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0z

Toprak, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) i¢in karasal ¢evredeki en onemli rezerv alanidir. Topragin
PAH gibi hidrofobik organik kirleticilere ilgisi biiyiiktiir ve bu kirleticiler i¢in dogal bir alic1 ortam gibi davranir.
Bu c¢aligmada, PAH bilesikleri ile kirlenmis topraklardan ultraviole (UV) 151 teknolojisiyle PAH bilesiklerinin
giderimi arastirilmistir. Bu kapsamda UV-A 1sinlar1 kullanilmis olup sicakligin ve TiO, kullaniminin PAH’larin
giderimine etkileri belirlenmistir. Toprak 6rnekleri Bursa’da yer alan ve yogun PAH kirliligine maruz kaldig1
bilinen bir ¢imento fabrikas: yakinindan almmistir. UVA uygulamasiyla topraktaki PAH miktarinda %89’a
varan oranda azalma saglanmistir. UVA-TIO, uygulamalari sonunda topraktaki PAH kirliliginin tamanu
giderilmistir. Maksimum 3’1, PAH giderim verimi 18 °C’de %10 TiO, ilavesiyle (%100 verim) 30 °C’de ise %1
TiO; ilavesiyle (%95 verim) elde edilmistir. 30 °C’de TiO, dozunun %]1’in iizerine ¢ikmasmin foto-pargalanma
stirecine dnemli bir katkisinin olmadigi tespit edilmistir. Giderim uygulamalarinda sicakligin yiikselmesiyle daha
fazla PAH ortamdan uzaklastirilmis olup, buharlagsma ve reaksiyon hizlarindaki olasi artisin buna sebep oldugu
kanisina varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Toprak, Ultraviole-A, Sicaklik, Titanyum dioksit

USING OF TiO, AS APHOTOCATALYST DURING POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) REMOVAL FROM SOILS
WITH UV-A LIGHT

ABSTRACT

Soil is the most important reserve area for the polyaromatic hydrocarbons (PAHS) in the terrestrial
environment. Soil has a great affinity to hydrophobic organic pollutants like PAHs and acts as a natural receiving
environment for these pollutants. In this study, the removal of PAHs from soils with ultraviolet (UV) radiation
technology was investigated. In this context, UV-A rays were used and the effects of temperature and TiO, use
on the removal of PAHs were determined. Soil samples were taken from a cement factory (exposed to intense
PAH pollution) located in Bursa. The amount of PAH in the soil was reduced by up to 89% by UV-A
application. After the application of UVA-TiO2, the contamination of PAH in the soil was completely
eliminated. Maximum ¥ ;, PAH removal was obtained with 10% TiO, addition (100% removal) at 18 °C and 1%
TiO, addition (95% removal) at 30 °C. It has been determined that at 30 °C, the TiO, dose above 1% has no
significant contribution to the photo-degradation process. With the increase in temperature, more PAHs have
been removed from the environment, and it has been concluded that the possible increase in evaporation and
reaction rates caused this.
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1. GIRIS

Niifus yogunlugu, hizli kentlesme ve endiistriyel faaliyetlerdeki gelismelere bagli olarak cevredeki kalici
organik kirleticilerin miktarlarinda kayda deger artis goriilmektedir. Ornegin, tarimsal faaliyetlerde pestisit
kullanilmakta, transformatorler, kapasitorler basta olmak iizere bircok farkli alandaki uygulamalarda poliklorlu
bifeniller (PCB’ler) karsimiza ¢ikmaktadir. Komiir, petrol gibi fosil yakitlarin enerji liretimi igin kullanimi ve
cesitli yanma siiregleri sonucunda CO,, SO, gibi kirleticilerin yan1 sira bir eksik yanma {iriinii olan poliaromatik
hidrokarbonlarin (PAH’larin) atmosferdeki miktarlar1 artmaktadir. PAH bilesikleri her ne kadar sera etkisi olan
bir kirletici degilse de canli yasami ve ekolojik denge iizerindeki olumsuz etkileri azimsanmayacak derece
coktur. PAH’lar, organik maddelerin eksik yanmasiyla, gii¢ ve 1s1 iiretimi, yangin, tasit egzozlari gibi dogal veya
antropojenik kaynaklardan g¢evreye salinmaktadir [1,2]. PAH’larin tasinimlari ve birikimleri sonucu cevrede
yapmis olduklari tahribat ¢oziilmesi gereken onemli gevresel sorunlardan biri haline gelmistir. Yari ugucu
organik bilesik (YUOB) grubunda yer alan baslica kirleticilerden olan PAH’larin kiiresel dlgekte, farkli gevresel
ortamlardaki yiiksek konsantrasyonlari ve olumsuz saglik etkileri kamuoyunun ve bilim diinyasinin endiselerini
artirmig ve PAH kirliligi konusuyla ilgili aragtirmalar yogunlagmustir.

