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Oz

Bu ¢alismada, Bursa’da bir ¢imento fabrikasi yakinindan alinan toprak érneklerindeki poliaromatik
hidrokarbonlarin (PAH’larin), ultraviyole-C (UVC) ve ultraviyole-C/hidrojen peroksit (UVC-H202)
uygulamalart ile giderilebilirliginin ortaya konmasi amaglanmistir. Sirasiyla toprak kuru agirhiginin
%0, %1, %10 ve %20’si kadar H202 6rnege ilave edilmis ve UVC ile 24 saatlik PAH giderim
uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Giderim silireci sonunda hem toprakta kalan PAH’lar belirlenerek
giderim verimleri hesaplanmis hem de topraktan buharlasarak i¢ ortam havasinda biriken PAH’larin
poliiiretan kopiik (PUF) kolonundan gegirilerek 6rneklenmesi saglanmistir. Ultrasonik yontemle
ekstrakte edilen orneklerde PAH o6lciimleri, Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
cihaziyla yapilmistir. 30 °C’de, UVC 1s18inin kullanimiyla toplam 12 PAH (312 PAH) icin giderim
verimlerinde %9’luk artis tespit edilmistir. UVC-H202 uygulamalarinda )12 PAH giderim verimleri
%0, %1, %10 ve %20 H20: iceren ornekler icin sirasiyla %90, %70, %46 ve %71 olarak
hesaplanmis ve H202'nin 30 °C’de PAH giderimi icin etkin bir katki maddesi olmadig1 kanaatine
varilmistir. UVC-H202 uygulamalar1 sonrasinda topraktan havaya gecen PAH’larin %70’inin 3
halkalilardan ve %3’{iniin 4 halkalilardan olustugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotoparcalanma, Halka Dagilimi, H202, PUF, Toprak

Abstract

The aim of this study is to removal of polycylic aromatic hydrocarbons (PAHs) from soil samples
with ultraviolet-C (UVC) and ultraviolet-C/hydrogen peroxide (UVC-H202) applications. Soils were
taken from an area near a cement factory in Bursa. H202 was added to the samples at the doses of
0%, 1%, 10% and 20% of dry soil weight and PAH removal applications were carried out during 24
hours. At the end of the removal process, the PAHs remaining in the soil were determined and the
removal efficiencies were calculated. Besides, the PAHs accumulated in the indoor air by
evaporating from the soil were sampled with polyurethane foam (PUF) column. The samples were
extracted with ultrasonic method and PAHs were analyzed with the Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS). Total 12 PAH (X 12 PAH) removal efficiency was increased by 9% with the
use of UVC light at 30 °C. In UVC-H20: applications, };12 PAH removal efficiencies were calculated as
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90%, 70%, 46% and 71% for samples containing 0%, 1%, 10% and 20% H202, respectively. It was
concluded that H202 was not effective for PAH removal at 30 °C. After UVC-H202 applications, it was
determined that 70% of evaporated PAHs consist of 3-ring PAHs and 3% consist of 4-ring PAH

species.

Keywords: H20;, Photodegradation, PUF, Ring Distribution, Soil

1. Giris

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar),
2-7 halkali hidrokarbon bilesikleri olup, her
tlrli yanma prosesi sonucu atmosfere verilen
ve 100 den fazla farklh tiirii icinde barindiran
kimyasal bir gruptur. Bircok PAH bilesigi besin
zinciri yoluyla insan viicuduna alindiginda
mutajenik ve/veya kanserojenik etki
potansiyeline sahiptir [1]. Bu bilesikler hava, su
toprak gibi tiim ¢evresel ortamlarda bulunurlar.
Havada olusup yagislarla ve toz pargalariyla
cokelerek suya ve topraga gecerler. Topraktaki
PAH’lar buharlasma, fotoliz ve oksidasyon gibi
abiyotik bozunma, biyobozunma ve bitkilerde
birikme olaylariyla wuzaklastirilirlar. Ayrica
yeraltt sularina sizarak akiferler vasitasiyla
farkli mesafelere tasiabilirler [2,3].

Toprak, PAH’lar icin, karasal ¢evredeki en
onemli rezerv alanidir. Toprak, bu kirleticiler
icin dogal bir alict ortam gibi davranir [4].
PAH’lar, hidrofobik olup, suda disiik
¢oziiniirlige sahip olduklarindan, toprak ve
sedimentte  bulunan organik maddelere
baglanma egilimi gosterirler ve partikil madde
lizerine adsorbe edilerek, birikirler [5,6].
PAHlarin  halka sayilar1 ve dolayisiyla
molekiiler agirliklar arttikea, sudaki
¢ozinirlikleri ve uguculuklari azalmaktadir. Bu
nedenle, toprakta parcalanmalar1 giliglesir,
oksidasyon ve indirgenmeye karsi direngleri
artar [7,8].

PAH'lar topraklarda direngli bir yap: gésteren
oldukga kararh kirleticilerdir ve diger birgok
organik kirletici maddelere kiyasla
par¢alanmalar1 zordur. PAH ile kirlenmis
topraklarin 1slah ve iyilestirilmesinde, farkl
fiziksel, kimyasal, termal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Uygulanacak yontemin se¢imi,
kirletici tiirii, kirlenmis topragin iyilestirme
sonrasi kullanimi, toprak tiri ve ozellikleri,
ortamda girisim yapabilecek maddelerin varlig
ve maliyet gibi faktorlere baghdir [6].

