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OZET
Doktora Tezi
PETROL VE PETROL URUNLERIYLE KiRLENMIS TOPRAKLARIN ISLAHI
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Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin S. BASKAYA

Petrol ve petrol iiriinlerinin sebep oldugu gevresel kirlilik son yillarda olduk¢a dikkat
¢ekmektedir. Ham petrol {iretiminin artmasina bagli olarak artan kazalar sebebiyle
petrol bilesikleri toprakta karsilasilan en sik kirleticiler olmaktadir. Yiiksek miktarda
oldukca zehirli bilesik icerdiklerinden toprak canlilarina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
acidan zarar vermektedirler. Petrol hidrokarbonlari, toprak kalitesinde 6énemli kayiplara
sebep olarak toprak ekosistemini etkileyebilmektedirler. Gosterdikleri olumsuz etkiler,
toprak mikroorganizmalari tarafindan katalizlenen biyolojik proseslere olan toksisiteden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, bu tiir toprak kirleticileri i¢in uygun giderim ve kontrol
¢oziimleri bulunmalidir. Besin ilavesi, petrol kirleticilerin biyolojik pargalanmasini
gelistirmesinde gereklidir. Aritma ¢amuru bitkilerin ihtiya¢ duydugu azot, fosfor,
potasyum ve mikro besin elementlerini 6nemli miktarda icermektedir. Bu durum aritma
camurlarini, tarim ve ormanlik alanlar i¢in miikemmel bir glibre yapmaktadir.

Bu caligmanin amaci, farkl kirletici tiirlerinin (ham petrol ve atik motor yag1), farkl
dozlarda (% 0,5-diisiik doz ve % 5-yiiksek doz) ve farkli sicakliklarda (18°C ve 28°C)
toplam petrol hidrokarbonlarinin (TPH) konsantrasyonu ve giderimi {izerindeki
etkilerini 12 aylik inkiibasyon periyodu boyunca belirlemektir. Bunun yani sira, petrol
ile kirlenen topraklarda aritma ¢amurunun biyolojik uyarict olarak olas1 kullanimi da
degerlendirilmistir. 12 aylik inkiibasyon sonunda, ham petrol ile kirlenmis topraklarda
18°C’de meydana gelen giderim oranlan yiiksek doz i¢in %63, diisiik doz i¢in %90,5
olarak bulunurken, 28°C igin sirastyla %76 ve %90 olarak tespit edilmistir. Atik yag ile
kirlenmis 6rnekler icin 18°C’de meydana gelen giderim oranlar1 yiiksek doz i¢in %49,
diisiik doz i¢in %68 olarak belirlenirken, 28°C igin sirasiyla %61 ve %81 olarak tespit
edilmistir. Yiiksek dozda ham petrol ve atik yag ile kirlenmis topraklarda aritma ¢amuru
ilavesi (ham petrol icin %16-%26, attk motor yagi icin %30-%32), biyolojik
parcalanmayr Onemli Olgiide gelistirirken, diisikk doz ile kirlenmis topraklarda ise
onemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir. Maksimum TPH giderimi ise 28°C’de ham
petrol ile kirlenmis toprakta %91 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: aritma ¢amuru, atitk motor yagi, biyolojik uyarim, ham petrol,
petrol hidrokarbonlari, toprak

2014, viii+ 100 sayfa
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REMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH CRUDE OIL AND ITS
PRODUCTS

Efsun DINDAR
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Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin S. BASKAYA

Environmental pollution by petroleum and petrochemical products has attracted much
attention in recent decades. Due to the increasing production of crude oil and the
increasing probability of accidents, petroleum compounds are one of the most
frequently encountered pollutants in soil. Because it contains many toxic compounds in
relatively high concentration, crude petroleum is physically, chemically and biologically
harmful to soil microorganisms. Petroleum hydrocarbons can affect soil ecosystems to
the extent that significant losses of soil quality occur. Their negative impact results from
their toxicity to biological processes catalysed by soil microorganisms. Therefore,
suitable solutions for the removal or control of these soil contaminants must be found.
The addition of nutrients is necessary to enhance the biodegradation of oil pollutants.
Wastewater sludge contains significant amounts of nutrients required by plants,
including nitrogen, phosphorus, potassium, and micronutrients, making them an
excellent fertiliser for use in agriculture and forestry.

The objective of this study was to evaluate the effects of different types (crude oil and
waste engine oil) and doses (%0.5 and %?5) of hydrocarbon pollution on TPH removal
from soil and determine the fate of total petroleum hydrocarbons (TPH) at different
temperature (18°C and 28°C) during an incubation period of 12 months. The possible
use of wastewater sludge as a biostimulating agent in petroleum-contaminated soils was
also evaluated. The results indicated that TPH removal percentages in soils
contaminated with doses of 0.5% and 5% crude oil were 90.5% (18°C)-90% (28°C) and
63% (18°C)-76% (28°C) after an incubation period of 12 months,respectively. The
corresponding values for waste engine oil contaminated soils were 68% (18°C)-81%
(28°C) and 49% (18°C)-61% (28°C) after an incubation period of 12
months,respectively. The degradation of crude oil and waste engine oil dose of 5% in
contaminated soils were significantly enhanced (16%-26% for crude oil and 30%-32%
for waste engine oil) by the addition of wastewater sludge, whereas no apparent
biostimulating effect on TPH removal was observed in the case of low dose of (0.5%)
crude oil and waste engine oil contamination. The maximum TPH removal (91%) was
obtained in the case of crude oil pollution (5%) at 28°C.

Key words: biostimulation, crude oil, soil, petroleum hydrocarbons, wastewater sludge
2014, viii+ 100 pages.
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1.GIRIS

Diinya’da ve Tiirkiye’de ekonomik kalkinmanin en temel agirlikli enerji girdisi olan
petrole, giin gectikce daha fazla gereksinim duyulmaktadir. Diinya niifusunun artmasi
ve teknolojinin gelisimi ile birlikte enerji tiiketiminin de artigi, petrol sektoriinde
yasanan gelisme ve degisimlerin yakindan izlenmesini zorunlu hale getirmektedir.

Stratejik Oneminin yani sira, petroliin iiretimi, tasimimi ve kullanimi sathalarinda

meydana gelen kazalar sonucu gevrede de 6nemli 6l¢iide kirlilik meydana gelmektedir.

Petrol, yapisinda karmasik organik yapilart bulundurmaktadir. Bu karmasik yap,
cevresel acidan zararlara neden olmaktadir. Petrol kirliligi ortamdaki canli hayatinin
tehlikeye girmesine, bazi tiirlerin yok olmasina, yer altt ve yer lstii kaynaklarinin
Kirlenmesine neden olmakta, yapisinda bulunan ugucu bilesenlerin buharlagmasi ile
yangin tehlikesine yol acabilmekte ve boylece doganin ekolojik dengesini bozmaktadir.
Petrol ile kirlenmis topraklarin aritilmasi oldukca pahali ve giic olup, uzun zaman
gerektirmektedir. Petrol, toprak kirmtilarmi dagitarak toprak yapisini etkilemekte,
bdylece topragin hava ve su ekonomisini bozmaktadir. Toprak kolloidleri olan humus
ve kilin yiizeyini kaplayarak bunlarin besin maddelerini tutma kapasitesini
(adsorpsiyon kapasitesini) azaltmakta ve boylece toprakta besin maddesi iyon
dengesinin de bozulmasina sebep olmaktadir. Petrol iiriinii olan mineral yaglarin
toprakta kalma stiresi (30-40 yil), petroliin kalma siiresi (70 yildan ¢ok) cok uzun
oldugundan zarar derecesi de o derece tehlikelidir. Bu nedenle petrol kokenli

hidrokarbon konsantrasyonlar kirliligin gideriminde tespit ve takip edilmelidir.

Bu kapsamda caligmanin baglica amaci, ham petrol ve atik motor yag ile kirlenmis
topraklarda petrollii hidrokarbonlarin zamana bagli olarak giderim oranini tespit
etmektir. Ayrica biyolojik yollarla giderimi saglayici alternatifler gelistirmek adina
aritma c¢amuru uygulamasiyla biyolojik uyarimi saglamak, c¢alismanin amaclari

arasindadir.

Bu ¢alisma kapsaminda, meydana gelebilecek ger¢ek durumlart simiile etmek amaciyla
kirletici dozlar literatlirdeki diger ¢alismalar incelenerek reel bir sekilde belirlenmistir.
Son yillarda petrol ve petrol {iriinlerine olan ihtiyacin artmasiyla yeni petrol kuyularinin

acilmasi ve ham petroliin islenmek {izere rafinerilere gonderilmesi s6z konusudur. Ham



petroliin ¢ikarilmasi, taginmast ve depolanmasi esnasinda meydana gelen dokiilmeler,
sizmalar ve ¢esitli kazalar sonucu ham petroliin ¢evreye karigsmasi oldukga sik rastlanir
bir ¢evresel sorun haline gelmistir. Ayrica motor yaglar ile de topraklar yaygin bir
sekilde kirlenmektedir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda ham petroliin ve atik motor
yagmin topraga karismasi ile olusan kirliligin giderilmesi i¢in farkli sicakliklarda
yapilan aritma c¢amuru uygulamasinin zamana bagl etkisi ve dogal giderim

incelenmistir.
2. KAYNAK ARASTIRMASI

Teknolojinin gelismesiyle hizla biiyliyen sanayi ve endiistri calismalar1 daha fazla enerji
gereksinimini dogurmustur. Bu artan enerji talebi petrol ve petrol {iriinlerinin
kullaniminm1 arttirarak, petroliin ¢ikarilmasini, islenmesini ve nakliyesini giindeme
getirmistir. Bu faaliyetler sirasinda ortaya ¢ikan kazalar, sizintilar, dikkatsizlikler biiyiik
bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Zaman zaman meydana gelen bu tiir kirlenmeler
biiyiilk bir c¢evre Kkirliligi olusturmasimna ragmen petrol ve petrol tiirevlerinden
kaynaklanan kirliligin giderilmesi konusunda kapsamli calisma ve bilgi birikimi
bulunmamaktadir. Petrol ve tiirevlerinden kaynaklanan kirliligin giderilmesi konusunda

bazi aragtirmalarin yapilmasi ve uygun yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.
2.1. Petrol ve Petrol Uriinleri
2.1.1 Tarihgesi ve olusumu

Petroliin insanlar tarafindan kullanilmaya baslanmas1 M.O. ki dénemlere kadar uzanr.
Yeryiiziine sizan petrolden ilk yararlananlarin Siimerler, Asurlular ve Babilliler oldugu
bilinmektedir. M.O. 3000 yillarinda Firat irmag1 kiyisinda bulunan Tuttul’daki (bugiin
Irak sinirlart igerisindeki Hit) sizintilardan toplanan ham petrol ve asfalt cesitli
bigimlerde kullaniliyordu. Eski Misirlilarin ise petrolden ilag olarak yararlandiklart
sanilmaktadir. M.O. 480’li yillarda ve Hiristiyanhigin ilk dénemlerinde Persler ve
Araplar petrolii damitarak askeri amaclarla yanici madde olarak kullanmislardir. 12.
yiizyilda Araplarin Ispanya’y1 isgali ile Avrupa’ya gelen petrol, bu dénemden sonra
Avrupa’da aydmlatma igin kullanilmustir. Ispanyol kasifler, bugiinkii Kiiba, Meksika,

Bolivya ve Peru bolgelerinde yerlilerin petrolii ilag olarak kullandigini yazmislardir.



Sanayi devrimi ile petrol ucuz ve bol bir enerji kaynagi ve yaglayici olarak agag, turba
ve komiir gibi yakitlarin yerini almistir. 1859°da Pennsylvania’daki Titusville’de ilk
petrol kuyusu agilmistir. Bir siire sonra pek c¢ok iilkede petrol sanayisi yayginlagsmis, 20.
ylizyilin baglarinda otomobilin de yayginlagsmasiyla, petrol baslica enerji kaynagi

olmustur (Uysal 2006).

Hidrokarbonlarin ve dolayisiyla petrol ve gazin yeraltinda nasil olustugu, 20. yiizyilin
basindan beri siiregelen bilimsel arastirmalar ile incelenmektedir. Petroliin olusumuna
iliskin birka¢ teori vardir. En Onemlisi, tim hidrokarbonlarin yagamini yitirmis
canlilarin artiklarinin durgun deniz ve g6l gibi ortamlarin tabaninda birikmesiyle
olugsmaya basladiklarin1 ortaya koymaktadir. Deniz, gol veya akarsularda yasamini
yitirmis olan bitkisel ve hayvansal canlilar (yani 6li organizmalar) akarsularin bu
ortamlara tagidigi kum, kil ve mineral tanecikleri ile birlikte dibe ¢okerek yigilirlar.
Birka¢ milyon yil sonra, yer bilim tabakalarmmin kaymasi sonucunda bu hammadde,
yerini karmasik bir karbon-hidrojen karisimina birakmistir. Bu karisim, sivi haldeyken
petrolii, gaz haldeyken dogal gazi olusturmaktadir. Milyonlarca yil boyunca yer
kabugunun gecirdigi sarsintilar petroliin dogdugu deniz kayaglarindan disar1 ¢ikmasina
yol agmis, bdylece komsu kayaclara sizdiktan sonra agik havaya ulagan petrol sizintilar
bitliim Ortiileri olusturmustur. Ama genellikle, gecirimsiz sert kayaclarla karsilasarak
alttaki tabakalara s1zip kararli bir hal almig ve yogunluk sirasina gore yayilmis, boylece,
siinger gibi gozenekli kayaclar i¢ine yerleserek petrol yataklarinin olusmasina yol

acmistir (Anonim 2012).

Organik karbon doniisiimiinden (Sekil 2.1) tiim doniisiime ne kadar organik madde
aktarildigint belirleyen degiskenler; depolanan organik madde miktari, bu organik
maddenin tiirii (karasal, deniz vs.) ve depolanan ¢evredir. Son terim, aerobik (oksijenli)
ya da anaerobik (oksijensiz) bolgedeki depolanma orani ve depolanma siiresince
biyolojik aktivitenin tiirli ve derecesi gibi birkag¢ degiskeni daha icermektedir.

Organik maddenin petrole doniisiimii kompleks bir prosestir. Biyolojik aktivite organik
maddeyi degistirerek petroliin olusumunu baglatmis olur. Denizdeki canlilar 6ldiikten
sonra biiyiik bir kism1 diger canlilara yem olur ya da dibe ¢okerek bakterilerin etkisinde

kalir.
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Sekil 2.1. Dogadaki Karbon Ddngiisti (Uysal 2012)

Dipte sular oksijence zengin ise, organik maddeler oksitlenip su ile karbondioksite
dontigiirler. Oksitlenmeden su dibine ulasan ve iizerleri ¢okellerle ortiilen organik
maddeler ise gomiilmeye baglar. Gomiilen organik madde giderek artan basing ve
sicaklik etkisi altina girer ve 3 dnemli satha gecirir:

* Diyajenez

* Katajenez

* Metajenez

Bitkisel ve hayvansal kokenli malzemeler mikroskobik boyuttan gozle goriilebilecek
boyuta kadar degisen biiyiikliiklerdeki organik atiklardan olusurlar. Bu atiklarin farkli
tip bakterilerle, oksijenli ve oksijensiz ortamlarda mikrobiyal bozulmalari sonucunda
stire¢ baglar. Milyonlarca yil stiren bu ¢okelme ve yigilma olayr tim ¢okel malzemenin
kalinliginin artmasina neden olur. Ancak, artan kalinlikla birlikte c¢okellerin tabana
uyguladiklar1 agirlik da artar. Once ¢okelen ve altta kalan kayag bilesenleri siirekli artan
ist agirlik etkisi altinda sikilasmaya ve birbirlerine tutunmaya baslarlar. Organik atiklar
da sikilasan kati tanecikler arasinda gozenek adi verilen c¢ok kiigiik bosluklarda ve
catlaklarda su ile birlikte sikisirlar ve yeraltindaki 1s1, radyoaktif element 1simasi,
bakteri etkisi ve iist agirlik baskist gibi etkenler altinda kimyasal bozunmaya ve
molekiiler degisime ugrarlar. Engler Kurami olarak bilinen bu bozunma yiiz binlerce,

milyonlarca yil siirer (Besergil 2009a).

Diyajenez; organik madde igindeki oksijenin eksiltilmesi veya yok edilmesidir, bu
sirada hidrojen-karbon orani ise onemli bir degisime ugramamaktadir. Ilk basamak olan

diyajenez, mikrobiyal aktivite sayesinde biyolojik molekiillerin ilk kez daha kiiciik



molekiillere doniistiigii bir prosestir. Bunlar daha sonra, organik fonksiyonel gruplarin
olugmasiyla, dogal olarak basarili bir sekilde polimerlesirler. Bu olaylar sonrasinda
organik maddeden metan, karbondioksit ve su agiga ¢ikartilarak organik madde kerojen
ad1 verilen ¢ok atomlu baglarla birbirine baglanmis kondense benzen halkalarindan
olusan bir makro molekiiler kompleks hidrokarbona doniisiir. Gomiilme devam ettikce
daha derinde, daha fazla sicaklik ve basing altinda katajenez gelisir. Katajenez, petrol ve
dogal gaz olusumu icin kerojenin 1sisal bozunmasidir. Tortullagmanin siirmesiyle
bunlarin daha derine inmesi, kerojenin diger petrol iirlinlerine doniismesini saglar.
Organik malzemenin miktarina ve tiirtine baglh olarak, 760 ve 4480 metre arasi
derinliklerde, 65°C ve 150°C arasindaki sicakliklarda sivi petrol olusumu bagslar.
Maksimum petrol olusum derinligi 2000 ild 2900 metredir. Bunun altinda dogal gaz
olusumu baglar. Katajenez esnasinda kerojenden Once petrol, daha sonra dogal gaz
ayrilir. Bu olay ile kerojendeki hidrojen/karbon orani diiserken, oksijen/karbon oraninda
onemli bir degisme olmaz.

Metajenez basamaginda kerojenden son hidrokarbonlar da atilir ki bu genellikle
metandir. Hidrojen/karbon orani giderek azalir, sonucta sadece karbon kalir ve bu da
grafit olusturur (Anonim, 2012).

Organik kokenli katilar bu evrelerden gecerek petrolii sivi ve gaz fazlarinda olusturur.
Bunlardan sivilar ve gazlar bozunmalarii siirdlirerek ham petrole ve dogal gaza
dontigmislerdir. Kimyasal olarak bu doniisiim, okyanus ve deniz altinda organik
atiklarin suda ¢oziinen inorganik bilesiklere (CO;) doniismesidir. Bu bilesiklerin enerji
ortaminda karbonhidrata doniisiimii miimkiindjir.

6CO; + 6 H,0 + enerji— 60, + CgH1206

CsH1206 organik bilesigi karbonhidrat olarak adlandirilir, sulu bir ortamda bu bilesik
parcalanarak hidrokarbona dontisiir.

(CH;0), — xCO, + yCH,

En basit tiyesi CHy dir ve bu doniisiime Metajenez denir. Jeolojik dontisiim siiresi 1
milyon yildir ve asagida verilen etkilere baglhdir.

1. sicaklik ve basing (=~100-120°C; 17 MPa)

2. radyoaktif 1ginlar

3. katalitik reaksiyon (Vanadyum ve Nikel katalizorliigiinde olusum hizlanir)

Glogozawski kurami; magmada demirin katalizledigi doniisiim reaksiyonu ile olusur.



C+H,0 —— CO+H, — > Petrol

Sentez gazi Fisher-Troph tepkimesi

Diger bir teori de; kalsiyum karbonatin (CaCOs3) alkali metal ile kalsiyum karbide
(CaCy,), sonra su ile asetilene (C,H>) ve daha sonra da petrole doniismesidir. Diyajenez
sirasinda killer, kumlar, organik artiklarin kabuklar1 ve mineraller hem kimyasal hem de
fiziksel olarak degisim gecirirler ve sikilagarak taslasirlar, yer alti kaya¢ katmanlarini
olustururlar. Gozenekleri ig¢inde petrol ve gaz olusan bu kayaclara hazne kaya¢ adi
verilir. Bir hazne kayacin igerisinde olusan petrol ve gaz, kirilmalarin olusturdugu
catlak ve kirik yiizeyleri boyunca kacarak daha gozenekli kayaclarin gdzenekleri
ve/veya catlaklari igine gog¢ edebilirler. Bu olay petrol veya gazin birincil gé¢li olarak
adlandirilir. Gog olay1, petrol ve gaz igine yerlesebilecekleri gozenekli ve gegirgen bir
kayac bulabildikleri siirece, kilometrelerce uzaga kadar yatay veya diisey yonde olabilir.
Gozenekleri suya doygun, gecirgen bir kayaca go¢ etmeye calisan petrol ve/veya gaz,
sudan daha diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle yavas yavas su ile diisey yonde yer
degistirmeye baslar. Bu olay petrol veya gazin ikincil gog¢ii olarak adlandirilir. Eger
petrol ve gaz bu kaya¢ gozenekleri i¢inde sikisirlar ve bir baska kayag¢ icine gog
edemezlerse, petrol ve gaz artik kapanlanmistir. Yogunlugu diisiik olan gaz {istte, onun
altinda petrol ve en altta da su olmak lizere kaya¢ gozenekleri i¢inde asagi dogru
siralanirlar. Molekiilleri petrolden c¢ok daha kiiciik olan gaz bazen petroliin igine
giremeyecegi yeni bir go¢ yolu bulup petrolden ayrilabilir. Bu sekilde, gozenekleri
icinde petrol ve gaz kapanlanmis bir kaya¢ parcasina petrol rezervuari, yalnizca gaz
kapanlanmis bir kayac¢ parcasina da dogal gaz rezervuari adi verilir (Besergil 2009a,

Anonim 2012).
2.2. Petrol Kimyasi

Diinya enerji ve ham madde tliketimi agisindan petroliin 6nemi ¢ok fazladir. Ham petrol
fraksiyonlar1 baslica enerji sektoriinde kullanildig1 gibi kimya endiistrisinin de énemli
ham ve ara maddeleridir. Petrol fraksiyonlarmin yapisinin bilinmesi, rasyonel olarak

kullanimini, kaynak sarfin1 ve ¢evre kirliligini azaltir. Rasyonel degerlendirmede amaca



uygun operasyon ve proseslerin secilmesi gerekmektedir. Bu segimler, petrokimyasal
maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesini gerektirir.

Petrol temelde sadece karbon ve hidrojen elementlerinden olusan hidrokarbonlardan
olusur, ancak bu iki element ¢ok ¢esitli ve karmasik molekiil yapilar1 olusturur. Fiziksel
ve kimyasal ozellikleri ¢cok farkli olmalarina ragmen, hemen hemen tiim sivi petrol
cesitleri agirlikca %82-%87 arasi karbon ve %12-%15 arasi hidrojen igerir. Petrolde
hidrokarbonlarin yam1 sira bunlara oranla diisiik, ancak malzemenin yapisini
etkileyebilecek kadar da yiiksek oranlarda azot, kiikiirt ve oksijen de bulunur (Uysal
2012).

Agirligi %0,5 ile %S5 arasinda degisen kiikiirt, yandiginda cikardigi zehirli gazlar
nedeniyle petrolden uzaklastirillir. Agir hidrokarbonlarin yapisinda olan oksijen,
agirlikca %2’yi gegmez. Azot ise hemen hemen biitiin petrol tiirlerinde %0,1’den daha
azdir. Cogu ham petroliin bilesiginde sodyum kloriir de bulunur, ancak bu da kiikiirt

gibi lirtinden uzaklagtirilir.

Petrolde, olustugu organik bicimler ve deniz suyu arasindaki iliskiden dolayr deniz
suyunda bulunan metal elementlerin ¢ogu dahil, bir¢ok metal element yer alir. En bol
bulunan elementler vanadyum ve nikeldir. Petroldeki vanadyum ve nikel miktarlarinin
(5-40g/ton) petroliin asfalten i¢eriginin artmasi ile arttigi bilinmektedir.

Ayrica Fe, Co, Cr, Hg, As, Sb gibi elementlerin de bilesikleri halinde ham petrolde
varlig1 bilinmektedir. Bu elementler ham petrolde genellikle organometalik bilesikler,
asidik reginelerin tuzlari, karistk kompleksleri halinde veya koloidal anorganik tuzlar
halinde (NaCl ve silikatlarda oldugu gibi) bulunmaktadirlar (Besergil 2009b).

