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OZET

Bu calismada, Bursa organize sanayi bolgesi (OSB) aritma c¢amurlarindaki poliaromatik hidrokarbonlarm
(PAH’lar) fotokatalizor olarak titanyum dioksit (TiO,) ve dietilamin (DEA) kullanimi ile agik hava kosullarinda
uzaklastirilabilirligi aragtirilmistir. Fotokatalizor ilave edilmeyen ve %5 ile %20 oraninda fotokatalizor ilave
edilen ¢amur 6rnekleri 24 saat boyunca agik hava kosullarina maruz birakilmistir. Camurdaki 12 PAH (3}, PAH)
tliriinlin derisim degeri 3268+170 ng/g kuru madde (KM) olarak belirlenmistir. Fotokatalizor ilave edilmeden
acik havada bekletilen ¢amur 6rneklerindeki PAH miktarlarinda herhangi bir azalma olmadigi goriilmistiir.
Camur kuru agirhigmmm %5°1 kadar TiO, ilave edilen drneklerde Y, PAH icin giderim oran1 %64 iken, %20 TiO,
igeren orneklerde bu degerin %76’ya ulastig1 tespit edilmistir. %5 ve %20 DEA ilave edilen ¢amur 6rneklerinde
elde edilen ) ;, PAH giderim verimleri ise sirasiyla %67 ve %47 olarak hesaplanmistir. Acik hava
uygulamalarinda, Bursa OSB aritma ¢amurlarindaki PAH’larin giderimi igin TiO,’nin DEA’den daha etkili bir
fotokatalizor oldugu sonucuna vartlmistir.

Anahtar Kelimeler: Aritma ¢camuru, PAH’larin giderimi, TiO,, DEA, giines 15181

REMOVAL OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) FROM
ORGANIZED INDUSTRY DISTRICT TREATMENT SLUDGES WITH
PHOTOCHEMICAL DEGRADATION: AMBIENT AIR APPLICATIONS

ABSTRACT

In the present study, removal of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) compounds from Bursa organized
industry district (OID) treatment sludge with ambient air applications were examined. Effect of titanium dioxide
(TiO,) and diethyl amine (DEA) as photocatalysts were determined. Sludge samples without addition of
photocatalysts and with addition of photocatalyst at the ratio of 5% and 20% of dry sludge weight were exposed
to the ambient air conditions for 24 hours. The initial total 12 PAH (3.1, PAH) concentration in the sludge was
measured as 3268+170 ng/g of dry matter (DM). It was observed that PAH concentrations in the sludge did not
decrease during the ambient air applications when photocatalysts were not used. Y 1» PAH removal ratio was
calculated as 64% with the addition of 5% TiO, and this value was reached to 76% with increasing of TiO,
amount to 20%. X;, PAH removal ratios in the UV-DEA experiments were calculated as 67% and 47% when 5%
and 20% of DEA were employed, respectively. It was concluded that TiO, was more effective photocatalyst than
DEA to remove PAHs from the Bursa OID sludge during the ambient air applications.

Keywords: Treatment sludge, PAH removal, TiO,, DEA, sunlight

1. GIRIS INTRODUCTION) kontrollii bir sekilde depolanmasi ve bertaraf edilmesi

gereken nihai bir atiktir [1]. Camur yapisinda
Aritma camurlari, koku olusumu, zehirliligi, kati  patojenler, agir metaller gibi kirleticilerin yani sira
madde igerigi ve patojen muhtevast sebebiyle  ¢esitli yart ugucu organik bilesikler de (YUOB)
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bulunmaktadir [2,3]. Dogal veya antropojenik
kaynaklardan gevreye verilen poliaromatik
hidrokarbon (PAH) bilesikleri YUOB grubunda yer
alan kirleticilerdir  [4]. Bu bilesikler sudan
kanalizasyon sistemine tagiim ve/veya atmosferik
¢okelmeyle aritma tesislerine ulagabilmektedir [3,5,6].
PAH’lar, besin zinciri yoluyla insan viicuduna
alindiginda mutajenik/kanserojenik etki potansiyeline
sahiptir [7]. Bu nedenle hava, toprak, ¢amur gibi tiim
cevresel ortamlardan uzaklastirilmalar1 gerekmektedir

[8].