Topraktaki PAH’larin gideriminde biyolojik
pargalama, fitoremediasyon, fotopar¢alama [9],
elektroremediasyon [10] gibi yoOntemlerin
kullanimina yonelik c¢esitli c¢alismalar yer

almaktadir. Glnes 15181 varliginda gerceklesen
fotoparcalama ekolojik diizen icinde dogal yolla
gerceklesen baslica PAH giderim
yontemlerinden biridir. Fotopar¢alanma yoluyla
PAH giderimi, bu bilesiklerin kararh yapilarinin
bozulmasi esasina dayanir. Moroétesi (UV)
isinlarin PAH’larin gideriminde kullanilabildigi
cesitli  arastirmacilar  tarafindan  ortaya
konmustur [11-13]. Kisa dalga boylu UV 1sinlar1
PAH’lardaki benzen halkasini pargalayabilecek
kadar yiiksek bir enerjiye sahiptir [9,14].
Fotoparcalanma c¢alismalarinda cesitli katki
maddeleri ve kimyasallarin kullanimu ile yiiksek
oranda PAH giderimi saglanabilmektedir. H202,
hidroksil radikali (OH-) iireterek PAH giderim
oranlarinin artmasini saglamaktadir [15,16].

H202, bilinen en gii¢li oksitleyicilerden biridir
ve temel olarak, agartma prosesleri, kimyasal
sentez, su ve atiksu aritimi, i¢gme sularindan
organik madde, mangan ve demir giderimi gibi
oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir
[17]. H202'nin oksitleyici etkisi, molekiiler
haldeki oksidatif 0Ozelliklerinin dogrudan
sonucu olmayip, ondan tiiretilen giiclii oksidan
tiirlerin aktivitesi sonucudur. H202, singlet
oksijen, siiperoksit radikali, OH- gibi gig¢li
oksidatif tiirlerin 6nemli bir kaynagidir [18].
Hz202, icin oksidasyon potansiyeli 1,78 V iken,
olusan OH’1n oksidasyon potansiyeli 2,80 V'tur
[19]. H202 wuygulamalarinin, diger toprak
iyilestirme yodntemlerine goére, bazi avantaj ve
dezavantajlar1 mevcuttur. H202 oksidasyonunun
nispeten hizli olmasi, kirleticilerin zararsiz ve
dogal lriinlere doniistimii ve topraktaki dogal
demir oksit mineralleri ile reaksiyona
girebilmesi avantajlar1 arasinda sayilabilir. pH
kontrolii ~ gerektirmesi,  ozellikle  alkali
topraklarda Kkarbonatin radikal soniimleme
etkisi sebebi ile proses veriminin diismesi ise
dezavantajlarindandir [20].

Hz02, oksitleyici olarak  tek  basina
kullanildiginda, yiiksek dozlar ve yiiksek temas
siireleri gerekmektedir. UV/H202 prosesinde
ise, sinerjistik bir etki meydana gelmekte ve UV
15181 (200-280 nm), H20: tarafindan absorbe
edildiginde, peroksidik bagin kirilmasi sonucu
iki OH: olusmaktadir [19].
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UV/H202 prosesi, son yillarda, sulardaki gesitli
kirleticilerin uzaklastirilmasinda oldukea yaygin
olarak kullanilan bir prosestir. Bensalah vd. [21]
UV/H20:2 prosesi ile tannik asit giderilebilirligini
inceledikleri calismalarinda, %90'1n iizerinde
giderim verimi elde edildigini bildirmislerdir.
Hastane  atiksularinin  farkli  proseslerle
aritilabilirliginin  incelendigi bir ¢alismada,
UV/H20: prosesi ile yiiksek oranda antibiyotik
gideriminin saglandigi vurgulanmistir [22].
UV/H20:2 prosesinin, gesitli alifatik ve aromatik
bilesikler iceren sularin aritilmasinda etkili
oldugu kanitlanmistir  [23].  Literatiirde,
UV/H202 prosesinin atiksulardan ve yiizeysel
sulardan PAH gideriminde kullanilabilirligini
ortaya koyan calismalarin yaninda [24-27], kat1
matrikslerden UV/H202 prosesi ile PAH
gideriminin  gergeklestirildigi  ¢alismalarda
mevcuttur [28,29]. Bu ¢alisma, 6nemli bir tarim
ve sanayi kenti olan Bursa’da gergeklestrilmis
olup, endistriyel bir bolgedeki topraklardan
PAH’larin UVC uygulamalariyla giderimi
arastirlmistir.  Bu  kapsamda,  giderilen
PAH’larin  halka dagilimlar1  belirlenmis,
sicakligin, katki maddesi olarak H20:
kullaniminin PAH giderimine etkisi ortaya
konmus ve aritma ¢alismalar1 sirasinda
buharlasarak havaya gecen PAH miktarlari
tespit edilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Toprak érneklerinin alinmasi

Calisma, Bursa ili'nde bir cimento fabrikasi
yakinindan aliman  toprak  o6rneklerinde
gerceklestirilmistir. Bursa (40° 183’N, 29
131’E), 3.056.120 kisilik niifusuyla Tiirkiye'nin
o6nemli metropolleri arasinda yer alan bir tarim
ve sanayi sehridir. Bursa bdlgesi yogun
endiistriyel faaliyetler ve niifus yiikiiniin
getirdigi tehditlerle karsi karsiyadir. Bélgede
ozellikle otomotiv, tekstil ve makine sanayinin
yogun olmasi c¢evresel kirliligin ana kaynagini
olusturmaktadir.