Farkli kaynaklardan elde edilen petroliin kimyasal yapisinin yani sira renk, 6zgiil agirlik
ve akigskanlik gibi fiziksel ozellikleri de ¢ok degisiktir. Petrol sudan hafif oldugundan
suyla karismaz ve lizerine ¢ikar. Ham petroller 6zgiil agirliklarina ve akiskanliklarina
gore bitiimlii (katranli) kumlar, agir, orta ve hafif petroller olarak siniflandirilir. Bitiimli
kumlarm igerdigi petrol akiskan degildir ve kuyulardan ¢ikmaz. Amerikan Petrol
Kurumu’nun uygulamaya koydugu uluslararast ham petrol yogunlugu 6lgegi olan API
Olceginde ar1 suyun yogunlugu 10 kabul edilir. Sivinin sudan hafifligi arttikca bu deger
biliylimektedir. Buna gére API yogunlugu 20’den kiigiik olan petroller agir, 20-25 arasi



olanlar orta ve 25’ten biiyiikk olanlar hafif olarak tanimlanmaktadir. Petrol
rezervlerinden ¢ikan ham petroliin i¢inde binlerce farkli tip hidrokarbon bulunmaktadir.
Genel formiilii CxHy dir ve en hafif tiyesi metan (CHy) gazidir. Metan, dogal gazin esas
bilesenidir.

Hidrokarbonlar bes gruba (PIONA) ayrilirlar;

1. Parafin (n-alkan)

2. Izo parafin

3. Olefin (n-alken)

4. Naften (sikloalkan)

5. Aromatik

Petrol igerisinde elementlerin kiitlece dagilimi su sekilde verilmektedir.

* Karbon (C); %83,0-87,0

* Hidrojen (H); %10,0-14,0

* Azot (N); % 0,1-2,0

* Oksijen (O); %0,05-1,50

* Kiikiirt (S); % 0,05-6,0

* Metal; Nikel, Vanadyum, Bakir (<1000ppm;%0,1)

Agir petrollerde karbon, azot, kiikiirt ve oksijenin arttig1 hidrojenin ise azaldigi
gozlenmektedir. Molekiil igerisindeki karbon atomlarimin sayisina ve dizilisine bagl
olarak normal sicaklik ve basing sartlarinda gaz, sivi ve kati1 hallerde bulunurlar. 4
karbon atomluya kadar gaz, 4-20 karbon atomlular sivi, 20’den fazla karbon atomlular
kat1 haldedirler.

Parcalanma ve destilasyon yontemleri ile ¢esitli petrol {riinlerinin elde edilmesine
yarayan ham petroliin % 55-98’ini hidrokarbonlar olusturur. Karbon atomunun, diger
karbon atomlar1 ya da baska element atomlar1 ile baglanabilecek 4 bagi mevcuttur

(Besergil 2009b).

Hidrojen atomu ise tek bagli olup, ancak tek bir degisik element atomu ile baglanabilir.
Yapidaki tiim karbon atom baglar1 hidrojen atomlar1 ile doldurulmus ise bu tip
hidrokarbonlara ‘Doymus Hidrokarbonlar’ adi verilir ve bunlar parafinler, parafinik

hidrokarbonlar, alkanlar ve sikloalkanlar olarak bilinirler. Alkanlar (parafinik



hidrokarbonlar) tek karbonlu metan (CH,) ve iki karbonlu etandan, 60 veya daha fazla
karbonlu bilesiklere kadar uzanmaktadir. Diiz zincirli ya da dallanmis yapida
bulunabilirler. Petrolde diiz =zincirli bilesikler digerlerine oranla daha c¢ok
bulunmaktadir. Diiz zincir yapilari; normal parafinler, dallanmis zincir yapilari; izo
parafinler, halka yapilari; siklo parafinler veya naftenlerdir.

Sikloalkanlar (naftenler) 5 veya 6 karbon atomu halkasina sahip tek halkali siklopentan
veya siklohekzan ve tiirevleri ile bazi ¢cok halkali yapilar ve alkil gruplar1 bagl halkali

yapilardan olugmaktadir (Sonel 1997).

Hidrokarbon yapist olmasi gerekenden daha az sayida hidrojen atomu mevcut ise
bunlara ‘Doymamis Hidrokarbonlar’ adi wverilir. S6z konusu hidrokarbonlarin
karakteristik 6zellikleri; bitigik iki karbon atomunun birbirine 2 ya da 3 bagla baglanmis
olmalaridir. Bu baglar ¢ift ya da {clii bag olarak isimlendirilir. Bunlar tek baglarin
aksine daha zayiftirlar. Bu nedenle doymamis hidrokarbonlar doymus olanlara nazaran
kimyasal olarak daha reaktiftirler. Bir adet ¢ift bag iceren diiz veya dallanmis zincir
yapili hidrokarbonlar mono olefinler veya alkenlerdir. Bir adet ¢ift bag bulunduran
halka yapil1 hidrokarbonlar siklo-olefinler veya siklo-alkenlerdir. iki adet ¢ift bag ihtiva
eden hidrokarbonlar diolefinler olarak isimlendirilirler. Ug baglh hidrokarbonlar
asetilenler veya alkinler olarak bilinirler. Olefin serisinin en basit maddesi etilendir;
CH,=CH,. Diolefin serisinin en basit maddesi biitadien’dir; CH,=CH=CH=CH..
Asetilen serisinin en basit maddesi asetilendir; CH=CH.

Olefinler ve asetilenler ham petrol ya da dogal gaz igerisinde bulunmazlar, ancak
rafinasyon sirasinda elde edilenler ve kimyasal sentezler i¢in ¢ok dnemli hammaddeleri
teskil ederler. Biinyesinde bir ya da daha fazla benzen halkas1 bulunduran halka yapili
bilesiklere ‘Aromatik’ adi verilir. En basit liyesi benzendir. Aromatik bilesikler ham
petrolde az miktarda yer almaktadir. Benzen, toluen ve ksilen gibi yapilardan olusurlar.
Bu gruplara ek olarak petroliin yiiksek kaynama fraksiyonlarinda poliniikleer aromatik
hidrokarbonlar da bulunurlar. Poliniikleer aromatik hidrokarbonlar, alkil naftalinler ve
bifeniller olarak iki genel grubu igerirler. Ham petrol ve diger petrol {iriinleri i¢erisinde
mevcut bulunan hidrokarbon olmayan maddeler miktar olarak az olmakla birlikte
bazilarinin iirlin kalitesi {izerindeki etiketleri olduk¢a 6nemlidir (Sekil 2.2). Cogu zaman
bunlarin etkisi zararli olup iirlinden ayristirmalar1 ya da etkisi daha az zararli olan

maddelere doniistiiriilmeleri gerekir (Besergil 2009b).
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Sekil 2.2. Ham petrol bulunan hidrokarbon olan ve olmayan bilesenler (Jim ve ark.
2005)

Hidrokarbon olmayan maddeler grubu icerisinde yer alan 6nemli elementler; kiikiirt (S),
azot (N), oksijen (O) ve bazi ham petrol cinslerinde eser miktarda, metal bilesikleri
halinde vanadyum (Va), nikel (Ni), kobalt (Co), sodyum (Na) ve potasyum (K)
bulunabilir.
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Petrol i¢inde yer alan hetero atomlardan en dnemlisi kiikiirttlir. Diiz zincirli ve halkali
yapilarda Merkaptan (R-S-H) ve Siilfid (R-S-R’) olarak bulunabilir. R alkil gruplaridir.
Bazi dogal gaz icinde hacimce %30 oraninda H,S bulunmaktadir. Kiikiirt hem
zehirleyici Ozelligi, hem de araba motorlarinda korozif etkileri nedeniyle petrolde

istenmeyen bir elementtir (Jim ve ark. 2005).

Ham petroller goriiniisleri ve yogunluklar1 bakimindan elde edildikleri bolgelere gore
farklilik gosterirler. Bunlar yesilimsi kahverengi akiskan halden, siyah yar1 kat1 6zellige
kadar farklilik gosterirler. Fakat hepsinin sahip oldugu ortak bir husus esas olarak
hidrokarbonlardan olusmalaridir. Farkli hidrokarbon yapilarina, fonksiyonel gruplara ve
bunlarin miktarlarina bagli olarak farklilik gosterirler. Bazilar1 parafinlerden bazilari
naftenlerden olusurken ¢ok miktarda erimis gaz bulunduranlar oldugu gibi hemen hig
erimis gaz ihtiva etmeyenlerde mevcuttur. Kullanilan ham petroliin cinsi elde edilen
petrol iiriinlerinin tiplerini etkiler. Ihtiva ettikleri hidrokarbonlarin cinslerine gére ham

petroller baslica ii¢ sinifta toplanirlar:

1. Parafinik Ham Petroller: Parafinik hidrokarbonlardan olusurlar, mum ihtiva
ederler. Asfaltik maddeler yok denecek kadar azdir. Bunlardan yiiksek miktarda mum
ve yiiksek dereceli yaglama yaglar elde edilir.

2. Naftenik Ham Petroller (Asfaltik Ham Petroller): Naftenik hidrokarbonlardan
olusurlar, hemen hi¢c mum ihtiva etmezler. Onemli miktarda asfaltik madde ihtiva
ederler. Bunlardan elde edilen yaglama yaglarinin viskoziteleri parafinik ham
petrollerden elde edilenlere nazaran sicaklifa karsi daha hassastirlar. Ancak ozel
rafinasyon metotlar1 sayesinde parafinik esasli ham petrollerden elde edilen yaglama

yaglarina esdeger hale getirilirler.

3. Kanisik Ham Petroller: Bunlar hem naftenik hem de parafinik hidrokarbonlar ile bir
miktar aromatik hidrokarbonlardan olusurlar. Mum ve asfaltik maddeler ihtiva eder.
Petrol {iriinlerinin elde edilmesinde destilasyon prensibinin ¢esitli uygulamalari
kullanilir. Rafinasyon prosesinde destilasyonun Onemi petroliin degisik kaynama
noktasina sahip kompleks organik bilesiklerin (hidrokarbonlarm) bir karigimi

olmasindan ileri gelmektedir (Besergil 2008).
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Petrokimya rafineri iirlinleri olduk¢a kompleks hidrokarbon karigimlarini igerirler.
PIANO fonksiyonel gruplart {riiniin asil bilesenleri olmakla birlikte eser miktarda
hetero atom igerigi de mevcuttur. Hidrokarbonlarin bu farkli karekterizasyonu bazi
fiziksel ve aktarim 6zelliklerinin (yogunluk, viskozite, 1s1l iletim, difiizyon) degismesine
neden olur. Bu friinlerin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi fiziksel o6zelliklerinin
aciklanmast  agisindan  proses  tasariminda  oldukca  Onemlidir.  Petroliin
karekterizasyonunda en 6nemli veri mol kiitlesi ve kaynama noktalaridir. Mol kiitlesi
kromatografik ve koligatif 6zellikler kullanilarak bulunabilir. Bunlar; GC-MS, SEC
(size exclusion chromatography), GPC (gel permeation chromatography, ASTM
D5296), kriyoskopi (donma noktasi algalmasi), buhar basinct (ASTM D2503)
yontemleri kullanilarak bulunabilir. Kaynama noktalart ASTM D86 yoOntemi
uygulanarak bulunur, 100 ml petroliin destilasyon egrisi (T, °C, Vol% Buharlagsma) nde,

hacimce %50 buharlagsmanin oldugu sicakliktir.

Simulasyonlu Gaz Kromatografi yontemi (ASTM D2887 ve 3710) kullanilarak,
kaynama noktas1 750°C’ye kadar olan petroliin destilasyonunu yapmak miimkiindiir.
Kompleks hidrokarbon karisimlarinda fonksiyonel gruplari tanimlamada IR, FT-IR,
NMR gibi yontemler kullanilirken, daha ayrintili analizlerde tek boyutlu GC-FID
kullanim1 yaygindir. Cok boyutlu kromatografik tekniklerden GC-GC, GC-MS, HPLC-
GC, SFC-GC, HTGC, HTGC-MS ve SFC-GC-MS amaca uygun tercih edilen
yontemlerdir (Fernandez-Lima ve ark. 2009).

Hidrokarbonlarda, ¢ift bagl bilesiklerin tayininde ya da aromatik karbon atomlarinin
sayisini belirlemede 13C ve 1H NMR spektroskopi yontemi kullanilmaktadir. Nafta’da
PONA tayinlerinde, IR(ASTM D-5986), GC(ASTM D-5443) ve MS(ASTM D-2789)
standartlara gegerken, 1H NMR spektroskopi yontemi de literatiirde yerini almistir
(Daling ve ark. 2002).

Nafta(Cs-C1g), kerosin(Cio-Ci4), dizel(C14-Cop), motor yaglari, vaks ve bitumen(Cxo")
gibi 6rneklerin nitel ve nicel hidrokarbon (PTANO) tayinlerinde, sicaklik programli GC-
FID tek boyutlu kromatografik yontemi kullanimi miimkiindiir. Kat1 yakitlarda daha ¢ok
bulunan alifatik kiikiirt igeren bilesiklerin tayinlerinde, GC-FPD yontemi

kullanilmaktadir. Giiniimiizde, ¢ok bilesenli(~150) bu tarz karisimlarin yap1

12



aydinlatilmasinda, analiz siiresini azaltmak amaciyla hizli yiiksek ayirimli kapiler

kolonlar (FHRC) tercih edilmektedir.

Karbon sayisi 20°den yiiksek olan hidrokarbon karigimlarin (motor yaglari, vaks ve
bitumen oOrnekleri (Cg+)) kromatografik tayinlerinde, yiiksek sicaklikli gaz
kromatografi (HTGC) yontemi kullanilmaktadir. HTGC-FID yonteminde, yiiksek
sicaklik araliginda (40-370°C) deney yapilarak, hidrokarbonlarin kaynama noktalar ile
alikonma siireleri arasindaki bagint1 incelenmektedir. Agir petrol karigimlarinin ve kati
fosil yakitlarin analizlerinde, SFE ve soxhlet ekstraksiyonu yontemleri kullanilarak,
polar ve apolar organikler olarak iki gruba ayrilan érnekler HTGC-FID veya HTGC-MS
yontemlerinden birisi se¢ilerek analizleri miimkiin olmaktadir.

Nicel tayinde FID detektor, MS’e oranla daha iyi sonug¢ vermekle birlikte, ortalama mol

kiitlesi tayininde MS tercih edilmektedir.

Petrokimyasallarda, mineral yaglarda ve ¢esitli kirleticilerde yer alan polisiklik
hidrokarbon(PAH), polikloro bi-fenil, polibromo di-fenil-eter, bifenil, polikloro
naftenlerin analizlerinde genellikle GC-FID veya HPLC teknikleri kullanilmaktadir.
Bu yontemlerin yani sira iki boyutlu kromatografik tayinlerden; GC-GC, HPLC-GC,
GC-MS, SFC-GC teknikleri amaca uygun secilen yontemlerdir (Wang ve ark. 2005).

Petrol fraksiyonlarinin yapilarinin tayininde veya hidrokarbon grup tiplerinin (alkan,
izoalkan, alken, alkadien, aromatik ve sikloalkan) nitel ve nicel olarak analizlerinde
kullanilan en eski ve bilinen analitik metot, sliphesiz gaz kromatografi yontemidir.

Gaz kromatografisi yontemi, durgun fazin sivi ya da kat1 olmasina gore farkli isimler
alir. Kolon sicaklifinda ugucu olmayan ve son derece kararli yapida olan dolgu

maddeleri durgun faz olarak secilmelidir (Simanzhenkov ve Idem 2003).
2.3.Diinyada Petrol ve Durumu

Siirdiiriilebilir ekonomik kalkinma i¢in, kesintisiz bir enerji kaynagi gereklidir. Diinya
ekonomisinde bir¢ok iilkenin kesintisiz enerji tiirlerinden birisi olan petrole sahip olma
ve/veya kontrol etmek istemeleri, petroliin siyasi agidan vazgecilemez bir kaynak

oldugunu gostermektedir.
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Glinitimiizdeki rezerv, iiretim ve tiiketim miktarlar1 dikkate alindiginda, petroliin 40,
dogalgazin 62, komiiriin ise, 204 sene daha kullanimimin miimkiin oldugu tahmin
edilmektedir. 2000 yilinda kiiresel enerji tiiketiminin % 89’unu saglayan fosil yakitlarin
pay1 artarak, 2020 yilinda ise % 92’ye yiikselecegi diisiiniilmektedir. Bu durum gelecek
20 w1l igerisinde, diinya iilkelerinin petrol, komiir ve dogalgazdan olusan fosil yakit
tiikketmeye devam edeceklerini gostermektedir.

Diinya petrol rezervi, 2008 yilinda toplam 1,3 trilyon varildir. Cografi bolgelere gore bu
rezervin, % 31,9’tine Orta Dogu, % 24,3’iine Amerika, % 21,7’sine Avrupa-Avrasya, %

12,4’ ine Afrika, kalan % 9,7’sine ise, Asya-Pasifik bolgesi sahiptir.

Diinyadaki ham petrol {iiretiminin bolgeler bazindaki 2002-2008 yillar1 arasindaki
gelisimi Cizelge 2.1°de yer almaktadir. Diinya toplam petrol iiretimi rezervlerdeki
gelismelere bagl olarak artis gostermis ve 2008 yilinda toplam tiretim 3928,8 milyon
ton olarak gerceklesmistir (Bayrag 2005).

Cizelge 2.1. Diinya Toplam Ham Petrol Uretimi (Milyon Ton) (BP 2009)

Boélgenin Adi 2002 |2003 |2004 |2005 |2006 |2007 2008
Kuzey Amerika 660,2 |669,8 |667,4 6453 |646,7 |642,0 619,2
Giiney-Orta Amerika 3342 |318,3 |337,9 |347,1 |3450 [332,7 335,6
Avrupa-Avrasya 786,0 |818,9 |850,1 |844,8 |848,1 |860,0 851,0
Orta Dogu 1039,4 |1123,0 |1193,1 |1215,1 |1223,5 [1202,2 |1253,7
Afrika 378,1 |397,8 |4409 |467,1 (4734 |488,5 488,1
Asya-Pasifik 3775 3733 |377,2 |377,7 (3776 |377,0 381,2
Toplam Diinya 3575,3 |3701,1 |3866,7 |3897,0 |3914,3 |3902,3 |3928,8

Bu donemde en fazla iiretim, Orta Dogu (% 31,9) bolgesinde gergeklestirilmistir. Bu
bolgeyi, Avrupa-Avrasya (% 21.7), Kuzey Amerika (% 15,8), Afrika (% 12.4) ve Asya-
Pasifik (% 9,7) bolgeleri izlemektedir (BP 2009).

Petroliin tiiketimi; iilkelerin niifus ve toprak genisliginden ¢ok, ekonomileri ile yakindan
ilgilidir. Bu nedenle, diinya petrol tiiketiminde OECD grubu iilkelerin ve bunun i¢inde
de, G-7 olarak bilinen sanayilesmis yedi iilke (ABD, Kanada, Fransa, Italya, Ingiltere,

Almanya, Japonya) ve Rusya Federasyonunun onemli payr mevcuttur. Asagidaki
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Cizelge 2.2.’de bolgeler bazinda, diinya ham petrol tiiketimlerinin 1997-2003 yillari

arasindaki gelisimi yer almaktadir.

Petrol tiikketimi acisindan, 2003 yili rakamlarina gére ABD 914,3 milyon ton ve % 25,1
pay ile birinci sirada yer almaktadir. Bu iilkeyi sirasiyla 275,2 milyon ton ve % 7,6
payla Cin, 248,7 milyon ton ve % 6,8 payla Japonya, 125,1 milyon ton ve % 3,4 payla
Almanya, 124,7 milyon ton % 3,4 payla Rusya Federasyonu ve 105,7 milyon ton % 2,9
payla Giiney Kore izlemektedir (BP 2004).

Cizelge 2.2. Diinya Toplam Ham Petrol Tiiketimi (Milyon Ton) (BP 2004)

Bolgenin Ad1 1997 1998 1999 2000 |2001 |2002 2003
Kuzey Amerika 1012,3 |1033,4 [1058,5 |1071,4 |1071,5 |1071,0 |1093,2
Giiney-Orta Amerika 212,7 219,6 |219,0 |218,2 |2215 |219,2 |216,6
Avrupa-Avrasya 936,2 942,77 1937,4 1929,4 9349 9331 (9423
Orta Dogu 201,3 202,1 |206,8 |208,1 |209,7 |213,1 2149
Afrika 108,9 112,4 |1151 |115,7 |116,3 |117,9 |[120,5
Asya-Pasifik 926,6 906,6 |948,3 [983,3 |984,3 |1008,3 |1049,1
Toplam Diinya 3398,0 |3416,9 |34851 |3526,1 |3538,2 [3562,6 |3636,6

Diinya petrol arzim ve dolayisiyla fiyat olusumunu etkileyen faktorler; {tilkelerin
stratejik petrol rezervleri, tretici iilkelerin ellerindeki stok durumu, iiretim ve tagima
maliyetleri ile mevsim kosullar1 yer almaktadir. Ayrica IEA, ABD, Biiyiikk Petrol
Sirketlerinin strateji ve yatirim politikalar1 da arz iizerine etki yapmaktadir (Bayrag

1999).
2.4.Tiirkiye’de Petrol ve Rezervler

Tiirkiye enerji hammaddesi agisindan zengin bir iilke olmasina karsin, giinimiize kadar
yapilan arastirmalar petrol agisindan yeterli rezerv kaynagina sahip olmadigini ortaya
cikarmistir. Anadolu’nun tektonik evrimine bagli olarak c¢ok kivrimlhi ve kirikli,
engebeli, karmasik bir jeolojik yapiya sahip olmasi, Tirkiye’deki petrol arama
calismalarin1 olduk¢a zorlagtirmakta ve arama yatirimlari maliyetlerinin artmasina

neden olmaktadir.
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Tiirkiye’de petrol arama amaciyla acilan ilk derin kuyu 20 Mayis 1933°de, 2189 sayili
yasa ile kurulan “Petrol Arama ve Isletme Idaresi” tarafindan delinen ve 1351 metre
derinlikte kuru olarak bitirilen Baspirin-1 arama kuyusudur. Ilk ticari petrol kesfi 20
Nisan 1940’da Raman sahasindaki Raman-1 kuyusunda 1048 metre’de yapilmustir.

Tiirkiye’de petrol arama calismalar1 1942-1958 yillar1 arasinda MTA ve TPAO’nun
kurulmasiyla birlikte giderek hizlanmis ve Giineydogu Anadolu Bolgesinde Raman ve
Garzan sahalar1 kesfedilmistir. Bu kesiflerden sonra 7 Mart 1954 tarihinde, 6326 sayili
Petrol Yasasi ¢ikarilarak yerli ve yabanci firmalar1 da petrol arama ve liretim ¢alismalari

yapmalarina olanak saglanmistir (DPT 2001).

Petrol Yasasinin yiirlirliige girmesiyle, Tiirkiye’de petrol aramalar1 18 bdlgeye
ayrilmigtir. Arama faaliyetleri baslangigcta X. Bolge Siirt, XI. Bolge Diyarbakir, XII.
Bolge Gaziantep lizerinde yogunlastirilmis, daha sonra I. Bolge Marmara, XIII. Bolge
Hatay, XIV. Bolge Konya, XVI. Bolge Antalya yorelerinde siirdiiriilmiistiir. I1I. Bolge
Bolu, I11. Bélge Ankara ve XVII. Bolge Izmir’de de sinirli aramalar gerceklestirilmistir.
Ancak yukarida sayilan bu onsekiz bolgenin yeterince detayli arandigini belirtmek
miimkiin degildir. Oncelikle Giineydogu Anadolu, Bati Toroslar, Bat1 Karadeniz, I¢
Anadolu ve denizlerde yapilacak yeni aramalarla bilinen petrol rezervlerinin artmasi

olasidir (Kaya 2004).

Tirkiye’de aramacilik ¢alismalarinin % 70’den fazlasin1 TPAO ylriitmektedir. TPAO
yurti¢inde deniz alanlar1 ve karadaki petrol ve dogalgaz aramalarin1 yabanci ortaklarla
birlikte gerceklestirmektedir.

Tiirkiye’de petrol aramaciliginin yapilmaya basladigindan giiniimiize kadar gecen
sirede 1118 arama kuyusu, 467 tespit kuyusu, 1284 {iretim kuyusu, 30 enjeksiyon
kuyusu ve 81 jeolojik inkisaf kuyusu olmak tizere 2980 kuyu agilmistir.