Uluslararasi literatiirde, aritma c¢amurlarindaki PAH
derisimlerinin  belirlenmesiyle ilgili calismalara
rastlamak miimkiindiir [6,9,10]. Bu ¢alismalarda PAH
derisimlerinin degisim araligmm olduk¢a genis
oldugu goriilmiistiir. Blanchard ve ark. [6] tarafindan
yapilan c¢aligmada aritma g¢amurundaki toplam 16
PAH tiriiniin derisimi  14000-31000 ng/g KM
arasinda degisirken, Toretta ve ark. [9] nun yaptiklar
¢alismada toplam 10 PAH tiirii i¢in derigim ortalama
2045 ng/g KM olarak olgiilmiigtiir. Gomez-Rico [10]
tarafindan yapilan calismada  ise aritma
camurlarindaki toplam 9 PAH derisimi 100-8100 ng/g
KM araliginda degisim gostermistir. Tiirkiye’de ise
aritma camurlarindaki PAH derisim seviyelerinin
belirlenmesine yonelik yapilan galismalar yakin tarihe
dayanmaktadir  [2,11].  Ulkemizde, endiistriyel
atiksularda PAH giderimi  konusunda  ¢esitli
calismalar [12,13] yapilmis olmakla beraber aritma
¢amurlarindaki giderim uygulamalari konusunda
bilgiye ulagmak olduk¢a giigtiir. Farkli endiistriyel
isletmelerden gelen atiksularin aritildigi ortak aritma
tesislerinde olusan c¢amurlarda PAH derisimlerinin
belirlenmesi ve giderilmesi konusu dikkat ceken ve
onem kazanan ¢evre konular1 arasinda yer almakta
olup bu alanda yapilacak bilimsel ¢alismalara ihtiyag
duyulmaktadir. Giines 15181, UV gibi farkli 151k
kaynaklar1 araciligiyla toprak, aritma ¢amuru gibi kati
ortamlarda PAH’larm  fotoparcalanma  yoluyla
giderilebildigi bilinmektedir [14,15,16].

Fotopargalanma ¢alismalarinda PAH  giderimini
artrmak i¢in kullanilan ¢esitli katki maddeleri
mevceuttur [14,17,18]. Titanyum dioksit (TiO,) ve
dietilamin (DEA) bu amagla kullanilan baglica katki
maddelerindendir [19,20]. TiO, kullanimmin, kati
ortamlarda PAH [14,15] ve pestisit [21] gibi
YUOB’lerin fotoparcalanmasini  artirdigi  tespit
edilmistir. TiO,, 1smnlarla uyarildigt zaman OH
radikali iiretmek suretiyle PAH’larin fotopargalanma
stirecini hizlandirmaktadir. Bir diger katki maddesi
olan DEA ise, elektron kaynagi gorevi goérmekte ve

elektron  transferiyle  zincirleme  reaksiyonlar
baslatarak  fotopargalanmay1r  kolaylagtirmaktadir
[22,23].

Sunulan c¢alismada, organize sanayi bdlgesi (OSB)
aritma tesisinde olusan aritma ¢amurlarindaki PAH
bilesiklerinin ag¢ik hava kosullarinda  giderimi
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arastirilmistir.  Bu kapsamda, fotokatalizor olarak
TiO, ve DEA kullaniminin PAH giderimine etkileri
ortaya konmustur. Literatiirde, OSB’lerde olusan
aritma ¢amurlarindaki PAH giderimi konusunda
herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu ¢alisma,
alanindaki ilk bilimsel ¢alismalardandir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND
METHOD)

2.1 Camur Ornekleme (Sludge Sampling)

Bursa’da faaliyet gosteren bir OSB’deki atiksu aritma
tesisinden camur ornekleri almmustir. Ilgili OSB
sinirlar1  iginde faaliyet gosteren 36 firmadan
konsantre asit/alkali atiksular, konsantre yagh
atiksular ve siirekli yikama sular1 ortak aritma tesisine
gelmektedir.

Kimyasal aritmadan gecirilen atiksular ¢oktiirme
havuzlarma alinmaktadir. Camur yogunlastirma
havuzu tabaninda yogunlastirilan ¢amur, dekantor
terfi pompalar1 vasitasi ile dekantére gonderilmekte
ve katyonik polielektrolit dekantére otomatik olarak
dozlanmaktadir. Aritma tesisindeki  dekantdrde
susuzlastirilarak kat1 madde igerigi %20’ye getirilen
camur kekleri dekantdriin altindaki bdlmeden bez
cuvallara doldurularak biriktirilmektedir. Sunulan
calismada ¢amur ornekleri dekantoriin altindaki cikis
bolmesinden almmustir. 5 kg’lik cam siseye dekantor
¢ikismin 3 farkli noktasindan ¢amur doldurulmus ve
elde edilen 6rnek karigtirilarak homojenize edilmistir.
Camur 6rnegi aliminyum kapakli cam kavanozlarla
laboratuvara getirilmis ve ilk olarak pH ve kat1 madde
analizi yapilmistir. Camurun pH’st standart metoda
gore (Metot:4500-H") belirlenmistir. Kati madde
degeri ise ¢amur Orneginin  105°C’de 24 saat
bekletilmesiyle agirliginda meydana gelen azalma
dikkate almarak hesaplanmistir.

