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Oz: Bu galismada, otomotiv endiistrisi aritma ¢amurlarindaki poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH’larin)
sicaklik ve UV uygulamalar1 sonrasinda hava ortamina gegisleri incelenmistir. Deneysel ¢alismalar igin
0zel olarak tasarlanmig diizenekte yiiksek enerjili UV-C lambalar1 kullanilmgtir. Politiretan kopiik (PUF)
iceren kolonlar diizenek giris ve ¢ikisina yerlestirilerek i¢ ortam havasi 24 saat boyunca vakumlanmistir.
Diizenek girisindeki PUF kolonu disaridan diizenege giren PAH’lar1 tutarken diizenek ¢ikisindaki kolon
ise buharlasan PAH’larin 6rneklenmesi ic¢in kullanilmistir. Deneysel calismalar 3 tekrarli yapilmistir.
Tiim sicaklik degerlerinde, ¢amurdan havaya gegen PAH’larin ortalama %82’sinin 3 halkalilardan
olustugu tespit edilmistir. Sicaklik uygulamalar1 sonunda ¢amurdaki PAH’larim maksimum %57’si
havaya gecmistir (37°C’de-UV yokken). UV uygulamalarinda ise bu deger %71 e ulasmistir (37 °C’de-
UV varken). Camurdan havaya gecen PAH miktar1 sicakligin 8°C’den 37°C’ye yiikselmesiyle artis
gostermistir.
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Migration of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) from Industrial
Treatment Sludge to Air with the Effect of Temperature and UV Light

Abstract: In this study, the migration of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) from the automotive
industry treatment sludge to air with the effect of temperature and UV light were investigated. In the
apparatus specifically designed for experimental studies, UV-C lamps with high energy were used as a
light source. By placing the columns containing polyurethane foam (PUF) on the inlet and outlet of the
apparatus, the inside air was vacuumed for 24 hours. While the inlet PUF column kept PAHSs entering the
apparatus, the outlet column was used to collection of the evaporated PAHSs. All the experiments were
repeated three times. Average 82% of migrated PAHSs consisted of 3-ring compounds at all temperatures.
While 57% of PAHSs in the sludge migrated to air during temperature application (37 °C-without UV), this
value increased to 71% during UV application (37°C-with UV). The amounts of migrated PAHs were
increased with increasing of temperature from 8 °C to 37 °C.
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1. GIRIS

Yar1 ugucu organik bilesikler (YUOB’ler) grubunda yer alan poliaromatik hidrokarbonlar
(PAH’lar), iki ya da daha fazla benzen halkasinin lineer, agisal veya kiimesel olarak
diizenlenerek birlesmesiyle meydana gelmektedir (Baek ve ark. 1991). Petrol ve petrol tiirevi
olan PAH’lar, kullanim esnasindaki hatalar ve ihmaller sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil
yakitlarin (evsel 1sinma, ulasim, endistriyel uygulamalar vb. sirasinda) tamamen yanmadan
atilmalariyla cevreye verilmektedir (Lee ve ark. 2001 Yang ve ark.1998; Smith ve ark. 1996).
Cevrede uzun siire kalma ve birikme egiliminde olan bu kirleticiler biyolojik dengeyi bozarak
cevreye Ve canlilara zarar verebilmektedir (Li ve ark. 2006).

PAH’larin hidrofobik ve lipofilik yapilar1 geregi aritma tesislerindeki aktif ¢amur kiitlesine
baglanarak ¢okelen ¢amur biinyesinde tutulmasi beklenmektedir (Trably ve Patureau, 2006;
Beck ve ark. 1996). Topraga uygulanmig ¢amur yapisindaki PAH’lar besin zinciri yoluyla insan
viicuduna alindiginda mutajenik/kanserojenik etki potansiyeline sahiptirler (IARC, 1986). Bu
nedenle bu kirleticilerin ¢amur kiitlesinden uzaklastirilmasi gerekir (Trably ve Patureau, 2006).
PAH’larin ¢amur, toprak vb. matrikslerden uzaklastirilmasinda kullanilan yontemlerden biri UV
uygulamalaridir. Kisa dalga boylu UV 1sinlart PAH’lar1 pargalayabilmek i¢in gereken yiiksek
enerjiye sahiptir (Zhang ve ark., 2008; Guieysse ve ark., 2004). Farkli matrikslerdeki PAH
bilesiklerinin yapisinin UV isinlariyla degisime ugrayarak parcalandigi cesitli arastirmacilar
tarafindan ortaya konmustur (Karaca ve Tasdemir, 2014; Karaca, 2013; Dong ve ark., 2010;
Zhang ve ark., 2008; Guieysse ve ark., 2004).