Tirkiye’de petrol giderek daha derin kuyularda bulunabilmektedir. Gegmiste MTA
tarafindan bulgulanan Raman ve Garzan’da ortalama derinlik 1450 metre’yi ge¢mezken,
TPAO’nun bulguladig1 alanlarda 1000-3250 metre arasinda N.V.Turkse Shell
tarafindan bulunan sahalarda 1439-2531 metre, diger firmalarca saptanan alanlarda

1040-3030 metre arasinda degismektedir (TPAO 2008).
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Cizelge 2.3 den izlenebilecegi gibi Tiirkiye’deki petrol sahalariin %7’si 25-500 milyon
varil rezerve sahip olup, kalan %93’{iniin rezervi 25 milyon varilden azdir. Bagka bir

deyisle, Tiirkiye’de kesfedilmis petrol sahalariin %93’ kiiciik saha %7’si ise orta

saha sinifindadir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye Ham Petrol Rezervleri (2012 Yil1) (milyon varil) (Anonim 2013)

Sirket Rezervuardaki Petrol {*) Uretilebilir Petrol Kalan Uretilebilir Petrol

Varil M.Ton Varil M.Ton Varil M.Ton
TPAQ. 5514 091 945 520 810 262 758 730 312 111 509 B3 224 TOE 625 33 385 230
M.V Turkse Parenco B56 525 935 88 902 6R3 330 73 283 45 121 897 11 655 568 1613 181
TransAtiantic EM . & DMLP Ltd. 533 000 000 73 247 964 98 500 D00 13385 763 11847026 1634515
Tiway & TPAD. 49611000 £ 953 650 19 600 00D 2747 204 86 455 111013
M/ Turkse Parenco & TPA Q. 111994 955 15 626 370 32149116 4478759 13791727 1950439
GYP 57 200 000 8 576 457 10 050 D0D 1481823 1904 34 268 197
Aladdin & GYP 1 508 701 211627 308 701 43326 236 802 33364
Aladdin &GYP& Madison (Turkey) LLC. 24 300 00O 3615 690 £ 190 DDD §14 522 3934 B12 586 553
Aladdin & GYP & Talon 25 000 000 3 280 000 7 500 D00 383 800 7078 647 928 663
Arar 56 300 000 8 DB3 583 16 900 D00 2426 601 16 897 183 2426 194
Extreme-Petrako & 350 000 1 168 700 1660 D00 235 000 1660 000 235 000
TFIC 661 393 101 664 661383 101 664 114 253 20 209
Amity Cil & TPAQ. 142 511 16 282 142 254 16 217 7101 1051
Diger 148 574 21155 148 574 21155 3509 498
Toplam 7 044 B75 37 1 030 616 086 1283 233633 183 467 694 294 826 152 43195107

*spatlanms, muhteme] ve miimkiin rezervler toplamdur.

Son yillarda Tirkiye’de petrol aramalar1 giderek azaldigindan, rezerv rakamlari
kiigiilmekte ve yapilan tiretime karsilik yeterli yeni rezerv artis1 saglanamamaktadir. Bu
olumsuz gelisimi ortaya ¢ikaran nedenleri arasinda; TPAO’ya taninan asir1 ruhsat hakki
ile olas1 petrol sahalarinin kapatilarak bekletilmesi, TPAO’nun ise, arama caligmalarini
yurtdisina kaydirmasi ve yurti¢inde aramalarin zayiflatilmasi, yabanci petrol sirketlerine

gerekli kolayligin saglanmamasi olarak belirlemek miimkiindiir.
2.4.1 Tiirkiye’de petrol iiretim ve titkketimi

1980’li yillarin oncesinde akaryakit ithalatgis1 olan Tirkiye, artik ithal ettigi ham
petrolii kendi rafinerilerinde islemektedir. Tiirkiye’de ham petrol iiretiminin yaklasik %
75’1 TPAO tarafindan gergeklestirilmekte ve ikinci sirada Shell gelmektedir.

Uretim yapilan petrol sahalarinin ortalama rezerv derinligi 2000-2500 metre
dolaylarindadir. Kesfedilen rezervlerin derinlikleri en fazla 3500 metredir. Buna gore,
Tiirkiye’de petrol aramalari c¢ok derin seviyelerde yapilmamaktadir. Ayrica bu
sahalardan {iretilen petrollerin API graviteleri incelendiginde; API gravitesi 30 ve daha
yiiksek hafif petrollerin iiretildigi petrol sahalarimin sayis1 53°diir ve bu sahalarda

mevcut olan yerinde petrol miktar1 da ¢ok azdir. 10-25 API graviteli agir ve orta
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petrollerin iiretildigi saha sayis1 47°dir ve bu sahalarda mevcut iiretilebilir petrol miktar
cok fazladir (Anonim 2013).

Sahalar ekonomik Omiirlerini tamamlamaya basladiklar1 halde, % 70’lere varan
miktarlarda petrol rezervlerde iiretilemeden kalmaktadir. Bu kalan petroliin ikinci ve

ticiinciil iiretim yontemleriyle tiretilmesi gereklidir.

Toplam enerji tiiketiminin énemli bir boliimiinii kapsayan petroliin 6ncelikle, kendi 6z
kaynaklarimizdan saglanmasi petrol arama stratejimizin ana hedefi olmalidir. Bu hedefe
ulagsmak i¢in; petrol arama ve iiretim yatirimlarinin arttirilmasi, risk paylagimi, know-
how teknolojileri, yabanci sermaye transferi amaglanmali daha genis ve derin alanlarda
arama yapilmali kesfi yapilmamis sahalarin yani sira etrafimizi ¢evreleyen denizlerde de
arama faaliyetlerinin devam ettirilmesi gereklidir. Daha dnceki yillara kesfedilmis petrol
sahalarindaki tiretimi arttirmak icin, yeni iiretim kuyulariin agilmasi ve bunlarin iiretim

performanslarinin arttirilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmalidir.

Tiirkiye’de halen tiretim yapilan petrol sahalarinin % 80’1 orta ve agir petrol igermekte
ve bu petrollerin ¢ogu iiretilmeden rezervde kalmaktadir. Uretimi arttiric1 ydntemlerin
uygulanmasi ve varili 10-15 dolara mal olabilecek olan bu petrollerin iiretimiyle
ekonomimize biiyiik katki saglanmis olacaktir.

Ham petrol varil fiyatlarinin giiniimiizde 100 dolar civarinda oldugu goz oniine alinirsa,
kendi 6z kaynaklarimizdan tretilen petroliin ithal girdi maliyetlerinde 6nemli dl¢iilerde
diisme yaratacaktir.

Cizelge 2.4’de goriildiigii gibi, Ulkemizde ham petrol iiretimi 2011 yilinda 2,4 milyon
ton olarak gerceklesmistir. Petrol iiretiminin bugiinkii diizeyi, 1999 yilindaki seviyesinin
oldukea gerisindedir. 1999 yilina gére iiretim % 19 daha diisiik bir diizeydedir. Uretim
diizeyi yillar i¢inde, Tiirkiye'de 1991 yilinda ulasilan ve bir rekor olarak kayitlara gecen
4,5 milyon tonluk iiretim seviyesine yaklasamamustir. Ulkemizde petrol iiretimi, 2000-
2007 yillar1 arasinda (2005 yilindaki kiigiik artis disinda) siirekli diismiis, 2008 yilindan
itibaren artmaya baglamis, ancak 2011 yilinda % 5,2 oraninda azalmstir.

Tiirkiye’de ham petroliin biiytik bir b6liimii Giineydogu Anadolu bolgesinde iiretilmekte
olup, bir miktar {iretim de Trakya bolgesinden elde edilmektedir. Halen iiretimde
kullanilan rezervlerin tiilkenmesi nedeniyle, yeni rezerv sahalarimin bulunmamasi

durumunda 6niimiizdeki yillarda iiretimin giderek diismesi beklenmektedir.
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Uretimin yaklasik % 70 TPAO, geri kalanmin biiyiik bir kism1 N.V.Turkse Perenco,
Alaaddin Middle East ve Petroleum Exp. Med Sirketi olmak iizere, diger Tiirk ve

yabanc1 firmalar tarafindan gerceklestirilmektedir (Usiimezsoy ve Sen 2003).

Cizelge 2.4. Tiirkiye’de Petrol Uretimi (Ton) (Anonim 2013)

Yillar |Uretim Artis (%)
1999 2.939. 896
2000 2.749.105 |-6,5
2001 2551467 |-7.2
2002 2441534 |43
2003 2375044 |27
2004 2275530 |-4.2
2005 2.281.131 |02

2006 2175668 |-4.6
2007 2.134.175 |-19
2008 2.160.067 |12

2009 2401799 11,2
2010 2.497.022 |39

2011 2.367.251 |-5.2

2012# 2.132.407
* [ Avik

Petrol tiikketiminde ise, ekonomik gelismeye bagl olarak siirekli bir ylikselme egilimi
gorilmektedir. Tiirkiye'de yilda yaklagik 30 milyon ton ham petrol tiiketilmekte ve bu
rakamin Oniimiizdeki bes yil i¢cinde 41 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir.
Tiirkiye’ nin petrol tiiketimi, % 44 ile toplam enerji tiiketiminde en biiyiik paya sahiptir
ve gelecekte de petrol (drilinleri tiikketiminin, hizli biiylimesini siirdiirecegi
beklenmektedir. Tiirkiye’de petrol iiretiminin tiiketimi karsilama orani, yildan yila
diisme siirekli gostererek 1993 yilinda % 14,4 seviyesinden 2003 yilinda % 7,74’e
diismiistiir. Bu durum petrolde disa olan bagimlilig1 ortaya koymaktadir.

Sekil 2.3 incelendiginde, 2012 yilinda toplam 2,3 milyon ton petrol iiretilmis olup,
giinlimiize kadar toplam 140,2 milyon ton petrol iiretimi gerceklestigi goriilmektedir

(Anonim 2013).
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Sekil 2.3. Yillar itibariyle Tiirkiye’de ham petrol tiretimi (Anonim 2013).

Tiirkiye’de ham petroliin iglenmesi ile petrol iiriinleri tiretimi agirlikli olarak, Tiipras’in
sahip oldugu rafinerilerde yapilmaktadir. Bunlar, yilda 11,5 milyon ton kapasiteli Izmit,
yilda 10 milyon ton kapasiteli Izmir Aliaga, yilda 5 milyon ton kapasiteli Kirikkale Orta
Dogu ve yilda 1,1 milyon ton kapasiteli Batman rafinerileridir. Tiirkiye’de Petrol
Kanunu’na gore yabanci sermaye ile kurulan tek rafineri yilda 4,4 milyon ton kapasite
ile caligan Mersin’deki Atas rafinerisidir.

Tiipras’a ait Izmit ve Izmir rafinerilerinin, toplam rafinaj kapasitesinin yaklasik %
70’ini elinde bulundurdugu goriilmektedir. Buna karsin Batman rafinerisi, % 3’liikk
diisiik bir paya sahiptir.

2012 yili yurtigi tretilebilir petrol rezervi 294,8 milyon varil (43,2 milyon ton) olup,
yeni kesifler yapilmadigi takdirde, bugiinkii iiretim seviyesi ile yurti¢i toplam ham
petrol rezervinin 18,5 yillik bir 6mrii bulunmaktadir (TPAO 2012).

2.4.2 Tiirkiye’nin petrol ithalat ve ihracati

Tirkiye’nin petrol ithalatinin degeri petrol fiyatlariyla dogru orantili olarak degismesine
ragmen, ithalatin metrik ton olarak tersi bir seyir izlemistir. Diger bir ifadeyle; petrol
fiyatlar1 ytlikseldiginde daha az, diistiigiinde daha fazla petrol ithal edilmis, ancak petrol
talebi fiyatlara karst esnek olmadigi icin ithalatin degeri fiyatlara bagli olarak
degismistir (Yildirim 2003).
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Net petrol ithalatgis1 konumunda olan Tiirkiye’nin ithal ettigi petroliin miktar1 ve degeri,
genel olarak uluslararasi petrol fiyatlarina bagli olarak degismeler gostermektedir.
Tiirkiye’nin toplam enerji ihtiyacinin yaklasik % 44’1 petrolden saglanmaktadir. Ancak

son yillarda dogalgaz kullaniminin artmasi bu oranin biraz diismesine neden olmustur.

Tiirkiye’nin petrol ihtiyacinin % 90’1 ithalat yoluyla karsilanmaktadir. Tirkiye nin
toplam ithalatinin yaklasik % 9’unu ham petrol olustururken, GSMH’nin % 2,27’si
petrol ithalati i¢in harcanmaktadir. Son yillarda Tiirkiye’de ithal edilen petrol miktari
biraz dalgalanma gostermekle birlikte, ortalama olarak 23-24 milyon ton dolayinda

gerceklesmistir.

Tiirkiye, petrol ithalatini, biiyiik dl¢iide Suudi Arabistan, Iran, Libya gibi ¢evresindeki
petrol iiretimi yapan iilkelerden yapmaktadir. Son yillarda Rusya ve Tiirki
Cumbhuriyetler’den petrol ithalat: konusunda biiyiik gelismeler yaganmaktadir.

Tiirkiye’de ham petrol ihracati iiretimin ¢ok kisitli olmasi nedeniyle, ¢ok diisiik
diizeyde, tek seferlik anlagsmalar sonucu gergeklestirilmekte ve siireklilik arz

etmemektedir.

Tiirkiye’nin ¢ok diisiik seviyede olan petrol ihracat1 1999 yilinda Italya’ya 4,3 milyon
dolar degerinde petrol ihracat1 sonucu, 5 milyon dolarin iizerine ¢ikmistir. Hollanda’ya
1998 yilinda 2,6 ve 2000 yilinda 4,7 milyon dolarlik petrol ihra¢ edilmistir. 2001 ve
2002 yillarinda ABD’ye yillik 3 milyon dolar diizeyinde petrol ihra¢ edilmistir.
ABD’nin enerji arzini ¢esitlendirme politikasina bagl olarak Suudi Arabistan, Meksika,
Kanada gibi 6nemli ham petrol tedarikgilerinin yaninda, ikincil olarak bagvurdugu
tilkeler arasina Tiirkiye’yi de katmistir (Yildirim 2003). 2003 yili subat ayinda ihracat
rakami 2,8 milyon dolara ulagsmistir. Bu artis Irak operasyonundan once ABD’de
stoklama amaciyla petrol talebinin artmasindan kaynaklanmistir. Irak operasyonundan
sonraki aylarda petrol ihracati, Tiirkiye’nin Irak petrollerinin diinya piyasalarina
acilmasinda etkin rol oynamasina bagldir.

Irak petrollerinin Tiirkiye {izerinden batiya tasginmasini saglayan 965 km uzunlugundaki
Kerkiik-Yumurtalik Boru Hatti, Tiirkiye’nin {istlenecegi stratejik dneme sahiptir. Gilinde
1,1 milyon ton petrol tasima kapasitesi olan boru hatt1 ile 1. Korfez Savasi oncesinde

700 bin varil petrol pompalanmakta iken, 2001 yilinda 230 bin varil, 2002 yilinda ise,
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175 bin varil petrol tasmabilmistir. Irak’ta 2003 yili basinda gerceklestirilen
operasyonun ardindan hat yoluyla giinde 400 bin varil petrol tasmabilecegi

hesaplanmaktadir.

SSCB’nin dagilmasindan sonra, yeni kurulan Kafkasya ve Orta Asya Cumhuriyetlerinin
kalkinmalarinda katkida bulunacak hidrokarbon rezervlerinin isletilmesi ve bunlarin bati
pazarlarina ulastirilmasi amaciyla, Dogu-Bati Koridoru Projesi gelistirilmistir. Proje,
Trans-Hazar ve Trans-Kafkasya petrol ve dogalgaz boru hatlarinin yapimina
dayanmakta ve Bakii-Tiflis-Ceyhan (BTC) Ham petrol Boru Hatti, Bakii-Tiflis-Erzurum
Dogalgaz Boru Hatt1 ile Hazar Gegisli (Tiirkmenistan-Tirkiye-Avrupa) Dogalgaz Boru
Hatt1 tasarilarin1 kapsamaktadir (Anonim 2014).

Hazar petrollerini bat1 piyasalarina tasiyacak Bakii-Tiflis-Ceyhan Ham petrol Boru Hatt1
Projesi, Azerbaycan ACG (Azeri-Cirali-Giinesli) ve diger projelerden iiretilen
petrollerin diinya piyasalarina taginmasini hedeflemektedir. BTC Projesi Azerbaycan-
Bakii’den baglamak iizere, Giircistan-Tiflis yakinlarindan gegerek Tiirkiye-Ceyhan’da
sonlanan 50 milyon ton/y1l kapasiteli yaklasik 1750 km uzunlugundaki boru hattinda
petrol sevkiyat1 yapilmaya baslanmigtir. BTC hatt1 giinliik 1 milyon varillik kapasitesi

ile diinya {iretiminin 6nemli bir boliimiinii tasiyacag: ifade edilmektedir (Bayrag 2005).

Diger taraftan Dogu-Bati Enerji Koridorunun onemli bir pargasini olusturan ve
Azerbaycan’in Sahdeniz sahasinda kesfedilen dogalgazin Giircistan iizerinden
Tirkiye’ye taginmasint amaglayan Bakii-Tiflis-Erzurum Dogalgaz Boru Hatti
tamamlanarak devreye alinmistir. Bu hatlar bugiin ikisi de hizla ilerleyen Tiirkiye-
Yunanistan-italya ve Tiirkiye-Bulgaristan-Romanya-Macaristan-Avusturya Dogalgaz

Botu Hatt1 Projelerine baglandiginda koridor tamamlanacaktir.

Tirkiye Dogu-Bat1 Enerji Koridorunun yani sira, Kuzey-Giiney Ekseni cercevesindeki
isbirligine de 6nem verilmektedir. BOTAS 1in Oniimiizdeki yillarda 30 milyar m® Rus
dogalgazi almasi ongoriilmektedir. Bu gazin 14 milyar m’ i Ukrayna-Romanya-
Bulgaristan’dan gegen ve kapasitesi arttirilan mevcut Bat1 Hatt1 {izerinden, 16 milyar
m>i Subat 2003’de devreye giren Mavi Akim Boru Hatti lizerinden alinacaktir.

[ran’dan gaz alimina ise Aralik 2001°de baslanmstir.
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Dogu-Bat1 ve Kuzey-Giiney eksenli koridorlar aracilig1 ile Tirkiye, gerek petrol ve
gerekse dogalgazin Orta Dogu ve Hazar Bolgelerinden bati piyasalarina aktarimi
acisindan tam anlamiyla bir enerji kdpriisii niteligine ulasmis olacaktir.

2011 yilinda ham petroliin % 12'lik kismi yerli {iretimden karsilanmustir. ithal edilen
18,1 milyon tonluk ham petroliin % 51'i Iran'dan, % 17'si Irak'tan, % 12'si Rusya'dan ve
% 11'i ise S. Arabistan'dan alinmustir. Ham petrol ithalat1 icerisinde Iran'n paymnin

ABD'nin yaptirimlar1 nedeniyle 6niimiizdeki yillarda azalmasi beklenmektedir (Anonim
2012).

2.5. Petrol Uriinleri

Petroliin rafinasyonunda ¢esitli iirlinler elde edilir: gaz iriinler: propan, biitan ve her
ikisinin karigimi (LPG) beyaz iiriinler: nafta (petrokimya sarj1 ve benzin hammaddesi),
benzin, jet yakiti, gazyagi, motorin, mineral yag ve solventler. Kat1 ve siyah iiriinler:

parafin wax, hafif-orta-agir fuel oil, asfalt, kok ve kiikiirt.
2.5.1 Ham petrol

Ham petroliin rafinerilerde aritilmasi ve islenmesi sonucunda ortalama olarak %43
benzin, %18 fuel oil ve motorin, %11 LPG (sivilastirilmis petrol gazi, propan veya
propan-biitan karisimi), %9 jet yakiti, %5 asfalt ve %14 oraninda diger iriinler elde
edilmektedir (ITU 2013).

Ham petrol, su gibi tek bir bilesik yapisinda degildir. Farkli tip hidrokarbon
molekiillerinin karisimindan olusmustur. Ham petrol kaynama ve donma noktalar1 ¢ok
farkli bilesiklerin karisimi oldugundan, tek bir kaynama veya donma noktasindan s6z
edilemez. Saf su bir beherde 1sitildiginda 100°C (212°F)’ye ulastiginda kaynamaya
baslar, ¢linkii her tarafinda tek tip H,O molekiilleri vardir. Ham petrol 21°C (70°F)’de
kaynamaya baslamaktadir ve sicaklik arttik¢a kaynama yiiksek sicakliklara kadar devam
etmektedir. Hidrokarbon molekiilleri farkli sicakliklarda kaynar. Propan i¢in -44°F (-
41°C)’den, 1500°F (816°C)’de asfalta kadar genis kaynama sicakligi géstermektedir.

Petrol fraksiyonlari; karbon araliklarina gore gaz (C1-Cy4), nafta (Cs-Cyp), kerosin (Cqo-

C14), dizel (C14-Cyg), yaglama yagi (C15-Csp) Ve vaks (C16-Cro) olarak gruplanacagi gibi
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(Cizelge 1), kaynama noktas: araliklarina gore de hafif (0- 150°C), orta (150-370°C) ve
agir (<370°C) olarak da smiflandirilabilir (Anonim 2012).

Cizelge 2.5. Ham petrol fraksiyonlar1 (Besergil 2009a).

Fraksivonlar Karbon aralif Kaynama noktas: aralif (K)
Dogal gaz (C1-Cy) 110-300
MNafia (Cs=C1a) 300-450
Kerosin (C-C1a) 450-530
Dizel (C4-C8) 330-600
Yaglama yag (C1a-Cso) G00-850
Vaks (C16-Cro) 560-920

Petrol fraksiyonlarini, yapisina bagli olarak hidrokarbonlar ve hetero-bilesikler olarak
iki ana grupta toplamak mimkiindiir. Kiikiirt, azot, oksijen ya da metal (nikel, demir,
vanadyum gibi) icerigi diisiik olan ve genelde istenmeyen (kirlilik agisindan) hetero-
bilesiklerdeki safsizliklar, petrol rafinasyonu sirasinda giderilmektedir.

Petroliin yapis1 ve igerigi, bulundugu alana goére degismektedir. Petrol sivilari; hafif ve
orta petrol sivilar1 (Cs-Cys) ile agir petrol sivilart (Ci-Cr0) olmak {lizere iki grupta

incelenmektedir.

a) Hafif ve orta petrol sivilari (Cs-C;5): Ham petroliin normal destilasyonu sonucunda

elde edilen nafta, kerosin ve dizel numuneleridir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Hafif ve Orta Petrol Sivilar1 (Normal Destilatlar) (Besergil 2009a).

Petrol Fraksivonlan Karbon Sayis1 Aralig
Nafta Cs-Cyp
Kerosin Cg-Chy
Dizel C14-Caxy

b) Agir petrol sivilar1 (C16-Cyg): Fuel Oil’in vakum destilasyonu sonucunda elde

edilen ham yaglama yaglar1 ve vaks (parafin) numuneleridir (Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7 Agir Petrol Sivilar1 (Vakum Destilatlar1) (Besergil 2009a).

Petrol Fraksiyonlar Karbon Sayis1 Aralign
Ince Yag (Spindle Oil) C15-Ci3
Hafif Nétral (Lt. Neutral) C19-Cas
Agr Notral (Hv. Neutral) Ca5=-Cy3
Parlak Uriin (Bright Stock) Cip-Csp
Vaks Cis-Cro
2.5.2. Mineral yaglar

Mineral yaglar yillardir kullanilmakta olan klasik yaglardir. Yeraltindaki bildigimiz
petroliin distile edilmesinden sonra deterjan, viskozite gelistirici ve asinma Onleyici
birtakim katkilar eklenmek suretiyle iiretilirler. Fiyatlar1 genelde ucuzdur ve ortalama
bir performans sunarlar. Elde edilen yaglar baglica ince, orta ve agir yaglardir. Mineral
esasli yaglar ile fatty yaglar dedigimiz hayvani ve nebati yaglarin yapilarinda bir oksijen

kopriisiiniin bulunmasidir (Toprak 2007).

Mineral esasli yaglar kimyasal yap1 bakimindan baglica 3 biiyiik gruba ayrilir:
- Alifatik
- Aromatik
I1l1-  Karsik (alifatik ve aromatik)
Alifatik yapida olan mineral esash yaglar, uzun karbon ve hidrojen atom zincirlerinden

yapilmislardir. Bu zincirler bazen bir halka da olusturabilirler.

Alifatik yapida olan mineral esash yaglar:

1-parafinik

2-naftanik olmak iizere ikiye ayrilir.

