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Petrol hidrokarbonlar1 kaynakli toprak ve yeraltisuyu kirliligi 6nemli bir ¢evre sorunu haline
gelmistir. Bu tiir kirlenmelerin aritimi i¢in uygulanabilen biyolojik aritima dayali sistemler
diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Azot ve fosfor ile
yapilan niitrient iyilestirmeleri biyolojik aritim performansini artirmaktadir. Bu baglamda,
petrol hidrokarbonlar1 kirliligi aritim siirecini en verimli hale getiren azot formunun
belirlenmesi bu c¢alismanin temel amacini olusturmaktadir. Ayrica azot tiirlerinin alkan

bilesiklerinin parcalanma stireci ile olan iliskisinin ortaya konmasi hedeflenmistir.



OZET (devam ediyor)

Calisma kapsaminda, laboratuvar 6lgekli kesikli reaktorlerde dizel yakitiyla kirletilmis dogal
toprak numunelerinin biyolojik aritim stireci 15 giin boyunca izlenmistir. Deneylerde Kirletici
tizerindeki mikrobiyolojik aktivitenin takip edilmesi amaciyla siirekli oksijen ve
karbondioksit dl¢limleri yapilmigtir. Kirletici giderim siirecindeki degisimlerin izlenebilmesi
icin pH, heterotrofik bakteri sayimi, TPH ve C10 - C25 alkan analizleri yapilmistir. Calisma
sonucunda elde edilen karbondioksit, oksijen, TPH ve n-alkan verilerinin tamami, amonyum
iyilestirmesi yapilan toprak numunesinde en verimli kirletici giderimi oldugunu
gostermektedir. Ortalama TPH giderim degerlerine gore nitrat iyilestirmesi % 33 kirletici
giderimi saglarken, amonyum iyilestirmesi % 44 kirletici giderimiyle sonuglanmistir. Toplam
n-alkan giderim degerlerine gore nitrat iyilestirmesi % 56 kirletici giderimi saglarken,

amonyum iyilestirmesi ile % 66 kirletici giderimine ulasilmustir.

Anahtar Kelimeler: Petrol kirliligi, Toprak kirliligi, Dizel, Biyolojik aritim, Azot

Bilim Kodu: 615.02.00
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Contamination of soil and groundwater by petroleum hydrocarbons has become an important
environmental problem. Bioremediation is a low cost and environmentally friendly
technology in order to cleanup soil and groundwater contamination. Nutrient enhancement
with nitrogen and phosphorus increases bioremediation performance. In this context, the main
goal of this study is the determination of nitrogen source that leads to most efficient
petroleum hydrocarbon removal. In addition, it is aimed to reveal the effects of the nitrogen

source on biodegradation of n-alkane compounds.



ABSTRACT (continued)

In the scope of this study, bioremediation of diesel fuel contaminated natural soil in lab scale
batch reactors was monitored for 15 days. Carbondioxide and oxygen levels in the reactors
were continuously recorded to monitor microbiological activity. Contaminant removal
process is investigated by pH, heterotrophic plate count, TPH and C10-C25 n-alkane
analyses. Carbondioxide, oxygen, TPH and C10-C25 n-alkane data showed that ammonium
enhancement resulted in most efficient contaminant removal. Nitrate and ammonium
enhancements caused % 33 and % 44 average TPH removal respectively. n — Alkane removal

levels are % 56 for nitrate enhancement and % 66 for ammonium enhancement.

Keywords: Petroleum contamination, Soil pollution, Diesel, Bioremediation, Nitrogen

Science Code: 615.02.00
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 SORUNUN TANIMI

Insanoglunun tarim, endiistri, enerji ve teknoloji alanlarinda gosterdigi hizli ve kontrolsiiz
ilerlemeler ciddi ¢evresel sorunlara neden olmustur. Bunun {izerine, ¢evresel sorunlarin tespit
edilmesi, anlasilmast ve bu sorunlara ¢oziim {retilmesi yoniinde emek harcanmaya
baslanmistir. Bu c¢ercevede, ortak varlik alanimiz olan ¢evrenin, siirdiiriilebilir ¢evre ve
stirdiirtilebilir kalkinma ilkeleri dogrultusunda korunmasi ilkesi (Resmi Gazete 1983)

toplumlar tarafindan benimsenmistir.

Cevre kirliligine sebep olan tiim kirleticiler baslangigta su, hava veya toprak ortamlarindan
birine birakilir. Kirleticilerin bu ortamlarda zamanla ugrayacaklari fiziksel, kimyasal ve
biyolojik degisimler onlarin nihai akibetlerini belirler. Su kirliligi, hava kirliligi ve toprak
kirliligi birbiriyle ilintili ve esit derecede dneme sahip konular olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu nedenle c¢evre sorunlarmin ele alinmasinda biitlinciil bir yaklasim sergilenmesi

gerekmektedir.

Toprak ve yeraltisuyu kaynaklarinin korunmasi, iizerinde ciddiyetle durulmasi gereken bir
konudur. Toprak, her seyden oOnce canlilar ig¢in bir yasam alanidir. Hizla artan diinya
niifusunun besin ihtiyaglarinin karsilanmasi noktasinda tarima elverisli topraklar hayati 6nem
arz etmektedir. Yerkiirenin dogal dengesinde 6nemli bir yer tutan bitki ortiistiniin ve 6zellikle
orman kaynaklarinin korunmasi gerekmektedir. Yeraltisulari, toprak konusuyla beraber ele
alinmas1 gereken 6nemli dogal kaynaklar arasinda sayilabilir. Toprak kirliligi ile yeraltisuyu

kirliligi arasinda ayrilamaz bir bag vardir.