Bunlarm yaninda, aritma ¢amurunun inorganik
madde, mineral yag, demir ve ¢inko analizleri Tiirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Arastrma Kurumu
(TUBITAK) Kimya Enstitiisii’nde yaptiriimistir.
Camurun inorganik madde (CaCO; ve NaCl) igerigi
ASTM D 5630 metoduna gore belirlenmistir.
Inorganik madde, demir ve ¢inko degerleri
SHIMADZU marka XRD-6000 cihaz1 ile
Olglilmiistiir. Mineral yag yiizdesi ise FTIR (Fourier
Transform Infrared) Spektrofotometresi kullanilarak
tespit edilmistir. Camurdaki PAH konsantrasyonlarini
belirlemek i¢in laboratuvara getirilen ¢amurdan 10 g
tartilarak  iizerine  hacimce 1/1 oraninda
Aseton/Hekzan’dan (ACE/HEX) (1/1-v/v) olusan 30
mL’lik solvent karigimi ve 1 mL verim standardi ilave
edilmistir. Camurdaki PAH’larin miktar1 Agilent
marka Gaz Kromotografisi—Kiitle Spektrometresi
(GC-MSD) ile dlgiilmiistiir. %80 nem igeren ¢amurun
karakterizasyonu ile ilgili bilgiler Tablo 1’de
verilmistir.
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Tablo 1. Camur  karakterizasyonu  (Sludge
characterization)

Parametre Deger

Kati Madde %20

Inorganik Madde (CaCO; NaCl) %13

Mineral Yag %0,3

Demir %1,5

Cinko %1,7

pH 8

3, PAH 3268+170ng/g KM*

*: 1 g kat1 gamurdaki toplam PAH miktar:

2.2 PAH Giderim Uygulamalar1 (PAH Removal
Applications)

OSB aritma c¢amurundaki PAH’larin giderimi igin
UV, UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalan
gergeklestirilmistir. Camur &rneklerine ilave edilen
fotokatalizor (TiO, ve DEA) oranlar1 ¢amur kuru
agirhiginin - %5 ve %20’si olarak belirlenmistir.
Fotokatalizor olarak kullanilan TiO,’in (Degussa P25)
yiizey alan1 ~50 m%gr olup ortalama partikiil ¢ap1 20
nm, yogunlugu 0,1 g/cm’ ve pH’1 4’tiir. Bir diger
fotokatalizor olarak molekiiler formiilii
CH;CH,NHCH,CH; olan DEA (Merck, M803010)
kullanilmistir. DEA’nin GC alan1 > 99%, yogunlugu
0,7 g/em® (20°C’de) ve pH degeri 13 tiir.

Birinci deney grubunda, 30 g camur cam petri kabina
serilerek yagisin olmadigi acgik havada 24 saat
bekletilmistir. Tim o6rnekler igin bekleme siiresi 24
saattir. UV-TiO, ve UV-DEA uygulamalarinda her bir
deney 24 saat arayla gergeklestirilmistir. UV-TiO,
uygulamalarmda, 30 g c¢amura kuru aguligmin
sirastyla %51 ve %20’si kadar TiO, eklenerek
hazirlanan karigimlar cam petri kaplarina serilerek
yagisin olmadigi agik hava kosullarinda bekletilmistir
(Deney 2-5). Son deney grubunda ise (Deney 6-9)
DEA uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Tim PAH
giderim deneyleri 3 tekrarli yapilmistir. Her bir PAH
giderim uygulamasi sonunda c¢amurda kalan PAH
derisimi ve c¢amurun baslangictaki PAH derisimi
dikkate  almarak  %PAH  giderim  verimleri
hesaplanmistir.  %PAH  giderim  verimlerinin
hesaplanmasinda kullanilan esitlik asagidaki gibidir:

%PAH Giderim Verimi=
Giris PAH (ng/g KM) ~Kalan PAH (ng/gKM) (1)
Giris PAH (ng/g KM)

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

Giris PAH (ng/g KM) : PAH giderim uygulamasi
oncesinde ¢amurdaki PAH derisimi

Kalan PAH(ng/g KM) : PAH giderim uygulamasi
sonunda ¢camurda kalan PAH derisimi
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OSB aritma ¢amurlarinda gergeklestirilen PAH
giderim uygulamalarinda test edilen degiskenler
Tablo 2’deki gibidir.

Tablo 2. PAH giderim uygulamalar1 (PAH removal
applications)

Deney TiO; Dozu DEA Dozu Kontrol
No (%)* (%)* Deneyi**
1 - - +
2 5 - +
3 5 - +
4 20 - +
5 20 - +
6 - 5 +
7 - 5 +
8 - 20 +
9 - 20

*: Kiitlesel Oranlar
**: Kontrol Deneyi: 30 g Na,SO, igeren petri kab1 agik havada 24
saat bekletilmistir.

Na,SO, inert bir malzeme olmasi sebebiyle PAH
giderim ¢alismalarinda sahit/kontrol Grneklerinin
hazirlanmasi  sirasinda  yaygmm  bir  sekilde
kullanilmaktadir [2, 5, 15-16,24]. Bu nedenle, sunulan
calismada kontrol 6rnekleri Na,SOy, ile hazirlanmastir.
PAH giderim uygulamalar1 sirasinda, ¢amur agirlig
kadar (30 g) Na,SO, petri kabina serilerek ¢amur
ornekleriyle ayni kosullara maruz birakilmigtir. Bu
ornekler kontrol 6rnegi olarak tanimlanmistir. Her bir
deney grubunda 1 adet kontrol &rnegi hazirlanmistir
[24].