Parafinik mineral yaglarin yapisi soyledir: -CH,- CH,- CH,- CH,- CH,

Naftanik yapida olanlarda ise CH gruplar bir zincir yerine bir halka teskil ederler. Kaba
formiilii bakimindan her ne kadar aromatik halkaya benzerse de fonksiyonu bakimindan

tamamen alifatiktir.
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Aromatik yapida olan mineral esash yaglar;

Bu yapiya sahip olan madeni yaglarin esasini bir benzen halkasi teskil eder. Aromatik
sinifin, alifatik sinifina nazaran Ustiinligli birgok maddelerin tiiretilmesinde bas rolii
oynayabilmesidir. Alifatik hidrokarbonlardan yalniz alifatik bilesikler yapilabilmesine

ragmen, aromatik hidrokarbonlardan birgok siniflar tiireyebilir.

Aromatik ve alifatik (mixed base) yapida olan mineral esash yaglar;
Bu tip madeni yaglar, hem doymus hem de doymamis hidrokarbon molekiilleri ihtiva
ederler.
Madeni yaglarin 6zellikleri hidrokarbonlarin yapilarina gore de su sekilde 6zetlenebilir:
1- Diiz parafin zinciri: -yiiksek viskozite indeksi, -yiikksek oksidasyon stabilitesi, -
yiiksek akma noktast
2- Dallanmisg parafin zinciri: -yiikksek viskozite indeksi, -yliksek oksidasyon
stabilitesi, -molekiil uzunluguna bagh olarak diisiik akma noktasi
3- Naftanik halka, kisa parafin zinciri: -diisiik viskozite indeksi, -yiiksek
oksidasyon stabilitesi, -diisiik akma noktasi, -sogukta pseudo plastik hale gelme
4- Naftanik halka, uzun parafin zinciri: -yiiksek viskozite indeksi, -yiiksek
oksidasyon stabilitesi, -molekiil yapisina bagh olarak diisiik akma noktasi
5- Aromatik halka, kisa parafin zinciri: -diisik viskozite indeksi, -diisiik
oksidasyon stabilitesi, yiliksek termal stabilite, molekiil yapisina bagli olarak
diistik akma noktasi
6- Aromatik halka, uzun parafin zinciri: -diisiikk viskozite indeksi, -aromatik halka
nisbeti azaldikca yiiksek oksidasyon stabilitesi, -molekiil yapisina bagli olarak
diisiik akma noktas1 (Toprak 2007).
Motor yaglari, petrol formiilasyonunun en az %385’ini olusturur. En ¢ok kullanilan
mineral yaglar; parafinler, naftenler ve aromatikleri iceren ve ham petrolden iiretilen
hidrokarbonlarin bir karigimidir. Ormancilik, madencilik ya da motor hasarlar1 gibi
cevreyle ilgili hassas uygulamalarda, ¢evrede motor yag1 miktarlarinda énemli kayiplar
olmaktadir. Bu petrol iiriinlerinin topraktan ve sudan uzaklastirilmasi igin asil yol
biyolojik bozunmadir. Mineral yaglarin diisiik biyolojik bozunabilirlik gostermesi
sebebiyle, ¢evresel yan etkileri azaltmak i¢in mineral yaglarin bozunabilirliginin kontrol

edilmesi gereklidir (Haus ve ark. 2004).
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2.6. Petrol ve petrol iiriinleri Kirliligi

Petrol ve petrol driinlerine olan talebin ve kullanimm artmasiyla petrollii
hidrokarbonlarin ¢evreyi kirletmesi son yillarda yaygin olarak goriilmeye baslanmistir.
Petroliin  yapisinda bulunan diisiik kaynama noktasina sahip bilesiklerin ve
aromatiklerin canli organizmalar tizerinde zechirleyici, bazilarin ise kanserojen etkiye
yol actig1 bilinmektedir. Petrollii hidrokarbonlar uzun zamandan beri halk sagligi ve

cevreye olan etkilerinden dolayi bilimsel camia tarafindan dikkat ¢eken bir konudur.

Ham petrol ve atik mineral yaglarin kirletici giicii oldukg¢a yiiksektir. Atik motor
yaglari, diisik ve yiiksek molekiiler agirlikta olan (Ci5-Cy) alifatik hidrokarbonlari,
aromatik hidrokarbonlari, PCB’leri, klorodibenzofuranlari, yaglayici katki maddelerini,
ayrigsmig Uriinleri, agir metalleri (aliminyum, krom, tin, kursun, mangan, nikel) ve
silikon gibi farkli kimyasallar1 igermektedir (Achuba ve Clarke 2008). Bu yaglar
dogada dogal bulunmayan fakat yaygin olarak rastlanan toksik kirleticilerdir. Yiiksek
miktarda atitk motor yagi, motor yagi degistiginde ve kanallara verildiginde su
drenajiyla, acik bos arazi ve tarim arazilerinde motor mekanikleri ve {retici

mekanizmalar tarafindan ¢evreye karigmaktadir.

Ham petrol ise liretimi ve tasmimi sirasinda uygun olmayan sartlar ve sizma sonucu
toprag1 kirletebilir. Petrol kirliligi onemli cevresel etkilere sebep olmakta ve insan
saghgi tehdit etmektedir (Xu ve Lu 2010). Ciinkii topraga girmis petrol tiirevlerinin yer
alt1 sularma erisip, orada birikmeleri ve boylece igme ve kullanma sularii kirletmeleri
son derece tehlikelidir. Bir litre mineral yag veya benzinin 1 milyon litre igme suyunu
kullanilamaz hale getirdigi diisiiniiliirse, bu yolla kirlenmenin yarattig1 tehlikenin
boyutu kolayca anlasilir. Karadaki petrol kirlenmelerinde ise, toprak tizerinde goriilen
etkinin niteligi ve boyutu daha farkhidir. Petrol tabakasi, topragin iizerini ince film
halinde kaplayarak oksijen difiizyonunu engellemekte ve bitki koklerine oksijen
gitmesini Onlemektedir. Bu durum topraktaki besin elementlerinin kullanimini ve

mikrobiyal aktiviteyi kisitlamaktadir.

Petrollii  hidrokarbonlarin  topragi kirletmesi; yetersiz havalanma, mikrobiyal
faaliyetlerin azalmasi, toprak nutrientlerinin immobilizasyonu ve toprak pH’nin diigmesi

gibi olumsuz etkiler meydana gelmektedir. Bu durum topragin verimliligini ve kalitesini
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diistirmektedir. Bu kirleticilerin topraktan giderilmesi oldukga gii¢ ve zaman isteyen bir
islemdir. Bu Kkirleticileri gidermek i¢in son yillarda biyolojik pargalama yontemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle kirleticiler zararsiz formlara doniistiiriilerek

konsantrasyonlar1 azaltilmaktadir.

Petrol hidrokarbonlarinin aerobik ve anaerobik kosullar altindaki bozunmasi,
Grishchenkov ve ark. (2000) tarafindan incelenmistir. Aerobik ve anaerobik kosullar
altinda, petrol hidrokarbonlarini bozabilen nitrat indirgeyici bakteriyel soylar
(Pseudomonas sp ve Brevibacillus sp) petrol ile kirletilmis topraktan izole edilmistir.
Aerobik kosullarda, ham petrol bakteriler ile etkilestirilmistir. Iyon kromatografisi
kullanilarak, petroldeki nitrat konsantrasyonu belirlenmistir. 7 bakteriyel soy, nitrati
indirgeyebilmis ve petrolii karbon kaynagi olarak tiiketebilmistir. Petrol
hidrokarbonlarindaki kayip, gravimetrik olarak GC-MS ile belirlenmistir. Aerobik
kosullarda (10 giinlik periyotta), alkanlarin %90-95’ini igeren Ornegin %?20-251
bakteriler tarafindan bozunmustur. Anaerobik kosullar altinda (50 giinliik periyotta), bu
organizmalar Ornegin tamamini %15-18 oraninda bozarken, alkanlar %20-25 ve
poliaromatik hidrokarbonlar %15-18 oraninda bozunmustur. Petrol hidrokarbonlarmin
biyolojik bozunmasindan sorumlu olan bakteriler, bazen hidrofobik kirleticilerin
¢Oziiniirliiglinii diizenleyen ylizey aktif maddeler iiretebilmektedir. Son olarak, secilen
soylarin yiizey aktif madde iiretebilmeleri incelenmistir. Inkiibasyon periyodundan
sonra, Orneklerin kontrol Ornege gore ylizey gerilimlerinin daha diisik oldugu
gorilmiistiir. Boylece, soylarin biiylimeleri siiresince petrolii karbon ve enerji kaynagi
olarak kullanarak, yiizey aktif madde {iretebildikleri test edilebilmektedir. Dogal
ortamlarindan izole edilen farkli mikrobiyal soylar kullanilarak, motor yagindaki petrol
hidrokarbonlarinin biyolojik bozunabilirligi incelenmistir. Cyanobacteria kiiltiiriinden
olan tanimlanamayan bir bakteri soyunun motor yaginda %98 oraninda bulunan (n-Cjs-
n-Cyo) alkanlarin bozunmasinda 6nemli oldugu bulunmustur. 50 giinliikk inkiibasyon
periyodu siiresince, GC-MS analizleri ile hidrokarbon iceriklerine bakilmistir. 5 giinliik
inkiibasyon periyodu i¢inde, (n-Ci5-n-Cy,) alkanlarin %70°1, (n-Cy,- n-Cgp) alkanlarin
%45°1, (n-C3p- N-Cyo) alkanlarin %?20’sinden fazlasi biyolojik olarak bozunmustur.
Beklenildigi gibi, alkan zincir uzunlugu arttik¢a, bozunma sonucu goriilen kayiplarin
azaldig goriilmiistiir. Inkiibasyon siiresi artik¢a, kayiplar da artmaktadir (Plohl ve ark.

2001).
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Mrayyan ve Battikhi’nin yapmis olduklar1 ¢aligmada (2005), Jordanian petrol rafineri
alanindan alinan 6rnekteki organik bilesiklerin bozunmasinda bakterilerin performansini
saptamak icin laboratuvar deneyleri yapilmistir. Besin eklenmesinden Once en yiiksek
bozunma oram %28 iken, azot, fosfor ve siilfiir iceren besinlerin eklenmesiyle toplam
organik karbon azalmasi %43 oraninda bulunmustur. Coulon ve ark. (2005) dizel veya
ham petrol ile kirlenmis topraklarda 4°C ve 20°C de 6 aylik bir inkiibasyon ¢alismasi
yiiriitmiislerdir. Bu siirede parcalanmayi hizlandirmak amaciyla N ve P igeren giibre
ilavesi yapmuglardir. Calisma sonucunda TPH (total petroleum hydrocarbons)
konsantrasyonunun azaldigi total alkan kaybinin %77-95 arasinda gergeklestigi
gorilmistir.

Yapilan baska bir ¢alismada 50 g ham petrol ile kirlenmis 5 kg topragin 7 hafta boyunca
biyolojik parcalanmasina cesitli miktarlarda inorganik giibre ilavesinin etkisi
arastirilmistir. 100 gr kirlenmis topraga sirastyla 30, 60 ve 90 g NPK ilave edilmistir.
Inkiibasyon sonunda gravimetrik hidrokarbon kaybi sirasiyla %40, %50,52, %36,84
olarak belirlenmistir. NPK uygulanmayan kontrol topraginda ise bu oran %29,47 olarak
bulunmustur (Ubochi ve ark. 2006). Topraktaki petrollii hidrokarbonlarin par¢alanma
oranlar1 nutrient 6zellikle azot ilavesiyle artmaktadir. Petrol ve iriinleriyle kirlenmis
topraklarin azot ile aritimi, hiicre bliylime oraninin artmasini, mikrobiyal lag fazinin
azalmasini, yiiksek aktivite seviyelerinde mikrobiyal populasyonun siirdiiriilmesini ve
hidrokarbon parcalanma oraninin artmasini saglamaktadir (Walworth ve ark. 2007).
Ancak azotun asir1 miktarda olmasi lag fazinin uzamasina ve aromatiklerin

parcalanmasinin inhibe olmasina sebep olmaktadir.

Yapilan c¢aligmalar 100 mg/kg’lik azot uygulamasinda respirasyonun en iyi
gerceklestigini gostermektedir (Braddock ve ark. 1997;1999). Bunun yani sira sicakligin
da artmasi parcalanmay arttirmaktadir. Yapilan ¢alismalarda parcalanmanin en yiiksek
oldugu sicakliklar 20° C civarn olarak belirlenirken sicaklik 41°C yiikseldiginde
parcalanmanin azaldig1 goriilmiistiir (Walworth ve ark. 2001). Ham petrol ile kirlenmis

topraklarda dogal sartlarin giiclendirilmesi biyolojik parcalanmaya yardimci olmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada TPH konsantrasyonu 11004 mg/kg olan kumlu bir toprakta 10
hafta sonra konsantrasyonun 282 mg/kg’a diistiigii tespit edilmistir (Ebuehi ve ark.

2005). Motor yaglari, hidrokarbonlarin ve bazi organometalik bilesenler gibi organik
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icerige sahip kompleks bir karigimdir. Kullanilmig motor yaglari metaller, agir
poliaromatik hidrokarbonlar igermesi sebebiyle mutajenik ve karsinojenik kronik

tehlikelere sebep olmaktadir.

USEPA (1996) gore 1 litre kullanilmis motor yagi 1 milyon galon temiz suyu
Kirletmektedir. Bu nedenle etkili ve ucuz aritim yontemleri giindeme gelmektedir. Bu
atiklarin biyolojik parg¢alanmasini saglamak i¢in ¢esitli nutrient ilaveleri yapilmaktadir.
Yapilan bir ¢alismada, toprak ornegine %10 (w/w) oraninda kullanilmis motor yagi
uygulandiktan sonra %10 oraninda gesitli organik atiklar (muz kabugu, bira atiklari, atik
mantar kompostu) ilave edilmistir. Nem, %60 su tutma kapasitesine gore ayarlanmis ve
28 °C de 84 giin inkiibe edilmistir. 14 giinde bir 6rnek alinarak aerobik hetetrofik
bakteri populasyonu, hidrokarbon kullanan bakteri populasyonu ve kalan TPH
konsantrasyonu belirlenmistir. Calisma sonucunda ilk 14 giinde TPH seviyesinde hizli
bir azalma meydana geldigi goriilmiistir. Ik 14 giiniin sonunda TPH
konsantrasyonunda sirastyla mantar kompostu, bira atiklar1 ve muz kabugu i¢in %55,
%71 ve %76 giderim elde edilmistir. 84 gilinlin sonunda en yiiksek giderim bira atiklar1
uygulanan c¢alismada % 95 oraninda belirlenirken, muz kabugu ile yapilan uygulamada
%93 ve mantar atiklar1 uygulamasinda %92 olarak tespit edilmistir (Abioye ve ark.

2010).

Yapilan baska bir ¢alismada, agir mineral yaglarin biyolojik par¢alanmasina ¢cam talasi,
piring sapt ve domuz giibre kompostunun etkisi incelenmistir. Cam talagi ve kompost
%35, kiyillmis piring saplari %1 oraninda uygulanmigtir. Amonyum siilfat ve KoHPOy ile
C/N/P oram1 100/10/1 ayarlanmistir. 105 giin boyunca 15 giin araliklarla 6rnekler
alinarak hidrokarbon icerigi belirlenmistir. 105 giiniin sonunda ilave yapilan topraklarda
%18-40 oraninda azalma tespit edilirken, ilavesiz topraklarda %9 giderim belirlenmistir.
En yiiksek giderim, igerisinde alternatif azot, fosfor, vitaminler ve iz elementler
icermesi ve mikrobiyal aktiviteyi canlandirmasi sebebiyle giibre kompostu olmustur
(Lee ve ark. 2008).

Petrol vb. iirlinlerin kullanimi1 esnasinda geri kazanimi oldukga zor olan hava-su toprak
kaynaklar1 hizla kirlenmektedir. Karasal c¢evrelerde sorun yaratan en Onemli petrol
kirliligi sondaj sonrasinda rafine etme, depolama ve tasima gibi asamalarda sizinti,

patlama ve kazalar yolu ile gevreye petrol bulagmasidir. Petrol Oncelikle topragin
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icindeki gozenekleri doldurarak bitki kokleri ve yilizeye yakin katmanlarda yasayan
toprak canlilar1 i¢in gerekli olan hava girig-¢ikisini engeller. Ayrica topragin yapisinda
bulunan kil ve humus topraga dahil olan maddeleri adeta bir filtre gibi gegici veya
stirekli olarak tutma gorevi goriir. Petrol ve tiirevleri kil ve humus yiizeylerini tamamen
kaplayarak topragin bu dogal filtrasyon 6zelligini ortadan kaldirir. Bu degisimlere bagh
olarak topragin fiziksel niteliklerinde kayiplar meydana gelir. Yapisinda yiiksek
molekiil agirlikli bilesenler bulunan petrol ve benzeri iriinler suda c¢ok diisiik
¢cOziinilirlik gosterirler. Boylece topraga su girisini ve toprakta mevcut olan suyun
hareketini de engeller ve bu nedenle toprakta yasamin siirekliligi i¢in gereken besin
maddelerinin taginmasi islevi sekteye ugrar. Boylece fiziksel nitelik kaybina ek olarak
topragin kimyasal 6zelliklerinde de bir azalma meydana gelmektedir. Ayrica ham petrol
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, benzen ve tiirevleri, siklo-alkan zincirleri gibi
oldukea yiliksek konsantrasyonlarda bir¢ok dldiiriicii bilesik igerir. Bu nedenle petrol ve
yan riinlerinin dogal kaynaklara karistigi veya bulastigi durumlar her zaman kritik

cevre ve saglik sorunlarina neden olmustur (Karaca ve Turgay 2012).
2.7. Petrol ve Atik Yag Kirliliginin Cevresel Etkileri

Petrol kirliliginin nedenleri arastirildiginda, petroliin liretimi ve nakli sirasinda meydana
gelen kazalardan kaynaklandigi goriilmektedir. Denizde tanker tagimaciligi sirasinda;
karada ise tretim kuyulari, pompa istasyonlar1 ve boru hatlarinda olusan ariza ve
hasarlar sonucunda etrafa yayilan petrol ve lriinleri kirlilige yol agmaktadir. 1960’1l
yillardan giiniimiize kadar biiylik boyutlarda kirlilige yol agan bir¢ok petrol kazalarinin
meydana geldigi goriilmektedir. Son yillarin biiylik kazalarima 6rnek olarak Meksika
Korfezi, Antartika ve Alaska’da meydana gelen tanker kazalari gosterilebilir. Bu
kazalarin 6nemli derecede denizde ve dalgalar yolu ile sahilde petrol kirliligine neden

oldugu goriilmiistiir.

Petroliin yapisinda bulunan diisiik kaynama noktasina sahip bilesiklerin ve
aromatiklerin canli organizmalar {izerinde zehirleyici, bazilarinin ise kanserojen etkiye
yol actigi bilinmektedir. Bununla birlikte karadaki petrol kirlenmelerinde, bitkiler
tizerinde goriilen etkinin niteligi ve boyutu daha farklidir. Petrol tabakasi, bitkilerin

tizerini ince film halinde kaplayarak oksijen difiizyonunu engellemekte ve bitki
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koklerine oksijen gitmesini Onlemektedir. Bitki birka¢ giin yesil kaldiktan sonra
sararmakta ve solunum yapamaz hale gelmektedir. Sonunda bitki, petrol kirliligine
direng gosteremeyerek Olmektedir. Bu nedenle kirliligin ilk asamasinda, petroliin
bitkilere zehirli etkisinden ¢ok, yarattigi fiziksel etkilerin zarar verdigi goriilmektedir
(Altinbas ve Alper 1992). Petrol ile kirlenmis topraklarda yeni bitkilerin ekilip
yetistirilmesi de oldukca zordur. Topraga karismis olan petrol ve iriinlerinin bitkinin
filizlenmesini engelledigi, topragin yapisini ve su tutma 6zelligini; degistirerek iirliniin

verimini etkiledigi bilinmektedir.

Petrol, bitkilere olan zararlarinin yani sira, topragin fiziksel 6zelliklerini degistirmekte,
biyolojik aktiviteyi etkilemekte ve yapisindaki bilesiklerden dolay: kirletmektedir. Ayni
zamanda topragin yapisina, dokiilen petrol miktarina ve petrol viskozitesine bagli olarak
toprakta sizma olugmakta ve yer altt su kaynaklarinin kirlenmesine yol a¢gmaktadir.
Sizma hizi, petroliin viskozitesine bagli olarak hafif petrol i¢in kuru ve goézenekli
toprakta, killi topraga kiyasla daha yiiksek olacaktir. Bu gibi durumlarda yer alti
suyunun kirlenme olasilig1r oldukga yiiksektir. Buna karsilik agir petroliin sizmasinin
zor, ancak yiizey alana yayilmasinin daha kolay oldugu bilinmektedir (Altinbas ve
Alper 1992). Petrol 6ncelikle topragin igindeki gozenekleri doldurarak bitki kokleri ve
yiizeye yakin katmanlarda yasayan toprak canlilari i¢in gerekli olan hava giris-¢ikisini
engeller. Ayrica topragin yapisinda bulunan kil ve humus topraga dahil olan maddeleri
adeta bir filtre gibi gegici veya siirekli olarak tutma gorevi goriir. Petrol ve tiirevleri kil
ve humus yiizeylerini tamamen kaplayarak topragin bu dogal filtrasyon o6zelligini
ortadan kaldirir. Bu degisimlere bagli olarak topragin fiziksel niteliklerinde kayiplar
meydana gelir. Yapisinda yiliksek molekiil agirlikli bilesenler bulunan petrol ve benzeri
driinler suda ¢ok diisiik ¢oziniirlikk gosterirler. Boylece topraga su girigini ve toprakta
mevcut olan suyun hareketini de engeller ve bu nedenle toprakta yasamin siirekliligi i¢in

gereken besin maddelerinin taginmast iglevi sekteye ugrar.

Atik motor yaglar ise, icerdikleri kursun, bakir, kadmiyum, krom, nikel gibi yiiksek
agir metal icerikleri sebebiyle oldukg¢a tehlikelidir. Cevrede bakteriyel faaliyetler
sonucunda bu metaller hizlica tagimnabilir hale gelebilirler. Bunun yam sira atik motor
yaglar benzo[a]pyrene gibi karsinojenik igerige sahip yiiksek konsantrasyonlu PAH

icerirler. Motor yaglarinin icerisinde PAH birikimi motor faaliyetleri sonucunda olusur.
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Boylece, kullanilmis bir atik yagdaki PAH konsantrasyonu kullanilmamis yeni bir yaga
gore 670 kat daha fazla olmaktadir. Atik motor yag: bakterilere kars1 olduk¢a mutajenik
iken, kullanilmamis motor yagi ise herhangi bir mutajenik etki géstermemektedir. Bu
durum, yagim motorda kullanilmasiyla metallerle ve yanma tozuyla kontamine
olmastyla aciklanabilir. Sonu¢ olarak, atik motor yaglar1 kanser tiirlerinin (akciger
kanseri, deri kanseri vb.) ortaya cikmasina sebep olmaktadir. Attk motor yaglarin
toprakta biyolojik bozunma oram1 1 yilda %24-82 oraninda gerceklesmektedir
(Vazquez-Duhalt 1989).

Alvarez ve ark. (1991), petrol ile kirlenmis topraklarin bulundugu ekosistemde yasayan
canlilarin zarar gorecegini ve bu siire¢le birlikte genetik bozukluklarin ve hatta

6limlerin meydana gelebilecegini agiklamislardir.

Walworth ve Reynolds (1995), ham petrolle kirlenmis topraklar bitki gelisiminin
olumsuz yonde etkilenmesine neden olmakta ve yer alt1 su kirliliginin baslica kaynagini
olusturmaktadir. Chalneau ve ark. (1995), fiziksel ve biyolojik siireglere ragmen,

hidrokarbonlarin uzun zaman boyunca toprakta kalabildigini bildirmislerdir.

Caravaca ve Roldan (2003), petrol iiriinlerinin yapisinda bulunan diisiik ¢6ziintirliikli ve
yiiksek molekiil agirlikli bilesenlerin, topraga striiktiirel yap1 kazandiran hava ve su ile
dolu bosluklarinin dengesini bozarak organik madde doniisiimleri i¢in gereken hava ve
su kaynaklarmi smirlandiklarimi ve dolayist ile olagan biyolojik aktiviteleri olumsuz

etkilediklerini belirtmislerdir.