Dogada 100’iin iizerinde PAH bilesigi mevcuttur [3]. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Birimi
(United States Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafindan bunlarin 16 tanesi oncelikli kirleticiler
arasinda sayilmistir [4]. Havadan soluma, i¢gme suyu, yiyecekler ve PAH igeren iriinlerin deri ile temas etmesi
bu kimyasallarin insan viicuduna alinma yollarinin baglicalaridir [3]. PAH’lar, viicudun yag igeren biitiin
dokularma giren bilesikler olup bir kismi mutajenik, bir kismu da kanserojenik ozellik gostermektedir.
Uluslararas1 kanser arastirma orgiitiine gore, molekiil agirligr biiyiik olan PAH’lar daha kanserojeniktir [5].
EPA’nin Oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bilesiginden 7 tanesi kanserojen tiirler olarak
smiflandirilmistir [5]. PAH’larin farkli kaynaklardaki konsantrasyonlarini, hava, su, toprak gibi ¢evresel
ortamlardaki dagilimlarini, ortama baglanmalarini ve ¢evresel akibetlerini belirlemek saglik-risk degerlendirmesi
yapabilmek ag¢isindan énemlidir.

Toprak kalitesi, bitki, hayvan ve insan hayati ac¢isindan onem tasiyan bir unsurdur. Topragin kirlenmesi
yasayan bir¢ok canli organizmayi etkilemekte ve besin zincirinin son halkasi olan insanlari da tehdit etmektedir.
Bu nedenle toprak kirliliginin kontrol altina alinmasi gerekir. Topragin PAH gibi hidrofobik organik Kirleticilere
ilgisi biyiiktiir ve bu kirleticiler i¢in dogal bir alici ortam gibi davranir. Endiistriyel bélgelerde, antropojenik
kaynakli yanma aktiviteleri ve atmosferik c¢okelmeler topraktaki PAH kirliliginin 6nemli bir kaynagim
olusturmaktadir [6-8]. Yerlesim bdlgelerinde ise 1sinma amagh fosil yakit kullanimi bolge topraklarindaki PAH
konsantrasyonlarinin her gegen giin yiikselmesinin baglica nedenidir. PAH kirliligi, toprak yapisi (organik madde
icerigi vb), bitki tiirleri, bitki yiizey alanlari, ¢evresel sartlar (riizgar yoniil ve siddeti, sicaklik) gibi etkilere bagh
olarak degisiklik gostermektedir [9].