2.3 Ekstraksiyon ve Diger On lslemler (PAH
Extraction and Other Pre-Analyses)

Bu calisgmada, ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA)
tarafindan belirlenen Oncelikli kirleticiler listesinde

yer alan 12 PAH bilesiginin PAH giderim
uygulamalar1 oncesindeki ve sonrasidaki
derisimlerinin  belirlenmesi  amaglanmistir.  Bu

PAH’lar sirasiyla fenantren (Phe), antrasen (Ant),
florenten, (F1), 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[a,h]antrasen
(DahA) ve  benzo[gh,i]-perilen  (BghiP)’dir.
Ekstraksiyon oOncesinde oOrneklere verim standardi
eklenmistir [15,25].

Aritma tesisinden alinan 5 kg’lik ¢amur 6rnegi cam
bagetlerle 5-10 dakika karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Camurdan 10 g tartilarak t{izerine
hacimce 1/1 oraninda ACE/HEX (1/1-v/v) olugan 30
mL’lik solvent karigimi ve 1 mL verim standardi ilave
edilmistir. PAH giderim uygulamalart sonunda
diizenekten c¢ikarilan ¢amur Orneklerine de 30 mL
ACE/HEX (1/1-v/v) ve 1 mL verim standard: ilave
edilmistir. Tiim ¢amur 6rnekleri, orbital ¢alkalayicida
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280 rpm’de 12 saat calkalanmistir. Calkalayicidan
¢ikarilan &rnekler ultrasonik banyoda 3 kere 30’sar
dakikalik ~siirelerle ekstrakte edilmistir.  Ikinci
asamada, Ornekteki su Na,SO; kolonu kullanilarak
alimmustir. Sonraki asamada, ornek hacimleri déner
buharlagtiricida yaklasik 30 rpm hizla 5 mL’ye
indirilmistir. Ornek hacmi, azot gazi ile 2 mL’ye
indirildikten sonra fraksiyonlarina ayirma islemi
gergeklestirilmistir. Bu asamada ilk olarak cam kolon
diklorametan (DCM) ve petroleteri (PE) ile yikanarak
temizlenmistir. 2mL’lik drnegin temizlenen kolondan
stiziilmesini takiben 25 mL PE ilavesiyle PCB’ler ve
ardndan 25 mL DCM ilavesiyle PAH’lar
toplanmigtir. Bu islemlerin detaylar1 literatiirde yer
alan ¢aligmamizda verilmistir [24].

2.4 Kalite Giivenilirligi / Kalite Kontrol (Quality
Assurance / Quality Control)

Camur o6rnek sayisinin %10°u kadar sahit alinarak
ornekleme ve islemler sirasinda kirlenmenin olup
olmadigr tespit edilmistir. Aritma tesisinden ornek
alimi1 esnasinda 10 g Na,SO, igeren amber renkli
sisenin agzi agik tutularak sahit 6rnekleri alinmistir
[26]. Camur o6rneklerine uygulanan tim islemler
sahitlere de uygulanmistir. Her bir 6rnege (¢amur ve
sahit 6rnekleri) verim standard: ilave edilmistir [25].
Verim standartlar1 i¢inde farkli tiirler bulunmakta
olup bunlar belli PAH tiirlerini belirlemek igin
kullanilmaktadir. GC-MS’te dlgiilen PAH derigimleri
verim  standardina gore  diizeltilmistir. = PAH
derigimleri Agilent marka 7890 model GC cihazinin
5975C Kkiitle segicili tiglii eksenli detektorii (MSD) ile
Olciilmiistiir. Her bir PAH tiirii igin belirlenme
sinirlart (LOD) tespit edilmistir. LOD, sahitlerin
ortalamasmma 3  standart sapma  eklenerek
hesaplanmigtir [3,27]. LOD’den kiigiik olan sonuglar
hesaplamalarda kullanilmamustir.

PAH analizinden o6nce, GC-MS cihazinin verdigi
sonuglarm lineerligini tanimlayabilmek icin yedi
derisim degerine gore (0.01, 0.1, 0.5, 1.25, 2.5, 5, and
10 g/mL) kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon
egrisinin r’ degeri >0,99 mertebesindedir. Cihazin
performansit 24 saatte bir orta noktasi kalibrasyon
standardmin analizlenmesiyle kontrol edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Aritma tesisinden alinan ¢amur &rneginde Y, PAH
derisimi 3268+£170 ng/g KM olarak hesaplanmistir.
Giris ¢amurundaki PAH’larmn tiir bazindaki derigsim
degerleri 3-, 4-, 5- ve 6- halkali PAH’lar igin sirasiyla
1750, 1372, 115 ve 31 ng/g KM’dir. UV-TiO, ve UV-
DEA uygulamalar1 sonunda elde edilen PAH giderim
verimleri Tablo 3’te verilmistir. TiO, ve DEA ilave
edilmeden 24 saat acik havada bekletilen ¢amur
orneklerinin PAH derisimlerinde herhangi bir azalma
olmadig tespit edilmistir. Giines 1smlarinin, karmasik
bir yapiya sahip olan OSB aritma g¢amurundaki
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PAH’larin parcalanmasinda fotokatalizor
kullanilmadan etkili olamadigi goriilmistir. Cesitli
arastirmacilar, fotokatalizorlerin = %0,5 ile %20

arasinda degisen dozlarda kullanimlarinin PAH’larin
fotopargalanma siirecine katki koydugunu tespit
etmistir [14-16,27]. Literatiir verilerine dayanilarak,
sunulan ¢aligmada kullanilan fotokatalizér dozlar1 %5
ve %20 olarak se¢ilmistir. Agik hava kosullarinda,
¢amura %5 ve %20 oraninda fotokatalizér (TiO, ve
DEA) ilavesinin PAH giderimine etkileri asagidaki
boliimlerde detayli olarak ele alinmistir.

