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PETROL HIDROKARBONLARI ILE KIRLENMIS DOGAL TOPRAGIN
ELEKTROKINETIK YONTEMLE ARITIMI
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(TREATMENT OF PETROLEUM HYDROCRBONS CONTAMINATED NATURAL
SOIL BY ELECTROKINETIC METHOD)

M elayib BIL GIN*, Gérkem AK INCI*

OZET/ABSTRACT

Elektrokinetik yontemin petrol hidrokarbonlari ile kirletilmis dogal topragin aritimundaki etkinliginin
beirlenmesi amaciyla laboratuvar Olgekli reaktdrlerde aritim calismalarr yoritdlmUstir. Baslangic
Toplam Petrol Hidrokarbonlar: (TPH) derisimi 10000 ppm olan tarim topraginin 20 V ve 40 V dektrik
potansiyei altinda, eektroliz sivisi olarak saf su kullanilarak eektrokinetik aritimi arastirilnug, anottan
olan mesafeye ve uygulanan eektrik potansiyeline bagli olarak % 55.2 ila % 95.6 arasinda giderim
verimleri ede edilmistir. Calisma kapsannda, kirletici olarak kullanilan motor yag: icinde bulunan ve
EPA tarafindan ylUksek toksisite grubunda oldugu belirtilen onalti adet c¢okhalkali aromatik
hidrokarbonun (PAH) dektrokinetik aritimdan etkilenme seviyderi de incdenmistir. TPH bulgularina
benzer sekilde, PAH aritim verimleri de anottan olan mesafeye ve uygulanan dektrik potansiyeine bagl
olarak %73.9 ve % 87.8 olarak beirlenmistir.

Remediation studies were conducted to deter mine the effectiveness of electrokinetic method on the
treatment of natural soil contaminated with petroleum hydrocarbons, in laboratory scale reactors.
Electokinetic remediation of agricultural soil with an initial TPHs concentration of 10000 ppm was
investigated under 20 V or 40 V dectrical potential by using distilled water as e ectrolyte solution,
treatment efficiencies between 55.2 and 95.6 % were observed according to the distance from the
anode chamber and the applied electrical potential. The effect level of electrokinetic remediation on
16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), which were announced by EPA as in high toxicity
group and present in engine oil that was used as contaminant, was also included in the framework of
the study. Smilar with the findings with TPHSs, it was observed that PAHS treatment efficiencies were
between 73.9 and 87.8% according to the distance from the anode and the el ectrical potential applied
to the system.
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1. GIRIS

Insan faaliyetleri sonucu kirlenmis toprakta organik veya inorganik olmak tizere birgok
tehlikeli kimyasal bulunabilir. Bunlardan yaygin olarak bulunanlar; agir metaller (Kim vd.,
2009), klorlu organik bilesikler (Zoeteman, 1985; Palmer vd., 1988; Sirin, 1998), Toplam
Petrol Hidrokarbonlar: (TPH) (Huang vd., 2005) ve Cokhalkali Aromatik Hidrokarbonlar
(PAH) (Alcantara vd., 2008; Alcantara vd., 2009) olarak sayilabilir. Bu kirleticilerin insan
saglhig1 Uzerine olumsuz etkilerinden dolayr antilmalart énem kazanmus ve cesitli aritim
yontemleri gelistirilmistir.

Toprak artiminda, toprag: kirliligin olustugu noktada aritabilen (in-situ) ve topragi
aritabilmek icin baska bir noktaya tasinmasini gerektiren yontemler (ex-situ) olmak tzere iki
grup uygulama vardir. Uygulanan teknikler fiziksel, kimyasal veya biyolojik teknikler ve
bunlarin kombinasyonlarindan olusabilir. Toprag: kirliligin olustugu noktada aritabilen
yontemler topragin yikanmast (Mulligan vd., 2001; Kos ve Lestan 2004, Chung ve Kamon
2005), bitki koklerinde aritim (Salt vd., 1995; Huang vd., 1997), yerinde biyo-aritim
(Zytner vd., 2006) ve elektrokinetik aritim (Acar ve Alshawabkeh 1993, Li vd., 1997,
Virkutyte vd., 2002) olarak siralanabilir. Toprag: baska bir noktaya tasimak suretiyle
uygulanan yontemler arasinda ise camursu fazda biyo-aritim (Saponaro vd., 2002) ve
topragin yikanmas: (Mulligan vd., 2001; Kos ve Lestan 2004, Chung ve Kamon 2005)
yaygin olarak kullamlmaktadir. Elektrokinetik aritim bu tekniklerin icinde yeni, izl ve ¢ok
daha verimli bir teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir (Chang ve Liao 2006, Kim vd., 2009).
Yontemin toprak aritimu konusundaki etkinligi 6zellikle son donemlerde arastirmacilarin
dikkatini cekmistir.

Elektrokinetik aritim; topraga yerlestirilen elektrotlara dogru akim (DC) verilmek
suretiyle, kirleticilerin elektrotlara dogru hareketini, elektrotlarin yakininda yogunlasmasin
ve bu sekilde topragin aritimim saglayan bir yontemdir. Bu yontemle inorganik kimyasallar
ve organik bilesiklerin topraktan aritimi saglanabilmektedir (Acar ve Alshawabkeh 1993, Li
vd., 1997, Virkutyte vd., 2002).

Elektrokinetik aritim sirasinda toprak ortaminda olusturulan elektriksel alan, bu sahada
bulunan Kirleticileri ¢ temel olay yardimu ile topraktan ayirir. Bunlar; elektrogtc
(electromigration), elektroozmoz (electroosmosis) ve elektroforez (electrophorez)
olaylaridir (Acar ve Alshawabkeh 1993, Li vd., 1997, Y uan vd., 2009).