II. Diinya Savasi’ndan sonra gerceklesen hizli sanayilesme sonucunda toprak ve yeraltisuyu
kirliligi 6ne ¢ikan c¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Endiistriyel faaliyetlerde petrol,
komiir ve niikleer enerji kaynaklariin kullaniminin yani sira iiretilen ve kullanilan tehlikeli
kimyasallar da bu sorunu derinlestirmistir. Sanayi ve teknolojinin gelisimine paralel olarak
kullanilmaya baslayan ve sonuglari dngoriilemeyen bir takim modern tarim yontemleri de

toprak ve yeraltisuyu kaynaklarini tahrip etmistir.

Ulkemizde, toprak kirliligi konusu diger gevresel sorunlara nazaran daha geri planda ele
alimmaktadir. Yasadis1 desarjlar, petrol boru hatlarinda ve sanayi bolgelerinde meydana gelen
sizintilar, madencilik faaliyetleri, evsel ve endiistriyel atik depolama sahalar1 iilkemizde
toprak kirliligine neden olan basglica kaynaklar olarak siralanabilir. Toprak kirliligi ile ilgili
konular “Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair
Yonetmelik” (2010) ile diizenlenmistir. Ancak halen bir ulusal kirlenmis saha envanteri
bulunmamaktadir ve olusturulmasi yoniinde ¢calismalar devam etmektedir. Tiirkiye genelinde
kirlenmis saha sayisinin 1000 — 1500 civarinda oldugu ve bunlarin yaklasik % 5 — 10 gibi bir
kisminin aritima ihtiyag duyulan sahalar oldugu tahmin edilmektedir (Unlii 2006).

1.2 CALISMANIN AMACI

Petrol ve tiirevlerinin neden oldugu toprak kirliligi giiniimiiziin 6nemli ¢evre sorunlarindan
biridir. Dizel yakit1 nedeniyle olusan kirlenmeler ise petrol ve tiirevlerinden meydana gelen

toprak kirlenmelerinin 6nemli bir kismini olusturmaktadir.

Biyolojik aritima dayali yontemler dizel gibi organik Kkirleticilerle kirlenmis toprak ve
yeraltisulariin aritiminda etkin sekilde kullanilmaktadir. Toprakta etkili bir biyolojik aritimin
gerceklesmesi; kirletici derisimi, nem igerigi, ortam pH degeri, sicaklik, elektron alict miktari,
niitrient igerigi gibi bir¢ok faktore baghdir. Biyolojik aritimin iyilestirilmesi i¢in yapilan
uygulamalarda niitrient igeriginin 6zel bir dneme sahip oldugu goriilmiis ve asir1 hidrokarbon
varliginda toprakta uygun karbon-azot oranmin (C/N) saglanabilmesi i¢in azot takviyesi
yapilmasi1 gerektigi belirlenmistir. Bu durumda, kullanilacak olan azotun kaynagi, maliyeti
artiracak gereksiz kimyasal kullaniminin engellenmesi ve aritim hizinin artirilmasi agisindan
oldukca 6nem kazanmaktadir. Ancak farkli azot kaynaklarinin biyolojik kirletici giderimi

tizerine etkisi iizerine sinirl sayida yapilmis arastirmalarda net bir sonuca varilamamaistir.



Bu calismada farkli azot kaynagi kullaniminin dizelle kirlenmis topragin biyolojik aritim
verimi lzerindeki etkilerinin belirlenmesi ve aritim sirasinda dizeli olusturan bazi karbon
bilesiklerinin pargcalanma davranisi incelenerek aritim iizerindeki roliiniin ortaya konmasi

amagclanmustir.

1.3 CALISMANIN KAPSAMI

Calisma kapsaminda, laboratuvar olg¢ekli kesikli reaktorlerde dizel yakitiyla suni olarak
kirletilmis dogal toprak numunelerinin biyolojik aritimi gerceklestirilmistir. Calismada sabit
derisimde dizel ile kirlenmis bir toprakta NH;" ve NOs koklerinden olusan farkli azot
kaynaklarinin (KNO3, (NH4),SO4) niitrient kullaniminda aritim veriminin nasil etkilenecegi

degerlendirilmistir.

Deneyler sirasinda reaktorlerdeki biyolojik aktivite; oksijen harcama hizi, karbondioksit
tiretim hizi, mikroorganizma sayisi ve pH parametreleriyle analiz edilmistir. Proses verimi ise
toplam petrol hidrokarbonlar1 (TPH) miktarindaki azalma ile belirlenmis ve prosesin aritim
mekanizmas1 ise dizeli olusturan bilesen gruplarindan olan C10-C25 alkan tiirlerindeki

degisimler tizerinden izlenmistir.






BOLUM 2

TOPRAK, TOPRAK KIRLETICILERI VE ARITIM YONTEMLERI

2.1 TOPRAK VE YAPISI

Toprak, arzin ylizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan, kayalarin ve organik maddelerin
tirlii ayrigma iriinlerinin karisimindan meydana gelen, icerisinde ve iizerinde genis bir
canlilar alemi barindiran, bitkilere durak yeri ve besin kaynagi olan, belli oranlarda su ve hava

iceren ii¢ boyutlu bir varlik seklinde tanimlanabilir (Akalan 1988).