Cimento fabrikalari, liretim sirasinda, yiiksek
sicaklikta yakma faaliyetleri igerdiginden,
atmosfere oOnemli miktarlarda PAH salinimi
yapmalar1  beklenmektedir. Bu nedenle,
ornekleme noktas1 olarak ¢imento fabrikasi
yakini secilmistir.

Toprak ornekleri, yaklasik 10 m?’ lik bir alan
icerisinde 0-5 cm derinlikteki ylizeysel
topraklarin dért farkli noktasindan alinan
orneklerin karistirilmasi ile elde edilmistir.

Ornekler icerisinden biiyiik taglar ve bitkiler
ayiklanarak aliminyum folyoya sarilmis, hava
sizdirmaz  plastik  posetlere  konularak
laboratuvara getirilmistir. Toprak 6rneklemesi
esnasinda toprakta sicaklik oOl¢iimleri TFA
Dostmann ID-Nr 48.010008 sensorleriyle
yapilmistir. Ornekler 2 mm’lik elekten elendikten
sonra 10 g tartilarak PAH o6n islemleri icin
amber renkli siseye alinmistir [30].

Toprak pH1 2 g topraga 5 mL saf su ilave edilip
(1/2,5) 5 dakika karistirildiktan sonra Mettler
Toledo marka pH metre ile dl¢tilmiistiir. Toprak
ornekleri 105 °C'de 24 saat bekletilerek kati
madde (KM) degerleri belirlenmistir [30].
Orneklerin toplam organik karbon (TOK)
Olctimleri  Standart Metodlara gore (Metod
5310B) belirlenmistir [31]. Bunun i¢in SSM-
5000 Shimadzu TOC Analizérii (TOC-V CPN)
cihazi kullanilmistir. Orneklerin PAH
konsantrasyonlari GC-MS’te olctilmiistiir
[11,32,33].

Toprak 6rneklerine ait bazi 6zellikler Tablo 1'de
verilmistir:

Tablo 1. Toprak karakterizasyonu

Parametre Deger
Toprak sicaklig1 (°C) 16
Kati madde (KM) (%) 88
Toplam organik karbon (TOK) (%) 2.7
pH 10.1
Y12 PAH konsantrasyonu (ng/g kati 4382

madde)(ng/g KM)
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2.2, PAH giderim uygulamalari

Ik olarak, petri Kkaplarina serilen toprak
ornekleri ~ herhangi  bir 151k kaynagl
kullanilmaksizin 15 °C ve 30 °C’'deki diizenekte
24 saat bekletilerek termal olarak giderilen PAH
miktarlar1  belirlenmistir.  Cikan  sonuglar
1518inda daha sonraki deneyler icin calisma
sicaklign 30 °C olarak secilmistir. Ikinci deney
grubunda toprak ornekleri diizenege
yerlestirildikten sonra UVC uygulamalar1 30
oC'de gergeklestirilmistir. Bu esnada topraga
herhangi bir kimyasal ilavesi yapilmamistir. Son
deney grubunda da, kuru toprak miktarinin
agirlikca %1, %10 ve %20’si kadar H20:
topraga dozlanmistir.
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Orneklerinin _diizenege yerlestirilmesi: Cam
spatula ile 5 dakika karistirilarak homojen hale
getirilen nemli topraktan 10 g alinarak cam bir
kabin igine konulmustur. Belirlenen dozda H202
topraga ilave edilip 3-5 dakika boyunca
karistirilip homojenize edildikten sonra 8 cm
capll petri kabina metal kasik yardimiyla
lizerine bastirilmadan serilmis ve 1zgara
seklinde tasarlanan ve UV kaynagindan 18 cm
uzaklikta yer alan rafa yerlestirilmistir.
Deneysel ¢alismalarda toprak o6rneklerinin
diizenek icinde yerlestirilecegi konumlar Lutron
UV  Radiometer-254 nm cihaziyla tespit
edilmistir. Tim ¢alismalarda petri kaplar1 bu
noktalara  yerlestirilmistir. PAH  giderim
uygulamasi sonunda  toprak  odrnekleri
diizenekten ¢ikarilmis ve PAH 06n analiz
islemlerinden gecirildikten sonra GC-MS’te PAH
olctimleri yapilmistir.

2.3. Topraktan
orneklenmesi

buharlasan PAH’larin

Diizenege PAH’tan arindirilmis hava vermek
amaciyla, girise politiretan kopiik (PUF) kolonu

yerlestirilmistir. 24 saatlik PAH giderim
uygulamalar1 sirasinda i¢ ortam havasi
vakumlanarak  diizenek ¢ikisindaki PUF

kolonundan gegirilmistir. Bu islem ile giderim
calismalar1 sirasinda topraktan havaya gecen
PAH bilesiklerinin tiirleri ve miktarlar1 ortaya
konmasi amaglanmistir.