Elektrogbg, toprak bosluklarindaki suyun icinde iyon seklinde bulunan Kirleticilerin,
olusturulan elektrik alandaki hareketleridir. Katyonlar katoda, anyonlar da anoda dogru
hareket ederler (Acar ve Alshawabkeh 1993, Li vd., 1997, Tran vd., 2009). Elektroozmoz
ise toprak bosluk suyunun kendisini saran elektriksel cift tabaka halindeki yuklt por duvar:
ile beraber -sanki tek bir iyonmus gibi- elektriksel alamn etkisindeki hareketidir.
Elektroforez, kati-sivi karisiminda bulunan yukla kolloidlerin tipki iyonlar gibi elektrotlara
dogru olan hareketidir. Bu olay kirleticilerin kolloid seklinde bulundugu ortamlarda 6nem
kazanmaktadir (Acar ve Alshawabkeh 1993, Li vd., 1997, Virkutyte vd., 2002).

Literatirde elektrokinetik yontemin toprak aritimi amaciyla uygulandigi cesitli
caismalar yer amaktadir. Saichek vd. (2003), fenantren (CiHio) ile yapay olarak
kirletiimis kaolinin elektrokinetik aritimim ¢alismis, ancak arastirma mikroorganizmalarin
varhginda yaratalmedigi icin basarili sonug alinamamustir. Etilbenzen (CgHyo) ile Kirletilmis
killi toprakta yapilan bir baska calismada ise, mikroorganizmalar kullamlmadig: halde, ytizey
aktif maddeler tek baslarina ya da karisim olarak kullamilarak basarili sonuclar alinmustir
(Yuan ve Weng, 2004). Kim ve arkadaslar1 (2005) pentadekan (CisHsp) ile kirletilmis
kaolinin mikroorganizmalarin varliginda aritimum arastirmustir. Calisma sonucunda reaktor
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boyunca Uniform ve etkin bir pentadekan giderimi gozlenmis, anot yakinnda
mikroorganizma populasyonunda artis oldugu saptanmus ve toprakta bakteriyel tasinma
konusunda elektroforez mekanizmasinin elektroozmoz kadar etkin oldugu belirlenmistir.
Chung ve Kamon (2005) elektroliz c¢ozeltis olarak deiyonize su ile yaptiklar
calismalarinda, Pb ve fenantren giderimini incelemigler, ortalama % 85-88 oraminda bir
giderim saglamuglardir. Elektroliz sivisi olarak 0,1 M HNO; kullanilarak yapilan ¢alismada
elektrokinetik yontemle %96’ dan fazla Zn ve Ni giderim verimi elde edilmistir (Kim vd.,
2009). Florur ile kirlenmis topraklarin 0,1 M NaOH kullamlarak elektrokinetik aritim ile
ise % 75,6 oraminda giderim saglanmustir (Kim vd., 2009).

Yukarida Ozetlenen calismalar incelendiginde, hemen hepsinde elektrokinetigin
etkinliginin ya kaolin gibi homojen inorganik materyaller ya da organik madde agisindan
fakir toprak torleri kullalarak arastirildigi, dogal partikil madde dagilinuina sahip ve
organik madde yoninden zengin toprak kullamlimasi halinde elde edilebilecek giderim
verimleri agisindansa bilimsel literattirde biyik bir eksiklik bulundugu gorulmektedir.

Sunulan calisma kapsaminda, petrol hidrokarbonlar: ile kirletilmis izmir-Menemen
bolges topraklarinin elektrokinetik aritimi incelenmistir. Petrol hidrokarbonlart (TPH) ve
cokhalkal1 aromatik hidrokarbonlar (PAH), dogada yaygin olarak bulunurlar. iki veya daha
fazla benzen halkasina sahip olan PAH’ lartoksik, mutajenik ve kanserojen Ozelliklerinden
dolayr ciddi cevre problemleri olusturmaktadirlar. Bu nedenle Amerikan Cevre Koruma
Ajansi (EPA) tarafindan, yaygin olarak bulunan ve toksik dzellikler gosterenl6 adet PAH’1
iceren bir liste olusturulmus ve aritmada 6ncelikli olarak belirtilmistir (Alcantara vd., 2008;
Alcantara vd., 2009; Pathak vd., 2009). Bu gerekcgeyle calismada TPH ve PAH giderimleri
incelenmis olup petrol hidrokarbonlar: ile kirlenmis “dogal topraklarin” elektrokinetik
yontemle aritimu konusunda literattirdeki eksikligin bir kismunin giderilmesi amaglanmustir.

2. MATERYAL VEMETOD
2.1. Materyal

Calismada kullalan toprak Ornegi, izmir-Menemen Tarimsal ve Zirai Arastirma
Merkezi fadliyet alamndan alinmustir. Ornekler homojen hale getirilip 2 mm'lik elekten
elendikten sonra pH, su igerigi, organik madde icgerigi, toprak yapisi, tane dagilim ve
toplam petrol hidrokarbonlar: (TPH) analizleri yapilmistir. Kullamlan toprak 6rnegine ait
baslangi¢ analiz degerleri Cizelge 1’ de gosterilmistir.

Hidrometre testine (ASTM D 422, 2007) (Sekil 1) gore, toprak ornegi yuksek silt
icerigine sahiptir. Gerek tane dagilimu analizinden gerekse hidrometre testi sonuglarindan
anlasilabilecegi gibi killi -kumlu- silt binyede olup 6zgul agirlig: 2,60 olarak belirlenmistir.

