STa;ilrSl PAH (ng/g KM) Kaynak
Aralik Ortalama

Shallow Gélii, Cin 16 2091-4094 Qiao ve ark. (2008)
Daliao Nehri, Cin 12 946-12 000 Guo ve ark. (2007)
Pearl Nehri, Cin 18 189-637 362 Luo ve ark. (2006)
Tianjing Nehri, Cin 16 787-194 300 10980 Shiveark. (2005)
GaoNehri, Tayvan 16 8-356 81 Doong ve Lin (2004)
Jiulong Hal., Cin 16 59-1177 334 Maskaoui ve ark. (2002)
Nehir, Malezya 25 4-924 Zakaria ve ark. (2002)
Santander Kérfezi, Ispanya 16 20-344600 Viguri ve ark. (2002)
Narragansett Korfezi 41 569-216 000 Hartmann ve ark. (2004)
Boston Limani, ABD 12 35 000-54 910 Wang ve ark. (2001)
Kyeongi Korfez, Kore 24 9-1400 120 Kim ve ark. (1999)
Kitimat Limani, Kanada 15 310-528000 66 700  Simpson ve ark. (1996)
San Franciso Korfez, USA 17 16-20 748 7457 Pereira ve ark. (1996)
Victoria Limani, Cin 8 700-26 100 5277 Hong ve ark. (1995)
Casco Korfezi, ABD 23 2653-27 680 2900 Kennicutt ve ark. (1994)
Niliifer Cay1, Tiirkiye 12 15-9600 Bu ¢alisma

2.4.1.Niliifer ¢caymin ozellikleri

Bursa (40° 183°N, 29° 131°E), 2 500 000 kisilik niifusuyla (TUIK 2010) Tiirkiye nin
onemli metropolleri arasinda yer alan bir sanayi sehridir. Bursa, Tiirkiye’de 1960
yilinda ilk organize sanayi bolgesinin kuruldugu sanayi ge¢misi Osmanl
Imparatorlugu’na kadar uzanan bir sehirdir. Yillar icerisinde cesitli evsel ve endiistriyel
kirleticilerin atmosfere, topraga ve ylizeysel sular gibi alici ortamlara kontrolsiiz
verilmesi ¢evre kirliliginin giin gegtikce artmasina neden olmustur. Bursa ilinin en
onemli su kaynaklarindan ve alici su ortamlarindan olan Niliifer Cayr kentin
simgelerinden biridir. Uludag’in kuzey eteklerinden dogan Niliifer Cay1 kuzey batiya
dogru oldukga dar bir vadi i¢inde akmaktadir. 680 km? ‘lik su toplama havzasina sahip
olan gay yillik 233 000 000 m’liikk bir su verimine sahiptir. Niliifer Cay1, Uluabat

goliinti drene eden derenin de katildigi Susurluk Cayi ile birleserek Karacabey Bogazi
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civarinda Marmara Denizi’ne dokiilmektedir (DSI 2010). Niliifer Cay1, kompleks bir
havza olup tek bir kaynaktan dogup akan bir yapiya sahip degildir. Ana besleyici
kaynak olan Uludag’in havzay1 besleyen yapisi sebebiyle bir¢ok farkli kol ana kol
haline gelmistir. Bu ana kollar gerek kentsel yerlesim bolgelerinden gerekse sanayiden

geemekte olup kirletici kaynaklara maruz kalmaktadir.

2005 verilerine gore Niliifer Havzasi’na desarj olan evsel ve evsel atiksu hatlarina
karigan bir kisim endiistriyel nitelikli atiksu ile depolama sahasi sizint1 suyundan gelen
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOIs) yiikii y1lda 35630 ton, Toplam Azot (TN) yiikii
yilda 7136 ton, Toplam Fosfor (TP) yiikii yilda 1367 ton olarak belirlenmistir. Bu
degerler Marmara Denizi'ne ulasan evsel nitelikli atiksu ylikiinlin yaklagik %12 sini
olusturmaktadir. Niliifer Havzasi’ndan Marmara Denizi’ne endiistriyel nitelikli atiksular
nedeniyle yilda 5 856 ton BOIls (Maramara Denizi’ne ulasan endiistriyel kaynakli
atiksularin  %36’s1), 696 ton Toplam Azot (Marmara Denizine ulasan endiistriyel
kaynakli atiksularn %13°), 93 ton Toplam Fosfor (Marmara Denizine ulasan
endustriyel kaynakli atiksularin %16’s1), diger atiksu kaynaklarindan ise yilda 1 231 ton
BOIs, 248 ton TN, 44 ton TP tasindi81 ortaya konulmustur (MEMPIS 2007).

Artan endiistriyel ¢aligmalar Bursa havzasini besleyen su kaynaklarinin giin gegtikce
kirlenmesine neden olmaktadir. Niliifer Caymna desarj edilen kentsel atiksularin ancak
%65-70’1 antilarak caya verilmektedir. Atiksularin kalan %30-35’lik kismi ise
dogrudan Niliifer Cayma karismaktadir. Ayrica bu havza, drenaj sulari, dere yataklarma
atilan kati atiklar, erozyonun sebep oldugu kirlenme ve atmosferdeki kirleticilerin yar1
ucucu organik bilesikler (YUOB) vb. vyiizeysel sulara karismasi yoluyla da
kirlenmektedir. Niliifer Cayinda su kalitesini izlemeye ve kirlilik parametrelerini takibe
yonelik gesitli ¢alismalar yapilmistir (Karaer ve Kiigiikballi 2006, Dere ve ark. 2006,
Yilmaz ve ark. 1998). Ancak sudaki bir¢ok kirleticinin nihai ortami olan sedimentteki
kirlilik seviyelerinin tespitine yonelik detayli bir ¢alisma mevcut degildir. Organize
sanayi bolgesinin (OSB) kuruldugu 1960’larin sonundan 1990’lara kadar aritilmadan
Niliifer Caymna desarj edilen evsel ve endiistriyel atiksular Niliifer Cayinda 6nemli
miktarda sediment tabakasinin olugsmasina ve bu sedimentin agir metaller gibi tehlikeli

kirleticileri biinyesinde biriktirmesine neden olmustur (Giileryiiz ve ark. 2008). Desarj
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edilen kirletici kaynaklar goz oOniinde bulunduruldugunda sedimentte YUOB gibi

organik kirleticilerin de bulunmasi1 beklenmektedir.
2.4.2.Niliifer ¢ay1 su kalitesini etkileyen faktorler ve Kkirletici kaynaklar

Niliifer Cay1, gerek evsel gerekse endiistriyel atiksularin biiyiik cogunlugunun dogrudan
desarjina maruz kalmaktadir. Bursa’daki mevcut Dogu ve Bati Atiksu Aritma Tesisleri
kabaca bir hesapla ancak sehir atiksuyunun %60’1n1 aritabilmektedir. Bu aritma
tesislerinin stabilizasyon havuzlarindan ibaret oldugu g6z Oniine alindiginda, bu
tesislerin su kalitesinin korunmasina katkilarinin, diisiik verimleri ile, ¢ok sinirli oldugu
anlagilabilir. Diger yandan Bursa’nin endiistriyel agidan oldukc¢a zengin olmasi ve
cevreye yeterli duyarliligin gosterilmemesi sebebiyle Niliifer Cayr endiistriyel bir
kirlilige maruz kalmaktadir. Ayrica Niliifer Cay1 Havzasi, tarimsal alanlarin sulanmasi
sonucu zirai ilag ve giibrelemeden etkilenen drenaj sulari, dere yataklarina atilan kati
atiklar, erozyonun sebep oldugu kirlenme ve hava kirliligine neden olan gazlarin

yiizeysel sulara karigmasi ile de kirlenmektedir.

2.5. PAH Giderim Calismalarinda Kullamlan inorganik (Bentonit) ve Organik
(Torf) Matriksler

Bentonit, volkanik orijinli kayaglarin devitrifikasyonu veya asit volkanik kayaglarin
hidrotermal bozulmasiyla meydana gelen dogal inorganik bir malzemedir (Chimeddor;j
2007). Bentonit; kristal yapisin1 olusturan tetrahedral ve oktahedral katlarin iginde
bulunan Si** ile AI"*iin kismen daha diisiik degerlikli metal iyonlar ile yer degistirmesi
sonucunda olusan (-) yiik fazlalif1 sayesinde (+) yiikli kinetik tanecikleri ylizeyinde
tutabilmektedir (IPCS 2005). Yumusak, plastik ve pordzli yapidaki bentonit,
endiistriyel uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir (Diaz-Nava ve ark. 2012, Holtzer ve
ark. 2012). Bunun yaninda, bentonitin ¢evresel uygulamalarda adsorban olarak

kullanildig1 da bilinmektedir.

Yeryiiziindeki faaliyetler sonucunda inorganik olusumlar (bentonit olusumu vb.)
meydana geldigi gibi organik Dbagkalasimlar da ger¢eklesmektedir. Tarimsal

faaliyetlerde sik¢a kullanilan torf bu sekilde olusan organik bir matrikstir (Ghehsareh ve
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ark. 2011). Sulak alanlarda bitkisel 6lii maddelerin yigilmas: ve kismen pargalanmasiyla
olusan torf, kolloidal yapilar icermesi nedeniyle, topragin fiziksel 6zelliklerini diizeltir,
su ve besin maddelerinin tutulmasma yardimci olur (Kagka ve Yilmaz 1974). Kilig
(2005) tarafindan yapilan calismada Tiirkiye’deki 3 farkli bélgeden elde edilen torflarin

organik madde igeriklerinin %55-%57 arasinda degistigi tespit edilmistir. Nitekim bu

calismada kullanilan torfun organik madde igerigi yaklasik %50 seviyelerindedir.

Organik ve inorganik matrikslerdeki PAH’larin farkli yontemlerle giderimi konusunda
literatlirdeki ¢aligmalar siirli sayidadir. Bentonit, torf gibi farkli ortamlarda yapilacak

PAH giderim ¢aligmalariyla bu konuda literatiire katki konulmus olacaktir.
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3.MATERYAL METOT

3.1.Aritma Camurlarmin Orneklenmesi

3.1.1. Kentsel aritma ¢amurlarinin érneklenmesi

Bursa ilinde yer alan ve esdeger niifusu 585 000 kisi olan kentsel atiksu aritma tesisi
belt filtre pres ¢ikisindan ¢amur rnekleri alinmistir. Ornekler, aliiminyum kapakli cam
kavanozlarla laboratuvara getirilmis ve denemeler ayni1 giin gerceklestirilmistir. Aritma
tesisine gelen atiksularin %35°i endiistriyel %65°1 evsel kaynakli olup giris suyunun
toplam debisi 87 500 m*/giin’diir. Atiksuyun giris KOI degeri 600-700 mg/L aritma
sonrast KOI degeri ise 50 mg/L’dir. Camurdaki toplam PAH konsantrasyonu GC-MS’te
Olciilmiis ¢gamurun pH, kat1t madde ve toplam organik karbon (TOC) degerleri standard
metotlarda belirtildigi sekilde belirlenmistir. Camurda, EPA’nin 6nceliklendirdigi 16
PAH tiirin miktarlarinin belirlenmesi amaclanmistir. Ancak bu tiirlerden NaP, Ace,
Act, ve FIn tiirleri metodoloji geregi tespit edilememistir. Diger aritma ¢amuru ornekleri
(otomotiv, gida vb.) i¢in de bu durum gegerlidir. Calisilan kentsel gamur 6rneklerinde
giris 1o PAH degeri 1339 ng/g kati madde (KM) olarak dlgtilmiistiir. Camurlarin pH’s1
7,5 katt madde igerigi %25, TOC degeri ise %33’tiir. TOC 6lglimii, Shimadzu TOC
Analyzer TOC-V CPN’nin SSM-5000 modiiliiyle 5310B metoduna gore yapilmistir.

Ucgucu madde, sabit karbon ve kiil icerikleri kisa analiz yontemi ile LECO TGA701
Termogravimetrik Analiz Cihaz1 kullanilarak ASTM D 5142-04 metoduna gore
belirienmistir. Aritma ¢amurundaki sabit karbon miktar1 gamurlarin nem, ugucu madde
ve kil icerigi toplaminin 100°e esit olmasi esas alinarak hesapla bulunmustur. Degerler
kiitlece % cinsinden Cizelge 3.1.’de verilmistir. Elementel analizle aritma ¢amuru
orneklerinin karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt (CHNOS ) igerikleri (% w/w)
LECO Truspec CHN-S elementel analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. Aritma
camurlarinin C, H, N icerigi ASTM D 5373-02 test yontemine gore, S icerigi ASTM D
4239-05 test yontemine gore belirlenmis olup O igerigi toplam kiitleden diger
elementlerin kiitlelerinin ve kiiliin farki alinarak hesaplanmistir. Degerler kiitlece %
cinsinden verilmistir. Camurun 550 °C’de yakilmasiyla ele gegen kiildeki inorganik
elementlerin yar1 kantitatif analizi Philips PW-2404 model dalga boyu dagilimli X-Isin1

Floresan Spektrofotometre (XRF) cihazi ile saptanmustir. Camurun st 1s1l degeri
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analizi (kuru bazda) ASTM D5865 metoduna gore LECO- AC350 marka kalorimetrik
bomba ile yapilmis, alt 1s1l degeri ise ASTM D 240 metoduna gore st 1s1l deger ve H %
kiitle degeri kullanilarak hesapla bulunmustur. Camur karakterizasyonu asagidaki

cizelgede verildigi gibidir.

Cizelge 3.1. Kentsel aritma gamuru karakterizasyonu

Parametre Deger (%)
Kisa analiz
Nem 25
Ucucu madde 60,65
TOK 33
Kiil 24,44
Elementel analiz Deger (%)
5,27
C 38,03
N 6,56
0] 24,64
S 1,06
Ust 1s11 deger (MJ/kg) 15,69
Alt 1511 deger (MJ/kg) 14,57
Element Deger (%)
Al=4,439 K=4,946
As=0,005 Mg=5,106
Ba=0,112 Mn=0,094
Ca=13,540 Na=0,007
CI=0,055 P=13,014
Cr=0,146 S=0,591
Cu=0,073 Si=9,547

3.1.2. Otomotiv aritma camurlarinin érneklenmesi

Bursa ilinde yer alan yillik 360 000 otomobil {iretim kapasitesine sahip bir otomotiv
fabrikasinda atiksu aritma tesisinde olusan camurlardaki PAH’larin farkli yontemlerle
giderilebilirligi aragtirilmistir. Aritma tesisine 600 m¥ giin debiyle endiistriyel atiksuyun
pH’17,5 ve KOI degeri 1000 mg/L’dir. Bunun yaninda 1000 m®/ giin debiyle gelen evsel

atiksu girisi yapilmakta olup bu atiksuyun pH’1 6,5 ve KOI’si de ~225 mg/L
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dolaylarindadir. Atiksuyun giris KOI degeri ~650 mg/L, aritma sonras1 KOI degeri ise
50 mg/L’dir. Tesiste boyahane ve mekanik yiizey islem atiksulari 6n aritmadan
gectikten sonra sirastyla dengeleme, fizikokimyasal aritma ve biyolojik aritma
tinitelerine gelmektedir. Yagmur sulari ve evsel atiksularda kum ve yag tutucu
tinitesinin ardindan biyolojik artima havuzuna verilmektedir. Son ¢okeltimde olusan
camur stabilizasyon islemine tabi tutulup filtre preste suyu alinmaktadir. Tesiste olusan
camur miktar1 0,45 kg/otomobil olup yillik toplam ¢amur miktart 142 090 kg/yil
kadardir. PAH c¢alismalar1 i¢in 2010 yilinda ¢amur stabilizasyon iinitesi ¢ikisindan
camur Ornekleri almmistir. Ornekler, bez cuvallarda 1 saat bekletilerek suyu alindiktan
sonra aliiminyum kapakli cam kavanozlarla laboratuvara getirilmis ve 6n islemler 24
saat i¢inde tamamlanmistir. Camurda, EPA’nin oOnceliklendirdigi 16 PAH tiirii
Ol¢iilmiistiir. Ancak bu tiirlerden BbF, BkF, BaP, InP, DahA ve BghiP tiirlerinin
camurda bulunmadig tespit edilmistir. Toplam PAH konsantrasyonu (310 PAH) GC-
MS’te Olgiilmiis ¢amurun pH ve kati madde (KM) degerleri standart metotlara gore
belirlenmis olup pH’1 7,5 katt maddesi %20’dir. Diger analizler ise TUBITAK-BUTAL
laboratuarlarinda yaptirilmistir. Otomotiv camurunun karakterizasyonu ile ilgili detayl

bilgiler Cizelge 3.2.’de verildigi gibidir.

Cizelge 3.2. Otomotiv camurunun karakterizasyonu

Parametre Deger
Kati Madde %25
Nikel* 7,4 mg/L
Bakir* 0,1 mg/L
Cinko * 3,7 mg/L
Toplam Krom* 0,03 mg/L
Kizdirma Kaybi %39

Toplam Organik Karbon <%3
Y9 PAH 3980 ng/g KM

*: Bu analizler TUBITAK-BUTAL Laboratuarlarinda TSEN12457-7 metoduna gére yaptirilmustir.
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3.1.3. Gida aritma camurlarinin 6rneklenmesi

Bursa’da faaliyet gosteren bir gida isletmesinde atiksu aritma tesisi ¢camurlarindaki
PAH’larin UV uygulamalariyla giderilebilirligi aragtirilmistir. Camur ornekleri belt
filtre pres c¢ikisindan almmistir. Ornekler, aliiminyum kapakli cam kavanozlarla
laboratuvara getirilmis ve aritma uygulamalari ayni giin gerceklestirilmistir. Aritma
tesisinde sirasiyla dengeleme, ndtralizasyon, havalandirma ve ¢oktiirme iiniteleri yer
almaktadir. Tesiste olusan aritma camuru miktar1 50 kuru ton/yil dolaylarindadir.
Camurda, EPA’nin 6nceliklendirdigi 16 PAH tiirii 6l¢tilmiistiir. Ancak bu tiirlerden Chr,
BbF, BkF, BaP, InP, DahA ve BghiP tiirlerinin gamurda bulunmadig: tespit edilmistir.
Camurda, Y5 PAH tiirii icin konsantrasyon degeri 440 ng/g KM olarak 6l¢iilmiistiir. pH
(Method 4500-H") ve kati madde degerleri (Method 5310B) standart metotlara gore

belirlenmistir. Camurun pH’s1 7,5 ve kati madde igerigi %20 olarak hesaplanmistir.
3.1.4. Organize sanayi aritma camurlarinin 6rneklenmesi

Bursa’da faaliyet gOsteren bir organize sanayi bolgesindeki atiksu aritma tesisinde
camur dekantdr {initesinden ¢amur &rnekleri alinmustir. Ornekler, aliiminyum kapakli
cam kavanozlarla laboratuvara getirilmis ve aritma uygulamalart ayni giin
gergeklestirilmistir. Camurda, Y g PAH tiirii i¢in konsantrasyon degeri 3268 ng/ g KM
olarak &lgiilmiistiir. pH (Method 4500-H") ve kat1 madde degerleri (Method 5310B)
standart metotlara gore belirlenmistir. Camurun pH’s1 8, kati madde icerigi ortalama
%20 olarak hesaplanmistir. Bu camurunun karakterizasyonu ile ilgili detayl bilgiler

Cizelge 3.3.’te verildigi gibidir.
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Cizelge 3.3. Organize sanayi bolgesi camurunun karakterizasyonu

Parametre Deger

Kat1 Madde %20
Inorganik Madde (CaCO3 ve NaCl) %13
Mineral Yag %0,3

Demir %1,5

Cinko %1,7
>sPAH 3268 n/g KM

flgili Organize Sanayi Bélgesi siirlari icinde faaliyet gosteren, firmalardan (genellikle
Alkali-Asit Kaplama tesisleri) konsantre asit/alkali atiksular, konsantre yagl atiksular,
stirekli yikama Sular1 ortak aritma tesisine gelmektedir. Kimyasal aritmadan gegirilen
atiksular ¢oktiirme havuzlarina alinmaktadir. Camur yogunlastirma havuzu tabaninda
yogunlastirilan ¢amur, dekantor terfi pompalar1 vasitasi ile dekantoére gonderilmekte ve

katyonik polielektolit dekantore otomatik olarak dozlanmaktadir.

3.2. PAH Giderim Uygulamalari icin Tasarlanan UV Diizenegi ve Ozellikleri

UV calismalarinda kullanilan diizenek Sekil 3.1’de goriilmektedir. Bu diizenekte,
literatiirde yer alan ve kati matrikslerdeki UV uygulamalari icin kullanilan
diizeneklerden (Zhang ve ark. 2008, Zhao ve ark. 2004) farkli olarak i¢ ortam havasi
PAH’lardan arindirilmaktadir. Dig ortam havasindaki PAH konsantrasyonlarinin kayda
deger seviyelerde oldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda, diizenege giren havanin
PAH’lardan temizlenmesi 6nem arz etmektedir. Bunun i¢in diizenegin girisine bir PUF
kolonu yerlestirilmistir. Bu sayede, diizenege giren hava PAH’lardan arindirilmig
olmaktadir. Bu sayesinde, ¢camurdan buharlagan PAH’larin tutuldugu PUF &rneklerine

dis ortam havasindaki PAH’larin girisim yapmasi tamamen 6nlenebilmektedir.

Diizenek UV-C igmlarinin ve sicakligin PAH bilesikleri iizerine etkilerini belirlemek
amactyla tasarlanmis ve paslanmaz c¢elikten imal edilmistir. PAH ile girisimi 6nlemek
icin diizenekte organik icerigi olmayan malzemeler kullanmilmistir. Toplam 24 W

giiciinde 3 adet 254 nm UV-C (Philips TUV G8T5) lamba 2’ser cm aralikla diizenegin
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tavanina monte edilmistir. Diizenek boyutlar1 45 x 30 x 55 (en x boy x yiikseklik)
cm’dir. Girise yerlestirilen PUF kolonu ile diizenek i¢ine alinan hava PAH’tan tamamen
armdirilmistir. Boylece havadaki PAH’lardan ¢amura bir gecisin olmasi dnlenmistir.
Giren hava diizenekte yaklasik 6 sn kalmasiyla ¢amurun temas ettigi havanin devaml
olarak temiz kalmasi1 saglanmustir. I¢ ortam havasini homojenize etmek amaciyla sag
yan yiizeye metal fan yerlestirilmistir. Camur 6rnekleri 8 cm ¢apli cam petri kaplarina
serilip 1zgara seklinde tasarlanan rafa yerlestirilmistir. Raf ile UV kaynag1 arasindaki
mesafe 18 cm’dir. I¢c ortam sicakligi diizenegin dis yiizeyine monte edilen 1sitici
vasitasiyla kontrol edilmistir. Diizenek igindeki nem ve sicaklik takibi HOBO-S-Thb
MO002 marka sensor ile yapilmis ve veriler H21-002 HOBO veri derleyicide

toplanmustir.
— |
Sicaklik ve l
Nem Veri
Toplayicisi s
Isitici Cikis PUF Kolonu
pe———
1 1 1
1 1
1 1
1 1 —_—
| I— |
|:| Pompa
e
—{___Gp
Sayac
Giris PUF (Hava Debisi)
Kolonu
a)
Sicaklik ve UV Kaynagi l
Nem
Toplayicisi Fan Gikis PUF Kolonu
Ic Ortam),
Petri Kab
@Jﬂ etri Kabi
—>
]| Pomra
—>
==
Sayag
Giris PUF (Hava Debisi)
Kolonu
b)

Sekil 3.1 UV diizenegi a)Dis Gériiniim  b)i¢ Goriiniim
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3.3. Aritma Camurlarindaki PAH Giderim Uygulamalari

3.3.1. Diizenekte gerceklestirilen PAH giderim uygulamalari

Deneysel calismalarda ¢amur orneklerinin diizenek icinde yerlestirilecegi konumlar
Lutron UV Radiometer-254 nm cihaziyla tespit edilmistir. Bunun igin, esit 151k siddetine
sahip (0,6 mW/cm?) 3 nokta belirlenmistir. Tiim ¢alismalarda petri kaplar1 bu noktalara
yerlestirilmistir. 3 petri kabinin herbirine 5 mm yiiksekliginde ¢amur serilmistir.
Boylelikle tiim deneysel ¢alismalarin 3 tekrarli yapilmasi saglanmistir. 24 saatlik
uygulamalar sonunda 6rnekler PAH analiz islemlerine tabi tutulmus ve GC-MS’te PAH

Ol¢iimleri yapilmaistir.
3.3.1.1. Kentsel camurlardaki PAH’larin giderilmesi i¢cin yapilan ¢alismalar

Kentsel camurlardaki PAH giderim uygulamalar1 kapsaminda yapilan calismalar
Cizelge 3.4’te verilmistir. Deneysel ¢alismalarda her bir petri kabina 20 g 1slak camur
serilmistir. Deney 1-2°de petri kaplarina serilen ¢amur 6rnekleri iki farkli sicaklikta (19
°C, 36 °C) diizenekte bekletilmistir. Deney 3-4’te camur diizenege yerlestirildikten
sonra iki farkli sicaklikta (34 °C, 54 °C) UV uygulamasi gergeklestirilmistir. Deney 5-
8’de, camura TiO; eklendikten sonra diizenege serilmis ve iki farkli sicaklikta (34°C,
54°C) UV uygulamas: gerceklestirilmistir. Son olarak, deney 9-12 &rneklerinde UV-
DEA uygulamalar1 yapilmis olup camura agirlikca %0,5 ve %5 oraninda DEA
dozlandiktan sonra iki farkli sicaklik degerinde (38 °C ve 53 °C) UV ismlarina tabi

tutulmustur.

3 tekrarli deneylerde, 1siktan izole bir ortamda bekletildikleri igin karanlik kontrol
olarak disiiniilen Orneklerin bulundugu ortam sicakligimin karsilagtirilan diger
orneklerin ortam sicakligindan farkli olmasi nedeniyle ayrica tek tekrarli dogrulama
deneyi yapilmistir. Boylece hazirlanan kontrol 6rneginin lizerindeki sicaklik faktoriintin
etkisi elimine edilmistir. UV-TiO; g¢alismalarinda, kuru ¢amur miktarinin agirlik¢a
%0,5’i ve %20’si kadar TiO, (Degussa P 25, yiizey alam1 ~50 m?/g, ortalama ¢ap1 20
nm) c¢amura dozlanmistir. UV-DEA uygulamalarinda da molekiil formiili

CH3CH;NHCH,CHj3 olan DEA kullanilmustir.
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Cizelge 3.4. Kentsel camurlardaki PAH bilesiklerinin giderimi i¢in yapilan deneyler

Deney No. uv Sl(coacl;ilk TiO(z%Igozu DE,(B(\%)D)ozu
1 - - - -
2 - - - -

3a + - - ;
3b + - - i}
4 + + . )
5 + - 0,5 ]
6 + - 20 ]
7 + + 05 ]
8 + + 20 )
9 + - . 05
10 + - . 5
11 + + . 05
12 + + . 5

*: Diizenekte Olciilen 24 saatlik ortalama sicaklik degerleri

3a, 3b: 3 nolu Gruptaki deneyler farkli zamanlarda tekrarlanmustir.
Deney 1: Diisiik sicaklik (-): 19 °C

Deney 2: Diisiik sicaklik (-): 36 °C

Deney 3,5,6: Diisiik sicaklik (-): 19°C

Deney 4,7,8: Yiiksek sicaklik (+): 54°C

Deney 9, 10: Diisiik sicaklik (-): 38°C

Deney 11,12: Yiiksek sicaklik (+): 54°C

Fenton, Fenton- Benzeri ve Foto-Fenton uygulamalart kapsaminda deneyler yapilarak,
sicakligin, gilines 1sinlarinin, H,O, ve FeSO4.7H,0’in ¢camurdaki PAH’larin giderimine
etkileri belirlenmistir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalarin detaylar1 Cizelge 3.5’teki
gibidir.
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Cizelge 3.5. Kentsel camurlardaki PAH bilesiklerinin Fenton, Fenton benzeri ve foto-

fenton prosesleriyle giderimi igin yapilan deneyler

Calismanin Amaci Degiskenler

. o : : . . 0
Fenton-Benzeri Uygulamada pH: 3, Fe: Ilave edilmedi, H,O,: 4,9 M, T: 17°C

Sicakligin Etkisinin Belirlenmesi

pH: 3, Fe: Tlave edilmedi, H,0,:4,9 M, T: 36°C

. . . . 0
Fenton Uygulamasinda Sicakligim pH:3, Fe: 049 M, H0,:4,9 M, T: 17°C

Etkisinin Belirlenmesi

pH: 3, Fe: 0,49 M, H,0,:4,9 M, T:36°C

Acik Hava Kosullariin (Giines pH: 3, Fe: 0,49 M, H,0,: 4,9 M, Giines Is181
Isiginin) ve UV-C’nin Etkisinin
Belirlenmesi pH: 3, Fe: 0,49 M, H,0,:4,9 M, UV-C

pH: 3, Fe: Ilave edilmedi, H,0,:4,9 M, T:17°C,

pH: 3, Fe: 0,49 M, H,0,:4,9 M, T:17°C,
FeSO,’1n Etkisinin Belirlenmesi

pH: 3, Fe: Ilave edilmedi, H,0,:4,9 M, T: 36°C,

pH: 3, Fe: 0,49 M, H,0,:4,9M, T:36°C

pH: 3, Fe: Ilave edilmedi, H,0,: OM, T: 17°C
H,0,’nin Etkisinin Belirlenmesi

pH: 3, Fe: Ilave edilmedi, H,0,: 4,9 M, T:17°C

3.3.1.2.0tomotiv ¢amurlarindaki PAH’larin giderilmesi i¢in yapilan ¢calismalar

UV, UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda, test edilen degiskenler ve ¢alisma
kosullar1 Cizelge 3.6’da verilmistir. Camur Ornekleri dort farkli uygulamaya tabi
tutulmustur. Deney 1 ve 2°de, petri kaplarina serilen camur 6rnekleri iki farkli sicaklikta
(8 °C, 37 °C) diizenekte bekletilmistir. Deney 3 ve 4’te, camur diizenege
yerlestirildikten sonra iki farkli sicaklikta (8 °C, 37 °C) UV uygulamasi
gerceklestirilmistir. Deney 5-8’de ise, camura TiO; eklendikten sonra diizenege serilmis
ve iki farkli sicaklikta (15°C, 40 °C) UV uygulamas: gerceklestirilmistir. Son olarak
deney 9-12°de, ¢gamura DEA eklendikten sonra diizenege serilmis ve iki farkli sicaklikta

(15 °C, 40 °C) UV uygulamas1 gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.6. Otomotiv gamurlarindaki PAH bilesiklerinin giderimi i¢in yapilan deneyler

Deney No. uv Szgél)ilk TiO(Z%E;ozu DE,(A(\J/O[;ozu
. - ) - -
2 ) ¥ ] ]
3 + - ] ]
4 + + ) i
5 + - 5 )
6 + + 5 i
7 + - 20 )
8 + + 20 i
9 + - ; 5

10 + + 3 5
11 + - ; 20
12 + + ) 20

*: Diizenekte Olciilen 24 saatlik ortalama sicaklik degerleri
Deney 1,3: Diisiik sicaklik (-): 8 °C

Deney 2.4: Yiiksek sicaklik (+):37 °C

Deney 5,7,9,11: Diisiik sicaklik (-): 15 °C

Deney 6,8,10,12: Yiiksek sicaklik (+): 40 °C

3.3.1.3.Gida camurlarindaki PAH’larin giderilmesi i¢cin yapilan ¢ahismalar

Gida ¢amurlarinda PAH konsantrasyonlar1 kentsel ve otomotiv ¢amurlarindaki toplam
PAH konsantrasyonuna nazaran oldukg¢a diisliik seviyelerdedir. Bu nedenle gida
camurundaki PAH giderim ¢alismalarinda fotokatalizér olarak yalniz TiO2 nin
kullanilabilirligi incelenmistir. UV ve UV-TiO, uygulamalarinda, test edilen
degiskenler ve calisma kosullart Cizelge 3.7°de verilmistir. Deney 1 ve 2’de, petri
kaplarma serilen ¢amur ornekleri iki farkli sicaklikta (19 °C, 35 °C) diizenekte
bekletilmistir. Deney 3 ve 4’te, camur diizenege yerlestirildikten sonra iki farkli
sicaklikta (22 °C, 40 °C) UV uygulamas: gergeklestirilmistir. Deney 5-8°de ise, camura
TiO, eklendikten sonra diizenege serilmis ve iki farkli sicaklikta (20 °C, 40 °C) UV

uygulamasi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.7. Gida ¢amurlarindaki PAH bilesiklerinin giderimi i¢in yapilan deneyler

Deney No. uv Sl(gél;};k Tio(z%L;ozu
1 - - -
2 - + -
3 + - 3
4 + + -
5 + R 5
6 + - 20
7 + + 5
8 + + 20

*: Diizenekte 6lgiilen 24 saatlik ortalama sicaklik degerleri
Deney 1: Diisiik sicaklik (-): 20 °C

Deney 2: Yiiksek sicaklik (+): 35 °C

Deney 3, 5, 6: Diisiik sicaklik (-): 20 °C

Deney 4,7,8: Yiiksek sicaklik (+): 40 °C

3.3.1.4.0rganize sanayi bolgesi camurlarindaki PAH’larin giderilmesi i¢in yapilan

calismalar

Organize sanayi bolgesi artima c¢amurlarinda gergeklestirilen PAH giderim
uygulamalarinda test edilen degiskenler ve ¢aligma kosullar1 Cizelge 3.8’de verilmistir.
Deney 1 ve 2’de, petri kaplarina serilen camur 6rnekleri iki farkl sicaklikta (15 °C, 35
°C) diizenekte bekletilmistir. Deney 3 ve 4’te, camur diizenege yerlestirildikten sonra iki
farkli sicaklikta (15 °C, 45 °C) UV uygulamas: gerceklestirilmistir. Deney 5-12°de ise,
camura TiO, ve DEA eklendikten sonra diizenege serilmis ve iki farkli sicaklikta (15

°C, 45 °C) UV uygulamasi gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.8. Organize sanayi bolgesi ¢camurlarindaki PAH bilesiklerinin giderimi igin
yapilan deneyler

Deney No. uv Sicakhik (°C)* TiO, Dozu DEA Dozu
(%) (%)
1 ] - ] ]
2 ) + ] ]
3 N - ] ]
4 + + - -
5 + - 5 -
6 + * 5 -
7 + - 20 -
8 + * 20 -
9 + - - 5
10 + * - 5
11 + - - 20
12 + * - 20

*: Diizenekte Ol¢iilen 24 saatlik ortalama sicaklik degerleri
Deney 1,3,5,7,11: Diisiik sicaklik (-): 15 °C

Deney 2: Yiiksek sicaklik (+):35 °C

Deney 9: Diisiik sicaklik (-): 25 °C

Deney 4,6,8,10,12: Yiiksek sicaklik (+): 45 °C

3.3.2.Camurlardan ve diger kati matrikslerden buharlasan PAH’larin

orneklenmesi

Diizenek i¢indeki PAH giderim uygulamalar1 sirasinda ¢amurdan buharlasan PAH
miktarini belirlemek icin i¢ ortam havasi yaklasik 0,8 m®/sa debiyle vakumlanarak
paslanmaz celikten imal edilmis kolonlardan (giris ve ¢ikis PUF’lar) gecirilmistir.
Giristeki kolonuna yerlestirilen PUF ile havadaki PAH bilesiklerinin tutulmasi
saglanmistir. Cikista PUF kolonu ise camurlardan buharlasan PAH’larin tutulmasi i¢in

kullanilmistir.
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3.3.3. Acik hava kosullarinda gerceklestirilen PAH giderim uygulamalari

Camur Ornekleri diizenege yerlestirilirken es zamanli olarak bir grup 6rnek de agik
havada 24 saat bekletilmistir. Camur ornekleri TiO, ve DEA ilave edilerek diizenekte
bekletildigi gibi agik hava kosullarinda da bekletilmistir. Bu ¢alismayla, camurun dogal
hava kosullarina maruz kalmasinin PAH’larin giderimi izerindeki etkisinin belirlenmesi

amagclanmustir.

Organize sanayi bolgesi camurlarinin agik havada bekletilmesi sirasinda ¢camur agirligi
kadar Na,SO, petri kabina serilerek ¢amur 6rnekleriyle ayni ¢alisma kosullarina maruz
birakilmistir. Bu sekilde havadan sentetik kati matrikse c¢okelen PAH miktarlar

belirlenmistir.

3.4.PAH’larin Sentetik Atiklardan (Na;SO,), Organik (Torf), Inorganik (Bentonit)
Matrikslerden Giderimi ile Tlgili Calismalar

3.4.1. Sentetik kati matriksteki ( Na;SO, ) PAH giderim uygulamalari

Literatlirde, c¢esitli kati matrikslerde deneyler yapilmistir. Ancak Ozellikle aritma
camurlarindaki bircok safsizliktan dolayr deneyler sonrasinda bazi PAH tiirlerine
dontigiimler gozlenmistir. Bu girisimleri 6nlemek i¢in inert yapist nedeniyle
denemelerde Na,SO, tercih edilmistir. Bu c¢alismada, 6zel olarak tasarlanan bir
diizenekte, sentetik bir kat1 atik olan sodyum siilfattan (Na;SO,’tan) PAH’larin ¢esitli
yontemlerle giderimi arastirilmistir. Sicakligin, UV-C 1sinlarinin, farkli dozlarda TiO,
ve DEA kullaniminin (%5 ve %20) PAH giderim siirecine etkileri ortaya konulmustur.

Ayrica bu islemler sonucu buharlagan PAH tiir ve miktar1 belirlenmistir.

Bu ¢alismada, PAH’lar sentetik olarak kat1 matrikse ilave edilmis ve sicakligin, UV nin
ve fotokatalizor kullanimimin PAH’larin giderimi iizerindeki etkilerinin ortaya konmasi
amaglanmistir. Bu kapsamda, kat1 matriks olarak pH’s1 6 olan Na;SO,4 kullanilmustir.
Na,SO,, 450 °C’de bir gece bekletildikten sonra deneysel calismalarda kullanilmstir.
Bu sayede olas1 tiim organikler Na,SO4’tan uzaklastirilmistir. 20 gr Na;SO,4 cam petri
kabina serilmis ve iizerine 1000 ng/uL’lik PAH Mix 63 standartindan (Nap, Acy, Ace,
Flu, Phe, Ant, FI, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, InP, DahA ve BghiP igeren) 1 mL
43



ilave edilmistir. PAH dozlanan Na,SO,4 drnekleri, sicaklik (25 °C, 40 °C, 54 °C), UV
(UV Agik-Kapali), UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarina ayri ayri tabi tutulmustur.
Sicaklik ve UV galismalarinda, hazirlanan 6rnek (TiO, veya DEA ilave edilmeksizin)
diizenege yerlestirilmistir. UV-TiO, uygulamalarinda, hazirlanan karisima sirasiyla kuru
agirligin %5 ve %20’si kadar TiO, ilave edildikten sonra 1-2 dakika karistirilmis ve
elde edilen homojen karisim diizenege yerlestirilmistir. Benzer sekilde UV-DEA
uygulamalarinda da hazirlanan karisima kuru agirhigin %5 ve %20’si kadar DEA ilave
edilip karistirildiktan sonra hazirlanan o6rnekler diizenege yerlestirilmis ve 24 saat
boyunca UV 1s1gma maruz birakilmistir. PAH giderim uygulamalarinda, test edilen
degiskenler ve calisma kosullart Cizelge 3.9’da verilmistir. 24 saatlik uygulamalar
sonunda, diizenekten cikarilan NaSO,4 ve PUF ornekleri PAH analiz islemlerine tabi

tutulmustur. Orneklerdeki PAH konsantrasyonlar1t GC-MS’te dl¢iilmiistiir.

Cizelge 3.9. Sentetik kat1 matristeki (Na;SO,) PAH bilesiklerinin giderimi i¢in yapilan
deneyler

Deney No. v Slc(f’l(lél)lk Dozlljo(%/o) DO[Z)lIJE 2/0)
1 - - - -
2 - + - -
3 + - - -
4 + + - -
5 + - 5 -
6 + + 5 -
7 + - 20 -
8 + + 20 -
9 + - - 5
10 + + - 5
11 + - - 20
12 + + - 20

*: Diizenekte Olgiilen 24 saatlik ortalama sicaklik degerleri agagidaki gibidir:
Deney 1, 3,5,7,9,11: Diisiik sicaklik (-): T=25°C

Deney 2: Yiiksek sicaklik (+): T=40°C

Deney 4,6,8,10,12: Yiiksek sicaklik (+): T=54°C
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3.4.2. Torftaki (organik matriks) PAH giderim uygulamalar:

Organik matriksteki PAH giderim ¢alismalar1 i¢in, pH’s1 6 ve kati madde icerigi %50
olan torf kullanilmistir. Torfun yapisindaki hiimik ve fiilvik asit varligi Bagkaya
(1975)’ya gore belirlenmistir. Kullanilanm torf 6rneginin zengin humik asit icerigine

sahip oldugu ve az miktarda flilvik asit de igerdigi goriilmiistiir.

PAH giderim uygulamalar1 i¢in 20 g torf 6rnegi cam petri kabina serilerek tizerine 1000
ng/uL’lik PAH Mix 63 standartindan (Nap, Ace, Act, FIn, Phe, Ant, FI, Pyr, BaA, Chr,
BbF, BKF, BaP, InP, DahA ve BghiP iceren) 1 mL ilave edilmistir. PAH dozlanan torf
ornekleri, sicaklik (25°C), UV (UVAgik-Kapali), UV-TiO; ve UV-DEA uygulamalarina
ayr1 ayri tabi tutulmustur. UV-TiO; uygulamalarinda, torf 6rnegine kuru agirligin %51
kadar TiO, ilave edilerek hazirlanan karigim cam petri kabina serilerek diizenege
yerlestirilmistir (Salihoglu ve ark. 2012, Karaca ve Tasdemir 2011). Benzer sekilde,
UV-DEA uygulamalarinda da kuru agirligin %5’i kadar DEA ilave edilerek ornekler
hazirlanmistir. 24 saatlik uygulamalar sonunda, torf ve torftan buharlasan PAH’larin
toplandig1 PUF ve cidar 6rnekleri alinarak PAH analiz islemlerine tabi tutulmustur. 24
saatlik uygulamalar sonunda, tiim 6rnekler PAH analiz islemlerine tabi tutulmus ve GC-

MS’te PAH konsantrasyonlar1 dl¢tilmiistiir.
3.4.3. Bentonitteki (inorganik matriks) PAH giderim uygulamalari

Inorganik matriksteki PAH giderim ¢alismalar1 igin, pH’st 7,5 ve kati madde icerigi
%2100 olan bentonit kullanilmistir. Bentonite kati madde igerigi %50 olacak sekilde saf
su ilavesi yapilmigtir. Bu islem ile bentonit ve torfun kati madde igeriklerinin
esitlenmesi amaclanmistir. Organik ve inorganik matrikslerin kati madde igerigi
acisindan birbirine benzer hale getirilmesi ile PAH giderim verimlerinin saglikli bir
bicimde kiyaslanabilmesi saglanmistir. Bentonit drnekleriyle gerceklestirilen deneysel
calismalardaki islem siras1 asagidaki gibi dzetlenebilir. Ilk olarak, bentonit drnegine saf
su ilave edilip cam spatula ile karistirilarak kati madde igerigi %50’ye getirilmistir.
Ikinci asamada, bentonite PAH dozlanmistir. Orneklere ilave edilen PAH miktar1 ve

gerceklestirilen PAH giderim uygulamalari torf 6rneklerinde oldugu gibidir. Torf ve
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bentonitteki PAH giderim uygulamalarinda test edilen degiskenler ve c¢alisma
kosullarinin detaylari Cizelge 3.10’daki gibidir.

Cizelge 3.10. Torftaki ve bentonitteki PAH bilesiklerinin giderimi i¢in yapilan deneyler

Deney No. Matriks uv TiO(Z%E))ozu DE,(A(;/OD)ozu
1 Torf - - .
2 Torf + - -
3 Torf + 5 -
4 Torf + - 5
5 Bentonit - - -
6 Bentonit + - -
7 Bentonit + 5 -
8 Bentonit + - 5

PAH giderim uygulamalar sirasinda diizenekte 6lgiilen 24 saatlik ortalama sicaklik 25 °C’dir.