PUF kolonlar1 diizenek giris ve ¢ikisina
yerlestirilerek i¢ ortam havasi 0,8 m3/sa’lik
debiyle vakumlanmistir. Diizenege giren
temizlenmis hava iceride ~6 sn kalmistir.
Orneklemeden sonra PUF kartuslar 1:1 (v/v)
Aseton/Hegzan (ACE/HEX) karisimiyla 24 saat

Soxhlet ekstrasiyonuna tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon sonrasinda toprak orneklerine
uygulanan islemler, ekstrakte edilen PUF

orneklerine de uygulanmistir. PUF kartuslar ilk
kullanimdan o6nce distile su, metanol (MeOH),
ACE/HEX (1:1) ve diklorometan (DCM) ile 24
saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmus ve
sonra 60 °C’de kurutulmustur [34,35].

Yirmi dért saatlik PAH giderim uygulamalari
sonunda topraktan havaya gecen PAH
miktarlar1 asagidaki esitlik (1) kullanilarak
hesaplanmistir:

HGPAH = HPAH / VHH (1)
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HGPAH: Havaya gecen PAH konsantrasyonu
(ng/m3)
HPAH: Havada 6lciilen PAH (ng)

VHH: Vakumlanan hava hacmi (m3)

2.4.PAH giderim verimlerinin hesaplanmasi

Her bir PAH giderim uygulamasi sonunda
toprakta kalan PAH konsantrasyonu ve toprakta
baslangictaki PAH konsantrasyonu dikkate
almarak %PAH giderim verimleri
hesaplanmistir. %PAH giderim verimlerinin
hesaplanmasinda kullanilan esitlik (2) asagidaki
gibidir:

GPAH — KPAH

%PAH GV = CPAI

x100 (2)

%PAH Giderim Verimi (%PAH GV): 24 saatlik
PAH giderim uygulamasi sonundaki PAH
giderim verimi

Giris PAHtoprak (ng/g KM) (GPAH): PAH giderim
uygulamasi  oncesinde  topraktaki = PAH
konsantrasyonu

Kalan PAHtoprak (ng/g KM) (KPAH): PAH giderim
uygulamasi sonunda toprakta kalan PAH
konsantrasyonu

2.5. PAH 6n analiz islemleri ve GC-MS
olciimleri

Topraktan 10 g tartilarak iizerine hacimce 1/1
oraninda 30 mL’lik diklorometan/petroleteri
(DCM/PE)(Merck, M106054/ Merck, M101769)

karisitmi ve 1 mL verim standardi ilave
edilmistir. Diizenekte gecgeklestirilen PAH
giderim  uygulamalar1  sonunda  toprak

orneklerine 30 mL DCM/PE (1/1) ve 4 ng/mL
Standard Mix A PAH verim standardindan 1 mL
ilave edilmistir. Verim standartlar1 igindeki
farkli tiirler belli PAH tiirlerinin verimlerini
belirlemek i¢in kullanilmistir. Fenantren-dio
(Phe, Ant, Fl, Pyr ve BaA’'nin standardi), Krisen-
di2 (Chr, BbF, BKF ve BaP’nin standardi) ve
Perilen-di2 (InP, DahA ve BghiP’nin standardi)
verim standardinin igindeki tiirlerdir. Tim
toprak oOrnekleri orbital calkalayict da 280
rpm’de 5 saat calkalanmistir. Calkalayicidan
cikarilan ornekler ultrasonik banyoda (Elma S
80H) 3 kere 30’ar dakikalik siirelerle ekstrakte
edilmistir. Ekstrakte edilen 6rnekler Sartorius
Stedim  (FT-3-1103-047) cam mikrofiber
filtreden gecirilerek birlestirilmistir. Ardindan
elde  edilen oziitlerin ~ hacmi doéner
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buharlastiricitda 30 rpm hiz ile 5 mL'ye
distirilmistir. 15 mL HEX (Merck, M104371)
ilavesinden sonra hacim tekrar 5 mL'ye
diistiriilerek solvent degisimi saglanmistir. Hafif
azot gazi yardimiyla hacim 5 mL’'den 2 mL’ye

indirilmistir. Bundan sonra ornekler
fraksiyonlarina ayirma islemine tabi
tutulmustur.  Fraksiyonlarina ayirma kolonu

asagidan yukariya dogru sirasiyla cam yiint, 3 g
deaktive edilmis silisik asit, 2 g deaktive edilmis
alimina ve 1 cm ytiksekliginde aktive edilmis
sodyum siilfat (Na2SO4) icermektedir Kolon,
sirasiyla 20 mL DCM ile 20 mL PE gecirilerek
temizlenmistir. 2 mL’lik 6rnek kolondan
tamamen gegctikten sonra 25 mL daha PE kolona
ilave edilerek poliklorlu  bifenil (PCB)
fraksiyonu toplanmistir. Daha sonra kolona 20
mL DCM eklenerek PAH fraksiyonu ayrilmistir
[30,36-38].