2.2. Analiz M etodlari

Toprak 6rnekleri 105°C'de 24 saat etiivde (MEMMERT 100-800) kurutularak su ve
kuru madde icerikleri 550 °C’'ye ayarlanmis firirnda (MEMMERT LM 100-800) 4 saat
alikonularak agirlik farklarindan organik madde igerikleri gravimetrik olarak hesaplanmustir.
Orneklerin pH degerini belirlemek icin USEPA 9045 C (1995) metodu kullamlmustir. Bu
amagla 20 g drnek 20 ml saf su ile galkalanmus, 5 dakika beklenmis ve sonra 4000 rpm’de
10 dk boyunca santrifijlenerek (NUVE NF 815) Ust sivida pH degeri ol¢Ulmistir
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(HANNA HI 8314 pH metre). Toprak tekstirini ve tanecik dagilimint belirlemek amact ile
elek analizi ve hidrometretesti (ASTM D 422, 2007) uygulanmustir.

Cizege 1. Temiz toprak 6rneginin 6zel likleri

Analiz Parametresi Deger
Tanecik Dagilim Analizi (%)

2 mm>p>300 um 68,85

300 pm> ¢ >45 pm 27,55

45 pm> ¢ 3,60
pH 7,10
Su Igerigi, % 11,77
Organik Madde icerigi, % km 5,08
Toplam Organik Karbon, ppm km 1200
Suda Coziinebilir Toplam Azot, ppm km 136
TPH, ppm km 1040

Tanecik Capl (mm)
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Sekil 1. Toprak drneginin hidrometre testi sonucu

Toplam ¢ozunebilir azot tayini icin 1/10 oramnda kuru toprak-saf su karisinm 24 saat
boyunca cakalandiktan sonra kaba filtre kagidindan stizilmis; sizintl suyunda Toplam
Azot kitleri (Merck 14537) kullamlarak fotometre (Merck NOV AG0) ile 6lglim yapilmustr.
Toplam ¢Ozunebilir organik karbon (COK) olcumleri ise siiziintiide Toplam Organik
Karbon cihazi ile (Dohrmann-Tekmar DC-190) yapilmustir.

Toplam Petrol Hidrokarbonlar1 (TPH) belirlemek icin modifiye edilmis USEPA 3550 B
(1996) metodu kullanilmustir. Toprak 6rnekleri petrol eteri kullanilarak ultrasonik banyoda
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(EIA CP102) 10 dk sireyle ve 20°C de ekstrakte edilmistir. Daha sonra ayrilan ekstrakt
icindeki petrol eteri kaynama sicakliginda buharlastirilms, tartilmis ve agirhik farklarindan
TPH igerikleri gravimetrik olarak hesaplanmustir.

PAH bilesiklerinin GC-MS de analizleri igin drnekler EPA Method 3550B- Ultrasonik
Ekstraksiyon metodu takip edilerek hazirlanmustir. 5 g toprak ornegi 40 mL lik vial icerisine
alinarak Uzerine 25 mL diklorometan (DCM) ilave edilmis ve ultrasonik banyoda (EIA
CP102) 30 dk ekstrakte edilmistir. Ekstrakttan ve PAH standart cozeltisinden
(Accustandard- 8000 mg/L: Naphthalene-d8, Acenaphthene-d10, Phenanthrene-d10,
Chrysene-d12, ve Perylene-d12) 1:1 orarinda 2 mL lik viallere alinarak analize hazirlanmak
Uzere temizleme kolonundan gecirilmistir. Temizleme islemine ait protokol Sekil 2'de
gosterilmistir.

| Kolon 20 ml DCM ile vikanir |

~— v
| 20 ml PE ile vikanir |

'

2 ml numuneilave edilir

'

— Alumina (2 g + 120 pl deiyonize su) | Toplanan solvent atilir |

3 v

—» Silicic asit (3 g+ 100 pl deiyonize su) |

—» Sodyum sliifat (1 spatula)

Kolondan 20 ml PE aecirilir |
—» Camyunu ¢
V Fraksiyon 1 atilir

v
Kolondan 20 ml DCM caecirilir
v

Fraksiyon 2; PAH analizi igin kullanlir

Sekil 2. PAH analizleri icin hazirlanan ekstrakti temizleme protokol

Protokole uygun sekilde kolonda temizlenerek DCM icine alinan 6rnek Kuderna-Danish
sistemi ile yar1 hacme kadar ucurulmus, eksilen hacim Hegzan ile tamamlanms ve bu hacim
5 mL ye disene kadar tekrar ucurularak analize hazir hale getirilmistir. GC-MS analizleri
Agilent 7890A ve Agilent 5975C inert MSD cihazinda yapilmistir. Analizlerde kapiler
kolon kullanmlmistir (HP5-ms, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm). Firin sicakhgr 1. dakikada
50°C’ye ciktiktan sonra, dakikada 25°C artarak once 200°C ve sonra dakikada 8°C artarak
300°C'ye cikarilmistir. Enjeksiyon noktasi, iyon kaynagi ve kuadrapol sicakliklar: sirasiyla
295°, 300° ve 180°C dir. Tasiyic1 gaz olarak 1,5 mL min™, 45 cm s™ gizgisel hizda ve sabit
akisli, yiksek saflikta Helyum kullamlmustir.

2.3. Kirletilmis Toprak Orneklerinin Hazirlanmas
Calismada kullanilan topragi kirletmek amaci ile TPH kaynagi olarak motor yagi

(Petrolube Lubrimax, 20W/50, PETROFER Endustriyel Yaglar ve Kimyasdlar A.S.)
kullamlmustir. Kirletici, baglangic motor yag: derisimi 10000 ppm olacak sekilde petrol eteri
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icinde ¢Ozulerek toprak Ornegine eklenmis ve daha sonra petrol eteri oda sicaklhigindaki
ceker ocak icinde ucurulmustur.

Calisma sirasinda her denemede 1,25 kg kuru toprak ornegi kullanilmis olup, dnce saf
su ile doygun hale getirilen 6rnek daha sonra deney kolonuna aktarilarak elektrokinetik
aritim diizenegine yerlestirilmistir.