3.5. Aritma Camurlarindaki PAH’lar icin Kiitle Dengesi Calismalar:

Bu kapsamda, ilk olarak aritma c¢amurlarindaki toplam PAH konsantrasyonu
belirlenmistir. 24 saatlik PAH giderim uygulamalari sonrasinda ¢amurda kalan ve
buharlasan toplam PAH miktarlar1 tespit edilmistir. Camurun kuru agirhigi vasitasiyla
PAH konsantrasyonundan (ng/g KM) PAH kiitlesine (ng) gecis yapilmistir. Buharlasan
PAH konsantrasyonlari ng/m® biriminde hesaplanmis ve vakumlanan hava debisi
(m3/sa) ile garpilarak buharlasan PAH miktar1 ng birimine ¢evrilmistir. 24 saatlik PAH
giderim uygulamar1 sonunda ¢amurda kalan ve havaya gecen PAH miktarlarinin
toplami, baslangicta camurda bulunan toplam PAH miktariyla kiyaslanarak

degerlendirmeler yapilmistir.

Sicakligin, foto-katalizor tiiri ve dozunun PAH giderim verimlerine ve PAH’larin
havaya geg¢isine etkileri arastirilmistir. Farkli ¢aligma kosullarinda, 24 saat sonunda

aritma camurlarindan giderilen ve havaya gecen PAH miktarlar1 karsilagtirilarak
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PAH’larin ¢evresel taginiminin minimize edildigi bir PAH giderim uygulamasi ortaya

konmustur.

3.6. Niliifer Cay1 Sedimentlerinin Orneklenmesi

3.6.1.0rnekleme noktalarinin belirlenmesi

Niliifer Cayr iizerinde belirlenen 8 farklt noktada sedimentlerdeki PAH
konsantrasyonlarini belirlemek amactyla Kasim 2009 - Haziran 2010 tarihleri arasinda
mevsimsel yiizey sediment drnekleri alinmistir. Ornek alinan noktalarin belirlenmesinde
dikkat edilen kriterler sirastyla; Niliifer Cay1 ve yan kollarina yapilan atiksu desarjlari,
Niliifer Cay1 ve yan kollarindaki fiziksel kirlilik, 6rnek alinan noktanin, dérnek almaya
uygun olmasi, Niliifer Cayi’na karisan yan kollarin durumlari, 6rnek alinacak noktanin
hangi bélgeleri temsil etmekte oldugudur. Ormek alma noktalar1 ve bu noktalarin

ozellikleri kisaca Cizelge 3.11°de anlatilmistir.

Cizelge 3.11. Niliifer cay1 sediment 6rnekleme noktalar1 ve 6zellikleri

ORNEK ALMA
NOKTASI TANIMLAMA
N1 Niliifer ¢aymin dogdugu Giimiistepe mevkiidir. Bu bolgede 6rnek alimlari, baraj

yolu Giimiistepe piknik alani iginden yapilmistir. Bu bolgeden alinan 6rnekler,
su kalitesi standartlarina gére daha iyi olmasi beklenmektedir.

N2 Dogu Atiksu Aritma tesisi desarjindan once, Delicay iizerinden &rnekler
almmigtir. Cay tizerindeki kirlilik yiikii Kestel ve Giirsu bélgelerindeki evsel ve
endiistriyel kirlilik yiiklerini tasimaktadir. Bu noktada Deligayin suyu heniiz
Niliifer ile birlesmemistir.

N3 Panayir deresi iizerinden Ornekler alinmistir. Bu bolgede, evsel kirlilik goze
carpmaktadir. Ancak, Panayir bolgesinden sonra, endiistriyel kirlenme
baslamaktadir. Panayir bolgesi, dzellikle Kestel, Giirsu ve Barakfaki’ den gelen
sanayi atiksularini tagidigi i¢in, Niliifer Deresi’nin ana kirleticisi konumundadir.

N4 Niliifer Cayi iizerinde Ayvali Deresi karigimindan dncedir.

N5 Niliifer Cayina heniiz baglanmadan 6nce, Ayvali deresi ilizerinde Bat1 Atiksu
Aritma Tesisi desarjindan sonra Ornekler almmmustir. Cay iizerinde Organize
Sanayi Bolgesi ve NOSAB’ 1n atiksu desarjlarinin ve Bati1 Atiksu Aritma Tesisi
desarjinin kirlilik yiiklerini tagimaktadir. Ayrica bireysel isletmelerin aritma
yapilmadan desarj ettikleri atiksularini, evsel ve endiistriyel kirlilik yiiklerini de
kapsamaktadir.
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Cizelge 3.12. Niliifer ¢ay1 sediment 6rnekleme noktalar1 ve 6zellikleri (devam)

ORNEK ALMA
NOKTASI TANIMLAMA

N6 Niliifer Caymin Ayvali Deresi ile birlesmesinden sonra PAH
konsantrasyonlarinin degisimi gozlenmesi amaciyla belirlenmis bir 6rnek alma
noktasidir. izmir Yoluna paralel, irfaniye K&yii yolu koprii iizerinden érnekler
almmustir.

N7 Hasanaga deresi iizerinde, Izmir yolunda Penguen Gida Fabrikasim gegtikten
sonra, yol iistiindeki Has Tavuk Tesisleri’ nin girisinde bulunan koprii {izerinden
almmuistir.

N8 Hasanaga deresinin Niliifere baglandig1 ve atiksu desarjinin yogun oldugu bir

bolgedir. Bu nokta, Bursa kent igindeki desarjlarin yapildigi son noktadir ve tiim

kirlilik ytikiinii temsil edici bir noktadir.

Sekil 3.2°de, Niliifer ¢ay1 ve yan kollar1 tizerinde bulunan yukarida tanimlanmis olan

ornek alma noktalar1 numaralandirilarak gosterilmistir.

E28° 26 6" E 28° 57" 54" E 29° 25 48"

N 40° 12" 18™

g

Uluahat Goli

Karadeniz

. .
Bursa TURKIYE

1:247.158

Akdeniz Suriye

N39° 53" 24™

Sekil 3.2. Niliifer ¢ay1 sediment 6rnekleme noktalari
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Sediment Orneklerinin alidigi tarihlerde Niliifer Cayir atiksu Ornekleri de alinarak
karakterizasyon calismalart yaplimistir. pH, sicaklik, iletkenlik, KOI ve toplam agir
metal degerleri standart metotlara gore belirlenmis olup elde edilen sonuglar Cizelge
3.12°de verildigi gibidir. pH ve sicaklik Metler Toledo portatif tip pH metre ile,
iletkenlik taginabilir VTV marka iletkenlik olgerle 6rnek alindigi anda olgiilmiistiir.
AKM; Standard Metot- 2540D’ye gore KOI degeri Kromosiilfiirik asit yontemi ile

belirlenmis ve agir metaller ICP cihaziyla 6l¢tilmiistiir.

Cizelge 3.13. Niliifer cayinda kirlilik parametrelerinin mevsimsel degigimi

Ilkbahar
Parametre Birim N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
pH - 8,13 7,95 7,22 1,74 7,53 7,46
Sicaklik °Cc 11,6 10,2 10,3 11,7 12,9 11,6 12,6 11,8
Iletkenlik uS/cm 223 552 552 479 779 377 403 441
(eXe) mg/L 10,0 7.8 8,0 8,8 8,5 8,2 10,0 6,8
BOI; mg/L - 17 36 9 12 16 9 14
KOi mg/L <15 43 69 23 33 32 23 30
AKM mg/L 10 28 36 22 7 53 35 59
NH;-N mg/L 0,27 0,87 1,85 1,53 6,98 1,35 0,99 2,33
PO,-P mg/L 04 0,17 0,8 0,6 0,9 0,6 1,0 0,6
NO,.N mg/L 0,006 0,081 0,042 0,031 0,066 0,093 0,018 0,079
NO;-N mg/L 0,49 0,58 1,26 1,66 0,76 1,06 1,65 1,28
Yaz

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
pH - 8,66 7,89 7,48 7,85 8,04 7,86 8,19 7,8
Sicaklik °Cc 17,4 18,7 19,7 23,6 23,2 21,0 23,8 21,7
Iletkenlik uS/cm 469 803 659 1504 1390 1021 943 1109
(eXe) mg/L 10,0 50 4.8 3,8 5,4 0,8 39 2,2
BOI; mg/L 5 34 26 38 30 35 28 36
KOi mg/L 13 75 55 76 65 89 66 86
AKM mg/L 3 28 27 85 50 53 40 55
NH;-N mg/L 0,59 3,80 3,50 2,38 6,97 5,20 3,28 6,80
PO,-P mg/L 0,2 0,48 0,5 1,8 0,9 0,8 0,8 1,1
NO,.N mg/L 0,014 0,027 0,033 0,223 0,118 0,055 0,102 0,046
NO;-N mg/L 1 0,2 0,4 1,3 1,1 0,4 0,8 0,9

Sonbahar

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
pH - 8,38 8,52 8,05 7,89 7,65 7,79 7,93 7,73
Sicaklik °Cc 13,9 13,8 15,0 15,5 17,8 14,3 15,4 14,4
[letkenlik puS/cm 245 984 722 826 987 499 427 567
(eXe} mg/L 8,6 59 5,7 6,6 6,5 5,8 75 4,7
BOI; mg/L 4 21 33 9 8 13 8 12
KOi mg/L 10 58 89 25 26 38 23 33
AKM mg/L 29 43 51 33 15 68 27 62
NH;-N mg/L 0,42 5,30 1,94 1,15 1,98 1,37 1,27 1,89
PO,-P mg/L 0,4 0,7 1,0 0,6 2,0 0,8 0,6 0,8
NO,.N mg/L 0,006 0,121 0,076 0,40 0,072 0,066 0,055 0,116
NO;-N mg/L 0,5 0,6 0,7 14 14 0,7 0,5 1,9
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Cizelge 3.14. Niliifer cayinda kirlilik parametrelerinin mevsimsel degisimi (devam)

Kis

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
pH - 7.21 7,20 7,03 7,21 7.21 7.21 7.21 7,21
Sicaklik °C 1360 120 12,10 1560 157 1500 13,90 139
fletkenlik ~ pS/cm 358 1829 1994 2100 1821 1559 2210 1508
C.0 mg/L 7.2 5,6 43 2,6 3,5 1,9 37 2,3
BOI; mg/L 5 48 58 26 24 29 85 33
KOi mg/L 33,7 264 256 169 140 160 242 155
AKM mg/L 12 121 122 39 35 38 104 60
NH;-N mg/L 051 1000 10,16 1514 11,68 8,88 2047 11,34
PO,-P mg/L 0,3 18 1,4 2,4 1,3 1,2 2,6 1,7
NO,.N mg/L 0,006 0015 0,015 0,206 0,151 0,066 0,006 0,133
NO;-N mg/L 1 0,4 0,4 0,4 0,3 1,2 0,5 0,1

3.7.Temizleme Prosediirii

Sediment ve c¢amur Orneklemesinde ve PAH analizlerinde kullanilacak tiim cam
malzemeler, kimyasallar ve ekipmanlar asagida anlatildig1 {izere temizleme islemlerine

tabi tutulmustur.

Cam Malzemelerin Temizligi

Tim cam malzemeler birka¢ kez musluk suyuyla yikanmistir. Daha sonra sirasiyla
metanol (MeOH) ve Diklorametan (DCM) ile ¢alkalanip etiivde kurutulmustur. Cam
malzemeler kurutulduktan sonra aliiminyum folyo ile sarilarak hava ile temasi

engellenmistir.

Sodyum Siilfat (Na,SQ4), Soxhlet Aparatlari, Ornek Siseleri ve Viallerin Temizligi

Sodyum siilfat (Na;SO,) ve Soxhlet aparatlar1 beherde agizlari aliminyum folyo ile
gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra 450 °C’lik firmda 1 gece bekletilmistir.
Desikatorde sogutulan Na,SO4 cam sisede muhafaza edilmistir. Diger cam malzemeler

agizlar1 aliminyum folya ile saril1 bir sekilde kullanima kadar saklanmistir.

PUF Temizligi

PUF, ilk kullanimdan 6nceki temizleme islemi su sekilde 6zetlenebilir: PUF Soxhlet
igine yerlestirildikten sonra sirasiyla saf su, MeOH, DCM ve ACE/HEX karisimi ile 24
saat ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan alinan PUF aliiminyum folyo ile sarilmis bir
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behere konularak 50 °C’de kurutulmustur. Oda sicakhigina geldikten sonra cam bir

kavanoza alinmig ve buzdolabinda saklanmistir.

Diizenegin ve PUF Kolonlarinin Temizligi

Diizenegin i¢i ve PUF kolonlar1 her kullanim oOncesinde DCM ile islatilmis kagit
havluyla temizlenmistir. Diizenek kapagi oérnek konuluncaya kadar kapali tutulmus ve

PUF kolonlarinin agzi aliminyum folyo ile sarilarak hava ile temas1 dnlenmistir.

3.8. Orneklerin Ekstraksiyonu

3.8.1. Camur orneklerinin ekstraksiyonu
3.8.1.1. Kentsel, otomotiv ve gida camurlariin ekstraksiyonu

Filtre pres ¢ikisindan alinip cam kavanozlarda labaratuara getirilen 5 kg’lik camur
ornekleri cam bagetlerle 5-10 dakika karigtirilarak homojen hale getirilmistir. Camurdan
5 gram tartilarak hacimce 1/1 oraninda diklorometan/petroleter’inden (DCM/PE) olusan
20 mL’lik solvent karisimui ilave edilmistir. Diizenekten ¢ikarilan ¢amur orneklerine de
ayni islem uygulanmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan tiim kimyasallar GC- Grade
ozelliktedir. DCM (Merck, M106054), PE (Merck, M101769) ve Hekzan (HEX)
(Merck, M104371) kullanilan baglica kimyasallardir. Ekstraksiyon oncesinde 6rneklere
4ug standart Mix A verim standard eklenerek Elma S 80H elmasonic marka ultrasonik
banyoda 30 dakika ekstrakte edilmistir. Ekstrakte olan 6rnekler 110 mm ¢apli glass
microfiber filtrelerden ¢amur sisede kalacak sekilde siiziildiikten sonra sisede kalan
camur Orneginin iizerine tekrar 20 mL DCM/PE(1/1) eklenmis, ikinci kez ekstraksiyona
tabi tutularak siiziilmiistiir. Camur 6rnegi bulunan siselere tigiincii kez 20 mL DCM/PE

eklendikten sonra 30 dakika daha ekstrakte edilerek siiziilmiistiir.
3.8.1.2. Organize sanayi bolgesi camurlarimin ekstraksiyonu

Filtre pres cikisindan alinip cam kavanozlarda labaratuara getirilen 5 kg’lik camur
Ornegi cam bagetlerle 5-10 dakika karistirilarak homojen hale getirilmistir. Camurdan 5

g tartilarak hacimce 1/1 oraninda Aseton/Hekzan’dan (ACE/HEX) olusan 30 mL’lik
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solvent karisimi ilave edilmistir. Camur 6rnekleri 3.8.1.1°deki gibi iki kez ekstrakte
edilmistir. Diger camur Orneklerinden farkli olarak bu Orneklere tekrar 30 mL
ACE/HEX eklenerek 1 gece dondurucuda bekletilmistir Ornekler iigiincii kez 20 mL
ACE/HEX eklendikten sonra 30 dakika daha ekstrakte edilip siiziilerek ekstraksiyon

islemi tamamlanmustir.
3.8.2. PUF orneklerinin ekstraksiyonu

24 saatlik PAH giderim uygulamalari sirasinda ¢amurdan buharlasan PAH miktarini
belirlemek i¢in diizenek igindeki hava yaklasik 0,8 m®/sa debiyle vakumlanarak
paslanmaz ¢elikten imal edilmis kolonlardan gegirilmistir. Giris PUF kolonuna
yerlestirilen poliiiretan kopiik (PUF) ile havadaki PAH bilesiklerinin tutulmasi
saglanmistir. Bu sayede camurlarin bulundugu ortama sadece PAH’lardan arindirilmig
temiz hava verilmistir. Cikistaki PUF ise camurlardan buharlasan PAH’larin tutulmasi
icin kullanilmistir. 24 saatlik PAH giderim uygulamasi sonunda diizenek kapatildiktan
sonra kolonlarin iginde bulunan PUF’lar cimbiz yardimiyla alinarak Soxhlet diizenegine
yerlestirilmistir. Orneklere sirasiyla 250 mL ACE/HEX ve 1mL verim standard: eklenip
24 saat ekstrakte edilmistir.

3.8.3.Sodyum siilfat 6rneklerinin ekstraksiyonu

PAH giderim uygulamalar1 sonunda (=24 saat), diizenekten ¢ikarilan Na,SO, drnekleri
ekstrakte edilerek PAH analiz islemlerine tabi tutulmustur. Orneklere, 50 mL
ACE/HEX (1/1) karisim1 ve ImL verim standardi ilave edilmistir. Solvent ve verim
standard1r eklenen Na,SO, Ornekleri orbital ¢alkalayicida 280 rpm’de bir gece
calkalanmistir. Daha sonra, ultrasonik banyoda 30 dak. boyunca ekstrakte edilmistir. Bu
siire sonunda Ornekler filtrelerden Na,SO4 kismi sisede kalacak sekilde siiziilmiis ve
sisede kalan Ornek tizerine tekrar 50 mL ACE/HEX (1/1) eklenerek ikinci kez
ekstraksiyona tabi tutulmutur. Ikinci ekstraksiyondan sonra siizme islemi tekrarlanmis
ve Na,SO,’in tiizerine tekrar 50 mL ACE/HEX eklenerek 1 gece dondurucuda
bekletilmistir. 3. kez gergeklestirilen 30 dak.’lik ekstraksiyon sonrasinda ornekler

stiziilerek ekstraksiyon islemi tamamlanmustir.
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UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda, petri kabina serilen Na,SO4’in fiizerine
belirlenen miktarda TiO,/DEA ilave edildikten sonra 1000 ng/uL’lik PAH Mix 63
standartindan )15 PAH miktar1 2000 ng olacak sekilde hazirlanan karistmdan 1 mL
eklenip diizenege yerlestirilmistir. 24 saat sonunda diizenekten ¢ikarilan Ornekler

yukaridaki paragrafta anlatilan prosediire tabi tutularak ekstrakte edilmistir.

3.8.4. Torf, bentonit ve cidar érneklerinin ekstraksiyonu

PAH giderim uygulamalar1 sonunda (t=24 saat), diizenekten ¢ikarilan torf ve bentonit
ornekleri ekstrakte edilerek PAH analiz islemlerine tabi tutulmustur. Diizenek cidarlari
5 mL ACE/HEX ile slatilmis kagit havlu ile silinerek cidarlarda yogusmus PAH’larin
orneklenmesi saglanmistir. Kagit havlu (cidar 6rnegi), torf ve bentonit drnekleri gibi
analiz edilmistir. Tim o&rneklere, 50 mL ACE/HEX (1/1) karisimi ve 1mL verim
standard1 ilave edilmistir. Solvent ve verim standardi eklenen Ornekler orbital
calkalayicida 280 rpm’de bir gece calkalandiktan sonra ultrasonik banyoda 15 °C
sicaklikta 30 dak. boyunca ekstrakte edilmistir. Ekstrakte olan ornekler filtreden kati
kisim sisede kalacak sekilde siiziildiikten sonra sisede kalan 6rnegin iizerine tekrar 50
mL ACE/HEX (1/1) eklenerek ikinci kez ekstraksiyona tabi tutulup siiziilmiistir.
Ornege 3. kez 50 mL ACE/HEX ilave edilerek 1 gece dondurucuda bekletilmis ve 3.
kez gerceklestirilen 30 dak.’lik ekstraksiyon sonrasinda ornekler siiziilerek su alma

islemine gecilmistir.

3.8.6.Sediment érneklerinin ekstraksiyonu

Sediment 6rnekleri alindiktan sonra 24 saat icinde PAH analiz islemlerine baglanmustir.
5 g tartilan sediment 6rnegine hacimce 1/1 oraninda DCM/PE’den olusan 20 mL’lik
solvent karisimi ve 1mL verim standardi ilave edilerek ekstraksiyona tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon islemi ultrasonik banyoda 30 dak’lik araliklarla gergeklestirilmistir.
Birinci 30 dak.’lik ekstraksiyonun sonunda ornekler filtrelerden sediment kismi sisede
kalacak sekilde siiziildiikten sonra sisede kalan sediment iizerine tekrar 20 mL
DCM/PE (1/1) eklenmis ve ikinci kez ekstraksiyona tabi tutulmutur. Ikinci 30 dak.’lik

ekstraksiyondan sonra siizme islemi tekrarlanmis ve sedimentin iizerine tekrar 20 mL
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DCMY/PE eklenerek 1 gece dondurucuda bekletilmistir. Bir giin sonra gergeklestirilen 30

dak.’lik ekstraksiyon sonrasinda drneklerin siiziilmesiyle ekstraksiyon tamamlanmuistir.

3.9. Orneklerin Yogunlastirilmasi

Bu asamada, solvent hacmi azaltilarak PAH konsantrasyonu arttirilmistir. DOner
buharlastirici ile solvent degisimi yapilarak 6rnekler HEX igine alinmistir. DCM/PE ve
ACE/HEX c¢ozgenleri doner buharlastiricida 30 rpm hizla 26 °C su sicakliginda
buharlastirilarak hacimleri yaklasik 5 mL’ye kadar azaltilmistir. Ornek sisesinde kalan
PAH’1 almak i¢in 15 mL HEX eklenip ¢alkalanarak buharlastiriciya ilave edilmis ve
hac7im tekrar 5 mL’ ye indirilmistir. Ornegi igeren 5 mL’lik HEX ¢ozeltisi ve doner
buharlastirici balonunun calkalanmasinda kullanilan 15 mL HEX amber renkli 6rnek
sisesine aktarilmistir. Doner buhalastiricidan ¢ikan 6rnegin hacmi, yavas bir azot gazi
akimi ile 2 mL’ye kadar azaltilmistir. Bir sonraki asamaya kadar siseler etiketlenip

dondurucuda muhafaza edilmistir.

3.10. Temizleme ve Fraksiyonlarina Ayirma

Azot gaziyla hacimleri 2 mL’ye distiriilen 6rnekler, asagidan yukariya dogru sirasiyla
cam yiini, 3 g Silisik asit, 2 g Aliimina ve 1 cm yiiksekliginde Na,SO, bulunan ve
sirasiyla 20 mL DCM ile 20 mL PE gecirilerek temizlenmis olan 1,5 cm ¢apli cam
kolondan gegirilerek fraksiyonlarima (PAH, PCB) ayrilmistir. Temizleme kolonunda
kullanilan kimyasallarin deaktivasyon ve aktivasyonlari asagida belirtilen sekilde

yapilmistir.

Silisik asit’in hazirlanmasi:

Aktivasyon: Silisik asit (Fluka 60780) 105 °C’lik firinda agz1 aliiminyum folyo hafifce
saril1 olan beherde bir gece bekletilmistir. Oda sicaklifina gelene kadar desikatorde

bekletilmistir.

Deaktivasyon: Agirlikga %3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 plL) saf su

ilave edilmistir. Sise yan tutularak homojen bir karisim elde edilen kadar karistirilmis ve
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teflon kapakli amber renkli siselerde saklanmistir. Deaktive edilen kimyasallar 12 saat

icinde kullanilmistir.
Aliimina’nin Hazirlanmast:

Aktivasyon: Aliimina (Fluka 17994) agzi aliminyum folyo hafif¢e sarili olan beherde
450+20 °C’lik firmda bir gece bekletilmistir. Oda sicakhigina gelene kadar
bekletilmistir.

Deaktivasyon: Agirlikca %6 olacak sekilde (2 g silisik asite enjektor ile 120 pL) ile saf
su ilave edilmistir. Sise yan tutularak homojen bir karisim elde edilen kadar karigtirilmig
ve teflon kapakli amber renkli siselerde saklanmistir. Deaktive edilen kimyasallar 12

saat i¢cinde kullanilmistir.
Fraksiyonlara Ayirma ve Hacim Azaltma:

Temizleme kolonu 6nce 20 mL DCM ardindan 20 mL PE ile yikanarak olast kirliliklere
kars1 temizlenmistir. Ardindan 2 mL HEX i¢inde bulunan 6rnek kolona bosaltilmistir.
Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak 40 mL’lik sise konulmustur. 2 mL’lik
ornek siiziildiikten sonra 25 mL PE kolona ilave edilmis ve ayni sisede toplanmistir. PE
tamamen siiziildiikten sonra kolonun altindaki sise degistirilmis ve kolona 25 mL DCM
eklenmistir. DCM ile toplanan 6rnek ise PAH bilesiklerini iceren fraksiyondur. PAH
ornekleri azot dlizenegine yerlestirilerek 3 asamada gerceklesen hacim azaltma islemi
yapimustir. Ik asamada, azot gaziyla orneklerin hacimleri yaklastk 5 mL’ ye
indirilmistir. Tkinci asamada drnekler iizerine tekrar 15 mL HEX eklenerek hacim 5 mL’
ye indirilmistir ve son agsamada 6rnek {izerine 3. kez 15 mL HEX eklenip 6rnek hacmi 1
mL’ ye diisiiriilmiistiir. Ornekler gaz kromatografta (GC) PAH analizine tabi tutulmak
tizere teflon kapakli siselere (vial) alinmis ve etiketlenerek derin dondurucuda

saklanmustir.

3.11. Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) Analizi

PAH’ larin miktarlarinin tayin edilmesi i¢in gaz kromatograf-kiitle spektrofotometresi

(GC-MS) kullanilmigtir. Agilent marka HP 6890N model GC yine Agilent marka 5973
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inert MSD model kiitle secicili dedektor ile donatilmistir. Kilcal kolon olarak Agilent
19091s-433 marka ve HP5-MS model (30 m, 0.25 mm, 0.25 um) kolon kullanilmistir.

PAH analizinden once, GC-MS cihazinin verdigi sonuglarin lineerligini
tanmimlayabilmek igin yedi konsantrasyon degerine gore (0.01, 0.1, 0.5, 1.25, 2.5, 5, ve
10 g/mL) kalibrasyon yapilmustir. Kalibrasyon egrisinin r* degeri 0,99 mertebesindedir.
Cihazin performansi 24 saatte bir midpoint kalibrasyon standardinin analizlenmesiyle
kontrol edilmistir. PAH sonuglari ¢amur/sediment vb. matriksin katt maddesine gore

diizeltilerek konsantrasyon degerleri ng/g KM biriminde verilmistir.

3.12.Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Bu tez calismasinda, uluslararasi literatiirde kabul gérmiis yontemler kulanilarak
deneysel calismalarda kullanilan yontemin ve elde edilen sonuglarin dogru ve giivenilir
olmasi saglanmistir (Tasdemir 1997, Cotham ve Bidlemann 1995, Franz 1994). Kalite
kontrol ve kalite giivenilirligi kapsaminda, 6rnek toplama, ekstraksiyon, standartlar,
LOD ve sahitler igin yapilan uygulamalar asagidaki bolimde ayrintili olarak

aciklanmustir.
3.12.1.0rnek toplamadaki uygulamalar

Ornek sayisnin %10’u kadar sahit alinarak &rnekleme ve 6n islemler sirasinda
kirlenmenin olup olmadigi ve PAH tiirleri i¢in LOD degerleri tespit edilmistir. Aritma
tesisinden ¢amur 6rneklerinin alimi1 esnasinda 10 g NaSQ, i¢eren amber renkli sisenin
agz1 agik tutularak sahitler alimmustir. Orneklerine uygulanan tiim deneysel islemler

sahitlere de uygulanmistir.
3.12.2.Ekstraksiyon

Kati1 Ornekler ultrasonik banyoda, PUF ornekleri ise Soxhlet aparatinda ekstrakte
edilmistir. Soxhlet ekstraktor, siseler, cam balonlar ve cam boncuklar herhangi bir
bulagsmay1 onlemek i¢in her kullanim sonrasinda DCM ile yikanmustir. Ekstraksiyon
stiresi sonunda ornekler teflon kapakli amber renkli siselere konarak derin dondurucuda
saklanmistir. Ultrasonik ekstraksiyonda, banyo suyu siirekli tazelenerek su sicakliginin

15 °C’yi gegmemesi temin edilmistir. Camur, sediment vb. kat1 matriks drnekleri ve
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PUF’lar belirlenen hacimde ¢ozgen ve verim standardi ilavesi yapildiktan sonra

ektraksiyon islemi gerceklestirilmistir.

3.12.3.Analitik standartlar
3.12.3.1.Kalibrasyon standartlari

Kullanilan kalibrasyon standardi 16 adet PAH tirini igermektedir. Kalibrasyon
egrisinin olusturulmas: igin 6 ayri konsantrasyon (0,04, 0,4, 1, 4, 6, 10 pg/mL)
seviyeleri i¢in c¢ozeltiler hazirlanmistir.  GC-MS o6lgiimlerinde, 6rnek analizine
baslamadan once alti adet kalibrasyon seviyelerinden ortadaki bir seviye i¢in GC-
MS’ de okuma yapilip daha &nce okunan degerden sasma olup olmadigi kontrol

edilmistir.
3.12.3.2.Verim (surrogate) standartlar

Orneklerin ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme, fraksiyonlarma ayirma ve siseleme
islemleri sirasinda meydana gelebilecek kayiplarini hesaplamak igin verim (Surrogate)
standardi kullanmilmistir. Ekstraksiyon isleminden once tiim Orneklere 4 mg/L
konsantrasyonunda naftelen-d8, asenaften-d10, fenantren-d10, krizen-d12 ve perilen-
d12’den olusan surrogate standardi (Dr. Ehrenstorfer) ilave edilmistir.

Surrogate tiiriine gore verimleri hesaplanan PAH tiirleri; naftelen-d8 (NaP, Ace’nin
standardi), asenaften-d10 (Act, FIn’nin standardi), fenantren-d10 (Phe, Ant, Fl, Pyr ve
BaA’nin standardi), krizen-d12 (Chr, BbF, BKF ve BaP’nin standardi) ve perilen-d12
(InP, DahA ve BghiP’nin standard1) olarak siralanabilir.

Baz1 calisma gruplarinda, NaP, Ace, Act ve FIn i¢in konsantrasyon degerleri verim
degerlerinin ¢ok diisiik ¢ikmasi sebebiyle (<%5) verilememistir. Diger tiirler i¢in verim

RO

degerlerinin ise %30 - %120 arasinda degistigi tespit edilmistir.
3.12.3.3.Hacim diizeltme (internal) standartlar

Hacim diizeltme amaciyla, kentsel ¢amur, otomotiv ve gida ¢amuru ornekleriyle,

sediment orneklerinin her birine GC-MS enjeksiyonundan hemen 6nce 4 ng/mL Pyrene

57



d-10 ilave edilmistir. Bu standart, 6rnek sisesindeki ornek hacmini dogru bir sekilde

belirleyebilmek amaciyla kullanilmistir.
3.12.3.4.Bulunma simir degeri

Her 6rnekte her PAH tiirline ait miktar belirlendikten sonra bu deger LOD degeri ile
kiyaslanmistir.  Sahitlerde Olglilen PAH miktarinin (ng) ortalamasina standart
sapmalarmin 3 ile garpilip eklenmesi ile belirlenme sinir degeri hesaplanmistir (LOD=
ortalama + 3 x standart sapma). PAH miktar1 LOD degerinden kiigiik ¢iktiginda veriler

thmal edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1.Kentsel Aritma Camurlarindaki PAH Giderim Uygulamalar

4.1.1.UV ve sicakhgin kentsel camurdaki PAH’larin giderimine etkisi

Kentsel atiksu aritma tesisten alinan camurda 12 PAH bilesigi i¢in konsantrasyon
degerleri ve farkli calisma kosullarinda 24 saat sonunda ¢amurda kalan PAH

konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°deki gibidir.

UV ve termostat kapali konumdayken sicaklik 19 °C’dir. UV kapali ve termostat
agikken ise sicaklik 36 °C’dir. 19 °C’de, 24 saat sonunda ¢amurdaki toplam PAH
miktar1 %2, 36 °C’de ise %12 azalmistir. Deney sonunda ¢amur kati maddesinin 19
°C’de %52’ye, 36 °C’de %93’e ulastif1 goriilmiistiir. 24 saat i¢inde ¢amur suyunun
buharlasma miktarlar1 kaydedilmis ve buharlasma oranmi fazla olan Orneklerin kati
maddesinin de daha yiliksek ¢iktig1 tespit edilmistir. Camurda kalan PAH
konsantrasyonuyla camur kati maddesi arasinda yiiksek korelasyon (r?=0,924, p<0.01)
bulundugu goriilmiistiir.

Deney 2’de camurdaki 3 halkal1 tiirlerin miktar1 %69 azalirken 4-6 halkal tiirlerde %0
ile %62 arasinda azalma olmustur. 4-6 halkali tiirlerin ortalama uzaklagma orani
%12°dir. Sicakligm 19 °C’den 36 °C’ye yiikselmesiyle 3 halkali hafif tiirlerin (Phe, Ant)
camurdan uzaklagsma oraninin %56’dan %69’ye ¢iktig1 goriilmiistiir. 4-6 halkali tiirlerin
ortalama uzaklagsma orami ise %5’ten %12’ye yiikselmistir. 19 °C ve 36 °C’deki
calismalarda, PAH’larin giderimi i¢in herhangi bir kimyasal katki kullanilmamis veya
UV uygulamasi yapilmamistir. Buradaki tek degisken sicakliktir. Bu nedenle, sicakligin
19 °C’den 36 °C’ye yiikselmesiyle gamurdaki PAH miktarindaki azalmanin buharlasma

mekanizmasi geregince gergeklestigi tahmin edilmektedir.

UV uygulanmadiginda, 3 halkali hafif tiirlerin (Phe, Ant) camurdaki miktarinin
sicakligin 19 °C’den 36 °C’ye yiikselmesiyle 194,14 ng/g KM ye diistiigii goriilmiistiir.
Agir tiirlerin uzaklagma oraninin sicaklikla daha az artis gosterdigi tespit edilmistir. UV
uygulandiginda ise sicakligin 34 °C’den 54 °C’ye yiikselmesiyle 3 halkali tiirlerin
camurdaki miktar1 155,82 ng/g KM’ye kadar diigmiistiir. Camurdaki 4-6 halkali PAH

59



tirlerinin konsantrasyonunda azalma tespit edilmemistir. Hafif PAH bilesiklerinin
ucuculugu agir tiirlerden daha fazladir (Wang ve ark. 2005) ve sicakligin yiikselmesiyle
bilesiklerin buharlagmasi artmaktadir. Beklendigi gibi hafif PAH tiirlerinin sicaklik
artistyla gamurdan giderildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Camurdaki PAH’larin giderimine UV ve sicakligin etkisi

UV agik ve termostat kapaliyken sicaklik 34 °C’dir. Bu durumda ¢amurdaki toplam
PAH seviyesi giris degerinin %15 altina diigmiistiir. UV ve termostatin acik olmasi
durumundaysa diizenek ici sicakhign 54 °C’ye yiikselmistir. Bu sartlarda toplam PAH
miktarindaki azalma %21°dir. Sicaklik artigiyla, camurda kalan toplam PAH miktarinin
daha az oldugu tespit edilmistir. Bu durumun hafif tiirlerin (3 halkali), sicakligin
yiikselmesiyle daha fazla giderilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Calismada kullanilan ¢amur, sartlandirma isleminden sonra tesisten alinmis ve UV
uygulamasina tabi tutulmustur. Dursun ve Dentel (2009) aritma ¢amurlarina uygulanan
sartlandirma islemi sonrasinda ¢amurun jel yapist kazandigini1 ortaya koymuslardir. Jel
modeli camurun sartlandirilmasini ve susuzlastirilmasini agiklamada yeni bir yaklasim
getirmektedir (Dursun ve Dentel 2009). Jel modeli gamurdaki kirleticilerin hareketinin
aciklanmasinda da kullanilabilir. Gerek camur jel yapisi gerekse sartlandirma ve
susuzlastirma i¢in kullanilan koagiilant ve flokulantlarin olusturdugu yap1 sebebiyle UV

isinlarinin ¢amurdaki PAH’larin gideriminde, sentetik PAH parcalanma calismalari ve
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diger matrikslerdeki (sivi, toprak) PAH giderim c¢alismalarindaki kadar basarili
olamadig1 gorlilmistiir. Bunun yaninda, uygulanan UV siddetinin arttirilmasinin
PAH’larin ¢amurdan giderimini kolaylastiracagi tahmin edilmektedir. Literatiirdeki
arastirmalar 151k siddetindeki artisin PAH’larin parcalanmasini arttirdigin1 géstermistir
(Quan ve ark. 2005, Kwon ve ark. 2009). Camura gore nispeten temiz bir matriks olan
toprakta 15 cm mesafeden uygulanan 1 mW/cm®lik UV siddetinin PAH’larin
parcalanmasinda basarili oldugu goriilmiistiir (Zhang ve ark. 2008).

34 °C’deki UV uygulamasiyla es zamanli olarak gegeklestirilen kontrol ¢alismast ile
UV ve diger mekanizmalar geregince ¢amurdan giderilen PAH miktarlarinin
belirlenmesi amaglanmistir. Sekil 4.2’de UV’ye maruz kalan ve UV uygulanmayan
kontrol orneklerinin 24 saat sonundaki PAH konsantrasyonlar1 goriilmektedir. Buna
gore, tim tiirlerde her iki durumda da giderimin gergeklestigi goriilmiistiir. Beklenildigi
tizere UV uygulanan 6rneklerde kalan PAH miktarinin daha az oldugu tespit edilmistir.
UV uygulanmayan Orneklerde sicakligin etkisiyle PAH’larin buharlasarak ¢amurdan
giderildigi sonucuna varilmistir. Bu iki grup ornekten yola ¢ikilarak sadece UV
1sinlarinin etkisiyle giderilen % PAH miktar1 hesaplanarak elde edilen degerler Sekil 4.3

‘te verilmistir.
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Sekil 4.2. UV ve kontrol uygulamasi sonrasinda camurdaki PAH konsantrasyonlart

UV uygulamasinda elde edilen giderim degerlerinden kontrol ¢alismasinda elde edilen
giderimleri ¢ikarmak suretiyle bu degerler elde edilmis ve Sekil 4.3’te gosterilmistir.

UV’nin hafif PAH tiirlerinden ziyade InP, DahA, BghiP gibi agir tiirlerin foto-
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parcalanmasinda etkili oldugu goriilmiistiir. Cesitli aragtirmacilar (Guieysse ve ark.
2004, Zhang ve ark. 2008) kati matrikslerde, agir PAH tiirlerinin (5-6 halkali)) UV
151g8in1 hafif tiirlerden daha kolay absorbe edebilmeleri sebebiyle daha fazla foto-
parcalanmaya ugradigimi belirtmektedirler. Sivi matrikslerde ise 6nce hafif tiirler (3
halkali) pargalanirlar (Kwon ve ark. 2009). Bu calisma bulgular1 da literatiir verilerini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3. UV etkisiyle camurdan giderilen PAH %’leri

UV agikken diizenek icindeki sicakligi 34 °C’den 54 °C’ye yiikselmesiyle 5 ve 6
halkali tiirlerin gideriminin sicaklikla dogru orantili olarak artmadig: tespit edilmistir.
Sicakligin 54 °C’ye ulagmasiyla camur {ist yiizeyinde kabuksu, sert bir yapmin olustugu
gozlemlenmistir. Camur kurutma uygulamalarinda, bu kabuksu yapinin buharlagsmay:
engelledigi ve bu nedenle problem teskil ettigi bilinmektedir (Qasim 1999). Bu yapinin,
PAH’larin ¢amurdan atmofere gecisini sinirlayici bir tabaka gorevi gorerek 5-6 halkali
bilesiklerin kat1 matriksten uzaklagsmasini zorlastirdig1 diistiniilmektedir. Hafif tiirlerin
(3 halkal) yiliksek wuguculuk ozellikleri sayesinde kabuksu yap1 olusmadan
buharlasabildikleri tahmin edilmektedir.

UV uygulamas: sonrasinda i¢ ortam havasinda Phe, Ant, F1 ve Pyr tiirleri tespit

edilmistir (Sekil 4.4). 3 halkali hafif PAH tiirlerinin (Phe, Ant) camurdan buharlagarak

i¢ ortam havasina gectigi ve 5-6 halkali agir tiirlerin foto-pargalanmayla 3-4 halkali

hafif tiirlere (Phe, Ant, Fl, Pyr, BaA vb.) doniistligii ve daha sonra buharlastig1 sonucuna

varilmistir. Sicakligin 34 °C’den 54 °C’ye yiikselmesiyle Phe’nin i¢ ortam havasindaki
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konsantrasyonunun yaklagik %300 dolaylarinda artigi tespit edilmistir. Bu durum

sicaklik artigina bagl olarak buharlasmanin da artmasiyla iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.4.UV uygulamasi sonrasinda i¢ ortam havasindaki PAH konsantrasyonlari

4.1.2. TiO2’in kentsel camurdaki PAH’larin giderimine etkisi

UV uygulamalarinda foto-katalizor olarak TiO; kullanilan c¢amurlarda PAH
konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.5’te goriilmektedir. 34 °C’de toplam PAH
konsantrrasyonlarindaki azalma %0,5 ve %20 TiO; i¢in sirasiyla %71 ve %57 iken 54
°C’de bu degerler %77 ve %63’e ulasmistir. Sicaklik artigininin reaksiyon hizini
arttidigr  gézoniinde bulunduruldugunda (Cebe, 1995) PAH’larin foto-parcalanma

oranininda da artis olmasi makul bir sonugtur.
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Sekil 4.5. UV ve UV-TiO; uygulamalar1 sonrasinda ¢amurdaki PAH konsantrasyonlart
a)34°C b)s4°C

Titanyum dioksit (TiOy), dalga boyu 387,5 nm’den kisa olan 1sinlar1 absorbladiginda
negatif yiiklii elektronlar ile pozitif yiikli hiicreler ¢iftinin (elektronlar (e”) ve hiicreler
(h™)) olustugu bilinmektedir (Fujishima ve ark. 1999). Pozitif bosluklar araciligiyla su
molekiilinden OH’ olusturulur (Dhol 2005, Quan ve ark. 2005, Kawahara ve ark. 1995).
Hidroksil OH’ radikalleri de organik bilesikleri pargalamaktadir (Quan ve ark. 2005).
Bu caligmada kullanilan kentsel camurun nem igerigi %75’tir. Camurdaki su

molekiillerinin, TiO2 varliginda UV 1smlarmin etkisiyle olugan pozitif hiicre tarafindan
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oksitlenip OH’ radikalini olusturmus olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica ¢amur
yiizeyinde atmosferden adsorblanan O; ile iletim bandindaki elektronlar arasindaki
reaksiyonlarla O, ™ radikali olusmus olabilir (Quan ve ark. 2005). Reaksiyona girme
istegi fazla olan bu radikallerin ¢amurdaki PAH bilesiklerini par¢alamis oldugu tahmin
edilmektedir.

UV uygulamalarinda, organik bilesiklerin pargalanmasi i¢in gerekli katalizor yiizey
alanmin saglanmas1 6nemli bir hususdur (Zhang ve ark. 2008). Toprak Ornekleriyle
yapilan UV uygulamalarinda, TiO, kullanimiyla %50°nin {izerinde PAH (Zhang ve ark.
2008) ve pestisit giderimi saglanmistir (Quan ve ark. 2005, Higarashi ve Jardim 2002).
Bu calismada da, %0,5 TiO, kullanildiginda ¢amurdaki toplam PAH miktarinda %77
seviyelerinde bir azalma saglanmistir. Buna dayanilarak, agirlikca %0,5 TiO;
kullanimiyla, parcalanma icin gerekli yiizey alaninin saglanabildigi ifade edilebilir. 50
m?/g yiizey alanina sahip olan TiOy, 151k enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirmiis ve

tirettigi OH' radikalleri sayesinde organiklerin par¢alanmasint saglamistir.