Topraktaki PAH’larin gideriminde biyolojik pargalama [10], fitoremediasyon, fotopargalama [11],
elektroremediasyon [12] gibi farkli yontemlerin kullanimina yonelik gesitli ¢alismalar yer almaktadir. Giines
15181 varliginda gergeklesen fotopargalama ekolojik diizen i¢inde dogal yolla gergeklesen baslica PAH giderim
yontemlerinden biridir. Cok sayida arastirmaci, toprak, bitki ortiisii ve kar taneleri {izerinde biriken PAH’larin
giines 1sinlart varliginda fotopargalanma yoluyla giderimini aragtirmistir [13-15]. Fotopargalanma yoluyla PAH
giderimi, bu bilesiklerin kararli yapilarinin bozulmasi esasina dayanir. Yapilan aragtirmalar sonucunda, solar
radyasyonun PAH’larin par¢alanmasinda kismen etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira, solar radyasyondan
daha giiclii bir 151k kaynagi olan morétesi (UV) 1sinlarin PAH’larin gideriminde kullanilabildigi gesitli
aragtirmacilar tarafindan ortaya konmustur [16-17]. Kisa dalga boylu UV 1sinlart PAH’lardaki benzen halkasini
pargalayabilecek kadar yiiksek bir enerjiye sahiptir [11,18]. Sunulan ¢alisma, PAH kirliginin UV teknolojisiyle
giderimi konusunda iilkemizde yapilan sinirli sayidaki arastirma ¢aligmalarindan biridir. Bu ¢caligma kapsaminda,
ilk olarak Bursa’nin endiistriyel bir bolgesinde PAH kaynakli toprak kirliligi seviyesi tespit edilmis sonraki
asamada ise laboratuvar dlcekli diizenekte topraktaki PAH’larin UV uygulamalartyla giderimi arastirilmistir.
Topraktan giderilen PAH’larin halka dagilimi belirlenmis, titanyum dioksitin (TiO,) fotokatalizor olarak
kullanilabilirligi arastirilmis ve sicakligin PAH giderim verimine etkisi ortaya konulmustur. Deneysel
caligmalarda, EPA oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 12 PAH tiirii 6l¢iilmiistiir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Toprak Ornegi Alma ve Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda, Bursa’da faaliyet gosteren bir ¢imento fabrikasi yakinindaki yiizey topraklarinda biriken
PAH miktarlarmin tespit edilmesi ve giderim olanaklarinin arastirilmas1 amaclanmistir. Ornekleme caligmasi
2015 yilinin mart ayinda yapilmustir. Toprak 6rnegi, 10 m?’lik bir alan igerisindeki 0-5 cm derinlikteki yiizeysel
topraklarin bes farkli noktasindan alinan 6rneklerin karistirilmast ile elde edilmistir. Laboratuvara getirilen
ornek, paslanmaz gelikten yapilan spatula ile 10 dakika karistirilarak homojen hale getirilmis ve deneylerde
kullamilmak iizere +4°C’de muhafaza edilmistir. Ornekleme sirasinda toprak sicakligi dlgiilmiistiir. Toprak
orneginin pH’1 2 g topraga 5 mL saf su ilave edilip (1/2.5) (Standart Metot, 4500-H+) 5 dakika karistirildiktan
sonra Metler Toledo Marka pH metre ile tespit edilmistir. Ayrica, 105°C’de 24 saat bekletilerek kat1 madde
(KM) degeri belirlenmistir. Toplam organik karbon (TOK) o&l¢iimii standart metoda gore (Metod 5310B)
yapilmis ve bunun i¢in SSM-5000 Shimadzu TOC Analizatdrii (TOC-V CPN) kullanilmistir. Topraktaki PAH
konsantrasyonlar1 gaz kromotografisi-kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Topragin
karakterizasyonu ile ilgili detayl bilgiler Tablo 1’deki gibidir.

Tablo 1. Toprak karakterizasyonu

Ornekleme Toprak Kati TOK >12PAH H
Noktasi Sicakhg (°C) | Madde (%) | (%) (ng/g KM) P
Cimento

fabrikas1 yakini 16 88 2.7 4382 10

2.2. PAH Giderim Uygulamalari

PAH giderim uygulamalarn iki farkli sicaklikta (18°C, 30°C), es zamanl olarak iki diizenekte
gerceklestirilmistir. Diizeneklerden biri diisiik sicaklikta diger ise yiiksek sicaklikta calistirilmistir. Sicaklik ayari
termostat acilip kapatilarak yapilmustir. {1k olarak, petri kaplarmna serilen toprak ornekleri, UV-A lambalari
acilarak diizeneklerde (18 °C, 30 °C) 24 saat bekletilmistir. Bir sonraki deney grubunda, TiO, topraga
eklendikten sonra belirtilen sicakliklarda UV-A uygulamalari gergeklestirilmistir. UV-TiO, ¢aligmalarinda, kuru
toprak miktarmin agirlikga %1, %10 ve %20’si kadar TiO, topraga dozlanmustir. Deneysel calismalarda
kullanilan TiO,’in (Degussa P25) yiizey alan1 ~50 m?/g’dur.

UV uygulamalari: Cam spatula ile 5 dakika karistirilarak homojen hale getirilen nemli topraktan 10 g alinarak
8 cm ¢apli cam Petri kabina metal bir kagik araciligiyla iizerine bastiritlmadan serilmistir.