3.1 TiO,’nin EtKisi (Effects of TiO,)

Camura, kuru agirligm %5 ve %20’si oraninda TiO,
eklenerek acik havada yapilan PAH giderim
¢alismalar1 sonunda ¢amur orneklerinde 6l¢iilen PAH
derigimleri Sekil 1’deki gibidir. %5 ve %20 TiO,
iceren drneklerde Y1, PAH giderim verimleri sirasiyla
%64 ve %76’dir. TiO, ilave edilen orneklerde PAH
derigimlerinde 6nemli dlglide azalma saglandigi tespit
edilmigtir. TiO, 1smmla uyarildigi zaman valans
bandindaki bir elektron iletkenlik bandina g¢ikar ve
negatif yiikli elektronlar ile pozitif yiiklii hiicreler
cifti (elektronlar (¢’) ve hiicreler (h")) olusur [28].
TiO,’in pozitif hiicresi su molekiillerini pargalayarak
hidrojen gazi ve hidroksil radikaline (OH")
dontstiiriir. Buna ilave olarak iletim bandindaki
elektron O, ile reaksiyona girerek siiperoksit anyonik
radikalini (O,"") olusturur [28]. Reaksiyona girme
istegi oldukca yiiksek olan bu radikaller organik
maddelerin pargalanmasinda etkin rol oynar. Sunulan
¢alismada kullanilan ¢amurun nem igerigi %80’dir.
Camurdaki su molekiillerinin, TiO,’in pozitif hiicresi
tarafindan oksitlenip OH" radikalini olusturdugu
diistiniilmektedir [15,17]. Ayrica ¢amur yiizeyinde
atmosferden adsorblanan O, ile ortamdaki elektronlar
arasindaki reaksiyonlarla O, radikali olusmus olabilir
[17]. Segici olmayan ve reaksiyona girme istegi fazla
olan bu radikallerin ¢amurdaki diger organik
bilesiklerle beraber PAH bilesiklerini de pargaladigi
tahmin edilmektedir. Camura ilave edilen TiO,
dozunun %S5’ten %?20’ye ¢ikmasiyla toplam PAH
giderim verimlerinin arttigi (5 halkali tiirler harig)
goriilmiistiir. Orneklerde X, PAH giderim verimi
%64 iken %76’ya yiikselmistir. Diger bir deyisle,

TiO, oranindaki artigla beraber PAH giderim
verimleri de artig gdstermisti. Bu sonuglar,
literatiirdeki  sonuglarla benzerlik gostermektedir

[16,24]. Ornegin, Karaca [24], otomotiv aritma
¢amurlarmin acik hava kosullarinda giderilmesi
konusunda yaptigi c¢alismada, ¢amura ilave edilen
TiO, dozunun %5’ten %20’ye ¢ikmasiyla Y, PAH
giderim veriminin %?22’lik artig gosterdigini ortaya
koymustur.

PAH’larin etkin bir gekilde pargalanmasi i¢in TiO,
tarafindan gerekli yiizey alanmin saglanmasi 6nemli
bir husustur [14]. Toprak gibi matrikslerde %1 gibi
diistik oranlarda TiO, kullanimminin fotopargalanma
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Tablo 3. Camurdaki PAH derisimleri ve giderim verimleri (PAH concentrations in the sludge and PAH removal ratios)

PAH Giris UV-%5 TiO, UV-%20 TiO,

Halka Derisimi Cikis Derisimi  Giderim Cikis Derisimi  Giderim
Sayisi (ng/g KM)  (ng/g KM) Verimi (%) (ng/g KM) Verimi (%)
3

Halkalilar 1750 603 65 220 87

4

Halkalilar 1372 529 61 415 70

5

Halkalilar 115 31 73 45 61

6

Halkalilar 31 13 59 11 65

>12 PAH 3268 1167 64 782 76

PAH Giris UV-%S5 DEA UV-%20 DEA

Halka Derisimi Cikis Derisimi  Giderim Cikis Derisimi  Giderim
Sayisi (ng/g KM)  (ng/g KM) Verimi (%) (ng/g KM) Verimi (%)
3

Halkalilar 1750 339 81 550 68

4

Halkalilar 1372 636 54 1037 25

5

Halkalilar 115 75 35 94 19

6

Halkalilar 31 18 40 28 10

>12 PAH 3268 1071 67 1709 47

PAH Giris UV-%S5 TiO, UV-%20 TiO,

Halka Derisimi Cikis Derisimi  Giderim Cikis Derisimi  Giderim
Sayisi (ng/g KM)  (ng/g KM) Verimi (%) (ng/g KM) Verimi (%)
3