34 °C’deki ve 54 °C’deki uygulamalarda, TiO; dozunun %0,5’ten %20’ye
yiikselmesinin TiO;’in katalizleme etkisini azalttig1 tespit edilmistir. Bu durumun, TiO;
kiitlesinin artisinin UV 1sinlarinin sagilmasima ve 1s181in reaksiyon ortami tarafindan
absorbsiyonunun azalmasimna sebep olmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
TiO2’in spesifik yiizey alaninin yiiksek olmasi katalizor yiizeyindeki aktif merkezlerin
sayisinin ve buna bagl olarak katalizoriin aktivitesinin de yliksek olmasi anlamina
gelmektedir (Cebe 1995). Bununla birlikte doz asimlarinda ters etkilerinin de goriilmesi
muhtemeldir. Nitekim, Karaca ve Tasdemir (2011) kentsel camurlardaki UV
uygulamasinda DEA dozunun %0,5’ten %5’e yiikselmesinin PAH giderimini olumsuz
etkiledigini tespit etmistir (Karaca ve Tagdemir 2011). Zhang ve ark. (2008) tarafindan
yapilan c¢alismada TiO;’in artan dozlardaki kullanimlarinin, 15181n sagilmasina sebep
oldugu ifade edilmis ve TiO2’in %0,5’ten %3’e cikisiyla dahi bu etkinin meydana
geldigi vurgulanmistir (Zhang ve ark. 2008). Benzer sekilde Dong ve ark. (2010), TiO2
dozunun %?2’den %4’lere yiikselmesiyle PAH giderim oranlarinin azaldigim tespit
etmis ve bu durumun fazla miktardaki TiO,’in UV i1sinlarinin kat1 matrikse niifuzunu

azaltmasiyla iliskili oldugunu belirtmistir (Dong ve ark 2010). Bunlarin yanisira,
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katalizorlerin belli bir dozdan sonra reaksiyonlar1 katalizleme etkisini kaybettikleri
bilnmektedir (Cebe 1995). Bu calismada da, katalizor yiizeyinde olusan reaksiyon
tirtinlerinin reaktantla rekabete girerek katalizoriin kapiler gézeneklerine difiize olmasi

ve etkinligini kaybetmis olmasi s6z konusu olabilir.
4.1.3.DEA’nin kentsel camurdaki PAH’larin giderimine etkisi

Camur kuru agirliginin %0,5’1 ve %5°1 kadar DEA kentsel ¢camura ilave edilmistir.
Camur drnekleri sirastyla, ortalama 38 °C ve 53 °C sicakliktaki diizenekte 24 saat UV-C
1isinlarina maruz birakilmistir. Orneklerdeki PAH konsantrasyonlarinin degisimi Sekil

4.6 ve Sekil 4.7°de verildigi gibidir.
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Sekil 4.6. UV-DEA uygulamalarinda gamurdaki PAH konsantrasyonlari (38 °C)

UV lambalar1 agikken termostat kapatildiginda diizenek igindeki ortalama sicaklik
degeri 38+3,6 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Bu durumda her bir ¢amur igin belirlenen kat:
madde miktarlar1 %96 (%0,5 DEA) ve %85 (%5 DEA) olarak tespit edilmistir. %0,5 ve
%35 DEA kullanimiyla ortalama olarak sirasiyla yaklasik %46 ve %10 oranlarinda PAH
camurdan giderilmistir. DEA dozundaki artisin PAH giderimini azalttigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde Lin ve ark. (2004), DEA dozundaki %35’lik artisin 24 saat sonunda
transformer yagindaki PCB giderimini olumsuz etkiledigini ortaya koymustur. Ancak
30. saatten sonra DEA dozundaki artisin PCB giderimindeki olumsuz etkisi ortadan

kalkmis hatta 60. saatte %10 DEA ile %5 DEA kullanimina nazaran daha fazla PCB’in
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yagdan giderildigi goriilmiistiir. Katalizdrlerin belli bir doza kadar reaksiyonlar1 katalize
ettigi ve bir noktadan sonra etkinliginin azaldig1 hatta ortadan kalktig1 bilinmektedir.
Burada da DEA dozunun %0,5’ten %5’e ¢ikmasiyla PAH gideriminin azalmasinin

katalizor etkinliginin azalmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Camurdaki F1 konsantrasyonunun UV uygulamasi sonunda DEA dozuna bagli olarak
arttig1 tespit edilmistir. 38 °C’de, 24 saatlik pargalanma siirecinde 5-6 halkali agir PAH
tiirlerinin 4 halkali tiir olan FI’ye doniismiis olabilecegi tahmin edilmektedir. Foto-
pargalanma siirecinde organik maddeler daha hafif olan tiirlere doniiserek
konsantrasyon artisina sebep olabilmektedir (Guieysse ve ark. 2004, Dhol 2005, Ireland
ve ark. 1995). Guieysse ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada toprak
ekstraktlarinda, UV ile parcalanma sonucunda BaP’nin BaA’e doniigmiis olabilecegi
belirtilmistir. Benzer sekilde, Ireland ve ark. (1995) tarafindan F1 konsantrasyonunun
UV uygulamasi sonrasi giris degerinin iizerine ¢iktig1 tespit edilmistir. 53 °C’de DEA
kullanimi durumunda benzer bir artis goriilmemistir. Fl’nin, sicakligimm 53 °C’ye
yiikselmesiyle ¢amurdan buharlastigi ve bu nedenle ¢amurda kalan miktarin giristeki

miktardan diisiik oldugu belirlenmistir.

38 °C’deki PAH giderim uygulamalarinda, camura %0,5 DEA ilavesiyle 3-4 halkali
tirler %44, 5-6 halkal1 bilesikler ise %55 oraninda giderilebilmistir. UV 1smlariin kati
matrikslerde 5-6 halkali PAH bilesiklerine 3-4 halkali tiirlerden daha fazla niifuz ettigi
bilinmektedir (Guieysse ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2008). DEA’nin UV nin etki ettigi
grup olan agir bilesikler iizerinde etkili olmas1 beklenmektedir. Elde edilen sonuglar,
UV uygulamasi sirasinda DEA kullanimiyla agir tiirlerin daha fazla giderildigini
gostermistir. %5 DEA kullaniminda ise giderim oranlart 3-4 halkalilarda %11, 5-6
halkalilarda ise %4 olarak tespit edilmistir. DEA dozundaki artisin 6zellikle agir PAH

bilesiklerinin giderimini azalttig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.7. UV-DEA uygulamalarinda ¢camurdaki PAH konsantrasyonlar1 (53 °C)

UV lambalar1 ve termostat acikken ortalama sicaklik 53 °C+5’ye ulasmustir. Bu
durumda, ¢amur kuru miktarlart %21°den %97’ye (%0,5 DEA) ve %21’den %90’a (%5
DEA) degismistir. %0,5 ve %5 oraninda DEA kullanimiyla ¢amurdaki toplam PAH
konsantrasyonlarmin sirastyla %51 ve %37 azaldigi tespit edilmistir. 53 °C’de
camurdan giderilen PAH miktarlarinm 38 °C’dekinden daha yiiksek oldugu
goriilmustir. Sicaklik artistyla PAH’larin buharlagmasinin  artmasinin buna sebep
oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica, sicaklik artistyla PAH’larin foto-pargalanma
hizinin artmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Zhang ve ark. 2010). Kimyasal reaksiyon
hizlar1 sicakligin ytlikselmesiyle artis gostermektedir. Bir ¢esit kimyasal reaksiyon olan
foto-pargalanma reaksiyonlarinin da sicaklik artisiyla hizlanmasi beklenir. Nitekim,
Zhang ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada sicakligin yiikselmesiyle Py’nin
giderim orannin arttigi goriilmiis ve bu durum yiiksek sicaklikta foto-kimyasal

reaksiyon hizinin artmasiyla iligskilendirilmistir.

Her iki DEA dozunda da BaA konsantrasyonunun 24 saat sonunda giris degerinin
lizerine ¢iktigi gorilmistir. Bu durumun foto-parcalanma sonuncunda meydana
gelmesi muhtemel tiir dontisiimlerinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Guieysse
ve ark. 2004). Guieysse ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada toprak
ekstraktlarinda, UV ile par¢calanma sonucunda Bap’nin BaA’ne ve Pyr’e doniistiigiinii

ve bu nedenle zaman i¢inde BaA ve Pyr konsantrasyonlarinda artig oldugu goriilmiistiir.
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53 °C’deki UV uygulama sonuglari degerlendirildiginde; camur kuru agirhiginm %0,5’i
kadar DEA kullaniminin ¢amurdaki PAH’larin UV teknolojisiyle giderilmesinde %5
DEA’den daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Toplam  PAH  Kkonsatrasyonundaki  degisim  acisindan  DEA’nin  etkisi
degerlendirildiginde, camur kuru agirhiginin %0,5’1 kadar DEA kullanimiyla } 11 PAH
giderim veriminin en yiiksek degere (yaklasik %50) ulastigi goriilmiistiir (Sekil 4.8).
DEA dozunun %5’e c¢ikmasiyla toplam PAH gideriminin artmasi beklenirken azaldig:
goriilmiis ve bu durumun Onceki paragraflarda da anlatildigi  lizere
katalizorlerin/sensitizorlerin belli bir doza kadar etkili olmasindan kaynaklandigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.8. DEA kullanimiyla kentsel gamurdaki PAH konsantrasyonunun degisimi
4.1.4.Acik hava uygulamalariyla kentsel camurdaki PAH’larin giderilmesi
4.1.4.1.A¢ik havadaki TiO;, uygulamalari

Camura sirasiyla %0,5 ve %20 oraninda TiO; eklenerek agik havada yapilan PAH
giderim c¢alismalarinda 24 saat sonunda ¢amurda kalan PAH konsantrasyonlart Sekil
4.9’daki gibidir. Buna gore her iki TiO, dozunda da, tiim tiirlerin konsantrasyonlarinda
artis oldugu tespit edilmistir. TiO,’in 387,5 nm dalga boyundan daha kisa 1sinlarla foto-
katalitik olarak aktif hale geldigi bilinmektedir (Al-Ekabi ve Seprone 1988). Isik
spektrumunda yer alan goriiniir 15181 dalga boyu aralig1 ise yaklasik olarak 400-800 nm

69



arasinda degismektedir. Giines 1s18indan yeryiiziine ulasan 1sinlarin dalga boyunun >290
nm oldugu bilinmektedir (Dabrowska ve ark. 2008). Acik havada 24 saat boyunca
camura niifuz eden 1sinlarin iginde UV 1smlar1 ¢ok az miktardadir. Buna bagli olarak
TiO;’in foto-katalizor olarak aktif hale gelemedigi ve bu nedenle ¢gamurdaki PAH’larin
foto-pargalanmasinin  gergeklesemedigi sonucuna varilmistir. 24 saat sonunda
camurdaki PAH konsantrasyonlarinin artis1 da atmosferdeki PAH’larin ¢amur yiizeyine
cokelmesiyle iliskilendirilmistir. Karaca ve Tasdemir (2011) tarafindan yapilan
calismada da DEA ilave edilen kentsel camurlarin agik havada 24 saat bekletilmesi
sonunda ¢amurdaki PAH miktarlarinda artis goriilmiis ve bu durumun atmosferik
cokelmeden kaynaklandig1 diistintilmiistiir (Karaca ve Tasdemir 2011). Zira, Tagdemir
ve Esen (2008) Bursa’da yaptiklar bir calismada su yiizeyine 31 pg/m?-giin seviyesinde
toplam PAH c¢okelmesinin oldugunu belirlemislerdir. Bu sonug¢ atmosferden biiyiik

mertebelerde bir PAH taginiminin oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.9. TiO, iceren ve agik havada bekletilen ¢amur Orneklerindeki PAH

konsantrasyonlari
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4.1.4.2.Acik havadaki DEA uygulamalari

Kuru agirligin %0,5 ve %5’1 kadar DEA ilave edilen camur ornekleri agik havada
bekletilmistir. Baslangigta ve 24 saat sonunda c¢amurdaki PAH konsantrasyonlari

asagidaki sekilde (Sekil 4.10) gosterilmistir.
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Sekil 4.10. A¢ik havaya maruz kalan camur 6rneklerindeki PAH konsantrasyonlari

Acik havada bekletilen ¢camur 6rneklerindeki PAH miktarinin 24 saat sonunda -%15 ile
%175 arasinda degisen oranlarda degisim gosterdigi goriilmiistiir. Sadece Ant tiiriinde
bir azalma oldugu diger PAH bilesiklerinin miktarlarinin giris degerlerinin {izerine
ciktig1 tespit edilmistir. Orneklerin baslangictaki ve 24 saat sonundaki kati madde
oranlar1 sirasiyla %21 ve %38’dir. Ac¢ik havada 24 saat sonunda camurdaki PAH
miktarinin artmasmin havadaki PAH bilesiklerinin ¢okelerek ¢amura geg¢mesinden
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Zira, Tagdemir ve Esen (2008) Bursa’da yaptiklari
bir calismada su yiizeyine 31 ug/mz-gﬁn seviyesinde toplam PAH c¢okelmesinin
oldugunu belirlemiglerdir. Bu sonu¢ atmosferden biiylikk mertebelerde bir PAH
tasiniminin oldugunu kanitlamaktadir (Tagdemir ve Esen 2008). Suya gore ¢ok daha
fazla organik madde i¢eren ¢amur iyi bir alict ortam vazifesi gérmiis olabilmektedir.
%0,5 DEA eklenerek hazirlanan Orneklerde, 24 saat sonunda camurdaki Phe ve Ant
tiirlerinin konsantrasyonlarinda sirastyla %28 ve %61 azalma oldugu tespit edilmistir.
Bu iki hafif tiiriin camurdaki miktarinin azalmasinin buhar basinglarina bagli olarak

gerceklesen buharlasmadan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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4.1.5. PAH’larin kentsel camurdan buharlasmasi

4.1.5.1.UV-TiO; uygulamalarinda camurdan buharlasan PAH’lar

%0,5 ve %20 TiO; i¢eren ¢amurlardaki UV uygulamalarinda sicaklik artiginin i¢ ortam
havasindaki PAH miktarin1 azalttifi tespit edilmistir. %0,5 TiO, ¢amura ilave
edildiginde 34 °C’de buharlasan toplam PAH miktar1 15 ng/m® iken 54 °C’de bu deger
10 ng/m3’tiir. Benzer sekilde, %20 TiO, uygulamalarinda da sicakligin artmasiyla
buharlasan PAH miktarinin 29 ng/m3’ten 8 ng/mg’e diistiigli gortilmistiir. TiO2, UV
1isilarini absobladiginda OH® radikallerini olusturarak organik maddelerin par¢alanma
stirecine katki koymaktadir (Zhang ve ark. 2008). Bu radikaller PAH bilesikleriyle
reaksiyona girerek hidroksil katilmasi yoluyla farkli bilesiklerin olusmasina sebep
olabilmektedir (Quan ve ark. 2005). TiO; ilave edilen 6rneklerde sicaklik artisiyla PAH
giderim oranlarinin artig gosterdigi ve %77’lere ulastigi tespit edilmistir. Ancak
camurdan buharlasan PAH miktarlarinin sicaklik artisiyla ters orantili olarak degisim
gosterdigi gorilmistiir. Bu durum, PAH‘larin TiO; varliginda, UV uygulamalarinda
oldugu gibi PAH’larin kendi i¢inde tiir doniislimiine ugramaktan ziyade hidroksilasyon
(hidroksil katilimi) reaksiyonlarini gergeklestirdigini ve farkli ara tiirlerin olustugunu
diistindiirmustiir. Aksi takdirde sicakligin artmasiyla buharlasma oranlarmin da
yiikselmesi beklenirdi. Nitekim, UV-TiO; uygulamalari sonrasinda ¢amurda kalan PAH
konsantrasyonlari degerlendirildiginde (Sekil 4.11) tiir donisiimii oldugunu gosteren
herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Bu durumla ilgili agiklamalara kiitle dengesi

caligmalarinin yer aldig1 Boliim 4.1.7°de detayl1 olarak yer verilmistir.
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Sekil 4.11. UV-TiO; uygulamalarinda ¢amurdan buharlasan PAH konsantrasyonlari
a) %0,5 TiO, b)%20 TiO,

4.1.5.2.UV-DEA uygulamalarinda ¢camurdan buharlasan PAH’lar

DEA ilave edilen 6rneklerde 3-4 halkali PAH tiirlerinin buharlasarak i¢ ortam havasina
gectigi tespit edilmistir (Sekil 4.12). Hafif tiirlerin uguculugu agir tiirlere nazaran daha
fazladir (Wang ve ark. 2005). Bu nedenle 3-4 halkal: tiirlerin daha ¢ok buharlagmasi
beklenen bir sonugtur. Sekil 4.12’de %0,5 DEA kullanildiginda 24 saat sonunda
camurdan buharlasan PAH miktarinin sicaklikla artis gosterdigi goriilmiistiir. 38 °C’de

12 ng/m3 konsantrasyonunda PAH buharlasirken sicakligm 53 °C’ye ulasmasiyla bu
y

73



deger 37 ng/m® ’e yiikselmistir. %5 DEA kullanildiginda ¢camurdan buharlasan PAH
miktart 38 °C’de 10 ng/m® ve 53 °C’de ise 121 ng/m° olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.12. UV-DEA uygulamalar1 sonunda camurdan buharlasan PAH miktarlar
a) %0,5 DEA b) %5 DEA

4.1.6. Kentsel camurlardaki PAH’larin gideriminde Fenton ve Fenton benzeri

uygulamalar
4.1.6.1. H,O; ile PAH’larin giderimine sicakhgin etkisi (H,0,=4,9 M, FeSO,= 0)

Camurun pH’s1 H,SOy ile 3’e getilip 4,9 M H,0, camura ilave edilerek termostat ayari
yapildiktan sonra ornekler diizenege yerlestirilmistir. 24 saat sonunda ¢amurda kalan
PAH konsantrasyonlar1 Sekil 4.13’teki gibidir. UV ve termostat kapaliyken ortalama
sicaklik 17+2 °C olup ¢amurda kalan toplam PAH miktar1 461 ng/g KM’dir. Termostat
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agikken sicaklik 36+2,5 °C’ye yiikselmekte ve toplam 1016 ng/g KM PAH ¢amurda
bulunmaktadir. Diger bir deyisle 17 °C ve 36 °C’de swrasiyla %71 ve %37 oraninda
PAH’1n ¢amurdan giderildigi tespit edilmistir. Sicaklikla toplam PAH giderimi arasinda
ters iliski oldugu goriilmiistiir. Kat1 matrikslerde 10-30 °C aralifinda sicaklik artisinin
PAH’larin foto-parcalanma oranlarmni arttirdigi bilinmektedir (Zhang ve ark. 2010,
Maliszewzka-Kordybach 1993). Momanni (2003) tarafindan yapilan Fenton
calismasinda, sicakligin 5 °C’den 20 °C’ye c¢ikmasiyla organik Kirleticilerin daha fazla
giderildigi tespit edilmistir. Ancak sicakligin 40 °C’lere ulasmasiyla Fenton veriminin
azalmas1 beklenmektedir (Momanni 2003, Rivas ve ark. 2001). Bu ¢alismada da anlik
sicaklik degerlerinin 40 °C’ye ulasmasiyla H,Oz nin muhtemel parcalanmasina bagh
olarak PAH gideriminin azaldigi sonucuna varilmistir. 4-6 halkal tirler diisiik
sicaklikta, 3 halkali tiirler ise yiiksek sicaklikta camurdan daha kolay uzaklasmustir.
Hafif tiirlerin buharlastiklari, yiikksek molekiiler agirlikli PAH’larin diisiik sicaklikta

H,0; ve camurdaki demir varliginda pargalandiklari tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. H,O, ile PAH’larin giderimine sicakligin etkisi (pH=3, H,0,=4,9M,
FeSO,= 0M)

4.1.6.2. Fenton uygulamasinda sicakhgin PAH’larin giderimine etkisi
(HzOz/FESO4:10)

H2SOy ile pH 3’e getirilip HyO,/FeSO,4 orani 10 olacak sekilde sirasiyla FeSO4 ve H,0;
camura dozlandiktan sonra ornekler diizenege yerlestirilerek sicaklik ayarlari yapilmig

ve 24 saat sonunda ¢amurda kalan PAH konsantrasyonlar1 belirlenmistir (Sekil 4.14).
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Termostat kapaliyken diizenek igindeki ortalama sicaklik 17 £2 °C olup 24 saat sonunda
camurdaki toplam PAH konsantrasyonu 1600 ng/g KM’den 579 ng/g KM’ye diiserek
%63 oraninda giderilmistir. Termostat acik konumdayken ortalama sicaklik 36 °C
olarak oOlciilmistiir. Camurda kalan toplam PAH konsantrasyonu ise 867 ng/g KM olup
giderim verimi %45°tir. Sicakligin artmas1 Fenton-Benzeri uygulamasinda oldugu gibi
Fenton prosesini de olumsuz etkilemistir. Diizenek i¢indeki 24 saatlik ortalama sicaklik
36 °C olmasina ragmen anlik sicakliklarmn 40 °C’yi gectigi zamanlar olmustur. Ornegin,
5. saat sonunda sicaklik 40 °C’ye ulastiginda ortamdaki H,O,’nin parcalanmaya

baslamasiyla etkinliginin azaldig1 diistintilmiistiir (Rivas ve ark. 2001).

3 halkali tiirler yiiksek sicakliklarda ¢amurdan daha fazla uzaklasmistir. Bu bilesiklerin
sicaklik artisina bagli olarak yiiksek buhar basinglari sebebiyle buharlastigi tespit
edilmistir (WHO 1998). 3 halkali hafif tiirlerin agir tiirlere nazaran ortalama %90 daha
fazla buharlagtigi goriilmistiir. 4 halkali tiirler ise sicakligin yiikselmesiyle camurdan
daha az buharlasmistir. Bu durumda, camur yilizeyinde olusan kabuksu yapinin

engelleyici etkisinin de rol oynadigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.14. Fenton uygulamalarinda sicakligin ¢amurdaki PAH’larin giderimine etkisi
(pH:3, HzOz/FESO4:lO)
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4.1.6.3. A¢ik hava kosullarimin (giines 15181min) ve UV-C’nin PAH’larin giderimine
etkisi

Agik hava kosullarina maruz kalan ¢camurlarda 24 saat sonunda toplam PAH miktarinda
%60 azalma saglanmistir. Diizenekte, UV-C 1smnlar1 (A=200-280 nm) varliginda
gerceklestirilen Foto-Fenton uygulamalarinda ise PAH giderimi saglanamamustir (Sekil
4.15). Toprak, sediment gibi kat1 matrikslerde UV-A dalga boylarindaki (A=320-380
nm) isinlarin organik maddeleri oksitleme giiciiniin yiiksek oldugu bilinmektedir
(Tokumura ve ark. 2007, Silva ve ark. 2009). Chu ve ark. (2005) tarafindan yapilan
caligmada, farkli endiistriyel atiksularda UV-C iginlari kullanilarak gergeklestirilen
Foto-Fenton uygulamalarinda diklora fenol, meti parathion gibi kirleticilerin giderim
oranlarmin yiiksek oldugu tespit edilmistir (Chu ve ark. 2005). Literatiirdeki veriler
1s1ginda, atik matriks tipinin ve karakterizasyonunun Foto-Fenton uygulamalarinda
kullanilacak olan dalga boyunun belirlenmesi i¢in Onem tasidigi ve kentsel
camurlardaki Foto-Fenton uygulamalarinda UV-C igmlarmmin  kullanimmin  etkili

olmadig1 sonucuna varilmistir.

Foto-Fenton uygulamalarinda Fe*3(OH)™ kompleksinin radyolojik bozunmasiyla daha
fazla OH' radikalinin iiretilmesi saglanmaktadir. Sunulan ¢alismada da 254 nm dalga
boylu UV-C ismlarinin  demir komplekslerinin bozunmasinda etkili olmadigi
goriilmiistiir. Foto-Fenton uygulamalarinin PAH’larin gideriminde etkili olamamasinin
nedenlerinden birinin ¢amurda bulunan anyonlar oldugu diisiiniilmektedir. Fosfat, siilfat
gibi anyonlarin asidik ortamda serbest haldeki demirle kompleksler olusturarak Fenton
reaksiyonlarini inhibe ettigi (Siedlecka ve ark. 2007) ve bunun yaninda demir hidroksi
komplekslerinin 1sinlarin matrikse niifuz etme oranlarini azalttigi bilinmektedir. Kentsel
atiksu ¢amurunda, demir komplekslerinin olusmasi ve bu komplekslerin UV-C 1ginlarini
absorbe etmis olmalari miimkiindiir. Bu durum, PAH’lara niifuz eden UV 1s1k siddetini
azaltir. Isik siddetindeki bu olas1 azalma PAH’larin giderilememesinin bir diger nedeni
olarak degerlendirilebilir. Benzer sekilde, Azak (2012) tarafindan, yar1 ugucu
oraganiklerden olan organaklorlu pestisitlerin (OCP) Foto-Fenton uygulamalariyla
giderimi konusunda yapilan ¢aligmada, Foto-Fenton uygulamasindaki UV 1s1k

siddetinin OCP giderimi i¢in 6nem tasidig1 bulgulanmistir.  Salihoglu ve ark., (2012)
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tarafindan yapilan ¢aligmada, kentsel aritma ¢amurundaki PAH’larin giderilmesinde,
H20, ve demir kullanilmaksizin yalniz UV-C 1sinlarinin uygulanmasiyla %21 oraninda
PAH giderimi elde edilmistir. Sunulan ¢alismada, ¢amura H,O, ve demir ilave
edildikten sonra UV isinlarinin uygulanmasiyla ortamda bulunan demirin olusturdugu
muhtemel komplekslerin, PAH’larla rekabet ederek UV 1s18n1 absorbe etmeleri de s6z

konusu olabilir.
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600 — - .
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PAH Tirleri

Sekil 4.15. UV-C Isinlarinin ve Giines Isiginin PAH’larin Giderimine Etkisi
(H20,/FeSO,4= 10, pH=3)

4.1.6.4. Fenton uygulamalarinda camurdan buharlasan PAH miktarlar:

Fenton uygulamalar1 sirasinda, diizenek i¢indeki hava vakumlanarak PUF kolonundan
gecirilmistir. 9 PAH tiirii i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.16’daki gibidir. Act ve
Fl’nin  buharlasma miktarlar1 verim degerlerinin  diisiik ¢ikmas1  sebebiyle
verilememistir. PUF orneklerinde yapilan PAH analiz sonuglarina goére hafif tiirler
yiiksek sicaklikta daha fazla buharlasmistir. 17 °C’de ¢camurdan buharlasan 3 halkali
tiirlerden Phe ve Ant’nin toplam miktar1 90 ng iken 36 °C’de bu deger yaklasik 150
ng’dir. Bu tiirler 5-6 halkali tiirlere nazaran sicaklik artisindan daha fazla etkilenmis
olup sicakligin yaklasik 20 °C yiikselmesiyle toplam buharlasma miktarmin yaklasik iki
katina ¢iktigr goriilmustiir. Phe ve Ant’nin ¢amurdaki giris konsantrasyonlar1 g6z

oniinde bulunduruldugunda Fenton uygulamalarinda ¢amurdan buharlasarak giderilen
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toplam Phe ve Ant miktar1 17 °C ve 36 °C’de sirasiyla %20 ve %35’tir. Sicakligin
artmasiyla bu tiirlerin gideriminde buharlasma mekanizmasinin daha etkili hale geldigi
tespit edilmistir. PUF Orneklerinde 6 halkali tiirlere rastlanmamustir. Bu tiirlerin diisiik
buhar basinglar1 sebebiyle buharlagma egilimi gostermemeleri beklenen bir sonugtur
(WHO 1998). Nitekim, Salihoglu ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada da kentsel
aritma ¢camurundaki PAH’larin UV ile giderimi uygulamalarinda ¢camurdan buharlasan

PAH’lar arasinda 6 halkal1 tiirler olan InP ve BghiP’nin yer almadig tespit edilmistir.

m17°C g36°C

(ng/m3)

- -] -

Phe Ant FI Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DahA BghiP

Buharlasan PAH Konsantrasyonu

PAH Tiirleri

Sekil 4.16. Fenton uygulamalart sonunda camurdan buharlasan PAH tiirleri
4.1.6.5. Demir siilfatin PAH giderimine etkisi

Bu ¢alisma grubunda, ¢camur orneklerinin pH’1 H,SO, ile 3’e disiiriiliip 4,9 M H,0;
eklenmistir. Termostat ayar1 yapildiginda 24 saatlik ortalama sicakliklar sirasiyla 17 °C
ve 36 °C olarak kaydedilmistir. Bir grup ¢amur 6rnegine 0,49 M FeSO, dozlanirken
diger gruba ise FeSO; ilave edilmemistir. Camurlar 24 saat sonunda diizenekten
cikarihip PAH analizine tabi tutulmustur. Farkli PAH tiirleri i¢in elde edilen
konsantrosyonlar Sekil 4.17°deki gibidir.

17 °C’de H,0, varliginda ¢camurdaki toplam PAH miktar1 %71 azalmistir. H,O; ile
birlikte FeSO,’1n da gamura ilave edilmesiyle camurdaki PAH miktar1 579 ng/g KM’ye
diismiistiir (%63 azalma). Bu sicaklikta, FeSOy ilavesi olmaksizin yiliksek oranda PAH

gideriminin saglanabilecegi sonucuna varilmistir. 36 °C’de de FeSO, ilavesinin
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camurdaki toplam PAH giderimine katkisinin kayda deger seviyelerde olmadigi
goriilmiistir. Burada, ortamdaki fazla Fe**’nin, olusan OH’ radikaliyle reaksiyona
girerek radikalin soniimlenmesine (quenching) sebep oldugu diisiiniilmektedir. Benzer
sekilde Flotron ve ark. (2005) kati matrikse eklenen demirin PAH giderim oranlarini
arttrmadigini tespit etmislerdir. Hatta, ilave edilen fazla demirin OH" radikalinin

sontimlenmesine sebep oldugu vurgulanmistir.

Toprak, ¢amur gibi kati matriksteki demir igeriginin H,O; ile reaksiyona girerek OH’
radikalini olusturmak suretiyle oksidasyon prosesine dahil olabilecegi ¢esitli
arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir (Silva ve ark. 2009, Watts ve ark. 1999, Lin ve
Gurol 1998, Venkatadri ve Peters 1993). Bu ¢alismada, kentsel ¢amurdaki mevcut
elementel demir miktarinin 6,43+4,94 mg/kg seviyelerinde oldugu tespit edilmistir.
Camurdaki mevcut demir katalizorliiglinde OH’ radikallerinin iretildigi ve boylece
PAH gideriminin saglandig1 diisiiniilmiistiir. 36 °C’de, hafif tiirler olan Act, FIn, Phe ve
Ant bilesikleri 17 °C’ye nazaran ¢amurdan daha fazla uzaklasmistir. Yiiksek sicakliktaki
buharlasmayla bu tiirlerin ¢camurdan daha fazla giderildigi gorilmiistiir. Nitekim PUF
sonuclart da 3 halkali hafif tiirlerin i1¢ ortam havasinda daha fazla biriktigini

gostermistir.
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Sekil 4.17. Fenton uygulamasinda FeSO,4 kullaniminin PAH’larin giderimine etKisi
(pH=3, H,0,=4,9 M) a) 17°C b)36°C

4.1.6.6. Asitle par¢alamayla ve H,O, ile PAH’larin giderimi

Camur pH’s1 H,SOyq ile 3’e getirilip H2O; ilave edilince 24 saat sonunda ¢camurda kalan
toplam PAH miktar1 461 ng/g KM’ye inerek %71 giderim saglanmistir (Sekil 4.18).
H20, ‘nin ¢amura ilave edilmesiyle PAH miktarinda 6nemli 6l¢iide azalma saglandigi
tespit edilmis olup bu verilerin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Alderman ve
ark. 2007). H,O, kullanilmadigr durumda ise asitle pargalanmayla ¢amurdaki toplam
PAH miktarinda %23 azalma saglanmistir. pH 3’te 4,9 M H,0, ilavesinin toplam PAH
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giderimini %48 arttirdig1 goriilmiistiir. PAH gideriminde asitle par¢alamadan ziyade

H,0; varliginda gerceklesen oksidasyonun etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Act  FIn  Phe Ant FI Pyr  BaA Chr BaP InP DahA

PAH Tirleri
Sekil 4.18. Camurdaki PAH'larin giderimine H,O'in etkisi (pH=3, FeS0,=0 M,
T=17°C)

4.1.7 Kentsel camurlardaki PAH’lar igin kiitle dengesi

4.1.7.1. Sicakhik uygulamalar:

Camurdaki PAH’larin giderimi konusunda yapilan galigmalar 25-53 °C araliginda
gerceklestirilmistir. 24 saatlik uygulamalar sonrasinda, ¢amurdan havaya gecen
PAH’larin sicakliga bagl dagilimlart Sekil 4.19°daki gibidir. Sicaklik artisina bagh
olarak buharlasan PAH miktarlarinda artislar s6z konusu olmustur. Genel olarak,
PAH’larin halka dagilimi incelendiginde baskin olan tiirlerin 3 halkalilar (Phe ve Ant)
oldugu goriilmiistiir. Oyle ki, havaya gecen PAH’larin %80’den fazlasinin 3 halkali
tiirler olugu tespit edilmistir. Hafif tiirlerin, yliksek buhar basin¢larina bagh olarak, agir
tiirlerden daha fazla buharlagma egiliminde oldugu bilinmektedir (Huang ve ark. 2004,
Wang ve ark. 2005). Bu durum, sicaklik artisiyla havaya gecen 3 halkali hafif tiirlerin
miktarinin artmasinin baglica nedeni olarak degerlendirilebilir. 4 halkalilar (F1, Pyr,
BaA ve Chr) havaya gecen toplam PAH’larin ortalama %15’ini, 5 ve 6 halkalilar (BbF,
BkF, BaP, InP, DahA, BghiP) ise yaklasik %]1’ini olusturmaktadir. 3 halkali PAH

tiirlerinin gamurdan havaya gecen miktarlarinin sicaklikla arttig1 tespit edilmistir.
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Sicakligi 25 °C’den 53 °C’ye yiikselmesiyle havadaki 3 halkalilarin miktarinda %25
artis tespit edilmistir. 4 halkali PAH’larin havaya gecis miktarinda ise istatistiksel

olarak bir artis gozlenmemistir.
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Sekil 4.19. Sicakligin etkisiyle kentsel gamurdaki PAH’larin havaya gegisi

PAH giderim uygulamalarinda (UV yok, UV var, UV-TiO,, UV-DEA), calisma
kosullarmin farkli olmasina ragmen havaya gecen PAH miktarinin sicakliga baglh
olarak arttig1 gozlenmistir. Asagida her bir PAH giderim uygulamasi sonrasinda havaya

gecen PAH miktarlar detayli olarak sunulmustur.

34 °C’de UV yokken ve varken gergeklestirilen PAH giderim uygulamalari sonrasinda
havaya gecen PAH’larin dagilimlari incelendiginde, 3 halkali (Phe ve Ant) PAH
miktarinin UV yokken %80’ini UV varken ise %91 ini olusturdugu tespit edilmistir.
Ote yandan, UV yokken 34 °C’de 24 saat bekletilen ¢camur &rneklerinden hava ortamina
gecen PAH’larin %20’sini 4 halkalilar (F1, Pyr, BaA, Chr) olustururken 5-6 halkalilarin
(BbF, BkF, BaP, InP, DahA, BghiP) havaya ge¢medigi tespit edilmistir. Ayni
sicakliktaki UV uygulamalar1 sonrasinda ise havaya gegen PAH’larin %6’smm 4
halkalilar %3’tinti ise 5 halkal: tiirler olusturmustur. UV uygulamasiyla, 5 halkali BbF
ve BKF tiirleri de hava ortamina geg¢mistir. 6 halkali tiirler ise hava Grneklerinde

bulunmamustir.
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UV-DEA uygulamalar1 sonrasinda ¢amurdan havaya gecen PAH’larin dagilimlart
degerlendirildiginde her iki sicaklikta da 3 halkali PAH’larin baskin tiirler oldugu
goriilmiistiir. 38 °C’deki uygulamalarda hava drneklerinde 3, 4 ve 5 halkali tiirler %88,
%10 ve %2 oraninda bulunurken 53 °C’de 3, 4 ve 5 halkalilar %92, %5 ve %2 olacak

sekilde dagilim gostermistir.

UV- TiO; uygulamalar1 sonrasinda havadaki PAH’larin tiir dagilimlar1 incelendiginde,
UV ve UV-DEA uygulamalarinda oldugu gibi havada 3 halkali hafif tiirlerin agir
tiirlerden daha fazla bulunduklar tespit edilmistir. 25 °C’de, ¢camurdan havaya gegen
PAH’larin dagilimi %73 (3 halkalilar), %25 (4 halkalilar) ve %2 (5 halkalilar) iken 53
°C’de bu dagilim %90, %10 ve %0’dir. Sicaklik artistyla uguculugu fazla olan 3-4

halkalilarin hava 6rneklerindeki 5 dagilimlarinin artis gosterdigi sonucuna varilmistir.
4.1.7.2.UV uygulamalari

Kentsel camurlardaki toplam PAH miktari, camur Orneklerinin 24 saat boyunca
ortalama 34 °C sicaklikta ve UV-1sinlarindan izole edilmis bir ortamda bekletilmesiyle
%40 oraninda azalmistir. Bu kosullarda PAH gideriminde etkili olan esas
mekanizmanin sicakliga bagli buharlagsma oldugu ifade edilebilir. Benzer sekilde,
Wang ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada kati matriksteki PAH miktarinin
zaman i¢inde buharlasarak azaldig1 bulgulanmistir. Ayni sicakliktaki UV uygulamast ile
toplam PAH giderimi %45’e yiikselmistir. UV uygulamasi sonrasinda, 6zellikle 4-6
halkali tiirlerin giderimlerinin arttig1 tespit edilmistir. Kati matrikslerde, UV-C
1sinlarinin agir tiirlere daha kolay niifuz ederek giderimi kolaylastirdig literatiirden
bilinmektedir (Guieysse ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2008). Bu nedenle, UV
uygulamalariyla PAH giderimindeki %3’liik artisin 4-6 halkal1 bilesiklerin giderimiyle
saglanmast makul bir sonugtur. Nitekim, Sekil 4.20°de gorildiigi tizere, UV

uygulamasiyla 4-6 halkali tlirlerin gideriminde artis oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4. 20. UV’nin kentsel ¢camurdaki PAH’larin giderimine ve havaya gecisine etkisi
a)34°C b)UV,34°C

34 °C’de, ¢amurdan havaya gegen toplam PAH miktari, UV yokken ve UV varken
strastyla 468 ng ve 259 ng’dir. Diger bir deyisle, 24 saat sonunda, baslangigtaki toplam
PAH miktarinin sirasiyla %23 ve %13’ havaya ge¢mistir. UV uygulamasi sonrasinda
giderim verimininin artmastyla havaya gecen PAH miktarinin azalmasi, PAH’larin bir
kisminin  foto-parcalanma sonrasinda baska bilesiklere donlismiis oldugunu
gostermektedir. Farkli matrisklerde (hava, toprak vb.) PAH’larin ortamdaki
radikallerinin veya singlet diizeyde uyarilmis oksijenin etkisiyle PAH-dione
bilesiklerine doniigebildigi bilinmektedir (Wang ve ark. 2009, Sotero ve Arce 2008,
Fioressi ve Arce 2005). Sunulan ¢alismada da, UV uygulamasi sonrasinda, ¢amurdaki
PAH miktar1 azalirken fotoparcalanma {irlinii olarak farkli bilesik gruplarinin
olusmasiyla havadaki PAH miktarin da azaldig diistiniilmektedir. Bunun yaninda, 4
halkali baz tiirlerin foto-par¢alanmayla 3 halkali tiirlere doniistiigii (Guieysse ve ark.
2004, Ireland ve ark. 1995) ve akabinde buharlastigi tahmin edilmektedir. UV
uygulamasi sonrasinda havadaki Ant miktarinin giris miktarindan yiiksek olmasini da

bu sekilde agiklamak miimkiindiir.
4.1.7.3. UV-TiO; uygulamalari

UV-TiO, uygulamalarinda, en yiiksek giderim verimi 54 °C’de, %0,5 TiO, igeren

orneklerde elde edilmistir (%77). TiO, dozunun artmasiyla toplam PAH giderim

verimlerinin azaldigi goriilmiistiir. Camura ilave edilen TiO, miktarnin artmasi 1§18
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sacilip ¢amura niifuz edememesine sebep olmus olabilir (Zhang ve ark. 2008). Bunun
yaninda, katalizorlerde ylizey zehirlenmesi de ger¢eklesebilmektedir (Cebe 1985).
Camur kuru agirliginin %0,5°1 ve %5°1 oraninda TiO; igeren ¢amur orneklerinin 24 saat
UV 1s1gmna maruz kalmasi sonucunda havaya gegen toplam PAH %’si, 34 °C’de
sirastyla %15 ve %17 iken 54 °C’de %12 ve %11 olarak hesaplanmustir. Burada, UV-
DEA uygulamalarindan farkli olarak buharlasan PAH miktarinin sicaklik artisiyla
yiikselmedigi goriilmistiir. PAH’larin, reaksiyona girme istegi c¢ok yiiksek olan
radikallerin etkisiyle buharlasmaya firsat kalmaksizin pargalanarak ortamdan
giderilmesinin bu duruma sebep oldugu diigiiniilmistiir. Nitekim, Wang ve ark. (2005)
tarafindan yapilan ¢alismada, PAH’larin foto-par¢alanmasinin buharlasmadan daha hizli

gerceklestigi ifade edilmistir (Wang ve ark. 2005).

54°C’deki UV uygulamalarinda, DEA ve TiO;’in PAH giderimine etkileri
karsilastirildiginda X1, PAH igin ortalama verim degerlerinin sirasiyla %25 ve %70
oldugu goriilmiistir. PAH gideriminin yiiksek oldugu UV-TiO; uygulamalar
sonrasinda, havaya gecen toplam PAH miktar1 UV-DEA’dekine kiyasla daha azdir
(Sekil 4.21). Bu durum, TiOz’in UV isinlari1 absorbe etmesiyle foto-par¢alanma
reaksiyonlar1 sonunda PAH bilesiklerinin ara bilesiklere doniistiigiinii gostermistir
(Oliveira ve ark. 2004, Dabrowska ve ark. 2008). Wen ve ark. (2003) tarafindan
PAH’larin foto-pargalanmasi konusunda yapilan UV-TiO; ¢alismasi sonrasinda Phe ve
Pyr’nin fenantrendialdehit ve 1,6-pirendione bilesiklerine doniistiigii ortaya konmustur.
Bir bagka calismada, UV-TiO, uygulamalar1 sonrasinda, 3-5 halkali PAH’larin farkli
bilesiklere dontstiigii ve Orneklerin ECso toksisite testlerine gore toksik o6zellik
tasimadigr vurgulanmistir (Woo ve ark. 2009). Bunun yaninda, bazi arastirmacilar
PAH’larin foto-pargalanmasi sonucunda olusan {irlinlerin PAH’lar gibi toksik o6zellik

tasiyabilecegini de ifade etmistir (Kot-Wasik ve ark. 2004, Mallakin ve ark. 2000).