PAH 6n analizi i¢cin deneysel stiregle ilgili akim
semas1 Sekil 1’de verilmistir. PAH analizinden
once, GC-MS cihazinin verdigi sonuglarin
lineerligini  tanimlayabilmek  icin  yedi
konsantrasyon degerine gore (0,01, 0,1, 0,5,
1,25, 2,5, 5, and 10 pg/mL) kalibrasyon
yapilmistir. Kalibrasyon egrisinin r2 degeri
>0,99 mertebesindedir. Cihazin performansi 24
saatte bir orta noktasi kalibrasyon standardinin
analizlenmesiyle  kontrol edilmistir. PAH
sonuglar1 toprak orneklerinin kati maddesine
gore diizeltilerek konsantrasyon degerleri ng/g
KM biriminde verilmistir [39]. GC-MS’teki PAH
konsantrasyonlarinin dl¢iimiine yonelik detayl
bilgiler literatiirde yer almaktadir [40].

Verim
tandard:

Ham Toprak/Aritilmis Toprak
(10g)

—

Ekstraksiyon

Solvent degisimi
ve hacim azaltma

}

Fraksiyonlarina ayirma

Hacim azaltma

PAH 6rnegi
GC-MS

Sekil 1. PAH 6n analizi akim semasi
373
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2.6.Kalite giivenilirligi / Kalite kontrol

Bu c¢alismada, United States Environmental
Protection = Agency  (USEPA) tarafindan
belirlenen o6ncelikli Kkirleticiler listesinde yer
alan 16 PAH bilesiginin toprak oérneklerindeki
konsantrasyonlarinin  (giderim  ¢alismalari
oncesinde ve sonrasinda) ve topraktan hava
ortamina ge¢en miktarlarinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Ancak bu 16 bilesikten 12 tanesi
rapor edilmistir. Diger 4 tiire ait konsantrasyon
degerleri verim degerlerinin diisiik ¢ikmasi
sebebiyle rapor edilmemistir. 12 PAH tiri
sirasiyla fenantren (Phe), antrasen (Ant),
florenten (Fl), piren (Pyr), benzo[a]antrasen
(BaA), krisen (Chr), benzo[b]florenten (BbF),
benzo[k]florenten (BKF), benzo[a]piren (BaP),
indeno[1,2,3-c,d]piren  (InP), dibenzo(ah)
antrasen (DahA), benzo(gh,i)perilen (BghiP)
olarak siralanabilir. Toprak ornek sayisinin
%10’u kadar sahit 6rnegi hazirlanarak islemler
sirasinda herhangi bir kirlenmenin olup
olmadigl tespit edilmigtir [40-42]. Toprak
orneklerinin alinmas1 sirasinda 5 g aktive
edilmis Na2SO4 iceren amber renkli sisenin agzi
acik tutularak arazi sahitleri hazirlanmistir
[41,43]. Toprak 6rneklerine uygulanan islemler
PUF ve sahit 6rneklerine de uygulanmistir. Her
bir o6rnege (toprak, PUF ve sahit ornekleri)
Standard Mix A PAH verim standard: ilave
edilmistir. PAH konsantrasyonlar1 Agilent 7890
Model Gaz Kromotografisi (GC)'nin Agilent
5975C kiitle segicili tglii eksenli detektori
(MSD) ile ol¢tilmiistir. Bu ¢alismada kullanilan
kimyasallar GC-Grade 6zellige sahiptir. Her bir
PAH tiri icin belirlenme smirlar1 (LOD)
hesaplanmistir (LOD = $ahit ort. + 3 standart
sapma) [44,45]. Tim o6rneklerde PAH tiirlerine
ait miktarlar belirlenmis ve bu degerler LOD
degeri ile kiyaslanmistir. LOD’den kiigiik ¢ikan
PAH degerleri hesaplamalara katilmamaistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Sicakligin ve UVC uygulamalarinin
toplam PAH giderimine etkisi

UVC 15181 kullanilmadan ve kullanilarak 15 ve 30
oC’de PAH giderim uygulamalar1
gerceklestirilmis ve giderim verimleri Sekil 2’de
verilmistir. 15 2C’de, UVC 15181 kullanilmadan ve
UVC 15181 ile gercgeklestirilen uygulamalarda,
sirastyla, %66 ve %82 olarak elde edilen toplam
PAH giderim verimleri, sicakligin 30 2Cye
cikarilmasiyla, %78 ve %86 degerlerine
ulasmistir. 30 2C’de daha yiiksek giderim

verimleri elde edildigi i¢in, ¢alismanin diger
asamalarinda bu sicaklik degeri ile ¢alismalar
ylritiilmistiir. UVC 15181 kullanimi, toplam PAH
gideriminde, 15 °C i¢in %16, 30 °C igin %9 artis
saglamistir. uv 1s1nlari PAH’larin
fotopargalanmasi1 i¢in gerekli olan enerjiye
sahiptir. Isik varliginda PAH bilesiklerinin
yapisindaki benzen halkasi kirilabilmektedir
[9,14]. Karaca ve Tasdemir [40] gida
camurlarinda UV uygulamasinin PAH’larin foto-
parcalanmayla giderimini %26 oraninda daha
arttirdigini tespit etmistir. Cesitli arastirmacilar
UV isinlarinin katt matrikslerdeki PAH’larin
giderimini arttirdigini bulgulamis olup sunulan

calismada elde edilen veriler literatiirle
uyumludur [9,43,46].
BUVC Yok BUVC Var
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Sekil 2. Sicakhigin Y)12 PAH giderim verimine
etkisi