PAH’larin gerek biyolojik gerekse fotolitik yontemlerle pargalanarak giderilmesi amaciyla
yapilan ¢aligmalarda giderim sirasinda buharlasan PAH miktarlar1 belirlenmemistir (Zhang ve
ark. 2008; Trably ve Patureau, 2006; Sayles ve ark. 1999). Oysaki PAH’larin pargalanarak
giderimlerinin yanisira buharlasarak havaya gegen miktarlarinin da bilinmesi ¢evresel
taginimlarinin degerlendirilmesi agisindan 6nem tagimaktadir (Hawthorne ve Grabanski, 2000).
flk bakista, PAH’larin kaynama noktalarmin yiiksek olmasi sebebiyle kayda deger oranda
buharlagsmayacagi zannedilebilir (Hawthorne ve Grabanski 2000). Ancak, bu kirleticilerin
atmosferik sicakliklarda dahi buharlastigi bilinen bir gercektir. Nitekim, PAH’larin atmosferik
dagilimlar1 konusunda yapilan calismalarda 2-4 halkali tiirlerin yiiksek oranda buhar fazinda
bulunduklar tespit edilmistir (Esen ve ark. 2008; Tasdemir ve Esen 2007; Vardar ve ark.
2004). Hatta daha yiiksek molekiiler agirliga sahip PAH’lar (5-6 hakalilar) dahi atmosferde
rapor edilmistir (Esen ve ark. 2008). Literatiir ¢alismalarinin sonuglar1 agik veya kapali
ortamlarda gergeklestirilecek PAH giderim uygulamalar1 sonunda hava ortamina PAH gecisinin
ciddi boyutlarda olabileceginin sinyallerini vermektedir.

Bu ¢alismada, otomotiv endiistrisi aritma ¢amurlarindaki PAH’larin sicaklik ve UV 1sinlari
etkisiyle havaya gecisleri arastirilmistir. Bu kapsamda, Bursa ilinde faaliyet gosteren bir
otomobil fabrikasi aritma tesisinden alinan aritma ¢amuru 6rneklerinde PAH konsantrasyonlar
tespit edilmis ve PAH’larin giderimi igin gergeklestirilen sicaklik ve UV uygulamalar: sirasinda
camurda kalan ve hava ortamina gecen PAH miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica, gamurdan havaya
gecen PAH’larin tiir dagilimlarinin sicaklikla degisimi incelenmistir.

2. MATERYAL METOT

2.1. Camur Ornekleme

Sunulan galismada, Bursa ili’nde yer alan yillik 360.000 otomobil iiretim kapasitesine sahip
bir otomotiv fabrikasinda atiksu aritma tesisinde ¢amur stabilizasyon iinitesi ¢ikisindan gamur
ornekleri almmugtir. Aritma tesisine 600 m%/giin debiyle gelen endiistriyel atiksuyun pH’1 7,5 ve
KOI degeri ~1000 mg/L’dir. Bunun yanida 1000 m®/giin debiyle gelen evsel atiksuyun pH’1
6,5 ve KOI’si de =225 mg/L dolaylarindadir. Atiksuyun aritma sonras1 KOI degeri 50
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mg/L’dir. Son ¢okeltimde olusan ¢amur, stabilizasyon islemine tabi tutulup filtre preste suyu
alinmaktadir. Tesiste olusan yillik toplam ¢amur miktar1 142 ton kadardir. Camurdaki toplam
PAH konsantrasyonu (3¢ PAH) Gaz Kromotografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS) ile
Ol¢iilmiigtiir. Camurda Yo PAH konsantrasyonu yaklasik 4410 ng/g kuru madde (KM) kadar
olup agirlikli olarak 3-4 halkali tiirlerin bulundugu tespit edilmistir. Camurun toplam organik
karbon (TOK) igerigi %3 tiir.

Camur orneklerinin  laboratuvarda 4 °C’de  bekletilmesi durumunda PAH
konsantrasyonlarinda meydana gelecek degisimi belirlemek tizere ornekler teflon kapakli cam
siselere konularak T=0 giin (baslangig), T=30 giin ve T=45 giin boyunca buzdolabinda
bekletilmigtir. Bekleme siiresi sonunda ¢amur oOrneklerindeki PAH konsantrasyonlari
Olciilmiistiir. Sicaklik ve UV uygulamalarinda T=0. giine ait konsantrasyon degerleri baslangig
konsantrasyonlari olarak kullanilmistir.