2.4. Elektrokinetik Aritim Duzenegi

Denemelerde kullanilan elektrokinetik aritim diizeneginin ana bilesenleri toprak kolonu,
elektroliz ¢ozeltis odaciklar: ve bunlara bagl gaz 6lgim sistemleri ile giic kaynagidir (Sekil
3).Deneylerde kullanilan sabit yatakli toprak kolonu, 25 cm uzunlukta ve 75 mm i¢ ¢capinda
PV C malzemeden yapilmis olup silindir seklindedir. Kirli topragin yerlestirildigi kolonun her
iki ucunda 75 mm ¢ap ve 3 mm kalinlikta olan ve sivi gegirebilmes icin perfore 6zellikte
grafit elektrot ve elektrotlarin disinda yer aarak topraklarin elektroliz sivisi odaciklarina
gecmesini 6nleyen aym ¢apli mavi bant filtre kagidi yer almaktadir. Elektroliz odaciklarimn
her biri 66 ml hacmindedir ve iclerinde akimin sistemde iyi dagilmasini saglamak amaci ile
toprak kolonunda kullamlmis olanla aym boyutta ancak deliksiz birer grafit elektrot yer
almaktadir. Bu odaciklara bagl gaz 6lgim sistemleri gaz ve sivi giris Gikisim diizenlemek
amaci ile vanadarla donatilmig iki cam slindirden olusmaktadir.  Sekil 3'te deney
duzeneginin sematik gosterimi yer almaktadir.

Tdm denemeler 20 V veya 40 V (0,8 V/cm veya 1,6 V/cm) potansiyel farki kullarilarak
192 saat boyunca devam ettirilmistir. Elektroliz sivist olarak saf su kullanilmis ve aritim
Uzerine etkileri incelenmistir. Bu amagla denemeler siiresince anot ve katot odaciklarinda
suyun elektrolizi sonucu olusan gaz hacmi ve odaciklardaki elektroliz sivilarinin degisen pH
seviyeleri takip edilmis, deney sonunda ise toprak kolonu anottan itibaren 6 esit dilime
ayrilarak aritilan topraktaki nihai pH degeri, TPH ve PAH derisimleri belirlenmistir.

il g g 1
MV-A Giig o
Olgekli Akim Kontrol Cihazi Olgekli Basing
ve Gaz - e ||| Kontrol Sistemi
Olgiim
Sistemi
Filtre Kagich
\\
) + . Grafit Katot
Grafit Anot
+ -
+ -
Elektroliz
Sivist
Delikli Grafit Anot Sabit  Yatakh Delikli Grafit Katot Odacigi

Toprak Kolonu

Sekil 3. Deney Dizeneginin Sematik Gosterimi
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
Gaz Olusumu

Elektrokinetik aritim sirasinda anot ve katotda olusan reaksiyonlar Esitlik 1 ve 2'de
verilmektedir (Li vd., 1997; Chang ve Liao 2006; Shen vd., 2007):
Anot; 2H,0 —4€ = 4H" + Oy (Esitlik 1)
Katot; 2H,0 + 2€ = 20H + Hy (Esitlik 2)
Olusan gazlar, esitliklerden de gorilecegi Uzere anot odaciginda O,, katot odaciginda
ise H, dir. Calismada aritma siirecinde uygulanan farkli elektrik potansiyellerinin anot ve
katot odaciklarinda olusan gaz miktarin etkiledigi belirlenmistir. Sekil 4'te deney siiresince
olusan eklenik gaz miktarlar1 verilmektedir. Buna gore, sisteme 20 V bir elektrik potansiyeli
uygulanmasi durumunda anot ve katot odaciklarinda olusan gaz miktarlarinin birbirine
oldukca yakin, eklenik miktarlarinin ise esit (0,0042 mol) oldugu goérilmektedir. Sisteme
uygulanan elektrik potansiyelinin 40V’ a yikseltiimes halinde ise katot odaciginda olusan
H, miktarimin (0,012 mol/192 saat) anotta olusan O, miktarinin (0,0036 mol/192 saat)
oldukga Uzerinde oldugu anlasiimaktadir. Bu farkin sebebi toprak bosluklarinda bulunan
suyun elektrolizi sonucu ortaya c¢ikan O, gazimin  bir  kismuwmin - Kirleticilerin
oksidasyonununda kullanmiliyor olmasi veya kismen bosluk suyunda c¢oziniyor olmasi
seklinde aciklanabilir.

Anot ve Katot Odaciklar: Elektroliz Sivisi pH Degerlerindeki Degisim

Elektrokinetik aritim sirasinda meydana gelen elektroliz olayr nedeniyle katot bolges
oniinde OH", anot bolgesi oniinde ise H * iyonu olusmakta ve bu iyonlar ters yike sahip
elektrota dogru hareket etmektedirler (Acar ve Alshawabkeh 1993, Altin ve Degirmenci,
2005). Ote yandan, elektroliz hiicreleri icindeki suyun da elektrolizi gerceklesmekte ve
ortama Esitlik 1 ve 2 de belirtilen iyonlar salinmaktadir. Bu iki proses, elektroliz sivisi
odaciklarinda bulunan c¢ozeltilerin pH degerlerinin deneyler sliresince degismesine neden
olmaktadir.