UV-TiO, uygulamalar:: Nemli topraktan 10 g alinarak cam bir kabin igine konulmustur. Belirlenen dozda TiO,
topraga ilave edilip 3-5 dakika boyunca karistirilip homojenize edildikten sonra 8 cm ¢apli Petri kabina metal
kasik yardimiyla iizerine bastirllmadan serilmistir. PAH giderim uygulamast sonunda toprak ornekleri
diizenekten ¢ikarilmis ve PAH 6n analiz islemlerinden gegirilerek GC-MS’te PAH 6l¢timleri yapilmistir.

2.3. UV Diizeneginin Ozellikleri

PAH giderim ¢aligmalar1 i¢in tasarlanan diizenek Sekil 1’deki gibidir. Diizenek, UV iginlarinin ve sicakligin
PAH bilesikleri {izerine etkilerini belirlemek amaciyla tasarlanmis ve paslanmaz g¢elikten imal edilmistir. PAH
ile girisimi 6nlemek i¢in organik igerigi olmayan malzemeler kullanilmigtir. Diizenek boyutlari 45x30x55 (en x
boy x yiikseklik) cm’dir. I¢ ortam havasini homojenize etmek amaciyla sag yan yiizeye metal fan
yerlestirilmistir. Diizenek girisine konulan poliliretan kopiik (PUF) kolonlar ile iceriye alinan hava PAH
bilesiklerinden tamamen arindirilmistir. Diizenekte, drneklerin cam petri kaplarina serilip yerlestirilecegi 1zgara
seklinde bir raf mevcuttur. Raf ile UV kaynag1 arasindaki mesafe 18 cm’dir. Toplam 24 W giiciinde 3 adet 315
nm UV-A lamba 2’ser cm aralikla diizenegin tavanina monte edilmistir Diizenek i¢indeki nem ve sicaklik takibi
Hobo-S-Thb M002 marka sensor ile yapilmis ve veriler H21-002 Hobo micro station logger’da toplanmustir.
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Sekil 1. PAH giderim ¢alismalarinda kullanilan diizenek

2.4. Toprak Orneklerinin Ekstrasiyonu ve Diger On islemler

Ornekleme bolgesinden alinarak laboratuara getirilen toprak orneginden 10 g tartilarak amber renkli cam
siseye konulmus ve hacimce 1/1 oraninda diklorometan/petroleter’inden (DCM/PE) olusan 35 mL’lik solvent
karistmi rnege ilave edilmistir. Diizenekten cikarilan topraga da aym islem uygulanmistir. Ornekler orbital
calkalayicida yaklasik 6 saat muamele edildikten sonra Elma S80H elmasonic marka ultrasonik banyoda 30
dakika ekstrakte edilmistir (2 kez). Doner buharlastirict ile solvent degisimi yapilarak 6rnekler Hegzan (HEX)
icine almmustir. Sonrasinda hacim, yavas bir azot gazi akimi ile 2 mL’ye diisiiriilmiistir. Ornek, asagidan
yukariya dogru sirasiyla cam yiinil, 3 g deaktive silisik asit, 2 g deaktive aliimina ve 1 cm yiiksekliginde Na,SO,
bulunan cam kolondan geg¢irilmistir. Temizleme kolonu 6nce 20 mL DCM ardindan 20 mL PE ile yikanarak
olas1 kirliliklere kars1 temizlenmistir. Ardindan 2 mL’lik 6rnek kolona bosaltilmustir. Ornek siiziildiikten sonra
25 mL PE kolona ilave edilerek PCB fraksiyonu ayrilmigtir. Daha sonra, kolona 25 mL DCM eklenmis ve kolon
altina konulan yeni sisede PAH fraksiyonu toplanmistir. PAH 6rneklerinin hacmi azot diizenegine yerlestirilerek
3 asamada gerceklesen hacim azaltma islemi ile 1 mL’ye indirilmistir. On islemlerde kullanilan cihazlar ve
ekipmanlar Sekil 2°de gosterilmistir. On analizle ilgili tiim detaylar Karaca [19] tarafindan yapilan ¢alismadaki
gibidir.