2.2. UV Diizenegi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan diizenek calisma ekimiz tarafindan 6zel olarak
tasarlanmis ve paslanmaz gelikten imal edilmistir (Sekil 1). Is1 ve 1s1k etkilesimlerini dnlemek
icin diizenek bir dolap igine monte edilmistir. Diizenege PAH’tan arindirilmis hava vermek
amaciyla, girise poliliretan kopiik (PUF) kolonu yerlestirilmistir. Cikisa yerlestirilen PUF
kolunu da ¢amurdan havaya gecerek i¢ ortam havasinda biriken PAH’lar1 6rneklemek igin
kullanilmigtir. Tasarlanan diizenek bu 6zelligi ile literatiirdeki benzerinden ayrilmaktadir (Zhang
ve ark. 2008).
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Deneysel ¢calisma diizenegi

2.3. Sicaklik ve UV Uygulamalari

Sicaklik ve UV uygulamalari 3 tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Sicakligin etkisini
belirlemek iizere 8 °C, 15 °C ve 37 °C’de diizenek iginde bekletilen gamur drneklerinden havaya
gegen PAH miktarlari belirlenmistir. Bunun yan sira iki sicaklik degerinde (8 °C ve 37 °C) UV
1sinlar1 varken ve yokken ¢amurdaki PAH’larin havaya gegis oranlari tespit edilmistir. Tim
deneylerde camur ornekleri diizenek iginde 24 saat bekletilmistir. Deneysel uygulamalar
sonunda GC-MS’te PAH konsantrasyonlar olgtilmiistiir.

Deneysel ¢aligmalarda ¢amur 6rneklerinin diizenek iginde yerlestirilecegi konumlar Lutron
UV Radiometer-254 nm cihaziyla tespit edilmistir. Bunun i¢in, esit 151k siddetine sahip (0,6
mW/cm?) 3 nokta belirlenmistir. Tiim ¢alismalarda petri kaplar1 bu noktalara yerlestirilmistir. 3
petri kabinin her birine 20 g 1slak ¢amur, 5 mm yiiksekliginde serilmistir. Sicaklik ve UV



Karaca G., Tagdemir Y.: Endistriyel Aritma GCamurlarindaki PAH’larin Havaya Gegisinin incelenmesi

uygulamalar1 sonunda c¢amurdaki PAH giderim verimleri asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanmustir:

Giris PAH Kons(g’}fM)—(;amurda Kalan PAH Kons.(

Giris Kons.(

ng)
T o 1)

g KM

%PAH Giderim Verimi=

Giris PAH Kons.:Sicaklik ve UV uygulamalart 6ncesinde ¢camurdaki PAH konsantrasyonu
(ng/g KM),

Camurda Kalan PAH Kons.:24 saatlik sicaklik ve UV uygulamalar1 sonrasinda ¢camurda kalan
PAH konsantrasyonu (ng/g KM).

2.4. Camurdan Buharlasan PAH’larin Orneklenmesi

PUF kolonlar diizenek giris ve ¢ikisina yerlestirilerek i¢ ortam havasi 0,8 m¥/sa’lik debiyle
vakumlanmustir. Diizenege giren temizlenmis hava iceride ~6 sn kalmistir. Orneklemeden sonra
PUF Kkartuglar 1:1 (v/v) Aseton/Hegzan (ACE/HEX) karisimiyla 24 saat Soxhlet ekstrasiyonuna
tabi tutulmustur. Ekstraksiyon sonrasinda ¢amur Orneklerine uygulanan islemler, ekstrakte
edilen PUF oOrneklerine de uygulanmistir. PUF kartuslart ilk kullanimdan once distile su,
metanol (MeOH), ACE/HEX (1:1) ve diklorometan (DCM) ile 24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna
tabi tutulmus ve sonra 60 °C’de kurutulmustur (Esen ve ark. 2006; Cindoruk ve Tasdemir 2007).
Kartuslar kullanima kadar cam siseler iginde derin dondurucuda muhafaza edilmistir (Cindoruk
ve Tasdemir 2007).

24 saatlik deneyler sonunda sicaklik ve UV etkisiyle ¢amurdan havaya gegen PAH
miktarlart ve PAH gecis oranlart (%) asagidaki esitlikler (Esitlik 2 ve 3) kullanilarak
hesaplanmgtir:

Havaya Gecen PAH Miktar (ng)=(Havada Olciilen PAH Kons.(ng/m?)*Vakumlanan

2
Hava Hacmi (m3) @
(Havada Olgiilen PAH Kons.(n—‘%)*Vakumlanan Hava Hacmi (m? ))*100
%PAH Gecis Orani= = 3

Camurdaki Giris PAH Miktari (ng)

Havada Olgiilen PAH Kons.: 24 saatlik sicaklik ve UV uygulamalari sonunda diizenek i¢ ortam
havasinda 6l¢iilen PAH konsantrasyonu (ng/m®)

Vakumlanan Hava Hacmi: 24 saatlik sicaklik ve UV uygulamalar1 Sirasinda diizenekten
vakumlanan hava hacmi (m?)