Sekil 5'te ise uygulanan elektrik potansiyeline bagli olarak anot ve katot odaciklarindaki
elektroliz sivisi pH degerlerindeki degisiklikler sunulmaktadir. Gerek 20 V gerekse 40 V
elektrik potansiyeli uygulanan denemelerde anot ve katot odaciklarindaki suyun baslangig
pH degeri ortamda bulunan CO; ‘in de etkis ile 5,8 civarinda élctlmusttr. 20 V DC ile
yuritilen deneme sirasinda anot sivisinda pH degerinin ilk 48 saat icinde 2 seviyesine kadar
distigl ve daha sonra asidik seviyeyi koruyarak 3 degerini asmachgi, katotta ise 13
degerine kadar yUkselerek bu seviyede seyrettigi gorilmektedir. Bulgular odaciklardaki
suyun tam olarak elektrolize ugradigim gostermektedir.

Sistem 40 V DC elektrik potansiyeli uygulanarak calistirildiginda ise anotta olusan
hidrojen iyonlarinin elektroozmotik akisin etkisiyle daha etkin olarak katota dogru tasindigi,
katot odaciginda pH degerinin ilk 48 saat icinde 11.5 seviyesine ulastigi ve bu degeri deney
siresince korudugu gorulmektedir. Katotta olusan ve anota dogru ilerleyen hidroksil
iyonlarinin anot odacigina ulasma oranlar: ise oldukc¢a yuksek olmustur. Dolayisi ile anot
odacigindaki pH seviyes 20V uygulamasina gore daha yiksek olup 5,5 seviyesinde
seyrettigi anlagiimaktadir.
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Sekil 4. 20V (a) ve 40V (b) uygulamalar: sonucu anot ve katot odaciklarinda olusan eklenik gaz miktar
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Sekil 5. Uygulanan dektrik potansiyeline bagli olarak anot ve katot odaciklar: eektroliz sivilarinda pH
degisimi
Toprak pH Degeri
Elektrokinetik aritim sirasinda gergeklesen iyon tasimminin yam sira, adsorbsiyon ve
desorbsiyon mekanizmalar1 sebebi ile de toprak pH’inda degismeler meydana gelmektedir.

Sekil 6'da uygulanan elektrik potansiyeline ve anottan olan mesafeye goére aritilnus
topraktaki pH degisimleri verilmistir.
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Sekil 6. Elektrokinetik aritma sonunda toprak ortanmunda nihai pH degeri

Deney sonunda gozlenen toprak pH degerleri 20 V elektrik potansiyeli kullamimasi
durumunda toprak kolonu boyunca hafif akali (8,2-8,9) 6zellik gbstermektedir. 40 V DC
uygulanmasi durumunda ise toprakta gbzlenen nihai pH seviyes nétr (7,5-8,0) seviyede
seyretmektedir. Topragin yeniden kullanm durumu g6z 6nune aindiginda 40 V DC
uygulamasinda elde edilen nihai pH degerleri dahafazlatercih edilir diizeydedir (Altinbas ve
ark., 2004). Toprak nihai pH degerleri anottan olan mesafeye gore incelenecek oldugunda
anot oniinde daha dusiik pH seviyeleri ile karsilasilchg goriilebilir. Ozellikle 40 V elektrik
potansiyeli uygulandigi denemede bu durum belirginlesmektedir. Elde edilen bulgu 40 V
uygulamasinda elektroliz odaciklarinda elde edilen pH degerleri ile uyum gostermektedir.
OH’ iyonlarinin topraktan uzaklasarak anota dogru ilerlemesi ile anot 6niinde H* iyonlarinin
baskin hale gegmes s6z konusu olmus ve bu bdlge topraginda pH degeri dismiistr.

TPH aritim

Baslangic TPH konsantrasyonu 10000 ppm (kuru toprak Uzerinden) olan topragin
elektrokinetik aritimi sonucunda gozlenen giderim verimleri anottan olan mesafeye ve
uygulanan elektrik potansiyeline gore Sekil 7' de verilmektedir.

Toprak kolonunda aritma sonrasi elde edilen TPH konsantrasyonlarimin profili anottan
mesafeye gore 20 V ve 40 V DC uygulamalarinda benzerlik gostermektedir. Denemeler
sonucunda 40 V DC uygulamas: ile elde edilen TPH artma verimi (% 89,5) 20 V
uygulamasi ile elde edilen verimden (% 74,7) daha yuksektir. Bunun sebebi 40 V DC
uygulanmasi sirasinda sistemde olusan elektroosmotik akis miktarimin daha fazla olmasidir.
Aritma sonunda kutle denges analizi amaci anot ve katot rezervuarlarindaki suda TPH
seviyes test edilmis ve her iki odaciga tasinan toplam TPH miktarinin sistemdeki baslangig
kitlesinin ancak % 1,5 kadarin olusturdugu da belirlenmistir.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Sayfa No: 10 M.BiL GIN, G. AKINCI

5000 100,00
.

4000 . hd 80,00
g o
4 o
c * S
& 3000 60,00 E
E S
» ©
S 2000 - 40,00 £
e =
T ¢
o
= 1000 +— + 20,00

0 ! ! Eggg ! ! ! : + 0,00
4 8 12 16 20 24 Ortalama

Anottan Mesafe, cm

@ TPH Konsantrasyonu (ppm) & Aritma Verimi, %

5000 100,00

4000 80,00

%

w
o
=)
=)

60,00

n
o
=)
=)

40,00

m o= W

4 8 12 16 20 24 Ortalama

TPH Derigimi, ppm km
Aritma Verimi,

=
o
=)
o =)
L

Anottan Mesafe, cm

&= TPH Konsantrasyonu (ppm) & Artma Verimi, %

b)
Sekil 7. Elektrokinetik aritim sonucu toprakta nihai TPH konsantrasyonu ve aritma verimi
a)20Vv DC, b)40V DC

PAH aritimi

Calisma kapsaminda petrol kokenli tim kimyasal karisimlarin icinde bulundugu bilinen
ve 16 tanes EPA tarafindan toksik ozellikleri sebebi ile listelenen PAH bilesiklerinin aritimm
da arastirilmistir. Baslangic motor yagi konsantrasyonu 10000 ppm olan kirlenmis toprakta
yapilan analiz sonucunda ¢calismada ele alinan 16 adet PAH’ in toplam derisiminin 3743 ppm
oldugu belirlenmistir. PAH bilesikleri icin elde edilen aritim verimlerinin anottan olan
mesafeye gore degisimi ve ortalam aritim verimi 20 V ve 40 V elekirik potansiyeli
uygulamalar icin Sekil 8 de sunulmaktadr.