2.7.1 Petrol ve mineral yaglarin toprag kirletmesi

Petrol ve mineral yaglarin kirletici giicli yiiksektir. Cinkii topraga girmis petrol
tiirevlerinin yer alt1 sularina erisip, orada birikmeleri ve bdylece igme ve kullanma
sularini kirletmeleri son derece tehlikelidir. Bir litre mineral yag veya benzinin 1 milyon
litre igme suyunu kullanilamaz hale getirdigi diisiiniiliirse, bu yolla kirlenmenin yarattig1

tehlikenin boyutu kolayca anlasilir.

Ayrica yag parcaciklari toprak araciligi ile bitkilere, su araciligi ile de insan ve

hayvanlara ulasabilmektedir. Sihhat ve saglik bakimindan en biiyiik tehlike, kanserojen
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yag kisimlariyla ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii civa ve yaglarda diger agir metal iyonlariyla
Klorlu biyositler yogunlagsmaktadir. Bunun disinda yaglar bitki koklerinin etrafini
sararak topraktan bitki besin maddelerini almalarina ve toprak canlilarinin da 6nemli

derecede zarar gérmelerine neden olur.

Petrol ve mineral yaglarin, zararli etkiler yapacak derecede topragi ve sulari genis
alanlarda Kirlettigi yerler ve zamanlar da vardir. Ornegin Avusturya’da ve benzeri
tilkelerde 21000 ton petroliin kayba ugrayarak cevreye yayildigi bildirilmektedir. Petrol
tasiyan tankerlerin batmasi, petrol iireten iilkelerde istasyonlarin savasla tahrip edilmesi
(Korfez Savasi ornegi) gibi bazi olaylarla petrol ve tiirevleri ile toprak ve sularin

kirlenme alan1 ¢ok genisleyebilmektedir.

Zararl etkilerin derecesi, her zaman i¢in topraga karisan petrol miktariyla da ilgili
olmayabilmektedir. Ornegin tarimsal ilaglarda tasiyic1 ve ¢dziindiiriicii madde olarak
dizel yaglar1 kullanilmaktadir. Bunlarin miktari hektara 1-2 litre gibi az bir deger olarak
gozikmekte ise de, tekrarlanmalar1 ve piiskiirtme ile verilmeleri nedeniyle etki alanlar

genislemis olmaktadir.
2.8. Petrol ile Kirlenmis Topraklarin Biyolojik Olarak Aritilmasi

Petrol ile kirlenmis topraklarin aritilmasi olduk¢a pahali ve gii¢ olup, uzun zaman
gerektirmektedir. Bu islemde, petroliin igerigi ve kirlettigi hacim, topragin yapisi,
mevsimsel Ozellikler goz Oniine alinarak uygun aritim yontemleri denenmektedir.
Ornegin, toprakta petroliin dagilmasi, yiizeyde kalip yaklasik 5 cm derinlige kadar
sizmis ise, en pratik ¢oziim kirlenmis topragin yiizeyden toplanarak kaldirilmasidir.
Temizleme islemi, petroliin yayilmis oldugu ylizey alanina bagl olarak insan giicii ile
veya mekanik ekipmanlar ile yapilmaktadir. Toplanan toprak, yakma firininda yakilarak
petrolden aritilir veya kontrollii olarak araziye gomiilerek uzaklastirilir. Petroliin daha
derinlere sizmasi durumunda ise kirlenmis topragin yiizeyden kaldirilip atilmasi, ¢ok
genis alanlar i¢in pratik bir ¢oziim olmamaktadir. Bu gibi durumlarda daha uygun
yontemlerin kullanilmasi1 gerekmektedir. Biyolojik yollarla aritim (biyoremedasyon)
kolay, ucuz ve ¢evre agisindan emniyetli olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan

islemdir.
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Biyoremediasyon, organik igerikli kirleticilerin mikrorganizmalarin tarafindan metabolik
potansiyellerini kullanarak biyolojik olarak par¢alanmasini saglayan bir prosestir. Petrol ve

yaglarin biyoremediasyonunda 2 yaklagim vardir:

-biyoasilama (bioaugmentation): yagi parcalama kabiliyeti olan
mikroorganizmalarin ilave edilmesi

-biyostimiilasyon (biostimulation): yag pargalama kabiliyeti olan dogal
mikroorganizmalari biiylimesini saglamak i¢in nutrient ya da ko-substrat ilavesi yapilmasi

(Nilanjana ve Preethy, 2010).

Biyoremediasyon biyolojik bir siire¢ oldugundan bozunmayi etkileyen birtakim faktorler
bulunmaktadir. Bu faktorlerin kontrol altinda tutulmasi biyolojik bozunmanin ideal

sartlarda meydana gelmesinde rol oynamaktadir.
2.8.1. Biyolojik bozunmaya etki eden faktorler

Ham petrol ve iirlinleri ¢cok sayida farkli fonksiyonel gruplarda (PIANO: parafin,
izoparafin, aromatik, naften, olefin) hidrokarbon icermektedir. Bu petrokimyasallar sulu
bir sisteme girdiklerinde; fiziksel, kimyasal ve biyolojik faktorlerin etkisiyle, bazi
bilesenlerin kayboldugu ya da degisiklige ugradigi gézlenmektedir. Ugucu bilesikler
buharlastirma ile yok edilebilirler, fotokimyasal reaksiyonlar degisiklige katkida
bulunabilir ve riizgar, dalga ya da diger etkiler petrol ile suyun karigsmasina sebep
olabilirler ve mikroorganizmalar ile uygun cevresel kosullar altinda hidrokarbonlarin

cogu degisiklige ugrarlar (Leahy ve Colwell 1990).

Mikroorganizmalar, bulunduklari ortam sartlarina bagli olarak, ham petrolii %30-50
oraninda bozabilmektedirler. Petroldeki bir¢ok organik bilesik ve kompleks hidrokarbon
yapilar1 mikrobiyal etki ile kolaylikla parcalanamamaktadir. Bununla birlikte, elverisli
sartlar ve wuygun mikroorganizmalar ile farkli fonksiyonel grupta yer alan
hidrokarbonlarin ¢ogu (diiz zincirli, dallanmis zincirli, halkali, aromatik, asfalten)
kismen ya da tamamen oksidasyona ugramaktadir.

Bakteriyel aktivite ile diinyanin petrol rezervlerinin ¢ogunda meydana gelen biyolojik
bozunma, yataklardaki petroliin kalitesini diislirmektedir. Biyolojik bozunma petrol

yataginda meydana gelirse, bu durum petroliin akiskanlik 6zelliklerini etkilemektedir.
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Petroliin biyolojik bozunmasi tipik olarak;
a) Asfalten miktarini artirir. (parafin, naften ve aromatik bilesiklere gore)
b) Bazi metallerin konsantrasyonunu arttirir.

¢) Siilfiir miktarin1 arttirir (Cizelge 2.8).

Petroliin biyolojik bozunmasi siiresince, petrol akiskanlik o6zellikleri degisir ¢iinkii

petroldeki farkli bilesik siniflar1 biyolojik bozunmaya kars1 farkli dayanikliliktadir.

Cizelge 2.8. Artan biyolojik bozunma seviyelerinde petroliin 6zelliklerinin degisim
tablosu (Besergil 2009b).

API Siilfir Vanadyum  Nikel )
Doymus Aromatik Polar Asfalten
Gravitesi (W% (ppm) (ppm)
Bozunmamuis _ _
32 0.6 30,6 16,4 %55 %23 %21 %2
petrol
Kismen
bozunmus 12 1.6 224 75.1 2625 %21 2639 %14
petrol
Asi
bozunmus
4 1,5 137.5 68.5 %20 %21 %41 %21
petrol

Biyolojik bozunmanin ilk evrelerinde, n-parafinlerin (n-alkanlar) daha sonra da
izoprenoid’lerin (norpristane, pristine, phytane) kayboldugu goriiliir. Petroliin
dokiilmesi sonucunda, petrol dagilir ve birka¢ yil i¢cinde bozunur. Gegmiste yapilan
Ol¢iimler, petroliin denizdeki tortulardan dogal yollarla uzaklastirilmasimnin yavas
oldugunu ve petroliin uzun yillar birikmeye devam ettigini gostermektedir. Azot ve
fosfor besinlerinin eklenmesiyle biyolojik bozunma hizinin arttigi goriilmiistiir (Atlas

1981).
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2.8.2 Petroliin kimyasal yapisi

Uzun zincirli alkanlarin  bozunma hiz1 hidrokarbonlarin mikroorganizmalarca
kullanimina hazir olugsuna baglidir. Dallanma, hidrokarbon bozunma hizinin azalmasia
neden olur. Kiigiik molekiil kiitleli parafin ve naftenler deniz ortaminda kolayca
biyolojik olarak bozunurlar. Bir, iki ya da ti¢ halkali aromatik yapilar hizli bir sekilde
bozunurlar; bununla birlikte, dort ve daha fazla aromatik halkali yapilar biyolojik
bozunmaya karsi dayaniklidirlar. Asfalten ve regine kisimlari, yiiksek molekiil kiitleli
yapilardir ve bunlarin kimyasal yapilar1 ¢éziimlenememistir. Bu yiizden, bu bilesiklerin
biyolojik bozunabilirligi heniiz bilinmemektedir.

Zincir uzunlugu attikca, Co’dan daha biiyiik n-alkanlarin biyolojik bozunmasi artar.
Aerobik kosullarda, uzun zincirli alifatik hidrokarbonlar mikroorganizma karigimi
tarafindan bozunmaya hazir haldedir. (C12-Ci6) s1ivi n-alkanlar, (C17-Cog) diisiik kati n-
alkanlar ve (Cyg-iizeri) yiiksek kat1 n-alkanlar i¢in farkli bozunma modelleri onerilebilir

(Margesin ve Schinner 2001).

Sudan daha az ¢6ziinen ve mikroorganizmalara karsi daha az toksik olan sivi ve hafif-
kat1 n-alkanlar, kisa zincirlilere (<Cg) gére bozunmaya karsi daha hazir durumdadir.
C30-Cso’dan daha kiigiik, diisiik molekiil kiitleli alkanlarin yaklasik %95°1 birka¢ ay
icinde CO, ve H,O’ya doniisiirken, C4’dan daha biiytlik alkanlar i¢in bu siire birkag yil
olabilir (Atlas 1992).

2.8.3 Hidrokarbonlarin konsantrasyonu

Hidrokarbonun konsantrasyonu, biyolojik bozunabilirligini ve onu bozan organizmalara
kars1 olan toksisitesini etkileyebilir. Yiiksek konsantrasyonlardaki bir hidrokarbon
organizmalara karsi engelleyici olabilir. Sudaki 1-1000 pg/ml ya da topraktaki 1-100
pg/mg araligindaki hidrokarbon konsantrasyonu bakteri ve mantarlara karsi toksik

degildir.

Bazi durumlarda, yiiksek konsantrasyonlardaki bir Kkirletici (>100 mg/l), organik
kirleticiyi pargalayan mikroplarin ¢ogalmasini saglayabilir. Bununla birlikte, 10
ug/lI’den daha az konsantrasyonlardaki maddeler genellikle etkilenmezler. Eger hicbir

bozunma faaliyeti olmayan bir kirlenmis alandan su 6rnegi alindiginda ve daha sonra
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oksijen ve besin eklendiginde, kisa bir siire sonra konsantrasyon degeri 1 g/l ve daha
az olan hidrokarbonlarin bozunmasi baglar. Bu, baslangigta hidrokarbon
konsantrasyonunun 10 mg/I’nin altinda olmasmi  gerektirmektedir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda adaptasyon siiresi beklenebilir. Eger konsantrasyonlar 1-10
mg/I’den daha fazla ise, bilesigin metabolizmasi suda bulunan oksijeni azaltabilir

(Maletic ve ark. 2011).
2.8.4. Biyolojik bozunma hiz1

Organik kirleticilerin bozunma hizi, konsantrasyonlariyla dogru orantilidir. Biyolojik
bozunma hizini etkileyen iki tiir parametre vardir;
1. Bozunan bilesigin konsantrasyonu ya da mikrobiyal niifus alani,

2. Reaksiyon hizinin kontrolii

Uzun zincirli alkanlarin  bozunma hiz1 hidrokarbonlarin  mikroorganizmalarca
kullanimina hazir olusuna baglidir. Kullanilabilme, ¢ok diisiik ¢oziiniirlik ve cevresel
sicakliklarda kati halde olan uzun zincirli alkanlar i¢in kirleticinin diisiik yiizey alani ile
siirlandirilmigtir. Alkanlardaki dallanma, hidrokarbon bozunma hizinin azalmasina

neden olur.

Sicaklik, pH ve besin durumu gibi faktorler biyolojik bozunma hizi i¢in 6nemlidir.
Su yiizeyindeki hidrokarbonlarin aerobik bozunmasinda oksijenin hazir bulunmasi,
genellikle hiz-sinirlayict bir faktordiir. Petrol hidrokarbonlart i¢in maksimum bozunma

hiz1, molekiiler oksijenin hazir bulunusuna baglidir (Nilanjana ve Chandran 2011).

Biyolojik bozunma hizini sinirlayan faktorler iginde sunlar sayilabilir;

a) Mikroorganizma kolonilerinin gelismesine yol agacak yeterli bir organik alt yapinin
bulunmayist

b) Su igerisinde baska karbon kaynaklarinin bulunmasi

c¢) Mikroplar1 yok eden etkenlerin bulunusu (Atlas 1981).
2.8.5 Besleyici tuzlar

Suda azot ve fosforlu besleyici tuzlarin bulunusu mikrobiyolojik aktiviteyi

arttirmaktadir. Bu nedenle, besleyici tuzlarin az miktarda bulundugu acik denizlerde
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mikroorganizmalarin petrol iiriinlerine olan ayrisma etkisi hizinin yavasladigi kabul
edilir. Petrol kirliligi olan deniz ortamina azot ve fosfor eklenmesiyle dokiilen petroliin
biyolojik olarak bozunmasi saglanabilir. Alcanivorax tiirii bir grup bakteri petrol kirliligi
olan deniz ortaminda etkilidir ve Ozellikle azot ve fosfor eklenerek, bu

mikroorganizmalarin biiyiimesi saglanir (Atlas 1981, Chaineau ve ark. 2005).
2.8.6. Cevresel faktorler

Farkli ham petroller ve rafine petroller arasinda baslica bilesim farkliliklar1 vardir. Bazi
petroller mikrobiyal saldiriy1 6nleyen ya da geciktiren toksik hidrokarbonlar igerir. Bazi
rafine petrollerde kursun gibi hidrokarbonlarin mikrobiyal bozunmasini 6nleyebilen
katki maddeleri vardir. Petrol degisen oranlarda parafinik ve aromatik hidrokarbonlar
icerir. Biyolojik bozunmanin hem hiz1 hem de kapsami bu hidrokarbon siniflarinin bagil

oranina baglidir.

Petrokimyasal iirlinler ve petrol ile olusan cevresel kirlilik, kazalar sonucu petroliin
genis bir alana yayilmasiyla iliskilendirildiginde, ciddi problemlerden biri olarak kabul
edilmektedir. Bu durum meydana gelirse, hidrokarbonlar toprakta harekete gegcmeden
once su seviyesine ulasirlar. Toprak-su ylizeyinde yatay sekilde yayilirlar ve su
yiizeyine, topraktaki hava bosluklarina ve toprak parcaciklarinin yiizeylerine ayrilarak
devam ederler. Biyolojik iyilestirme (par¢alanma), 6zel mikroorganizmalarin (bakteri,
siyanobakteri, alg, mantar, protozoa, vb.) eklenmesiyle ya da biyolojik bozunmada etkili
halde bulunan mikroorganizmalarin arttirilmasiyla, petrol dokiilmiis alanlarin
temizlenmesine  alternatif bir yol olmustur. Hidrokarbonlar1  parcalayan
mikroorganizmalar sulu ortamlarda O6nemli rol oynarlar. Agir petrollerdeki
fraksiyonlarin ~ biyolojik  bozunmasi, alifatikler>aromatikler>polarlar>asfaltenler
seklinde meydana gelmektedir. Ideal kosullar altinda, hidrokarbonlar tamamen CO; ve

H,O seklinde pargalanirlar (Perry 1984, Ulrici 2000) .

Cogunlukla biyolojik bozunma tamamlanamaz. Biyolojik bozunmanin etkisi, hedef
bilesigi bozabilecek enzimleri {liretebilmesine baghdir. Alifatik hidrokarbonlarin
bakteriler ile oksijenli solunumla biyolojik bozunmasi, biyolojik (enzimatik aktivite,
hiicrelerde sterik engel-difiizyon) ve fizikokimyasal (¢oziiniirliik, emiilsiyon etkisi,

yiizey gerilimi) parametrelere baghdir. Birgok kimyasal gibi, mikrobiyal hiicre yiizeyi
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ve hidrokarbonlar arasindaki iligki, yiiksek bozunma oranlar1 i¢in gerekli
goziikmektedir. Hidrokarbonlarin oksijenli solunumla bozunmasinda ilk basamak,
hidrokarbondaki molekiiler oksijenin tutulmasidir. En ¢ok bilinen alkan biyolojik
bozunmasi, metil grubundaki oksidasyondur. Alkan ilk olarak alkole pargalanir ve daha
sonra da yag asitlerine doniisiir. Karboksil grubunun olusumundan sonra, iki karbonlu
gruplarin uzaklastirilmasi i¢in B-oksidasyon baslar. Bilesikten iki karbonlu kismin

uzaklastirilmasiyla, B-metilen grubu keton grubuna doniistir.

Alkanlarin biyolojik bozunma potansiyeli karbon zincir uzunluguna baghdir. Metan
haricinde Co’dan daha kisa zincirli bilesikler, uzun zincirlilere gére daha zor bozunurlar.
Oksijenli solunum sartlarinda, metan karbon kaynagi olarak kullanilir. 10 karbon
atomundan daha diisiik, kisa zincirli stv1 alifatikler bircok bakteri igin toksik olabilir.
Toksisite, sudaki ¢oziiniirliiglin bir fonksiyonudur. Yiiksek konsantrasyon bakterinin

hiicre zarinda kismen bir hasara neden olur (Margesin ve Schinner 2001) .

2.9. Ham Petrol ve atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin islahina iliskin yapilan

calismalar

Petrol iiriinlerinin yapisinda bulunan diisiik ¢oziiniirlikli ve yiiksek molekiil agirlikl
bilesenler oncelikle topraga striiktiirel yap1 kazandiran hava ve su ile dolu bosluklari
isgal ederek toprak organizmalar: i¢in gereken hava ve su kaynaklarini sinirlar (Sekil
2.4). Boylece topragin fiziksel-kimyasal-biyolojik yapist bozulur ve tarimsal,

endistriyel veya rekreasyonel nitelikleri kayba ugrar (Erdogan 2014).

Sekil 2.4. Ulkemizde petrol boru hattinin patlamasi sonucu meydana gelen kirlilik

(Y1gmmak Koyt — Ceylanpinar — Sanliurfa)
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Topraklara dokiilen ham petrol ve petrol iirlinlerinin sonug ve etkileri ¢esitli galigmalara
daima konu olmustur (Atlas 1977, Leahy ve Colwell 1990, Lee ve ark. 1993).

Odu (1977) yaptiklar1 arastirmada, petrol ve petrol tiirevlerinin mikrobiyal ayrismasinin
oldukca 6nemli oldugunu ve petroliin, karbon kaynagi ve hidrokarbon igerigi
bakimindan ¢ok zengin oldugunu bildirmistir. Topraktaki mikroorganizmalar tarafindan
karbondioksit ¢ikisi aerobik mikroorganizmalar tarafindan kolayca oksitlenmektedir

(Atlas 1981, Atlas ve Bartha 1992, Steffan ve ark. 1997).

Ham petroliin kimyasal bilesimi olduk¢a karmasiktir. Tipik bir ham petrol 6rneginin, 18
farkli hidrokarbon ailesine ait yaklasik birka¢ bin kimyasal madde icerdigi bildirilmistir.
(Cooney 1980). Ugucu bilesik igeren gazolin, petrol, kerosen, lubricant yaglar ve kati
asfalt kalintilar1 gibi alifatik ve aromatik hidrokarbonlar igermektedir. Toplam petrollii

hidrokarbon (TPH) karbon numarasi 10 ila 40 arasinda olanlar1 kapsamaktadir (C10-40).

Petrollii  hidrokarbonlarin  pargalanmasinda  mikroorganizmalarin ~ kullanilmasi
ekonomik, etkili ve ¢evre dostu bir yontemdir (Margesin ve Schinner, 2001; Yakubu,
2007). Bakteri, fungi ve baz1 algler gibi c¢ok sayida mikroorganizma petrol
hidrokarbonlarin1 karbon ve enerji kaynagi olarak kullanmaktadir (Das ve Chandran
2011). Cvijovic ve ark. (2012), yaptiklar1 ¢alismada dogal mikroorganizmalarin 4
haftada yliksek seviyede parcalama meydana getirdigini bildirmislerdir.

Dogal biyoremediyasyonda, besin elementi ilavesi proses i¢in dnemli faktorlerdendir.
Azot ve fosfor gibi nutrientlerin ilavesi ile gerceklesen biyostimiilasyon, toprakta
biyoremediasyonun gelismesine katki saglamaktadir. Marchal ve ark. (2003) yaptiklar
caligmada 55 gilinde %58 oraninda TPH par¢alanmasinin meydana geldigini bildirirken,
Bento ve ark. (2003) 84 giinde TPH gideriminin %75 oraninda gerceklestigini
belirtmislerdir.

Sarkar ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada, %5 ve %10 aritma ¢amuru uygulamasi
yapmislar ve su tutma kapasitesinin %60°1 oraninda nemlendirerek 22 °C de inkiibasyon
calismas: yapmuslardir. Ilk hafta sonunda diisiik oranda aritma ¢amuru uygulanmis
ornekte %91, yiiksek oranda aritma ¢amuru uygulanmis ornekte ise %90,4 oraninda
TPH giderimi bulmuslardir. Aritma ¢amuru uygulanmamis kontrol denemesinde ise

%84,4 oraninda giderim oldugunu bildirmislerdir. Kontrol denemesinde, yiiksek
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giderim oranmin saglanmasit  dogal toprak mikroorganizmalarmin  petrol
hidrokarbonlarin1 parcalama yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. Bu giderim
oraninda buharlagma ve abiyotik kayiplarin etkisi oldugu ve ilk 30 giinde 25 °C’de bu
kayiplarin %10 oldugu bildirilmistir (Margesin ve Schinner 1997). 4 hafta sonunda
orijinal TPH giderimi kontrol i¢in %89,7; diisiik oranli aritma ¢amuru uygulamasi i¢in
%91,9 ve yiiksek oranli aritma ¢amuru i¢in % 90,9 olarak bulunmustur. Calismanin
sonunda (8 haftanin sonunda) kontrol denemesinde %93,8; diisiikk ve yliksek oranli
aritma camuru uygulamalarinda ise %96,2 oraninda TPH giderimi meydana geldigi

bildirilmistir.

Miller ve ark. (1981), petrol fraksiyonlarindan olan PAH’larin, petrol dokiilmesi ve fosil
yakitlarinin tamamen yanmamasi sonucu cevreye atilan yaygin organik Kkirleticiler
olduklarin1 ve bunlarin 06zellikle toksik olduklarini, ayrica PAH’larin molekiiler
biiylikliigii arttig1 gibi, cevresel direnci, genetik toksisitesi ve kanserojen etkisinin de

artigini bildirmislerdir.

Al-Awadhi ve ark. (1996), Korfez savasi sirasinda ham petrolle kirlenmis topraklari,
%3’e kadar kirlendiginde hafif kirli ve %6-8 arasinda ise siddetli kirlenmis olarak

siniflandirmiglardir.

Dibble ve Barta (1979), petrol hidrokarbonlarinin biyolojik olarak ayrigmasi i¢in makro
ve mikro besin elementlerinin varligina ihtiyag duyulmakta oldugunu bildirmislerdir.
Makro besin elementleri, genellikle azot ve fosfor biyolojik ayrisma igin baslica
sinirlayict oldugu ve bu besin maddelerinin ilave edilmesinin dogrudan dogruya
topraklarda petrol ayrigmasini tesvik edebilecegini ya da uzun siireli inkiibasyona gerek

duyacag belirtilmistir.

Sandvik ve ark. (1986) yaptiklar1 9 aylik biyoremidasyon calismasinda %45 petrol

parcalanmasi gergeklestigini bildirmislerdir.