Camurdaki Giris PAH Kons.: Sicaklik ve UV uygulamalar1 6ncesinde ¢amurda bulunan PAH
miktar1 (ng)

2.5. Ekstraksiyon ve Diger On islemler

PAH giderim uygulamalar1 sonunda havaya ge¢en PAH miktarlar1 tespit edilmistir. Bu
calisma kapsaminda, US EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde yer alan 9 PAH bilesiginin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bunlar, fenantren (Phe), antrasen (Ant), fluranten (Fl), piren (Pyr),
benzo[a]antrasen (BaA), krisen (Chr), benzo[b]fluranten (BbF), benzo[k]fluranten, (BkF),
benzo[a]piren (BaP)’dir. Tesisten alman ham ¢amur 6rnegi ve diizenekten ¢ikarilan aritilmig
camur ornekleri 20 mL DCM/Petrol eteri (PE) (1/1) ilave edilerek ultrasonik banyoda ekstrakte
edilmistir. Ham ¢amur 6rnegi ve aritilmig camur 6rnegi arasindaki konsantrasyon farkindan yola
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cikilarak camurdaki PAH giderim orami hesaplanmistir. Diizenek giris ve ¢ikisindan alinan PUF
ornekleri ise Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Ekstraksiyondan sonraki asamada, doner
buharlastiric1 ile solvent degisimi yapilarak PAH’lar HEX igine alinmustir (Salihoglu ve ark.
2012; Karaca ve Tasdemir 2011). Azot gaziyla hacmi 2 mL’ye indirilen &rneklerde
fraksiyonlarina ayirma iglemi yapilmistir. Daha sonra PAH 6rneklerinin hacmi hafif azot gazi
akimiyla 1 mL’ye indirilmistir. Ekstraksiyon ve diger islemlerin detaylar1 Karaca (2013) ve
Salihoglu ve ark. (2010) ¢alismalarindaki gibidir.

2.6. Kalite Giivenilirligi / Kalite Kontrol

Sahit ornekler hazirlanarak 6rnek alimi sirasinda ve laboratuvar calismalarinda herhangi bir
kirlenme olup olmadig: tespit edilmistir. 5 g Na,SO, kullanilarak hazirlanan sahit 6rneklerin
sayis1 toplam 6rnek sayisinin %10’u kadardir (Karaca ve Tagdemir 2013).

Ekstraksiyondan once orneklere 4 ng/mL olacak sekilde Standard Mix A (Naphthalene-
d10, Acenaphthene-d10, Phenanthrene-d10, Chrysene-d12 ve Perylene-d12) PAH verim
standard1 ilave edilmistir. GC-MS’teki oOl¢iimlerden 6nce viale alinan Orneklere hacimdeki
hatayr minimize etmek amaciyla 4 ng/mL Pyrene d-10 hacim diizeltme standardi eklenmistir
(Salihoglu ve ark. 2012; Salihoglu ve ark. 2010). PAH konsantrasyonlar1 Agilent 7890 Model
Gaz Kromotografisi (GC)’nin Agilent 5975C inert XL kiitle segicili detektérii (MSD) ile
Olciilmiistiir. Sahitlerin ortalamasina 3 standart sapma eklenerek her bir PAH tiirii i¢in
belirlenme sinirlar1 (LOD) tespit edilmistir (Stevens ve ark. 2003). GC-MS’teki PAH
konsantrasyonlarinin 6l¢iimiine yonelik detayli bilgiler literatiirdeki gibidir (Karaca 2013;
Salihoglu ve ark. 2012; Karaca ve Tasdemir 2011). Olgiilen PAH degerleri verim ve hacim
standartlarina gore diizeltilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Camurdaki PAH’larin Tiirlendirilmesi

Otomotiv endiistrisinden kaynaklanan aritma c¢amurlarindaki PAH miktarlart ve tiir
dagilimlar1 Sekil 2’deki gibidir. Belt pres filtre ¢ikisindan alinan camur 6rneklerinde Y9 PAH
konsantrasyonu 4410 ng/g KM olup o6nceki ¢alismamizdaki konsantrasyonlarla benzer
seviyelerdedir (Salihoglu ve ark. 2012). Salihoglu ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada 3
farkli otomotiv isletmesinde aritma ¢amurundaki );, PAH konsantrasyon degerlerinin 3000-
19000 ng/g KM arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayrica, farkli aritma tesisi ¢amurlarindaki
(kentsel, gida sanayi, metal sanayi vb.) PAH konsantrasyonlari incelendiginde en yiiksek } ',
PAH konsantrasyonlarinin otomotiv ¢amurlarinda oldugu goriilmiistiir.

