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ÖZ 
 

   Toprak, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) için karasal çevredeki en önemli rezerv alanıdır. Toprağın 

PAH gibi hidrofobik organik kirleticilere ilgisi büyüktür ve bu kirleticiler için doğal bir alıcı ortam gibi davranır.  

Bu çalışmada, PAH bileşikleri ile kirlenmiş topraklardan ultraviole (UV) ışın teknolojisiyle PAH bileşiklerinin 

giderimi araştırılmıştır. Bu kapsamda UV-A ışınları kullanılmış olup sıcaklığın ve TiO2 kullanımının PAH’ların 

giderimine etkileri belirlenmiştir. Toprak örnekleri Bursa’da yer alan ve yoğun PAH kirliliğine maruz kaldığı 

bilinen bir çimento fabrikası yakınından alınmıştır. UVA uygulamasıyla topraktaki PAH miktarında %89’a 

varan oranda azalma sağlanmıştır. UVA-TiO2 uygulamaları sonunda topraktaki PAH kirliliğinin tamamı 

giderilmiştir. Maksimum ∑12 PAH giderim verimi 18 
o
C’de %10 TiO2 ilavesiyle (%100 verim) 30 

o
C’de ise %1 

TiO2 ilavesiyle (%95 verim) elde edilmiştir. 30 
o
C’de TiO2 dozunun %1’in üzerine çıkmasının foto-parçalanma 

sürecine önemli bir katkısının olmadığı tespit edilmiştir. Giderim uygulamalarında sıcaklığın yükselmesiyle daha 

fazla PAH ortamdan uzaklaştırılmış olup, buharlaşma ve reaksiyon hızlarındaki olası artışın buna sebep olduğu 

kanısına varılmıştır.  

 
 

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

 

USING OF TiO2 AS A PHOTOCATALYST 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 TiO2 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 ∑12 PAH removal was obtained with 10% TiO2 addition (100% removal) at 18 
o
C and 1% 

TiO2 addition (95% removal) at 30 
o
C. It has been determined that at 30 °C, the TiO2 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. GİRİŞ 
 

   Nüfus yoğunluğu, hızlı kentleşme ve endüstriyel faaliyetlerdeki gelişmelere bağlı olarak çevredeki kalıcı 

organik kirleticilerin miktarlarında kayda değer artış görülmektedir. Örneğin, tarımsal faaliyetlerde pestisit 

kullanılmakta, transformatörler, kapasitörler başta olmak üzere birçok farklı alandaki uygulamalarda poliklorlu 

bifeniller (PCB’ler) karşımıza çıkmaktadır. Kömür, petrol gibi fosil yakıtların enerji üretimi için kullanımı ve 

çeşitli yanma süreçleri sonucunda CO2, SO2 gibi kirleticilerin yanı sıra bir eksik yanma ürünü olan poliaromatik 

hidrokarbonların (PAH’ların) atmosferdeki miktarları artmaktadır. PAH bileşikleri her ne kadar sera etkisi olan 

bir kirletici değilse de canlı yaşamı ve ekolojik denge üzerindeki olumsuz etkileri azımsanmayacak derece 

çoktur. PAH’lar, organik maddelerin eksik yanmasıyla, güç ve ısı üretimi, yangın, taşıt egzozları gibi doğal veya 

antropojenik kaynaklardan çevreye salınmaktadır 1,2. PAH’ların taşınımları ve birikimleri sonucu çevrede 

yapmış oldukları tahribat çözülmesi gereken önemli çevresel sorunlardan biri haline gelmiştir. Yarı uçucu 

organik bileşik (YUOB) grubunda yer alan başlıca kirleticilerden olan PAH’ların küresel ölçekte, farklı çevresel 

ortamlardaki yüksek konsantrasyonları ve olumsuz sağlık etkileri kamuoyunun ve bilim dünyasının endişelerini 

artırmış ve PAH kirliliği konusuyla ilgili araştırmalar yoğunlaşmıştır.  