Toprak kati, sivi ve gaz fazlarindan olusan ii¢ boyutlu bir sistemdir. Siv1 faz olarak su ve gaz
faz1 olarak hava, genel anlamda hacim olarak topragin yaklasik yarisina karsilik gelmektedir.

Organik ve inorganik ¢esitli maddeler ise topragin kat1 boliimiinii olusturmaktadir.

Toprak
[ [
Kat1 Faz Sivi1 Faz Gaz Faz1
— Mineraller (45%) Su (25%) Hava (25%)

Organik Madde
(5%)

Sekil 2.1. Toprag: olusturan bilesenler.



Topragin mineral yapisini biiyiik oranda olustugu kayaglarin yapisi ve icerigi belirlemektedir.
Mineral yapida tiim elementler yer alabilse de oksijen, silikon, aliiminyum ve demir daha
yiiksek oranlarda bulunur. Topragin organik icerigini ise toprakta yasayan canli organizmalar
ve 6lii organik maddeler olusturur. Olii organik maddeler ayristiric1 organizmalar tarafindan
yapt taglarina ayrigtirilir. Organik bilesiklerin tamami biyolojik olarak par¢alanamaz. Humus

ad1 verilen ayristirilamayan kisim topragin genel yapist ile ilgili 6nemli bir parametredir.

Toprak suyunun kaynagi yagislar ve yeralt1 suyudur. Toprak suyunda ¢éziinmiis veya askida
organik maddeler, mineraller ve gazlar bulunabilir. Bunlardan iyonik formdaki ¢oziinmiis
tuzlar (Ca®*, Na*, K*, NH,*, NO3, PO,*, CI") ve CO, genel olarak diger maddelere oranla
daha yiiksek derisimde bulunabilmektedir.

Cizelge 2.1. Atmosferik hava ve toprak havasini olusturan ana bilesenlerin hacimsel oranlari

) Icerik (%)
Sistem
Azot Oksijen Karbondioksit
Atmosferik hava 78 21 0,03
Toprak havasi 78 15-20 0,25-5

Toprak icerisindeki hava yeraltisuyu tablas1 {izerinde ve toprak bosluklarinda bulunan gaz
karisimi olarak tanimlanir. Sicaklik, basing ve nem durumu toprak atmosferi tizerinde etkili
olan faktorlerdir. Toprak atmosferi normal atmosferden farkli bir kompozisyona sahiptir. Bu
farklilik oksijen — karbondioksit oranindan ileri gelmektedir. Toprak havasi atmosfere gore %
1 — 6 arasinda daha az O, igerirken, 10 — 150 kat daha fazla CO, igermektedir. Ayrica organik
maddelerin parcalanmasi1 sonucunda agiga c¢ikan CHg4, Hz, H2S, CO ve su buhar gibi

bilesenler de atmosfer yapisini etkilemektedir (Mirsal 2008).

2.2 TOPRAK KIiRLILiGINE NEDEN OLAN KiRLETICIiLER

Ham petrol, petrol hidrokarbonlar1 (alifatik, aromatik, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH)), benzen, toluen, etil benzen ve ksilenler (BTEX), klorlu hidrokarbonlar (PCB gibi),
trikloro-etilen (TCE), nitro-aromatik bilesikler, organik fosforlu bilesikler, organik ¢oziiciiler,
pestisitler ve agir metaller toprak kirliligine neden olan baslica kirleticilerdir (Megharaj et al.

2011).



2.2.1 Petrol Hidrokarbonlari

Ham petrol ve ham petrolden elde edilen benzin, dizel, fuel-oil gibi bir ¢ok kirletici sayisiz
bilesenden olusan kompleks kirleticilerdir. Petrol hidrokarbonlar1 olarak adlandirilan
hidrokarbon gruplar1 bu kirleticilerin ana bilesenleridir. Ham petrol, % 82 — 97 oraninda
hidrokarbon bilesenlerinden olusurken; eser miktarda agir metal, siilfiir ve azot bilesikleri de
icermektedir (Filler et al. 2008). Bu boliimde temel hidrokarbon gruplari olan alifatik
hidrokarbonlar, mono-aromatik hidrokarbonlar ve poli-aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar)

hakkinda bilgi verilecektir.

2.2.2.1 Alifatik Hidrokarbonlar

Alifatik hidrokarbonlar yapilarina ve doygunluk derecelerine gore smiflandirilmaktadir.
Yapilarina goére diiz zincirli, dallanmis ve siklo-alkanlar (halkali) olarak; C atomlar1
arasindaki bag sayisina gore ise alkan, alken ve alkin olarak gruplara ayrilmaktadir (GFEA
2006). Gaz (C1-C4), siv1 (C5-C16) veya kat1 (> C17) halde bulunabilirler. Kaynagina bagli
olarak degismekle birlikte ham petroliin biiyiik bir kismin1 (> % 50) alifatik hidrokarbonlarin
olusturdugu sdylenebilir (Singh 2012).