Atlas ve Bartha (1992), toprakta mikroorganizmalar tarafindan petrol par¢calanmasinin

ardindan son {irlinii olarak CO; ¢ikist ve H,O oldugunu ortaya koymuslardir.
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El-Nawawy ve ark. (1992), 112 giin sonra petrol hidrokarbonlarinin %71’ nin

pargalandigini bildirmislerdir.

Ham petroliin mikrobiyal pargalanmasi genellikle alkanlarin ve hafif aromatik
fraksiyonlarin giderilmesi ile meydana gelmektedir. Yiiksek molekiiler agirlikli
aromatikler ve asfalthanlar ise daha gii¢ parcalanmaktadir (Lal ve Khanna 1996).
Yapilan calismalarda, naftalin ve fenantren gibi diisiik molekiiler agirlikli PAH’larin
sedimentte hizlica parcalandigi ancak benzo[a]anthracene, pyrene, chrysene,
benzo[a]pyrene gibi yiiksek molekiiler agirlikli PAH’larin mikrobiyal pargalanmaya
daha dayanikli oldugu bildirilmistir (Cerniglia 1992).

Chorom ve Hosseini (2011) yaptiklart ¢alismada, %1 oraninda ham petrol ile kirlenmis
topraga 50 ve 100 ton/ha oraninda aritma ¢amuru uygulamis ve 25-30 °C arasindaki
sicaklikta tarla kapasitesinin %60 oraninda nemlendirilerek 5 ve 10 hafta siireyle
bekletilmigtir. Aritma ¢amuru uygulamasinin %43-61 oraninda pargalama meydana
getirdigi bildirilmistir. Gaz kromotografisi sonuglarina goére tiim alkanlarin ve
isoprenoidlerin parcalandigi gériilmiistiir. Optimum parcalanmanin ise 5 haftadan sonra

100 ton/ha’lik aritma ¢amuru uygulamasinda meydana geldigi bildirilmistir.

Namkoong ve ark. (2002) dizel yag ile kirlenmis topraklarda, yiliksek kirletici
gideriminin 0,5:1 oraninda aritma ¢amuru uygulamasi yapilmis topraklarda meydana

geldigini bildirmislerdir.

Gogoi ve ark. (2003), ham petrol ile kirlenmis topraklarda azot ve fosfor igeren organik

madde ilavesinin %75 oraninda par¢alanma meydana getirdigini tespit edilmistir.

Kim ve ark. (2006) yaptiklart calismada ise, dizel ile kirlenmis topraklarda
biyoremediasyon yontemlerini kiyaslamiglardir. TPH gideriminin dogal pargalanma
(%16,49) < biyostimiilasyon (38,06) < biyoasilama (%42,52) seklinde meydana
geldigini bildirmislerdir.

Atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin biyostimiilasyon ve biyoasilama teknigi ile
aritilmasi ¢alismasinda 40,000 ppm kirletici igceren topragin 42 giin sonunda giderim

oranlar1 hesaplanmigtir. Biyostimiilasyon sonucu TPH giderimi %69,2 olarak
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belirlenirken, biyoasilama+biyostimiilasyon yonteminde %65,2 ve kontrol denemesinde

%43,2 olarak tespit edilmistir (Abdulsalam ve Omale 2009).

Abioye ve ark. (2009)yaptiklar1 ¢alismada, atik motor yaglarin gesitli organik maddeler
ilavesi ile biyolojik par¢alanmasinda %92-95 oraninda giderim elde edildigi
belirtilmistir. Uygulama yapilmayan toprakta ise %68 oraninda kaldigi bildirilmistir.
Dogal mikrofloranin pargalama kapasiteleri topragin ve kirleticinin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine, ¢cevresel sartlara baglidir (Atlas ve Bartha 1972; Kim ve ark. 2004)

Kirlenmeye maruz kalan topragin ozellikleri parcalanmanin gerceklesmesi acisindan
oldukca 6nemlidir. Ozellikle topraklarin kil igerikleri parcalanma iizerinde oldukca
etkilidir. Toprak kili igerisindeki kiigiik gozenekler diisiik oksijen difiizyonuna sebep
olmakta ve mikroorganizmalarin kirleticiye ulagsmasini sinirlandirmaktadir (Tisdale ve
Nelson 1975). Killi topraklara nutrient ilavesi etkin bir bi¢imde kullanilamamakta veya

toprak mikrobiyotasi i¢in toksik olabilmektedir (Ferguson ve ark. 2003).

Pala ve ark. (2006) yaptiklar1 caligmada killi topraga uygulanan calismada yiiksek

oranda azot ve diisiik oranda karbon giderimi meydana geldigini bildirmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Aritma Camuru

Caligmada, topraklara verildiginde ciddi toprak kirliligi sorunlari yaratmayacagi
diisiiniilen, glibrelemeye alternatif olabilecek diizeyde bitki besini igeren ve agir metal
icerigi, 03-08-2010 tarihli “Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta
Kullanilmasina Dair Yonetmelik” Ek I-B’de belirtilen agir metal limitlerini agmayan,
gida endiistrisi orijinli atiksu aritma ¢amuru kullanilmistir. Kirlenmis topraga islah igin

100 ton/ha (40 g/kg) oraninda aerobik aritma ¢amuru uygulanmistir.
3.1.2. Toprak

Caligma kapsaminda kullanilacak toprak 6rnegi daha dnce hidrokarbon kirliligine maruz
kalmamis yogun tarim yapilan Bursa Niliifer vadisinden alinmistir. Bolgenin
koordinatlar1 Enlem, 40° 15> 55.18”° N; Boylam, 28° 47° 07.55"’ E olarak belirlenmistir.
Toprak tekstiirii kumlu-killi olup %56 kum, %18,5 silt ve % 25,4 kil igerigine sahip

olarak tespit edilmistir.

Toprak numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3°de

verilmektedir.
3.1.3. Petrol ve petrol iiriinleri

Kirletici olarak ham petrol ve atik dizel motor yagi kullanilmistir. Ham petrol, Aliaga
rafineri tesisinden islenmemis ham olarak temin edilmistir. Atik dizel motor yagi ise
degisim esnasinda dogrudan traktorden alinmistir. Kirletici dozu % 0,5 ve %5 (w/w)

olarak uygulanmustir.
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20 pm* EHT = 20.00 KV Signal A= SE1 Date :15 Nov 2012
Mag= 100K X WD =165 mm Vacuum Mode = High Vacuum

20 pm* EHT = 20.00 KV Signal A= SE1 Date :15 Nov 2012
I | Mag= 500 X WD =14.0mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.2. Inkiibasyonun baslangicinda atik motor yagi ile kirlenmis toprak goriintiisii
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20 pm; EHT =20.00 KV Signal A= SE1 Date :15 Nov 2012
Mag= 1.00K X WD =145 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 3.3. Inkiibasyonun baslangicinda ham petrol ile kirlenmis toprak goriintiisii

3.2. Inkiibasyon ¢ahsmasi

Toprak oOrnekleri 40 gr olarak tartilarak cam inkiibasyon kaplarma konulmustur.
Hazirlanan topraklara agirlikca % 0,5 ve %5 oraninda ham petrol ve atik yag
uygulanmigtir. Kirlenmis toprak oOrneklerinden segilenlere 40 g/kg oraninda aritma
camuru uygulanarak 18°C ve 28°C’de inkiibe edilmeye baglanmigtir. Cam kaplara
konan karisimlar tarla kapasitelerinin % 70’1 oraninda nemlendirilmistir. Topraklardaki
nem miktarinin sabit kalmasina 6zen gosterilerek 12 aylik bir inkiibasyon ¢alismasi
baglatilmistir. 1., 2., 3., 5., 8. ve 12. ay sonunda alinan 6rneklerde C1-Cyo araligindaki
TPH (total petroleum hydrocarbons) konsantrasyonlari belirlenmistir. Yapilan

caligmanin deneme deseni asagidaki tabloda verilmistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Deneme Deseni

ton/ha aritma ¢amuru

(Biostimulation)

Uygulama no Uygulama Uygulamanin niteligi
1 18 °C’de Kontrol Kirlenmemis, aritma
camuru ilavesi yok

2 18 °C’de Temiz toprak+100 ton/ha | Aritma ¢amuru ilavesi
aritma ¢camuru (kontrol)

2 18 °C’de 9%0,5 atik yag ile | Dogal giderim
kirlenmis

3 18 °C’de %0,5 atik yag+100 ton/ha | Biyolojik uyarim
aritma ¢amuru (Biostimulation)

4 18 °C’de %5 atik yag ile kirlenmis | Dogal giderim

5 18 °C’de %S5 atik yag+100 ton/ha | Biyolojik uyarim
aritma ¢amuru (Biostimulation

6 18 °C’de %0,5 ham petrol ile | Dogal giderim
kirlenmis

7 18 °C’de %0,5 ham petrol+100 | Biyolojik uyarim
ton/ha aritma ¢amuru (Biostimulation)

8 18 ©°C’de %5 ham petrol ile | Dogal giderim
kirlenmis

9 18 °C’de %5 ham petrol+100 | Biyolojik uyarim
ton/ha aritma ¢amuru (Biostimulation)

10 28 °C’de Kontrol Kirlenmemis, aritma

camuru ilavesi yok

11 28 °C’de Temiz toprak+100 ton/ha | Aritma ¢amuru ilavesi
aritma ¢camuru (kontrol)

12 28 °C’de 9%0,5 atik yag ile | Dogal giderim
kirlenmis

13 28 °C’de %0,5 atik yag+100 ton/ha | Biyolojik uyarim
aritma camuru (Biostimulation)

14 28 °C’de %S5 atik yag ile kirlenmis | Dogal giderim

15 28 °C’de %S5 atik yag+100 ton/ha | Biyolojik uyarim
aritma ¢amuru (Biostimulation)

16 28 °C’de %0,5 ham petrol ile | Dogal giderim
kirlenmis

17 28 °C’de %0,5 ham petrol+100 | Biyolojik uyarim
ton/ha aritma ¢amuru (Biostimulation)

18 28 °C’de %5 ham petrol ile | Dogal giderim
kirlenmis

19 28 °C’de %S5 ham petrol+100 | Biyolojik uyarim
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3.3. Analitik Metotlar

3.3.1. Aritma ¢amuru orneklerinin alinmasi, analize hazirlanmasi ve

karakterizasyonu

Laboratuara getirilen aritma ¢amuru Orneklerinde E-coli ve % kati madde tayinleri
derhal yapilarak, bir kisim ¢camur ise diger kimyasal analizler i¢in havada kurutulmaya
birakilmistir. Kuruyan 6rnekler havanda ezilerek 2 mm’lik eleklerden elenerek asagida

belirtilen parametreler belirlenmistir:

a-% Kat1 Madde: Aritma ¢amuru orneklerindeki % kati madde miktari, nemin 105

%C’de buharlagtirilmasi suretiyle belirlenmistir (Anonim 1985).

b-Organik Karbon: Aritma ¢amuru 6rneklerindeki organik karbon %’leri Walkley-

Black yontemine gore belirlenmistir (Nelson ve Sommers 1982).

c-Toplam Azot ve Anorganik Azot Fraksiyonlari: Aritma ¢amurlariin toplam azot
iceriginin belirlenmesi i¢in Kjeldahl yontemiyle yakma yapilarak ve toplam azot
konsantrasyonu su buhari destilasyonu ile belirlenmistir (Bremner ve Mulvaney 1982).

Nitrat ve amonyum azotu miktarlarinin belirlenmesi i¢in 6rnekler 1.0 N KCI ¢ozeltisi ile
ekstrakte edilerek ve MgO ve Devarda alagimi kullanilmak suretiyle su buhari

destilasyonu yontemiyle belirlenmistir (Keeney ve Nelson 1982).

d-Toplam ve Yarayish Fosfor: Yarayish fosfor miktarlarinin belirlenmesi ig¢in sodyum
bikarbonat ekstraksiyonu uygulanmistir (Olsen ve Sommers 1982). Toplam fosfor
miktarinin belirlenmesi i¢in ise nitrik asit ve siilfiirik asitle yakma yapilmistir.
Ekstraktlardaki fosfor miktar1 askorbik asit yontemi kullanilarak spektrofotometrik

olarak belirlenmistir (Anonim 1985).
e-C/N Oram: Organik karbon ve toplam azot degerlerinden hesaplanacaktir.

f-Elektriksel Iletkenlik ve pH: Camurlarin elektriksel iletkenligi 1:5 camur su
ekstraktinda iletkenlik Slger cihazi kullanilarak belirlenmistir. Camurlarin pH degerleri
de 1:5 camur su ekstraktinda potansiyometrik olarak cam elektrodlu pH metre ile

Olgtilmiistiir.
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g-Serbest Iyonlar: Aritma camurlarindaki serbest iyonlarin belirlenmesi i¢in drnekler
saf su ile ekstrakte edilerek, sudaki bagimsiz iyonlardan kalsiyum ve magnezyum
EDTA titrasyonu ile, sodyum ve potasyum alev fotometresi ile, karbonat ve bikarbonat
stilfiirik asit titrasyonu ile, kloriir Arjantimetrik metot ile ve siilfat gravimetrik olarak

belirlenmistir (Anonim 1985).

3.3.2. Toprak orneklerinin alinmasi, analize hazirlanmasi ve karakterizasyonu

0-20 cm derinlikten alinacak toprak ornekleri bez cuvallar igerisinde laboratuara
getirilmistir. Hava kuru durumuna gelinceye kadar laboratuar ortaminda kurutulup,
toprak oOrneklerindeki taglar ayiklanarak ve Ornekler ezilerek 4 mm’lik eleklerden
elenmistir. Toprak orneklerinin karakterize edilmesi i¢in % nem, organik madde, toplam
azot, inorganik azot fraksiyonlari, C/N orani, toplam fosfor, bitkiye yarayish fosfor,
serbest iyonlar, degisebilir katyonlar, pH, EC,5’c, daha nce belirtilen yontemlerle tespit
edilmistir. Topraklarin biinye analizleri mekanik analiz yontemi ile hidrometrik olarak

yapilmistir (Gee ve Bauder 1982).

3.3.3. Inkiibasyon siiresince ahmnacak toprak orneklerde toplam petrollii

hidrokarbon (TPH) miktarimmin belirlenmesi

Ham petrol ve atik mineral motor yagi ile kirlenmis topraklardaki C19-Cyo araligindaki
hidrokarbon miktarin1 belirlemek icin GC-FID kullanilmistir. Olgiimler uluslar arasi
ISO 16703 (2004) standardina gore yapilmistir. Bu yontemde toprak numuneleri aseton
ve RTW c¢ozeltisi ile ultrasonic banyo yardimiyla ekstrakte edilir. Ayirma hunisi
yardimiyla organik tabaka ayrilir ve sodyum siilfat eklenir. Ekstrakt Florosil iceren
temizleme kolonundan gegirilir. Elde edilen sivi kisim GC-FID’de (alev iyonizasyon
detektorlii gaz kromotografi) analizlenir. Toplam pik alani 6lgiilen n-dekan ve n-
tetrakontan ile sinirlandirilir ve 6rnekteki hidrokarbon miktar esit miktarda 2 farkh tip

mineral yag iceren harici standarda kars1 6l¢iiliir.
3.4. Istatistiksel Analizler

Deneme topraklarina yapilan gesitli dozlardaki kirletici uygulamalarinin, sicakligin,

aritma camurunun ve inkiibasyon siiresinin toprakta belirlenen parametreler iizerine
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etkileri ANOVA testi ile kiyaslanarak F-degerleri bulunmustur. Parametreler arasindaki

farkliliklar Tukey HSD ¢oklu kiyaslama yontemiyle yapilmuistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Ham materyallerin Karakterizasyonu
4.1.1. Aritma camuru

Calisma kapsaminda kullanilan gida endiistrisi aritma c¢amurunun bazi kimyasal
ozellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1°deki ortalama degerler incelendiginde
calismada kullanilan aritma c¢amurunun ortalama pH degerlerinin 6,97 olarak

goriilmektedir. Elektriksel iletkenlik degeri ise 5,04 mS/cm’dir.

Artma ¢amurlarindaki suda ¢oziinebilir iyonlar su araliklarda bulunmustur: Ca*? 1800
mg/kg kuru camur, Mg 1400 mg/kg kuru ¢amur, Na* 1700 mg/kg kuru ¢amur, K*
1149 mg/kg kuru ¢camur, HCO3 2440 mg/kg kuru ¢amur, Cl" 4056 mg/kg kuru camur
ve SO42 4800 mg/kg kuru ¢amur.

Aritma ¢amurunun organik karbon %7’si 33,50 bulunmustur. Camurda belirlenen toplam
azot konsantrasyonu, potansiyel olarak belirgin bir azotlu giibre degerine sahip
oldugunu gostermektedir. Gida aritma ¢amurunda % 3,50 toplam azot belirlenmistir.

C/N orani ise 9,57 olarak bulunmustur.

Belirlenen amonyum azotu miktart 201,93 mg/kg, nitrat azotu konsantrasyonu ise

171,64 mg/kg kuru camur olarak tespit edilmistir.

Toplam fosfor igerigi agisindan ise %0,50 olarak bulunmustur. Yarayishi POy4-P
konsantrasyonu ise 386,11mg/kg kuru ¢amurdur. Aritma ¢amurlarinin tarimda kullanilip
kullanilamayacaginin belirlenmesinde baz alinan en onemli faktorlerden biri de agir
metal igerikleridir. Calismada kullanilan evsel (gida endiistrisi) nitelikli aritma
camurunun agir metal igerikleri beklenildigi gibi olduk¢a diisiik bulunmustur.
Camurlarda belirlenen kolay serbest hale gegebilen ve toplam Zn, Cu, Ni, Cr, Cd ve Pb
konsantrasyonlar1 “Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina
Dair Yonetmeligi’ne” gore tarimda kullanilacak aritma g¢amurunda izin verilen

maksimum agir metal igeriklerinin altindadir.
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4.1.2. Toprak Ornegi

Inkiibasyon denemesinde kullanilan topragin bazi dzellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelgenin incelenmesinden de goriilecegi gibi toprak pH’1 7,76 civarindadir ve neojen
yaslt kirecli kil materyaller iizerinde olugsmus, orta derin ve yiiksek miktarda kil i¢eren
topraklardir. Topragin elektriksel iletkenlik degeri ise 230 ps/cm Olgiilmistiir. Tim
profilleri grimsi sar1 kahverengi olup, AC horizonludurlar. ACk ve Ck horizonlarinda
cogunlukla kireg tast pargaciklarinin yerinde ayrigmast sonucu olusmus, ¢ok yogun 0,5-

3 cm uzunlugunda yumusak pudramsi kire¢ gozlenmistir.

Topragin suda ¢dziinebilir katyon konsantrasyonlar;, 110 mg Ca**/kg kuru toprak, 35
mg Mg*?/kg, 69 Na* mg/kg ve 25 mg K*/kg kuru toprak olarak bulunmustur. Katyon
degisim kapasitesi, 40 meq/100g’dir. Suda ¢6ziilebilir anyon konsantrasyonlar ise, 560
mg HCO3 /kg kuru toprak, 25 mg CI™ /kg kuru toprak ve 48 mg SO, /kg kuru toprak

olarak belirlenmistir.

Toprak Orneginin organik karbon miktar1 %1,70 olarak bulunmustur. Calismada
kullanilan topraklar Unal ve Baskaya (1981) tarafindan bildirilen sinir degerlere gére
orta humuslu toprak sinifina girmektedir. Toprak 6rneginin toplam azot igerigi % 0,12
olarak bulunmustur. Cogu tarim topraklarinda, iist topraklardaki toplam azotun % 0,06

ila % 0,5 arasinda degistigi literatiirde belirtilmistir (Kagar 1994). C/N oran1 14,17

olarak hesaplanmustir.

Inkiibasyon calismasinda kullanilan toprak drneginin yarayish fosfor konsantrasyonu
20,69 mg/kg kuru toprak ve toplam fosfor konsantrasyonu da 1700 mg/kg kuru toprak

olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.1. Calismada kullanilan aritma ¢amuru ve toprak 6zellikleri

DEGERLER
PARAMETRE Aritma camuru Toprak

pH (1:5 saf su ekstraktinda) 6,97 7,76
EC, mS/cm (1:5 saf su ekstraktinda) 5,04 0,23
Kuru madde, % 16,4 -
Tekstiir %56 kum

- %25,4 kil

%18,5 silt

Suda ¢6ziinebilir iyonlar (mg/ kg kuru ¢camur):
Ca™ 1800 110
Mg™ 1400 35
Na* 1700 69
K* 1149 25
CO;” 0 0
HCO; 2440 560
ClI 4056 30
SO,” 4800 48
Organik karbon , % 33,50 1,70
Toplam N, % 3,50 0,12
C/N orani 9,57 14,17
Amonyum N. mg/kg kuru ¢amur 201,93 24,1
Nitrat N, mg/ kg kuru camur 171,64 241
Toplam P, % 0,50 0,17
Yarayish PO4-P, mg/ kg kuru ¢amur 386,11 20,69
Kolay serbest hale gecebilen agir metaller (mg/ kg kuru ¢amur):
Zn 122,8 <2
Cu 27,55 <2
Ni 11,20 <2
Cr 0,11 <2
Cd 0,09 <2
Pb 1,79 <2




4.2. Aritma Camuru Uygulamasimin Inkiibasyon Siiresince Farkli Sicakhklardaki

Topraklarda Meydana Getirdigi TPH Degisimleri
4.2.1. Ham petrol ile kirlenmis topraklar

Ham petrol ile %0,5 (diisiik doz) ve %5 (yiikksek doz) oraninda kirlenmis topraklara
aritma ¢amuru uygulamasinin 18 °C ve 28°C sicaklikta TPH konsantrasyonu iizerine
gosterdigi degisimler sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.
Istatistiksel olarak ham petrol ile kirlenmis topraga calisma kapsaminda etki eden
faktorler incelendiginde sicaklifin ve inkiibasyon siiresinin TPH konsantrasyonunu
onemli derece etkiledigi belirlenmistir (p<0,05) (Cizelge 4.2). Bu faktorlerin
birbirleriyle olan interaksiyonlarmin da TPH konsantrasyonu agisindan belirgin

degisimlere sebep oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Disiik dozda (%0,5) ham petrol ile kirlenmis topraklarda TPH
konsantrasyonuna etki eden faktorlerin varyans analizi

Varyasyon Kaynagi SS Serbestlik Fistatistik
Derecesi

Sicaklik 3602465,25 1 91,88*
Inkijbasyon suresi 4372204,00 5 111,52*
Uygulama 256173,02 1 6,53
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 482091,28 3) 12,30*
Sicaklik x uygulama 846,98 1 0,02
Sicaklik x inkiibasyon siiresi 1138551,63 5 29,04*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi x | 2197267,50 5 56,04
uygulama
Hata 48

*p<0,05 diizeyinde énemli

Diisiik dozda ham petrol ile kirlenmis topraklardaki TPH degisimi incelendiginde
aritma ¢amuru uygulamasinin istatistiksel olarak énemli olmadig1 belirlenmistir. Sekil
4.1 incelendiginde gerek dogal giderim gerekse aritma ¢camuru uygulanmis biyolojik
uyarim yoluyla meydana gelen TPH degisimleri zamana bagli olarak azalma trendi

gOstermistir. Zamana bagli olarak meydana gelen azalmanin inkiibasyonun ilk 3 ayinda
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belirgin diizeyde oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, ham petroliin igerdigi alkan
zincir uzadiginda goriilen kayiplarin azalmasi seklinde yorumlanabilir. Phlohl ve ark.

(2001) inkiibasyon siiresi arttikca, TPH seviyelerinin azaldigini bildirmistir.

mg/kg TPH

6000
28°C

5000
4000 [T T+%0,5 H.P
3000

B T+%0,5 H.P+A.C
2000
1000 ——;5; * i —0.GUN H.P(%0,5)

0 . . . HH . = n . ’_Y_@ . f@ .