   Doğada 100’ün üzerinde PAH bileşiği mevcuttur 3. Amerika Birlesik Devletleri Çevre Koruma Birimi 

(United States Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafından bunların 16 tanesi öncelikli kirleticiler 

arasında sayılmıştır 4. Havadan soluma, içme suyu, yiyecekler ve PAH içeren ürünlerin deri ile temas etmesi 

bu kimyasalların insan vücuduna alınma yollarının başlıcalarıdır 3. PAH’lar, vücudun yağ içeren bütün 

dokularına giren bileşikler olup bir kısmı mutajenik, bir kısmı da kanserojenik özellik göstermektedir. 

Uluslararası kanser araştırma örgütüne göre, molekül ağırlığı büyük olan PAH’lar daha kanserojeniktir 5. 

EPA’nın öncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH bileşiğinden 7 tanesi kanserojen türler olarak 

sınıflandırılmıştır 5. PAH’ların farklı kaynaklardaki konsantrasyonlarını, hava, su, toprak gibi çevresel 

ortamlardaki dağılımlarını, ortama bağlanmalarını ve çevresel akıbetlerini belirlemek sağlık-risk değerlendirmesi 

yapabilmek açısından önemlidir.   

   Toprak kalitesi, bitki, hayvan ve insan hayatı açısından önem taşıyan bir unsurdur. Toprağın kirlenmesi 

yaşayan birçok canlı organizmayı etkilemekte ve besin zincirinin son halkası olan insanları da tehdit etmektedir. 

Bu nedenle toprak kirliliğinin kontrol altına alınması gerekir. Toprağın PAH gibi hidrofobik organik kirleticilere 

ilgisi büyüktür ve bu kirleticiler için doğal bir alıcı ortam gibi davranır. Endüstriyel bölgelerde, antropojenik 

kaynaklı yanma aktiviteleri ve atmosferik çökelmeler topraktaki PAH kirliliğinin önemli bir kaynağını 

oluşturmaktadır 6-8. Yerleşim bölgelerinde ise ısınma amaçlı fosil yakıt kullanımı bölge topraklarındaki PAH 

konsantrasyonlarının her geçen gün yükselmesinin başlıca nedenidir. PAH kirliliği, toprak yapısı (organik madde 

içeriği vb), bitki türleri, bitki yüzey alanları, çevresel şartlar (rüzgar yönü ve şiddeti, sıcaklık) gibi etkilere bağlı 

olarak değişiklik göstermektedir 9. 

   Topraktaki PAH’ların gideriminde biyolojik parçalama 10, fitoremediasyon, fotoparçalama 11, 

elektroremediasyon 12 gibi farklı yöntemlerin kullanımına yönelik çeşitli çalışmalar yer almaktadır. Güneş 

ışığı varlığında gerçekleşen fotoparçalama ekolojik düzen içinde doğal yolla gerçekleşen başlıca PAH giderim 

yöntemlerinden biridir. Çok sayıda araştırmacı, toprak, bitki örtüsü ve kar taneleri üzerinde biriken PAH’ların 

güneş ışınları varlığında fotoparçalanma yoluyla giderimini araştırmıştır 13-15. Fotoparçalanma yoluyla PAH 

giderimi, bu bileşiklerin kararlı yapılarının bozulması esasına dayanır. Yapılan araştırmalar sonucunda, solar 

radyasyonun PAH’ların parçalanmasında kısmen etkili olduğu görülmüştür. Bunun yanı sıra, solar radyasyondan 

daha güçlü bir ışık kaynağı olan morötesi (UV) ışınların PAH’ların gideriminde kullanılabildiği çeşitli 

araştırmacılar tarafından ortaya konmuştur 16-17. Kısa dalga boylu UV ışınları PAH’lardaki benzen halkasını 

parçalayabilecek kadar yüksek bir enerjiye sahiptir 11,18. Sunulan çalışma, PAH kirliğinin UV teknolojisiyle 

giderimi konusunda ülkemizde yapılan sınırlı sayıdaki araştırma çalışmalarından biridir. Bu çalışma kapsamında, 

ilk olarak Bursa’nın endüstriyel bir bölgesinde PAH kaynaklı toprak kirliliği seviyesi tespit edilmiş sonraki 

aşamada ise laboratuvar ölçekli düzenekte topraktaki PAH’ların UV uygulamalarıyla giderimi araştırılmıştır. 