2.2.2.2 Mono-aromatik Hidrokarbonlar (BTEX ler)

Benzen, toluen, etil benzen ve ksilen izomerleri (BTEX’ler) yaygin kirleticilerdir. Suda
coziiniirliikleri yiiksek olan bu kirleticiler 6zellikle yeraltisuyu kaynaklar1 agisindan biiyiik
tehdit olusturmaktadir. Amerikan Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) benzen, toluen, etil benzen
ve ksilenin igme suyunda maksimum derisimlerini sirasiyla 0.05, 1, 0.7 ve 10 ppm olarak
belirlemistir (Farhadian et al. 2008).

2.2.2.3 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar); fosil yakitlarin yanmasi, kdmiiriin gazlagsmasi
ve sivilagsmasi, ¢Oplerin yakilmasi ve ahsap aritma islemleri gibi yollarla kirlilige neden
olabilmektedir. Ilag, boya, plastik ve pestisit iiretiminde kullanilan bir kag cesidi haricinde
endiistriyel kullanimlart sinirhidir. PAH c¢esitleri canlilar {izerinde toksik ve mutajenik etkiler

gostermektedir. Ozellikle 5 ve 6 halkali PAH gruplarinin belirlenmis karsinojenik 6zellikleri



nedeniyle tehlike arz ettigi bilinmektedir. Bes ve iizeri halkali PAH gruplar1 biyolojik
parcalanmaya kars1 direngli (recalcitrant) olabilmektedir (Megharaj et al. 2011; Allard and
Neilson 1997).

2.2.3 Poliklorlu Bifeniller (PCB’ler)

PCB’ler 1-10 arasi klor igerebilen bifenil molekiilleridir. Yiiksek kaynama noktasina sahip,
kimyasal olarak direncli, iletkenlikleri diistik, kaygan sivilardir (Tomotada and Masao, 2001).
Hidrolik sivilar, plastiklestiriciler, yapistiricilar, yaglama maddeleri, alev geciktiriciler ve
trafolarin dielektrik sivilart kullanim alanlaridir. Toksik, karsinojenik ve dogada yavas
pargalanan bilesikler olmalar1t nedeniyle cevresel acidan biiyiikk risk olusturmaktadirlar
(Megharaj et al. 2011). Bu nedenlerden dolayr 1977 yilinda ABD’de, 1983 yilinda ise
Almanya’da tiretimleri durdurulmustur (GFEA 2006).

2.2.4 Ucucu Klorlu Organik Bilesikler

Ucucu klorlu organik bilesikler olarak adlandirilan organik bilesikler en az bir hidrojen
atomunun yerini klor almis olan maddelerdir. Bu maddelerin baginda PCE (Tetrakloro-etilen),
TCE (Trikloro-etilen), 1,1,1-TCA (Trikloro-etan) ve DCM (Dikloro-metan) gelmektedir.
Klorlu etanlar ve etenler ¢ogunlukla temizlik solventleri olarak ve kuru temizlemede
kullanilirlar. Trikloroetilen (TCE) bunlarin arasinda toksik ozelligi ve yaygin olmasi
nedeniyle 6nemlidir (Tomotada and Masao, 2001). TCE genis 6l¢giide solvent ve yag giderici
madde olarak kullanilir. Diislik konsantrasyonlar1 genis su hacimlerini etkileyebilmektedir

(Allard and Neilson, 1997).

2.2.5 Trinitro-toluen (2,4,6 — TNT)

Nitro-tuoluene, nitrat esterleri ve nitraminlerin de aralarinda bulundugu nitro bilesikler
patlayici madde olarak kullanilmaktadir (Allard and Neilson, 1997). 2,4,6 — Trinitro-toluen
(TNT), cephane iiretilen, depolanan ve kullanilan hemen hemen her yerde bulunan askeri bir
patlayicidir. Uretim ve bertaraf islemleri sirasinda birgok saha kirli kalmistir (Tomotada and

Masao 2001).



2.2.6 Agir Metaller

Agir metaller yasam igin gerekli elementlerdendir. Biyokimyasal olarak zaruri olan, enzim ve
proteinlerin yapisina katilan demir, ¢inko gibi metallerin eksikligi canli viicudunda ciddi islev
bozukluklarina yol agabilmektedir. Bunun yaninda derisimi belli degerleri astiginda toksik
etki gosteren arsenik, civa, kursun gibi tehlikeli agir metaller ise insan sagligini tehdit

etmektedir.

Toprakta bulunan dogal agir metal icerigi topragt meydana getiren materyallerin cinsine ve
kimyasina baglidir. Insan kaynakli agir metal girdileri dogal konsantrasyonlarin ¢ok iizerine
c¢ikilmasina neden olmaktadir. Toprakta agir metal kirliligine neden olan baslica kirleticiler

kursun, kadmiyum, kalay, bakir ve ¢inkodur (Mirsal 2008).

Cizelge 2.2. Yaygin olarak gozlenen toprak kirleticileri.