3.2. H202 kullaniminmin PAH giderimine etkisi

UVC uygulamalarinda, topraga, kuru agirhigin
%0, %1, %10 ve %Z20’si oraninda H202
eklenerek diizenekte 30 2Cde yapilan
calismalar sonunda 12 PAH tiirii i¢in elde edilen
giderim verimleri Sekil 3’deki gibidir. H202
icermeyen Ornekler diizenekte bekletildiginde
Chr tiirii hari¢ 3 halkali (Phe, Ant) ve 4 halkal
(Fl, Pyr, BaA, Chr) PAH bilesiklerinin %80'nin
lizerinde bir verimle giderildigi gorilmistiir.
H202 icermeyen oOrneklerde 5-6 halkali (BbF,
BkF, BaP, InP, DahA, BghiP) agir PAH
tiirlerinden sadece BbF ve BKF belirli oranlarda
giderilmistir. Sekil 3’de gorildiigi gibi ortama
H202 eklenmesi ile farkli PAH tiirlerinin
giderimine katki konmustur. %1 H202 dozunun
agir PAH tiirlerinden 3 tanesinin (BbF, BKF ve
BaP) giderimine katki koydugu gorilmiistiir.
H20:2 icermeyen orneklerde, BbF ve BKF igin
elde edilen giderim verimleri, sirasiyla, %5 ve
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%61 iken, ortama %1 H202 eklenmesiyle
giderim verimleri BbF, BKF, BaP icin %9, %84
ve %2’'ye ulagsmistir. %10 ve %20 H20: ilavesi
ile, agir PAH tiirlerinin giderimi
saglanamamistir. Diizenekteki UVC deneyleri
sonunda gerek 1s1k kaynaginin gerekse H202'nin
varliginda olusan radikallerle yiiksek molekiiler

agirbkli  PAH’larin  bir¢ogunun  topraktan
giderilemedigi sonucuna varilmistir.
UVC uygulamalarinda termostat agikken

sicaklik 30 °C'ye yiikselmis ve 24 saat sonunda
topraktaki Y12 PAH giderim verimleri %0, %1,
%10 ve %20 H20:2 iceren ornekler icin %90,
%70, %46 ve %71 olarak hesaplanmistir (Sekil
4). Bu sicaklikta, H202 kullaniminin topraktaki
PAH’larin giderim silirecini olumsuz ydnde
etkiledigi gorilmiistiir. Yiiksek enerjili UVC
1isinlarinin H202 varliginda radikalik olusumlarla
beraber  topraktaki  organik  bilesikleri
parcalayarak incelenen PAH bilesiklerine
doniistiirmesi veya bu calismada incelenmeyen
diger PAH tiirlerinin fotopargalanma sonucu
incelenen PAH tlirlerine doniigsmesi
mimkiindiir. Bu durum, PAH giderim
verimlerinin disiik c¢ikmasina sebep olmus
olabilir. Nitekim, Salihoglu vd. [39] tarafindan
kentsel aritma ¢amurlarinda UVC varliginda
yapilan PAH giderim c¢alismasinda bazi PAH
tlrlerinin konsantrasyonlarinda artislar
gozlenmis ve bunun olas1 doéniisiimlerden
kaynaklanmis olabilecegi vurgulanmistir.

Karaca ve Tasdemir [28], Fenton benzeri ve
Fenton prosesleri ile aritma ¢camurlarindan PAH
giderimini inceledikleri ¢alismalarinda, sicaklik
artisinin her iki prosesi de olumsuz etkiledigini
ve ortam sicakligl 40 2C’ye ulastiginda, H202'nin
parcalanmas1 sebebiyle giderim verimlerinin

azaldigin1  bildirmislerdir. Rivas vd. [47],
30 °C’nin 1tzerindeki sicakliklarda, verimsiz
ayrisan H202 ylizdesinin arttigini

vurgulamislardir. Bu c¢alismada, ara saatlerde
sicaklik 40 °C’ye ulastiginda ortamdaki H202'nin
parcalanmaya baslamasiyla giderim
verimlerinin azaldig1 diisiiniilmektedir. Ayrica,
bu silire sonunda reaksiyona giren H202'nin
tiilkenmesi nedeniyle giderim veriminde bir
diisme olabilecegi de dikkate alinmalidir.

UV/H20: prosesinde, optimum doza ulasana
kadar, H202 miktarim1 arttirmak, giderim
verimini arttirmaktadir. Ancak, H202, optimum
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dozdan daha ylksek miktarlarda
uygulandiginda, ortamdaki fazla H202, olusan
OH-lar1 tiiketmekte ve bu nedenle, giderim
verimi  diismektedir. Ortamdaki organik
bilesiklerin miktar1 da, optimum H202 dozunu
dogrudan etkilemektedir. Karbonat, bikarbonat
gibi iyonlarinda, OH-lar1 tiiketerek, proses
verimini disiirdiikleri rapor edilmistir [48,49].