Topraktan giderilen PAH’ların halka dağılımı belirlenmiş, titanyum dioksitin (TiO2) fotokatalizör olarak 

kullanılabilirliği araştırılmış ve sıcaklığın PAH giderim verimine etkisi ortaya konulmuştur. Deneysel 

çalışmalarda, EPA öncelikli kirleticiler listesinde yer alan 12 PAH türü ölçülmüştür.   
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2. MATERYAL VE METOT 

2.1. Toprak Örneği Alma ve Karakterizasyonu 

Çalışma kapsamında, Bursa’da faaliyet gösteren bir çimento fabrikası yakınındaki yüzey topraklarında biriken 

PAH miktarlarının tespit edilmesi ve giderim olanaklarının araştırılması amaçlanmıştır. Örnekleme çalışması 

2015 yılının mart ayında yapılmıştır. Toprak örneği, 10 m
2
’lik bir alan içerisindeki 0-5 cm derinlikteki yüzeysel 

toprakların beş farklı noktasından alınan örneklerin karıştırılması ile elde edilmiştir. Laboratuvara getirilen 

örnek, paslanmaz çelikten yapılan spatula ile 10 dakika karıştırılarak homojen hale getirilmiş ve deneylerde 

kullanılmak üzere +4
o
C’de muhafaza edilmiştir. Örnekleme sırasında toprak sıcaklığı ölçülmüştür. Toprak 

örneğinin pH’ı 2 g toprağa 5 mL saf su ilave edilip (1/2.5) (Standart Metot, 4500-H+) 5 dakika karıştırıldıktan 

sonra Metler Toledo Marka pH metre ile tespit edilmiştir. Ayrıca, 105
o
C’de 24 saat bekletilerek katı madde 

(KM) değeri belirlenmiştir. Toplam organik karbon (TOK) ölçümü standart metoda göre (Metod 5310B) 

yapılmış ve bunun için SSM-5000 Shimadzu TOC Analizatörü (TOC-V CPN) kullanılmıştır. Topraktaki PAH 

konsantrasyonları gaz kromotografisi-kütle spektrofotometresi (GC-MS) ile analiz edilmiştir. Toprağın 

karakterizasyonu ile ilgili detaylı bilgiler Tablo 1’deki gibidir. 

 

         Tablo 1. Toprak karakterizasyonu 

 

2.2. PAH Giderim Uygulamaları 
 

   PAH giderim uygulamaları iki farklı sıcaklıkta (18
o
C, 30

o
C), eş zamanlı olarak iki düzenekte 

gerçekleştirilmiştir. Düzeneklerden biri düşük sıcaklıkta diğer ise yüksek sıcaklıkta çalıştırılmıştır. Sıcaklık ayarı 

termostat açılıp kapatılarak yapılmıştır. İlk olarak, petri kaplarına serilen toprak örnekleri, UV-A lambaları 

açılarak düzeneklerde (18 
o
C, 30 

o
C)  24 saat bekletilmiştir. Bir sonraki deney grubunda, TiO2 toprağa 

eklendikten sonra belirtilen sıcaklıklarda UV-A uygulamaları gerçekleştirilmiştir. UV-TiO2 çalışmalarında, kuru 

toprak miktarının ağırlıkça %1, %10 ve %20’si kadar TiO2 toprağa dozlanmıştır. Deneysel çalışmalarda 

kullanılan TiO2’in (Degussa P25) yüzey alanı ≈50 m
2
/g’dır.                                                                                                         

   UV uygulamaları: Cam spatula ile 5 dakika karıştırılarak homojen hale getirilen nemli topraktan 10 g alınarak 

8 cm çaplı cam Petri kabına metal bir kaşık aracılığıyla üzerine bastırılmadan serilmiştir.  

   UV-TiO2 uygulamaları: Nemli topraktan 10 g alınarak cam bir kabın içine konulmuştur. Belirlenen dozda TiO2 

toprağa ilave edilip 3-5 dakika boyunca karıştırılıp homojenize edildikten sonra 8 cm çaplı Petri kabına metal 

kaşık yardımıyla üzerine bastırılmadan serilmiştir. PAH giderim uygulaması sonunda toprak örnekleri 

düzenekten çıkarılmış ve PAH ön analiz işlemlerinden geçirilerek GC-MS’te PAH ölçümleri yapılmıştır. 