Yaygin Toprak Kirleticileri

Alifatik Hidrokarbonlar Pestisitler

e Kisa zincirli Dioksinler

¢ Uzun zincirli/Dallanmig Inorganik bilesikler

e Siklo alkanlar e Siyaniir
Mono-aromatik Hidrokarbonlar e Amonyum
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar e Nitrat
Klorlu alifatik hidrokarbonlar o Siilfat gibi
Klorlu aromatik hidrokarbonlar Agir metaller
Nitro-aromatik bilesikler Radyoizotoplar

2.3 TOPRAK VE YERALTISUYU KIiRLIiLiGi ARITIM YONTEMLERI

Kirlenmis sahalarda toprak ve yeraltisuyu arittiminda kullanilacak yontemler farkli sekillerde
siniflandirilabilir. En genel simiflandirma asagida verilmistir (Unlii 2009).
a) Kirliligin yerinden (hafriyat, pompaj/ekstraksiyon ve benzeri sekilde) alinarak aritilmasi
ve/veya bertaraf edilmesine dayali yontemler (ex-Situ)

b) Yerinde yapilan aritim, izolasyon ve/veya bertaraf islemlerine dayali yontemler (in-Situ)



Yukaridaki yontemlerin her birinde fiziksel, kimyasal, biyolojik veya termal proseslere dayali
teknolojiler kullanilabilmektedir. Sahanin 6zelliklerine gore teknoloji ve proses segeneklerinin
tek basina veya farkli kombinasyonlar halinde birlikte kullanim1 da miimkiindiir (Unlii 2009).
Bu tez calismasinda toprak aritim yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler, kirleticinin

alikonmasina yonelik yontemler ve biyolojik yontemler olarak detaylandirilmistir.

2.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Yontemler

2.3.1.1 Toprak Buhar Ekstraksiyonu (Soil Vapor Extraction)

Toprak buhar ekstraksiyonu son 30 yilda ABD’de en sik kullanilan toprak aritim yontemidir.
Bu yontemde topraga vakum uygulanmak suretiyle toprak igerisinde bir hava akimi
saglanarak kirleticilerin ekstraksiyon kuyularina ulagmasi saglanir ve atmosfere verilmeden
once gazlarin aritimi gercgeklestirilir. Toprakta doygun olmayan tabakada bulunan ugucu veya
yar1 ugucu organik bilesiklerin giderimi i¢in kullanilmaktadir. (Albergaria et al. 2012, Khan et
al. 2004, Soares et al. 2010).

Yontem homojen ve gegirgen oldugu topraklarda daha etkili olup, benzin gibi hafif ve ugucu
petrol trtinleri i¢in oldukga uygundur. Dizel, 1sinma yakit1 (fuel oil) ve kerosen gibi daha agir
yakitlarin giderimi bu yontemle kolayca gerceklestirilemez. Ydntemin avantajlari arasinda
maliyetinin diisiik olmasi ve aritim siirecinin kisa olmasi sayilabilir. Ancak yontem diisiik
gecirgenlige sahip, yeraltisuyu tablasinin 0.9 m’den daha diisik ve nem igerigi yiiksek
topraklar i¢in uygun degildir (Khan et al. 2004, Qin et al. 2010).

2.3.1.2 Hava Enjeksiyonuyla Yeraltisuyunda Kirletici Aritim (Air Sparging)

Bu yontem ile doygun bolgede bulunan yar1 ugucu veya ugucu organik maddeler, kirlenmis
seviyenin altina pompalanan hava vasitasiyla uzaklagtirilir. Yiizeye dogru ¢ikan hava
kabarciklari kirleticiyi de biinyesine alir. Yeryiiziine tekrar ¢ekilen hava bir aritma sistemiyle
aritilarak atmosfere verilebilir. Ayrica sistemde kismen biyolojik aritim da gozlenmektedir.
Yontem yeraltisuyundaki hem klorlu ve hem de petrol hidrokarbonlarinin aritiminda

kullanilabilmektedir (Altin 2004).
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Sistemin uygulanacagi toprak tabakasimin gecirimliligi olduk¢a Onemlidir. Diislik
gecirimlilige sahip topraklarda yeterli hava akimi saglanamaz ve sistemin verimi diiser.
Bunun yaninda dengeli bir hava akimimin saglanamamasi kirleticinin farkli yerlere

dagilmasina neden olabilir (Bhandari 2007).
2.3.1.3 Topragin Yikanmasi (Soil Washing)

Topragin kirlenmis kisminin topraktan c¢ikartilarak temizlendigi bir yontemdir. Toprakta
bulunan yar1 ucucu organik bilesikler, pestisitler, metaller ve adsorbe olmus inorganik
Kirleticilerin, yiizey aktif maddeler gibi tutucu maddelerle muamele edilerek ve su ile
yikanarak uzaklastirilmasi islemlerini kapsar. Ortaya c¢ikan atik suyun aritilarak desarj
edilmesi gerekir (Unlii 2009). Genellikle orta derecede kil igerigine sahip topraklar igin
uygundur. Toprak yikama sivisinin bilesiminin degistirilmesi ile farkli kiitleler ve farkl

kirletici igerikleri i¢in genis bir uygulama potansiyeline sahiptir (Elgh-Dalgren et al. 2009).

Bu yontem, diger aritim yontemleri i¢in bir 6n aritim asamasi olarak da kullanilabilir.
Hidrokarbon tiirevlerinin genelde topragin kiigiik yapilarina adsorblandigi bilinmektedir.
Boylece bu yontemde topragin bu kismimnin kaba kisimdan ayrilmasiyla temizlenecek toprak

hacmi azaltilmis olur. Kirletici igeren toprak kismi daha sonra farkli yontemler ile temizlenir

(Khan et al. 2004, Mirsal 2008, USEPA 1993).
2.3.1.4 Elektro-kinetik Aritim

Ozellikle agir metallerin giderimi igin uygulanan bir yontemdir. Topraga mA/cm?
mertebesinde dogru akim wuygulanarak kirliligin giderilmesi saglanir. Baskin giderim
mekanizmalar1 elektrik alanin bosluk sivi hareketini sagladigi elektro-ozmoz ve iyon
hareketidir. Asit baz reaksiyonlari, komplekslesme ve ¢okelme gibi diger fiziko-kimyasal
etkilesimler de goriilebilmektedir (Altin and Degirmenci 2005, Gomes et al. 2012).