Sunulan ¢aligmada, camur 6rneklerinde 3-4 halkali PAH tiirlerinin konsantrasyonlarinin 5
halkali PAH’larimkinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Oyle ki, 3-4 halkalilarin toplam
konsantrasyonu 4350 ng/g KM iken 5 halkalilar 60 ng/g KM’dir. Aritma tesisi yakinlarinda
atmosfere PAH salan bir kaynak olmasi durumunda hafif tiirlerin riizgar etkisiyle tasinirken 4-6
halkali PAH tiirlerinin su/atiksu, toprak gibi alict ortamlara ¢okelmesi beklenir (Wang ve ark.
2014; Nadal ve ark. 2004). Diger bir deyisle, kirletici kaynaga yakin olan aritma tesislerinde su
ve camurda agir PAH tiirlerinin baskin olmasi olasidir. Su ortamindaki hafif PAH tiirlerinin
konsantrasyonlarinin buharlasma ve par¢alanma yoluyla zaman iginde azalmasi ve sediment,
camur gibi kati matrikslere daha ¢ok agir PAH tiirlerinin (5-6 halkalilar) gecis yapmasi
beklenebilir (Shi ve ark. 2005). Ancak ortama taze kirlilik girisi olmast durumunda kati
matriksteki PAH profilinde hafif tiirler de baskin hale gelebilir (Shi ve ark. 2005). Blanchard ve
ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada Paris’in farkli bolgelerinden alinan aritma ¢amuru
orneklerinde agirlikli olarak 3-4 halkali tiirlerin buldugu tespit edilmistir. Salihoglu ve ark.
(2010) tarafindan yapilan calismada ise otomotiv camurlarinda en ¢ok 4 halkali tiirlerin
bulundugu goriilmiistiir. Sunulan bu c¢alismada ise otomotiv camurlarinda, 3-4 halkali
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PAH’larin baskin oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu verilere dayanilarak aritma ¢amurundaki
PAH’larmn tiir dagiliminin tesisin yapisina, Kirletici kaynaga yakinliga ve taze kirlilik girisi olup
olmamasina bagli olarak farklilik degisim gosterebilecegi sonucuna varilmistir.

Camurdaki PAH miktarinin zamana bagl degisimi Sekil 2’deki gibidir. Camurun 4 °C’de,
degisen siireler boyunca beklemesiyle PAH miktarinda kayda deger bir azalma olmadig tespit
edilmistir. Oyle ki, tesisten alindig1 giin £o PAH konsantrasyonu 4410 ng/g KM iken 30. ve 45.
giinlerde bu deger sirasiyla 3700 ve 3300 ng/g KM olarak hesaplanmistir. PAH
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi T testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmistir.
Buna gore, 0. ve 30. giin icin, 0. ve 45. giin icin ve 30. ile 45. giinler i¢in karsilagtirmalar
yapilmis ve ¢amurdaki PAH miktarinin zamana bagli degisiminin istatistiksel olarak onemli
olmadigi tespit edilmistir (p<0,05).

Farkli PAH tiirlerinin konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi incelendiginde, 3-4
halkali tiirlerin konsantrasyonlarinin 30. ve 45. glin sonunda azaldigi, 5 halkali tiirlerin
konsantrasyonlarinda ise kayda deger bir degisim olmadigi tespit edilmistir. 3-4 halkali hafif
tiirler 5-6 halkal tiirlere nazaran daha diisiik molekiiler agirlikli olup uguculuk 6zellikleri daha
fazladir (Wang ve ark. 2005; Huang ve ark. 2004). Dolayisiyla, 30. ve 45. giin sonunda
camurdaki 3-4 halkali PAH tiirlerinin kismen buharlagarak havaya karismalar1 miimkiindiir.
Nispeten agir tiirler olan 5-6 halkali PAH’larin uguculuk o&zelliklerin az olmasi1 sebebiyle
camurdaki miktarlarinda kayda deger bir azalma olmadig1 diisiiniilmektedir. Tiir bazinda PAH
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi istatistiksel olarak degerlendirildiginde 3, 4 ve 5
halkali tiirlerin konsantrasyonlarindaki degisimin istatistiksel olarak Onem tagimadigi
gorillmistiir (p<0,05).
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Sekil 2:
Camurdaki PAH konsantrasyonunun zamana bagli degisimi