UV-TiO; uygulamalarinda, PAH gideriminin yiiksek olmasi ve havaya verilen PAH
miktarinin az olmasi bir avantaj olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle, foto-katalizor
olarak TiO; kullanimmin ¢amur ve atmosferin PAH kirliligini minimize etmek

acisindan DEA’ne nazaran daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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PAH Kiitlesi (ng)

A
®mGiris PAH (ng) TIPUF (ng) -e-PAH Giderim Verimi (%) ®mGiris PAH (ng) CIPUF (ng) -e-PAH Giderim Verimi (%) 4
1000 1001000 100
100 80 100 80
60 60
10
10 40 40
1 1 20
20 o
0 0 0 0 >
Phe Ant Fl Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DahA BghiP Phe Ant FI Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DahA BghiP T
©
a) b) &
@
EmGirig (ng) CIPUF(ng) -e-PAH Giderim Verimi (%) EmGiris PAH (ng) CIPUF (ng)-e-PAH Giderim Verimi (%) §
1000 100 1000 100 <
100 80 190 80|
60
10 10 =]
40 40| ~
1 20 1 20|
N
0 0 0 0
Phe Ant FI Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DahA BghiP Phe Ant FI Pyr BaA Chr BbF BKF BaP InP DahA BahiP
c) d)
PAH Tiirleri

Sekil 4.21. Farkli sicakliklardaki UV-TiO, uygulamalarinin kentsel ¢amurdaki

PAH’larin giderimine ve havaya gecisine etkisi

a) %0,5 TiOy, 34 °C b) %20 TiO,, 34 °C
C) %0,5 TiOy, 54 °C d) %20 TiOy, 54 °C

4.1.7.4. UV-DEA uygulamalar

Camur 6rneklerine, kuru agirligim %0,5°i kadar DEA ilave edilerek ortalama 38 °C’de,
gerceklestirilen UV-DEA uygulamasit sonunda kiitlesel olarak %40 oraninda PAH
giderimi saglanmis olup camurda kalan X1 PAH miktar1 700 ng’dir. Camura ilave
edilen DEA miktarinin %5’e ¢ikmasiyla PAH giderim oran1 %10’a diigsmistiir. DEA
dozundaki artisa bagli olarak PAH giderim verimlerinin azalmasinin katalizor
zehirlenmesi sebebiyle meydana geldigi tahmin edilmektedir. Nitekim, katalizorlerin
belli dozlarin {izerinde sistemi inhibe edici yonde davrandiklari bilinmektedir (Cebe
1995). Kentsel camurlardaki PAH’larin gideriminde DEA’nin etkileri konusundaki

detayli degerlendirmeler Karaca ve Tasdemir (2011) calismasinda yer almaktadir.
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38 °C’de, %0,5 ve %5 DEA ilave edilen ¢camur Orneklerinde ¢amurdan i¢ ortam
havasia gecen X1 PAH miktarlar sirasiyla 196 ng ve 243 ng olarak tespit edilmistir
(Sekil 4.22). Bu degerler camurda baslangicta bulunan toplam PAH miktarmin kiitlesel
olarak sirasiyla %18 ve %22’sine tekabiil etmektedir. Ortalama sicaklik degerinin 53
°C’ye yiikselmesiyle camurdan hava ortamma gecen toplam PAH miktarlart %0,5 ve
%35 DEA igeren 6rneklerde sirasiyla 200 ve 260 ng seviyelerine ulagmistir. Diger bir
deyisle, baslangigtaki toplam PAH 1n sirastyla %19 ve %24°1 havaya ge¢mistir. Her iki
DEA dozu i¢in sicaklik artisiyla ¢amurdan havaya gegcen PAH miktarinin arttigi
goriilmiistiir. Burada, o6zellikle hafif tiirlerin buharlasma mekanizmasiyla ¢camurdan
gideriminin etkili oldugu sonucuna varilmigtir (Salihoglu ve ark. 2012, Karaca ve
Tagdemir 2011).

Literatiirdeki ¢aligmalarda, pestisit, PCB gibi YUOB’lerin foto-parcalanmasinda katki
maddesi olarak DEA’nin kullanilabilirligi incelenmistir (Lin ve ark. 2004, Lin ve ark.
2000). Lin ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada PCB’lerin DEA’den elektron
alarak anyonik bir radikale doniistiigii ve deklorinasyon reaksiyonlar1 sonrasinda az
klorlu PCB bilesiklerine doniistiigii ortaya konmustur. Sunulan ¢alismada, ¢ok halkali
PAH tiirlerinin az halkal tiirlere dontismiis olmas1 muhtemeldir. PAH giderim verimleri
degerlendirildiginde, camura DEA ilavesinin Y PAH miktarindan maksimum %50
azalma sagladigr tespit edilmigtir. TiO, ilavesiyle ise bu deger %77 lere
cikabilmektedir. Ayrica ¢gamurdan havaya PAH ge¢isinin de oldugu dikkate alindiginda
DEA’den ziyade TiO2’nin otomotiv ¢amura ilave edilmesinin dogru bir yaklasim

olacag1 kanisina varilmstir.

88



PAH Kiitlesi (ng)
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PAH Tiurleri

Sekil 4.22. Farkli sicakliklardaki UV-DEA uygulamalarimin  kentsel

camurlarindaki PAH’larin giderimine ve havaya gecisine etkisi

a) %0,5 DEA, 38 °C b) %5 DEA, 38 °C
C) %0,5 DEA, 53 °C d) %5 DEA, 53 °C

4.2. Otomotiv Aritma Camurlarindaki PAH Giderim Uygulamalar

4.2.1.UV ve sicakligin otomotiv camurlarindaki PAH’larin giderimine etkisi

aritma

UV ve termostat kapali konumdayken diizenek igindeki sicaklik 8+2 °C’dir. UV kapali

ve termostat acikken ise sicaklik 37+4 °C’dir. 8 °C’de 24 saat sonunda ¢amurdaki
toplam PAH (X190 PAH) miktar1 %12, 37 °C’de ise %33 azalmustir (Sekil 4.23). Deney
sonunda camur kat1 maddesinin 8 °C’de %37’ye, 37 °C’de %88’e ulastig1 belirlenmistir.

24 saat icinde ¢camur suyunun buharlasma miktarlar1 8 °C’de %56 ve 37 °C’de %80

olarak Olc¢lilmiistiir. Camur suyunun buharlagsmasiyla, katiya baglanma egilimi olan

PAH bilesiklerine UV 1sinlart daha kolay niifuz etmis ve PAH giderim oranlar

yiikselmistir. Oyle ki, UV uygulamasiyla 3 halkali tiirlerin gideriminde ortalama %72
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artis saglanirken katiya baglanma egilimi 3 halkalilardan daha fazla olan 4 halkali

tiirlerin gideriminde ortalama %97 artis saglanmistir (Sekil 4.23).

8 °C’de, 3 halkali tiirlerde (Phe, Ant) giderim tespit edilmezken sicakligin 37 °C’ye
yiikselmesiyle 3 halkali hafif tlirlerin %24’niin ¢amurdan giderildigi gorilmustiir. 4
halkali tiirlerin (F1, Pyr, BaA ve Chr) ¢camurdan uzaklasma orani ise sicaklik artisiyla
%26’dan %41°e yiikselmistir. 8 °C ve 37 °C calismalarinda tek degisken sicakliktir.
Diizenegin 1siktan izole oldugu gézoniine bulunduruldugunda bu iki ¢alisma grubu igin
foto-par¢alanma mekanizmasinin etkili olmasi miimkiin degildir. Bu nedenle, sicakligin
yiikselmesiyle PAH’larin buharlasma mekanizmas1 geregince azaldig: ifade edilebilir.
Cesitli arastirmacilar, kati matrikslerdeki PAH’larin UV ile gideriminde sicaklik
artisinin PAH giderimini kolaylastirdigini ortaya koymustur (Nadal ve ark. 2006, Zhang
ve ark. 2010). Bu calismayla, yalniz sicakligin etkisiyle giderilebilen PAH miktarlar1 ve

tiirleri tespit edilerek literatiire katki konulmustur.
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Sekil 4. 23. Sicaklik ve UV uygulamalarinda otomotiv ¢amurundaki PAH’larin

seviyeleri

UV agik ve termostat kapali konumdayken ortalama sicaklik 8 °C’dir. UV ve termostat
acikken ise sicaklik 37 °C’dir. UV-8°C’de 24 saat sonunda camurdaki toplam PAH

miktar1 %48, UV-37°C’de ise %65 azalmistir. Deney sonunda ¢amur kat1 maddesinin
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UV-8°C’de %90’a, UV-37°C’de %92’ye ulasti1 goriilmiistiir. Beklenildigi iizere, kati

madde oraninin artis1 PAH giderimini de arttirmistir.

8 °C’deki UV uygulamalarinda 24 saat sonunda camurda kalan PAH miktar1 2280 ng/g
KM iken 37 °C’de bu deger 1526+39 ng/g KM’dir. UV 1sinlariin ¢camurdaki PAH’larin
gideriminde 37 °C’de, 8 °C’ye nazaran daha etkili oldugu goriilmiistiir. Sicaklik artis:
kimyasal reaksiyonlarin hizlanmasini saglamaktadir (Cebe 1995). Nadal ve ark. (2006),
sicakligim 10 °C’den 20 °C’ye yiikselmesiyle PAH’larm daha hizla ve kolay foto-
par¢alanmaya ugradigimi bulgulamistir. Par¢alanma hizinin, UV ve sicaklik artiginin
sinerjistik etkisine bagl olarak yiikseldigi ifade edilmistir (Nadal ve ark. 2006).
Literatiirdeki diger calismalarda da farkli matrikslerde (hava, toprak, ¢imen vb.)
PAH’larin parcalanmasinda sicaklik artisinin 6dnemli bir rol oynadigi tespit edilmistir
(Zhang ve ark. 2010, Coover ve Sims 1987, Maliszewska-Kordybach 1993, Park ve ark.
2002).

Bu ¢alismada, UV uygulamalarinin farkli PAH tiirleri iizerindeki etkisi ele alindiginda,
ozellikle Phe, Pyr ve Chr konsatrasyonlarindaki degisim incelenmeye degerdir. Bu
tirler disindaki PAH’larin konsantrasyon degisiminde UV nin etkisinin nispeten daha
az oldugu tespit edilmistir. 8 °C’de UV lambalar1 kapaliyken Phe, Pyr ve Chr tiirleri i¢in
giderim verimleri sirasiyla %0, %0 ve %20 olarak hesaplanmistir. UV lambalarinin agik
konuma getirilmesiyle bu tiirlerin camurdaki miktarlarinda sirasiyla %70, %70 ve %71
oranlarinda azalma kaydedilmistir. 37 °C’de UV lambalar1 kapaliyken Phe, Pyr ve Chr
konsantrasyonlari sirastyla %11, %0, %0 oraninda azalirken, UV lambalar1 agildiginda
ise her ii¢ tiirde %100 giderim saglanmistir. Bu sonuclar, UV i1sinlarinin 4 halkal
tirlerin ¢amurdan gideriminde etkili oldugunu ortaya koymustur. Ant, FI ve BaA
konsantrasyon degisimleri de bu bulguyu desteklemektedir. Dong ve ark. (2010), Nadal
ve ark. (2006), UV uygulamasiyla Pyr’nin Phe, Fl gibi tiirlerden daha kolay foto-
parcalanmaya ugradigini tespit etmistir. Otomotiv ¢amurunda yalniz 3-4 halkali tiirler
bulunmaktadir. Nispeten agir tiirler olan 4 halkali bilesiklerin UV ile ¢camurdan daha
fazla giderilmeleri literatiir bilgileriyle parelellik gosterir niteliktedir (Guieysse ve ark.
2004, Zhang ve ark. 2008).
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UV uygulamalarinda sicaklik artis1 3 halkalilarin giderimini 4 halkalilarin giderimini
gore daha az etkilemistir. Kati matrikslerde, PAH’larin molekiil agirhig: arttikca UV
isinlarinin niifuzunun da arttigi bilinmektedir (Guieysse ve ark. 2004, Zhang ve ark.
2008). Buna bagli olarak sicakligin UV’nin daha iyi niifuz ettigi dort halkali tiirlerin
gideriminde daha etkili oldugu tespit edilmistir. UV uygulamalarinda sicakligin 8
°C’den 37 °C’ye yiikselmesiyle Pyr ve Chr tiirlerinin ¢camurdan tamamen giderildigi
tespit edilmistir. Pyr ve Chr’nin par¢alanma reaksiyonlar1 sonunda hidroksilli, oksijenli
vb. farkli ara tiirlere (Kubat ve ark. 2000, Wang ve ark. 2009, Oliveira ve ark. 2004)
veya daha hafif PAH tiirlerine (Guieysse ve ark. 2004, Ireland ve ark. 1995) dontlismiis
olmas1 miimkiindiir. Farkli matrikslerde Pyr hidroksifenantren’e (Liang 2006, Kim ve
ark. 2005) veya oksijenli Pireno’ya (Wang ve ark. 2009), Chr 1,4, 5-6 Krizen-
quinone’ya (Xu ve ark. 2010) doniistiigii tespit edilmistir.

4.2.2.TiO2’in otomotiv camurundaki PAH’larin giderimine etkisi

UV-TIiO, uygulamalarinda ¢amurlardaki PAH konsantrasyonlarmin degisimi Sekil
4.24°teki gibidir. TiO, ilave edilmeyen oOrneklerde, 8 °C ve 37 °C’deki UV
uygulamalarinda sirasityla %48 ve %65 oraninda PAH’lar ¢amurdan giderilmistir.
15 °C’de toplam PAH konsantrasyonundaki azalma %5 ve %20 TiO; i¢in sirastyla %0
ve %60 iken 40 °C’de bu degerler %37 ve %98’e ulasmustir. Yiiksek sicakliklarda,
katalizor dozundaki artisa bagli olarak PAH’larin foto-par¢alanma siirecinin kolaylastig1
sonucuna varilmistir (March, 1985). %20 TiO; ile toplam PAH miktarinin %98 nin
camurdan giderilmesi maksimum giderim i¢in uygun TiO, dozunun %20 oldugunu

gostermistir.

TiO; yiizeyine en ¢ok OH" iyonlar1 ve H,O molekiilleri adsorblanmaktadir (Sam ve ark.
2007). Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve H,O gruplarinin TiO'in
valans bant bosluklar1 ile OH" olusturmak {izere oksidasyonu gergeklesir (Turchi ve
Ollis 1990). Kentsel aritma ¢amuruyla yapilan ¢alismada oldugu gibi bu ¢alismada da,
TiO2’in yiizeyde adsorbladigt H,O ve ¢amurun yiiksek pH’indan kaynaklanan OH
iyonlariyla reaksiyona girmek suretiyle OH’ radikalleri irettigi diistiniilmektedir

(Salihoglu ve ark. 2012).
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Sekil 4. 24. UV uygulamalarinda TiO; kullaniminin otomotiv ¢amurundaki PAH’larin
giderimine etkisi a) 15 °C b) 40 °C

4.2.3. DEA’nin otomotiv camurundaki PAH’larin giderimine etkisi

Camur kuru agirliginin %5°1 ve %20’s1 kadar dietilamin (DEA) ilave edilen ornekler,
isitmasiz (15 °C) ve 1sitmali (40 °C) diizenekte 24 saat UV-C 1sinlarina maruz
birakilmigtir. Orneklerdeki PAH konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 4.25’teki gibidir.
8 °C ve 37 °C’de UV isinlariyla, katalizoér kullanilmadan yapilan PAH giderim

caligmalarinda, ¢amurdaki toplam PAH miktarindaki giderim oranlari sirasiyla %48 ve
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%65 tir. 40 °C’deki UV-DEA uygulamalarinda ise PAH giderimi %100’e ulagmis olup

DEA’nin bu sicaklikta etkili bir foto-sensitizator oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.25. UV uygulamalarinda DEA dozunun otomotiv ¢amurundaki PAH’larin
giderimine etkisi a) 15°C )40 °C

15 °C’de, DEA dozundaki degisimin PAH’larin giderimine etkisi tiir bazinda farklilik
gostermistir. %5 DEA kullanildiginda Y10 PAH giderim verimi %71, %20 DEA
kullanildiginda ise %53’tiir. 40 °C’de ise %5 DEA ilavesiyle PAH’larin %50’si
giderilirken, %20 DEA ilavesiyle PAH’larin tiimii ¢amurdan giderilmistir. Bu
calismada, YUOB grubunda yer alan PAH’larin parcalanma siirecinin, degisen

sicakliklardaki DEA uygulamalarindan farkli sekilde etkilenebilecegi goriilmiistiir.
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15 °C’de %20 DEA ilavesiyle %53 oraninda Y19 PAH camurdan giderilirken, %40
40°C’de bu degerin %100’e ulasmasi, DEA’nin foto-katalizor olarak yiiksek sicaklikta
daha etkili oldugunu gostermistir. Benzer sekilde, TiO; eklenen otomotiv ¢amurlarinda
yiiksek sicaklikta daha fazla PAH’in ¢amurdan giderildigi tespit edilmistir. Bunun
yaninda, Karaca ve Tasdemir (2011), DEA ilave edilen kentsel aritma ¢amurunda da

PAH miktarinin sicaklik artigina bagli olarak azaldigini ortaya koymustur.

TiO; kullaniminda oldugu gibi ¢amura DEA ilave edilmesi durumunda da, 24 saat
sonunda camurda kalan Ant konsantrasyonlarinin, giris degerinin {izerine ¢iktig1 tespit
edilmistir. 4-5 halkali tiirlerin veya ¢amurda bulunan diger PAH tiirlerinin foto-
parcalanmayla kismen 3 halkali tiirlerden olan Ant’ye doniiserek konsantrasyon artigina

sebep oldugu diisliniilmektedir.

4.2.4.Acik hava uygulamalariyla otomotiv camurlarindaki PAH’larin ¢amurdan

giderilmesi

Diistik sicaklik kosullarinda, ¢gamurun agik ve kapali alanlara serilmesi ve UV 1sinlarina
maruz kalmasi durumunda meydana gelecek PAH giderimlerinin karsilastirilmasi
amaciyla 3 farkli calisma yapilmis olup 24 saat sonundaki konsantrasyonlar Sekil

4.26’daki gibidir.
4.2.4.1. Hava ortamindaki PAH’larin etkisi

Agik havada ortalama sicaklik degeri 1044 °C olarak hesaplamis ve bu ortamda
giderilen PAH miktarlar;, diizenekte 8°C’de giderilen PAH miktarlariyla
karsilagtirilmistir.  A¢ik hava kosullarinda toplam PAH miktarinda %25 azalma
saglanirken diizenekte bekletilen ¢amurdaki PAH miktarinda ancak %4 diizeyinde
azalma oldugu dikkati cekmistir. A¢ik havada, glines 1sinlarinin ¢gamura niifuz etmesiyle
PAH’larin  foto-pargalanmayla giderilmesi gerceklesebilir  (Niu ve ark. 2007).
Bunun yaninda, buharlasma mekanizmas1 da PAH gideriminde etkili olmus olabilir.
Gilinesten gelip yeryliziine ulasan 1sinlarin  yaklasik %9nun UV 1sm1 oldugu
bilinmektedir (Diffey 2002). Acik havada bekletilen ¢amur 6rnekleri giiniin 8-9 saatlik

kisminda giines 1s181ina maruz kalmistir. Bir 6nceki y1l meteoroloji istasyonunda yapilan
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6limlerde, yilin bu déneminde 08:00 ile 17:00 saatleri arasinda giines 1sinlarinin etkili

oldugu ve maksimum 151k siddetinin 900 watt/m? civarlarinda oldugu goriilmiistiir.

Acik havada 24 saat bekletilen camurlarda Ant ve BaA tiirlerinin konsantrasyonlarinda
artis oldugu tespit edilmistir. Atmosferik ¢okelmenin konsantrasyon artisina sebep
oldugu diisiiniilmektedir. Tiim PAH tiirlerinde belli miktarlarda ¢okelme gergeklesmis
olabilir. Ancak, giderilen miktarin ¢okelenden fazla olmasi durumunda
konsantrasyonlar giris degerinin lizerine ¢cikmamigtir. Ant ve BaA tiirlerinde ise ¢okelen
miktarin giderilenden daha fazla oldugu sdylenebilir. Deney giinii yapilan dis ortam
hava dl¢timlerinde Ant ve BaA tiirlerinin konsantrasyonlari sirasiyla 0,04 ng/m3 ve 0,05
ng/m3’tijr. Tasdemir ve Esen (2008) Bursa’da yaptiklari bir calismada su ylizeyine
yaklastk 30 pg/m’giin  seviyesinde toplam PAH ¢okelmesinin  oldugunu
belirlemislerdir. Ant ve BaA tiirleri i¢in aki degerleri sirasiyla 0,95 pg/m®-giin ve 0,23
pg/mz-gl'in olarak hesaplanmistir (Tasdemir ve Esen 2008). Bu sonu¢ atmosferden su
yiizeylerine veya icinde organik madde orami yiiksek aritma camurlarma biiyiik
mertebelerde PAH tasiniminin oldugunu kanitlamaktadir. Kentsel camurlarla yapilan
calisma sonucunda, acik havada bekletilen camurlarda PAH miktarinin baslangigtaki

degerinin lizerine ¢iktig1 tespit edilmistir (Karaca ve Tagdemir 2011).
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Sekil 4.26. Agik hava kosullarinin otomotiv camurundaki PAH’larin giderimine etkisi
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4.2.4.2. UV’nin etkisi

Camur ornekleri PAHtan arindirilmis bir havanin bulundugu diizenek ortaminda UV
1isiklart kapali iken 24 saat bekletildiginde PAH konsantrasyonunda kayda deger bir
degisim olmazken ayni sicaklikta UV isinlarina maruz birakildiginda %45 giderim
verimi elde edilmistir (Sekil 4.27). I¢ ortam havasmin PAH icermemesi sebebiyle acik
hava ortamindaki 6rneklerden farkli olarak diizenekte bekletilen ¢amurlarda ¢okelmeyle
ilgili herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Bunun yaninda diizenekte UV 1sinlar
varliginda PAH’larin yariya yakininin giderilmesi etkin bir foto-par¢alanmanin
gerceklestigini  gostermistir. UV-C 1sinlarinin  ¢amur igine absorbe edilmesi ve
elektronlarin uyarilmasiyla gerceklesen bir dizi pargalanma reaksiyonu sonucu
camurdaki PAH’larin giderilmesi makul bir sonugtur (Zhang ve ark. 2008, Guieysse ve
ark. 2004).
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Sekil 4.27. UV’nin otomotiv ¢gamurundaki PAH’larin giderimine etkisi

4.2.4.3.Acik hava-TiO; uygulamalar:

Camur kuru agirliginin %5 ve %20 oraninda TiO; eklenerek acik havada yapilan PAH
giderme ¢alismalarinda Glgiilen konsantrasyonlar Sekil 4.28deki gibidir. %5 TiO, dozu
icin toplam PAH giderim verimi %10 ve %20 TiO; dozu igin ise bu deger %32’dir.
TiO; miktarmin %20’ye ¢ikmasi PAH giderimini arttirmistir. PAH’larin etkin bir

sekilde parglanmasi i¢in TiO; tarafindan gerekli ylizey alaninin saglanmasi 6nemli bir
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husustur (Zhang ve ark. 2008). Toprak gibi matrikslerde %0,5, %1 gibi diisiik oranlarda
TiO, kullanimimninin fotopargalanma igin yeterli oldugu goriilmiistiir (Zhang ve ark.
2008, Quan ve ark. 2005). Topraga nazaran ¢ok daha kompleks bir matriks olan ¢amur
igin yiiksek oranlarda TiO, kullaniminin gerekli oldugu sdylenebilir. Nitekim, sunulan
calismada, kuru agirligin %20’si kadar TiO; ilavesiyle daha fazla miktarda PAH 1n
¢amurdan giderilebildigi tespit edilmistir. 50 m?/g yiizey alanina sahip olan TiO’nin
1s1k enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirdiigii ve trettigi OH" radikalleri sayesinde

PAH’larin par¢alanmasini sagladigi ifade edilebilir (Hoffman ve ark. 1995).

15 °C’de, diizenekte UV-C 1ginlari varhginda gamura %5 ve %20 TiO; eklendiginde 310
PAH miktarinda sirasiyla %0 ve %60 giderim saglanirken agik havada bu degerler
strastyla %10 ve %32°dir. TiO7’in, giiniin belli saatlerinde ¢amura niifuz eden gilines
1sinlartyla katalistleme 6zelliginin UV ile katalistleme 6zelligine nazaran daha diisiik
oldugunu ortaya koymustur. TiO; ‘in ancak 388 nm’den kisa dalga boylu 1ginlart etkili
bir sekilde absorblayabildigi (Fujishima ve ark. 1999) dikkate alindiginda ac¢ik havada
PAH gideriminin daha az olmasi makuldiir. TiO; ilave edilen camur 6rneklerindeki
3.,4,5 halkali PAH tiirlerinin konsantrasyon daglimlar1 incelendiginde halka sayisi
arttikca giderim verimlerinin de attig1 tespit edilmistir. TiO», 151k enerjisini hafif tiirlere
nazaran daha kolay absorblayan 5 halkali agir PAH tiirlerinin gideriminde daha etkili
olmustur (Guieysse ve ark. 2004). Camurda diger tiirlere nazaran daha diisiik
konsantrayonlarda bulunan BbF, BkF, BaP ve Inp’nin ac¢ik hava kosullarinda tamamen
giderildigi tespit edilmistir. Her iki TiO, dozunda da 24 saat sonundaki Ant miktari
baslangictaki konsantrasyonunun lizerine ¢ikmistir. Bu sonug, Sekil 4.27°deki Ant

verileriyle benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.28. Ag¢ik hava uygulamalarinda TiO2’in otomotiv ¢amurundaki PAH
konsantrasyonlarma etkisi (10 °C) a) %0 TiO, b) %5 TiO, c¢) %20 TiO,

4.2.4.4. Acik hava-DEA uygulamalari

DEA ilave edilerek acik havada bekletilen ¢amurlarda 24 saat sonunda ¢amurdaki PAH
konsantrasyonlar1 Sekil 4.29°daki gibidir. %5 ve %20 DEA ilavesiyle toplam PAH
konsantrasyonlarinda sirastyla %0 ve %8 oraninda azalma saglanmistir. DEA, elektron
transferiyle zincirleme foto-pargalanma reaksiyonlarin1 baglatarak PAH giderim
stirecine katki koymaktadir (Lin ve ark. 2004). Elektron transferinin gergeklesebilmesi
icin DEA’nin, yapisindaki azotta bulunan elektronun koparilmasini saglayacak bir
enerjiyle uyarilmas: gerekir. Smirli bir slire boyunca camura niifuz eden giines
isinlarmin enerjisi, UV-C 1sinlarinin enerjisinden daha diistiktiir. Dolayisiyla PAH

bilesiklerinin agik hava kosullarinda daha az par¢alanmasi makul bir sonugtur. Her iki
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DEA dozunda 3 halkali tiirlerin giderim verimlerinin ortalamasi sifirdir. 4 ve 5
halkalilarda ise %5 DEA dozu i¢in %43 ve %88, %20 DEA dozu i¢in ise %56 ve %92
olarak hesaplanmistir. Katalizor ilave edilmeyen orneklerde 4 ve 5 halkalilarin giderim
verimleri ise %62 ve %67°dir. Bu veriler 1s18inda, DEA’nin yalnizca 5 halkali tiirlerin
giderim verimini arttirdig1 tespit edilmistir. 5 halkalilarin ¢amurdaki miktari, toplam
PAH miktarmin yalnizca %?2’si kadar oldugu i¢in DEA ilavesi toplam PAH giderimine
katki koymamistir. Atmosferden camura gergeklesebilecek muhtemel cokelmeler
camurdaki PAH giderim siirecini olumsuz etkilemis olup Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de

goriilen Ant tiiriindeki konsantrasyon artist DEA igeren 6rneklerde de gozlemlenmistir.
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Sekil 4.29. Ac¢ik hava uygulamalarinda DEA’nin otomotiv c¢amurundaki PAH
konsantrasyonlarma etkisi (10°C) a) %0 DEA b) %5 DEA c) %20 DEA
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4.2.5. PAH’larin otomotiv ¢camurundan buharlasmasi
4.2.5.1.UV uygulamalari sirasinda PAH’larin otomotiv ¢amurundan buharlasmasi

UV siklar1 kapali ve agikken gergeklestirilen PAH giderim galismalarinda 24 saat
siiresince diizenekten vakumlanan havada tespit edilen PAH tiirleri ve konsantrasyon
degerleri Sekil 4.30°daki gibidir. 24 saat sonunda i¢ ortam havasinda 3-4 halkali tiirler
tespit edilmistir. Beklenildigi iizere 3 halkali tiirlerin buharlasma oranlarmmin 4
halkalilardan yiiksek oldugu goriilmiistiir. UV lambalar1 kapaliyken sicakligin 8 °C’den
37 °C’ye yiikselmesiyle buharlasan Y10 PAH konsantrasyonu 5 ng/m*ten 30 ng/m*’e
yiikselmistir. UV uygulmasi sonrasinda bu deger 8 °C’de 5 ng/m® ve 37 °C’de 32 ng/m®

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.30. Sicaklik degisimi ve UV uygulamalar1 sonunda otomotiv ¢amurundan

buharlasan PAH konsantrasyonlar1

4.2.5.2.UV-TiO; uygulamalari sirasinda PAH’larin otomotiv camurdan

buharlasmasi

UV-TiO, uygulamalarinda 24 saat sonunda ¢amurdan buharlasan PAH
konsantrasyonlar1 Sekil 4.31°deki gibidir. %5 TiO, iceren ¢amurlardan 15 °C’de
buharlasan PAH miktar1 14 ng/m3 iken 40 °C’de bu deger 42 ng/m3’ti'1r. Benzer sekilde
%20 TiO; iceren ¢amurlarda da sicakligm 15 °C’den 40 °C’ye ¢ikmasiyla buharlasan
PAH miktarinin 5 ng/m*ten 42 ng/m*e yiikselmistir. Her iki TiO, dozunda da i¢ ortam
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havasindaki konsantrasyonlar sicaklikla artig gdstermistir. Bunun yaninda farkli TiO;
dozlarinda buharlagsan PAH miktarlarinin esit seviyelerde oldugu goriilmiis olup TiO;

miktarinin buharlagma iizerinde kayda deger bir etkisi olmamuistir.
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Sekil 4.31. UV-TiO; uygulamalarinda otomotiv ¢amurundan buharlasan PAH
konsantrasyonlar1  a)%5 TiO, b)%20 TiO,

4.2.5.3.UV-DEA uygulamalan sirasinda PAH’larin ¢camurdan buharlasmasi

%S5 DEA dozunda sicaklik artis1 i¢ ortam havasina gegcen PAH miktarint arttirmigtir
(Sekil 4.32). %20 DEA dozunda ise sicaklik artisiyla buharlasan PAH miktar
azaltmistir. DEA’nin yiiksek sicaklik ve yiiksek dozda PAH’lar1 daha fazla giderirken
buharlasan PAH miktarinin azalmasi, PAH’larin foto-par¢alanma siireci sonunda hafif
tiirlere doniiserek buharlasmak yerine farkli bilesikleri olusturdugunu diistindiirmiistiir.

Aksi takdirde yiiksek sicaklikta PAH giderim oraninin artisiyla paralel olarak foto-
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pargalanma ve buharlasma neticesinde daha fazla miktarda PAH in diizenek i¢ ortam

havasinda tespit edilmesi beklenirdi.

o15°C 040°C

100

[
o
|

PAH Konsatrasyonu (ng/m3)

0
Phe Ant Fl Pyr
PAH Tirleri
a)
O15°C 040°C
T 10 -
35 _
S
>S5
c
o
>
g 1
1S
3
[y
<
T 0 _I
§ h A Fl P
Phe nt r
b) y
PAH Tirleri

Sekil 4.32. UV-DEA uygulamalarinda sicaklik degisiminin otomotiv ¢amurundan
buharlagan PAH konsantrasyonlarina etkisi a)%5 DEA b)%20 DEA

4.2.7. Otomotiv aritma ¢amurlarindaki PAH’lar i¢in kiitle dengesi
4.2.7.1. Camurdaki PAH’larn tiirlendirilmesi

Otomotiv aritma ¢amurlarindaki PAH’larin tiir dagilimlan ve konsantrasyon degerleri
Sekil 4.33’deki gibidir. Belt pres filtre ¢ikisindan alinan ¢amur 6rneklerinde )9 PAH
konsantrasyonu 3980 ng/g KM olup 6nceki calismamizdaki konsantrasyonlarla benzer
seviyelerdedir (Salihoglu ve ark. 2012). Salihoglu ve ark. (2012) tarafindan yapilan
calismada 3 farkli otomotiv isletmesinde aritma ¢amurundaki )1, PAH konsantrasyon

degerlerinin 3000-19 000 ng/g KM arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayrica, farkl
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aritma tesisi camurlarindaki (kentsel, gida sanayi, metal sanayi vb.) PAH
konsantrayonlar1 incelendiginde en yiiksek )12 PAH konsantrasyonlarinin otomotiv

camurlarinda oldugu gortilmiistiir.

Sunulan bu c¢alismada, c¢amur Orneklerinde 3-4 halkali PAH tiirlerinin
konsantrasyonlarinin 5 halkali PAH konsantrasyonlarindan daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Oyle ki, 3-4 halkalilarin toplam konsantrasyonu 3920 ng/g KM iken 5
halkalilar 60 ng/g KM’dir. Su ortamindaki hafif PAH tiirlerinin konsantrasyonlarinin
buharlagsma ve pargalanma yoluyla zaman i¢inde azalmasi ve sediment, camur gibi kati
matrikslere daha ¢ok agir PAH tiirlerinin (5-6 halkalilar) ge¢is yapmasi beklenebilir
(Shi ve ark. 2005). Ancak ortama taze kirlilik girisi olmas1 durumunda kati1 matriksteki
PAH profilinde hafif tiirler de baskin hale gelebilir (Shi ve ark. 2005). Blanchard ve
ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada Paris’in farkli bolgelerinden alinan aritma
camuru Orneklerinde agirlikli olarak 3-4 halkali tiirlerin buldugu tespit edilmistir.
Salihoglu ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ise otomotiv camurlarinda en ¢ok
4 halkali tlrlerin bulundugu goriilmiistiir. Sunulan bu calismada ise otomotiv
camurlarinda, 3-4 halkali PAH’larin baskin oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu verilere
dayanilarak aritma ¢amurundaki PAH’larin tiir dagiliminin tesisin yapisina, 6rnek alma

ve analizleme siireglerine bagl olarak farklilik gdsterebilecegi sonucuna varilmistir.

Camurdaki PAH miktarinin ve tiir dagiliminin zamana gore degisimini belirlemek
amaciyla ¢amur Ornekleri teflon kapakli cam siselerde buzdolabinda belirlenen
siirelerde T=0 giin (baslangig), T=30 giin, T=45 giin 4°C sicaklikta bekletilmistir.
Bekleme siiresi sonunda camur Orneklerindeki PAH konsantrasyonlart Slgiilmiistiir.
Camurdaki PAH miktarinin zamana bagh degisimi Sekil 4.33’teki gibidir. Camurun
beklemesiyle PAH miktarinda kayda deger bir degisim olmadig: tespit edilmistir. Oyle
ki, tesisten alindigi giin X9 PAH miktar1 3980 ng iken 30. ve 45. giinlerde bu deger
sirastyla 3210 ve 2905 ng olarak hesaplanmistir. PAH konsantrasyonlarinin zamana
bagl degisimi T testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Buna gore, 0. ve 30.
giin icin, 0. ve 45. gilin i¢in ve 30. ile 45. giinler i¢in karsilastirmalar yapilmis ve
camurdaki PAH miktarinin zamana bagli degisiminin istatistiksel olarak O6nemli

olmadig tespit edilmistir (p< 0.05).
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Farkli PAH tiirlerinin konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi incelendiginde, 3-4
halkal1 tiirlerin konsantrasyonlarinin 30. ve 45. Giin sonunda azaldigi, 5 halkal tiirlerin
konsantrasyonlarinda ise herhangi bir degisim olmadigi tespit edilmistir. 3-4 halkali
hafif tilirler 5-6 halkali tiirlere nazaran daha diisiik molekiiler agirlikli olup uguculuk
Ozellikleri daha fazladir (Wang ve ark. 2005, Huang ve ark. 2004). Dolayisiyla, 30. ve
45. giin sonunda ¢amurdaki 3-4 halkali PAH tiirlerinin kismen buharlasarak havaya
karigmalart miimkiindiir. Nispeten agir tiirler olan 5-6 halkali PAH’larin uguculuk
Ozelliklerin az olmast sebebiyle c¢amurdaki miktarlarinda azalma olmadigi
diisiiniilmektedir. Tiir bazinda PAH konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
istatistiksel olarak degerlendirildiginde 3, 4 ve 5 halkali tiirlerin konsantrasyonlarindaki

degisimin istatistiksel olarak dnem tagimadig goriilmiistiir (p<0.05).
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Sekil 4.33. Otomotiv camurundaki PAH konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi

4.2.7.2. Sicakhik uygulamalari

YUOB grubunda yer alan PAH’lar, uguculuk 6zellikleri sebebiyle sicakliga bagli olarak
ortamdan buharlasabilmektedir (Park ve ark. 2002). Literatiirdeki c¢alismalarda,
sicakligin artmasiyla camur, sediment gibi kati matrikslerdeki PAH miktarlarinin
azaldig1 ortaya konmustur (Salihoglu ve ark. 2012, Witt 1995). Ayrica, Karaca ve

Tasdemir (2011) tarafindan kentsel aritma c¢amurlarindaki PAH’larin  giderimi
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konusunda yapilan ¢alismada, sicakligin 38 °C’den 53 °C’ye ¢ikmasiyla PAH’larin
buharlagsma oranlarinin {i¢ kat arttigi goriilmiistiir. Sunulan bu ¢alismada, PAH giderim
calismalar1 8 °C, 15 °C, 37 °C ve 40 °C’de gergeklestirilmistir. Bu sicakliklarda yapilan
tiim deneysel calismalarda elde edilen verilerin ortalamasi alinarak sicaklik artisiyla
camurdan havaya gecen PAH miktarlarinin degisimi ortaya konmaya calisilmigtir. 24
saatlik uygulamalar sonrasinda, ¢amurdan havaya gecen PAH’larin sicaklifa bagh
dagilimlar1 Sekil 4.34°teki gibidir. Farkli calisma kosullarinda (UV, katalizor kullanimi
vb.) havaya gecen PAH miktarinin sicakligin yiikselmesiyle arttigi goriilmiistiir
(Salihoglu ve ark. 2012, Karaca ve Tagsdemir 2011). Benzer sekilde, Zhang ve ark.
(2010) tarafindan yapilan ¢alismada sicakligin yiikselmesiyle Py’nin topraktan giderim
oraninin arttif1 tespit edilmistir. Atmosferik PAH konsantrasyonlarinin sicakliga bagl
degisiminin incelendigi c¢alismalarda da sicaklik artisiyla gaz fazindaki PAH
konsantrasyonlarinin arttigi belirlenmis olup sunulan g¢alisma verileriyle paralellik

gostermektedir (Esen ve ark. 2008, Tasdemir ve Esen 2007).

Tiim sicaklik degerlerinde, buharlasan PAH’larin ortalama %82’sinin 3 halkalilardan
(Phe ve Ant) olustugu tespit edilmistir. Diger bir deyisle camurdan havaya gegen
PAH’larin agirlikli olarak hafif tiirler oldugu goriilmiistiir. 4 halkalilar (F1, Pyr, BaA ve
Chr) havaya gecen toplam PAH’larin ortalama %14 {inii, 5 ve 6 halkalilar (BbF, BkF,
BaP, InP, DahA, BghiP) ise yaklasik %1 ini olusturmaktadir. Bu verilere dayanilarak,
havaya gecen PAH miktarlarinin halka sayis1 arttik¢a azaldigi sonucuna varilmistir. 8
°C ve 40 °C’deki sicaklik uygulamalar1 sirasinda havaya gecen PAH’lardan 3
halkalilarin orani sirasiyla %80 ve %85°tir. 3 halkal tiirlerin ¢amurdan havaya gegen
miktarlarmin sicaklikla arttig1 goriilmiistiir. Farkli matrikslerdeki PAH’larin incelendigi
caligmalarda da, hafif PAH tiirlerinin buharlagsma isteklerinin agir tiirlerden daha fazla
oldugu ortaya konmustur (Wang ve ark. 2005, Huang ve ark. 2004, Hawthorne ve
Grabanski 2000). PAH tiirlerinin havadaki miktarinin artmasinda sicaklifa bagh
buharlasmanin etkin bir mekanizma oldugu ifade edilebilir. Sekil 4.34’te en fazla
buharlagma ile uzaklasan PAH tiirliniin 3 halkali tiirler oldugu goriillmektedir. Bu oran 8
°C’de 3, 4 ve 5 halkali tiirler icin sirasiyla 340 ng, 80 ng ve 4 ng’dir. Ote yandan
sicakligi 40 °C’ye ¢ikmasiyla bu degerler sirasiyla 3340 ng, 590 ng ve 22 ng olmustur.
Hawthorne ve Grabanski (2000) tarafindan yapilan calismada, 60 °C’de sedimentteki
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PAH’lardan 3 halkali olanlarin buharlagma oranlarinin %90’lara ulastig1 bulgulanmaistir.
Benzer sekilde Karaca ve Tagsdemir (2011), kentsel ¢amurlardaki 3 halkali PAH’larin
buharlagma oranlariin sicaklikla arttifini tespit etmistir. 3 halkalilarda oldugu gibi 4
halkali tiirlerin havaya gecen miktarlar1 da sicakligin yiikselmesiyle artis gostermistir.
Oyle ki, 8 °C’de havaya gecen miktar 80 ng iken 40 °C’de bu deger 590 ng kadardir. 5
halkali tiirler, 3-4 halkali PAH’lara nazaran yliksek molekiiler agirlikli ve uguculuk
0zelligi az olan bilesiklerdir. Bu nedenle havaya gegen miktarlarin daha diisiik olmasi
makul bir sonugtur (Sekil 4.34). Sicakligin 8 °C’den 15 °C’ye ¢ikmasiyla 5 halkalilarin
havaya gecen miktarlarmin 4 ng’dan 21 ng’a ciktign goriilmiistiir. Ancak, 15 °C’nin

tizerindeki sicakliklarda havadaki 5 halkalilarin miktarinda herhangi artig olmamastir.

UV lambalan kapali iken gergeklestirilen sicaklik uygulamalarinda 24 saatlik ortalama
sicaklik degerleri 8 °C ve 37 °C’dir. Ortalama 8 °C sicakliktaki diizenekte bekletilen
camur Orneklerinde X9 PAH miktarmin %12 oraninda azaldigi tespit edilmistir.
Ortalama sicaklik degerinin 37 °C’ye ¢ikmasiyla 9 PAH miktarinda %33 azalma
saglanmistir. Bu deney grubunda i1sik ve katki maddesi kullanilmadigi i¢cin PAH
gideriminde etkili olabilecek tek mekanizma sicakliga bagli buharlagsmadir. Buharlasma,
farkli matrikslerdeki PAH’larin gideriminde etkili olan proseslerden bir tanesidir
(Dabrowska ve ark. 2008, Hawthorne ve Grabanski 2000). Ozellikle diisiik molekiiler
agirlikli  tirlerin - buharlasma isteklerinin daha fazla oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda PAH gideriminin nispeten hafif tiirler araciligiyla gerceklesmesi
beklenmektedir (Wang ve ark. 2005; Hawthorne ve Grabanski 2000). Nitekim, Sekil
5’te, sicaklik artisiyla 3 ve 4 halkali PAH tiirlerinin ¢amurdan giderim oranlarinin arttig1

gorilmektedir.
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Sekil 4. 34. Otomotiv ¢camurlarindaki PAH’larin havaya gegisine Sicakligin etkisi

4.2.7.3.UV uygulamalari

8 °C ve 37 °C’de (UV yokken) X9 PAH i¢in giderim verimleri sirasiyla %12 ve %33
iken UV uygulamas1 sonrasinda, X9 PAH i¢in giderim verimleri artmis olup sirasiyla
%48 ve %65 olarak belirlenmistir (Sekil 4.35). Dolayisiyla, UV 1ginlarinin kullanimi
toplam PAH giderim veriminin artmasimi saglamistir. UV 1sinlarinin PAH’larin
fotoparcalanmasi icin gerekli olan enerjiye sahip oldugu bilinmektedir (Zhang ve ark.
2008, Jonsson ve ark. 2007, Guieysse ve ark. 2004). Literatiirdeki ¢alismalarda toprak
sediment gibi kati matrikslerdeki PAH’larin UV uygulamalariyla giderilebildigi
goriilmiistiir (Zhang ve ark. 2008, Jonsson ve ark. 2007). Sunulan ¢alismada elde edilen
sonuglar literatiirle benzerlik gostermis olup 8 °C ve 37 °C’de UV ismlarinin

kullanimiyla daha yiiksek PAH giderim verimleri elde edilmistir.

108



——-UVyok -®UVvar

£ 100

= 90 -

E o

> 70 A

.§ 60 B ./.