Toprak, cesitli organik maddeleri, karbonat,
bikarbonat, kalsiyum, magnezyum, demir,
sodyum, potasyum gibi ¢esitli iyonlari
biinyesinde bulunduran kompleks bir yapidir.
Bu kompleks yapiya, H202 uygulandiginda,
ortamdaki diger organikler ve PAH’lar arasinda
OH-: icin rekabet gerceklesebilir. Fazla H202 veya
cesitli iyonlar sontiimleme etkisi gosterebilir.
Toprakta dogal olarak bulunan mineral demir
ile H202 arasinda, fenton benzeri reaksiyonlar
ortaya ¢ikabileceginden, ortamdaki H20:
azalabilir veya tiikenebilir. Bu etkilesimler
sonucunda, toplam PAH giderim veriminin
azalmis olabilecegi diisiinilmektedir. Ferrarese
vd. [50], sedimentte kimyasal oksidasyon ile
PAH parcalanabilirligini inceledikleri
calismalarinda, 50, 100, 200 mmol H:0: ile,
sirasiyla, %52, %96 ve %91 toplam PAH
giderimi elde etmisler ve verimin azalmasinin,
yliksek oksidan konsantrasyonlarinin, oksidani
tiiketmesinden ve séniimleme reaksiyonlarina
sebep olmasindan kaynaklandigini
vurgulamiglardir. Kanel vd. [51], topraklarda
bikarbonat/karbonat iyonu konsantrasyonu
artttkca PAH gideriminin azaldigin1 ve bu
durumun, bikarbonat/karbonat iyonlarinin OH:
soniimleme etkisinden kaynaklandigini
vurgulamiglardir. Petigara vd. [52], dort farkh
toprakta gergeklestirdikleri ¢alismaya gore,
diisiik organik madde ve mangan igerigine sahip
topraklarda, H20: dekompozisyonu yavas,
ancak OH- olusumu fazladir. Yiiksek organik
madde ve mangan igerigine sahip topraklarda
ise, H202 hizhi bir sekilde dekompoze olurken,
OH: olusumu ¢ok azdir. Flotron vd. [53], kati
matrikste bulunan demir oksitlerin H202'i
ayristirabildigini, bdylece Fenton benzeri
proseslerin  gerceklestigini  gostermislerdir.
UVC-H202 uygulamalar1 sonunda hesaplanan
Y12 PAH giderim verimleri Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 3. UVC uygulamalarinda H202'nin PAH tiirlerinin giderimine etkisi
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Sekil 4. UVC-H202 uygulamalarinda H202
dozunun toplam PAH giderimine etkisi
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UVC-H202 uygulamasinin PAH halka gruplarinin
giderimi lzerindeki etkisi Sekil 5’te verilmistir.
%0 H202 uygulamasi ile karsilastirildiginda,
genel olarak, ortama H:0: ilavesinin, halka
gruplarinin  giderimine katki saglamadigi,
sadece %1 H202 uygulamasinin 5-6 halkahlarin
giderim verimini %5 oraninda arttirdig:
goriilmistiir. H202 uygulamalarinda en yiiksek
giderim %1 H20: ilavesi ile 4 halkalilar i¢in elde
edilmistir.

%10 ve %20 H20: ilavesi ile, 3 halkalilar i¢in
%13 ve %80 ve 4 halkalilar icin %43 ve %63
oranlarinda giderim verimi elde edilirken,
uygulanan bu H202 dozlar1 5-6 halkahlarin
giderimine katki saglamamistir.
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Sekil 5. UVC-H202 uygulamalarinda giderilen
PAH’larin halka dagilimlar:

3.3. PAH giderim uygulamalar1 sirasinda
topraktaki PAH’larin havaya gecisleri

Yalniz sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, havaya
gecen PAH tiirlerinin konsantrasyonlar1 Sekil
6(a)’da, UVC ve UVC-Hz202 uygulamalari
sonrasinda havaya gecen PAH tiirlerinin
konsantrasyonlari ise Sekil 6(b)’de verilmistir.
Sekil 6(a) incelendiginde, 30 °C’de havaya gecen
toplam PAH konsantrasyonunun (16,05 ng/m3),
15 °Cde havaya gecen toplam PAH
konsantrasyonundan (5,28 ng/m3) daha fazla
oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta daha
fazla PAH'1n buharlasmast beklenen bir
sonuctur [37,39,43]. Benzer sekilde, Karaca [11]
tarafindan yapilan ¢alismada birgok farkh kati
matriks (aritma c¢amuru, torf, bentonit) i¢in
sicakligin artmasiyla PAH’larin buharlasarak
havaya gecislerinin kolaylastig1 ortaya konmustur.