1.AY 2AY 3AY 5AY B8AY 12AY

Sekil 4.1 %0,5 ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28 °C’deki TPH konsantrasyonlari

28 °C’de diisik dozla kirlenmis topraklarda aritma c¢amuru uygulamasinin
inkiibasyonun ilk 2 aylik doneminde giderim yoniinde etkisi oldugu diger aylarda aritma
camuru uygulamas: yapilmamig topraklarda TPH konsantrasyonunun daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Bu durumun muhtemel sebebi, diisiik molekiiler agirlikli
hidrokarbonlarin organik madde ilavesiyle ilk olarak kolayca pargalandigi daha sonra
yiikksek molekiiler agirlikli hidrokarbonlarin pargalanma baslamasiyla ortaya cikan
toksik  bilesenlerin  mikroorganizmalar1  inhibe etmesi olarak diisiiniilebilir
(Frankenberger 1992, Bento ve ark. 2005). Ancak inkiibasyon siiresi ile aritma ¢amuru

etkilesimi istatiksel olarak dnemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. Diisiik dozda (%0,5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

5 Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS Derecesi Fistatistik
Inkiibasyon siiresi 767625,38 5 19,13*
Uygulama 143240,05 1 3,57
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 921871,81 5 22 97*
Hata 24
*p<0,05 diizeyinde 6nemli
6000 18°C
5000
T
ln_. 4000 CIT+%0,5H.P
0o
a4
S~
%0 3000 —
—HH BB T+%0,5 HP+A.C
2000 -;; _._._::: ———
1000 |- fH—t R - I—Y_@ Fﬁ 0.GUN H.P(%0,5)
0 " HH : . HEH : % uns

1.AY 2.AY 3A 5.AY 8.AY 12AY

Sekil 4.2 %0,5 ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki TPH konsantrasyonlari

18 °C’de diisiik doz ham petrol ile kirlenmis topraklarin TPH degisimleri incelendiginde
ise, genel olarak aritma camuru uygulamasinin TPH konsantrasyonunu azaltmaya
olumlu etki yaptig1 goriilmektedir. Ancak istatistiksel olarak incelendiginde aritma
camuru uygulamasinin o6nemli bir farklilik yaratmadigi belirlenmistir (Cizelge 4.4).
Aritma camuru uygulamasi yapilmis topraklarda ilk 3 aylik inkiibasyon siiresinin
sonunda biiyiik oranda TPH konsantrasyonunun azaldigi belirlenmistir. Aritma ¢camuru
uygulamasi yapilmayan kirli topraklarda ise 5. aymn sonuna kadar énemli bir azalma
trendi gozlenmistir. Zamana bagli olarak da TPH konsantrasyonlarmin azaldig

gorilmektedir.
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Cizelge 4.4. Diisiik dozda (%0,5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS . Fistatistik
Derecesi
Inkiibasyon siiresi 4743130,00 5 123,91*
Uygulama 113779,95 1 2,97
Uygulama tipi x Inkiibasyon siiresi 1757487,00 5 4591*
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin TPH konsantrasyonlarinin farkl
sicakliklarda farkli azalma trendleri gosterdigi belirlenmistir. Veriler incelendiginde, 28
°C’de ham petroliin pargalanmasinin daha yliksek oranda meydana geldigi tespit
edilmistir. Walworth ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alisma ile sicaklik arttik¢a hidrokarbon

parcalanmasinin arttigini bildirmislerdir.

Yiiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin TPH konsantrasyonlari
incelendiginde sicakligin, inkiibasyon siiresinin ve aritma c¢amuru uygulamasinin
istatistiksel olarak o©nemli oldugu bulunmustur (Cizelge 4.5). Bu faktorlerin

interaksiyonlarinin da etkisinin dnemli oldugu tespit edilmistir (p<0,05).

18 °C de yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin zamana baglh TPH
konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim Sekil 4.3’de verilmistir. Aritma ¢amuru
uygulamast ham petrolin parcalamasina olumlu katkida bulunarak TPH
konsantrasyonun azalmasini saglamistir. Aritma ¢amurunun belirgin etkisi ilk 3 aylik
inkiibasyon déneminde gbzlenmistir. Aritma ¢amuru igerdigi organik madde ve nutrient
sayesinde biyolojik uyarimi gelistirerek dogal biyoremediasyonun gelismesine katki
saglamaktadir (Mariano ve ark. 2007; Agary ve ark. 2010). Mrayyan ve Battikhi (2005)
yaptiklar1 c¢alismada besin eklenmesinden Once bozunma oranint %28 olarak
belirlerken, azot, fosfor gibi besinlerin eklenmesiyle bu oranin %43’e ¢iktigini

bulmuslardir.
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mg/kg TPH

Cizelge 4.5 Yiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarda TPH
konsantrasyonuna etki eden faktorlerin varyans analizi

Varyasyon Kaynagi SS Serbestlik Fistatistik
Derecesi

Sicaklik 617922112,00 1 797,25*
Inkiibasyon siiresi 207376432,00 5 267,56*
Uygulama 1474062208,00 1 1901,86*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi | 29753598,00 5 38,39*
Sicaklik x uygulama 54743672,00 1 70,63*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi 29761734,00 5 38,40*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi x | 40106680,00 5 51,75*
uygulama
Hata 48

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Aritma ¢amuru uygulamasi yapilmayan kirli topraklarda ise ilk 2 ay bir degisiklik

goriilmezken, 3. ay sonunda TPH konsantrasyonunda 6nemli bir diisiis tespit edilmistir

(p<0,05). Aritma c¢amuru uygulanan ve uygulanmayan topraklarda tiim topraklarda

zamana bagl olarak TPH konsantrasyonunun diistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.3 Yiiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki TPH

konsantrasyonlari
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Yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin diigik sicaklikta TPH
konsantrasyonuna zamanin ve aritma ¢amurunun interaksiyonunun énemli etkisi oldugu

(p<0,05) istatistiksel olarak belirlenmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. Yiiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

5 Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS Derecesi Fistatistik
Inkiibasyon siresi 76262616,00 5 57,69%
Uygulama 1048472576,00 1 793,08*
Uygulama tipi x Inkiibasyon siiresi 6711574400 5 50,77*
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis ve aritma ¢amuru uygulamasi yapilan drneklerin
inkiibasyonun 5. ayinda 18°C ve 28°C igin ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 4.4 ve Sekil
4.5de verilmektedir.

10 pm Mag = 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014
I I WD =40.5 mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.4 18 °C’de yiiksek doz (%5) ham petrol ile kirlenmis ve aritma ¢amuru
uygulamasi yapilmig toprak 6rnegi goriintiisii
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Gortntiiler incelendiginde, aritma ¢amuru uygulamasinin yerli toprak mikroorganizma

faaliyetleri {lizerine biyolojik bir uyarim saglayarak aktivitenin artigina sebep oldugu

goriilmektedir.

20 pm Mag= 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014

WD =34.0 mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.5 28 °C’de yiiksek doz (%5) ham petrol ile kirlenmis ve aritma camuru
uygulamasi yapilmig toprak 6rnegi goriintiisii

18 °C’de inkiibe edilen diisiik ve yliksek dozda kirlenmis topraklarda zamana bagl
giderim Sekil 4.6’da verilmektedir. Sekil incelendiginde, ilk ay en diisiik giderim oran
%30 ile disiik dozda tespit edilirken, en yiiksek giderim % 50 ile yiiksek dozda
kirlenmig ve aritma ¢amuru uygulanmig toprak orneginde tespit edilmistir. Baslangic
konsantrasyonundan ilk ay degerlerine diisme miktari hesaplanirken buharlagsma ve
abiyotik kayiplarda ayrica hesaplandiginda ilk 18 gilin igerisinde bu kayiplarin
gergeklestigi belirlenmistir. Diisiik dozda kirli toprakta %1,8 buharlasma miktar
belirlenirken, yiiksek dozda %20 olarak tespit edilmistir. Inkiibasyon sonunda aritma
camuru uygulanmis yiiksek ve diisik doz ile kirlenmis topraklarda giderim orami
yaklasik %83 olarak belirlenmistir. Aritma ¢amuru uygulanmamais yiiksek oranda kirli
toprakta ise % 60 seviyelerinde kalmistir. Deneme sonunda en yiiksek giderim diisiik

dozda ham petrol ile kirlenmis toprakta (%90), en diisiik giderim (%63) ise yiiksek
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oranda kirli toprakta tespit edilmistir. inkiibasyonun ilk ve son ayma ait rneklerin GC-

FID tarafindan okunan kromotografik okuma sonuclart da Ek 2 ve Ek 3’de verilmistir.

100

90
80 ~
70 /
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50 -
40 A
30
20

10

0 T T T T T 1
1. AY 2. AY 3.AY 5.AY 8.AY 12. AY

——T+9%0,5 H.P —=—T+%5 H.P
== T+%0,5 H.P+A.C —=6=T+%5 H.P+A.C

18 °C

% TPH giderim

Sekil 4.6 Ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki TPH giderim oranlari

Yapilan diger ¢aligmalarda, baslangi¢ konsantrasyonu 4000 mg/kg olan 22°C’de %5
oraninda aritma ¢amuru uygulanmis toprakta TPH gideriminin 1 hafta sonunda yaklasik
%90  oldugu  bildirilmistir. Bu  yiikksek  giderim  orami, dogal toprak
mikroorganizmalarinin biiyiik oranda hidrokarbonlari parcalayabildigini gostermektedir
(Sarkar ve ark. 2005). Baska bir ¢aligmada ise, 20°C’de 6 aylik inkiibasyon sonunda
ham petrol kaybinin %77 civarinda bulmuslardir (Coulon ve ark. 2005).

Yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarm TPH wverileri 28 °C igin
incelendiginde aritma ¢amuru uygulamasinin ham petroliin toprakta pargalanmasina
olumlu yonde etki ettigi belirlenmistir (p<<0,05) (Sekil 4.7). Aritma ¢camurunun TPH
seviyesine en belirgin etkisi ise 3. ay inkiibasyon doneminde meydana gelmistir. Aritma
camuru uygulanmamis dogal parcalanmanin izlendigi toprak drneklerinde de dnemli bir
konsantrasyon azalmasi gozlenmistir (p<0,05). Zamana bagli degisim incelendiginde

tiim toprak orneklerinde diisme meydana geldigi tespit edilmistir. Inkiibasyon siiresi
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boyunca meydana gelen degisimler incelendiginde ilk 3 aylik inkiibasyon donemi

sonunda 5., 8. ve 12 aylarda TPH seviyesinde dnemli bir degisiklik gbzlenmemistir.
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Sekil 4.7 Yiiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28°C’deki TPH
konsantrasyonlar1

Istatistiksel sonuglar incelendiginde (Cizelge 4.7), 28°C’de yiiksek dozda ham petrol ile
kirlenmis topraklarin TPH seviyesinde inkiibasyon siiresi ve aritma g¢amuru
uygulamasinin interaksiyonunun énemli oldugunu goriilmektedir (p<0,05).

Yiiksek dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin TPH seviyelerinin azalmasinda
sicaklikta Onemli rol oynamaktadir. Veriler degerlendirildiginde, 28°C’deki TPH

konsantrasyonlarindaki azalmanin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Yiksek dozda (%5) ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS Derecesi Fistatistik
Inkiibasyon siiresi 160875552,00 5 705,28*
Uygulama 480333280,00 1 2105,78*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 2744536,00 5 12,03*
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli
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% TPH giderim

Ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28 °C’deki TPH giderim oranlar1 Sekil 4.8’da
gosterilmektedir. Veriler incelendiginde tiim topraklarin zamana bagli benzer bir egilim
izledigi goriilmektedir. Inkiibasyonun ilk ayinda en yiiksek giderim yaklasik %65 ile
aritma ¢camuru uygulanmis 6rneklerde tespit edilirken, en diisiik giderim ise %48 ile
yiiksek dozda kirlenmis ve aritma ¢camuru uygulanmamisg toprakta tespit edilmistir. Bu
oranlarin igerisinde buharlagma ile olan kayiplar dikkate alindiginda inkiibasyonun ilk

18 giinlinde kayiplarin sona erdigi belirlenmistir.

100 28 °C

90 — =X

80 —— —

70 - /.7

60 T V /

50 [ —

40

30

20

10

O T T T T T 1
1.AY 2.AY 3.AY 5.AY 8.AY 12. AY

—o—T+%0,5 H.P —=T+965 H.P
—==T+%0,5 HP+A.C  =2=T+%5 H.P+A.C

Sekil 4.8 Ham petrol ile kirlenmis topraklarin 28°C’deki TPH giderim oranlari

Yiiksek dozda buharlagsma ile meydana gelen kayip %32 olarak belirlenirken, diisiik
dozda %3 olarak tespit edilmistir. Margesin ve Schinner (1997), 25°C’de 1 ayda

buharlagma kaybinin %10 nun {lizerinde oldugunu bildirmislerdir.

Zamana bagl degisimler incelendiginde 5. 8. ve 12. aylarda giderim verimlerinin
degismedigi goze ¢arpmaktadir. Yapilan bir ¢calismada, %1 oraninda ham petrol ile
kirlenmis topraga 50 ve 100 ton/ha oranlarinda aritma ¢amuru uygulamasi yapilarak
25°C-30°C’de 5 ve 10 hafta siireyle inkiibe edilmistir. Calismanin sonucunda %43-%061
oraninda giderim meydana geldigi ve optimum par¢alanmanin 100 ton/ha’lik aritma
camuru uygulamasinda elde edildigini bildirmislerdir (Chorom ve Hosseini 2011).

Inkiibasyon sonunda en yiiksek giderim oran1 %90 ile aritma ¢amuru uygulanmis
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yiiksek doz ile kirlenmis toprakta belirlenirken, en diisiik giderim orani ise %78 ile
yiiksek dozda kirlenmis aritma ¢amuru uygulanmamis toprakta tespit edilmistir. Diigiik
dozda kirlenmis toprakta ise aritma ¢amuru uygulamasinin deneme sonunda giderim
verimi iizerinde énemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. inkiibasyonun ilk ve son
ayina ait orneklerin GC-FID tarafindan okunan kromotografik okuma sonuglar1 da Ek 4

ve Ek 5°de verilmistir.

Ham petrol ile kirlenmis topraklarda sicakliklar arasinda giderim oranlar
kiyaslandiginda ytiksek sicaklikta (28°C) giderimin daha fazla oldugu goriilmektedir.
Ancak her iki sicaklikta da en diisiik giderimin %5 ham petrol ile kirlenmis toprakta
meydana gelmesi dikkat ¢ekicidir. Bu durum yiiksek miktarda kirlenmeye maruz kalmig
topraklarin dogal giderim ile par¢alanmasinin gii¢ oldugunu, organik madde ilavesinin
hidrokarbon pargalanma siirecini kolaylastirdig1 ortaya koymaktadir. Aritma ¢amuru
ilavesi yapilmis ve yapilmamis kirli toprak 6rneginde biyolojik aktivitenin farkli oldugu
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da goriilmektedir.

20 pm Mag = 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014
— WD = 34.5 mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.9. Aritma ¢amuru uygulanmis ham petrol ile kirlenmis topragin 12 ay sonundaki
SEM goriintiisii
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20 ym Mag= 1.06 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014
— WD = 35.0 mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.10. Aritma camuru uygulanmamis ham petrol ile kirlenmis topragin 12 ay
sonundaki SEM goriintiisii

4.2.2 Atik motor yagi ile kirlenmis topraklar

Atik motor yagi ile %0,5 ve %S5 oraninda kirlenmis topraklara aritma camuru
uygulamasinin 18 °C ve 28°C sicaklikta TPH konsantrasyonu iizerine gosterdigi
degisimler sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
Istatistiksel olarak atik motor yag: ile kirlenmis topraga ¢alisma kapsaminda etki eden
faktorler incelendiginde sicakligin, aritma g¢amuru uygulamasinin ve inkiibasyon
stiresinin TPH konsantrasyonunu 6nemli derece etkiledigi belirlenmistir (p<0,05)
(Cizelge 4.8). Bu faktorlerin birbirleriyle olan interaksiyonlarinin da TPH

konsantrasyonu ag¢isindan belirgin degisimlere sebep oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.8. Yiiksek Dozda (%5) atik motor yag: ile kirlenmis topraklarda TPH
konsantrasyonuna etki eden faktorlerin varyans analizi

Varyasyon Kaynagi SS Serbestlik Fistatistik
Derecesi

Sicaklik 165539232,00 1 11,15*
Inkiibasyon siiresi 519673792,00 5 35,01*
Uygulama 1257778432,00 1 84,74*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi | 27669114,00 5 1,86
Sicaklik x uygulama 31603462,00 1 2,13
Sicaklik x inkiibasyon siiresi 75936176,00 5 5,12*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi x | 70336936,00 5 4,74*
uygulama
Hata 48

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Sekil 4.11 incelendiginde, atik motor yagi ile yiiksek dozda (%5) kirlenmis 28 °C’de
inkiibe edilen topraklarda aritma ¢amuru uygulamasinin TPH konsantrasyonunu énemli
olgiide diisiirdiigii tespit edilmistir (p<0,05) (Cizelge 4.9). Inkiibasyonun ilk 2 ayinda

tiim uygulamalarda TPH konsantrasyonunun degisime ugramadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.11 Yiiksek dozda (%5) atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin 28 °C’deki TPH
konsantrasyonlari
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Bu durum atik yagin bu siiregte parcalanmadigl izlenimini vermektedir. Ancak
inkiibasyonun 5. aymmda TPH seviyelerinde belirgin bir azalma meydana geldigi
belirlenmistir. Zamana bagli degisim incelendiginde her uygulama igin 6nemli bir
azalma meydana geldigi belirlenmistir (p<0,05). Inkiibasyon siiresinin ve aritma ¢amuru
uygulamasinin TPH konsantrasyonu iizerinde Onemli bir etkisi oldugu istatistiksel
olarak belirlenmistir. Ancak Cizelge 4.9 incelendiginde yiiksek dozda kirlenme i¢in
inkiibasyon siiresi ile aritma g¢amuru arasindaki interaksiyonun 6nemli olmadigi

gorilmektedir.

Cizelge 4.9 Yiiksek dozda (%5) atik yag ile kirlenmis topraklarin 28 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS . Fistatistik
Derecesi
Inkiibasyon siiresi 300377984 5 17,06*
Uygulama 445316576,00 1 25,29*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 32415538,00 5 1,84
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

TPH konsantrasyonuna iligkin verilerin gosterildigi Sekil 4.12 incelendiginde aritma
camuru uygulamasinin TPH seviyelerini belirgin sekilde diislirdiigii goriilmektedir.
Zamana bagh degisim degerlendirildiginde, inkiibasyonun 3. aymdan sonra aritma
camuru uygulamasi yapilmamis topraklarda TPH seviyelerinin ¢ok dnemli bir degisim
gostermedigi ortaya konmustur. Aritma ¢amuru uygulanmis kirli topraklarda ise
azalmanin devam ettigi goriilmiistiir. Yiksek dozda kirlenmis topraklarda atik motor

yaginin par¢alanmasinin 28 °C’de daha fazla gercgeklestigi de dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.12 Yiiksek dozda (%5) atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki TPH

konsantrasyonlar1

Yiiksek dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin 18°C’de gosterdikleri sonuglar
incelendiginde ise, aritma camuru uygulamasinin onemli Olciide farkliliklar yarattigi
goriilmektedir (p<0,05) (Cizelge 4.10) Inkiibasyon zamami ile aritma g¢amuru

uygulamas1 arasindaki interaksiyon ise 28°C’dekinin aksine Onemli bulunmustur

(p<0,05).

Cizelge 4.10. Yiiksek Dozda (%5) Atik yag ile kirlenmis topraklarin 18 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS . Fistatistik
Derecesi
Inkiibasyon siiresi 295232000,00 5 24,45*
Uygulama 844065408,00 1 69,90*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 65590516,00 5 5,43*
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Veriler incelendiginde, yiiksek dozda (%S5) atik motor yag: ile kirlenmis topraklarda
TPH konsantrasyonunun ilk 5 aylik inkiibasyon siirecinde 6nemli Ol¢iide azaldigi

ilerleyen inkiibasyon donemlerinde aritma ¢amuru uygulamas: yapilmig Ornekte bir
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miktar azalma meydana geldigi goriilmiistiir. 5 aylik inkiibasyon sonunda topraklarin

SEM goriintiileri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.

10 pm Mag = 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014
WD = 40.5 mm EHT = 10.00 kv

Sekil 4.13. Aritma ¢amuru uygulanmamis atik motor yagi ile kirlenmis topragin 5. ay
sonundaki SEM goriintiisii

20 uym Mag= 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014 W

WD = 39.0 mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.14. Aritma camuru uygulanmis atik motor yagi ile kirlenmis topragin 5. ay
sonundaki SEM goriintiisii
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Diisiik dozda atik motor yagi ile kirlenmis topraklardaki TPH seviyeleri incelendiginde,
istatistik sonuglarina gore inkiibasyon siiresi ve aritma ¢amuru uygulamasimin TPH
konsantrasyonlar1 iizerinde 6nemli oldugu tespit edilmistir (p<0,05) (Cizelge 4.11).
Ancak diistik dozda kirlenmis topraklarda sicakligin TPH konsantrasyonuna énemli bir

etkisinin olmadig1 dikkat cekmektedir.

Cizelge 4.11. Diisiik Dozda (%0,5) atik motor yag: ile kirlenmis topraklarda TPH
konsantrasyonuna etki eden faktorlerin varyans analizi

Varyasyon Kaynagi SS Serbestlik Fistatistik
Derecesi

Sicaklik 56652,59 1 0,18
Inkiibasyon siiresi 8549404,00 5 26,53*
Uygulama 6437942,50 1 19,98*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 1579560,38 5 4,90
Sicaklik x uygulama 6065046,50 1 18,82*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi 3696015,00 5 11,47*
Sicaklik x inkiibasyon siiresi x | 1258849,63 5 3,91*
uygulama
Hata 48

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Sekil 4.15 incelendiginde, diisiik dozda kirlenmis topraklarda 18°C ‘de inkiibasyonun
ilk ayinda aritma ¢amurunun olumlu bir etkisi olmadigi tespit edilmistir. Ancak
ilerleyen inkiibasyon siiresince 2., 3. ve 5. aylarda aritma ¢amuru ilavesinin belirgin
6l¢tide TPH konsantrasyonunu azaltti1 belirlenmistir. Ancak 8. ve 12. aylarda zamana
bagli bir degisim gozlenmemis, bunun yani sira aritma ¢amuru uygulamasindan
kaynakl1 bir degisimde tespit edilmemistir.

Zamana bagli degisim incelendiginde ise tiim uygulamalarda TPH seviyesinde 6nemli
miktarda azalma meydana geldigi belirlenmistir (p<0,05) (Cizelge 4.12). Aritma
camuru uygulamasi ile inkiibasyon siiresi arasindaki interaksiyon da onemli olarak

tespit edilmistir (p<0,05).
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Sekil 4.15 Diisiik dozda (%0,5) atik motor yag ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki
TPH konsantrasyonlari

Cizelge 4.12. Diisiik dozda (%0,5) atik yag ile kirlenmis topraklarin 18 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS ) Fistatistik
Derecesi
Inkiibasyon siiresi 6611266,00 5 25.19*
Uygulama 12500208,00 1 47,63*
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 2385621,25 5 9,09*
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde 6nemli

Diisiik dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin 28°C’deki TPH konsantrasyonlari
incelendiginde, aritma ¢amuru uygulamasinin inkiibasyonun ilk 3 aylik doneminde TPH
seviyesini diisiirlicii etki yaptigi diger donemlerde ise aritma c¢amuru uygulamasi
yapilmayan topraklarda TPH seviyelerinin daha diisiik oldugu dikkat ¢ekmektedir (Sekil
4.16).

Inkiibasyon siiresince en belirgin diisiis 5. ayda tespit edilmistir. Zamana bagl degisim

degerlendirildiginde TPH konsantrasyonlarinin azalma trendi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.16 Diisiik dozda (%0,5) atik motor yag ile kirlenmis topraklarin 28 °C’deki
TPH konsantrasyonlari

Istatistiksel olarak incelendiginde, diisiik dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin 28
°C’deki TPH seviyelerine aritma c¢amurunun oOnemli bir etkisi olmadigi ancak
inkiibasyon stiresinin p<0,05 diizeyinde 6nemli oldugu bulunmustur (Cizelge 4.13).
Buna ilaveten aritma ¢amuru uygulamasi ile inkiibasyon siiresinin interaksiyonu da

TPH tlizerinde 6nemli bulunmamustir.