5 50 -

S 40 -

g 30 ] /
20

£ 10 -

e 0 ‘

8 37
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 35. Toplam PAH giderim veriminin sicakliga bagli degisimi

Ortalama 8 °C ve 37 °C sicaklikta, UV lambalar1 kapali olan diizenekte 24 saat
bekletilen camurlardan havaya buharlasan X9 PAH miktarlar1 sirasiyla 410 ng ve 2260
ng olup baslangigta camurda bulunan PAH miktarinin sirasiyla, %12 ve %79’u
kadardir. Ayni sicakliklarda, UV lambalar1 agikken havaya gecen X9 PAH miktarlarinin
sirastyla 425 ng ve 2829 ng’a yiikseldigi tespit edilmistir (Sekil 4.36). Diger bir deyisle
camurdaki PAH’larin %11 ve %711 havaya gecis yapmustir. 37 °C’deki uygulamalarda,
camurdan giderilen miktardan daha fazla miktarda PAH’1mn ¢amurdan havaya gectigi
goriilmiistiir. Bu durumun, incelenen 9 PAH tiirii disindaki PAH’larin veya diger
organik bilesiklerin foto-parcalanmayla hafif PAH tiirlerine doniisiip buharlagsmasi
sebebiyle meydana geldigi tahmin edilmektedir. Zira hafif PAH tiirlerinin (6rnegin;
Ant) konsantrasyonlarinda 6nemli artiglar olmugstur (Salihoglu ve ark. 2012, Karaca ve
Tasdemir 2011). Calisilan ¢amurda incelen 9 PAH tiiriiniin disinda da birgok PAH tiirii
ve diger organik kirleticiler vardir. Iste bu tiirlerin bizim hedefledigimiz PAH’larimiza
dontisiimlerinin olmas1 muhtemeldir. Nitekim, PAH giderim calismalar1 sirasinda agir
tirlerin hafif tiirlere doniisebilecegi cesitli arastirmacilar tarafindan vurgulanmistir

(Salihoglu ve ark. 2012, Guieysse ve ark. 2004, Ireland ve ark. 1995).

Genel olarak aritma ¢amurlarindaki PAH giderim uygulamalarinda iki temel siirecin

gerceklesmesi beklenebilir. Bunlar, fotoparcalanmayla PAH’larin farkli bilesiklere

doniismesi veya agir PAH tiirlerinin hafif tiirlere doniismesi olarak o6zetlenebilir

(Salihoglu ve ark. 2012, Wang ve ark. 2009, Oliveira ve ark. 2004, Guieyse ve ark.
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2004). Camurdaki PAH giderim verimleri artarken havaya gecen kirlilik miktarinin da
artmasi buharlagmay1 ve fotoparcalanma siirecinde agir PAH tiirlerinin hafif tiirlere
dontistiigiini ve sonrasinda hafif tiirlerin buharlagsarak havaya gectigini isaret
etmektedir. Buna karsin, giderim verimi artarken havaya gecen PAH miktarinda kayda
deger bir yiikselis olmuyorsa bu durumda PAH’larin farkli bilesik gruplarina doniistimii
veya yok olmas1 s6z konusu olabilir. 37 °C’de ¢amurdaki Phe miktarinda herhangi bir
azalma olmazken diger 8 PAH tiriiniin %100 verimle giderilmis olmasi,
fotoparcalanma sonunda 4-6 halkali tiirlerin 3 halkali hafif bir tiir olan Phe’ye
doniistiiglinii destekleyen bir veridir. Bunun yanisira, buharlasan Ant miktarinin
baslangigta camurda bulunan Ant miktarindan yiiksek olmasi da tiir donlisimi ve
akabinde buharlagmayla agiklanabilir. Nitekim, Hawthorne ve Grabanski (2000)
tarafindan yapilan calismada, kati matrikslerdeki PAH giderim siirecinde parcalanma

mekanizmasi kadar buharlagmanin da etkili oldugu ortaya konmustur.
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Sekil 4.36. UV’nin otomotiv ¢gamurundaki PAH’larin havaya gecisine etkisi

Sekil 4.36 incelendiginde PAH’larin molekiiler agirlig1 arttikga havaya gecis oranlarinin
azaldig1 gorlilmistiir. Ayrica sicaklik artist ve UV 1sinlarmin kullantmimin havadaki
PAH miktarmi da arttirdig1 tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta daha fazla PAH’in
buharlagsmasi beklenen bir sonugtur (Salihoglu ve ark. 2012, Karaca ve Tasdemir 2011,
Hawthorne ve Grabanski 2000). Sekil 4.36°da goriildiigii tizere, 6zellikle 3 halkali PAH

tiirlerinin hava ortamma gegisi sicaklikla artis gdstermistir. Oyle ki, 8 °C’de hava
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ortamma gecen PAH’larin %85’i 3 halkali tiirler iken 37°C’de bu deger %92’ye
ulasmistir. UV uygulamalar1 sirasindaki sicaklik artisi da hava ortamindaki PAH
miktarini arttirmistir. 8 °C’de hava ortammna gecen X9 PAH miktar1 425 ng iken 37
°C’de bu deger 2829 ng’a ulasmustir. Burada, sicaklik ve foto-parcalanmadaki artisin
sinerjistik bir etki gostermis oldugu ifade edilebilir (Nadal ve ark. 2006).
Fotoparcalanma hizindaki artisa bagli olarak daha fazla hafif PAH tiirliniin olusarak
buharlagmas1 muhtemeldir. Literatiirdeki ¢alismalarda, UV uygulamalarinda PAH’larin
fotopargalanma hizinin sicakligin yiikselmesiyle arttigr vurgulanmistir (Nadal ve ark.
2006, Zhang ve ark. 2006). Nadal ve ark (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, sicakligin
10 °C’den 20 °C’ye yiikselmesiyle PAH’larin daha kolay pargalandig1 ifade edilmistir.
Benzer sekilde Zhang ve ark (2006), PAH’larin fotopargalanma hizimin 30 °C’de 20
°C’dekinden yiiksek oldugunu tespit etmistir.

37 °C’de, UV 1gmlarinm kullanimiyla dzellikle Pyr ve Chr tiirlerinin gideriminde artig
goriilmiistiir. Literatiirdeki caligsmalarda, su, kar, bitki yaprag: gibi farkli matrikslerdeki
fotoparcalanma uygulamalarinda Pyr’nin parcalanma oranlarinin Phe tiirline nazaran
yiiksek ve yarilanma siirelerinin daha kisa oldugu goriilmiistiir. Sunulan ¢aligsmadaki
verilerin literatiirle paralellik gosterdigi tespit edilmis olup bu tiirlerin diger tiirlere

nazaran daha fazla parcalandig1 ortaya konmustur.
4.2.7.4. UV-DEA uygulamalar:

Sekil 4.37°de UV-DEA uygulamalar1 sirasinda ¢amurdan havaya gecen PAH miktarlar
verilmistir. Camur 6rneklerine, kuru agirligin %5’i kadar DEA ilave edilerek ortalama
15 °C’de gergeklestirilen UV uygulamastyla %68 oraninda PAH giderimi saglanmustir.
Camura ilave edilen DEA dozunun %20’ye c¢ikmasiyla PAH giderim orani %80°e
yiikselmistir. 40 °C’deki uygulamalarda ise, %5 DEA ilave edilen camurda toplam PAH
miktarinda %50 azalma saglanirken %20 DEA ilavesiyle ¢amurdaki X9 PAH tiirliniin
tamaminin  giderildigi goriilmiistiir. 40 °C’de DEA igermeyen &mneklerde UV
uygulamasi sonrasinda X9 PAH giderim veriminin %65 oldugu dikkate alindiginda,

DEA’nin ancak %20 dozunda etkili bir fotosensitizor oldugu goriilmektedir.
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DEA’nin farkli kirleticilerin fotoparcalanmayla gideriminde etkili bir katki maddesi
oldugu cesitli aragtirmacilar tarafindan ortaya konmustur. Bu calismalarda, DEA
kullanimiyla, fluorophenyl azides, poliklorlu bifenil (PCB) gibi Kkirleticilerin foto-
parcalanma oranlarinin artti§i rapor edilmistir (Lin ve ark. 1996). Sunulan ¢alismada,
DEA’nin, elektron kaynagi gorevi gorerek foto-parcalanma siirecine katkida

bulunmustur (Freeman ve ark. 1986, Lin ve ark. 2004).

UV uygulamalarinda oldugu gibi UV-DEA uygulamalar1 sonunda da, sicaklik artisiyla
buharlasarak havaya gecen PAH miktar1 artmistir. 15 °C’de %5 DEA ve %20 DEA
iceren orneklerde 24 saat sonunda hava ortamina gegen X9 PAH %’lerinin sirastyla, %20
ve %80 oldugu gorilmistir. Havadaki PAH miktarlarinin, ¢amurdan giderilen
miktarlarmi gegmedigi goriilmiistiir. 40 °C’deki uygulamalar sonunda ise, %5 DEA
iceren Orneklerde ¢amurdan havaya gecen PAH orant %64 olup giderim oranindan
yiiksektir. %20 DEA ilave edilen 6rneklerde PAH giderim oran1 %100 iken ¢camurdan
havaya gecen PAH miktar1 %100°lin iizerine ¢ikmistir. Bu veriler 1s18inda, UV-DEA
uygulamalarinda, agir PAH tiirlerinin veya diger organik bilesiklerin kismen hafif
tiirlere doniiserek buharlagmasinin esas giderim mekanizmasi oldugu ifade edilebilir.
Aksi takdirde fotopargalanma sonunda ara tiirler olarak adlandirilan farkli bilesik
gruplarinin olusmasi (Wang ve ark. 2009, Sotero ve Arce 2008, Fioressi ve Arce 2005)

ve havaya PAH geg¢isinin daha diisiik seviyelerde olmasi beklenirdi.
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Sekil 4. 37. Farkli sicakliklardaki UV-DEA uygulamalarinin otomotiv ¢amurundaki
PAH’larin havaya gegisine etKisi

a) %5 DEA, 15 °C b) %5 DEA, 40 °C
¢) %20 DEA, 15 °C d) %20 DEA, 40 °C

4.2.7.5. UV-TiO; uygulamalar

Camura, %5 oraninda TiO; ilave edilerek 15°C ve 40°C’de gergeklestirilen UV
uygulamalar1 sonunda PAH giderim verimleri sirasiyla %5 ve %37 olarak belirlenmis
olup otomotiv ¢amurlarindaki PAH’larin giderimi igin %5 TiO, ilavesinin yeterli
olmadig1 goriilmiistiir. %20 TiO; ilave edilen drneklerde ise 15°C ve 40°C’deki UV
uygulamalar1 sonunda c¢amurdaki toplam PAH miktarinda sirasiyla %40 ve %98
oraninda azalma saglanmistir. TiO, dozundaki ve sicakliktaki artis, PAH’larin
fotopargalanmasin1 ve buharlagmasini arttirmistir. Sicakligin yiikselmesiyle PAH’larin
¢Oziinlirliigliniin ve buhar basincinin artti§i ve kat1 matriks tarafindan sorbsiyonunun
azaldig1 bilinmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizlarin artist da PAH
giderimini kolaylastirmaktadir (Zhang ve ark. 2006, Andray ve ark. 2003). Zhang ve
ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada 20, 25 ve 30 °C’de gergeklestirilen UV-TiO,
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uygulamalarinda BaP’in parcalanma hizinin 30 °C’de maksimuma ulastig1 ve giderim

oraninin arttig1 vurgulanmistir.

UV-TIiO, uygulamalar1 sirasinda ¢amurdan havaya gecen PAH miktarlar1 Sekil
4.38°deki gibidir. Camur kuru agirliginin %51 ve %20’si oraninda TiO; igeren ¢gamur
orneklerinin 24 saat UV 1s18ina maruz kalmasi sonucunda havaya gecen toplam PAH
%’si, 15 °C’de swrastyla %35 ve %373 iken 40 °C’de %100 ve %101 olarak
hesaplanmistir. TiO, dozundaki ve sicakliktaki artis, Yo PAH giderim veriminin ve
havaya gecen PAH miktariin artmasina sebep olmustur. Camurdan havaya gecen PAH
miktarlariin beklenenden daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Oyle ki, 15
°C’de %5 TiO, ilavesiyle %5 oraninda PAH gideriliyorken ¢amurdaki PAH 1 %35°nin
havaya gectigi goriilmiistiir. 40 °C’de ise giderim oran1 %37 ve havaya gecen PAH
oran1 %100°diir. Yine, 15 °C ve 40 °C’deki uygulamalarda %20 TiO, iceren drneklerde
camurdaki PAH’larin sirastyla %40°1 ve %98’1 giderilirken hava ortamina gecen PAH
miktarinin, baslangigta camurda bulunan PAH miktarindan dahi yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Daha once de ifade edildigi iizere, incelen 9 PAH tiirii (39 PAH) disindaki
PAH bilesiklerinin ve/veya diger organik bilesiklerin foto-pargalanma reaksiyonlari
sonunda bu 9 tiire doniismesi miimkiindiir. Havadaki PAH miktarlarinin dagilimi
incelendiginde (4-6 halkali) agir PAH tiirlerinin 3 halkali tiirlere (6zellikle Ant’ye)

dontistiigli diisiiniilmektedir.

Cesitli arastirmacilar, fotokatalizor olarak TiO2’nin kullanildig: calismalarda PAH’larin
fotopargalanma reaksiyonlar1 sonunda farkl bilesik gruplarina doniistiigiinii gostermistir
(Woo ve ark. 2009, Kot-Wasik ve ark. 2004, Wen ve ark. 2003). Sunulan ¢alismada da,
TiO2’in UV isinlarim1 absorbe etmesiyle olusan OH' radikallerinin varliginda PAH
bilesikleri PAH-dione, PAH-quinone bilesiklerine doniismiis olabilir. Ancak,
fotoparcalanma siirecinde yalniz bu mekanizmanin etkili olmasi durumunda ¢amurdan
hava ortamma gegcen PAH miktarinin da azalmasi beklenir. Halbuki Sekil 4.38
incelendiginde havaya gecen PAH miktarlariin oldukga yiiksek seviyelerde oldugu
dikkati g¢ekmektedir. Bu verilere dayanilarak, otomotiv c¢amurlarindaki UV-TiO,
uygulamalarinda, hidroksilasyon reaksiyonlarinin yanisira tiir doniisiimlerinin de 6nemli

Olciide gergceklesmis oldugu kanisina varilmaktadir.
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Sekil 4.38. Farkli sicakliklardaki UV- TiO; uygulamalarinin otomotiv ¢amurundaki
PAH’larin havaya gegisine etkisi

a) %5 TiO,, 15°C b) %5 TiO,, 40°C
¢) %20 TiO,, 15°C d) %20 TiO,, 40°C

4.2.7.6. Giderim uygulamalarinda sirasinda PAH’arn kiitlesel dagilimlari

PAH giderim uygulamalar1 oncesinde, camurdaki 9 PAH tiiriinlin miktarlar1 (ng)
belirlenmistir. Sicaklik, UV, UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarindan sonra ¢gamurda
kalan ve havaya gecen PAH Kkiitleleri (ng) hesaplanmistir. Diizenek i¢ine giren havanin
PUF Kkartus yardimiyla PAH’lardan temizlendigi goz Oniinde bulunduruldugunda,
ortamdaki tek PAH kaynaginin ¢camur oldugu ifade edilebilir. Her bir 24 saatlik ¢alisma
sonunda PAH’larin yok olmasi, camurda kalmasi veya havaya gegis yapmasi beklenir.
Dolayisiyla, c¢amurda kalan ve havaya gecen PAH miktarlarinin toplami 24 saat
sonundaki toplam PAH kiitlesini vermektedir (Esitlik 3.1). Esitlik 3.1’de, PAH giderim
uygulamas1 Oncesinde ortamdaki toplam PAH miktar1 (Y giis PAH), PAH giderim
uygulamas1 sonrasinda ortamdaki toplam PAH miktart (3¢ PAH) olarak

gosterilmistir.
Z Girisg PAH = chkl$ PAH (31)
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P1+P2=P3+P4

(P1) ig ortam havasindaki PAH miktar1 =0 ng (P2) Baglangigta gamurdaki PAH miktar1 (ng)

(P3) 24 saat sonunda ¢amurda kalan PAH miktar1 (ng) (P4) Buharlasarak havaya gecen PAH miktar1 (ng)

Sicaklik, UV UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarindan sonra ¢amurda kalan PAH
miktarlar1 dikkate alinarak yapilan PAH giderim hesaplamalarinda, 3, 4 ve 5 halkal
tirler i¢in belli oranlarda giderim saglandig1 goriilmektedir (Cizelge 4.1). Ancak hava
gecen PAH miktarlarinin da hesaplamalara katilmasiyla hemen hemen tiim deneyler
sonunda (UV var, 8°C ve %5 DEA-15 °C uygulamalari harig) ¢ikistaki toplam 3 halkali
PAH miktarinin giristeki toplam 3 halkali PAH miktarindan fazla oldugu, dolayisiyla (-)
giderim verimi degerlerinin elde edildigi dikkati ¢ekmektedir (Tablo 2). Bu bilgiler
1s18inda, PAH’larin akibetinin dogru bir sekilde degerlendirilebilmesi i¢in ¢amurdan
havaya gegen miktarlarin da dikkate alinmas1 gerektigi anlagilmaktadir. Aksi takdirde
PAH’larin ortam degistirerek havaya gecis yaptig1 goz ardi edilecek ve PAH’larin
camurdan yok olduklar1 diisiiniilerek gercek¢i olmayan bir degerlendirme yapilmis

olacaktir.

Cizelge 4.1 incelendiginde, 6zellikle UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalari sonrasinda 3
halkali PAH’larin toplam miktarlarinda (¢amur+PUF) 6nemli 6l¢iide artis oldugu tespit
edilmistir. Tim PAH giderim uygulamalar1 sonunda 6zellikle 3 halkali Ant tiiriiniin
ortamdaki miktarinin arttigi goriilmiistiir. UV-DEA uygulamalar1 sonrasinda ¢ikistaki
toplam 3 halkalit PAH miktar1 Y giris 3 halkali PAH miktarinin %391 iizerine ¢ikmistir (-
%391 giderim).

UV-TIiO, uygulamalari sonrasinda bu deger %537’ye kadar yiikselmistir (-%537
giderim). UV-DEA uygulamalarinda PAH’lar arasi tiir doniisiimiine bagli olarak
maksimum  giderimin gergeklestigi 40 °C’deki uygulama sonunda, UV-TiO;
uygulamalarinda ise PAH gideriminin ve ara tiirlerin olusumun nispeten az olmasina
olmas1 beklenen 15 °C’deki uygulamalar sonunda havaya gecen PAH miktarlarinin
100 000 ng’lara ulastig1 dikkati c¢ekmistir. Bu veriler, TiO; ve DEA varliginda
gerceklesen UV uygulamalarinda, ¢amurdan PAH giderimi fazla iken, agir PAH
tiirlerinin ve/veya diger organik bilesiklerin Phe, Ant gibi 3 halkali PAH tiirlerine
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doniisiip buharlasarak ortamdaki 3 halkali PAH’larin miktarinin artmasina sebep oldugu

tezini destekler niteliktedir (Salihoglu ve ark. 2012, Guieysse ve ark 2004).

Y9 PAH miktar1 agisindan degerlendirmeler yapildiginda, sicaklik artisiyla ve UV

isinlarmin kullanimryla 24 saat sonunda ortamdaki )9 PAH miktarinin arttig tespit
edilmistir. Y i PAH 3539 ng iken 37 °C’de UV 1sinlar1 varliginda Y.cis PAH degeri
4350 ng’dir. UV-DEA uygulamalari sonunda ) ¢is PAH degerlerinin 8898 ng’a kadar

yiikseldigi tespit edilmistir. UV-TiO, uygulamalar1 sonunda ise ortamdaki ) ¢y, PAH

miktar1 12401 ng’a ulasmistir. Diger bir deyisli, UV-TiO,/DEA uygulamalari sirasinda

gerceklesen reaksiyonlar ve etkilesimler neticesinde ortamdaki Y9 PAH miktarindaki

artisin UV uygulamalari sonundaki artistan daha fazla oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.1. Otomotiv c¢amurlarinda PAH’larin

sonrasinda kiitlesel dagilimlari (ng)

giderim uygulamalar1 Oncesi ve

UV YOK, 8°C UV, 8°C
Halka o CIKIS % GIDERIM| % GIDERIM o o CIKIS TOPLAM| % GIDERIM| % GIDERIM
Sayist GIRIS CAMUR PUF TOPLAM CIKIS (CAMUR)| (CAMUR+pyp)| Halka Sayist| - GIRIS CAMUR | PUF CIKIS|  (CAMUR)| (CAMUR+PUF)|
3 1797] 2096] 308 2404 7 34 3 1853 1100) 371 1471 41 21]
4 1684 1486 97 1583 12 § 4 1674 676 a7 723 60 57
5 58 0 0 0 100 100 5 74 0 7 7 100 90
UV YOK, 37°C UV, 37°C
Halka . CIKIS % GIDERIM % GIDERIM i . CIKIS TOPLAM| % GIDERIM % GIDERIM
Sayist GIRis CAMUR PUF | OPLAM CIKIS (CAMUR)| (CAMUR+pUR)| TT2lka Saysst GIRIs CAMUR | PUF CIKIS|  (CAMUR)| (CAMUR+PUF)
3 1797 1512 2038 3550) 16, -8 3 1797 1527|2626 4152) 15 -131]
4 1684 1167 238 1404 31 17 4 1684 0 195 195 100 88
5 58 0 6 5 100 90 5 58 0 8 8 100 87
%S5 DEA, 15 °C %?20 DEA, 15°C
Halka o CIKIS % GIDERIM % GIDERIM o CIKIS TOPLAM| % GIDERIM % GIDERIM
GiRi TOPLAM CIKI Halka Sayis1|  GIRi
Sayist S [camur PUF CIKIS) (CAMUR)| (CAMUR+PUR| = >W™! S "Ccamur | PUF CIKIS|  (CAMUR)| (CAMUR+PUP)
3 1410 673 468 1142 52 19) 3 1410 9%9| 1577 2577 29 -83
4 1153 140 40 180 88 84 4 1153 350 187 536 70 53
5 60 0 0 0 100 100 5 60 0 0 0 100 100
%5 DEA, 40 °C %20 DEA, 40 °C
Halka CIKIS § % GIDERIM| % GIDERIM i & CIKIS TOPLAM| % GIDERIM % GIDERIM
Sayist GIRis CAMUR PUF | OPLAM CIKIS (CAMUR)| (CAMUR+pUR)| TT2ka Sayst GIRIs CAMUR | PUF CIKIS|  (CAMUR)| (CAMUR+PUF)
3 1410 1613 2002 3615 14 -156) 3 1410 o 6925 6925 100 391
4 1153 0 281 281 100 76 4 1153 o 1957 1957 100 70
5 60) 0 0 0 100 100 5 60 0 16 16, 100 73
%5 TiO,, 15 °C 920 TiO,, 15°C
Halka . CIKIS % GIDERIM % GIDERIM s CIKIS TOPLAM| % GIDERIM % GIDERIM
GiRi TOPLAM CIKI Halka Sayis1|  GiRi
Sayist S [“camur PUF CIKIS (CAMUR)| (CAMUR+PUR)| " >™¥! S [ camur | _puF CIKIS|  (CAMUR)| (CAMUR+PUP)
3 1797] 2558 1302 3860) a2 115 3 1797 29[ 11400) 11448 97 -537]
4 1684] 1638 31 1669 3 1 4 1684 474 474 948 72 44
5 58 0 75 75 100 -30 5 58 0 5 5 100 o1
%5 TiO,, 40 °C %20 TiO,, 40 °C
Halka . CIKIS % GIDERIM % GIDERIM . CIKIS TOPLAM| % GIDERIM % GIDERIM
iR TOPLAM CIKI Halka Say) IR
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4.3. Gida Aritma Camurlarindaki PAH Giderim Uygulamalari

4.3.1. Sicaklik uygulamalari

Yaklasik 20 °C ve 40 °C sicakliklarda gerceklestirilen PAH giderim uygulamalari
sonrasinda camurdan havaya gecen PAH miktarlar1 Sekil 4.39°daki gibidir. 20 °C ve 40
°C’deki tiim giderim ¢alismalari (UV ve UV-TiO,) sonrasinda 6lgiilen PAH
miktarlarinin ortalamalar1 alinarak havaya gecen miktarlar belirlenmis ve sicakligin
PAH’larin ¢amurdan havaya gecisine etkisi ortaya konmustur. Bunun yaninda, bu
boliimiin sonunda UV ve UV-TiO, uygulamalar1 sonrasinda havaya gecen PAH’larin

dagilimlar1 ayrintili olarak ele alinmistir.

Sekil 4.39°da goriildiigi {izere, havaya gecen PAH’larin %90’dan fazlasini 3 halkali
tirler olusturmaktadir. 3 halkali tiirlerin yliksek buhar basinglarina bagli olarak
buharlagma isteklerinin daha fazla oldugu bilinmektedir (Huang ve ark. 2004). Bu
tirlerin hava ortamindaki miktarlarinin yiiksek olmast c¢amurdan daha fazla

buharlastiklarini gostermistir.

Ortalama sicakliklarm 20 °C’den 40 °C’ye yiikselmesiyle hava ortamimdaki 3 halkal
PAH’larin miktar1 ortalama 100 ng artarken 4 halkali tiirlerin toplam miktarinda ise 20
ng’lik bir yiikselme tespit edilmistir. Bu veriler 15181inda, PAH giderim uygulamalarinda,
havaya gecen PAH miktarinin sicakliga bagli olarak arttigi sonucuna varilmistir.
Atmosferik PAH konsantrasyonlarmin sicaklia bagli degisiminin incelendigi
caligmalarda sicaklik artisiyla havaya gegen PAH konsantrasyonlarinin arttidigi
goriilmiis olup sunulan ¢aligma verileriyle paralellik gostermektedir (Chen ve ark. 2011,

Tremolada ve ark. 2009).

Havadaki PAH’larin tiir dagilimlart incelendiginde, UV yokken ve UV varken, hafif
tiirlerin agir tiirlerden daha fazla havaya gectikleri tespit edilmistir. UV yokken
camurdan havaya gecen PAH’larin %92’sini 3 halkali Phe ve Ant tirleri
olusturmaktadir. Geriye kalan %8’i de 4 halkalilardir. UV uygulamasi sonrasinda
havadaki PAH’larin dagilimi incelendiginde %70’inin 3 halkal tiirlerden %30’unun da
4 halkalilardan meydana geldigi goriilmiistiir. Yiiksek buhar basinglar1 sebebiyle

buharlagsma istegi daha fazla olan 3 halkali PAH’larin ¢amurdan hava ortamina daha
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fazla gegmeleri beklenen bir sonugtur. 20 °C ve 40 °C’deki UV-TiO, uygulamalar
sonrasinda da, UV uygulamalarindaki gibi hafif tiirlerin baskin oldugu goriilmiistiir. 20
°C’deki uygulamalarda hava orneklerinde 3 ve 4 halkal tiirfler %91, %9 oraninda
bulunurken 40 °C’de 3 ve 4 halkalilar sirasiyla %96 ve %4 olacak sekilde dagilim
gostermistir. Sicaklik artisiyla, buharlasma istegi fazla olan Phe ve Ant tiirlerinin gecen

miktarlarmin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.39. Gida camurundaki PAH’larin havaya gecisine sicakligm etkisi a) 20 °C
b) 40 °C

4. 3.2.UV uygulamalari

Gida ¢amurlarinda s PAH tiirii icin konsantrasyon degeri 440 ng/g KM olarak
ol¢iilmiistiir. Ornekler ortalama 35 °C’deki diizenekte 24 saat bekletildiginde X5 PAH
miktarinda %69 azalma saglanmistir. Ancak, UV uygulamasi (40 °C) sonrasinda
giderim orant %95’¢ ulasmistir (Sekil 4.40). UV uygulamasinin PAH’larin foto-
parcalanmayla giderimini en az %26 oraninda daha arttirdigi ¢alismalarimizda tespit
edilmistir. UV 1smlarinin kati matrislerdeki PAH’larin giderimini arttirdigl bilinmekte
olup elde edilen veriler literatiirle uyumludur (Karaca ve Tasdemir 2011, Zhang ve ark.
2008, Jonsson ve ark. 2007). Nitekim, kentsel camurda Y;; PAH tirl i¢in %21
(Salihoglu ve ark. 2012), otomotiv ¢amurunda ) s PAH tiirii i¢in %65 giderim verimi
elde edimis olup UV isinlarinin kullaniminin tim c¢amur tiirlerinde PAH giderim

verimlerini arttirdigl gériilmiistiir.
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Sekil 4. 40. UV’nin gida ¢amurundaki PAH’larin giderimine ve havaya ge¢isine etkisi
a)35°C b)UV,40°C

PAH giderim uygulamalar1 sonrasinda ¢camurdan havaya gegen PAH miktarlar1 UV
yokken 93 ng ve UV varliginda ise 395 ng olarak hesaplanmistir. Diger bir deyisle,
camurdaki toplam PAH’1n sirastyla, %21 ve %91’inin havaya gegtigi goriilmiistiir. PAH
giderim siirecinde, foto-parcalanma ve buharlasma olmak iizere iki temel mekanizmanin
etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ortalama sicakliklardaki 5 °C’lik yiikselmenin
buharlagma oranini arttirdigr ifade edilebilir (Wang ve ark. 2005). Foto-parcalanma ile
PAH’larin %95°1 giderilirken camurdan havaya gecen PAH oraninin %91 olmasi, UV
etkisiyle giderilen PAH’larin ¢amur ortamindan hava ortamina gegis yaptigini
gostermistir. Nitekim, UV uygulamasi1 sonrasinda giderimdeki artisla beraber 5 tiir i¢in
hava ortamindaki PAH miktarlarinda da artis goriilmiistiir. Bu siirecte, 4 halkal
PAH’larin veya ¢amurda bulunan diger PAH tiirlerinin, organik bilesiklerin 3 halkali
PAH tiirlerine doniistiigii ve akabinde buharlastigi tahmin edilmektedir. UV uygulamasi
sonrasinda havadaki Ant miktarinin (ng) giris miktarindan yiiksek olmasii da bu

sekilde aciklamak miimkiindiir.
4.3.3.UV-TiO; uygulamalari

Camur kuru agirhiginin %5 ve %20’si kadar TiO; ilave edilen camur 6rneklerine 24 saat

UV uygulanarak PAH‘lar giderilmeye calisilmistir. UV-TiO, uygulamalariyla elde

edilen PAH giderim verimleri ve 24 saat sonunda havaya gegen PAH miktarlar1 Sekil

4.41°deki gibidir. %5 ve %20 oraninda TiO, igeren drneklerde 20 °C’deki PAH giderim
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verimleri %87 ve %72 iken, 40 °C’deki verim degerleri %95 ve %71 olarak
belirlenmistir. Sicaklik artiginuin, Ozellikle 4 halkali Pyr giderimini arttirdig
gorilmistir. Yiksek sicakliklarda foto-pargalanma reaksiyonlarinin hizlanmasi
beklenir (Zhang ve ark. 2010, Park ve ark. 2002, Maliszewska-Kordybach 1993). Buna
bagli olarak PAH giderim verimlerinin bagta UV nin daha kolay niifuz ettigi 4 halkali

tiirler olmak iizere tiim PAH’lar i¢in artmas1 makul bir sonugtur.

%20 gibi yiiksek dozdaki TiO, kullanimiyla ¢amurdaki PAH giderim oranlar1 daha
diisiik bulunmustur. Benzer sekilde Zhang ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada,
toprakta PAH giderimi i¢in %0,5 TiO, dozunun yeterli oldugu, doz artisinin giderim
oranlarini arttirmadig1 goriilmiistiir (Zhang ve ark. 2006). Sunulan ¢alismada, katalizor
dozunun %5’ten %20’ye ylikselmesiyle yani ortamdaki TiO, taneciklerinin artmasiyla
UV 15181n sagilarak ¢amura niifuzunun azalmasinin PAH giderim oranlarinin diismesine
sebep oldugu tahmin edilmektedir (Zhang ve ark. 2008). UV- TiO; uygulamalarinda
ortam pH’sinin da PAH giderimi i¢in 6nem tasidig1 dikkate alinmalidir. Gimeno ve ark.
(2007) tarafindan yapilan ¢alismada pH 5°te diisiik TiO, dozlar1 PAH gideriminde etkili
iken pH 2’de TiO, dozunun artmasiyla foto-pargalanma prosesinin hizlandigi ortaya
konmustur. Bizim ¢aligmamizda, pH 7°de %35 TiO; dozunun PAH giderimi i¢in yeterli
oldugu goriilmiistiir.

Camur kuru agirhiginin %5’i oraninda TiO; iceren Orneklerin diizenekte 24 saat UV
15181a maruz kalmasi sonucunda camurdaki PAH’larin havaya ge¢me oranlar1 20 °C’de
%78 ve 40 °C’de %25 olarak hesaplanmustir. Ote yandan, ¢amur kuru agirliginm %20’si
oraninda TiO; igeren Orneklerle yapilan UV deneylerinde PAH’larin havaya ge¢cme
oranlar1 20 °C’de %25 ve 40 °C’de %32 olarak belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta (40 °C)
PAH’larin giderim verimlerinin daha yiiksek ve hava ortamina gegme oranlarinin daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Sicakligin yiikselmesiyle havadaki PAH’larin artmasi
beklenirken tam tersi bir durumla karsilagilmistir. Bu durum, foto-par¢alanma
mekanizmasinin  buharlasma mekanizmasindan daha etkili oldugunu gostermistir.
TiO2’in UV 1gimlarint absorbe etmesiyle baslayan ve olusan OH' radikallerinin PAH’lari
parcalamasiyla devam eden foto-parcalanma reaksiyonlart sonunda PAH bilesiklerinin,

intermediate tiirler olarak da adlandirilan ara bilesiklere doniistiigii tahmin edilmektedir
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(Wang ve ark 2009, Oliveira ve ark. 2004, Kubat ve ark. 2000). Aksi takdirde foto-
parcalanma sonrasinda PAH’larin hafif tiirlere donlismesi ve sicaklik etkisiyle

buharlagarak hava ortamina ge¢cmesi beklenirdi.

Gida ¢amurlarindaki PAH’lar, UV ve UV-TIiO; uygulamalarinin her ikisinde de %95
oraninda giderilmistir. iki uygulama sonrasinda giderim verimleri ayn1 olmasina karsin
24 saat sonunda ¢amurdan hava ortamina gecen toplam PAH miktarlarinda biiyiik
farklilik oldugu dikkati gekmektedir. Oyle ki, UV uygulamasi sonrasinda 395 ng PAH
havaya gegerken UV-TiO; uygulamasinda havaya gecen PAH miktar1 145 ng’dir. UV
uygulamalarinda ¢amura TiO; ilave edilmediginde foto-par¢alanma reaksiyonlar
sonrasinda agir PAH tiirlerinin hafif tiirlere doniiserek buharlastigi ve bu sayede giderim
oranlariyla havaya gegen PAH miktarinin dengelendigi goriilmiistiir. Camura TiO; ilave
edilerek gergeklestirilen UV  uygulamalarindaki foto-parcalanmada ise OH
radikalleriyle hidroksilasyon olarak adlandirilan reaksiyonlarin gerceklestigi ve buna
bagli olarak 24 saat sonunda ¢camur ve hava ortamindanki PAH miktarlarinin azaldig
tahmin edilmektedir. Baz1 arastirmacilar PAH’larin foto-pargalanmasi sonucunda olusan
tirtinlerin PAH’lar gibi toksik 6zellik tasiyabilecegini de ifade etmistir (Kot-Wasik ve
ark. 2004, Mallakin ve ark. 2000). 24 saatlik deneyler sonunda elde edilen verilere
dayanilarak, UV- TiO, uygulamasinin, gamurda yiiksek oranda PAH giderimi saglayan
ve havaya gecen PAH miktarlarini azaltan diger bir deyisle kirlilik taginimini sinirlayan

bir PAH giderim alternatifi oldugu kanisina varilmistir.
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Sekil 4.41. Farkli sicakliklardaki UV-TiO, uygulamalarinin gida ¢amurundaki

PAH’larin giderimine ve havaya gegisine etkisi

a) %5 TiOs, 20 °C b) %20 TiO,, 20 °C ) %5 TiO, 40 °C  d) %20 TiO,, 40 °C

4.4. Organize Sanayi Bolgeleri Aritma Camurlarindaki PAH Giderim

Uygulamalar
4.4.1.S1cakhik ve UV uygulamalari

UV ve termostat kapali konumdayken diizenek igindeki sicaklik 15 °C’dir. UV kapali ve
termostat agikken ise sicaklik 35 °C’dir. 15 °C’de 24 saat sonunda camurdaki >, PAH
miktar1 %60, 35 °C’de ise %64 azalmistir (Sekil 4.42). 15 °C’de, 3 halkal: tiirlerde
(Phe, Ant) %64 giderim tespit edilirken sicakligin 35 °C’ye yiikselmesiyle bu oranmn
%80’e ulast1g1 goriilmiistiir. 4, 5 ve 6 halkali tiirler igin ise 15 °C ve 35 °C’deki giderim
verimleri sirasiyla, %56, %58, %26 ve %46, %9, %8 dir. Bu iki ¢aligmada tek degisken
sicakliktir. Bu nedenle, sicakligin ylikselmesiyle PAH’larin buharlagma mekanizmasi

geregince azaldigr ifade edilebilir. Bu ¢alismayla, sanayi bolgelerinde olusan aritma
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camurlarinin kapali ve kontrollii bir ortamda 24 saat bekletilmesiyle camurdaki mevcut

PAH’larin yaridan fazlasinin giderilebildigi ortaya konmustur.

B Giris PAH Kons. 015°C @35°C 0OUV,15°C BUV,45°C
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Sekil 4. 42. Sicaklik ve UV uygulamalar1 sonunda sanayi bolgesi ¢amurundaki PAH

Konsantrasyonlari

UV acik ve termostat kapali konumdayken ortalama sicaklik 15 °C’dir. UV ve termostat
agikken ise sicaklik 45 °C’dir. 15 °C’deki UV uygulamalarinda 24 saat sonunda
camurdaki PAH miktarinda %87’lik artis olmustur. Diger bir deyisle herhangi bir
sekilde PAH giderimi saglanamamistir. Diizenek icindeki havanin PAH’lardan
tamamamen arindirildigi ve diizenegin dis ortamdan tamamen izole edildigi g6z 6niinde
bulunduruldugunda dis ortamdan ¢amura herhangi bir sekilde PAH girisiminin olmasi
miimkiin degildir. Bu nedenle, camurdaki farkli bilesik gruplarmin UV 1sinlarinin
etkisiyle pargalanarak incelenen PAH tiirlerine doniistiigli tahmin edilmektedir. Ayrica,
kentsel ve otomotiv ¢amurlarinda oldugu gibi bu ¢amurda da agir PAH tiirlerinin hafif
tiirlere doniismiis olmas1 s6z konusu olabilir. Sicakligin 45 °C’ye yiikselmesiyle 215
PAH miktarinda %36’lik bir azalma tespit edilmistir. Burada, ylisek sicaklikta
buharlagmaya ve foto-parcalanma reaksiyonlarinin hizlanmasina bagli olarak PAH
giderim verimlerinin arttig1 diisiiniilmektedir. 45 °C’deki UV uygulamalari sonunda, tiir
bazinda PAH giderim verimleri incelendiginde 6zellikle 3 ve 4 halkali PAH tiirlerinin
miktarlarindaki azalmanin diger halka gruplarindakine nazaran daha fazla oldugu

goriilmektedir. 45 °C’deki UV uygulamasi sonunda 3 ve 4 halkal tiirlerin toplam
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miktarinda %34 ve %40 oraninda azalama olurken 15 °C’de ise olas1 doniisiimler
neticesinde 3 ve 4 halkalilarin miktarinda %45 ve %140 oraninda artis ger¢eklesmistir.
Yukaridaki verilerden, sanayi bolgesi ¢amurlarindaki PAH miktarinin azalmasinin

(%36) ancak 45 °C’deki UV uygulamalariyla miimkiin olacag anlasilmaktadir.

4.4.2. UV-TiO; uygulamalari

UV-TiO, uygulamalarinda g¢amurdaki PAH konsantrasyonlarinin degisimi Sekil
4.43’teki gibidir. TiO; ilave edilmeyen 6rneklerdeki UV uygulamalarinda en fazla %65
giderim verimi elde edilmistir. 15 °C’de Y1, PAH konsantrasyonundaki azalma %5 ve
%20 TiO; igeren drnekler igin sirastyla %65 ve %77 iken 40 °C’de bu degerler %51 ve
%83’tiir. %20 TiO, ile toplam PAH miktarinin %83 ’niin ¢amurdan giderilebilmesi
maksimum giderim i¢in uygun TiO; dozunun %20 oldugunu gostermistir. Bu
camurdaki giderim sonuglari otomotiv camuruyla benzerlik gostermis olup her iki
camur tipinde de sicaklik ve doz artisiyla daha yiiksek PAH giderim verimleri elde
edilmistir. Halbuki kentsel ve gida camurlarinda %0,5 ve %5 oraninda TiO; igceren
orneklerde PAH giderim verimleri daha yiiksek ¢ikmistir. Bu veriler, ¢amur tipi ve
karakterizasyonuna bagli olarak kullanilacak optimum TiO; dozunun farklilik

gosterdigini ortaya koymustur.

Farkli halka gruplar i¢cin PAH giderim verimleri incelendiginde 3-4 halkali tiirlerin
giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. 15 °C’de, %5 ve %20
oraninda TiO; igeren Orneklerde 3, 4, 5 ve 6 halkal tiirler i¢cin giderim verimleri
sirastyla, %65, %69, %17, %69 ve %87, %65, %45, %47 iken 40 °C’de bu degerler
sirastyla, %43, %65, %0, %52 ve %96, %74, %0, %61°dir. 5 halkali tiirlerden olan
BaP’nin 24 saat sonundaki konsantrasyonunun giris degerinin iizerine ¢ikmis olmasi 5
halkali tiirlerin giderim verimi degerlerini olumsuz etkilemistir. Olast tiir
dontigiimlerinin ¢amurdaki BaP konsantrasyonun artmasina neden oldugu tahmin

edilmektedir.
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Sekil 4.43. UV-TIO, uygulamalari sonunda sanayi bolgesi camurundaki PAH
konsantrasyonlar1 a) 15 °C  b) 45 °C

4.4.3.UV-DEA uygulamalari

UV lambalart agikken termostat kapatildiginda diizenek igindeki ortalama sicaklik
degeri 15 °C olarak dl¢iilmiistiir (Yalnizca %5 DEA uygulamasinda 25 °C’dir). Diisiik
sicaklikta (15-25 °C) %5 ve %20 DEA kullanimiyla sirastyla %64 ve %62 oranlarinda
PAH camurdan giderilmistir. Yiiksek sicaklitaki (45 °C) giderim verimleri ise %5 ve
%20 DEA igin sirasiyla %65 ve %45°tir. UV-DEA uygulamalarinda, otomotiv ve
kentsel camurdaki calismalardan farkli olarak sicaklik artisinin PAH giderimine kayda

deger bir katkisinin olmadig1 goriilmistiir (Sekil 4.44). Ayrica, DEA dozundaki artis da
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PAH giderim verimlerini yiikseltmemistir. Benzer sekilde kentsel ve otomotiv
camurlarindaki PAH giderim uygulamalarinda, DEA dozunun %>5’in {izerine ¢ikmasiyla
PAH’larin pargalanma oranlarinda azalma tespit edilmistir. Dolayisiyla her ii¢ camur
tipi igin diisiik dozlarda (%0,5-%5) DEA kullaniminin PAH’larin giderimi ¢alismalari
icin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Burada c¢aligma siiresininin de 6nem
tagidig1 vurgulanmali ve ileride yapilacak arastirmalarda farkli stirelerdeki PAH giderim
uygulamalari i¢in DEA dozunun etkileri detayli bir bi¢imde arastirilmalidir. Nitekim,
Lin ve ark.. (2004) tarafindan PCB gideriminde DEA etkilerinin arastirildigi ¢alismada,
DEA dozundaki %5’lik artigin 24 saat sonunda transformer yagindaki PCB giderimini
olumsuz etkiledigi ortaya konmustur. Ancak 30. saatten sonra DEA dozundaki artisin
PCB giderimindeki olumsuz etkisi ortadan kalkmis hatta 60. saatte %10 DEA ile %5
DEA kullanimina nazaran daha fazla PCB’in yagdan giderildigi gortilmiistiir.