PAH'larin tiir dagilimlari degerlendirildiginde,
her iki sicaklik degeri icinde, 3-4 halkali hafif
PAH tiirlerinin, 5-6 halkali agir PAH tiirlerine
gore daha yliksek oranlarda topraktan havaya
gectikleri gorilmiustiir. Yiiksek buhar basinglari
sebebiyle buharlasma istegi fazla olan 3 halkali
PAH'larin topraktan hava ortamina daha fazla
gecmeleri beklenir. Molekiiler agirliklarn fazla
olan tiirler kati matrikse baglanma egiliminde
iken, dlisik molekiiler agirhiklh tiirler
buharlasma  egilimindedir [54-56]. Bu
calismada, 15 °C'de havaya gecen PAH oranlari
3-4 halkalilar ve 5-6 halkalilar ic¢in, sirasiyla,
%83 ve %17 iken, 30 °C'de %96 ve %4
degerlerini  almistir.  UVC  uygulamalari

sonrasinda ise, topraktan havaya gecen
PAH'larin dagilimi %92 (3 halkalilar), %7 (4
halkalilar) ve %1 (5-6 halkalilar) olarak tespit
edilmistir. UVC-H202 uygulamalar1 sonrasinda
havadaki PAH’larin tlir dagilimlari
incelendiginde, %70 (3 halkalilar), %30 (4
halkalilar) ve %0 (5-6 halkalilar) degerleri
karsimiza ¢ikmaktadir. Farkli matrikslerde
yapilan calismalarda da, hafif PAH tiirlerinin
buharlagma isteklerinin agir tiirlerden daha
fazla oldugu ortaya konmustur [55,57,58].
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Sekil 6. PAH giderim uygulamalari sirasinda
topraktan havaya gecen PAH konsantrasyonlari
a) Sicaklik uygulamalar1 (UVC yok) b) UVC ve
UVC-H202 uygulamalar1

4. Sonuglar

PAH bilesikleri gerek lokal gerekse kiiresel
cevre Kirligine sebep olan baslica yar1 ugucu
organik bilesiklerdendir. Bu Kirleticiler her
ortamda bulunabilirler ve kanserojenik etkiler
gosterebilirler. Su, hava, toprak gibi alic
ortamlardaki PAH kirliligini azaltmak/gidermek
bilim camiasinin lizerinde hassasiyetle durdugu
cevresel konulardan biridir. Topraklardaki PAH
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kirliliginin azaltilmasi i¢in farkli yontemlerin
degerlendirilmesi mevcut soruna ¢6ziim
getirmek agisindan 6nem tagimaktadir. Sunulan
calismada, topraklarda PAH kaynaklh kirliligin
UV uygulamalariyla giderilebilirligi ve H202'in
katki maddesi olarak kullanimi arastirilmis ve
giderim uygulamalar1 sirasinda havaya gecen
PAH  miktarlar1  belirlenmistir. ~ Calisma
neticesinde elde edilen bulgulardan o6ne
¢ikanlar asagida 6zetlenmistir:

UVC 1s18inin  uygulanmasi ve sicakligin
belirli bir noktaya kadar arttirilmasi prosesi
olumlu etkilemis, toplam PAH giderimini
arttirmistir.

H202 icermeyen oOrneklerde, hafif PAH
tlirleri %80’in lizerinde verimle giderilirken,
agir tirlerden sadece BkF'nin giderim
verimi %60’a ulasmistir.

Ortama %1, %10 ve %20 dozlarinda H20:
eklenmesi, toplam PAH giderimine katki
saglamamistir. Bu calismanin sartlarinda,
UVC-H20:2 prosesinin PAH gideriminde etkili
olmadig1 gorilmustiir.

Sicakligin artmasiyla havaya gegcen PAH
konsantrasyonlari da artmistir.

Tim PAH giderim uygulamalarinda
(sicaklik, UVC ve UVC-H202) 3-4 halkalilarin,
5-6 halkalilara gore daha fazla havaya
gectigi tespit edilmistir. Yiikksek buhar
basinglar1 sebebiyle hafif PAH tiirlerinin
hava ortamina daha fazla gecis yaptig
sonucuna varimistir.

UV'ye dayali ileri oksidasyon prosesleri
topraklardan PAH gideriminde 6nem tasiyan
proseslerdir ve bu c¢alismadan elde edilen
veriler, bu konunun gelistirilmesine katki
saglayacaktir. UV’ye dayal ileri oksidasyon
proseslerinde, giderim verimi, kirletici tir ve
konsantrasyonu, toprak organik maddesinin
ozellikleri ve igerigi, toprakta dogal olarak
bulunan mineraller, oksidan konsantrasyonu,
pH, radikal séntimleyiciler gibi pek¢ok faktoriin
etkisi altindadir. ileride gerceklestirilecek
calismalar, bu faktorleri gézoniine alarak, daha
detayli teknik degerlendirmeleri kapsayacak
sekilde yapilmaldir. Ozellikle, ortamdaki dogal
demir ile Fenton benzeri reaksiyonlar gézoniine
alinmali, prosesin daha verimli gerceklesecegi
pH ve sicaklik degerleri, H202 konsantrasyonu
gibi temel proses parametreleri daha detayl
calismalidir.  Farklh  oksidanlarin  ve/veya
remediasyon yontemlerinin birlikte kullanilmasina
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yonelik ¢alismalarin  gergeklestirilmesi
olacaktir.

Tesekkiir
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