 

2.3. UV Düzeneğinin Özellikleri 
 

   PAH giderim çalışmaları için tasarlanan düzenek Şekil 1’deki gibidir. Düzenek, UV ışınlarının ve sıcaklığın 

PAH bileşikleri üzerine etkilerini belirlemek amacıyla tasarlanmış ve paslanmaz çelikten imal edilmiştir. PAH 

ile girişimi önlemek için organik içeriği olmayan malzemeler kullanılmıştır. Düzenek boyutları 45x30x55 (en x 

boy x yükseklik) cm’dir. İç ortam havasını homojenize etmek amacıyla sağ yan yüzeye metal fan 

yerleştirilmiştir. Düzenek girişine konulan poliüretan köpük (PUF) kolonları ile içeriye alınan hava PAH 

bileşiklerinden tamamen arındırılmıştır. Düzenekte, örneklerin cam petri kaplarına serilip yerleştirileceği ızgara 

şeklinde bir raf mevcuttur. Raf ile UV kaynağı arasındaki mesafe 18 cm’dir. Toplam 24 W gücünde 3 adet 315 

nm UV-A lamba 2’şer cm aralıkla düzeneğin tavanına monte edilmiştir Düzenek içindeki nem ve sıcaklık takibi 

Hobo-S-Thb M002 marka sensör ile yapılmış ve veriler H21-002 Hobo micro station logger’da toplanmıştır.        

                               

Örnekleme 

Noktası 

Toprak 

Sıcaklığı (
o
C) 

Katı  

Madde (%) 

TOK 

(%) 

∑12PAH 

(ng/g KM) pH 

Çimento  

fabrikası yakını 
16 88 2.7 4382 10 
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Şekil 1. PAH giderim çalışmalarında kullanılan düzenek 

                                                                                      

2.4. Toprak Örneklerinin Ekstrasiyonu ve Diğer Ön işlemler 
 

   Örnekleme bölgesinden alınarak laboratuara getirilen toprak örneğinden 10 g tartılarak amber renkli cam 

şişeye konulmuş ve hacimce 1/1 oranında diklorometan/petroleter’inden (DCM/PE) oluşan 35 mL’lik solvent 

karışımı örneğe ilave edilmiştir. Düzenekten çıkarılan toprağa da aynı işlem uygulanmıştır. Örnekler orbital 

çalkalayıcıda yaklaşık 6 saat muamele edildikten sonra Elma S80H elmasonic marka ultrasonik banyoda 30 

dakika ekstrakte edilmiştir (2 kez). Döner buharlaştırıcı ile solvent değişimi yapılarak örnekler Hegzan (HEX) 

içine alınmıştır. Sonrasında hacim, yavaş bir azot gazı akımı ile 2 mL’ye düşürülmüştür. Örnek, aşağıdan 

yukarıya doğru sırasıyla cam yünü, 3 g deaktive silisik asit, 2 g deaktive alümina ve 1 cm yüksekliğinde Na2SO4 

bulunan cam kolondan geçirilmiştir. Temizleme kolonu önce 20 mL DCM ardından 20 mL PE ile yıkanarak 

olası kirliliklere karşı temizlenmiştir. Ardından 2 mL’lik örnek kolona boşaltılmıştır. Örnek süzüldükten sonra 

25 mL PE kolona ilave edilerek PCB fraksiyonu ayrılmıştır.  Daha sonra, kolona 25 mL DCM eklenmiş ve kolon 

altına konulan yeni şişede PAH fraksiyonu toplanmıştır. PAH örneklerinin hacmi azot düzeneğine yerleştirilerek 

3 aşamada gerçekleşen hacim azaltma işlemi ile 1 mL’ye indirilmiştir. Ön işlemlerde kullanılan cihazlar ve 

ekipmanlar Şekil 2’de gösterilmiştir. Ön analizle ilgili tüm detaylar Karaca 19 tarafından yapılan çalışmadaki 

gibidir. 