Halkalilar 1750 603 65 220 87

4

Halkalilar 1372 529 61 415 70

5

Halkalilar 115 31 73 45 61

6

Halkalilar 31 13 59 11 65

>12 PAH 3268 1167 64 782 76

PAH Giris UV-%S5 DEA UV-%20 DEA

Halka Derisimi Cikis Derisimi  Giderim Cikis Derisimi  Giderim
Sayisi (ng/g KM)  (ng/g KM) Verimi (%) (ng/g KM) Verimi (%)
3

Halkalilar 1750 339 81 550 68

4

Halkalilar 1372 636 54 1037 25

5

Halkalilar 115 75 35 94 19

6

Halkalilar 31 18 40 28 10

>12 PAH 3268 1071 67 1709 47

igin yeterli oldugu goriilmistir [14,17]. Topraga
nazaran ¢ok daha karmasik bir yapiya sahip olan
¢amur i¢in yiksek oranlarda TiO, kullaniminin
gerekli oldugu soOylenebilir. Nitekim, sunulan
¢alismada, ¢amura %5 ve %20 TiO, ilavesi yapilmis
ve bu sayede PAH’lar c¢amurdan biiyiikk oranda

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 30, No 4, 2015

giderilmistir. Benzer sekilde, Karaca [24] OSB aritma
¢amuruna %5 ve %20 TiO, ekleyerek UV-C 1sinlar
varliginda 24 saat sonunda PAH derisimlerindeki
degisimini arastirmis ve %20 TiO, ilavesiyle en
yiksek PAH giderimi (%83) elde etmistir. TiO,
varliginda  1s1tk  enerjisi  kimyasal  enerjiye
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donistiirilmekte ve olusan OH" radikalleri sayesinde

PAH’larin  pargalanmasi  saglanmaktadir  [28].
Fotopargalanma  reaksiyonlar1  sonunda  PAH
bilesikleri PAH-dione, PAH-quinone bilesiklerine

doniismiis olabilmektedir [29]. Cesitli arastirmacilar,
fotokatalizor olarak TiO,’nin kullanildigi ¢alismalarda
PAH’larin fotopar¢alanma reaksiyonlart sonunda
farkli  bilesik gruplarina  doniistiigiinic  ortaya
koymustur [29-31]. Wen ve ark. [31], UV-TiO,
uygulamalart sonunda Phe and Pyr bilesiklerinin
fenantrendialdehit ve 1,6-pirendione bilesiklerine
donistiiginii vurgulamistir. Bir bagka ¢alismada da
PAH  bilesiklerinin PAH-dione  bilesiklerini
olusturdugu ve bunlarm toksik herhangi bir &zellik
tasimadigi tespit edilmistir [29]. Camur 6rneklerinin
kontrol 6rnegi 30 g Na,SO, ile hazirlanmistir. %5
TiO, igeren kontrol (%5) ve %20 TiO, igeren ise
kontrol (%20) olarak tanimlanmistir. 24 saat sonunda,
kontrol (%5) 6rnegindeki Y1, PAH derisimi %5 TiO,
igeren ¢amur Ornegindeki derisimin %9’u kadardir.
Kontrol (%20) orneginde ise bu deger %l
seviyesindedir. Kontrol 6rneklerinin %100 inert bir
bilesik olan Na,SO, ile hazirlandigi ve baslangigta
kontrol o6rneklerinde PAH bulunmadigr dikkate
aldiginda bu 6rneklerdeki PAH’larin tek kaynagmimn
atmosferik ¢okelme oldugu ifade edilebilir. Bu

durum, atmosferden katt  matrikslere = PAH
¢okelmesinin  belli  oranlarda  gergeklestigini
gostermistir.

%5 ve %20 TiO; iceren ¢amur 6rneklerinde 3-, 4-, 5-
ve 6- halkali PAH tiirleri igin giderim verimleri
strastyla, %65, %61, %73, %60 ve %87, %70, %61,
%65 olarak hesaplanmistir. TiO,’in dozunun %5 ten
%20’ye ¢ikarilmas1 ile toplam PAH giderimin
verimlerinin  arttigt (5 halkali tiirler harig)
goriilmiigtir. %5 TiO, igeren &rneklerde 3-ve 4-
halkali PAH tiirlerinin buharlagmaya bagli olarak
camurdan daha yiiksek oranda giderilmesi teorik
olarak beklenirdi. Ancak, orneklemenin yapildig
hava kosullarinda 3- ve 4- halkali PAH’larin ¢dkelme
oranlarmin yiiksek olmasi bu tiirlerin ¢amurdaki
derigimlerinin beklenenden daha fazla ¢ikmasina
sebep oldugu diisiiniilmektedir.