UV-DEA uygulamalarinda, %5 ve %20 DEA iceren Orneklerde tiim sicakliklarda 3
halkali tiirlerin giderim verimleri diger halka gruplarininkine kiyasla daha yiiksek
cikmistir. 15 °C’de, %5 ve %20 oraninda DEA iceren drneklerde 3, 4, 5 ve 6 halkali
tirler i¢in giderim verimleri sirastyla, %82, %43, %0, %4 ve %67, %64, %33, %30 iken
40 °C’de bu degerler sirasiyla, %76, %47, %15, %4 ve %79, %7, %0, %52 dir. UV-
TiO; uygulamalarinda oldugu gibi UV-DEA uygulamalarinda da 5 halkali tiirlerin
giderilemedigi dikkati c¢ekmektedir. 5 halkali tilirler arasinda yer alan BaP
konsantrasyonunun 24 saat sonunda artmasi bu duruma sebep olmustur. Bu veri, farkl

bilesik gruplarinin fotoparcalanmayla BaP'ye doniistiiglinti destekler niteliktedir.
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Sekil 4.44. UV-DEA Uygulamalar1 sonunda sanayi bolgesi ¢amurundaki PAH
konsantrasyonlar1 a) 15 °C  b) 45 °C

4.4.4. Sanayi bolgesi camurundan buharlasan ve cidarlarda yogusan PAH

konsantrasyonlari
4.4.4.1.Si1cakhik ve UV uygulamalari

UV isiklart kapali ve agikken gerceklestirilen PAH giderim uygulamalari sonunda
camurdan buharlasan PAH tiirleri ve konsantrasyon degerleri Sekil 4.45°teki gibidir.
UV uygulamalarinda, 24 saat sonunda i¢ ortam havasinda 3-5 halkali tiirler tespit

edilmistir. Sicaklik uygulamalarinda ise yalmiz 3-4 halkali tiirlerin buharlastig
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goriilmistiir. Sicaklik ve UV uygulamalarinda, buharlasan tiirlerin %50’den fazlasi 3
halkali tiirlerden olusmustur. PAH tiirlerinde halka sayisi arttikga molekiiler agirlik
artmakta ve uguculuk Ozelligi azalmaktadir (Wang ve ark., 2005). Hafif tiirlerin
konsantrasyonunun daha fazla olmasi uguculuk ozelliklerine baglanabilir. Kentsel,
otomotiv ve gida camurlarinda da buharlasan PAH’larin biiylik ¢cogunlugunun 3 halkali
hafif tlirlerden olustugu tespit edilmis olup buharlasmanin ¢amur tipinden ziyade PAH
tiirlerinin uguculuk 6zelligine bagli oldugu ortaya konmustur. UV lambalar1 kapaliyken
15 °C ve 35 °C’de buharlasan Y3, PAH miktari 74 ng/m*® ve 55 ng/m>tir. UV
uygulamasi sirasinda 15 °C’de 105 ng/m® ve 45 °C’de 185 ng/m® PAH i¢ ortam

havasinda tespit edilmistir.

EPUF, 15 C OPUF, 35 C
EPUF,UV,15C OPUF, UV, 45 C
1000 -
100 +
10 -

1L U U L PR T
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Buharlagan PAH Konsantrasyonu
(ng/md)

PAH Tiirleri

Sekil 4.45. Sicaklik ve UV uygulamalarinda sanayi bolgesi camurundan buharlasan

PAH konsantrasyonlar1

Sicaklik ve UV uygulamalar1 sonunda diizenek cidarlar1 temizlenerek cidarlarda biriken
PAH’lar orneklenmistir. 24 saat sonunda cidarlarda olgiillen PAH konsantrasyonlari
Sekil 4.46°daki gibidir. Sicaklik ve UV uygulamalar1 sirasinda diizenek cidarlarinda 3-4
halkali PAH tiirleri bulunmustur. Ozellikle 3 halkal tiirlerden Phe’nin ve 4 halkali
tirlerden Pyr konsantrasyonunun yogusma miktarlarinin diger tiirlere nazaran yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Camurdan buharlasan tiirlerin  biiyiik kismini 3-4 halkal

tiirlerin olusturdugu dikkate alindiginda diizenek cidarlarinda da bu tiirlerin birikiminin

129



fazla olmas1 makuldiir. PAH’larin cidarlarda tutunmasiin agagidaki gibi gerceklestigi
distiniilmektedir;

e  Yiiksek buhar basincina sahip olan 3-4 halkali hafif tiirler buharlasma yoluyla
camurdan havaya gecer.

e Diizenek icindeki 24 saatlik ortalama nispi nem degeri %73 seviyelerindedir.
Diizenegin i¢ cidarlarinda olusan nemlenme PAH’larin cidarlarda tutunmasi igin
bir yiizey olusturur,

e I¢ ortam havasindaki PAH’larm bir kismi1 PUF kolununa gitmeden diizenek
cidarlarindaki nemli yiizeyde tutulur.

®mCidar, 15 C OCidar, 35 C
B Cidar, UV, 15 C OCidar, UV, 45 C
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Sekil 4.46. Sicaklik ve UV uygulamalar1 sonunda diizenek cidarlarindaki PAH

konsantrasyonlari
4.4.4.2. UV-TIO; ve UV-DEA uygulamalari

UV-TiO, ve UV-DEA  uygulamalarinda  ¢amurdan  buharlasan = PAH
konsantrasyonlarinin sicaklik ve calisilan dozlara bagl olarak farklilik gosterdigi tespit
edilmis olup elde edilen sonuclar Sekil 4.47°de verildigi gibidir. %5 TiO; iceren
orneklerde 15 °C’de 97 ng/m3, 45 °C’de ise 37 ng/m3 PAH ¢amurdan havaya gecmistir.
%20 TiO; dozu i¢in bu degerler sirasiyla,116 ng/m® ve 117 ng/m*'tiir. PAH gideriminin
yiiksek oldugu %20 TiO; dozunda ¢amurdan havaya gecen PAH miktarlar1 da daha
fazladir. UV-DEA uygulamalarinin sonuglar1 incelendiginde, %5 DEA igeren

orneklerde sicakligm 25 °C’den 45 °C’ye cikmasiyla buharlasan PAH miktar1 97
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ng/m*ten 221 ng/m*e yiikselmistir. %20 DEA igeren o6rneklerde ise 15 °C’de 10
ng/m, 45 °C’de ise 53 ng/m® PAH camurdan buharlasmistir. UV-TiO, uygulamalarinda
oldugu gibi UV-DEA uygulamalarinda da PAH gideriminin fazla oldugu DEA dozunda
(%5) havaya gecen PAH miktar1 daha yiliksek c¢ikmistir. Bu sonuglar, otomotiv
camurlarindakilerle benzerlik gostermistir. UV-TiO2/DEA uygulamalarinda, PAH
gideriminin fazla oldugu calisma kosullarinda ¢amurdaki PAH larin bir kisminin
parcalanarak Phe, Ant gibi hafif tiirlere doniisiip buharlastigi bunun yaninda bir kisim
PAH’larin radikallerle etkilesime girereck PAH-dione, PAH-quinone gibi farkli bilesik
gruplarimi olusturdugu diisiintilmektedir. Benzer sekilde, kentsel ve gida camurlarinda
elde edilen sonuglar UV-TiO, uygulamalari neticesinde PAH giderim verimleri artarken
havaya gecen PAH miktarlarinin azaldigini gostermis olup bu durum OH' radikali
varliginda PAH’larin farkli bilesik gruplarima doniismiis olmasina baglanmistir (Wang
ve ark 2009, Oliveira ve ark. 2004, Kubat ve ark. 2000)
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Sekil 4.47. Sanayi bolgesi camurundan buharlasan PAH konsantrasyonlari
a)UV-TiO, Uyg. b) UV-DEA Uyag.

Sicaklik ve UV uygulamalarinda oldugu gibi UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda da
cidarlarda yogusan PAH’larin biiyliik cogunlugu 3 halkali tiirlerden olugmaktadir (Sekil
4.48). TiO; ilave edilen orneklerde buharlasan PAH’larin ortalama %76’smin 3 halkali
Phe ve Ant tiirlerinden olustugu tespit edilmistir. UV-DEA uygulamalarinda bu deger
%65 seviyelerindedir. UV-TiO; uygulamalarinda %5 TiO, igeren drneklerde 15 °C ve
45°C’de, cidarlarda biriken X1, PAH konsantrasyonlar sirasiyla, 485 ve 351 ng/g KM,
%20 TiO, igeren drneklerde bu degerler sirasiyla, 1106 ng/g KM ve 22 ng/g KM’dir.
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Diisiik sicaklikta cidarlardaki PAH birikiminin daha fazla oldugu goriilmiistiir. %5 DEA
iceren drneklerde 15 °C ve 45 °C’de sirasiyla 553 ng/g KM ve 26 ng/g KM kadar PAH
birikimi olurken %20 DEA iceren 6rneklerde bu degerler sirasiyla, 1138 ng/g KM ve 47
ng/g KM’dir. 24 saatlik siirecte diizenek i¢inde Olgiilen ortalama nispi nem degerleri
UV-TIiO, uygulamalarinda %69, UV-DEA uygulamalarinda %74’tlir. Diizenegin
cidarlarinda olusan ve deneyler esnasinda gézlemlenen nemli yiizeyde PAH birikiminin
ozellikle 15 °C’de yiiksek seviyelerde oldugu goriilmiistir. Sicaklik ve UV
uygulamalarinda oldugu gibi bu uygulamalarda da sicaklik artis1 cidarlardaki PAH

birikimini siirlamuistir.

B Cidar, %5 TiO,, 15 °C OCidar, %20 TiO,, 15°C WCidar, %5 DEA, 15°C  BCidar, %20 DEA, 15 °C
B Cidar, %5 TiO,, 45 °C ECidar, %20 TiO,, 45 °C BCidar, %5 DEA, 45 °C OCidar, %20 DEA, 45 °C
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Sekil 4. 48. Cidarlarinda yogusan PAH konsantrasyonlari
a) UV-TiO, Uyg. b) UV-DEA Uyag.

4.4.5.A¢ik hava uygulamalari
4.4.5.1.TiOy nin etkisi

Camura, kuru agirh@in %5 ve %20’si oraninda TiO, eklenerek agik havada yapilan
PAH giderim ¢aligmalart sonunda camur ve kontrol Orneklerinde olciilen PAH
konsantrasyonlar1 Sekil 4.49°daki gibidir. %5 TiO, dozu i¢in toplam PAH giderim
verimi %64 ve %20 TiO; dozu i¢in %76’dir. UV-TIiO, uygulamalarinda oldugu gibi
acik hava-TiO, uygulamalarinda da TiO, miktarindaki artisla daha fazla PAH ¢amurdan
giderilmistir. Bu  sonuglar, otomotiv c¢amurlarindaki sonuglarla  benzerlik

gostermektedir. A¢ik hava uygulamalarinda, TiO2’nin etki mekanizmasi geregi, 151k
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enerjisini kimyasal enerjiye doniistirdigii ve trettigi OH™ radikalleri sayesinde
PAH’larin par¢alanmasini sagladigi tahmin edilmektedir (Hoffman 1995).

Acik hava uygulamalarinda, ¢amur agirligi kadar (30 g) Na,;SO4 petri kabina serilerek
camur drnekleriyle ayni kosullara maruz birakilmistir. Bu 6rnekler kontrol 6rnegi olarak
tanimlanmistir. %5 TiO; igeren ¢amur Orneklerinin kontrol 6rnegi; kontrol (%5), %20
TiO; igeren camur Orneklerinin ki ise kontrol (%20) olarak gosterilmistir. 24 saat
sonunda, kontrol (%5) 6rnegindeki ) 12 PAH konsantrasyonu 105 ng/g KM dir. Kontrol
(%20) drneginde ise bu deger 8 ng/g KM olarak hesaplanmustir. iki farkli giin yapilan
uygulamalarda kontrol orneklerindeki PAH miktarlarinin biiyiikk degisim gosterdigi
dikkati c¢ekmistir. Baslangicta kontrol Orneklerinde PAH bulunmadigr dikkate
alindiginda bu orneklerdeki PAH’larin kaynaginin atmosferik ¢okelme oldugu ifade
edilebilir. Buradan yola ¢ikarak camur 6rneklerine de atmosferik ¢okelme yoluyla PAH

gecisi oldugu anlagilmaktadir.

Halka bazinda degerlendirmeler yapildiginda TiO;’in 3-4 halkali tiirler tizerinde
nispeten daha etkili oldugu tespit edilmistir. Oyle ki, %5 ve %20 TiO; igeren érneklerde
3,4, 5 ve 6 halkali PAH tiirleri i¢in giderim verimleri sirasiyla, %65, %61, %73, %60
ve %87, %70, %61, %65 olarak hesaplanmistir. %5 TiO; iceren 6rneklerde 3-4 halkal
tiirlerin daha yiiksek oranda giderilmesi beklenirdi. Ancak, o giinkii hava kosullarinda
¢okelme oranlarinin yiiksek olmasiin sonuglar1 olumsuz etkiledigi diistiniilmektedir.
Nitekim, kontrol (%5) sonuglari incelendiginde, 3-4 halkal tiirlerin havadan ¢okelme
oranlarmin kontrol (%20)’ye nazaran daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ozet olarak,
organize sanayi bolgesi aritma ¢amuru ile acik hava kosullarinda ve UV diizeneginde
yapilan PAH giderim ¢alismalarinida TiO2 nin 3-4 halkali tiirler iizerinde daha etkili

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.49. Acik hava uygulamalarinda TiO, kullaniminin sanayi bdlgesi ¢amurundaki

PAH konsantrasyonlarina etkisi

4.45.2.DEA’nin etkisi

DEA ilave edilerek acgik havada bekletilen ¢amurlarda 24 saatlik bekleme siiresi
sonunda ¢amurda kalan PAH konsantrasyonlari Sekil 4.50’deki gibidir. %5 ve %20
DEA ilavesiyle toplam PAH konsantrasyonlarinda sirasiyla %67 ve %47 oraninda
azalma saglanmistir. Ag¢ik hava-DEA uygulamalarinda UV-DEA uygulamalarinda
oldugu gibi %5 oraninda DEA ilavesinin PAH giderimi i¢in daha uygun oldugu

gorilmiistiir.

Her iki DEA dozu i¢in hazirlanan kontrol 6rnekleri asagidaki sekilde gosterilmistir. %5
DEA igeren Orneklerle ¢alisilan giin hazirlanan kontrol 6rnegi; kontrol (%5), %5 DEA
igeren Orneklerle calisilan giin hazirlanan kontrol 6rnegi ise kontrol (%20). Kontrol
(%5) ve kontrol (%20) orneklerinde dlgiilen Y1 PAH konsantrasyonlari sirasiyla 12
ng/g KM ve 45 ng/g KM’dir. Kontrol o6rneklerindeki PAH miktarlarmin farkli
cikmasidaki tek etken o giinkii hava kosullaridir. Burada, Kontrol (%20) 6rneginde daha
yiiksek PAH konsantrasyonlarin 6l¢lilmiis olmast havadan PAH ¢okelmesinin o giin
daha fazla oldugunu ortaya koymustur. Bu verilere dayanilarak, %20 DEA iceren camur

orneklerde 24 saat sonunda, PAH konsantrasyonlarmin %5 DEA iceren
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orneklerdekinden yiliksek cikmasinda havadan PAH ¢okelmesinin de etkili oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.50. Acik hava uygulamalarinda DEA kullaniminin sanayi bolgesi ¢camurundaki

PAH konsantrasyonlarina etkisi

4.5.Sentetik Kati Matrkisteki (Na,SO,) PAH Giderim Uygulamalari

4.5.1.S1cakhik ve UV uygulamalari

UV ve termostat kapali konumdayken diizenek igindeki sicaklik 25 °C’dir. UV kapali ve
termostat acikken ve UV agik ve termostat agikken ortalama sicakliklar sirasiyla 40 °C
ve 54 °C’ye yiikselmistir. 24 saatlik PAH giderim uygulamalari sonunda Na;SOy
orneklerindeki 12 PAH tiirii icin Olgiilen konsantrasyon degerleri (ng/g KM) Sekil
4.51°deki gibidir.

Ortalama 25 °C sicaklikta (UV kapali, termostat kapali) 24 saat bekletilen Na,SO4
orneklerinde Y1, PAH igin giderim verimi %353 tiir. Sicakligin 40 °C’ye ¢ikarilmasiyla
bu deger %58’e vyiikselmistir. Ote yandan 25 °C’deki UV uygulamalari sonunda
ornekteki >12 PAH konsantrasyonunun %93 oraninda azaldigi tespit edilmistir. 54
°C’deki UV uygulamalarinda Y1, PAH giderim verimi %95 olup yaklasik 30°C’lik
sicaklik artist PAH’larin parcalanma siirecine %2 diizeyinde katki koymustur. Benzer
sekilde, sicaklik uygulamalarmda 40 °C’deki PAH giderim veriminin 25 °C’dekinden

yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sicakligin ytlikselmesiyle buharlasmaya ve reaksiyonlarin
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hizlanmasina bagli olarak PAH’larin fotoparcalanma oranlarinin artmasi makul bir
sonugtur. Nitekim, literatiirdeki ¢aligmalarda da sicakligin yiikselmesiyle PAH giderim
verimlerinin arttigi ortaya konmustur (Zhang ve ark. 2010, Nadal ve ark. 2006).
Sicakligin artisiyla 6zellikle 3-4 halkali PAH tiirleri konsantrasyonlarinda azalma
olmustur. 5-6 halkali tiirlere nazaran ucguculuk 6zelligi fazla olan bu tiirlerin yiiksek
buhar basinglar1 sayesinde buharlagarak ortamdan uzaklastig1 ifade edilebilir (Salihoglu

ve ark. 2012, Karaca ve Tasdemir 2011, Dabrowska ve ark. 2008).

Salihoglu ve ark (2012) tarafindan kentsel aritma ¢amurlarinda PAH’larin giderimi
konusunda yapilan c¢alismada, ortalama 54 °C’deki diizenekte gerceklestirilen UV
uygulamalar1 sonunda Y12 PAH i¢in giderim verimi %21°1 gegmemistir. Caligsma
kosullart ve kullanilan diizenek sunulan bu caligmadakiyle ayni olup iki c¢alisma
arasindaki tek fark calisilan matrikstir. Na;SO,4’a nazaran ¢ok daha kompleks bir atik
matriks olan ve bir¢ok farkli kirleticiyi biinyesinde barindiran aritma ¢amurlarinda UV
uygulamalarinin gergeklestirilmesinin daha gili¢ oldugu goriilmektedir. Sunulan bu
calismada, yiiksek enerjili UV-C isinlarinin Na,SO,4’taki PAH’lara yeterince niifuz
ettigi tespit edilmis olup calisilan kati matriksin 6zelliklerinin ve bilesiminin UV
uygulamalar1 i¢in biiyllk Onem tasidigt sonucuna varilmistir. Benzer sekilde,
literatiirdeki diger ¢aligmalar, matriks yapisinin (Shao ve ark. 2010, Niu ve ark. 2007)
ve organik kompozisyonunun (Jang ve Mcdow 1995) PAH’larin foto-pargalanma

stirecini etkiledigini ortaya koymustur.

25 °C’deki PAH konsantrasyonlari incelendiginde UV 1simnlarinin 3 halkalilardan ziyade
4,5 ve 6 PAH tiirleri iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Oyle ki, UV kapali iken 3,
4, 5 ve 6 halkal tiirlerin giderim verimleri sirasiyla %97, %12, %31 ve %23’tiir. UV
acikken bu degerler %70, %92, %91, %89 olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde 54
°C’deki UV uygulamalarinda da 4-6 halkal tiirlerin gideriminde artis oldugu dikkati
cekmigstir. Cesitli arastirmacilar, UV 1sinlarinin PAH tiirleri tarafindan absorblanma
ozelliklerinin sivi ve katt matrikslerde farklilik gosterdigini bulgulamistir. Sivi
matrikslerde 3 halkali hafif tiirlerin kat1 matrikslerde ise 5-6 halkali agir tiirlerin UV
1isinlarint daha kolay absorbladig tespit edilmistir (Salihoglu ve ark. 2012, Kwon ve ark.
2009, Nadal ve ark. 2006, Guieysse ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2008). Sunulan ¢alisma

verilerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiis ve kati matrikslerdeki UV
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uygulamalarinda PAH’larin halka sayis1 arttik¢a giderim veriminin arttif1 tespit

edilmistir.

»
»
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Sekil 4.51. PAH giderim uygulamalar1 sonunda Na,;SO,4’taki PAH konsantrasyonlari
a) Sicaklik Uygulamalar1 b) UV Uygulamalari

4.5.2.UV-TiO;, uygulamalar

UV-TIiO;, uygulamalar1 sonunda Na,SO, orneklerindeki PAH konsantrasyonlar1 Sekil
4.52°deki gibidir. TiO, iceren orneklerde PAH giderim verimi maksimum %95
seviyelerindedir. TiO,’in, dalga boyu 385 nm’den kisa olan iginlari absorblamasiyla
negatif yiiklii elektronlar ile pozitif yiiklii hiicreler ¢ifti (elektronlar (e”) ve hiicreler (h"))
olugsmaktadir. Bir dizi reaksiyon sonucunda olusan hidroksil radikalinin (OH’) (Dhol
2005, Quan ve ark. 2005, Fujishima ve ark. 1999, Kawahara ve ark. 1995) ortamdaki
organik bilesikleri parcaladig1 bilinmektedir (Quan ve ark. 2005). Sunulan ¢aligmada,
TiO;’ nin etki mekanizmalarindan bir tanesinin OH' radikaliyle PAH’larin par¢alanmasi
oldugu ifade edilebilir. Ayrica, Na,SO, yiizeyinde atmosferden adsorblanan O ile
ortamdaki elektronlar arasindaki reaksiyonlarla O, radikali olusmus olabilir (Quan ve
ark. 2005). Reaksiyona girme istegi fazla olan bu radikallerin lipofilik 6zellikteki PAH

bilesiklerinin parcalanmasinda rol almis olmasi1 da miimkiindiir.

25 °C’deki UV-TiO; uygulamalarinda, %5 ve %20 TiO; igeren &rneklerde Y1, PAH

tiirli i¢in giderim verimleri sirasiyla %91 ve %90 iken 40 °C’de bu degerler %95 ve

%89’dur. %5 TiO; igeren Orneklerde yiiksek sicakliklardaki UV-TiO, uygulamalarinda
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daha fazla PAH ortamdan giderilmistir. Sicakligin yiikselmesiyle katalizor etkinliginin
artmasi beklenen bir sonugtur (March 1985) Benzer sekilde, Zhang ve ark. (2010) ile
Nadal ve ark. (2006) tarafindan yapilan UV-TiO, ¢alismalarinda, sicaklik artisiyla PAH
giderim verimlerinin arttig1 tespit edilmistir. Orneklere ilave edilen TiO, dozunun
%35’ten %20’ye cikarilmasiyla PAH’larin foto-pargalanma siireci olumsuz etkilenmistir.
TiO, miktarindaki artis UV 1smlariin sagilmasina ve bu da 1s18in reaksiyon ortami
tarafindan absorbsiyonunun azalmasina sebep olmustur. Bu nedenle TiO, oranlarindaki
artisina bagli olarak PAH giderim verimlerinin diistiigli tahmin edilmektedir (Salihoglu
ve ark. 2012, Dong ve ark. 2010, Zhang ve ark. 2008). Bunun yaninda, katalizorlerde
yiizey zehirlenmesi de gerceklesebilmektedir (Cebe 1995). Burada, TiO; yiizeyinde
olusan reaksiyon ftriinlerinin reaktantla rekabete girip katalizoriin kapiler gézeneklere
diftize olarak yiizey zehirlenmesine yol agmis olabilecegi de gézardi edilmemelidir
(Cebe 1995).
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Sekil 4.52. UV-TIiO, uygulamalar1 sonunda Na,SOj’taki PAH Kkonsantrasyonlari
a) %5 TiO,  0)%20 TiO,

UV-TIiO, uygulamalarinda TiO2’nin 4-6 halkali PAH tiirlerinin gideriminde 3
halkalilardan daha etkili oldugu goriilmiistiir. Diger bir deyisle, TiO,, UV 1simnlarinin
daha kolay niifuz ettigi tiirlerde etkili olmustur. Salihoglu ve ark. (2012) tarafindan
yapillan PAH giderim uygulamalarinda da TiO; kullanimiyla 6zellikle agir PAH
tiirlerinin giderim oranlarinin arttif1 tespit edilmistir. %5 TiO; iceren orneklerde tiim
halka gruplar1 igin sicakligin yiikselmesiyle PAH giderim verimleri artmigtir. 25 °C’de

3, 4, 5 ve 6 halkal1 tiirlerin giderim verimleri sirasiyla, %72, %97, %98 ve %98 iken 54
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°C’de bu degerler, %82, %99, %99 ve %99’dur. Ancak, %20 TiO; igeren érneklerde bu
sekilde bir artis kismen (4-5 halkalilarda) gorilmiistiir.  Yiiksek dozda TiO,
kullaniminin PAH giderim siirecindeki olumsuz etkilerinden dolay1 bu tarz farkliliklarin

oldugu ifade edilebilir.
4.5.3.UV-DEA uygulamalari

Bu grupta yer alan Na,SO, orneklerine %5 ve %20 oraninda DEA dozlanmustir.
Ornekler, 25 °C ve 54 °C’deki diizenekte 24 saat UV-C 1sinlarma maruz birakilmustir.
Orneklerdeki PAH konsantrasyonlarinin  degisimi Sekil 4.53’te verildigi gibidir.
54°C’deki UV-DEA uygulamalarinda Y1, PAH giderim verimi %99’a ulasmis olup
DEA’nin bu sicaklikta etkili bir foto-sensitizator oldugu belirlenmistir. DEA, elektron
transferiyle zincirleme foto-pargalanma reaksiyonlarini baglatarak PAH giderim
stirecine katki koymaktadir (Lin ve ark. 2004). Bunce ve ark. (1978), PCB’lerin
DEA’deki bag yapmamis olan non-bonding orbitaldeki elektronlardan alarak (-) yiikli
PCB radikalini ve (+) yiklii DEA radikalini olusturdugunu ifade etmistir. PAH’lar,
birgok yonden PCB’lerle benzer ozellik tasiyan YUOB’lerden oldugu i¢in DEA’nin
PAH’larin  foto-pargalanmasi siirecindeki etkisinin PCB’lerle benzer oldugu

diistiniilmektedir.

25°C’deki deneysel calismalarda, %5 ve %20 DEA iceren orneklerdeki Y3, PAH
giderim verimleri sirastyla %91 ve %95’tir. 54°C’de ise %5 DEA ilavesiyle PAH’larin
%93°1 giderilirken, %20 DEA ilavesiyle PAH’larin %99 ortamdan uzaklastiriimistir.
Diger bir deyisle sicaklik ve doz artist PAH’larin ortamdan daha kolay giderilmesini
saglamistir. UV-DEA uygulamalarinda yiiksek sicakliklarda buharlagma ve foto-
parcalanma reaksiyonlarmin hizlanmasina bagli olarak PAH giderim verimlerinin arttig1
tahmin edilmektedir. Benzer sekilde, Karaca ve Tasdemir (2011) tarafindan yapilan
calismada, kentsel camurdaki UV-DEA uygulamalarinda sicakligi 38°C’den 53°C’ye
¢ikmasiyla ) 12 PAH giderim veriminin %46’dan %51’e yiikseldigi tespit edilmistir.

Na,SO,’taki UV 1smlan ile PAH giderimi uygulamalarinda, %20 DEA dozunun %5
DEA dozundan daha etkili oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki 24 saatlik YUOB giderim

uygulamalari, matriks tipine bagli olarak optimum DEA dozunun degisim gosterdigini
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ortaya koymustur (Karaca ve Tagdemir Basimda, Karaca ve Tasdemir 2011, Lin ve ark.
2004). Kentsel camurlardaki UV uygulamalarinda, %0,5 DEA igeren 6rneklerdeki PAH
giderim verimlerinin %5 DEA iceren Orneklerdekinden yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Karaca ve Tagdemir 2011). Otomotiv camurlarinda ise DEA dozunun %5’ten %20’ye
yiikselmesiyle PAH giderim verimlerinin artti1 tespit edilmistir (Karaca ve Tagdemir

Basimda).
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Sekil 4.53. UV-DEA uygulamalar1 sonrasinda Na,SO4’taki PAH Kkonsantrasyonlari
a) %5 DEA Db)%20 DEA

4.5.4. Na,SO4’tan buharlasan PAH konsantrasyonlarinin belirlenmesi

PAH giderim uygulamalar1 sirasinda NaSOs’tan buharlasgan PAH miktarlarim
belirlemek icin diizenek i¢indeki hava vakumlanarak PUF kolonlarindan gecirilmistir.
24 saatlik deneysel ¢alismalar sonunda Na,SO,’tan buharlasan PAH konsantrasyonlari
Sekil 4.54’teki gibidir. UV-DEA uygulamalar sirasinda 12 PAH tiiriinde herhangi bir
buharlasmaya rastlanmamistir. Zira denemelerde cok yiiksek giderme verimleri
gozlenmistir. Bu nedenle Sekil 4.54’te UV-DEA uygulama sonuglar1 yer almamaktadir.
PAH giderim uygulamalar1 sirasinda Na;SO4’tan buharlagan PAH’larin %99’unun 3-4
halkali tiirlerden olustugu tespit edilmistir. PAH’larin molekiiler agirliklar1 arttikca
ucuculuk ozelikleri azalmaktadir (Wang ve ark. 2005). Molekiiler agirligi fazla olan
tirlerin (5-6 halkalilar) kati matrikse baglanma istekleri daha fazla iken diisiik
molekiiler agirlikli tiirler (3-4 halkalilar) buharlagsma egilimindedir (Shi ve ark. 2005,
Huang ve ark. 2004). Dolayisiyla, 3-4 halkali PAH tiirlerinin nispeten agir tiirler olan 5-

6 halkalilara nazaran hava ortamina daha fazla ge¢meleri beklenen bir sonuctur.
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UV ve UV-TIO, uygulamalarinda 24 saat sonunda Na;SOj’tan buharlasan PAH
miktariin sicaklikla artis gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 4.54). UV uygulamalarinda, 25
°C’de 20,1 ng/m® PAH buharlasirken 54 °C’de bu deger 126,6 ng/m*’e yiikselmistir. %5
TiO, igeren 6rneklerde buharlasan PAH miktar1 25 °C’de 45,4 ng/m® ve 54 °C’de ise
57,4 ng/m3 olarak Olctilmiistiir. %20 TiO, iceren orneklerde ise bu degerler sirasiyla
40,5 ve 64,8 ng/m3’tﬁr. PAH’larin buharlasmasina TiO; dozundan ziyade sicaklik
artismin etki ettigi goriilmiistiir. 54 °C’deki UV-TiO, uygulamalarinda havaya gecen
PAH miktar1 UV uygulamalarindakine nazaran diisiik seviyelerdedir. UV-TiO;
uygulamalarinda, TiO2’in UV i1gmlarim1 absorbe etmesiyle baslayan ve olusan OH
radikallerinin PAH’lar1 parcalamasiyla devam eden foto-par¢alanma reaksiyonlari
sonunda PAH bilesiklerinin, ara bilesiklere doniismiis olmasi muhtemeldir (Wang ve
ark 2009, Oliveira ve ark. 2004). Aksi takdirde foto-parcalanma sonrasinda agir PAH
tirlerinin hafif tiirlere doniismesi ve sicaklik etkisiyle buharlasarak hava ortamina
gecmesi beklenirdi. Wen ve ark. (2003) tarafindan PAH’larin foto-pargalanmasi
konusunda yapilan UV-TIiO, c¢alismasi sonrasinda Phe’nin phenanthrenedialdehyde
bilesigine doniistiiglinii ortaya konmustur (Wen ve ark. 2003). Bir baska calismada,
UV-TiO; uygulamalar1 sonrasinda, 3-5 halkali PAH’larin PAH-dione bilesiklerine
doniistiigli bulgulanmistir (Woo ve ark. 2009).
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Sekil 4.54. PAH giderim uygulamalari Sirasinda Na,SO4’tan buharlasan PAH
konsantrasyonlar1 a) UV Uygulamalart b) UV-TiO; Uygulamalari
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4.6. Organik (Torf) ve Inorganik (Bentonit) Matriklerindeki PAH Giderim

Uygulamalar:
4.6.1. Torf ve bentonit matrikslerinden PAH’larin giderimi

Bu caligsmada, organik (torf) ve inorganik (bentonit) matrikslerdeki PAH’larin ¢esitli
yontemlerle giderilebilirligi  arastirilmistir. Bu  kapsamda, sicakhik ve UV
uygulamalarinin PAH giderimine etkisi incelenmis ve UV uygulamalarinda foto-
katalizor kullanimiyla giderilen PAH miktarlar1 belirlenmistir. Torf ve bentonit
matrikslerindeki 3-6 halkali PAH’lar i¢in elde edilen giderim verimleri Sekil 4.55 ve
Sekil 4.56’daki gibidir.

UV ve sicaklik termostati kapali konumdayken diizenek igindeki ortalama sicaklik 25
°C’dir. Bu sicaklikta diizenekte 24 saat bekletilen torf drneklerinde yalniz 3 halkali
PAH’lar (Phe, Ant) giderilmistir. 4-5 halkali tiirlerin konsantrasyonlarinda ise artis
goriilmistiir. Benzer durum UV ve UV-TIO; uygulamalarinda da karsimiza
cikmaktadir. UV-DEA uygulamalarinda ise torftaki X1,PAH miktarinin %30 azaldigi
tespit edilmistir. Toprak gibi kati matrikslerde organik igerigin PAH, PCB gibi yar1
ucucu organik bilesiklerin (YUOB’lerin) sorbsiyonu agisindan Onem tasidigi
bilinmektedir (Salihoglu ve ark. 2011, Heywood ve ark. 2006, Hong ve ark. 2003).
Hwang ve Cutright (2002) ile Luthy ve ark. (1997), PAH’larin kati matriksteki organik

madde tarafindan sorblandigini ortaya koymustur.

PAH’larin ozelliklerinden dolay1, organik madde igerigi yiiksek olan torflardan
PAH’larin gideriminin giigliikle ger¢eklesmesi beklenmektedir. Nitekim, bu ¢alismada,
torftaki PAH giderim verimlerinin oldukca diisiik seviyelerde oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle 4-5 halkali PAH tiirlerinin artmas: dikkat cekici bir sonug¢ olup bu durumun
torfun yapisindaki humik asitlerin par¢alanmasindan ve bazi yapitaglarinin ekstraksiyon
materyaline karigmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Islak ve rutubetli ortamda
yetisen bitkisel atiklarin toprakta yigilmasi ve kismen parcalanmasiyla olusan torf dogal
bir hiimik asit kaynagidir. Torflarin hiimik asit oranlart ve nitelikleri farklilik

gostermekte (L opez ve ark. 2012, Huang ve ark. 2008) olup, bu deger organik toplam
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karbonun %5-30’u arasinda degisebilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan torfun hiimik ve
fiillvik asit igerdigi kalitatif olarak belirlenmistir. Hiimik asitin temel yapitaglari
PAH’larin da yapitast olan benzen (5 ve 6’l1) aromatik halkalaridir. Cok sayida halka
yapili yapitaglart iceren humik asitin yapisindaki baglar bazi fiziksel ve kimyasal
etkilesimler (kimyasal bilesiklerle temas, enerji uygulamas: vb.) sonucunda kismen
veya tamamen parcalanabilmektedir (Imai ve ark. 2009, Katsumata ve ark. 2008, Al-
Rasheed ve Cardin 2003). Katsumata ve ark. (2008), H,O, ve demir i¢eren ortamda 15
saatlik UV uygulamas1 sonunda humik asitlerin %80 nin parcalandigini tespit etmistir.
Benzer sekilde, Al-Rasheed ve Cardin (2003), UV-TiO, uygulamalartyla humik
asitlerin %90’nin foto-parcalanmaya ugradigini ortaya koymustur. Sunulan ¢alismada,
humik ve/veya fiilvik asitlerin parcalanmasiyla muhtemel yeni PAH tiirlerinin
olusumunun torftaki 4-5 halkali PAH miktarin artmasina sebep oldugu
disiiniilmektedir. Diizenek i¢ine alinan havanin PAH’lardan tamamen arindirildigi ve
orneklerin disaridan herhangi bir PAH bulagsmasina maruz kalmadigi goéz oOniinde
bulunduruldugunda, torftaki PAH’larin miktarindaki artisin, torfun yapisindaki hiimik

asitlerin kimyasal doniistimiinden kaynaklandigini diistindiirmektedir.

Ortalama 25 °C’deki diizenekte (UV kapali iken) bekletilen torf érneginde 3 halkali
tiirler i¢in toplam giderim %39 iken 4-5 halkal: tiirlerin giderilmedigi tespit edilmistir.
Sicakliga baglh giderimin esas olarak 3 halkali hafif PAH tiirlerinde gerceklestigi
goriilmiistiir. Halka sayis1 arttikga molekiiler agirligin artmasina ve buhar basincinin
azalmasina bagl olarak giderim oranlarinin azalmasi beklenen bir sonuctur (Huang ve
ark. 2004). Benzer sekilde, Richordson ve Aitken (2011) tarafindan topraktaki
PAH’larin zamana bagli degisiminin incelendigi calismada, PAH’larin desorbsiyon
oranlarmin halka sayis1 arttikga azaldig: tespit edilmistir. Ote yandan, 25 °C’deki UV
uygulanmasiyla, 3 halkali tiirlerin toplam giderim verimi %53’e yiikselmigtir. UV
1sinlari, 3 halkali PAH’larin giderimini arttirmistir. Bunun yaninda, 4-6 halkali
PAH’larin UV 1sinlanyla etkili bir sekilde giderilemedigi hatta F1 ve Pyr gibi 4 halkali
PAH’larmn torftaki miktarlarinda 24 saatlik UV uygulamasi sonunda artig oldugu tespit
edilmistir. UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda 3 halkal: tiirlerin giderim verimleri
sirastyla %79 ve %82 iken 4-6 halkal: tiirlerin toplam miktarinda herhangi bir azalma

gorilmemistir. Bu veriler 1s181nda, torftaki PAH giderim uygulamalarinda TiO, ve DEA
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kullaniminin, yalniz 3 halkali hafif tiirlerin giderim siirecine katki koydugu kanisina
varilmigtir. Yukarida da belirtildigi gibi, UV, UV-fotokatalizér vb. uygulamalarla torfun
yapisindaki humik asitlerin polimerize yapisindaki olast kopmalarin yeni PAH

bilesiklerinin olusumuna ve torftaki toplam 4-6 halkali PAH miktarinin artmasina sebep

PAH Giderim Verimleri (%)

oldugu diistliniilmektedir.
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Sekil 4. 55. Torftaki PAH’larin giderim verimleri
a) Sicaklik Uyg. b) UV Uyg. ¢) UV-TiO, Uyg. d) UV-DEA Uyg.

Inorganik bir matriks olan bentonitteki PAH giderim uygulamalar1 sonunda 3-6 halkali
tirler icin elde edilen giderim verimleri Sekil 4.56’daki gibidir. UV kapali iken
diizenekte bekletilen 6rneklerde X1, PAH miktarinda %44 azalma saglanirken bu deger
UV agildiginda %75’e yiikselmistir. Kuru agirhigin %5°i kadar TiO, ilave edilen
bentonit 6rneklerinde toplam PAH giderim verimi %75’1 agmazken, 6rneklere DEA’nin

ilave edilmesiyle toplam PAH konsantrasyonunda %88 azalma olmustur.

Ortalama 25°C’deki diizenekte 24 saat bekletilen bentonit drneginde 3, 4, 5 ve 6 halkali
tirler icin giderim verimleri sirasiyla %56, %35, %50 ve %48 olarak hesaplanmustir.
UV varliginda bu degerler %86, %78, %74 ve %72’ye yiikselmistir. Tiim halka gruplar

icin PAH giderim verimlerinin UV 1sinlarinin kullanilmasiyla arttig1 tespit edilmistir.
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Bentonite kuru agirhigin %5’i kadar TiO, ilave edilmesiyle giderim verimlerinde
herhangi artis olmazken (%43, %63, %72, %58) UV-DEA uygulamalariyla en yiiksek
PAH giderim verimlerine ulasiimistir. Oyle ki, 3, 4, 5 ve 6 halkali tiirler i¢cin elde edilen
verim degerleri sirasiyla %92, %88, %88 ve %85°tir.  Bentonit, yiikli kinetik
taneciklerle taneciklerle temel kimyasal etkilesim mekanizmasi geregi, yiizeyindeki (-)
yiikler sayesinde inorganik ve organik katyonlarla ortamin izoelektrik noktasinin
tizerindeki pH degerlerinde kimyasal bag olusturarak (Weber ve ark. 1965) katyon
tutucu gibi davranir. Ancak izoelektrik noktanin altindaki pH’larda (-) ytiklii tanecikleri
yiizeyinde tutabilir hale gelir. Bu nedenle, PAH gibi yiiksiiz molekiillerin bentonit
yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetiyle tutunmasi beklenmemektedir. Bentonitin
taneciklerle bir diger etkilesimi de fiziksel yolla olmaktadir. Bentonit kristal yapisi
nedeniyle az veya ¢ok su ile genisler (IPCS 2005, Tetik 2001). Su ile muamele edilen
bentonitin katmanlar1 arasindaki bosluklar, su ve suda ¢6ziinen maddelerle doygun hale
gelmektedir. Bunun yaninda, suda ¢oziinmeyen maddelerin de bu yap1 igerisinde ve
Bentonit tanecikleri arasinda fiziksel olarak (kimyasal bag olmaksizin) hapsolabilecegi
diistiniilmektedir. Sunulan ¢aligmada kullanilan bentonit, beyaz renkli olmasi sebebiyle
sisme Ozelligi yiiksek olan bentonit grubunda yer almaktadir (Tetik 2001). Bentonitteki
PAH’larin suyun ortama ilave edilmesiyle Bentonit tanecikleri katmanlar arasinda
rastgele dagilmis olabilecegi tahmin edilmektedir. UV ve fotokalizor kullanilarak
gerceklestirilen PAH giderim uygulamalar1 sonunda elde edilen giderim verimlerinin
yiiksek olmas1 (>%75), PAH’larin bentonit yilizeyinde elektriksel ¢ekimle tutunmaktan
ziyade katmanlar ve tanecikler arasinda fiziksel olarak serbestce dagildigin

diistindiirmektedir.
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Sekil 4. 56. Bentonitteki PAH’larin giderim verimleri
a) Sicaklik Uyg. b) UV Uyg. ¢) UV-TiO, Uyg. d) UV-DEA Uyg.