 

 

                          

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Şekil 2.  PAH ön analiz aşamalarında kullanılan cihaz ve ekipmanlar 

 

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

   Şahitler hazırlanarak örnek alımı ve sonrasındaki süreçte örneklerimizde herhangi bir kirlenme olup olmadığı 

tespit edilmiştir. 5 g Na2SO4 kullanılarak hazırlanan şahit örneklerin sayısı toplam örnek sayısının %10’u 

kadardır. Şahitlerin ortalamasına 3 standart sapma eklenerek her bir PAH türü için belirlenme sınırları (LOD) 

tespit edilmiştir 20,21. Şişeler, cam kolonlar vb. tüm sarf malzemeler bulaşmayı önlemek için her kullanım 

sonrasında su ile yıkandıktan sonra DCM ile bir kere çalkalanmıştır.  

   Ekstraksiyondan önce örneklere naftelen-d8, asenaften-d10, fenantren-d10, krizen-d12 ve perilen-d12 içeren 

Standard Mix A (Dr. Ehrenstorfer) PAH verim standardı eklemiştir. Çalışma kapsamında EPA tarafından 

önceliklendirilen 16  PAH türüne ait konstrasyonların ölçülmesi hedeflenmiştir. Ancak ilk 4 türe (naftelen, 

asenaftelen, asenaften, floren) ait veriler verim değerinin %10’un altında çıkması sebebiyle kullanılmamıştır. 

Diğer türlere ait ortalama verim değerleri %30-120 arasında değişim göstermiştir. PAH’ların miktarları Agilent 

Sıcaklık ve 
Nem Veri 

Toplayıcısı

UV Kaynağı 

Fan          
(İç Ortam)

Petri Kabı

Giriş  PUF 
Kolonu

Çıkış PUF Kolonu

Sayaç       
(Hava Debisi)

PompaIsıtıcı

       Ekstraktör                     Döner Buharlaştırıcı                N2 Düzeneği               Fraksiyonlarına Ayırma 
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7890 Model GC- Agilent 5975C inert XL mass selective with triple axis detector (MSD) ile tayin edilmiştir.  

PAH analizinden önce, cihazının verdiği sonuçların lineerliğini tanımlayabilmek için yedi konsantrasyon 

değerine göre (0.01, 0.1, 0.5, 1.25, 2.5, 5, ve 10 µg/mL) kalibre edilmiştir. Cihazın performansı 24 saatte bir 

midpoint kalibrasyon standardının analizlenmesiyle kontrol edilmiştir. Kılcal kolon olarak Agilent 19091s-433 

marka ve HP5-MS model (30 m,0.25 mm,0.25 µm) kolon kullanılmıştır. GC-MS’teki çalışma koşulları Tablo 

2’de verilmiştir. 

 

              Tablo 2. GC çalışma koşulları 

Gaz Kromotografi Agilent 7890 N 

Kolon 

Taşıyıcı Gaz Helyum, 1.5 mL/dak 

Enjeksiyon Modu SİM 

Enjektör Sıcaklığı 280 
o
C 

Enjeksiyon Hacmi 1 µL 

Temizleme Süresi 1 dakika 

Sıcaklık Programı 

Başlangıç fırın sıcaklığı 50 
o
C’de 1 dakika bekletilir, 25 

o
C/dak 

artış ile 200 
o
C’ye yükseltilir, 8 

o
C/dak artış ile 300 

o
C’ye 

yükseltilir. 

Kütle Seçici Dedektör (MSD): Agilent 5975C inert MSD model kütle seçicili dedektör 

İyonizasyon Modu Electron Impact (EI) 

Dedeksiyon Modu Selected Ion Monitoring (SIM) 

    

   Cihazdan çıkan PAH miktarı integrasyon işlemiyle düzeltilerek konsantrasyon değerleri ng/g katı madde (KM) 

biriminde verilmiştir. Çalışma kapsamında, EPA tarafından belirlenen öncelikli kirleticiler listesinde yer alan 12 

PAH türü rapor edilmiş olup bu türler sırasıyla; fenantren (Phe), Antrasen (Ant), Floranten (Fl), 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 uygulaması sonunda toprakta kalan PAH konsantrasyonları ve toprakta başlangıçtaki PAH 

konsantrasyonu dikkate alınarak %PAH giderim verimleri hesaplanmıştır. %PAH giderim verimlerinin 

hesaplanmasında kullanılan eşitlik aşağıdaki gibidir: 

 

 

                