Gorulecegi gibi 20 V ve 40 V uygulamalarinda PAH giderimleri birbirine oldukca yakin
seyretmektedir ve ortalama giderim verimleri %82’ nin Gzerindedir.Ancak izlenen PAH
bilesiklerinin derisimleri birbirinden ¢ok farklhidir. Bu bilesiklerin giderim verimlerinin dogru
olarak degerlendirilebilmes igin farkli bir Olglt kullamimas: gerekmektedir. Bu amagla
izlenen PAH bilesikleri baslangic derisimleri dikkate alinarak U¢ grupta ele ainmuglardir.
Sekil 9, calisma kapsaminda izlenen PAH bilesiklerini, bunlara ait derisimle dikkate alinarak
olusturulan gruplar1 ve gruplarin toplam PAH hilesikleri icinde bulunma oranlarin
yansitmaktadir.
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Sekil 8. Toprakta anottan mesafeye gore e de edilen PAH aritim verimi
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Kutlesel Dagilimlarina Bagl Olarak PAH lar ve PAH Gruplari

Sekil 9. Motor yagi icinde bulunan ve galisma kapsaminda izlenen 16 PAH’ in kendi iclerindeki kiitlesdl
dagihmlar:

Gorulecegi  gibi  Benzo(k)fluoranthene, Benzo(a)pyrene, Benzo(b)fluoranthene,
Benzo(g,h,i)perylene, Carbazole, Indeno(1,2,3-cd)pyrene, Chrysene, Benz(a)anthracene
bilesiklerinin izlenen PAH’lar icinde bulunma oranlar: toplamda % 6,72 (1. Grup) iken
Anthracene, Acenaphthene, Phenanthrene, Pyrene, Acenaphthylene, Fluoranthene
bilesiklerinin bulunma oranlar1 % 23,75 (2. Grup) ve Fluorene ile Dibenz(a,h)anthracene
bilesiklerinin bulunma oranlari ise % 69,53 tur (3. Grup). Dolayisi ile bilhassa 3. Grup
PAH bilesiklerinin aritiminin toplam PAH derisiminin aritimina katkist diger gruplara gére
oldukca yuksektir. Cizelge 2'de olusturulan PAH gruplarinda yer alan hilesiklerin
Ozelliklerine ait ortalama degerler ve s6z konusu 6zelligin grupta yer alan bilesiklere ait en
dustk ve en yiksek degerleri verilmektedir.
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Cizelge 2. 1zlenen PAH gruplar: ve gruptaki bilesiklere ait 6zellikler

Ortalama N Ortalama
PAH Toplam Karbon Ort?' arrla Molekul Kaynama Ortalama Suda
Agirhigi, g/mol o COzunurltk, mg/L
Grub | Konsantrasyon, Sayisi > Noktasi, °C L
. (en disuk-en L (en disuk-
u ppm km (en disuk- iiksek) (en disuk-en en yilksek)
en yiiksek) y yiiksek) y
G?’-l-lp 251,4 19 (12-22) | 241,7 (167,2-276,3) | 358,2 (159-550) | 0,010 (0-0,062)
Gﬁjp 889,0 14 (12-16) | 177,9 (152,2-202,3) | 302,8 (96 -393) | 1,241 (0,076-3,93)
G?l-lp 2602,5 17,5 (13-22) | 222,3 (166,2-278,4) | 409,5 (295-524) | 0,915 (0,0005-1,83)

Giderim verimleri, toplam PAH derisimi icinde bulunma oranlari dikkate alinarak
olusturulan gruplar icin ayr1 ayr1 incelendiginde (Sekil 10), 3. Grup'ta yer dan PAH
bilesiklerinin en yuksek oranda aritildigi gorulmektedir. Bu durum dogal olarak agirlikl
giderim verimini 6nemli 6lglide ve pozitif yonde etkilemektedir. 20 V ve 40 V elektrik
potansiyeli uygulamalar1 sonucu elde edilen verimler arasindaki fark oldukcga distk olup
ortalama aritim verimleri 20 V icin %88,5, 40 V icin ise %86,4 tur. PAH gruplarimn
giderim verimleri ile Cizelge 2'de verilmis olan Ozellikleri arasindaki iliski arastirildiginda
bilesigin kaynama noktasimn énemli bir etkis oldugu ve kaynama derecesinin yiikselmesi ile
giderim veriminin arttig belirlenmistir.

100,0

88,5 86,4

80,0

%

60,0

40,0

Aritim Verimi,

20,0

0,0

1. Grup PAHIar 2. Grup PAHIar 3. Grup PAHIar Agirlikh Ortalama

Giderim Verimi

Sekil 10. Uygulanan eektrik potansiyeline bagl: olarak PAH gruplarinin giderimi ve kitlese
dagilimlarina gore belirlenen agirlikli giderim verimi
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4. SONUC

Calisma kapsaminda baslangic motor yagi konsantrasyonu 10000 ppm olan yuksek silt
igerigine sahip ve organik madde oram %°5,08 (km) olan tarim topraginin 20 V ve 40 V DC
elektrik potansiyeli altinda elektroliz sivisi olarak saf su kullamimast ile elektrokinetik aritim
gerceklestirilmis, TPH ve PAH aritma verimleri dikkate alinarak bulgular irdelenmistir.