Ekstraktor Déner Buharlastiric N, Diizenegi Fraksiyonlarina Ayirma

Sekil 2. PAH 6n analiz asamalarinda kullanilan cihaz ve ekipmanlar

2.5. Kalite Kontrol/Kalite Giivenilirligi ve GC-MS Analizi

Sahitler hazirlanarak 6rnek alimi ve sonrasindaki siirecte 6rneklerimizde herhangi bir kirlenme olup olmadigi
tespit edilmistir. 5 g Na,SO,4 kullanilarak hazirlanan sahit 6rneklerin sayisi toplam 6rnek sayisiin %10’u
kadardir. Sahitlerin ortalamasina 3 standart sapma eklenerek her bir PAH tiirii i¢in belirlenme sinirlar1 (LOD)
tespit edilmistir [20,21]. Siseler, cam kolonlar vb. tiim sarf malzemeler bulagsmay1 6nlemek i¢in her kullanim
sonrasinda su ile yikandiktan sonra DCM ile bir kere ¢alkalanmuistir.

Ekstraksiyondan once Orneklere naftelen-d8, asenaften-d10, fenantren-d10, krizen-d12 ve perilen-d12 igceren
Standard Mix A (Dr. Ehrenstorfer) PAH verim standardi eklemistir. Caligma kapsaminda EPA tarafindan
onceliklendirilen 16 PAH tiirline ait konstrasyonlarin 6lgiilmesi hedeflenmistir. Ancak ilk 4 tiire (naftelen,
asenaftelen, asenaften, floren) ait veriler verim degerinin %10’un altinda ¢ikmasi sebebiyle kullanilmamustir.
Diger tiirlere ait ortalama verim degerleri %30-120 arasinda degisim gostermistir. PAH’larin miktarlar1 Agilent
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7890 Model GC- Agilent 5975C inert XL mass selective with triple axis detector (MSD) ile tayin edilmistir.
PAH analizinden once, cihazinin verdigi sonuglarin lineerligini tanmimlayabilmek i¢in yedi konsantrasyon
degerine gore (0.01, 0.1, 0.5, 1.25, 2.5, 5, ve 10 pg/mL) kalibre edilmistir. Cihazin performansi 24 saatte bir
midpoint kalibrasyon standardinin analizlenmesiyle kontrol edilmistir. Kilcal kolon olarak Agilent 19091s-433
marka ve HP5-MS model (30 m,0.25 mm,0.25 um) kolon kullanilmistir. GC-MS’teki ¢aligma kosullar1 Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 2. GC ¢alisma kosullari

Gaz Kromotografi Agilent 7890 N

Kolon

Tastyic1 Gaz Helyum, 1.5 mL/dak

Enjeksiyon Modu SiM

Enjektor Sicakligt 280 °C

Enjeksiyon Hacmi 1 uL

Temizleme Siiresi 1 dakika
Baslangig firmn sicaklig1 50 °C’de 1 dakika bekletilir, 25 °C/dak

Sicaklik Programi artis ile 200 °C’ye yiikseltilir, 8 °C/dak artis ile 300 °C’ye
yikseltilir.

Kiitle Secici Dedektor (MSD): Agilent 5975C inert MSD model kiitle secicili dedektor

Iyonizasyon Modu Electron Impact (EI)

Dedeksiyon Modu Selected lon Monitoring (SIM)

Cihazdan ¢ikan PAH miktar1 integrasyon islemiyle diizeltilerek konsantrasyon degerleri ng/g kati madde (KM)
biriminde verilmistir. Calisma kapsaminda, EPA tarafindan belirlenen 6ncelikli Kirleticiler listesinde yer alan 12
PAH tiirii rapor edilmis olup bu tiirler sirasiyla; fenantren (Phe), Antrasen (Ant), Floranten (F1), Piren (Pyr),
Benzo(a)antrasen (BaA), Krisen (Chr), Benzo(b)floranten (BbF), Benzo(k)floranten (BkF), Benzo(a)piren
(BaP), Indeno(1,2,3-cd)piren (IcdP), Dibenz(a,h) antrasen (DahA), Benzo(g,h,i)perilen (BghiP)’dir. Her bir
PAH giderim uygulamas: sonunda toprakta kalan PAH konsantrasyonlari ve toprakta baslangictaki PAH
konsantrasyonu dikkate alinarak %PAH giderim verimleri hesaplanmistir. %PAH giderim verimlerinin
hesaplanmasinda kullanilan esitlik asagidaki gibidir:

Giri's PAH;opra (N9/gKM) — Kalan PAHq,5 (Ng/gKM) 10
Giri's PAH;oprak (NG/gKM)

%PAH Giderim Verimi = 0

%PAH Giderim Verimi : 24 saatlik PAH giderim uygulamasi sonundaki PAH giderim verimi
Giris PAHgprak(Ng/g KM) : PAH giderim uygulamasi 6ncesinde topraktaki PAH konsantrasyonu
Kalan PAHgprak (Ng/g KM) : PAH giderim uygulamasi sonunda toprakta kalan PAH konsantrasyonu

3. BULGULAR VE TARTISMA

PAH giderim uygulamalar1 6ncesinde toprakta dl¢iilen PAH konsantrasyonlar1 Tablo 3’teki gibi olup > ;, PAH
tiirdi i¢in 4381 ng/g KM diizeyinde kirlilik tespit edilmistir. Literatiirdeki ¢alismalar, ¢imento fabrikalarina yakin
bolgelerde atmosferdeki ve topraktaki PAH kirliliginin ve PAH’lara maruz kalma riskinin olduk¢a yiiksek
oldugunu gostermistir [10,22,23]. Bu duruma, ¢imento iiretimi sirasinda gerceklestirilen yiiksek sicakliktaki
yakma faaliyetlerinin sebep oldugu ifade edilebilir. Diinyada bir¢ok iilke topraginda PAH konsantrasyonlarini
belirlemeye yonelik ¢alismalar yapilmistir [24-26]. Sunulan ¢alismada Slgiilen PAH konsantrasyonlar: literatiir
verileriyle karsilastirildiginda Ingiltere, Cin ve Meksika’da [24-26] odlciilen degerler kadar yiiksek olmadig
bununla birlikte Kore, Sirbistan ve Isvigre [27-29] gibi iilkelerdeki sonuglardan ise yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu veriler 1s181nda, kirlilik azaltim ¢aligmalarina dncelik verilmesinin yerinde bir yaklagim olacag:
distiniilmektedir.
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Tablo 3. Topraktaki PAH konsantrasyonlari

PAH Tiirii Phe | Ant | FI Pyr | BaA | Chr | BbF | BKF | BaP | InP |DahA | BghiP
Konsantrasyon | ges | 166 | 1303 | 374 | 1659 | 36 | 43 | 36 | 22 | 15 5 35
(ng/g KM)

3.1. Tiir Bazinda PAH Giderim Verimleri ve Giderilen PAH’larin Halka Dagilimlar:

UV-TiO; uygulamalar1 sonunda PAH tiirleri igin giderim verimleri Sekil 3’teki gibidir. UVA uygulamalarinda
12 PAH tiiriinlin her birinde belli oranlarda azalma saglandigi ve TiO, kullanimiyla tiir bazinda PAH giderim
verimlerinin genel olarak artma egiliminde oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, toprak érneklerine TiO,
ilave edilmesiyle baz1 PAH tiirlerinin (Chr, BbF, BKF vb.) giderim verimlerinde TiO; icermeyen drneklerdekine
nazaran daha diisiik giderim verimlerinin elde edildigi de goriilmistiir. TiO; igeren 6rneklerde tiirlere ait giderim
verimleri %45-%100 arasinda degisim gostermistir. TiO, icermeyen orneklerde ise giderim verimi tiir bazinda
%55-90 arasindadir. En diisiik giderim (%45), %1°lik TiO, dozu ile BghiP tiirii i¢in elde edilirken, en yiiksek
giderim (%100) %1°lik TiO, dozu ile Ant tiirii i¢in elde edilmistir.