100
KM) (ng/gPAH Giriş

KM) (ng/gPAHKalan   KM) (ng/gPAH Giriş
Verimi Giderim  %PAH

toprak

topraktoprak
x


            

 

%PAH Giderim Verimi  : 24 saatlik PAH giderim uygulaması sonundaki PAH giderim verimi 

Giriş PAHtoprak(ng/g KM)  : PAH giderim uygulaması öncesinde topraktaki PAH konsantrasyonu 

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

 

  

3. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

   PAH giderim uygulamaları öncesinde toprakta ölçülen PAH konsantrasyonları Tablo 3’teki gibi olup ∑12 PAH 

türü için 4381 ng/g KM düzeyinde kirlilik tespit edilmiştir. Literatürdeki çalışmalar, çimento fabrikalarına yakın 

bölgelerde atmosferdeki ve topraktaki PAH kirliliğinin ve PAH’lara maruz kalma riskinin oldukça yüksek 

olduğunu göstermiştir 10,22,23. Bu duruma, çimento üretimi sırasında gerçekleştirilen yüksek sıcaklıktaki 

yakma faaliyetlerinin sebep olduğu ifade edilebilir. Dünyada birçok ülke toprağında PAH konsantrasyonlarını 

belirlemeye yönelik çalışmalar yapılmıştır 24-26. Sunulan çalışmada ölçülen PAH konsantrasyonları literatür 

verileriyle karşılaştırıldığında İngiltere, Çin ve Meksika’da 24-26 ölçülen değerler kadar yüksek olmadığı 

bununla birlikte Kore, Sırbistan ve İsviçre 27-29 gibi ülkelerdeki sonuçlardan ise yüksek olduğu tespit 

edilmiştir. Bu veriler ışığında, kirlilik azaltım çalışmalarına öncelik verilmesinin yerinde bir yaklaşım olacağı 

düşünülmektedir.  
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Tablo 3. Topraktaki PAH konsantrasyonları  

PAH Türü Phe Ant Fl Pyr BaA Chr BbF BkF BaP InP DahA BghiP 

Konsantrasyon               

(ng/g KM) 
687 166 1303 374 1659 36 43 36 22 15 5 35 

 

3.1. Tür Bazında PAH Giderim Verimleri ve Giderilen PAH’ların Halka Dağılımları 
 

   UV-TiO2 uygulamaları sonunda PAH türleri için giderim verimleri Şekil 3’teki gibidir.  UVA uygulamalarında 

12 PAH türünün her birinde belli oranlarda azalma sağlandığı ve TiO2 kullanımıyla tür bazında PAH giderim 

verimlerinin genel olarak artma eğiliminde olduğu tespit edilmiştir. Bununla birlikte, toprak örneklerine TiO2 

ilave edilmesiyle bazı PAH türlerinin (Chr, BbF, BkF vb.)  giderim verimlerinde TiO2 içermeyen örneklerdekine 

nazaran daha düşük giderim verimlerinin elde edildiği de görülmüştür. TiO2 içeren örneklerde türlere ait giderim 

verimleri %45-%100 arasında değişim göstermiştir. TiO2 içermeyen örneklerde ise giderim verimi tür bazında 

%55-90 arasındadır. En düşük giderim (%45), %1’lik TiO2 dozu ile BghiP türü için elde edilirken, en yüksek 

giderim (%100) %1’lik TiO2 dozu ile Ant türü için elde edilmiştir.  

   TiO2, ışınla uyarıldığı zaman valans bandındaki bir elektron iletkenlik bandına çıkar ve negatif yüklü 

elektronlar (e
-
) ile pozitif yüklü hücreler (h

+
) çifti oluşur 30. TiO2’in pozitif hücresi su moleküllerini 

parçalayarak hidrojen gazı ve hidroksil (OH˙) radikaline dönüştürür. Buna ilave olarak iletim bandındaki 

elektron O2 ile reaksiyona girerek süperoksit anyonik radikalini (O2˙
-
) oluşturur 30. Reaksiyona girme isteği 

oldukça yüksek olan bu radikaller organik maddelerin parçalanmasında etkin rol oynar. Sunulan çalışmada 

kullanılan toprağın nem içeriği %12’dir. Topraktaki su moleküllerinin, TiO2’in pozitif hücresi tarafından 

oksitlenip OH˙ radikalini oluşturduğu düşünülmektedir. Ayrıca toprak yüzeyinde atmosferden adsorblanan O2 ile 

ortamdaki elektronlar arasındaki reaksiyonlarla O2
.-
 radikali oluşmuş olabilir 31,32. Seçici olmayan ve 

reaksiyona girme isteği fazla olan bu radikallerin topraktaki diğer organik bileşiklerle beraber PAH bileşiklerini 

de parçalamış olması mümkündür. 