TPH aritimu bakimindan 40 V DC uygulamasinda elde edilen aritma veriminin (% 89,5) 20
V uygulamasinda elde edilen verimden (% 74,7) daha yuksek oldugu belirlenmistir. Her iki
elektrik potansiyeli uygulamasinda da reaktorin farkli kesitlerinde kalan kirleticinin anottan
mesafeye gore dagilimi benzerlik gostermektedir.

Aritimu oldukca gug olan PAH bilesiklerinin aritim verimleri yiksek olup, anottan olan
mesafeye gore farkliliklar gostermemektedir. 20 V ve 40 V elektrik potansiyeli uygulamalar
sonucu elde edilen verimler arasindaki fark oldukca diistktir ve ortalama aritim verimleri 20 V
DC icin % 88,5, 40 V DC icin ise % 86,4'tlr. Izlenen 16 PAH hbilesiginin toplam PAH
konsantrasyonundaki paylar1 dikkate alinarak yapilan degerlendirmede ise ylksek
konsantrasyona sahip bilesiklerin daha verimli aritildig: ve toplam PAH giderim verimini olumlu
yonde etkiledigi goralmUstir. Ayrica kaynama dereces yuksek olan hilesiklerin daha basarili
aritildig1 sonucuna varilmstir.

Rivas ve arkadaslar1 (2009), calismamizda ikinci grupta yer alan ve her biri 10 ppm
konsantrasyona sahip olan PAH’larin hidrojen peroksit ile tekil arttimlarint ilimh sicaklik ve
basiclarda 60 ila 120 dk hk aritim sirelerinde calismislardir. H,O, oksidasyonu ile PAH
¢Ozunarlagi, sicaklik ve kullamilan oksidant hacmine bagl olarak % 59,7 ila % 100 lUk aritma
verimlerine ulasmakla beraber sisteme uygulanan basincin aritma verimi Uzerine etkisini
belirlemekte ve sistemin boyutlandirmasinda gticlikle karsilasmuslardir. Ayni arastirmacilar
yuksek basingta sicak su ekstraksiyonu uygulamalart sonucunda da toplam 500 ml su ile
ekstraksiyon sonucunda ayni Kirleticileri % 6,5 ila %100 arasinda aritabilmekle beraber proses
sires ileilgili olarak sorunlar yasandigini belirtmektedirler.

Haapea ve Tuhkanen (2006) ise 1200 ppm PAH ile kirletilmis topragin yikama, ozonlama
ve biyolojik yontemlerle aritimum denemislerdir. Hedeflenen % 85 seviyesindeki aritimi denenen
aritma yontemlerinden hichiri tek bagina ulasamamakla beraber, aritma yontemlerinin kombine
edilmeleri ile % 90 seviyesinde aritma verimine ulasilabilmistir.

Johnson ve arkadaslar1 (2005), 180 gunluk sirede bitki koklerinde topraktaki 1000 ppm
seviyesindeki PAH aritimini denemislerdir. Bitkilendirilmis ve bitkilendirilmemis denemelerde
elde edilen PAH aritim seviyeleri arasinda 6nemli bir fark elde edilmemis olmakla beraber
bitkilendirilmis denemelerde toprakta bulunan PAH indirgeyici bakteri sayisinda énemli bir artis
oldugu belirlenmistir.

Baslangic PAH konsantrasyonu daha Once denenen yontemlerde kullamlan seviyeden
oldukca yuksek (3743 ppm) olan calismamizda elde edilen yiksek PAH giderim verimleri (%
86,4-88,5), 192 saat gibi kisa bir sirede elde edilmeleri bakimindan dikkate deger
bulunmustur.

Bu bulgularin yan sira, elektrik potansiyelinin yukselmesinin, 6zellikle anota giden OH’
iyonu sayisimt ve anot Oniinde O, olusumunu arttirarak TPH giderimini  ylkselttigi
gordlmUstdr. Bu durum toprak pH degerinin nétral seviyede kalmasim saglamakta olup
topragin gelecekteki kullammlar: agisindan avantaj olusturmaktadhr.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Sayfa No: 14 M.BiL GIN, G. AKINCI

KAYNAKLAR

Acar, Y.B., Alshawabkeh, A.N., (1993) Principles of Electrokinetic Remediation,
Environmental Sciences and Technology 27(13), 2638-2647.

Alcantara, M.T., Gémez, J., Pazos, M., Sanroméan, M.A. (2008) Combined treatment of PAHs
contaminated soils using the sequence extraction with surfactant electrochemical degradation.
Chemosphere 70, 1438-1444.

Alcantara, M.T., Gomez, J., Pazos, M., Sanromén, M.A. (2009) PAHs soil decontamination in
two steps: Desorption and electrochemical treatment. Journal of Hazardous Materias 166,
462-468.

Altin, A., Degirmenci, M., (2005) Lead (II) removal from natural soils by enhanced
electrokinetic remediation. Science of the Total Environment 337, 1- 10.

Altinbas U., Cengel M.,Uysal H., Okur B., Okur N., Kurucu Y., Delibacak S., “Toprak Bilimi”
Izmir, Ege Universites Ziraat Fakiltes Y ayinlari No:557 355s.

ASTM D422 - 63(2007) Standard Test Method for Particle-Size Analysis of Soils

Chang, JH., Liao, Y.C., (2006) The effect of critical operational parameters on the circulation
-enhanced electrokinetics. Journal of Hazardous Materials B 129, 186-193.

Chung, H.I., Kamon,M. (2005) Ultrasonically enhanced electrokinetic remediation for removal
of Pb and phenanthrene in contaminated soils. Engineering Geology 77, 233-242.