TiO,, 1sinla uyarildigt zaman valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina g¢ikar ve negatif yiiklil
elektronlar (¢ ile pozitif yiiklii hiicreler (h*) ¢ifti olusur [30]. TiO,’in pozitif hiicresi su molekiillerini
parcalayarak hidrojen gazi ve hidroksil (OH") radikaline doniistiiriir. Buna ilave olarak iletim bandindaki
elektron O, ile reaksiyona girerek siiperoksit anyonik radikalini (O,") olusturur [30]. Reaksiyona girme istegi
oldukc¢a yiiksek olan bu radikaller organik maddelerin parcalanmasinda etkin rol oynar. Sunulan c¢alismada
kullanilan topragin nem igerigi %12°dir. Topraktaki su molekiillerinin, TiO,’in pozitif hiicresi tarafindan
oksitlenip OH" radikalini olusturdugu disiiniilmektedir. Ayrica toprak yiizeyinde atmosferden adsorblanan O, ile
ortamdaki elektronlar arasindaki reaksiyonlarla O, radikali olusmus olabilir [31,32]. Secici olmayan ve
reaksiyona girme istegi fazla olan bu radikallerin topraktaki diger organik bilesiklerle beraber PAH bilesiklerini
de pargalamis olmas1 miimkiindiir.

B%0 Titanyum dioksit O%1 Titanyum dioksit B%0 Titanyum dioksit O0%1 Titanyum dioksit
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&
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Sekil 3. UV-A uygulamalarinda titanyum dioksitin PAH giderimine etkisi a) 18 'C b) 30 'C

UVA-TIO, uygulamalarinda, TiO, kullaniminin 3-4 halkali PAH tiirlerinin giderimine 5-6 halkalilardakinden
daha fazla katk1 koydugu goriilmiistiir (Sekil 4). Benzer sekilde, UV uygulamalar sirasinda da hafif tiirler daha
etkin bir sekilde giderilmistir. Bu tiirlerin (Phe ile Chr arasindaki tiirler) yiiksek buhar basinglarina bagl olarak,
agir tiirlerden daha fazla buharlasma egiliminde oldugu ve giderim verimlerinin yiiksek ¢ikmasinda bu durumun
etkili oldugu tahmin edilmektedir [13,33]. Baz1 aragtirmacilar ise UV uygulamalarinda agir PAH tiirlerinin hafif
tirlerden daha fazla gideridigini bulgulamistir [11,18]. Bu durumu agir tiirlerin UV 1sinlarin1 daha kolay absorbe
etmesiyle iligskilendirmislerdir. Sunulan ¢aligma sonuglar1 ve literatiir verileri incelendiginde, ¢alisilan matriksin
yapisina/dzelliklerine bagl olarak giderilen PAH halka dagilimlarinin degisebilecegi goriilmektedir [11,18,32].
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Sekil 4. UV-TiO, uygulamalarinda PAH halka gruplarinin giderimi a) 18'C b) 30°C

3.2. Sicakhigin ve TiO; Dozunun Toplam PAH Giderimine Etkisi

Sekil 5’te UVA-TIO, uygulamalarinda sicakligin 1, PAH giderimine etkisi gosterilmistir. TiO, igeren
orneklerde sicakligin 30 ‘C’ye ¢ikmasiyla PAH giderim verimleri azda olsa artmistir. Benzer sekilde, Karaca ve
Tagdemir [34], Zhang ve ark. [35] ve Nadal ve ark. [36] tarafindan yapilan UV-TiO, ¢alismalarinda, sicaklik
artistyla daha fazla PAH gideriminin saglandig1 tespit edilmistir. 18°C’deki UVA-TiO, uygulamalarinda, %0,
%1, %10 ve %20 TiO; iceren drneklerde > 1, PAH tiirli igin giderim verimleri sirasiyla %89, %91, %92 ve %91
iken 30°C’de bu degerler %90, %95, %95 ve %93 tiir. Sicakliktaki 12°C’lik artigla reaksiyonlarin hizlanmasina
bagli olarak PAH giderim verimlerinin bir miktar arttigi tahmin edilmektedir [37]. Ayrica, yiiksek sicaklikta
PAH’larin buharlasarak havaya ge¢mis olmasi da miimkiindiir.