Cizelge 4.13 Diisiik dozda (%0,5) atik yag ile kirlenmis topraklarin 28 °C’de TPH
giderimine etki eden faktorlerin etkisi

Serbestlik
Varyasyon Kaynagi SS . Fistatistik
Derecesi
Inkiibasyon siiresi 5634153,50 5 14, 74*
Uygulama 2780,98 1 0,01
Uygulama x Inkiibasyon siiresi 452788,59 5 1,18
Hata 24

*p<0,05 diizeyinde énemli

Diisiik ve yliksek dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin 28°C’deki TPH giderim
oranlar1 Sekil 4.17°de godsterilmektedir. Inkiibasyonun ilk ayinda en diisiik giderim %9

ile diisiik dozla kirlenmis toprakta belirlenirken, en yliksek giderim % 35 ile yiiksek

73



dozda kirlenmis ve aritma c¢amuru uygulanmig toprakta tespit edilmistir. Giderim
oranlar1 degerlendirildiginde buharlagsma oranlari da 6nemli rol oynamaktadir. Yapilan
caligmalar ilk 18 giinlin sonunda buharlagmanin biiylik oranda gerceklestigini
gostermistir. 28°C’deki buharlasma oranlar yaklasik olarak diisiik doz igin %]1,2

oraninda, yliksek doz i¢in %8,9 olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.17 Atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin 28 °C’deki TPH giderim oranlari

Inkiibasyonun sonunda ise en yiiksek giderim yiiksek dozda kirlenmis ve aritma camuru
uygulamasi yapilan toprakta yaklasik %90 olarak belirlenmistir. En diisiik giderim orani
ise %60 ile aritma ¢amuru uygulanmamis yiiksek dozda kirlenmis toprakta meydana
gelmistir. Inkiibasyonun ilk ve son aymna ait rneklerin GC-FID tarafindan okunan
kromotografik okuma sonuglar1 da Ek 6 ve Ek 7°de verilmistir.

Yapilan bir calismada, 40000 ppm atik motor yag: ile kirlenmis toprakta 42 giin
sonunda besin ilavesi yoluyla %69,2 oraninda, besin ilavesi yapilmamis toprakta ise

%43,2 oraninda oldugu bulunmustur (Abdulsalam ve Omale 2009).

28 °C’de inkiibasyon sonunda en yiliksek giderimin gerceklestigi yiiksek dozda
kirlenmig+aritma ¢amuru uygulanmis toprak 6rnegi ile en diisiik giderimin gerceklestigi
yiiksek dozda kirlenmis ve aritma ¢amuru uygulamasi yapilmayan toprak érneklerine ait

SEM goriintiileri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmektedir.
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O

20 pm Mag= 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014
WD = 31.5mm EHT = 10.00 kV

Sekil 4.18 28 °C’de en yiiksek giderimin gerceklestigi yiiksek dozda kirlenmig-aritma
camuru uygulanmamis toprak orneginin 12 ay sonundaki SEM goriintiisii

| | WD =31.0 mm EHT = 10.00 kV

20 pm Mag= 1.00 KX Signal A = SE1 Date :16 Jun 2014 @

Sekil 4.19 28 °C’de en yiiksek giderimin gerceklestigi yiiksek dozda kirlenmis+aritma
camuru uygulanmis toprak 6rneginin 12 ay sonundaki SEM goriintiisii
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18 °C’de TPH seviyelerinde meydana gelen giderim oranlar1 kiyaslandiginda, giderim
oranlarinin 28°C’de daha fazla oldugu goriilmektedir (Sekil 4.20). Bu durum sicakliga
bagli olarak petrollii  hidrokarbonlarin  pargalanma oranlarmin  degistigini
gostermektedir. Atik motor yaglarinin toprakta bozunma oranlarinin 1 yilda %24-82

arasinda degistigi yapilan bir ¢alisma ile bildirilmistir (Vazquez ve Duhalt 1989).

100
90
80

70 —— sl ——
60 — '

40 / S~ o "

30 - A

20 ~

10 v

O T T T T T 1
1.AY 2. AY 3.AY 5.AY 8.AY 12. AY

18 °C

% TPH giderim

=—T+%05AY =B=-T+%5AY
==T+%0,5 A YTA.C =2=T+%5AY+A.C.

Sekil 4.20 Atik motor yagi ile kirlenmis topraklarin 18 °C’deki TPH giderim oranlari

Sekil 4.20 incelendiginde, inkiibasyonun baslangicinda en diisiik giderim orani %2 ile
diisiik dozda atik yag ile kirlenmis ve aritma ¢amuru uygulamasi yapilmis toprakta
tespit edilirken, en yliksek giderimin %32 ile aritma ¢amuru uygulanmamis diisiik doz
ile kirli toprakta oldugu belirlenmistir. Bu durum inkiibasyonun baslarinda aritma
camuru ilavesinin atik yag mineralizasyonunu inhibe ettigini diisiindiirmektedir.
Buharlasma kayiplart goz Oniine alindiginda yiiksek ve diisik doz i¢in 18 °C’de
buharlasma olmadigi belirlenmistir. 12 aylik inkiibasyonun sonunda en diisiik giderim
%49 ile yliksek dozda atik yag ile kirlenmis toprakta gerceklesmistir. Bu durum yiiksek
miktarda atik motor yagi ile kirlenmis topraklarda dogal giderimin oldukca giic
oldugunu gostermektedir. En yliksek giderim ise aritma ¢amuru uygulamasi yapilmis
yiiksek dozda kirli toprakta %72 oraninda meydana gelmistir. Organik madde ilavesinin

nutrient acisindan mikroorganizmalarin faaliyetlerini  hizlandirarak atik  yagin
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pargalanmasini kolaylastirdigi diistiniilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, 14000 mg/kg
TPH igeren bir toprakta 140 giin sonra nutrient ilavesinin %80 oraninda TPH giderimi
sagladig bildirilmistir (Grace Liu ve ark. 2011).

Diisiik dozda kirlenmis topraklardaki giderim oranlar1 incelendiginde aritma ¢amuru
ilavesinin dnemli bir etki yapmadig1 goriilmektedir. inkiibasyon sonunda ise yaklasik
%70 oraninda giderim orani tespit edilmistir. Inkiibasyonun ilk ve son aymna ait
orneklerin GC-FID tarafindan okunan kromotografik okuma sonuglar1 da Ek 8 ve Ek

9’da verilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya niifusunun artmasi ve teknolojinin gelisimi ile birlikte enerji tiiketiminin de
artis, petrol sektoriinde yasanan gelisme ve degisimlerin yakindan izlenmesini zorunlu
hale getirmektedir. Stratejik 6neminin yani sira, petroliin iiretimi, taginimi ve kullanimi
safhalarinda meydana gelen kazalar sonucu ¢evrede de 6nemli dlgiide kirlilik meydana
gelmektedir. Petrol, yapisinda karmasik organik yapilari bulundurmaktadir. Bu
karmagik yapi, cevresel acidan zararlara neden olmaktadir. Petrol kirliligi ortamdaki
canlt hayatinin tehlikeye girmesine, bazi tiirlerin yok olmasina, yer alt1 ve yer lstii
kaynaklarinin kirlenmesine neden olmakta, yapisinda bulunan ugucu komponentlerin
buharlagsmas1 ile yangin tehlikesine yol acabilmekte ve bdylece doganin ekolojik

dengesini bozmaktadir.

Ham petrol ve atik mineral yaglarin kirletici giicii oldukca yiiksektir. Atik motor
yaglari, disik ve yiiksek molekiiler agirlikta olan (Ci5-Cy) alifatik hidrokarbonlari,
aromatik hidrokarbonlari, PCB’leri, klorodibenzofuranlari, yaglayict katki maddelerini,
ayrigsmig Uriinleri, agir metalleri (aliiminyum, krom, tin, kursun, mangan, nikel) ve
silikon gibi farkli kimyasallar1 icermektedir. Bu yaglar dogada dogal bulunmayan fakat
yaygin olarak rastlanan toksik kirleticilerdir. Yiiksek miktarda atik motor yagi, motor
yag1 degistiginde ve kanallara verildiginde su drenajiyla, agik bos arazi ve tarim
arazilerinde motor mekanikleri ve {retici mekanizmalar tarafindan c¢evreye

karigmaktadir.

Petrol ile kirlenmis topraklarin aritilmasi olduk¢a pahali ve gii¢ olup, uzun zaman
gerektirmektedir. Petrol, toprak kirmntilarimi dagitarak toprak striiktiiriinii etkilemekte,
boylece topragin hava ve su ekonomisini bozmaktadir. Toprak kolloidleri olan humus
ve kilin ylizeyini kaplayarak bunlarin besin maddelerini tutma kapasitesini (adsorpsiyon
kapasitesini) azaltmakta ve bodylece toprakta besin maddesi iyon dengesini de
bozulmasina sebep olmaktadir. Petrol {irlinii olan mineral yaglarin toprakta kalma siiresi
(30-40 y1l), petroliin kalma siiresi (70 yildan ¢ok) ¢ok uzun oldugundan zarar derecesi
de o derece tehlikelidir. Bu nedenle petrol kokenli hidrokarbon konsantrasyonlari

kirliligin gideriminde tespit ve takip edilmelidir.
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Biyoremediasyon, petrol kokenli hidrokarbonlarin gideriminde topragin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerini bozmadan, Kkirleticinin biyolojik yOntemlerle parcalanarak

giderilmesi metotudur. Bu yaklasimda benimsenen metotlardan biri de azot, fosfor vb.

besin ilavesi ile toprak mikroorganizmalar1 harekete gecirildigi biyolojik uyarimdir.

Bu caligma kapsaminda sonuglar incelendiginde, biyolojik uyarimi gerceklestirmek

lizere uygulanan gida kdkenli aritma ¢amurunun ham petrol ve atik dizel motor yagi ile

kirlenmis topraklardaki TPH konsantrasyonuna etkileri s0yle siralanabilir:

%0,5 ve %5 olarak uygulanan kirletici dozlarinin ham petrol ve atik motor
yagma gore TPH giderimini farkli boyutlarda etkiledigi ortaya cikmustir.
Topraga verilen kirleticilerin mikroorganizmalar tarafindan kullanildigi yapilan
deneyler sonucunda tespit edilmistir.

TPH giderimlerine bakildiginda; her iki sicaklik i¢in ham petrol ile kirlenmis
topraklarda giderimin daha fazla oldugu dikkat cekmektedir.

Her iki tip kirletici uygulanan topraklarda inkiibasyon boyunca TPH
konsantrasyonun distiigi belirlenmistir. Diisiik doz ile (%0,5) kirlenmis
topraklarda aritma ¢amuru ilavesi TPH konsantrasyonunun azalmasinda énemli
etki gdstermemistir. Yiiksek dozda (%5) ise gerek atik yag gerekse ham petrol
ile kirlenmis topraklarda TPH gideriminde olumlu bir katki saglamistir.

En yiiksek TPH giderimi 28°C’de meydana gelmistir.

Her iki sicaklikta da TPH gideriminin biiylik bir oraninin inkiibasyonun 3.
Ayindan sonra meydana geldigi belirlenmistir. 5. Aydan sonra ise giderim
oranlarinda 6nemli bir degisiklik belirlenmemistir. Bu durum diisiik zincirli
hidrokarbonlarin daha kolay pargalanmaya ugradigim yiiksek molekiil agirlikli
hidrokarbonlarin ise gii¢ pargalandigini gostermektedir.

12 aylik inkiibasyon sonunda aritma ¢amuru uygulamasi diisitk doz ham petrol
ve atik yag ile kirlenmis toprakta 28 °C’de TPH giderimine katki saglamamustir.
Inkiibasyonun ilk 3 aylik siiresinde aritma ¢amurundan kaynakli besin ilavesinin
TPH seviyesinin azalmasina katkida bulunmustur. Ancak aritma ¢camurundaki
besinlerin mineralize olmasiyla birlikte ortaya ¢ikan iriinler petrolli
hidrokarbonlarla toksik reaksiyon vererek mikroorganizma faaliyetlerini inhibe

etmis olabilirler.
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e 12 aylik inkiibasyon sonunda aritma ¢amuru uygulamasi 28 °C’de yiiksek doz
ham petrol ile kirlenmis topraklarda TPH giderimini %16 oraninda artirirken
atik yag ile kirlenmis topraklarda %30 oraninda arttirmistir.

e 12 aylik inkiibasyon sonunda aritma ¢amuru uygulamasi 18 °C’de yiiksek doz
ham petrol ile kirlenmis topraklarda TPH giderimini %25 oraninda artirirken
atik yag ile kirlenmis topraklarda %31 oraninda arttirmistir.

e 12 aylik inkiibasyon sonunda aritma ¢camuru uygulamasi 18 °C’de diisiik doz
ham petrol ile kirlenmis topraklarda TPH giderimini %9 oraninda artirirken atik

yag ile kirlenmis topraklarda %1,5 oraninda arttirmistir.

Sonug olarak, elde edilen veriler dogrultusunda atik motor yagi ile ham petrol arasinda
toprakta biyolojik parcalanma siireclerinin farkli oldugu ortaya konmustur.
Gosterdikleri fiziksel ve kimyasal 6zellikler bu kirleticilerin topraktaki davranislarini
farkli boyutlarda etkilemekte ve verdikleri tahribatta ayni1 oranda degismektedir. Ham
petroliin, atik motor yagina goére daha cabuk pargcalanma Ozelligine sahip oldugu
inkiibasyon siireci boyunca ortaya konmustur. Topraktaki dogal mikroorganizmalarin
petrollii hidrokarbonlar1 pargalama kabiliyetlerinin oldugu yapilan ¢alisma sonucunda
belirlenmistir. Bu mikroorganizmalarin biyolojik uyarim ile faaliyetlerinin artirilmasi
ise aritma ¢amuru uygulamasi ile miimkiin olmustur. Aritma ¢amurlari igcerdikleri azot,
fosfor, vb. gibi besin maddeleri sayesinde mikroorganizmalarin biyolojik faaliyetlerinin
artmasina ve karbonlu maddeleri iceren kirleticileri de besin olarak degerlendirerek
parcalanmasina katki saglamaktadirlar. Topraga verilmesinde sakinca bulunmayan,
yonetmelik sinir degerlerine uygun ¢amurlarin petrol ve petrol tirlinlerinin gideriminde
kullanilmas1 hem aritma ¢amurlarmin bertarafini gerceklestirmekte hem de topragin
biyolojik olarak aritimimna katkida bulunmaktadir. Kirleticinin dozu, tiirii ve g¢evresel
sartlar (sicaklik, nem, vs.) gz Oniine alinarak ve uygun aritma ¢amuru dozu secilerek
belirlenen siirelerde takibinin yapilmasiyla biyolojik bozunma siireci basari1 ile
yiiriitiilebilecektir. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde de, deneme kapsaminda elde
edilen verilerin bu c¢alismalara uyumlu ve destekleyici Ozellikte oldugu ortaya
konmaktadir. Calisma kapsaminda segilen kirletici tiirleri ve dozlari, deneme topragi,
simiile edilen sicakliklar ve inkiibasyon siiresinin orijinal nitelikle olmas1 literatiire

onemli bir katki saglamistir.
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EK 1. Atik yag ve ham petrol ile kirlenmis topraklarin 18°C ve 28°C sicakliklarda dogal giderim ve aritma ¢amuru uygulamasinda 12 aylik
inkiibasyon siiresince gosterdigi degerler

18°C 28°C

lay 2.ay 3.ay 5. ay 8. ay 12. ay lay 2.ay 3.ay 5. ay 8. ay 12. ay
Atik yag
ile Kirli
toprak
%
0.5 4196Aa | 3662Ba | 3017Ba | 2454Ba | 1777ABa | 1694Ba | 4952Aa | 4909Aa | 4005Aa 1447Ba 12858 1051B
%0,5+A.
#0SFAG 5290Ab | 2619Bb | 2338Bb | 1732CBb | 1726CBb | 1668CBb | 3640Aa | 3224Aa | 3214Aa 2500Ba 2325Ba 1705Ba
%5
’ 45105Aa | 38939Ba | 29932Ba | 26749Ba | 25860Ba | 23939Ba | 40602Aa | 40537Aa | 31518ABa | 20041BCa | 19459ABa | 18112Ca
%S5+A.
HSTAL 38502Ab | 35330Ab | 21225Bb | 17904Bb | 15997Bb | 13324Bb | 30493Ab | 30291Ab | 20248Bb | 17073Bb | 12151CBb | 5997Cb
Ham
petrol ile
kirli
toprak
0,
%0.5 2425Aa | 2208BAa | 1750CBa | 933Ca 906Ca 449Da 2010Aa | 1548BAa | 923BAa 624Ba 562Ba 554Ba
%0,5+A.C | 3339Aa | 2003Ba | 800CBb | 609Ch 602Cb 591Ca 1575Aa | 1126Aa 1108Aa 1002Aa 721Ba 643Ba
%5 25265Aa | 25199Aa | 18497Ba | 17636Ba | 16098Ba | 15964Ba | 22172Aa | 20865BAa | 15747CBa | 11395Ca | 10451Ca | 10102Ca
%5+A.C 21321Ab | 16516Bb | 11599Ch | 9151Cb | 9135Cb | 6627Cb | 15528Ab | 14148Ab | 6885Bb 4193CBb | 4033CBb | 4006CBb
Kontrol . GUN

%0,5 atik yag %S5 atik yag %00,5 ham petrol %5 ham petrol
5400 46920 4735 42860
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EK 2. Yiiksek (%5) dozda ham petrol ile
degerlerinin kromotografik sonuglari

1.AY

kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 18°C inkiibasyonda belirlenen TPH

12.AY

FIGT &, From Signal (15-04-13 20416 207 -04-08 T0-47 200808 30000 006 5] FIGT &, T rart Signal (010418 (1 2 A7-15-3F WA 20476 207 40407 711 7-00 020140000657
oA pA
0 aon 4 %5 ham petrol
%5 ham petrol
1000 4
700 -
600
800 -
500 -
600
100 4
100 M\MLM 300
&5
2
o
o 200
200 ﬂﬁ' 3
@ 2
z 100 4 o =
5 @
o
VA
T T T T T T T T T T T T
10 1 20 2 min) s 10 15 20 2 a0 min
FIGT & Frort Signal (T5-08- T3 204TE 207 S-09-05 10-4 7- 20508 S000007 0.0 FIOT &, Front STonal (071-04-13 (1 28 V-T5-30 J1T 2041 2074-04-07 111 70001 -04-207400009.57
pA V] P
%35 ham petrol+aritma 1 %5 h !
o 05 ham petrol+aritma
camuru 225 |
gamuru
200 1
400
175
150
300 -
125
200 100
75
100 4 50
o
25
T T T T T T I I T T T T -
: 0 15 0 5 30 i s 10 15 20 25 30 min
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EK 3. Diistik (%0,5) dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 18°C inkiibasyonda belirlenen TPH

degerlerinin kromotografik sonuglari
1.AY

12.AY

FIDT A, Front Signal (05-04-1320416 201 3-04-06 10-47-200050413000000 D)

FIDT & Frant Signal (01-04-14 (12 A%-18-3P 120416 201 4-04-01 11-17-00W01-04-201400005 0

P phA
%0,5 ham petrol 1 |
1o ] ’ P %0,5 ham petrol 1
55
100 4
50
a0 H
45 o
&0 o é
40 T
70O o
35 o
N ww‘ \
50 w Wl‘m 30
20 4 W 25 ]
30 204
] | | | | | - . | ‘ . .
2 10 15 0 - 5 10 15 20 30 min
FID1 A&, Front Signal (US-‘Ud-‘1 320476 207 3-04-08 10‘-47-20\08041 i0000009.07) FID1 A Front Signal (01-04-14 (1 2.8%-1 8-3!‘3 2041 5_201 4-04-01 11-17-00001-04-201400008 0
pi] pA =
225 %0,5 ham petrol+aritma %0,5 ham petrol+aritma
60
200 4 camuru camuru
175 o
S0 - 3
150 - “
125 o 40 4
. LJ\\
75 30 +
25 = T T T T * = T
5 10 15 20 25 SI 1 b 155 20 3‘0 min
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EK 4. Diistik (%0,5) dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 28°C inkiibasyonda belirlenen TPH

degerlerinin kromotografik sonuglari
1.AY

FIDT &, Front Signal [08-61-.14 ] AY-ZB-ZP‘)\W 20415501401-0810-55-1 T\0501-140000005 D)
10 ] %0,5 ham petrol
a0
&0

70 A

3.495

29532

60

)
LI

a0 o

FIGT &, Front Signal (06-01.14 (1 A7-20-2F W 20416 20740706 10-55-1 7080114000000 57

3495
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12.AY

704

B0

50 4

40 -]
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20 4
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70 A
60
S04
40 -
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304
camuru
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5 10 15 2 % 30 min

FIDT A, Front Signal (1 2-‘03-‘1 4 01 2.A%-28-1 I" 204 5‘201 4-03-12 10-56-0411 2-03-140000003.0)
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EK 5. Yiiksek (%5) dozda ham petrol ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 28°C inkiibasyonda belirlenen TPH
degerlerinin kromotografik sonuglari

1.AY 12.AY

FIOT &, Front Sianal (06-071-T4 (1 Av-28-20 Jil 20416 2074-01-08 1 0-55-1 T0E01-T 40000007 B} FIOT &, Frord Sgnal (1 20518 1 ZAV-E-T P T 20978 207 4052 1055090 20513 00006 57
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EK 6. Diisiik (%0,5) dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 18°C inkiibasyonda belirlenen TPH degerlerinin
kromotografik sonuclari

LAY 12 AY

FID & Front Signal (DS-.DQ-.1 3120416 201 3-04-08 10‘-47-20\08041 0000003.0) FIDT A, Frant Signal (01 -EI4-.1 41285 E-Ei:' 2o E‘ED‘\ 4-04-01 11-17-00001-04-201400003.0)
pA @ pA
1 %0,5 atik yag G %0,5 atik yag
oV, yag b 160 oY, yag
200 H
140 4
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75 ]
2
«
50 4 @‘M 40+
! T T T T T 20 4 -
£l 10 15 20 25 30 min S
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pA pa]
b
) 5 b o -
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120 4
camuru camuru
200 - 100
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150 H
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100 o =
2
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= 40 -
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EK 7. Yiiksek (%5) dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 18°C inkiibasyonda belirlenen TPH degerlerinin
kromotografik sonuclari

1.AY 12.AY

FIDT &, Front Signal (05-04-T3 20476 207 .3-04-08 10‘-4?-20\03041 0000004.0) FID1 A&, Front Signal (U1—IEI4—I14 12851 8—3;—‘ 204 E)EEH 4-04-07 11-17-00001-04-201400004.0)
pi pa
2250 0 o 0 o
%S5 atik yag 1200 | %S5 atik yag
2000 o
1750 o 1000 +
1500 o
300
1250 H
1000 500
750 o
400 -
500 o
200
250
0 o T T T T T T
a 10 13 20 25 30 min|
FIBT & Front Signal (09-04- 139 20416 201 3-04-08 10-47- 2050471 30000008 D) FIDT A Front Signal (24-12-13 (8.AY-18-3P 11 20416 20131 2-24 1 0-39-20124 -1 2-130000008 D)
ph P
1800 1200 A
1 V) S o S
%S5 atik yag+aritma %S5 atik yag+aritma
1600
¢amuru 1000 camuru \
1400
1200 - 3007
1000 -
600 +
500 «
500 o 400 H
g 2
400 - o ]
200 H
200 + ]
g
b — LA
o T T — T T T T o T T T T T T
5 10 15 20 25 30 min 5 10 15 20 25 30 min|
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EK 8. Diisiik (%0,5) dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 28°C inkiibasyonda belirlenen TPH degerlerinin
kromotografik sonuclari

1.AY 12.AY

FID1 A Front Zignal (08-01 —.1 401 AY—ZS—ZP‘)\‘\ 20416 Z)EH 4071-08 10-55-1 708 -01-140000 003 L) FIDT A, Front Signal (12-03-14 (12 AY—ZB—H‘?)U 204 B‘QEH 4-03-12 10-58-041 2-03-140000003 D)
pA PA
1 0] 9%0,5 atik yag
o - 00,5 atik ya
%0,5 atik yag > yag
225 1
200 250 4
175 o
200+
150
125 150+
100 o
. 100
75 n
E
S0
m "
25 4 T
Bl
FIDT A, Front Signal (08-01-14 (1 AY—ZE—ZP.J\W 20416 501401 -0810-55-1 7s-01-140000007 D) FID1 A&, Front Signal (1 2-03-‘1 40 2.AY—28-1I‘3 2041 5)201 4-03-12 10-58-0411 2-03-140000007.D)
pA] pA
V) S 0 o
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200 200
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g
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; 25
Bl
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EK 9. Yiiksek (%5) dozda atik yag ile kirlenmis topraklarin inkiibasyonun basinda ve sonunda 28°C inkiibasyonda belirlenen TPH degerlerinin

kromotografik sonuclari

1.AY

12.AY

FIDT &, Front Signal (DS—ID1—.14 [§] AY—ZS—ZP‘)\W T09TE 2 014 0708 T0-55 1 708 07 190000004 53]

1600 o
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1200 o
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800 o
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1500
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T T T T
B 10 15 20
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700

600
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