Elektro-kinetik aritim 6zellikle diisiik hidrolik iletkenlik ve genis ylizey alanina sahip ince
taneli zeminler icin basariyla uygulanabilen bir yontemdir. Bu tip topraklardan agir metal
giderimi elektro-kinetik proseslerde en ¢ok calisilan konudur (Al-Hamdan and Reddy 2008;

Lu et al. 2012). Bunun yam sira organik kirleticilerin ve agir metallerin beraber giderilmesi
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(Maturi and Reddy 2006), radyoaktifler (Agnew et al. 2011) ve klorlu birlesiklerin (Chang et
al. 2006) gideriminde de kullanilan bir yontemdir.

2.3.1.5 Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, son yillarda geleneksel aritma teknolojilerine alternatif olarak 6n plana
cikmistir. Ozon, H,O,, permanganat ve persiilfat bu amagla sik¢a kullanilan oksidantlardir
(Vicente et al. 2011). Yontemde oksidantlarin kirlenmis toprak veya yeraltisuyu bolgesine
kuyular vasitasiyla pompalanarak kirleticiyle karistirllmasi ve reaksiyona girmesi saglanir.
H,0,, permanganat ve persiilfat sivi pompalanirken, ozon gaz olarak kullanildigi i¢in
kullanim1 zordur ve fazla tercih edilmez (USEPA 2012a). Kimyasal oksidasyon, o6zellikle
biyolojik giderimi zor olan kirleticiler s6z konusu oldugunda veya soguk iklim kosullarinin
hiikiim siirdiigii bolgelerde, biyolojik giderimle beraber veya bir alternatif olarak kullanilabilir

(Kong et al. 1998).

Oksidayon isleminden sonra kirletici derisiminde artis s6z konusu olursa tekrar oksidant
enjeksiyonu gerekir. Bu durum oksidantin kirleticinin tamamina ulasmadigini veya yeterli
gelmedigini gosterir. Hidrojeolojik sartlar ve toprak icerigi kimyasal oksidasyonun tercih
edilmesinde Oonemli etkenlerdir. Diisiik gecirgenlige sahip toprak katmanlar1 oksidantin
kirleticiye ulagmasini kisitlamaktadir. Oksidantin kirletici yerine topraktaki organik maddeleri

oksitlemesi asir1 oksidant kullanimina neden olarak maliyeti artirmaktadir (USEPA 2004).

2.3.1.6 Termal Desorpsiyon

Termal ydntemde 1s1 etkisiyle kirleticiler toprak yapisindan ugurularak uzaklastirilir. Islem
sirasinda kirletici yakilmaz. Ucurulan kirleticiler emisyon kontrolii amaciyla ¢ikis gazi aritma
sistemiyle aritilir. Uygulanan sicakliklara gore diisiik sicaklik (100-350 °C) ve yiiksek sicaklik
(350-600 °C) degerlerinde kirleticilerin topraktan fiziksel olarak ayrilmasi saglanirken, daha
yiiksek sicakliklarda (600-1000 °C) kirleticiler kimyasal degisimlere ugrar (Wang et al. 2012;
Falciglia et al. 2011).

Ucucu organik bilesikler, yari-ugucu organik bilesikler ve daha yiiksek kaynama noktasina

sahip Kirleticiler (PCB, PAH, pestisitler) bile yeterli sicakliklarda termal desorpsiyon ile
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aritilabilir (Khan et al. 2004). Inorganik kirleticiler igin etkili bir yontem olmamakla birlikte
bazi ugucu metaller (Hg gibi) yiiksek sicakliklarda giderilebilir (Wang et al. 2012).

Termal desorpsiyon uygulanmadan once toprak elekten gegirilerek biiyiik nesneler ayrilir. Bu
biiyiik pargalar kirma veya pargalama gibi islemlerden gecirildikten sonra bertaraf edilebilir.
Yeraltisuyu tablasinin altindan alinan toprak, yiiksek nem orani nedeniyle Oncelikle
susuzlagtirmalidir. Termal desorpsiyon isleminden ¢ikan toprak sogutulur, toz kontrolii icin
tekrar nemlendirilir ve bertaraf/geri kullanim igin stabil hale getirilir. Aritilmis toprak kiitlesi
tekrar araziye yerlestirilebilir, deponi alanlarinda o6rtii malzemesi olarak veya asfalt yapiminda

kullanilabilir (USEPA 2004).

Termal desorpsiyon sistemleri yerlesik ve taginabilir olarak tasarlanabilir. Tagimabilir iiniteler
topragin sadece kazilarak c¢ikarildiktan sonra tasinmadan yerinde arittimini miimkiin
kilmaktadir. Taginabilir termal desorpsiyon linitesi ve aritilacak topragin yerlestirilmesi i¢in
yeterli alan (>2000 m?) gereklidir. Yerlesik iinitelere topragin taginmasi gerekmektedir ve bu
islem maliyeti 6nemli 6lglide artirmaktadir (USEPA 2004).