 

     
                                                                                                 

 

Şekil 3.  UV-A uygulamalarında titanyum dioksitin PAH giderimine etkisi  a) 18 
°
C  b) 30 

°
C 

     

   UVA-TiO2 uygulamalarında, TiO2 kullanımının 3-4 halkalı PAH türlerinin giderimine 5-6 halkalılardakinden 

daha fazla katkı koyduğu görülmüştür (Şekil 4). Benzer şekilde,  UV uygulamaları sırasında da hafif türler daha 

etkin bir şekilde giderilmiştir. Bu türlerin (Phe ile Chr arasındaki türler) yüksek buhar basınçlarına bağlı olarak, 

ağır türlerden daha fazla buharlaşma eğiliminde olduğu ve giderim verimlerinin yüksek çıkmasında bu durumun  

etkili olduğu tahmin edilmektedir 13,33. Bazı araştırmacılar ise UV uygulamalarında ağır PAH türlerinin hafif 

türlerden daha fazla gideridiğini bulgulamıştır 11,18. Bu durumu ağır türlerin UV ışınlarını daha kolay absorbe 

etmesiyle ilişkilendirmişlerdir. Sunulan çalışma sonuçları ve literatür verileri incelendiğinde, çalışılan matriksin 

yapısına/özelliklerine bağlı olarak giderilen PAH halka dağılımlarının değişebileceği görülmektedir 11,18,32.  
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Şekil 4. UV-TiO2 uygulamalarında PAH halka gruplarının giderimi  a) 18
°
C   b) 30

°
C 

 

3.2. Sıcaklığın ve TiO2 Dozunun Toplam PAH Giderimine Etkisi 
 

   Şekil 5’te UVA-TiO2 uygulamalarında sıcaklığın ∑12 PAH giderimine etkisi gösterilmiştir. TiO2 içeren 

örneklerde sıcaklığın 30 
°
C’ye çıkmasıyla PAH giderim verimleri azda olsa artmıştır. Benzer şekilde, Karaca ve 

Taşdemir 34, Zhang ve ark. 35 ve Nadal ve ark. 36 tarafından yapılan UV-TiO2 çalışmalarında, sıcaklık 

artışıyla daha fazla PAH gideriminin sağlandığı tespit edilmiştir. 18
o
C’deki UVA-TiO2 uygulamalarında, %0, 

%1, %10 ve %20 TiO2 içeren örneklerde ∑12 PAH türü için giderim verimleri sırasıyla %89, %91, %92 ve %91 

iken 30
o
C’de bu değerler %90, %95, %95 ve %93’tür. Sıcaklıktaki 12

o
C’lik artışla reaksiyonların hızlanmasına 

bağlı olarak PAH giderim verimlerinin bir miktar arttığı tahmin edilmektedir 37. Ayrıca, yüksek sıcaklıkta 

PAH’ların buharlaşarak havaya geçmiş olması da mümkündür.  

   UV-A ve UVA-TiO2 uygulamalarında elde edilen sonuçlar kıyaslandığında, toprağa TiO2 ilavesiyle ∑12 PAH 

giderim verimlerinde %5-%10 arasında değişen oranlarda artış olduğu ve toplam giderim veriminin 18
o
C’deki 

uygulamada (%10 TiO2) %100’e kadar çıktığı görülmüştür. 30 
o
C’de elde edilen maksimum ∑12 PAH giderim 

verimi ise %1 TiO2 ilavesiyle elde edilmiş olup %95’tir. 30 
o
C’de TiO2 dozunun %1’in üzerine çıkmasının foto-

parçalanma sürecine bir katkısının olmadığı tespit edilmiştir. Hatta, doz artışıyla PAH giderim verimlerinde bir 

miktar düşüş olmuştur. Literatürden bilindiği üzere, ortamdaki TiO2 miktarı belli oranları aştığında UV 