Haapea, P., Tuhkanen, T., (2006) Integrated treatment of PAH contaminated soil by soil
washing ozonation and biological treatment. Journal of Hazardous Materials B136, 244—250.

Huang, JW.W., Chen, JJ., Berti, W.R., Cunningham, S.D., (1997), "Phytoremediation of
lead-contaminated soils: Role of synthetic chelates in lead phytoextraction” Environmental
Science Technology, Vol 31, 800-805.

Huang, X.D., El-Alawi, Y., Gurska, J., Glick, B.R. Greenberg,B.M. (2005) A multi-process
phytoremediation system for decontamination of persistent total petroleum hydrocarbons
(TPHSs) from soils. Microchemical Journal 81, 139-147.

Johnson, D.L., Anderson, D.R., McGrath, S.P., (2005) Soil microbial response during the
phytoremediation of a PAH contaminated soil. Soil Biology & Biochemistry 37, 2334-2336.

Kim, D.H., Jeon, C.S., Baegk, K., Ko, SH., Yang, J.S. (2009) Electrokinetic remediation of
fluorine-contaminated soil: Conditioning of anolyte. Journal of Hazardous Materials 161, 565-
569.

Kim, D.H., Ryu, B.G., Park, SW., Seo, C.I., Baek, K., (2009) Electrokinetic remediation of
Zn and Ni-contaminated soil. Journal of Hazardous Materias 165, 501-505.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

M Ghendidik Bilimleri Dergis Cilt: 12Say1: 2 Sayfa No: 15

Kos, B., Lestan, D., (2004) "Chelator induced phytoextraction and in situ soil washing of Cu."
Environmental Pollution, Vol 132, 333-339.

Li, Z., Yu, JW., Neretnieks, I., (1997) Remova of Pb( Il), Cd( Il) and Cr( Ill) from sand
by electromigration. Journal of Hazardous Materials 55, 295-304.

Mulligan, C.N., Yong, R.N., Gibbs, B.F., (2001) "Surfactantenhanced remediation of
contaminated soil: areview", Engineering Geololgy, Vol 60, 371-380.

Palmer,C.D., FishW., and Keely, JF., (1988) Inorganic Contaminants. "Recognizing the
problem.” In: Proc.2nd Nat. OutdoorAction Conf. on Aquifer Restoration, Groundwater
Monitoring and GeophysicalMethods, National Water Well Association, Dublin, OH,pp. 555-
579.

Pathak, H., Kantharia, D., Malpani, A., Madamwar,D., (2009) Naphthalene degradation by
Pseudomonas sp. HOB1.: In vitro studies and assessment of naphthalene degradation efficiency
in simulated microcosms. Journal of Hazardous Materials 166 (2009) 1466—1473.

Rivas, J., Gimeno, O., Cdle, R.G., Portela, JR., Ossa, E.M., (2009) Remediation of PAH
spiked soils: Concentrated H,O, treatment/continuous hot water extraction—oxidation. Journal
of Hazardous Materials 168, 1359-1365.

Saichek, E.R., Reddy, K.R, (2003) Effect of pH control at the anode for the electrokinetic
removal of phenanthrene from kaolin soil. Chemosphere 51, 273-287.

Salt, D.E., Blaylock, M., Kumar, N.P.B.A., Dushenkov, V.,Endey, B.D., Chet, I., Raskin, 1.,
(1995) "Phytoremediation-A novel strategy for the removal of toxic metals from the
environment using plants'. Bio-Technology, Vol 13, 468-474.

Saponaro, S., Bonomo, L., Petruzzelli, G., Romele, L., Barbafierr, M., (2002) Polycyclic
aromatic hydrocarbons (pahs) slurry phase bioremediation of a manufacturing gas plant (mgp)
site aged soil. Water, Air, and Soil Pollution 135, 219-236.

Shen, Z., Chen, X., Ja, J,Qu, L., Wang, W., (2007) Comparison of electrokinetic soil
remediation methods using one fixed anode and approaching anodes. Environmental Pollution
150, 193-199.

Sirin, G. (1998) The Remova of Tricholoroethylene From Soil By Supercritical Fuid
Extraction, PhD Thesis, Dokuz Eylul University, izmir.

Tran, L.H., Drogui, P., Mercier, G., BlaisJ.F., (2009) Coupling extraction-flotation with
surfactant and electrochemical degradation for the treatment of PAH contaminated hazardous
wastes. Journal of Hazardous Materials 170, 1218-1226.

USEPA Method 3550 B (1996)Ultrasonic Extraction, Revision 2, Environmental Protection
Agency, Washington.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Sayfa No: 16 M.BiL GIN, G. AKINCI

USEPA Method 9045 C (1995) Soil and waste pH, Revison 3, Environmental Protection
Agency, Washington.

Virkutyte, J., Sillanpaa, M., Latostenmaa,P., (2002) Electrokinetic soil remediation critical
overview. The Science of the Total Environment 289, 97-121.

Yuan, S, Wu, C., Wan, J, Lu, X., (2009) In situ removal of copper from sediments by a
galvanic cell. Journal of Environmental Management 90, 421-427.

Yuan C., Weng C.H., (2004) Remediation ethylbenzene contaminated clayey soil by a
surfactant- aided electrokinetic (SAEK) process. Chemosphere 57, 225-232.

Zoeteman, B.C.J. (1985) Owerview of Contaminants in Groundwater, In:Groundwater
Quiality,C.H.Ward, W.Ginger, and P.L. McCarty,(eds), Wiley Interscience, New York, NY,
pp.27-37.

Zytner, R.G., Salb, A.C., Stiver, W.H., (2006) Bioremediation of Diesel Fuel Contaminated

Soil: Comparison of Individual Compounds to Complex Mixtures. Soil & Sediment
Contamination 15, 277-297.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