3.2. Sicaklik Uygulamalari

YUOB grubunda yer alan PAH’lar, uguculuk 6zellikleri sebebiyle sicakliga bagl olarak
ortamdan buharlasabilmektedir (Park ve ark. 2002). Literatiirdeki ¢aligmalarda, sicakligin
artmasiyla camur, sediment gibi kati matrikslerdeki PAH miktarlarmin azaldigi ortaya
konmustur (Salihoglu ve ark. 2012; Witt ve ark. 1995). Ayrica, Karaca ve Tasdemir (2011)
tarafindan kentsel aritma ¢amurlarindaki PAH’larin giderimi konusunda yapilan ¢alismada,
sicakhgin 38 °C’den 53 °C’ye ¢ikmasiyla PAH’larin buharlasma oranlarinm ii¢ kat arttig
goriilmiistiir. Sunulan ¢alismada, 8 °C, 15 °C ve 37 °C’de diizenek iginde bekletilen ¢amur
orneklerinden havaya gecen PAH miktarlarinin degisimi ortaya konmaya ¢alisilmistir (Sekil 3).
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Havaya gecen Yo PAH miktarinin sicakligin yiikselmesiyle arttign goriilmiistiir (Salihoglu ve
ark. 2012; Karaca ve Tasdemir 2011).

Tim sicaklik degerlerinde, buharlasan PAH’larin ortalama %82’sinin 3 halkalilardan (Phe
ve Ant) olustugu tespit edilmistir. Diger bir deyisle camurdan havaya gecen PAH’larin agirlikli
olarak hafif tiirler oldugu goriilmiistiir. 4 halkalilar (F1, Pyr, BaA ve Chr) havaya gecen toplam
PAH’larin ortalama %17°sini, 5 ve 6 halkalilar (BbF, BKF, BaP, InP, DahA, BghiP) ise yaklasik
%1’ini olusturmaktadir. 5 halkali tiirler, 3-4 halkali PAH’lara nazaran yiiksek molekiiler
agirlikli ve uguculuk o6zelligi az olan bilesiklerdir. Bu nedenle 5 halkalilarin havaya gecen
miktarlarinin daha diisiik olmasi makul bir sonugtur. Farkli matrikslerdeki PAH’larin
incelendigi ¢alismalarda, hafif PAH tiirlerinin buharlagma isteklerinin agir tiirlerden daha fazla
oldugu ortaya konmustur (Wang ve ark. 2005; Huang ve ark. 2004; Hawthorne ve Grabanski
2000). Hawthorne ve Grabanski (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, 60°C’de sedimentteki
PAH’lardan 3 halkali olanlarin buharlasma oranlarinin %90’lara ulastigi bulgulanmistir. Benzer
sekilde Karaca ve Tasdemir, (2011), kentsel ¢amurlardaki 3 halkali PAH’larin buharlagma
oranlarimin sicaklikla arttigini tespit etmistir. 3 ve 4 halkali tiirlerin ¢amurdan havaya gecen
miktarlarinin  sicaklikla arttigi goriilmiistiir. Sicakligm 8 °C’den 15 °C’ye ¢ikmasiyla 5
halkalilarin havaya gecen miktarlarinin 4 ng’dan 21 ng’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Ancak, 37 °C’de
havadaki 5 halkalilarin miktarinda herhangi bir artis olmamigtir.
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g
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T 1 || Ex o Eem
g 100 8°C S]clasklfk 37°C
5
g 10 -
&)
g
o]
z 17
T

O -1 T T
3 halkalilar 4 halkalilar 5 halkalilar
PAH Halka Sayis1
Sekil 3:

Aritma ¢camurlarindaki PAH 'larin havaya gegisine Sicakligin etkisi

3.3. UV Uygulamalar

8 °C ve 37 °C’de (UV yokken) g PAH icin giderim verimleri sirasiyla %12 ve %33 iken
UV uygulamasi sonrasinda, 9 PAH i¢in giderim verimleri artmis olup sirasiyla %48 ve %65
olarak belirlenmistir (Karaca ve Tagdemir, 2013). Dolayisiyla, UV 1sinlarimin kullanimi toplam
PAH giderim veriminin artmasini saglamistir. UV 1sinlarinin PAH’larin fotopargalanmasi igin
gerekli olan enerjiye sahip oldugu bilinmektedir (Zhang ve ark. 2008; Jonsson ve ark. 2007;
Guieysse ve ark. 2004). Literatiirdeki ¢alismalarda da toprak sediment gibi kat1 matrikslerdeki
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PAH’larin UV uygulamalariyla giderilebildigi goriilmiistiir (Zhang ve ark. 2008; Jonsson ve
ark. 2007). Camurdaki PAH giderimi ile ilgili daha detayli agiklamalar Karaca ve Tasdemir
(2013) makalesinde yer almaktadir.
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Sekil 4:
Toplam PAH giderim veriminin Sicakliga bagli degisimi