B Giris PAH Derisimi 0%S5 Titanyum H%20 Titanyum
10000

1000 - T

—

[

(=
1

—
(=)
1

(ng/g KM)

—
1

Camurdaki PAH Derisimi

0 T T T
3 4 5 6

PAH Halka Sayisi
Sekil 1. TiO, ilavesinin ¢amurdaki PAH derigimine

etkisi (The influence of TiO, on PAH concentrations in the
sludge)
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3.2 DEA’nin etkisi (Effect of DEA)

DEA ilave edilerek agik havada bekletilen ¢camurlarda
24 saatlik bekleme siiresi sonunda ¢amurda kalan
PAH derisimleri Sekil 2’deki gibidir. %5 ve %20
DEA ilavesiyle 1, PAH derisimlerinde sirastyla %67
ve %47 oraninda azalma saglanmistir. DEA’nin farkh
kirleticilerin fotopargalanmayla gideriminde etkili bir
katki maddesi oldugu arastirmacilar tarafindan ortaya
konmustur [23, 32]. Bu c¢alismalarda, DEA
kullanimiyla, fluorophenyl azides, poliklorlu bifenil
(PCB) gibi kirleticilerin fotopar¢alanma oranlarinin
arttigi rapor edilmistir. DEA, elektron transferiyle
zincirleme fotoparcalanma reaksiyonlarini baglatan bir
bilesiktir [23]. Elektron transferinin gerceklesebilmesi
icin DEA’nin, yapisindaki azotta bulunan elektronun
koparilmasin1 saglayacak bir enerjiyle uyarilmasi
gerekir. Sunulan ¢alismada, ¢amura niifuz eden giines
1sinlart ile bu uyarilma gerceklesmekte ve zincirleme
reaksiyonlar baglamaktadir. Lin ve ark. [23],
PCB’lerin DEA’deki bag  yapmamis olan
elektronlardan alarak (-) yiikli PCB radikalini ve (+)

yikli DEA radikalini  olusturdugunu ortaya
koymustur. Sunulan ¢alismada PAH’larmn
fotopargalanmasi sirasinda ger¢eklesen muhtemel

mekanizma asagida 6zetlenmistir:

Tim ¢ift bag yapan bilesiklerde oldugu gibi PAH
bilesiklerindeki ¢ift baglardan bir tanesi @ bag1 digeri
ise o bagidir. Isik kaynag, farkli PAH tiirlerindeki ©
baglarmi1 ayni anda uyarir. O bagin enerjisine esit
enerjinin disaridan saglanmasi ayni anda uyarilmanin
olmasi igin yeterlidir. Bu sekilde farkli tiirlerin
molekiiler pargalanmasi es zamanli olarak gergeklesir
[33]. PAH bilesigi 1sinla uyarilinca enerjisi yiikselir
ve uyarilmis (PAH") hale gelir. Uyarilmis durumdaki
(PAH") yiiksek enerjili ve karasiz oldugu igin
ortamdaki fotokatalizorle etkilesime girmek ister.
DEA’ deki bag yapmamis olan elektronlardan alarak
(-) yikli PAH radikalini ve (+) yiikli DEA radikalini
olusturur. PAH radikali yiiksek enerjili ve kararsiz
halde oldugu i¢in molekill iginde pargalanmaya
ugrayarak fotopargalanma {irlinlerine doniigir ve
boylece atiktaki PAH derisimi azalr. UV-DEA
uygulamalar1 sirasinda, incelenen 12 PAH tiiri
disindaki PAH’larin veya diger organik bilesiklerin
fotopar¢alanmayla hafif PAH tiirlerine doniisiip
akabinde buharlagsmasi veya yeni ara tiirlerin olusmus

olmasi mimkiindiir [26,34]. Olast reaksiyonlar
asagidaki gibi gosterilebilir (Esitlik 2-4):

PAH + hv —» PAH" )
DEA + PAH  —» DEA™ +PAH" (3)
PAH "~ —» Fotopargalanma iriinleri 4)

h: Planck sabiti (6,63*107* j/s) v: 151k frekansi
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Sunulan ¢alismada, %5 oraninda DEA ilavesinin PAH
gideriminde daha etkili oldugu tespit edilmistir. %20
DEA igeren drneklerdeki PAH giderim verimlerinin
diisiik c¢ikmasmm doz asimindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Zira DEA gibi kimyasallarin belli
oranda artan dozlarda daha verimli calistigi ancak
maksimum  verimli  oldugu dozun iizerinde
kullanildiginda  etkinliginin azaldig1 bilinmektedir
[23,26,35]. Literatiirdeki 24 saatlik YUOB giderim
uygulamalari, atiga ilave edilecek optimum DEA
dozunun degisim gosterdigini ortaya koymustur
[16,23,26]. Kentsel ¢amurlardaki uv
uygulamalarinda, %0,5 DEA iceren &rneklerdeki
PAH giderim verimlerinin %5 DEA igeren
orneklerdekinden yiiksek oldugu gorilmiistir [26].
Otomotiv c¢amurlarinda ise DEA dozunun %5’ten
%20’ye yiikselmesiyle PAH giderim verimlerinin
arttigi tespit edilmistir [26]. Lin ve ark. [23], DEA