ışınlarının saçılmasına ve ışığın reaksiyon ortamı tarafından absorbsiyonunun azalmasına sebep olmakta ve PAH 

giderim verimlerini düşürebilmektedir 11,32,38. Bu veriler ışığında çalışılan toprak örneği için %1 uygun 

dozdur. TiO2 kullanımıyla kütle artışı olacağı da dikkate alındığında PAH giderim uygulamalarında %1’den 

daha fazla TiO2 ilavesine gerek olmadığı söylenebilir. UV uygulamalarında, organik bileşiklerin parçalanması 

için gerekli katalizör yüzey alanının sağlanması önemli bir husustur 11. Toprak örnekleriyle yapılan 

çalışmalarda, %0,5 TiO2 kullanımıyla PAH ve %1 TiO2 ile pestisit oldukça yüksek oranlarda giderilebilmiştir 

31,39. Sunulan çalışmada ağırlıkça %1 TiO2 kullanımıyla, parçalanma için gerekli yüzey alanının sağlandığı 

düşünülmektedir. 

 

 
                                           

Şekil 5. Sıcaklığın ∑12 PAH giderimine etkisi 
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4. SONUÇLAR 
 

   Toprak gibi katı matrisklerde YUOB’lerin giderimini sağlamak için çeşitli alternatif yöntemler bulunmaktadır. 

Bu uygulamalarda, PAH gibi YUOB’lerin uçuculuk özelliklerine bağlı olarak havaya geçme isteklerinin yüksek 

olduğu göz önünde bulundurulmalı ve giderim çalışmaları kirleticilerin taşınımı yönünden de 

değerlendirilmelidir. Sunulan çalışmada, sıcaklığın ve foto-katalizör kullanımının endüstriyel bölge 

topraklarındaki PAH’ların giderim sürecine etkileri incelenmiştir. 

 

 TiO2 kullanılmaksızın gerçekleştirilen UV-A uygulamalarında kayda değer (%85) PAH giderim 

verimleri elde edilmiş olup, fotoparçalama prosesinin toprakta PAH’ların gideriminde oldukça etkili bir 

yöntem olduğu görülmüştür.    

 UV-A ve UVA-TiO2 uygulamalarında elde edilen sonuçlar kıyaslandığında, toprağa TiO2 ilavesiyle 

toplam PAH gideriminde %5-%10 arasında değişen oranlarda artış tespit edilmiş ve 18 
o
C’de %10 TiO2 

içeren örneklerde %100 ∑12 PAH giderimi sağlanmıştır. TiO2’nin ışınla uyarılmasını takiben 

oluşturduğu radikaller aracılığıyla PAH giderim sürecine katkı koyduğu kanaatine varılmıştır. 

 PAH giderim verimlerinde %1-10’dan yüksek dozda TiO2 ilave edildiğinde PAH gideriminde yükseliş 

olmamış hatta bir miktar düşüş gözlemlenmiştir. Ortamdaki fazla TiO2’nin UV ışınlarının saçılmasına 

ve ışığın reaksiyon ortamı tarafından absorbsiyonunun azalmasına sebep olmuş olması mümkündür.  

 TiO2 içeren örneklerde sıcaklığın 18 
o
C’den 30 

°
C’ye çıkmasıyla PAH giderim verimleri %2-5 

düzeyinde artmıştır.  

 UVA-TiO2 uygulamalarında, TiO2 kullanımının 3-4 halkalı PAH türlerinin giderimine 5-6 

halkalılardakinden daha fazla katkı koyduğu görülmüştür. Çalışma sonuçları, TiO2 kullanımının ve 

dozunun farklı PAH türleri üzerindeki  etkilerinin farklı  olabileceğini göstermiştir. 

 İleride yapılacak çalışmalarda, UV-TiO2 uygulamaları için optimum doz belirlenip oluşan ürünlerin 

toksisitesi de araştırılarak daha detaylı değerlendirmeler yapılmalıdır. Bu esnada, optimum çalışma 

sıcaklığı belirlenerek havaya geçen PAH miktarını minimum düzeyde tutmaya çalışmak uygun 

olacaktır.   
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