UV 1sinlar1 varken ve yokken otomotiv aritma ¢camurundan havaya gecen PAH miktarlar
Sekil 5’teki gibidir. Ortalama 8 °C ve 37 °C sicaklikta, UV lambalar1 kapali olan diizenekte 24
saat bekletilen ¢amurlardan havaya buharlasan X9 PAH miktarlar baslangi¢ta ¢amurda bulunan
PAH miktarinin sirasiyla, %10 ve %51°i kadardir. Ayni sicakliklarda, UV lambalar1 agikken
camurdaki PAH’larin %11 ve %71°1 havaya gecis yapmustir. PAH giderim verimleri ve
camurdan havaya gecis oranlar1 kiyaslandiginda 37 °C’deki uygulamalarda, ¢amurdan
uzaklastirilan miktardan daha fazla miktarda PAH’1in ¢amurdan havaya gectigi tespit edilmistir.
Bu durumun, incelenen 9 PAH tiirii disindaki PAH’larin veya diger organik bilesiklerin foto-
parcalanmayla hafif PAH tiirlerine doniistip buharlagsmasi sebebiyle meydana geldigi tahmin
edilmektedir (Salihoglu ve ark. 2012; Karaca ve Tagdemir, 2011). Zira hafif PAH tiirlerinin
(6rnegin; Ant) konsantrasyonlarinda énemli artiglar olmustur. Calisilan ¢amurda incelen 9 PAH
tiiriiniin disinda da bircok PAH tiirii ve diger organik kirleticiler vardir. Iste bu tiirlerin bizim
hedefledigimiz PAH tiirlerine dontisiimlerinin olmasi muhtemeldir. Nitekim, PAH giderim
calismalar1 sirasinda agir tiirlerin hafif tiirlere doniisebilecegi ¢esitli arastirmacilar tarafindan
vurgulanmustir (Salihoglu ve ark. 2012; Guieysse ve ark. 2004; Ireland ve ark. 1995).

Genel olarak aritma c¢amurlarindaki PAH giderim uygulamalarinda iki temel siirecin
gerceklesmesi beklenir. Bunlar, fotoparcalanmayla PAH’larin farkli bilesiklere doniismesi ve
agir PAH tiirlerinin hafif tiirlere doniismesidir (Salihoglu ve ark. 2012; Wang ve ark 2009;
Guieyse ve ark. 2004). Camurdaki PAH giderim verimleri artarken havaya gegen kirlilik
miktarinin da artmasi buharlasmaya ve fotopargalanma siirecinde agir PAH tiirlerinin hafif
tiirlere donlismesine ve sonrasinda hafif tiirlerin buharlagarak havaya gecisine isaret etmektedir.
Buna karsin, giderim verimi artarken havaya ge¢en PAH miktarinda kayda deger bir yiikselis
olmuyorsa bu durumda PAH’larin farkli bilesik gruplarina doniisiimii veya yok olmasi s6z
konusu olabilir. Sunulan ¢alismada, 37 °C’deki UV uygulamalar1 sonunda ¢amurdaki Phe
miktarinda herhangi bir azalma olmazken diger 8 PAH tiiriiniin %100 verimle giderilmis olmasi
(Sekil 5), fotopargalanma sonunda 4-6 halkali tiirlerin 3 halkali hafif bir tiir olan Phe’ye
doniistiigiinii destekleyen bir veri olarak degerlendirilmistir (Karaca ve Tagdemir 2013). Bunun
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yani sira, buharlasan Ant miktarinin baslangicta camurda bulunan Ant miktarindan yiiksek
olmasi da tiir dontisiimii ve akabinde buharlagmayla agiklanabilir. Benzer sekilde, Hawthorne ve
Grabanski (2000) tarafindan yapilan calismada, kati matrikslerdeki PAH giderim siirecinde
par¢alanma mekanizmasi kadar buharlagsmanin da etkili oldugu ortaya konmustur.

mUV yok, 8 °C OUV yok,37°C BUV var, 8 °C BUV var, 37 °C
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Sekil 5:

UV Isinlarimin Aritma Camurlarindaki PAH larin Havaya Gegisine Etkisi

Sekil 5 incelendiginde PAH’larin molekiiler agirligi arttikca havaya gecis oranlarinin
azaldig1r goriilmiistiir. Ayrica sicaklik artist ve UV i1sinlarinin kullaniminin havadaki PAH
miktarin1 da arttirdigi tespit edilmistir. Sekil 5’te goriildiigii lizere, 6zellikle 3 halkali PAH
tiirlerinin hava ortamima gegisi sicaklikla artis gostermistir. Oyle ki, 8 °C’de hava ortamina
gecen PAH’larin %85’ 3 halkali tiirler iken 37°C’de bu deger %92’ye ulasmistir. UV
uygulamalari sirasindaki sicaklik artist da hava ortamindaki PAH miktarim arttirmigtir. 8 °C’de
hava ortamina gegen Xy PAH miktar1 435 ng iken 37 °C’de bu deger 2840 ng’a ulasmustir.
Burada, sicaklik ve foto-pargalanmadaki artisin sinerjistik bir etki gostermis oldugu ifade
edilebilir (Nadal ve ark. 2006). Fotopargalanma hizindaki artisa bagl olarak daha fazla hafif
PAH tiriinin olusarak buharlasmasi muhtemeldir. Literatiirdeki ¢aligmalarda, UV
uygulamalarinda PAH’larin  fotopar¢alanma hizinin sicakligin  yiikselmesiyle arttigi
vurgulanmistir (Nadal ve ark. 2006; Zhang ve ark. 2006). Nadal ve ark (2006) tarafindan
yapilan calismada, sicakligin 10 °C’den 20 °C’ye yiikselmesiyle PAH’larin daha kolay
parcalandigi ifade edilmistir. Benzer sekilde Zhang ve ark (2006), PAH’larin fotopar¢alanma
hizinm 30 °C’de 20 °C’dekinden yiiksek oldugunu tespit etmistir.

4. TARTISMA

Toprak, ¢amur gibi kirlenmis kati matrisklerdeki PAH’larin giderimi i¢in bazi alternatif
yontemler mevcuttur. Ancak bu yontemlerin uygulanmasi esnasinda PAH’larin buharlagsma
yoluyla ¢evresel tasimminin ne diizeyde gergeklestigi tam olarak bilinmemektedir. Sunulan
caligmada, otomotiv endiistrisi aritma ¢amurlarinda PAH kirliliginin farkli yontemlerle giderimi
esnasinda hava ortamina gecis oranlar1 belirlenerek bu konuda literatiire katki saglanmasi
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amacglanmigtir. Bu kapsamda, UV 1ginlarinin ve sicakligin otomotiv camurlarindaki PAH’larin
havaya gegisine etkileri degerlendirilmistir.

Camurdan havaya gegen PAH bilesiklerinin tiir dagilimi incelendiginde 3 halkali tiirlerin
baskin oldugu goriilmiistiir. 3, 4 ve 5 halkali PAH tiirlerinin buharlagsma sonucu havadaki
ortalama dagilimlar %82, %17 ve %1 olarak belirlenmistir. Hafif tiirlerin agir tlirlerden daha
fazla camurdan hava ortamina ge¢me egiliminde oldugu ortaya konmustur. Sicaklik artisiyla
camur i¢indeki PAH miktarmin azaldigi ve havaya gecen PAH miktarinin arttigi tespit
edilmisgtir.

Bu calisma kapsaminda incelenen otomotiv isletmesinde yilda yaklagik 142 kuru ton aritma
camuru olusmaktadir. Camurlarin UV uygulamasina tabi tutulmasi durumunda buharlasarak
havaya gegecek >g9 PAH miktarinin yaklasik 0,4 kg/yil kadar olmasi beklenmektedir. Bu
sonuclar, yalniz bir otomotiv isletmesinden havaya verilen )¢ PAH miktarlarii ifade
etmektedir. Bursa’nin 6nemli bir sanayi kenti olmasi sebebiyle olusan toplam endiistriyel aritma
camurunun ¢ok biiyiik miktarlarda oldugu tahmin edilmektedir. Bu bilgiler 1g1ginda, aritma
camurlarindaki PAH’larin havaya gegisini sinirlayacak yontemlerle gideriminin saglanmasinin
gerekliligi daha iyi anlasilmaktadir. Aksi takdirde, aritma ¢amurlar1 atmosferdeki PAH’lar igin
onemli bir kaynak olacaktir.
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