UV 1sinlarinin bentonitteki PAH’larin parg¢alanma siirecine olumlu katkisi oldugu tespit
edilmistir. Kisa dalga boylu UV 1sinlar1 PAH’lar1 pargalayabilmek icin gereken yliksek
enerjiye sahiptir (Zhang ve ark. 2008, Guieysse ve ark. 2004). Bu isinlar, radikal
varliginda PAH’larin yapisindaki benzen halkasii kirmak suretiyle foto-pargalanmayi
saglamaktadir (Kubat ve ark. 2000). Farkli matrikslerdeki PAH bilesiklerinin yapisinin
UV isinlaryla (Guieysse ve ark. 2004, Ohura ve ark. 2008) degisime ugradigi rapor
edilmis ve toprak, atiksu gibi matrikslerden PAH’larin basariyla giderildigi ortaya
konmustur. Bunun yaninda, Salihoglu ve ark. (2012) tarafindan yapilan g¢alismada,
aritma ¢amuru gibi kompleks matrikslerden PAH’larin 0,6 mW/cm? 151k siddetine sahip
UV isinlanyla gideriminin sinirli seviyede (%21) gerceklestigi tespit edilmistir.
Sunulan bu calismada, ayni diizenek benzer kosullar (UV siddeti, UV kaynagina
mesafe, ornek kalinligir vb.) altinda calistirilmis ve inorganik bir kati matriks olan
bentonitten PAH giderim oranlarinin %75 seviyelerine ulastigi goriilmiistiir. Bu sonug
da, ortamdaki kirlilik profili ve bilesenlere bagli olarak PAH’larin foto-parcalanma

oranlarininin degistigini gostermesi agisindan onemlidir. Nitekim, bircok arastirmaci,
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caligtlan matriksin Ozelliklerinin PAH’larin foto-parcalanma oranlarni etkiledigini
ortaya koymustur. Ornegin, Behymer and Hites (1988) tarafindan yapilan ¢alismada
aktif karbon ve ugucu kiildeki PAH’larin yarilanma siirelerinin fiziksel ve kimyasal
kompozisyondaki farkliliklara bagli olarak degisim gosterdigi bulgulanmistir. Sunulan
calismada kullanilan bentonitin, PAH’lar1 biinyesinde tutmaktan ziyade foto-

parcalanmayla giderimini destekleyecek bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

TiO2’nin ve DEA’nin UV uygulamalan sirasindaki etki mekanizmalari incelendiginde,
foto-pargalama siireglerindeki rollerinin farkli oldugu ifade edilebilir. Ortamdaki su
molekiillerinin, TiO, varliginda UV 1sinlarinin etkisiyle olusan photogenerated holes
tarafindan oksitlenip (OH’) radikalini olusturmas: (Quan ve ark. 2005) ve reaksiyona
girme istegi fazla olan bu radikallerin torf ve bentonitteki diger organiklerle beraber
PAH’lar1 da parg¢alamasi beklenir. Lin ve ark. (1995) ile Lin ve ark. (1996) tarafindan
yapilan ¢alismalarda DEA’nin, YUOB’lerden olan ve PAH’larla bircok yonden benzer
ozellik gosteren poliklorlu benzenlerin (PCB) foto-parcalanmasi sirasinda elektron
kaynagi gibi davrandigini ve (PCB”) radikalini olusturarak pargalanma siirecine katki
koydugunu ortaya koymustur. PAH’larin giderimi i¢in yapilan UV-DEA
uygulamalarinda da DEA’nin etki mekanizmasinin PCB’lerdeki gibi oldugu
diisiiniilmektedir. Fotonlarla uyarilan PAH’larin DEA’deki azotun non-bonding

elektronlardan birini kendi yapisina alarak (PAH") haline geldigi tahmin edilmektedir

(Lin ve ark. 1995, Lin ve ark. 1996). Olusan (PAH")’in yiiksek enerjili ve karasiz
olmas1 sebebiyle molekiiler parcalanmaya ugradigi ve boylelikle PAH giderim siirecinin
tamamlandig1 ifade edilebilir (Lin ve ark. 2004). Ozetle, torf ve bentonitteki UV
uygulamalarinda TiO;, (OH") radikalini olusturmak suretiyle PAH giderim siirecine
katki koyarken DEA ise elektron kaynagi gorevi gormektedir (Freeman ve ark. 1986).
Sunulan caligmada, torf ve bentonitte UV 1smlarn varhiginda gercgeklestirilen PAH
giderim uygulamalar1 i¢in DEA’nin TiO,’ye nazaran daha etkili bir katalizér oldugu
ortaya konmustur. Karaca ve Tasdemir (2011) tarafindan yapilan c¢aligmada, 9%0,5
oraninda DEA ilave edilen kentsel camurlardaki > 1, PAH giderim verimi %40 olarak
hesaplanmistir. Ayni1 ¢camura %0,5 TiO; ilavesiyle )12 PAH miktarinda %77 azalma
saglandigi tespit edilmistir (Salihoglu ve ark. 2012).
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4.6.2. Torf ve bentonit matrikslerinde PAH’lar i¢in kiitle dengesi

Torf O6rneklerindeki 24 saatlik PAH giderim uygulamalar1 sonunda torftan giderilen,
havaya gecen ve diizenek cidarlarinda biriken PAH miktarlart (ng) Sekil 4.57’deki
gibidir. 25 °C’de UV 1gmnlarindan izole ortamda buharlasarak havaya gecen PAH
miktar1 baglangicta torfta bulunan )1, PAH miktarmin %13’i kadardir. Cidardaki
birikim ise %2 seviyelerindedir. UV uygulamalar1 sonunda yalnizca Phe tiiriiniin PUF
kolonunda tutuldugu tespit edilmistir. Bu sonug da, torftan giderilen 3 halkali Phe’nin
(%91 giderim) hava ortamina gegis yaptig1 sonucunu desteklemektedir. UV-TIiO, ve
UV-DEA uygulamalarinda diizenegin i¢ cidarlarindaki PAH birikim oranlar %]1,7 ve
%1,5 seviyelerindedir. Havaya gegen PAH miktarlart ise UV-TiO; uygulamasinda %5
iken UV-DEA uygulamasi sonunda bu deger %1 olarak hesaplanmigtir. Diger bir
deyisle, torftaki UV uygulamalarinda TiO, ve DEA kullanilmasi durumunda cidarda
biriken ve havaya gecen PAH miktarlarinin diisiik seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun, foto-katalizor varhiginda gergeklesen pargalanma siirecinin mekanizmasindan
kaynaklandig1 ifade edilebilir. Parcalanma sonucunda ara tiirlerin olustugu ve buna
bagl olarak torftaki PAH’lar giderilirken havaya ve diizenek cidarlarina herhangi bir
PAH gecisi olmadigr diisiiniilmektedir. PAH giderim uygulamalar1 acisindan dikkat
edilmesi gereken husus olugmasi muhtemel ara tiirlerin toksik olup olmamasidir.
Literatiirdeki arastirmacilarin bazilari, bu bilesiklerin toksik oldugunu ifade ederken
(Kot-Wasik ve ark. 2004, Mallakin ve ark. 2000) Woo ve ark. (2009) ise olusan

tirtinlerin ECsp toksisite testine gore toksik 6zellik tasimadigini vurgulamistir.

PAH giderim uygulamalarinda genel olarak cidarlarda biriken PAH miktarinin diisiik
seviyelerde oldugu ve buharlasarak havaya gecen PAH’larin hafif tiirlerden olustugu
goriilmiistiir. PAH giderim oranlari oldukga diisiik seviyelerde olup bazi tiirler igin (-)
giderim verimleri hesaplanmistir. Oyle ki, 24 saat sonunda torftaki PAH miktarlarinin
(torfta kalan), baslangicta torfta bulunan PAH miktarindan (torf giris) yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Sekil 4.57°de goruldigi tizere en yiiksek > 1o PAH giderim verimi UV-
DEA uygulamasiyla elde edilmis olup %30 seviyelerini ge¢cmemektedir. Torftan
buharlasan, cidarlarda biriken ve torfta kalan PAH miktarlarinin toplaminin baslangicta

torfta bulunan PAH miktarindan yiiksek olmasi kiitle dengesi agisindan bir esitsizlik
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oldugunu gostermektedir ki bu durumun torfun yapisindaki humik asitlerin kismen

PAH’lara doniismesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

COPUF  ©=3CIDAR  =mTORFTA KALAN  -O-TORF GIRi$ COPUF  CICIDAR  EBETORFTA KALAN  =O-TORF GIRiS

a)

COPUF C3ICIDAR EETORFTA KALAN  <O-TORF GIRI$ CJPUF  C3ICIDAR EETORFTA KALAN <O-TORF GIRI$
10000

O
1000 -

PAH Miktar1 (ng)

PAH Tirleri

Sekil 4.57. PAH’lar i¢in kiitle dengesi (Torf)
a) Sicaklik Uyg. b) UV Uyg. ¢)UV-TiO, Uyg. d) UV-DEA Uyag.

Bentonitteki PAH giderim uygulamalar1 sonunda elde edilen kiitle dengesi verileri Sekil
4.58°deki gibidir. UV 1gmlarindan izole edilmis bir ortamda (T=25 °C) 24 saat
bekletilen bentonitteki X, PAH miktar1 %41 oraninda azalmistir. Bu kosullarda
bentonitten havaya gecen X1, PAH miktar1 (ng) baslangigta bentonitte bulunan miktarin
%2’si kadardir. Ayrica, bentonitteki PAH’larin %5°1 kadarimin diizenek cidarlarinda
biriktigi tespit edilmistir. 25 °C’deki UV uygulamasi sonrasinda X3, PAH igin giderim
verimi %75 iken, havaya gegen miktar %17 olarak hesaplanmistir. UV-TIiO, ile havaya
gecen ve cidarda biriken X3, PAH miktarlann (ng) %2 ve %13 iken UV-DEA
uygulamalar1 sonrasinda bu degerler sirasiyla %1 ve 9%0,1 seviyelerindedir. UV
uygulamalariyla havaya gegen PAH miktarinin diger uygulamalara kiyasla daha ytiksek
oldugu goriilmiistiir. Foto-parcalanmayla 5-6 halkali tiirlerin ti¢ halkal: tiirlere dontisiip

buharlagmasinin bu duruma sebep oldugu tahmin edilmektedir (Salihoglu ve ark. 2012).
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UV-TIO, ve UV-DEA uygulamalarinda ise radikal yapilarm PAH molekiiliiyle
reaksiyonu neticesinde PAH bilesikleri, PAH-dione, PAH-quinone bilesiklerine
doniismiis olabilir (Woo ve ark. 2009, Kot-Wasik ve ark. 2004). Bu durumda,
bentonitteki PAH’lar farkli bilesiklere doniistiigii i¢in hava ortamina gegen PAH miktar1
siirlandirilmig olur. Cesitli aragtirmacilar, foto-katalizor olarak TiO;’nin kullanildig
calismalarda PAH’larin foto-pargalanma reaksiyonlar1 sonunda ara bilesiklere
(intermediate compounds) doniistiigiinii gostermistir (Woo ve ark. 2009, Kot-Wasik ve
ark. 2004, Wen ve ark. 2003). Nitekim, ekibimiz tarafindan yapilan bir ¢alismada da
(unpublished data) aritma ¢amurlarindaki UV-TiO, uygulamalari sonrasinda ¢amurdan
giderilen yiiksek PAH miktartyla kiyaslandiginda havaya gecen toplam PAH miktarinin
diisiik seviyelerde oldugu ortaya konmustur. Sunulan bu c¢alismada, PAH giderim
uygulamalar1 sonunda diizenek cidarlarinda ¢cogunlukla 3 halkali hafif tiirlerin biriktigi
ancak biriken PAH miktarlarinin kayda deger seviyelerde olmadigi goriilmiistiir. PUF
orneklerinde de 3 halkal: tiirlerin baskin oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda (Sekil

4.59) cidarda biriken PAH’larin hafif tiirlerden olusmus olmasi1 makul bir sonugtur.
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Sekil 4.58. PAH’lar i¢in kiitle dengesi (Bentonit)
a) Sicaklik Uyg. b) UV Uyg. c) UV-TiO, Uyg. d) UV-DEA Uyg.
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4.6.3. Torf ve bentonitten buharlasan PAH konsantrasyonlari

Ortalama 25 °C sicakliktaki diizenekte UV kapali (Sicaklik uyg.) ve agikken (UV uyg.)
gerceklestirilen PAH giderim ¢alismalar1 sonunda torf ve bentonitten buharlasarak i¢
ortam havasina gecen PAH’lar PUF kolonunda yakalanmiglardir. Bu PAH’larin
konsantrasyon degerleri Sekil 4.59°daki gibidir. Calismalar sonunda, i¢ ortam havasinda
sadece 3 ve 4 halkali tiirler tespit edilmistir. Torf matriksinde UV kapali ve agikken
gerceklestirilen PAH giderim uygulamalart sonunda yalniz 3 halkali tiirlerin havaya
gecis yaptigl goriilmiistiir. Bentonitteki uygulamalarda ise 3 halkali tiirler, havadaki
toplam PAH miktarinin sirasiyla %63 ve %81’ini olusturmustur. Torftaki UV-TiO; ve
UV-DEA uygulamalari sonunda hava ortamindaki PAH’larin sirasiyla %64 ve %95°ni 3
halkalilar olusturmustur. Bentonit i¢in bu degerler sirasiyla %100 ve %94 olarak
hesaplanmistir. Havaya gecen PAH’lar arasinda 3 halkali hafif tiirlerin
konsantrasyonunun daha fazla olmasi uguculuk oOzelliklerinden kaynaklanmaktadir
(Wang ve ark. 2005). Diisiik molekiiler agirhigina sahip PAH’lar yiiksek buhar
basinglar1 sebebiyle ortamdan daha kolay buharlagmaktadir (Huang ve ark. 2004). Farkli
matrikslerdeki PAH’larin incelendigi c¢alismalarda, hafif PAH tiirlerinin buharlagma
isteklerinin agir tiirlerden daha fazla oldugu ortaya konmustur (Wang ve ark. 2005,
Huang ve ark. 2004, Hawthorne ve Grabanski 2000). Benzer sekilde, Salihoglu ve ark.
(2012) tarafindan yapilan ¢alismada da 3 halkali PAH’larin ¢amurdan buharlagarak
havaya gecen miktarlarinin 4-6 halkal tiirlere nazaran ytiksek oldugu tespit edilmistir.

mSicaklikUyg. ©UVUyg. OUV-TitanyumUyg. B UV-DEA Uyg. ® Sicaklik Uyg. B UV Uyg. DUV-Titanyum Uyg. = UV-DEAUyg.
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ol ]
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Phe Ant FI Pyr BaA Phe Ant Fl Pyr BaA
PAH Tiirleri PAH Tiirleri
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-
a1
Buharlasan PAH Konsantrasyonu

Buharlasan PAH Konsantrasyonu

a) Torf b) Bentonit

Sekil 4.59. Torf ve bentonitten buharlasarak havaya gegen PAH konsantrasyonlari
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4.7. Niliifer Cay1 Sedimentindeki PAH Konsantrasyonlarinin Mevsimsel ve

Bolgesel Dagilin
4.7.1. Niliifer Cay1 sedimentindeki yillik ortalama PAH konsantrasyonlar:

Sedimentteki yillik ortalama PAH konsantrasyonlarinin bolgesel degisimi Sekil
4.60’daki gibidir. Tim bolgeler arasinda en diisiik yillik ortalama PAH miktar1 ve
standart sapmast Ayvali deresi karistmindan 6nce (N4) olup 239 +237 ng/g KM’dir.
Ayvali Deresi karisimindan sonra (N6) 9351032 ng/g KM olarak hesaplanmuistir.
N2’deki degerler ise 368+545°tir. N3, N5, N7 ve N8 noktalar1 PAH kirliliginin yogun
oldugu bolgeler olup ort+ss degerleri sirasiyla 2598+4667, 2158+3635, 223943517,
2346+3635°tir. Yillik ortalama PAH konsantrasyonunun en yiiksek oldugu noktanin

Buttim Panayir Karigimi sonrasinda (N3) oldugu goriilmiistiir.
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N3: Panayir Deresi N4: Ayvali Deresi karisim1 dncesi

NS: Batt Aritma karisimi sonrast ~ N6: Ayvali Deresi Niliifer karisimi sonrasi
N7:Hasanaga Deresi N8: Hasanaga Niliifer karisimi1 sonrasi

Sekil 4.60. Niliifer ¢ay1 sedimentindeki yillik ortalama PAH konsantrasyonlari
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Diinyada bir¢ok akarsuda, golde, korfezlerde ve limanlarda sedimentteki PAH
konsantrasyonlarini belirlemeye yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢aligsmalarda 6lgiilen
PAH konsantrasyonlar1 asagidaki c¢izelgedeki gibidir (Cizelge 4.2). Calismalarda
Ozellikle EPA tarafindan Onceliklendirilen ve toksik, kanserojenik veya mutajenik
olarak degerlendirilen 16 PAH tiirli lizerinde yogunlasildig1 tespit edilmistir. Farkli
tilkelerde nehir, korfez, liman gibi su ortamlarinin sedimentlerinde yapilan PAH 6l¢iim
calismalarinda Doong ve Lin (2004) 8-356 ng/g KM, Wang ve ark. (2001) 35 000-54
910 ng/g KM, Qiao ve ark. (2008) 2091- 4094 ng/g KM araliklarinda degisen
konsantrasyonlar Olgmistiir. Nilifer Cayr sedimentindeki toplam PAH (312)
konsantrasyonlarinin bdlgesel ve mevsimsel degisim araliginin 15-9600 ng/g KM
oldugu belirlenmistir. Bu degerler literatiir sonuglariyla karsilastirildiginda Niliifer Cay1
sedimentindeki PAH konsatrasyonlarinin  beklenildigi iizere korfez, liman
sedimentlerindeki kadar yiiksek olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte hali¢, nehir ve
g0l sedimentleriyle kiyaslandiginda konsantrasyonlarin oldukc¢a yiliksek oldugu dikkati
cekmektedir. Ozellikle kis mevsiminde kirliligin yogun oldugu bélgelerde PAH
konsantrasyonlarinin yillik ortalamalarin yaklasik 3,5 katina ¢iktigr tespit edilmistir.
Buna bagli olarak, kis mevsiminde Niliifer Cayi’ndaki PAH kirliliginin diger

mevsimlere nazaran daha biiylik bir risk teskil ettigini s0ylemek miimkiindiir.
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Cizelge 4. 2. Deniz, nehir, liman sedimentlerindeki PAH konsantrasyonlari

Tiir

PAH (ng/g KM)

Ulke Sayis1 Arahk Ortalama Kaynak
Shallow G6lii, Cin 16 2091-4094 Qiao ve ark. (2008)
Daliao Nehri, Cin 12 946-12000 Guo ve ark. (2007)
Efﬁﬂ Nehri Halici, 18 189-637 362  Luoveark. (2006)
g'ifl”“”g Nehri, 16 787-1943 000 10980  Shiveark. (2005)
Gao-Ping Nehri, 16 8-356 81  Doong ve Lin (2004)
Tayvan
Jiulong Halici, Cin 16 59-1177 334 Maskaoui ve ark. (2002)
Nehir ve Halic, 25 4-924 Zakaria ve ark. (2002)
Malezya
Santander .

Korfezi Ispanya 16 20-344 600 Viguri ve ark. (2002)
Narragansett Hartmann and ark.
Korfezi 41 569-216 000 (2004)

Boston Limani, 12 35 000-54 910 Wang ve ark. (2001)
ABD

Kyeonggi Korfezi, 24 9-1400 120 Kimveark. (1999)
Kore

Kitimat Liman, 15 310-528 000 66700  Simpson ve ark. (1996)
Kanada

San Franciso .

Kérfezi, USA 17 16-20 748 7457 Pereira ve ark. (1996)
Victoria Limani,

Hong Kong, Cin 8 700-26 100 5277 Hong ve ark. (1995)
iaBSBO Kerfez, 23 2653-27 680 2900  Kennicutt ve ark. (1994)
Niliifer Cayz, i

Tiirkiye 12 15-9600 Bu ¢alisma

4.7.2. Niliifer Cay1 sedimentindeki PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel ve

bolgesel degisimi

Niliifer Cayr’nin farkli 6rnekleme noktalarinda dort mevsim boyunca ol¢iilen PAH
konsantrasyonlarinda biiyiik salinimlar tespit edilmis olup elde edilen degerler Sekil
4.61°deki gibidir. Yerel kirletici kaynaklar (kentsel ve endiistriyel atiksu desarjlar1 vb.)
alict su ortamlarindaki PAH konsantrasyonlarinda bolgesel farkliliklar olusmasina

neden olabilmektedir. (Zhou ve Maskaoui 2003). Bunun yaninda, yan kollarin ana kola
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baglanmasi veya mevsimsel yagislarla debide meydana gelen ani artislar da alict su
ortamlarindaki PAH konsantrasyonlarini etkilemektedir (Guo ve ark. 2007, Shi ve ark.
2005). Bu ¢alismada N3, N5, N7 ve N8 gibi bolgelerde evsel ve endiistriyel atiksularin
Niliifer Cayr’na karismasimmin PAH konsantrasyonlarinin artmasina neden oldugu
goriilmiistiir. Diger 6rnekleme bolgeleri olan N1 ve N2’de bdlgesel kirlilik desarjlarinin
olmamast veya nispeten az olmasi sebebiyle PAH konsantrasyonlari daha diisiik

seviyelerde seyretmistir.

Niliifer Cayi’ndaki toplam PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi Sekil 4.61°de
goriildiigli gibidir. Mevsimsel sonuglar incelendiginde kis doneminde en yiiksek
konsantrasyonlara ulastigi tespit edilmistir. PAH’lar fosil yakitlarin yaklimasi
sonucunda yanma yan Urinii olarak ortaya ¢ikmaktadir (Juhasz ve Naidu 2000).
Atmosferik PAH konsantrasyonlari evsel isinmadan meydana gelen iiretime bagli olarak
mevsimden mevsime degisim gostermekte (Papageorgopoulou ve ark. 1999) ve kis
aylarinda 1sinma kaynakli PAH miktar1 artmaktadir (Bae ve ark. 2002). Nitekim,
Bursa’nin farkli bolgelerinde atmosferik PAH konsantrasyonlarii belirlemek {izere
yapilan calismalarda kis mevsimindeki PAH konsantrasyonlarinin yaz degerlerinin 10
katina ulagitig1 tespit edilmistir (Esen ve ark. 2008, Vardar ve ark. 2008). Sedimentteki
PAH’larin 6nemli bir boliimiiniin atmosferik ¢okelme kaynakli oldugu bilinmektedir
(Zhou ve Maskaoui 2003). Dolayisiyla atmosferdeki konsantrasyonlarin yiiksek oldugu
kis doneminde sedimentteki PAH miktarinin da diger donemlere gore daha yiiksek
cikmast beklenen bir sonuctur. Nitekim, Tasdemir ve Esen (2007) tarafindan Bursa’da
yapilan calismada da, su ylizeyine maksimum kuru g¢okelmenin kis mevsiminde
gerceklestigi tespit edilmistir. Kisin toplam ¢okelme akisinin yaklasik 60 000 ng/ mz-gﬁn
seviyelerine ulastig1 goriilmistiir (Tasdemir ve Esen 2007). Bunun yanisira, modifiye
edilmis ornekleyiciyle 2008 yilinda Bursa’da yapilan bir bagka ¢alismada da 1slak ve
kuru ¢6kelme akilarmin kisin en yiiksek degerlere ulastigi tespit edilmistir (Birgiil ve
ark. 2011).

Kis doneminde Ayvali Deresi karisimindan once (N4:544 ng/g KM), Dogu aritma
desarj1 oncesinde (N2:1181 ng/g KM) ve Giimiistepe mevkiinde (N1:1400 ng/g KM)

diger bolgelere nazaran daha diisik PAH konsantrasyonlar1 ol¢lilmiistiir. Niliifer
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Cayr’nin Uludag’in eteklerinden aktig: ilk nokta olan Giimiistepe bdlgesinde yogun bir
yerlesim bulunmamaktadir ve herhangi bir trafik yiikii de mevcut degildir. Bu nedenle
konsantrasyonlarin diisiik ¢cikmas1 makuldiir. N4 bolgesinin, yerlesimin yogunluguna ve
direkt atiksu desarjina ragmen PAH kirliliginin az oldugu bir bolge olmasi dikkat ¢ekici
bir sonugtur. Bu duruma, yiliksek debi ve hizli su akisina bagli seyrelmenin sebep
oldugu diisiiniilmektedir (Guo ve ark. 2007, Shi ve ark. 2005). Nitekim, N4 6rnekleme
noktas1 ana kol iizerinde debinin fazla oldugu ve su akig hizinin yiiksek oldugu bir
ornekleme bolgesidir. Bati Aritma karisimi sonrasinda (N5) ve Hasanaga deresinde
(N7) yogun PAH kirliligi belirlenmis olup konsantrasyonlar sirastyla 7600 ve 7500 ng/g
KM olarak o6l¢lilmiistiir. Batt aritmanin  Niliifer’e karisimi  sonrasinda (N5)
konsantrasyonlarin arttig1 goriilmektedir. Atiksularin alic1 su ortamlarma desarjinin
sedimentteki PAH miktarin1 arttirdigi bilinmektedir (Doong ve Lin 2004). N5
bolgesinde toplam konsantrasyonun artmasi bu durumla iligkilendirilebilir. Niliifer
Cayr’'nin mansabi olan N8 noktasinda PAH miktar1 4000 ng/g KM’ye diismiistir.
Burada N4 noktasinda oldugu gibi ve su akis hizinin artmasina bagl olarak sedimentte
PAH konsantrasyonlarmin azaldigi tahmin edilmektedir. Karaer ve Kiiciikballi
tarafindan yapilan c¢alismada (2006) Niliifer Cayindaki debi degerlerinin bdlgesel
farklilik gosterdigi (0,1 m%s — 41,73 m%s) tespit edilmis olup sudaki kirletici
konsantrasyonlarinin debi artisiyla azaldigi ortaya konmustur (Karaer ve Kiigiikballi
2006). Kis sezonunda en fazla kirlenmenin Panayir Deresi’'nde (N3) oldugu
gorlilmiistiir. N3 hattt boyunca su durgun olarak diigiik bir hizla akmaktadir. Bu da
c¢Okelme miktarina bagli olarak kirliligin sedimente gecisini kolaylastirmaktadir. Bu
bolgede N2 kolu ile dogu aritmanin atiksularinin birlesmesinden kaynaklanan yogun
kirliligin ve 1sinma amagli fosil yakit kullaniminin da konsantrasyonun 9600 ng/g
KM’ye ulagsmasinda etkili oldugu tahmin edilmektedir. N3 bolgesinde yatak genigligi 27
m ve su derinligi 1 m kadardir. Mansap noktasi olan N8’de ise yatak genisligi 22 m iken
su derinligi maksimuma ulagmis olup 4-5 m’yi bulmaktadir. Benzer yatak genisliklerine
ragmen su derinliklerindeki farklilik sebebiyle hidrolik yaricap N3 noktasinda
N8’dekinden daha yiiksektir. Hidrolik yaricaplar degerlendirildiginde, akis hizlar ile
PAH’larin sedimente c¢okelmesi arasinda ters iliski oldugu goriilmiistiir. Bu durum
mansaptaki PAH kirliliginin daha diisik ¢ikmasinin sebebini agik¢a ortaya

koymaktadir.
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Yaz mevsiminde sedimentteki PAH miktarlar1 en diisiik seviyelerde olup diger
mevsimlerde yogun kirlenmenin tepit edildigi N3 ve N7 noktalarinda dahi 1000 ng/g
KM’yi asmamistir. Panayir Deresi’nde (N3) ve Hasanaga’da (N7) PAH kirliliginin
diger bolgelerden daha yogun oldugu goriilmiistiir. Bu noktalardaki konsantrasyonlar
sirastyla 360 ve 965 ng/g KM olarak Olciilmistir. N7 ornekleme noktasinin,
sehirlerarasi trafigin yogun oldugu bolgede olmasi ve ornek aliman noktanin yola ¢ok
yakin (z1m kadar asagisinda) olmasinin PAH konsantrasyonlarinin yiiksek ¢ikmasinda
etkili oldugu tahmin edilmektedir. Egzostan yogun olarak atmosfere verilen PAH’larin
kisa mesafede ¢Okelerek suya ve sedimente gegmesi miimkiindiir (Karakas ve ark.
2004). Esen ve ark. (2008) tarafindan Bursa’da yapilan ¢alismada trafigi yogun oldugu
bolgelerde atmosferdeki PAH konsantrasyonlarinin arttigi goriilmiistiir (Esen ve ark.
2008). Tasdemir ve Esen (2008), Bursa’da, trafigin yogun oldugu bolgelerde gaz ve
partikiil fazdaki PAH’larin kuru ¢okelme akilarinin yiiksek oldugunu 6zellikle kisin gaz
faz i¢in ¢okelme akisinin 50000 ng/ mz-gﬁn’e ulastigin1 vurgulamigtir (Tasdemir ve
Esen 2008). Bunun yaninda endiistriyel kaynakli herhangi bir kacak desarj da PAH

miktarinda beklenmedik bir artisa neden olmus olabilir.

Sicakligin yiikselmesiyle PAH’larin sudaki ¢oziiniirliikleri artmakta (Schwarzenbach ve
ark. 1993, Nakata ve ark. 2006) ve sedimente adsorbsiyon azalmaktadir (Wang ve ark.
2001). Wang ve ark. (2001) tarafindan yapilan galigmada sicaklig 5 °C’den 35 °C’ye
cikmasiyla PAH’larin sudaki ¢oziiniirliikleri 4-5 kat artarken sedimentteki toplam PAH
konsantrasyonu azalmistir. Niliifer Cayi’'ndaki PAH miktarinin yaz mevsiminde
diismesinin nedenlerinden birinin ortalama su sicakhiginin yaklasik 13 °C’den 20 °C’ye
yiikselmesine bagl olarak gergeklesen desorbsiyon oldugu diisiiniilmektedir. Bir diger
nedenin, 1sinma amacl fosil yakit kullaniminin azalmasi oldugu sdylenebilir. Yazin,
atmosfere salinan PAH miktarinin azalmasiyla (Papageorgopoulou ve ark. 1999, Esen
ve ark. 2008) ¢cokelme mekanizmasi geregince su ortamina ve sedimente gecen PAH
miktar1 da diismektedir (Zhou ve Maskaoui 2003). Sediment ve toprak gibi kati
matrikslerde baslica PAH kaynaginin atmosferik ¢okelme oldugu dikkate alindiginda
mevsim degisiminin PAH konsantrasyonu iizerindeki etkileri daha iyi anlagilmaktadir

(Shi ve ark. 2005, Mc Veety ve Hites 1988). Sicak ve giinesli havalarda buharlagsmaya
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ve radyasyon siddetinin artisina bagli olarak foto-pargalanma da artmaktadir (Witt
1995). Bu durum sedimentteki PAH miktarinin azalmasmin bir sebebi olarak
degerlendirilebilir. Ayrica biiyiik sanayi isletmelerinin yaz mevsiminde bir aylik bir
bakim donemine girmeleri sebebiyle liretimi durdurmalarinin veya yavaglatmalarinin da
sedimentteki PAH konsantrasyonlarinin azalmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Niliifer ¢ayindaki KOI degerlerinin yaz doneminde diismesi de endiistriyel desarjlarin
azalmastyla iliskilendirilebilir. 2006 yilinda Niliifer Cayindaki izleme ¢alismalarda yaz
doneminde kirletici konsantrasyonlarinin endiistriyel faaliyetlerin azalmasina bagh

olarak diistis gosterdigini tespit edilmistir (Karaer ve Kiigiikballi 2006).

Gegis donemi olan sonbahar ve ilkbahar mevsimlerinde PAH konsantrasyonlarinin yaz
degerlerinden yiiksek kis degerlerinden diisiik oldugu goriilmiistiir. flkbaharda, tiim
ornekleme bolgelerinde, kar sularinin eriyerek debinin artmasina bagli olarak meydana
gelen seyrelemenin etkisiyle ve fosil yakit tiilketiminin azalmasiyla PAH miktarlarinda
kis donemine nazaran ciddi azalmalar oldugu gézlenmistir. Benzer sekilde, Karaer ve
Kiigiikballi tarafindan yapilan calismada (2006) karlarin eridigi ilkbahar mevsiminde,
Niliifer Caymin kimyasal yapisinin degisime ugradigt ve toplam azot ve fosfor

degerlerinin seyrelme etkisiyle azaldigi tespit edilmistir (Karaer ve Kiigiikballi1 2006).

Sonbahar doneminde Giimiistepe mevkinde rekreasyon amagli ziyaretlerin
yogunlugundan otiirii, trafigin artisina ve mangal komiiriiniin tiiketimine bagli olarak
toplam PAH konsantrasyonu 1190 ng/g KM olup aynmi bolgedeki kis sezonu
konsantrasyonlarina ulasmistir (Karakas ve ark. 2004). Bu tiir aktivitelerin sedimentteki
PAH konsantrasyonlarmi arttirdigs bilinmektedir (Unlii ve ark. 2010). Ilkbahar
doneminde, Hasanaga Niliifer karigimi sonrasinda (N8) PAH konsantrasyonlar

maksimuma (4760 ng/g KM) ulagmustir.
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Sekil 4.61. Toplam PAH Konsantrasyonlarinin mevsimsel ve bolgesel degisimi

4.7.3. Niliifer sedimentindeki PAH’larin mevsimsel tiir dagilim

Dort mevsim igin 8 ornekleme noktasindaki PAH’larin tiir dagilimi Sekil 4.62°deki
gibidir. Farkli 6rnekleme noktalarinda mevsim degisimiyle konsantrasyonlarin farklilik
arz ettigi ancak tiir dagilimlarinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Tim mevsimlerde
3-4 halkali tiirlerin baskin oldugu tespit edilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda, su
ortamlarindaki (gol, korfez, nehir vb.) sedimentlerde tiir dagilimlarinin farklilik
gosterdigi goriilmistiir (Readman ve ark. 1987, Khim ve ark. 1999, Kannan ve ark.
2001). Bunun yaninda, Guo ve ark. (2007), Shi ve ark (2005) ve Wang ve ark. (2001)
tarafindan yapilan ¢alismalarda 2-4 halkali PAH bilesiklerinin sedimentteki hakim olan
tiirler oldugu ortaya konulmustur. Diisiikk molekiiler agirlikli (2-3 halkalilar) tiirler su
ortamina karistiktan belli bir siire sonra buharlasmakta veya foto-parcalanmaya
ugramaktadir (Guo ve ark. 2007). Buna bagl olarak sudaki hafif PAH bilesiklerinin
zaman i¢inde azalmasi, 4-6 halkali agir tiirlerin ise ¢okelerek sedimentte adsorblanmasi
beklenir (Shi ve ark. 2005). Bu bilgiler 1s18inda, sedimentte hafif tiirlerin baskin

olmasmin nehre siirekli kirlilik desarji oldugunu gosterirken, agir tiirlerin (4-6
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halkalilar) ¢cogunlukta olmasmin ise kirliligin su ortamina giriginin iizerinden zaman
gectigini isaret ettigi sOylenebilir (Shi ve ark. 2005). Bu calismada, 3-4 halkal
PAH’larin hakim tlirler olmasi Niliifer Cayi’na siirekli desarjlarin  oldugunu
dogrulmaktadir. Civardaki mevcut kirletici kaynaklar géz oniinde bulunduruldugunda

bu durum daha agik bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

PAH kirliliginin en yogun oldugu kis mevsiminde 8 O&rnekleme noktasindaki
konsantrasyonlarin ortalamalarina gore sedimentteki tiir dagilimlar incelendiginde 3
halkal1 bilesiklerin toplam PAH miktarinin %43’linii, 4 halkali tiirlerin %40‘n1, 5 ve 6
halkal1 agir tiirlerin ise sirastyla %13 ve %2’sini olusturdugu tespit edilmistir. En diisiik
PAH konsantrasyonlarinin 6l¢iildiigli yaz doneminde bu degerler sirasiyla %74, %32,
%1, %0°dir. Tlkbaharda %2, %37, %4 ve %0,9 sonbaharda ise %88, %20, %0,4 ve
%0,05 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.62. Niliifer ¢cay1 sedimentindeki PAH’larin mevsimsel tiir dagilimlar
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4.7.4. Sedimentteki PAH kompozisyonu

Farkli PAH tiirlerinin veya tiirler toplaminin oranlar1 degerlendirilerek PAH kaynaklari
hakkinda fikir sahibi olunabilir (Salihoglu ve ark. 2010, Doong ve Lin 2004, Yunker ve
ark. 2002). Literatiirdeki ¢alismalar sonucunda elde edilen molekiiler diagnostic oranlar
ve kaynak dagilimlar1 Cizelge 4.3’teki gibidir. Termodinamik olarak daha stabil tiirler
olan NaP, FIn, Phe ve Chr petrojenik tiirler, Fl, Pyr gibi bilesikler ise pirolitik tiirler
arasinda yer alir. FI/Pyr oran1 >1 pirolitik kaynak olarak degerlendirilirken <I
petrojenik kaynaga isaret eder (Doong ve Lin 2004). Benzer sekilde F1/(Fl+Pyr)
oraninin <0,4 olmas1 PAH’larin petrojenik kaynaklt Fl/(FI+Pyr) >0,5 olmasi da
PAH’larin pirolitik kaynakli oldugunu gosterir. Ayrica, Phe/Ant, Ant/(Ant+Phe),
BaA/(BaA+Chr), Chr/BaA ve Inp/ (Inp+BghiP) oranlar1 da degerlendirilerek PAH’larin
kaynak dagilimlari belirlenebilir.

Cizelge 4. 3. Karakteristik PAH tiirleri igin molekiiler diagnostic oranlara gore kaynak

dagilimlar

Oran Deger Kaynak Kaynak
<10 Pirolitik

Phe/Ant >10 Petrojenik Yunker ve ark. 2002
<0,4 Petrojenik

FI/ (F1 + Pyr) 0,4-0,5 Siv1 yakitlar Guo ve ark. 2007
>0,5 Komiir vb.(pirolitik)

Ant/(Ant + Phe) <0.1 P.etro-Jt-anlk Yunker ve ark. 2002
>0,1 Pirolitik
>0,35 Pirolitik

BaA/(BaA + Chr) <0.2 Petrojenik Yunker ve ark. 2002
<1 Pirolitik Budzinski ve ark.

Chr/BaA >1 Petrojenik 1997
<0,2 Petrojenik

Inp/ (Inp + BghiP) 0,2-0,5 Petrokimya Yunker ve ark. 2002

>0,5 Pirolitik

[lkbaharda, tiim bolgelerde Phe/Ant oran1 10°dan yiiksek Ant/(Ant+Phe) orani ise

0,1’den kii¢iik olup PAH’larin petrojenik kaynakli oldugu tespit edilmistir. N8

bolgesindeki Fl/(FI+Pyr) orani 0,4’ten kiiclik olup petrojenik kaynakli PAH kirliligini
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gostermektedir. Diger bolgelerde ise hem pirolitik hem de petrojenik kaynaklarin etkisi
goriilmistiir. Chr/BaA orani sekiz bolgeden bes tanesinde 1’den biiyiikk ¢ikmis olu
petrojenik kaynagin agirlikli olarak etkili oldugu gostermistir. Agir tiirlerin sedimentte
bulunmamasindan 6tiirii Inp/(Inp+BghiP) degerleri degerlendirmeye alinmamistir. Bu
mevsimde PAH’larin ¢ogunlukla petrojenik kaynakli oldugu tespit edilmistir. Siddetli
yagislarla kentteki petrojenik kaynakli PAH’larin sediment ortamina daha fazla
tasinmas1 muhtemeldir. Zakaria ve ark. (2002) tarafindan Malezya’da yapilan ¢alismada
tropik sezonlarda sedimentteki PAH’larin dnemli bir kisminin petrojenik kokenli oldugu
goriilmiis ve bu durum caddelerdeki yag artiklarinin yagisla su ve sedimente
taginmastyla iligkilendirilmistir (Zakaria ve ark. 2002). Bu ¢alismada da benzer sonuglar

elde edilmis olup yagish donemlerde petrojenik kaynaklarin etkisi 6n plana ¢ikmustir.

Yaz mevsiminde sekiz bolgeden altisinda Ant tiirline rastlanmadigi i¢in Phe/Ant orani
hesaplanmamistir. Tiim Ornekleme bolgelerinde F1/(FI+Pyr) ise 0,5’in iizerinde olup
pirolitik kaynaga isaret etmektedir. BaA/(BaA+Chr) ve Chr/BaA oranlar1 da pirolitik
kaynagin etkisini dogrulamaktadir. Ant/(Ant+Phe) oranmmin 0,1’den kiiciik olmasi

petrojenik kaynagin da sedimentteki kirlilikte etkili oldugunu gostermistir.

Sonbahar mevsiminde, tiim bolgelerde Phe/Ant oraninin 10’dan kiigiik, Fl/(F1+Pyr)
oranmnin 0,5’ten bliylik oldugu goriilmiistiir. Her bir oran Niliifer Caymin pirolitik
kaynaklar tarafindan kirlendigini gostermektedir. Chr/BaA orani N1 noktasi haricinde
diger tiim noktalarda 1’den kii¢iik ¢ikmistir. Ayrica, Ant/(Ant+Phe) ve BaA/(BaA+Chr)
oranlar1 da sirasiyla 0,1’den ve 0,35’ten biiylik ¢ikarak bu sonucu dogrulamistir. Bu
mevsimde de sonbaharda oldugu gibi pirolitik kaynaklarin etkisinin 6n plana ¢iktigi

gorilmiistiir.

Kis mevsiminde tiim bolgelerde Phe/Ant orani 10’dan kiigiik ve Chr/BaA orani da
I’den biyiik cikmistir (pirolitik). N1, N2 ve N3 bolgelerinde Fl/(FI+Pyr) 0,5’ten
biiyiikken (pirolitik), diger bolgelerde ise 0,4-0,5 arasinda kalmistir. Ant/(Ant+Phe)
orani 0,1’den biiylik olup pirolitik kaynaga isaret etmektedir. BaA/(BaA+Chr) oranlari
hem pirolitik hem de petrojenik kaynaklarin etkili oldugunu gdstermistir. N2 ve N7

noktalar1 disinda agir tlirlerin sedimentte bulunmamasindan 6tiirii Inp/ (Inp+BghiP)
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degerleri degerlendirmeye alinmamistir. Sonug olarak, bu mevsimde PAH’larin daha

cok pirolitik kaynakli oldugu tespit edilmistir.

Petrojenik PAH’lar genellikle, ham yag sizintilarindan, benzin ve disel yakitlardan
kaynaklanmaktadir. Bunlar, dogaya yayildiklarinda atmosferik taginimla c¢evreye
dagilmakta ve nehir, deniz gibi su ortamlarina ¢okelmektedir. Bir diger petrojenik PAH
kaynag1 da araclardan sizan yaglarin caddelerden kanalizasyona ve buradan alici su
ortamlarina karismasidir (Shi ve ark. 2005, Doong ve Lin 2004, Zakaria ve ark. 2002).
Bunlar, su ortamlarindaki diisiik molekiiler agirlikli PAH’larin da 6nemli kaynaklari
olarak degerlendirilebilir (Doong ve Lin 2004). Niliifer Cayi’ndaki petrojenik PAH
kaynaklarinin da ¢ogunlukla cadde tozlari olmas1 muhtemeldir. Ciinkii agik denizlerdeki
gibi gemi vb.’den yag sizmasi gibi durumlarin nehirlerde goriilmesi miimkiin degildir.
Ancak, bunu dogrulamak i¢in Oniimiizdeki donemlerde ayrintili ¢aligmalarin yapilmasi
faydali olacaktir. Pirolitik PAH’lar ise cogunlukla, evsel ve endiistriyel amacglh
kullanilan fosil yakitlarin eksik yanmasindan kaynaklanmaktadir. Niliifer Cay1 civarinda
yerlesimin ve endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu o6rnekleme noktalarinda,

sedimentteki pirolitik PAH kaynaklarinin yanma faaliyeti oldugu sdylenebilir.
4.7.5. Temel bilesen analizi (PCA)

PCA analizi i¢in PAH’lar halkalara gore gruplandirilarak olas1 kaynaklar karakterize
edilmeye ve tiirlerin birlikte bulunma egilimleri belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu sirada
sudaki toplam AKM ve sedimentin katt madde igerigi de birer indis olarak
kullanilmistir. Niliifer Cayr sedimenti i¢in elde edilen PCA grafigi Sekil 4.63’te
goriildiigli gibidir. Bilesen 1, Bilesen 2 ve Bilesen 3’iin toplami sedimentteki toplam
varyansin %80’ini agiklamigtir. Bilesen 1 toplam varyansin %353’{inli agiklamakta olup
Niliifer sedimetindeki PAH kirliliginin hem petrojenik hem de pirilitik kokenli
oldugunu dogrulamistir. Sedimentte petrojenik kaynaga isaret eden 3 halkal tiirlerden
Phe ve Ant’'nin (Doong ve Lin 2004) pirolitik kanagmn varligini gosteren dort-bes
halkal: tiirlerle (Doong ve Lin 2004, Pereira ve ark. 1999) birarada bulunma egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. Bilesen 2’de toplam varyansin %17’sini agiklamaktadir.
Bilesen 3 i¢in ise bu deger yaklasik %11°dir. Ikinci ve iigiincii bilesenler pirolitik

kaynagin etkisini ve agir tiirlerin (5-6) birarada bulunma egilimini ortaya koymustur.
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Gruplanan tiirlerin isimleri ve olusturduklart gruplar su sekilde 6zetlenebilir. 3 halkali
tirlerden Phe ve Ant’nin 4-5 halkal: tiirler olan F1, Chr, Pyr, BbF, BKF, BaP, BaA ile
birlikte bulunma egilimi oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber 5 halkali DahA ile 6
halkali olan BghiP birarada ayrica bulunmak isteyen tiirler olarak simiflandirilmistir.
Sudaki toplam AKM, sedimentin katt maddesi ve 6 halkali bir tiir olan InP’nin de
birarada bulundugu tespit edilmistir Molekiiler agirligi fazla olan ve ¢okelmeye meyilli
bir tiir olan InP’nin (Guo ve ark. 2007) kati madde ve toplam AKM ile birarada

bulunma egiliminde olmas1 makul bir sonugtur.