Islem sirasinda ortaya cikan gazlar, gaz toplama {initesi tarafindan tutulur. Cogunlukla
icerisindeki toz gibi partikiillerin temizlenmesi i¢in 6n islemden gecer. Geriye kalan organik
buhar termal oksitleyici yardimiyla yiliksek sicaklikta karbondioksit ve suya doniistiiriiliir.
Yiiksek konsantrasyonlarda organik buharla karsilagilan yerlerde buhar sogutulup
yogunlastirilarak tekrar sivi hale getirilir. Sivilagtirilan organik bilesikler tekrar kullanim
amagl degerlendirilebilir veya yakilir. Eger kirletici konsantrasyonu ¢ok diisiikse ve toz
problemi yoksa ortaya c¢ikan organik buhar herhangi bir islemden gecirilmeden atmosfere

birakilabilir (USEPA 2012b).
2.3.2 Kirleticinin Ahlkonmasina Yonelik Yontemler
2.3.2.1 Katilastirma / Kararh Hale Getirme (Solidification / Stabilization)

Kirleticileri toprakta stabilize ederek veya farkli maddelerle hapsederek topraga yayilimin
azaltma ve Onleme islemidir. Katilagtirma islemi, kirlenmis topragin yiiksek dayanima sahip
maddelere hapsedilerek yayiliminin 6nlenmesidir. Stabilizasyon iglemi ise kirleticinin daha az

¢Oziiniir, hareketsiz ve daha az toksik bir forma doniistiiriilmesidir. Kimyasal madde ilavesine
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dayanan bu teknolojiler, kirleticinin kat1 bir matriks i¢cinde enkapsiile olmasini ve kirleticinin
hareketini azaltan kimyasal reaksiyonlar1 igerir. Portland ¢imentosu, zift, polietilen ve diger
poli-olefinler, parafinler, siilfir ¢imentolar1 sik kullanilan maddeler arasindadir. Bu
yontemlerin hedef kirletici grubu genel olarak inorganik kirleticilerdir. Ancak yar1 ugucu

organik Kirleticiler lizerinde de ¢alismalar siirmektedir. (Conner 1990, Altin 2004).

2.3.2.2 Camlastirma (Vitrification)

Camlastirma yonteminde giiglii bir enerji kaynagi kullanilarak, yiiksek sicaklikta (1600-2000
°C) toprak eritilmektedir. Bu durumda inorganik maddeler alikonurken, organik kirleticiler de
pargalanir. islem sonucunda kirleticilerin biiyiik kism1 buharlasirken, kalanlar kimyasal olarak
kararli cam ve kristalize iirlinlere doniisiir (Khan et al. 2004). Cogunlukla agir metaller ve
radyoaktif elementler bu ydntem ile alikonmaktadir. Islem sonucunda kararli ve dayanikli bir
yapmin olusmasi, hacmin azalmasi ve islem goren maddenin tekrar kullanim imkaninin
bulunmas1 yontemin avantajlaridir. Maliyetin yiiksek olmasi ve islem sonucunda aciga ¢ikan

gazlar1 aritma ihtiyaci sistemin olumsuz yonleri olarak sayilabilir (Wang et al. 2012).

2.3.3 Biyolojik Yontemler

Mikroorganizma veya bitkiler vasitasiyla toprakta ve yeralti suyunda bulunan kirleticilerin
tamamen temizlendigi, farkli formlara doniistiiriilerek daha az zararli hale getirildigi veya
sabitlendigi islemler biyolojik yontemler sinifina girmektedir. Biyolojik yontemler, canli
organizmalar1 kontrol altinda tutmay1 gerektirmesi ve heterojen bir yap1 olan toprak ortaminda
gerceklestirilmesi gibi yonleriyle ¢cok karmasik siireclerdir. Bu yontemlerin basarili bir sekilde
sonuglandirilmasi, ¢ok sayida faktoriin etkisi altindadir. Tiim bu zorluklara ragmen on
yillardir basariyla uygulanan ve gelistirilmeye devam eden bir¢ok biyolojik toprak ve

yeraltisuyu aritim yontemi mevcuttur.

2.3.3.1 Dogal Azalma ile Aritim (Bio-attenuation)

Kirlenmis sahaya disaridan herhangi bir miidahale olmadan, saha icin belirlenen aritim
hedeflerinin biyo-bozunma, sorpsiyon, seyrelme gibi dogal yollarla saglanmasi olarak tarif
edilebilir (Sekil 2.2). Siire¢ boyunca saha kontrol altinda tutulur ve izlenir (USEPA 2004).

Kirleticinin herhangi bir sekilde etrafa yayilarak ¢evresel bir tehdit olusturmamasi konusunda
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tedbir alinmalidir. Prosesin izlenmesi igin kirletici konsantrasyonu, oksijen seviyesi, nitrat,
stilfat, metan ve olusan son iiriinler takip edilmektedir (Bhandari 2007). Sisteme disaridan
miidahalenin oldugu yontemlerle kiyaslandiginda aritim siiresinin kabul edilebilir degerlerde
olmast gerekir. Kirletici giderimi  agirliklt  olarak mikroorganizmalar tarafindan
gerceklestirilse de, kimyasal ve fiziksel mekanizmalar da kirleticinin azalmasinda etkilidir

(Megharaj et al. 2011).