dozundaki %5’lik artisin  trafo yagindaki PCB
giderimini  olumsuz  etkiledigini  vurgulamistir.
Sunulan c¢alismada, ¢amura ilave edilen DEA
miktarmin ~ %20’ye  ¢ikmasiyla doz = agimimin

gergeklestigi tahmin edilmektedir. DEA oraninin
artistyla PAH giderimlerinin azalmasimda atmosferik
¢okelmenin de kismen etkili oldugu diisiiniilmektedir.
24 saat sonunda, kontrol (%5) drnegindeki >, PAH
derisimi %5 DEA igeren ¢amur drnegindeki derisimin
%1°1 kadardir. Kontrol (%20) 6rnegi ise %20 DEA
igeren ¢amur Orneginin  %3’0 kadar PAH
icermektedir. %5 ve %20 DEA igeren ¢amur
orneklerinde 3-, 4-, 5- ve 6- halkali PAH tiirleri i¢in
giderim verimleri sirasiyla, %81, %54, %35, %40 ve
%68, %25, %19, %10 olarak hesaplanmistir. Camura
ilave edilen DEA miktarinin %5’ten %20’ye
cikmasiyla tim PAH halka gruplart igin giderim
verimlerinin azaldig1 goriilmiistir. Maksimum PAH
giderimlerinin 3 halkali tiirlerde gergeklestigi tespit
edilmistir. Bu tiirlerin gideriminde foto par¢alanmanin
yanisira buharlasma mekanizmasmnin da etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle diisiik molekiiler agirlikli
tiirlerin buharlasma isteklerinin daha fazla oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda PAH gideriminin nispeten
hafif tiirlerde fazla olmasi makul bir sonugtur [36].

m Giris PAH Derisimi  0%5 DEA  B%20 DEA

10000

1000 - A

—

[

(=
1

(ng/g KM)
=

—
1

Camurdaki PAH Derisimi

3 4 5 6
PAH Halka Sayisi

Sekil 2. DEA ilavesinin camurdaki PAH derisimlerine
etkisi (The influence of DEA on PAH concentrations in sludge)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Sanayinin hizla gelistigi iilkelerde iiretimdeki artisa
bagl olarak olusan atik ve aritma ¢amuru miktarlari
her gecen giin artmaktadir. Tiirkiye bu iilkelerden biri
olup farkli sanayii dallar1 ilkede faaliyet
gostermektedir. Ozellikle, Istanbul, izmit ve Bursa
gibi sehirlerde endiistriyel faaliyetler yogun bir
bi¢imde devam etmektedir. Bursa il sinirlart iginde 13
adet OSB bulunmakta olup bu bolgelerde farkh
dallarda faaliyet gosteren ¢ok sayida isletme yer
almaktadir. Bursa’da endiistriyel faaliyetlerin her
gegen yil artmasiyla atiksu ve aritma ¢amurlarinin
aritilmasi konusu oncelikli ¢evre konular1 arasinda yer
almaya baslamistir. Farkli 6zellikte birgok kirleticiyi
igeren aritma c¢amurlart PAH gibi YUOB’leri de
biinyesinde barindirmaktadir. Ancak bu kirleticilerin
giderimine yonelik {ilkemizde yapilan c¢alismalar
oldukca azdir.

Sunulan ¢alisma, bu konudaki veri ihtiyacini
kargilayacak ilk ¢alismalardan biridir. Bu ¢aligmadan
elde edilen baslica sonuglar asagidaki gibidir:

Camur ve kontrol érneklerinde elde edilen bulgulara
dayanilarak, PAH’larmn havadan kat1 matrikslere belli
oranlarda ¢okeldigi sonucuna vartlmistir.

Giines 1sinlarmin, OSB aritma c¢amurlarindaki
PAH’larin parcalanmasinda fotokatalizor
kullanilmadan etkili olmadig1 goriilmiistiir.

Camura %5 ve %20 DEA ilavesiyle Y, PAH
derigimlerinde sirasiyla %67 ve %47 oraninda azalma
saglanmigtir. Camura ilave edilen DEA miktarinin
%20’ye ¢ikmasiyla PAH giderim verimlerinde diisiis
gozlemlenmistir. Katalizorlerin verimli galistigi doz
araliklar atik tipine, deneysel kosullara bagl olarak
farklihik arz edebilmektedir. Sunulan ¢alismada,
uygun DEA dozunun %5 oldugu tespit edilmistir.

Camurdaki  PAH’larin = gideriminde  TiO,’nin
fotokatalizor olarak verimli bir sekilde kullanilabildigi
ortaya konmustur. Camura ilave edilen TiO,
miktarmin  %5’ten %20°ye c¢ikmasiyla X, PAH
giderim verimlerinin %64’ten %76’ya yiikseldigi
tespit edilmis olup ¢alisilan ¢amur i¢in uygun TiO,
dozunun %20 oldugu goriilmistiir.

Acik  hava  uygulamalarinda, @ OSB  aritma
camurlarindaki PAH’larn giderimi i¢in TiO, nin
DEA’den daha etkili bir fotokatalizor oldugu
sonucuna varilmistir.
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