Bilesen 2

-1,0

-05 00 05 1 010 as .
Bilegen 1 gilege"

Sekil 4.63. Niliifer ¢cay1 sedimenti i¢in PCA analizi
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5. GENEL DEGERLENDIRMELER

Bu ¢alismada, Bursa’daki bazi aritma ¢amurlarindaki ve énemli su kaynaklarindan olan
Niliifer Cay1 sedimentindeki PAH seviyelerini belirlemek ve ¢amurlardaki PAH’larin
cesitli metotlarla giderilebilirligini ortaya koymak amaglanmistir. Ayrica, farkli kati
matrikslerdeki (organik ve inorganik) PAH giderim seviyeleri belirlenmis ve sentetik
kat1 atiklardaki PAH’larin giderilebilirligi arastirilmistir. Herbir ¢aligma grubunda elde
edilen sonuclara dayanilarak hazirlanan genel degerlendirmeler agsagida ayri1 basliklar
altinda yer almaktadir. Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin kalite ve
giivenilirligi uluslararas1 diizeyde kabul gérmiis yontemlere dayandirilmustir. Olgiilen

PAH konsantrasyonlari, LOD degerinin iizerinde olup sahitler ile diizeltilmistir.

5.1.Kentsel Camurlardaki PAH Giderim Uygulamalariyla Ilgili Degerlendirmeler

5.1.1.UV uygulamalari

e 19 °C ve 36 °C sicakliklarda diizenekte 24 saat bekletilen ¢amur rneklerinde
Y12 PAH miktart sicakligin yiikselmesiyle sirasiyla %2 ve %12 oranlarinda
azalmistir. Camur kati maddesindeki artis ile giderilen PAH miktar1 arasindaki
korelasyonun yiiksek oldugu istatistiksel olarak ortaya konmustur. UV
uygulamasiyla ¢amurdaki toplam PAH miktar1 en fazla %21 oraninda
azaltilabilmistir.

e 3 halkali hafif PAH tiirlerin (Phe, Ant) camurdan buharlasarak i¢ ortam havasina
gecitigi ve 5-6 halkali agir PAH bilesiklerinin ¢gamurdan havaya gegtikten sonra
gaz fazdaki foto-pargalanmayla 3-4 halkali hafif tiirlere (Phe, Ant, Fl, Pyr, BaA
vb.) donistiigii diistiniilmektedir.

e UV uygulamasi sirasinda sicaklik artisiyla ¢amurdaki PAH’larin uzaklasma
oranlarmin arttig1 goriilmiis ve 24 saat sonunda i¢ ortam havasinda Phe, Ant ve
F1 tiirleri tespit edilmistir.

e UV’nin kentsel camurdaki toplam PAH miktarin1 azaltmada yeterince etkili
olamadigi sonucuna varilmistir (%21 giderim). Bu durumun, uygulanan UV 151k
siddetinin yetersiz olmasindan ve c¢amurun sartlandirma islemi sonunda
kazandig1 yapmin foto-pargalanma iizerindeki muhtemel olumsuz etkisinden

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.
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5.1.2.

UV’nin 3 halkal hafif tiirlerden ziyade 4-6 halkal tiirler iizerinde etkili oldugu
tespit edilmistir.

UV uygulamasinda, sicakligin 34 °C’den 54 °C’ye yiikselmesiyle 4-6 halkali
tiirlerin camurdan uzaklagma oranlar1 azalmistir. Kurumayla ¢amur yiizeyinde
meydana gelen kabuksu yapmin bu tiirlerin atmosfere gecisini yavaslattigi
tahmin edilmektedir.

UV uygulamasi sirasinda, Phe ve F1 disindaki tiirlerde giris kiitle degerinin ¢ikis
kiitle degerinden biiyilik oldugu tespit edilmistir. UV uygulamasiyla camurdaki
PAH bilesiklerinin belli oranlarda giderildigi daha 6nce de tartisilmigtir. Burada
hava fazindaki PAH’larin camurdaki kiitleyle toplaminin giris degerinden kiigiik

olmast tiir doniistimii oldugunu dogrulamaktadir.

UV-TiO; uygulamalari

UV uygulamasinda TiO; kullaniminin ¢amurdan giderilen PAH miktarini
arttirdigl  gorilmistir. Camur kuru agirligin %0,5 ve %20’si kadar TiO;
kullanimiyla ¢amurdaki toplam PAH konsantrasyonunda sirasiyla %77 ve %63
azalma saglanmigtir. TiO, dozunun artmasiyla ¢amurdaki PAH’larin giderim
oraninda azalma oldugu goriilmiistiir. Bu azalmanin titanyum taneciklerinin UV
1sinlarinin sagilmasina ve 15181n reaksiyon ortami tarafindan absorbsiyonunun
azalmasina sebep olmasindan kaynaklanmis olabilecegi tahmin edilmektedir.
PAH giderim alternatifleri degerlendirildiginde; 54 °C’de kuru agirhigin %0,5°i
TiO; katalizorliigiinde UV uygulamasiyla ¢gamurdaki PAH miktarinin en diisiik
seviyeye diistiigii tespit edilmistir.

Sicakligin 34 °C’den 54 °C’ye yiikselmesiyle i¢ ortam havasina gecen PAH
miktarinin azaldigr goriilmiistiir. Hidroksilasyon reaksiyonlarmin buna sebep

oldugu diistiniilmektedir.

5.1.3.UV-DEA uygulamalari

DEA kullanimiyla kentsel ¢amurlardaki PAH bilesiklerinin yaklasik %350

oraninda giderildigi goriilmiistiir.
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38 °C ve 53 °C’deki 24 saatlik aritma periyodunda, c¢amur kuru agirhignin
%0,5’1 kadar DEA kullanimiyla %35 DEA kullanimina nazaran daha fazla PAH
giderimi saglanmistir. Bunun yaninda DEA’nin yiiksek sicakliklarda (53 °C)
PAH bilesiklerini daha fazla pargaladig: tespit edilmistir.

Camurdaki PAH’larin gideriminde diizenckte elde edilen verimler dis ortam
sartlarindaki verimlere gore daha yiiksek bulunmustur. Bunda dis ortam

havasindaki PAH’larin ¢amura gegisleri etkili olmus olabilir.

UV uygulamas: sirasinda, %0,5 ve %5 DEA ilave edilen orneklerdeki 3-4
halkali hafif PAH tiirlerinin sicaklik artistyla buharlasarak i¢ ortam havasina
gectigi tespit edilmistir.

PAH’larin buharlasmasinda DEA dozundan ziyade sicaklik degisiminin etikili
oldugu goriilmiistiir.

5.1.4.Fenton uygulamalari

Fenton-Benzeri ve Fenton uygulamalarinda sicaklik artisiyla toplam PAH
gideriminin azaldig1 goriilmiistiir. Anlik sicakliklarin 40 °C’ye ulagmasiyla
ortamdaki H,O;’nin pargalanarak etkinliginin azalmasmimn buna sebep oldugu

diistintilmistiir

254 nm dalga boyundaki UV-C isinlariyla gergeklestirilen Foto-Fenton
uygulamasinin ¢amurdaki PAH’larin gideriminde basarili olmadig1 ancak giines
15181yla Foto-Fenton uygulamalarinda %60 PAH giderim elde edilebildigi tespit

edilmistir.

Fenton uygulamalarinda, 3 halkali tiirler yiiksek sicakliklarda ¢camurdan daha
fazla uzaklasmistir. Camurdan buharlasarak giderilen toplam Phe ve Ant miktari
17 °C ve 36 °C’de sirasiyla %20 ve %35°tir. Sicakligin artmasiyla bu tiirlerin
gideriminde buharlasma mekanizmasinin daha etkili hale geldigi tespit

edilmistir.
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e Atk camurun yapisinda bulunan Fe™ ve Fe* katalizérliigiinde, 4,9 M H,0,
ilavesiyle %71 oraninda PAH giderimi saglanmistir. FeSO4.7H,0 ilavesinin
camurdaki PAH’larin gideriminde kayda deger bir etkisinin olmadigi sonucuna

varilmistir.

e pH 3’te 17 °C’de H,0, ilavesiyle PAH gideriminin %48 artarak % 23’ten
%71 1ere ulagtig1 tespit edilmistir. Asitle par¢alanma etkisiyle toplam PAH’larin

%23’ camurdan giderilmistir.

5.1.5. Kiitle dengesi ¢calismalari

Arntma c¢amurlarindaki PAH’lar1 giderirken camurdaki kirleticilerin hava ortamina
gecisini de sinirlamak ¢evresel tasinimi azaltmak acisindan 6nem tasimaktadir. Giderim
calismalar1 sonrasinda ¢amurdaki kirletici miktar1 azalirken hava ortamindaki kirliligin

artmasi istenmeyen bir durumdur.

Arntma c¢amurlart gibi kati matrisklerde YUOB’lerin giderimini saglamak i¢in bazi
alternatif yontemler bulunmaktadir. Bu uygulamalarda, PAH gibi YUOB’lerin uguculuk
ozelliklerine bagli olarak havaya geg¢me isteklerinin yiiksek oldugu gozoniinde
bulundurulmali ve giderim c¢alismalar1 kirleticilerin  taginimi  yoniinden de
degerlendirilmelidir. Sunulan ¢alismada, sicakligin ve foto-katalizorlerin kentsel aritma
camurlarindaki PAH’larin giderim siirecine etkilerinin yanisira giderim uygulamalari

sirasinda hava ortamina gegen PAH miktarlar1 da belirlenmistir.

PAH giderim uygulamalarinda sicaklik artisinin havaya gegen PAH miktarini arttirdigi
tespit edilmistir. Hava ortamina gegen PAH’larin %80’den fazlasinin 3 halkal tiirler
oldugu goriilmiistiir. UV uygulamasi sonrasinda, giderilen PAH miktarinin yaklasik
yarist kadar PAH havaya ge¢mistir. UV uygulamasinda, agir PAH tiirlerinin (4-5
halkalilar) hafif tiirlere (3 halkali) doniisiimiiniin ve foto-parcalanma sirasinda farkl
bilesik gruplarinin olusumunun PAH giderim siirecinde etkili oldugu diisiiniilmiistiir.
UV-TiO; uygulmalarinda %70’in iizerinde PAH giderimleri elde edilirken havaya
gecen PAH miktarinin diigiik seviyelerde olup %15°1 gegmedigi tespit edilmistir. DEA

ve TiO; igeren ¢amur Orneklerindeki PAH giderim ¢alismalar1 karsilastirildiginda, UV-
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TiO; uygulamalartyla hem daha yiiksek oranda PAH giderimi saglandigi hem de havaya
verilen PAH miktarinin daha az oldugu gorilmistiir. Bu veriler 1s1gnda, UV-TIiO;
uygulamasinin, camur ve atmosferin PAH kirliligini minimize etmek agisindan uygun

bir giderim alternatifi oldugu kanisina varilmistir.

Ileride yapilacak calismalarda, UV-TiO, uygulamalar1 i¢in optimum doz belirlenip
olusan tiriinlerin toksisitesi de arastirilarak daha detayli degerlendirmeler yapilmalidir.
Bu esnada, sicakligin PAH giderim siirecine etkisi goz oniinde bulundurulmali ve
optimum c¢alisma sicakligi belirlenerek havaya gecen PAH miktart minimum diizeyde

tutulmaya ¢alisilmalidir.

5.2.0tomotiv Camurlarindaki PAH Giderim Uygulamalariyla Tlgili

Degerlendirmeler

5.2.1. UV, UV-TiO,, UV-DEA uygulamalari

e Bu calisma grubunda elde edilen veriler neticesinde UV iginlarinin kentsel
camurdaki PAH’larin giderilmesinde 37 °C’de, 8 °C’ye nazaran daha etkili
oldugu goriilmistiir.

e  Sicaklik artisinin 6zellikle 4 halkali tiirlerin gamurdan giderilmesi i¢in 6nemli
bir parametre oldugu sonucuna varilmistir (Zhang ve ark. 2010). Buharlasma
orani fazla olan ¢amurlarin katt madde igeriklerinin ve PAH giderim oranlarinin
da daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kat1 matrkise baglanma egilimi olan
PAH’larin ortamdaki su miktar1 azaldik¢a ¢amurdan daha fazla giderildigi

gorilmiistiir.

e Yiksek sicakliklarda foto-katalizor kullanimi giderim siirecini kolaylastirmis ve
40 °C’deki UV uygulamalarinda PAH giderim oranlar1 TiO; ilavesiyle %98’e,
DEA ilavesiyle %100’e ulasmistir.

e Diizenekte UV isinlar1 kullanilmadan gergeklestirilen deneyler sonucunda,
camurun kapali bir alanda bekletilmesiyle PAH’larin ancak %10 unun

giderilebilecegi goriilmiistiir. Ag¢ik hava kosullarinda bu deger %20
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dolaylarindadir. Ag¢ik havada PAH gideriminin buharlasma ve giines 1s181yla

par¢alanma mekanizmalartyla gerceklestigi tahmin edilmistir.

e Acik hava uygulamalarinda foto-katalizorlerin (TiO, ve DEA) katalistleme

ozeliklerini yeterince gosteremedigi tespit edilmistir.

5.2.2. Kiitle dengesi calismalari

Bu calismada, otomotiv endiistrisi aritma c¢amurlarinda PAH kirliliginin farkl
yontemlerle giderimi esnasinda hava ortamima geg¢is oranlari belirlenmistir. Bu
kapsamda, UV ismlarinin, sicakligin, DEA ve TiO, kullaniminin otomotiv

camurlarindaki PAH’larin giderimine ve havaya gecisine etkileri degerlendirilmistir.

Sicaklik, UV, UV-DEA ve UV-TiO; uygulamalari sonrasinda, ¢amurdaki PAH miktar1
azalirken havaya gecen PAH’larin artmasi kirliligin ortam degistirmis oldugunu
gostermistir (Sekil 5.1). Sicaklik artistyla camur i¢indeki PAH miktarinin azaldigi ve
havaya gecen PAH miktarinin arttifi tespit edilmistir. UV ve sicaklik artisinin
sinerjistik etkisiyle camurdaki organikleri ve agir PAH tiirlerinin parcalanarak hafif
tiirlere doniistiigli ve sonra buharlasarak havaya gectigi kanisina varilmistir. Tim
giderim uygulamalarinda, camurdaki PAH’larin ¢evresel taginiminin (¢camurdan havaya)

onemli seviyelerde oldugu sonucuna varilmistir.

C—Havaya Gegen PAH %'si -@-PAH Giderim Verimi (%)
S 350 - - 100
£ 300 - -9 2
S 80 =L
O 250 A 70 g
T 200 - F60 @
~ 50 I
£ 150 - L4402
On L @
S 100 - 38 5
% 50 L 10 5
> 0 ; 0 <
I Sicaklik uv UV-DEA UV-Titanyuim

PAH Giderim Uygulamalart

Sekil 5.1. PAH giderimi ile gamurdan havaya PAH gegisi arasindaki iliski
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Camurdan havaya gecen PAH bilesiklerinin tiir dagilimi incelendiginde 3 halkali
tiirlerin baskin oldugu goriilmustiir. 3, 4 ve 5 halkali PAH tiirlerinin buharlagma sonucu
havadaki ortalama dagilimlar1 %85, %14 ve %1 olarak belirlenmistir. UV, UV-DEA ve
UV-TIiO, uygulamalarinda hafif tiirlerin agir tiirlerden daha fazla ¢amurdan hava
ortamima ge¢cme egiliminde oldugu ortaya konmustur. UV-DEA ve UV-TIO;
uygulamalariyla ¢amurdan giderim artarken, havaya gegen oranlar ¢ok artmakta ve

gevreye zarar verme riski olusturmaktadir.

Bu c¢alisma kapsaminda incelenen otomotiv isletmesinde yilda yaklasik 142 kuru ton
aritma ¢amuru olugmaktadir. Camurlarin UV uygulamasina tabi tutulmasi durumunda
buharlasarak havaya gececek )9 PAH miktarinin yaklasik 0,4 kg/yil kadar olmasi
beklenmektedir. UV-DEA ve UV-TiO; uygulamalari sonrasinda ise bu degerler
sirasiyla, 0,3 ve 0,6 kg/yil seviyelerinde olacaktir. Bu sonuglar, yalniz bir otomotiv
isletmesinden havaya verilen )¢ PAH miktarlarini ifade etmektedir. Bursa’nin énemli
bir sanayi kenti olmasi sebebiyle olusan toplam endiistriyel aritma ¢amurunun ¢ok
biiyiilk miktarlarda oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica, 2008 yil1 verilerine gore
Bursa’da olusan yillik kentsel ¢amur miktarinin da 600 000 kuru ton civarindadir
(Filibeli ve Ayol 2008). Sadece kentsel camurlarin aritimi sirasinda yilda 1700 kg PAH
atmosfere verilmis olacaktir. Endiistriyel camurlarin etkisiyle bu degerin ¢ok daha
yiiksek seviyelere ulasmasi miimkiindiir. Bu veriler 1518inda, aritma ¢amurlarindaki
PAH’larin  havaya gecisini sinirlayacak yontemlerle gideriminin saglanmasinin
gerekliligi daha 1yi anlasilmaktadir. Aksi takdirde, aritma camurlar1 atmosferdeki

PAH’lar i¢in 6nemli bir kaynak olacaktir.

5.3.Gida Camuruyla Yapilan PAH Giderim Calismalariyla ilgili Degerlendirmeler

Artma c¢amurlarindaki PAH’larin giderim uygulamalar1 sonrasinda kirleticilerin ortam
degistirerek hava ortamina ge¢mesi havadaki kirlilik diizeyinin artmasina sebep
olacaktir. Bu nedenle giderim c¢alismalarinin kirleticilerin taginimi yoniinden de
degerlendirilmesi dogru bir yaklasim olacaktir. Sunulan ¢alismada, agida sanayi ritma
camurlarinda PAH kirliliginin giderimi incelenirken, kirleticilerin hava ortamina gegis

oranlar1 da belirlenmistir. Bu kapsamda, UV 1sinlarinin, sicakligin ve fotokatalizor
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olarak TiO, kullaniminin gida ¢amurlarindaki PAH’larin havaya gegisine etkileri

degerlendirilmistir.

PAH giderim uygulamalarinda, sicaklik artisinin ¢amurdan hava ortamina gecen PAH
miktarini arttirdigi tespit edilmistir. Hava ortamina gecen PAH’larin %90°dan fazlasinin
3 halkali tiirler oldugu goriilmistiir. UV uygulamalarn ile ¢amurdaki PAH’larin
tamamina yakini (%95) ortamdan giderilmistir. Foto-par¢alanma siireci sonunda
camurdaki PAH’larin %91’nin havaya gegtigi tespit edilmistir. Bu nedenle, UV
uygulamasi ile ¢gamurdaki PAH’larin gideriminden ziyade uzaklastirmasinin saglandigi

kanisina varilmistir.

40 °C’deki UV-TiO; uygulamalarinda, PAH’larin %95’i ¢camurdan giderilirken hava
ortammna gecen PAH miktarmin baslangigtaki toplam kiitlenin yalnizca %?25°i kadar
oldugu goriilmiistiir. UV-TiO; uygulamalar1 sonrasinda, PAH’larin foto-parcalanmayla
farkli bilesik gruplarina doniistiigi distinilmistir. UV- TiO; uygulamasi, yiiksek
oranda PAH giderimi saglayan ve ayn1 zamanda PAH kirliliginin ¢evresel taginimini
smirlayan bir giderim alternatifi olarak degerlendirilmistir. Ileride yapilacak
caligmalarda, UV-TiO; uygulamalart i¢in optimum doz belirlenip olusan iirlinlerin

toksisitesi de degerlendirilerek daha detayli degerlendirmeler yapilabilir.

Ornek alman gida isletmesinde yilda yaklasik 50 ton kuru aritma ¢camuru olustugu goz
onilinde bulunduruldugunda, UV uygulamasi1 sonrasinda havaya verilen ) sPAH miktari
24 g/yil kadar olacaktir. UV-TiO; uygulamasi sonrasinda ise bu deger 7 g/yil
seviyelerini gegmeyecektir. Bu sonuglar, sadece bir gida isletmesinden havaya verilen
PAH miktarlarini ifade etmektedir. PAH’larin kontrolsiiz bir bicimde havaya salinimi
engellenerek atmosferik PAH konsantrasyonlarinin  global o6lgekte problemler
olusturmasinin 6niine gecilmelidir. Burada, camurlardaki PAH’larin gideriminde kirlilik
taginimini siirlayan alternatiflerin kullanimina yonelik caligmalar yapilmasinin 6nemi
bir kere daha anlasilmaktadir. Aksi takdirde, aritma ¢amurlar1 atmosferdeki PAH’lar

i¢in bir kaynak gibi davranacaktir.
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5.4.NOSAB Camuruyla Yapilan PAH Giderim Calismalariyla Tlgili

Degerlendirmeler

e Bu calismayla, sanayi bdlgelerinde olusan aritma ¢amurlarmin 35 °C sicaklikta,
kapali ve kontrollii bir ortamda 24 saat bekletilmesiyle ¢amurdaki mevcut

PAH’larin yaridan fazlasinin uzaklasabilecegi ortaya konmustur.

e 45 °C’deki UV uygulamasi sonunda 3 ve 4 halkal: tiirlerin toplam miktarinda
%34 ve %40 oraninda azalama olurken 15 °C’de ise olasi doniisiimler
neticesinde 3 ve 4 halkalilarin miktarinda %45 ve %140 oraninda artis
gerceklesmistir. Sanayi bolgesi camurlarindaki PAH miktarinin azalmasinin

ancak 45 °C’deki UV uygulamalariyla miimkiin olacag1 anlagilmaktadir.

e Sicaklik ve UV uygulamalarinda, buharlagan tiirlerin %50’den fazlasinin 3
halkali tiirlerden olustugu goriilmistir. PAH’larin cidarlarda tutunmasinin
asagidaki gibi gerceklestigi diislinlilmektedir; Yiiksek buhar basincina sahip olan
3-4 halkali hafif tiirler buharlagsma yoluyla ¢amurdan havaya gecer. Diizenek
icindeki 24 saatlik ortalama nispi nem degeri %73 seviyelerindedir. Diizenegin
i¢ cidarlarinda olusan nemlenme PAH’larin cidarlarda tutunmasi igin bir yiizey
olusturur. I¢ ortam havasindaki PAH’larin bir kism1 PUF kolununa gitmeden

diizenek cidarlarindaki nemli yiizeyde tutulur.

o %20 TiO; ile toplam PAH miktarinin %83 ’niin ¢amurdan giderilebilmesi
maksimum giderim i¢in uygun TiO; dozunun %20 oldugunu gostermistir. Bu
camurdaki giderim sonuglar1 otomotiv ¢amuruyla benzerlik gostermis olup her
iki camur tipinde de sicaklik ve doz artistyla daha yiiksek PAH giderim

verimleri elde edilmistir.

e %5 ve %20 DEA kullanimiyla sirasiyla %64 ve %62 oranlarinda PAH ¢amurdan
giderilmistir. DEA dozundaki artis PAH giderim verimlerini ylikseltmemistir.
Benzer sekilde kentsel ve otomotiv ¢amurlarindaki PAH giderim
uygulamalarinda, DEA dozunun %5’in {izerine ¢ikmasiyla PAH’larin

parcalanma oranlarinda azalma tespit edilmistir.

174



e UV-DEA uygulamalarinin sonuglart incelendiginde, %5 DEA iceren 6rneklerde
sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye ¢ikmasiyla buharlasan PAH miktar1 97 ng/m>’ten
221 ng/m®e yiikselmistir. %20 DEA igeren érneklerde ise 15 °C’de 10 ng/m®,
45 °C°de ise 53 ng/m® PAH ¢amurdan buharlasmistir.

e UV-TiO; uygulamalarinda oldugu gibi UV-DEA uygulamalarinda da PAH
gideriminin fazla oldugu DEA dozunda (%5) havaya gegen PAH miktar1 daha
yiiksek ¢ikmuistir.

e Organize sanayi bolgesi aritma camuru ile agik hava kosullarinda ve UV
diizeneginde yapilan PAH giderim c¢alismalarinida TiO2’nin 3-4 halkali tiirler

tizerinde daha etkili oldugu goriilmiistiir.

e Acik hava-DEA uygulamalarinda UV-DEA uygulamalarinda oldugu gibi %5

oraninda DEA ilavesinin PAH giderimi i¢in daha uygun oldugu goriilmiistiir.

5.5. Sentetik Kati Matriksteki (Na,SO;) PAH Giderim Uygulamalariyla ilgili

Degerlendirmeler

Literatiirdeki ¢alismalarda, antropojenik olarak kirlenmis toprakta, sedimentte ve atiksu
arittm1 sonucunda olusan aritma c¢amuru gibi kati matrikslerde ileri oksidasyon
yontemleriyle gerceklestirilen PAH giderim uygulamalarina rastlamak miimkiindiir.
Atik matrikslerde gergeklestirilen deneysel calismalarda, atigin yapisindaki birgok
Kirleticinin PAH’larin foto-par¢alanma reaksiyonlariyla girisim yapmasi ve/veya UV
1sinlarin1 absorbe etmek i¢cin PAH’larla rekabet etmeleri sz konusu olabilir. Bu agidan
bakildiginda, sentetik atiksularda ve sentetik kat1 matrikslerde yapilan ¢alismalarin PAH
giderim uygulamalarim1 saglikli bir sekilde degerlendirmek i¢in Onem tasidigi
anlagilmaktadir. Sentetik atiksularda PAH’larin giderimine ydnelik birgok ¢alisma
mevcutken sentetik kati matrikslerde benzer uygulamalara rastlamak oldukga giigtiir.
Sunulan ¢aligma ile bu konuda literatiire katki konulmasi amaglanmis olup yapilan
deneysel caligmalardan elde edilen baslica sonuglar ve degerlendirmeler asagidaki

gibidir:
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e Sadece sicaklik uygulamalarinda (UV kapali) Y1, PAH miktarinda en fazla %58
azalma olurken UV uygulamalariyla bu deger %95’e kadar yiikselmistir. UV
kapali ve agikken yapilan deneysel calismalarda, sicakligin yiikselmesiyle > 12

PAH giderim veriminin arttig1 ortaya konmustur.

e 25°C ve 54°C sicakliklarda gerceklestirilen PAH giderim uygulamalarinda, UV
isinlarmin 3 halkali (Phe, Ant) tiirlerden ziyade 4-6 halkali PAH tiirlerinin
gideriminde etkili oldugu tespit edilmistir. Literatiirde de belirtildigi lizere, kat1
matrikslerde, UV 1sinlarinin agir tiirler tarafindan daha kolay absorblandigi

rapor edilmistir.

e Fotokatalizér olarak TiOz’nin kullanimiyla %95 oraninda PAH’in giderildigi
tespit edilmistir. Ornege ilave edilen TiO, miktarinin %5°ten %20°ye ¢ikmastyla
Y12 PAH giderim verimi azalmistir. Yiiksek TiO, dozunda, katalizor
zehirlenmesi (poisoining effect) ve/veya UV isinlarinin sagilmasina (scattering

effect) bagli olarak PAH giderim verimlerinin azaldigi gézlenmistir.

e UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda 54°C’deki PAH giderim verimlerinin
25°C’dekinden daha yiiksek oldugu (%20 TiO, haric) tespit edilmistir. Sicaklik
artisina  baghh olarak, buharlagmanin ve parcalanma reaksiyon hizlariin

artmasinin PAH giderimini kolaylastirdig: ifade edilebilir.

e Na,SO,’taki PAH giderim uygulamalari i¢gin DEA’nin TiO,’den daha etkili bir
katki maddesi oldugu tespit edilmis olup %20 DEA ilavesiyle PAH’larin %99°u

giderilmistir.

e PAH giderim uygulamalar1 sirasinda NaySOs’tan buharlagan PAH’larin
%99’unun 3-4 halkali tiirlerden olustugu tespit edilmistir. Ayrica, UV ve UV-
TiO; uygulamalarinda Na,SO,’tan buharlagarak havaya gegen PAH miktariin

sicaklikla artis gosterdigi goriilmiistiir.

5.6.Torf ve Bentonitteki PAH Giderim Uygulamalariyla ilgili Degerlendirmeler

Toprak, sediment, camur gibi kat1 matrisklerdeki PAH’larin giderimine yonelik birgok

calisma mevcuttur. Bu matrikslerin yapisinda, hem organik hem de inorganik
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bilesenlerin bulundugu dikkate alindiginda, literatiirdeki PAH giderim caligmalarinin

organik ve inorganik bilesenlerin bir arada bulundugu matrikslerde gerceklestirildigi

gorilmektedir. Tamamen organik veya inorganik bir matriksten PAH’larin gideriminin

incelendigi c¢alismalar ise smirli sayidadir. Sunulan calismada, organik (torf) ve

inorganik (bentonit) matrikslerden PAH’larin giderimi arastirilmistir. ki farkl

matrikste sicaklik ve UV uygulamalar1 gergeklestirilmis ve fotokatalizor kullaniminin

PAH’larin foto-parcalanma siirecine etkileri belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar

neticesinde elde edilen baslica sonuclar asagidaki gibidir:

Torftaki PAH giderim verimlerinin oldukca diisiik seviyelerde oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle 4-5 halkali tiirlerin miktarinin PAH giderim uygulamalart
sonunda artmasi dikkat c¢ekici bir sonu¢ olup bu durumun torfun yapisindaki
humik asitlerin parcalanarak kismen de olsa PAH’lara doniismesinden

kaynaklandig1 diistiniilmiistiir.

Bentonitte, UV ve fotokalizor kullanilarak gerceklestirilen PAH giderim
uygulamalar1 sonunda elde edilen giderim verimlerinin yiiksek olmasi (>%75),
yiikstiz olan PAH’larin bentonit yiizeyinde elektriksel ¢ekimle tutunmaktan
ziyade katmanlar ve tanecikler arasinda fiziksel olarak hapsoldugunu ve PAH
giderim uygulamalar1 sirasinda bentonittin  yapisindan kolaylikla ayrilip

giderilebildigini gostermistir.

Torftaki PAH giderim uygulamalarinda TiO; ve DEA kullanimi yalniz 3 halkali
hafif tiirlerin giderim siirecine katki koymustur. DEA ilave edilen torf
orneklerinde ) 1o PAH giderim verimi %30°dur. Bentonit 6rneklerinde ise DEA
ilavesinin toplam )12 PAH miktarinin %88 oraninda azalmasini sagladig: tespit
edilmis olup torf ve bentonitteki PAH’larin giderimi uygulamalar1 i¢in DEA’nin

TIO,’den daha etkili bir katki maddesi oldugu ortaya konmustur.

Torfta, UV kapali ve agikken gerceklestirilen PAH giderim uygulamalar
sonunda havaya gecen PAH’larin tamami 3 halkali tiirlerdir. Bentonitte, UV
kapali ve UV acikken yapilan PAH giderim uygulamalar1 sonunda havaya gegen
3 halkali tiirlerin miktar1 toplam PAH miktarinin sirasiyla %63 ve %81 ini
olusturmustur. Her iki matriksteki UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalar1 sonunda
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benzer sonuglar elde edilmis olup hava ortamindaki PAH’larin biiyiik bir

kisminin 3 halkali tiirlerden olustugu gortilmiistiir.

5.7. Niliifer Cay1 Sedimentindeki PAH Konsantrasyonlariyla flgili

Degerlendirmeler

Niliifer Cayi, Tiirkiye’nin 6nemli metropolleri arasinda yer alan Bursa’nin en 6nemli
alic1 su ortamidir. 1966 yilinda Tiirkiye’de kurulan ilk OSB olan Bursa OSB’deki
isletmelerin faaliyete gegmesiyle olusan endiistriyel atiksular 1990’11 yillarin sonuna
kadar aritilmadan Niliifer Cayi’na desarj edilmistir. 1970’lerde Bursa’da faaliyete gecen
Tiirkiye’nin iki biliylik otomotiv fabrikasi da atiksularini aritmadan yaklagik 20 yil
Niliifer’e desarj etmistir. Nillifer’in kirliliginden sorumlu olan kurumlar tarafindan
sanayilesmenin ve kentlesmenin hizli arttigi 1960-1990 yillar1 arasinda dere 1slah
calismalar1 yapilmistir (DSI 2010, BUSKI 2010). Niliifer Cay’’nin ana yataginin ve
caya baglanan Onemli dere yataklarinin genisletilmesi ve iyilestirilmesi bi¢iminde
yiiriitiilen bu ¢aligmalar kapsaminda dipten siyrilan sediment dere kenarlarina serilmis
veya kontrolsiizce topraga birakilmistir. 1990 sonlarinda Bursa Su ve Kanalizasyon
Idaresi (BUSKI) tarafindan yapilan ve halen isletilmekte olan aritma tesislerinde de
mevcut atiksularin tamami aritilamamaktadir. Kirlilik yiikii bu denli yiiksek olan bir
alict su ortaminda sudaki kirleticiler kadar cogu zaman nihai alict ortam olan
sedimentteki kirligin de ortaya konmasi1 kirlilik seviyesinin tespiti ve 1slah
caligmalarinin planlanmasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada, Niliifer
Cay1 sedimentindeki PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel ve bolgesel degisiminin

belirlenmesi ve olas1 kaynaklarin ortaya konmasi amaglanmaktadir.

Caligmadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Niliifer Cayr’nin farkli noktalarinda PAH konsantrasyonlarinda biiyiik salinimlar
tespit edilmistir. N3, N5, N7 ve N8 gibi bolgelerde evsel ve endiistriyel atiksu
gibi kirliliklerin su ortamina karigmasinin, yerlesimin yogun olmasinin PAH
konsantrasyonlarinin artmasina neden oldugu diistiniilmektedir. Diger 6rnekleme

bolgelerinden olan N1, N2 gibi noktalarda yukarida belirtilen sekliyle onemli
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bolgesel kirlilik girdilerinin olmamasmin PAH konsantrasyonlarmin nispeten

diisiik seviyelerde ¢ikmasini sagladigi sonucuna varilmistir.

Niliifer Cay1 sedimentindeki toplam PAH (3.12) konsantrasyonlarinin mevsimsel
olarak  biliylik  degisim  gostermistir  (15-9600 ng/g KM). PAH

konsantrasyonlarinin kig doneminde maksimum degerlere ulastigi goriilmiistiir.

Kis sezonunda en yliksek PAH konsantrasyonu Panayir Deresi’nde (N3) elde
edilmistir. Bu bolgede debinin diisiik olmasi, yogun trafik ve atiksu desarji
sebebiyle PAH miktar1 9600 ng/g KM’ye ulagmistir. Bunun yaninda Hasanaga
Deresi (N7:7500 ng/g KM) ve Bati Aritma karisimi (N5:7600 ng/g KM)
kirliligin yogun oldugu diger bélgelerdir.

Yaz mevsiminde sedimentteki PAH miktarlar en diisiik seviyelerde olup en kirli
ornekleme noktasinda dahi 1000 ng/g KM’yi asmamistir (N7 hari¢). Sicak ve
giinesli havalarda buharlasmanin ve radyasyon siddetine bagli olarak foto-
parg¢alanmanin arttig1 tahmin edilmektedir. Ayrica, yagislar azaldigi igin 1slak

cokelme ile suya ve sedimente PAH geg¢isi de azalmaktadir.

Mevsimsel gecis donemi olan sonbahar ve ilkbaharda PAH konsantrasyonlari

yaz degerlerinden yiiksek, kis degerlerinden diistiktiir.

Atiksu desarji, yerlesim bolgelerine yakinlik ve trafikten kaynaklanan kirliligin
sedimentteki PAH konsantrasyonlarinin artisinda etkili oldugu goriilmiistiir.
Bunun yaninda, debideki artisin ve suyun durgunlugunun da sedimentteki PAH

miktarmni etkiledigi gozlemlenmistir.

Tiim mevsimlerde 3-4 halkali tiirlerin baskin oldugu tespit edilmistir. PAH
kirlenmesinin en yogun oldugu kis mevsiminde 3 halkali bilesiklerin toplam
PAH miktarinin %43’iinii, 4 halkal: tiirlerin %40°n1, 5 ve 6 halkal1 agir tiirlerin
ise %13 ve %2’sim1 olusturdugu tespit edilmistir. En diisik PAH
konsantrasyonlarinin 6l¢iildiigii yaz doneminde bu degerler sirasiyla %74, %32,
%1 ve %0’dir. 3-4 halkali PAH’larin hakim tiirler olmas1 Niliifer Cay1’na siirekli
taze kirlilik girisi (desarji) ile iliskilendirilmistir.
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e Molekiiler Diagnostic oranlar degerlendirildiginde Niliifer Cayi’ndaki PAH
kirliligin hem pirolitik hem de petrojenik kaynakli oldugu anlasilmaktadir.
Ancak ilkbaharda petrojenik kaynaklarin etkisi 6n plana ¢ikmis olup bu durum
caddelerdeki araglardan sizan yag artiklarinin kanalizasyonla su ortamlarina

olas1 taginimiyla iliskilendirilmistir.

e PCA caligmalar1 sonucunda bilesen 1’in toplam varyansin %53 iiniin agikladigi
ve Niliifer Cay1 sedimentindeki kirlilikte hem pirolitik kayaklarin hem de
petrojenik kaynaklarin etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun yanisira 6 halkali agir
bir tiir olan InP ile toplam AKM ve sedimentin kat1 maddesi bir grup olusturarak

ag1r tiirlerin kati maddeye baglama egilimini dogrulamstir.

Niliifer Cay1 yatagi boyunca daha detayl kirlilik analizi ¢alismalarinin yapilmast
faydali olacaktir. Bu ¢aligmalardan elde edilecek sonuglara gore dip sedimentlerinde
kirlilik degerlerinin tehlikeli sinirlarini astig1 bolgelerde olusan sedimentler tehlikeli
atik olarak degerlendirilmeli ve uygun ydntemlerle bertarafi saglanmalidir. Ileride
yapilacak aragtirmalar kapsaminda 6zellikle 1slah ¢aligmalarinin yapildig1 bolgelerin
yakin civarindaki topraklarin da incelenmesinin yerinde bir yaklasim olacagi

disiiniilmektedir.

5.8.Farkh Matrikslerdeki PAH’larin Giderimleri I¢in Alternatif Yontemlerin
Karsilastirilmasi

Bu c¢aligma kapsaminda, 4 farkli matrikste PAH giderim uygulamalar
gerceklestirilmistir. Bu matriksler sirasiyla aritma camurlari, organik matriks (torf),
inorganik matriks (bentonit) ve sentetik kati matrikstir (sodyum siilfat). Aritma
camurlariyla yapilan calismalar kapsaminda evsel ve endiistriyel aritma tesislerinden
camur Ornekleri almmistir. Kentsel, otomotiv, gida ve organize sanayi aritma
camurlarinda PAH giderim uygulamalar1 yapilmistir. Asagidaki ¢izelgede tim
matrikslerde farkli kosullar i¢in elde edilen Y1 PAH giderim verimleri verilmistir. Her
bir matriks i¢in diisiik ve yliksek sicaklik degerleri degismekte olup bu degerler

materyal metot boliimiinde ilgili ¢izelgelerde verilmistir.
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Cizelge 5.1. Farkli matrikslerde elde edilen PAH giderimleri

Sicakhik uv UV-TiO» UV-DEA Acik Hava

MATRIKS Uygulamalar Uygulamalar Uygulamalar1 | Uygulamalar Uygulamalar:

Disiik | Yiiksek Diisiik Yiiksek Katki %5 %20 %5 %20

%5 %20 %5 %20

Sicaklik | Sicaklik | Sicaklik Sicaklik Yok TiO, TiO, DEA DEA
Kentsel Camur 2 12 15 21 77* 63 51* 37** - 0* 0 0* 0**
Otomotiv Camuru 12 33 48 65 37 98 50 100 25 10 32 0 8
Gida Camuru - 69 85 95 95 71 - - 75 90 35 - -
Organize Sanayi 60 64 0 36 51 83 65 45 - 64 76 67 47
Camuru
Sentetik Kat1 53 58 93 95 95 95 89 93 99 - - - -
Matriks
Organik Matriks 0 - 0 - 0 0 0 30 - - - - -
Inorganik Matriks 44 ) & ) & ) 88 ) . . ) ) )

*Kentsel gamur 6rnekleri i¢in diisiik TiO, ve DEA dozu %0,5’tir.
**: Kentsel camur 6rnekleri igin yiiksek DEA dozu %5 tir.
-:Deney yapilmamuistir.
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Cizelge 5.1°de 24 saatlik PAH giderim uygulamalar1 (sicaklik, UV ve ag¢ik hava
uygulamalari) sonunda hesaplanan PAH giderim verimleri incelendiginde genel olarak
en yliksek PAH giderimlerinin UV-fotokatalizér uygulamalari neticesinde elde edildigi
tespit edilmistir. Kentsel, gida ve sanayi bolgesi ¢amurlarinda UV-TiO, uygulamalari
sonunda, otomotiv ¢amurlarinda ise UV-DEA uygulamalari sonunda ¢amurda kalan
PAH miktarlart en diisik seviyelerdedir. Aritma ¢amurlarinda fotokatalizor
kullanilmaksizin sadece UV isinlariyla PAH giderimlerinin yalniz gida ¢amurlarinda
%90°nin lizerine ¢iktigr goriilmiistiir. Kentsel camur ve organize sanayi bolgesi
camurlarinda UV 1sinlarinin tek basina kullaniminin PAH giderimi i¢in yeterli olmadigt

tespit edilmistir.

UV 1silarinim etkisi organik ve inorganik matrikslerde de farkillik arz etmistir. Oyle ki,
torftaki PAH’lar UV 1sinlartyla giderilemezken bentonitteki PAH giderim verimlerinin
UV uygulamasi sonunda 9%75’lere ulastigi tespit edilmistir. PAH’larin, torf ve
bentonitteki davranisi farklilik gostermistir. Torfun yapisindaki organik bilesiklerin
giderim uygulamalar1 sirasinda incelenmekte olan PAH tiirlerine doniistiigi
gbzlenmistir. Inorganik matriks olan bentonitte PAH’larin fiziksel yolla tutuldugu ve

giderim uygulamalar sirasinda bentonitten kolayca uzaklastirildig: kanatine varilmistir.

Yalniz UV igmlarimim kullanimiyla en yiiksek giderim verimleri sentetik katt matriks
olan sodyum siilfat 6rneklerinde elde edilmis olup toplam PAH giderim verimi %95
seviyesindedir. Bu matrikste herhangi bir baska kirlilik bulunmamasi dolayisiyla UV
isinlarinin PAH’lara kolayca niifuz ederek giderilebilmesini sagladigi sonucuna
vartlmistir. Bu yapida herhangi bir organik icerik bulunmamasinin PAH’larin
matriksten giderilmesini kolaylastiran baslica unsurlardan oldugu tahmin edilmekltedir.
Diger bir deyisle, aritma ¢amurlari gibi kompleks matrikslerdeki organik igerigin

PAH’larin camurdan giderilmesini giiglestirdigi diistiniilmiistiir.

Aritma ¢amurlarinda ve sentetik kati matrikste gergeklestirilen UV-TiO, ve UV-DEA
uygulamalarinin  hemen hemen hepsinde yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
uygulamalar sonunda, diisiik sicakliklardaki uygulamalara nazaran daha yiiksek PAH

giderim verimleri elde edilmistir. Yukaridaki ¢izelgede UV-TiO, ve UV-DEA
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uygulamalari i¢in verilen PAH giderim verimleri yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
uygulamalar neticesinde elde edilen sonuglardir. Kentsel ve gida ¢amurlarinda disiik
TiO, dozlarinin, otomotiv ve organize sanayi ¢amurlarinda ise yiiksek TiO; dozlarinin
PAH gideriminde daha etkili oldugu tespit edilmistir. UV-DEA uygulamalarinda da
uygun doz, ¢amur tipine gore degisikliklik arz etmistir. Kentsel ve sanayi ¢camurlarinda
diisiik dozda DEA (%0,5 ve %5) kullanimiyla daha yiiksek PAH giderim verimleri elde
edilirken, otomotiv ¢amurunda ise DEA dozunun %20’ye c¢ikmasiyla toplam PAH
giderim verimi %100’e ulasgtig1 goriilmistir. Bu veriler 1s18inda, uygun fotokatalizor

dozunun ¢amurdan ¢camura farklilik gosterdigi kanaatine varilmistir.
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