UV-A ve UVA-TIiO, uygulamalarinda elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, topraga TiO, ilavesiyle Y1, PAH
giderim verimlerinde %5-%10 arasinda degisen oranlarda artis oldugu ve toplam giderim veriminin 18°C’deki
uygulamada (%10 TiO,) %100’e kadar ciktign goriilmiistiir. 30 °C’de elde edilen maksimum Y ;, PAH giderim
verimi ise %1 TiO, ilavesiyle elde edilmis olup %95 tir. 30 °C’de TiO; dozunun %1 in iizerine ¢tkmasinin foto-
pargalanma siirecine bir katkisinin olmadigi tespit edilmistir. Hatta, doz artisiyla PAH giderim verimlerinde bir
miktar diisiis olmustur. Literatiirden bilindigi tizere, ortamdaki TiO, miktar1 belli oranlari astiginda UV
1sinlariin sagilmasina ve 1s181n reaksiyon ortami tarafindan absorbsiyonunun azalmasina sebep olmakta ve PAH
giderim verimlerini diislirebilmektedir [11,32,38]. Bu veriler 1s1ginda ¢aligilan toprak 6rnegi i¢in %1 uygun
dozdur. TiO, kullanimiyla kiitle artis1 olacagi da dikkate alindiginda PAH giderim uygulamalarinda %1’den
daha fazla TiO, ilavesine gerek olmadigi sdylenebilir. UV uygulamalarinda, organik bilesiklerin par¢alanmasi
icin gerekli kataliz6r yiizey alanmin saglanmasi 6nemli bir husustur [11]. Toprak ornekleriyle yapilan
calismalarda, %0,5 TiO, kullanimiyla PAH ve %1 TiO, ile pestisit oldukg¢a yiiksek oranlarda giderilebilmistir
[31,39]. Sunulan ¢alismada agirlikga %1 TiO, kullanimiyla, parcalanma igin gerekli yilizey alaninin saglandigi
diigiinilmektedir.
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Sekil 5. Sicakligin Y 1, PAH giderimine etkisi
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4. SONUCLAR

Toprak gibi kat1 matrisklerde YUOB’lerin giderimini saglamak i¢in ¢esitli alternatif yontemler bulunmaktadir.
Bu uygulamalarda, PAH gibi YUOB’lerin uguculuk 6zelliklerine bagli olarak havaya ge¢me isteklerinin yiiksek
oldugu g6z Oniinde bulundurulmali ve giderim ¢aligmalar1 kirleticilerin taginimi  yOniinden de
degerlendirilmelidir. Sunulan ¢alismada, sicakligin ve foto-katalizér kullanimmin endistriyel bolge
topraklarindaki PAH’larin giderim siirecine etkileri incelenmistir.

e TiO, kullamlmaksizin ger¢eklestirilen UV-A uygulamalarinda kayda deger (%85) PAH giderim
verimleri elde edilmis olup, fotopargalama prosesinin toprakta PAH’larin gideriminde oldukga etkili bir
yontem oldugu gorilmistiir.

e UV-A ve UVA-TIO; uygulamalarinda elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, topraga TiO, ilavesiyle
toplam PAH gideriminde %5-%10 arasinda degisen oranlarda artis tespit edilmis ve 18 °C’de %10 TiO,
iceren Orneklerde %100 Y3, PAH giderimi saglanmistir. TiO,’nin 1sinla uyarilmasmi takiben
olusturdugu radikaller araciligiyla PAH giderim siirecine katki koydugu kanaatine varilmstir.

e PAH giderim verimlerinde %1-10’dan yiiksek dozda TiO, ilave edildiginde PAH gideriminde yiikselis
olmamug hatta bir miktar diisiis gézlemlenmistir. Ortamdaki fazla TiO,’nin UV 1smlarinin sagilmasina
ve 15181n reaksiyon ortamu tarafindan absorbsiyonunun azalmasina sebep olmus olmasi miimkiindiir.

e TiO, igeren 6rneklerde sicakhigm 18 °C’den 30 ‘C’ye ¢ikmasiyla PAH giderim verimleri %2-5
diizeyinde artmustir.

e UVA-TIO, uygulamalarinda, TiO, kullanimimin 3-4 halkali PAH tiirlerinin giderimine 5-6
halkalilardakinden daha fazla katki koydugu goriilmiistiir. Calisma sonuglari, TiO, kullaniminin ve
dozunun farkli PAH tiirleri izerindeki etkilerinin farkli olabilecegini gostermistir.

e lleride yapilacak calismalarda, UV-TiO, uygulamalari i¢in optimum doz belirlenip olusan iiriinlerin
toksisitesi de arastirilarak daha detayli degerlendirmeler yapilmalidir. Bu esnada, optimum c¢alisma
sicakligi belirlenerek havaya gecen PAH miktarint minimum diizeyde tutmaya calismak uygun
olacaktir.
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