Biyobozunma Sorpsiyon

Dogal
Azalma
Suregleri

Seyrelme Buharlasma

Kimyasal
Reaksiyonlar

Sekil 2.2. Dogal Azalma Siiregleri (URL-1 2012).

2.3.3.2 Tyilestirici Miidahalelerle Aritim (Bio-stimulation)

Kirlenmis sahada dogal olarak bulunan mikroorganizma populasyonunun Kirletici giderimine
uygun tiirlerden olugmasi ve yeterli sayiya ulasabilmesi i¢in uygun besin maddelerinin
(niitrient) kullanilmasidir. Ozellikle karbon, azot, fosfor, potasyum, kalsiyum ve magnezyum
gibi maddelerin ilavesi biyolojik faaliyeti 6nemli dl¢iide hizlandirmaktadir (Bhandari 2005).
Niitrient ilavesinin yani sira ko-metabolik kirletici giderimi saglamak amaciyla metan, fenol,

toluen gibi ikincil substratlar da kullanilabilmektedir (Iwamoto and Nasu 2001).

2.3.3.3 Ozel Mikroorganizma Tiirleri ile Aritim (Bio-augmentation)

Dogal ortamlarindan izole edilen ve belirli kirletici tiirlerini substrat olarak kullanan 6zel
bakteri tiirlerinin kirlenmis sahalara asilanmasi ile etkili biyolojik giderim saglanabilir

(Bhandari 2005). Asilamanin basarili olmasi bakterinin gelisimini engelleyici toprak

kosullarina verecegi tepkiye baglidir. Bu tiir bakterilerin dogal ortam kosullarina aniden
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maruz kalmasi hayatta kalma ihtimallerini azaltir. Bu nedenle asilamadan once bakterinin
hedef toprak ortamina adaptasyonunun saglanmasi, bakterinin dogal ortamda tutunmasini ve
¢ogalmasim kolaylastiracaktir (Megharaj et al. 2011). Bu tiir uygulamalarda transfer edilen
bakteri varliginin aritim islemi sona erdikten sonra kaybolmasi ve dogal populasyon iizerinde
uzun siireli bir etki gostermemesi dikkat edilmesi gereken bir noktadir (Iwamoto and Nasu
2001).

Molekiiler biyoloji ve genetik alaninda meydana gelen gelismeler neticesinde genetigi
degistirilmis organizmalarin kirletici gideriminde kullanilmas1 giindeme gelmistir.
Mikroorganizmalara genetik miidahaleler, canlinin dayanikliliginin azalmasina ve yabanci
genetik materyal nedeniyle hiicre enerji ihtiyacinin artmasina neden olmaktadir. Bunun
yaninda genetik materyalin ¢evreye kontrolsiiz bir sekilde yayilarak istenmeyen organizmalar
tarafindan alinmasi da énemli bir risk olusturmaktadir. Genetigi Degistirilmis Organizmalarin
(GDO) ¢evreye salinmasi konusunda sert yasal tedbirler bulundugundan yontemin saha

uygulamalari ¢ok az sayidadir (Megharaj et al. 2011).

2.3.3.4 Arazi Diizenleme Yontemi (Landfarming)

Arazi diizenleme kolay uygulanabilmesi ve diisiik maliyeti ile hidrokarbon gideriminde 6ne
cikan bir teknolojidir (Morgan and Watkinson 1989). Bu yontemde hava, nem ve besin
ithtiyaclarini kargilamak amaciyla klasik tarim yontemleri olan siirme, sulama gibi yontemler
uygulanarak mikroorganizmalar igin sinirlayici faktorler ortadan kaldirilir (Mohan et al. 2006)
ve boylece etkili bir biyolojik giderim gergeklesir (Sekil 2.3). Uygulanacak alanda kirleticiden
dolay1 yiiksek karbon icerigi varsa giibreleme yoluyla azot ve fosfor igerigi artirilarak niitrient
dengesi mikroorganizma biiyiimesini hizlandiracak sekilde artirilir (Peltola et al. 2006). Eger
kirlenmis toprak tabakasinin derinligi az ise (ylizeyden 0,9 m derinlige kadar) istenen
biyolojik aktiviteyi topragin yerini degistirmeden saglamak miimkiin olabilir. Derinlik 1,5
m’den fazla ise toprak tabakasinin yerinden kazilip ylizeye serilmesi gerekir. Aksi takdirde
daha derin kisimlara oksijen transferi yetersiz olacagindan istenen verim elde edilmeyebilir
(USEPA 2004). Topragin tasinmasi ve serilmesi i¢in uygun arazilere ihtiyag duyulmasi,
yontemin zor ve maliyeti artiran taraflaridir (GFEA 2006). Ayrica topragin serilecegi alanin
taban1 sizma tehlikesine karsi kaplama malzemesi ile kaplanmasi, Sizint1 suyu toplama ve

aritma sistemi kurulmasi da maliyeti arttiran unsurlardir (USEPA 2004).
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Sekil 2.3. Arazi Diizenleme (Landfarming) Yo6nteminin Uygulanisi (USEPA 2004).

Arazi diizenleme petrol tiirevlerinin aritiminda etkili bir yontemdir. Molekdl agirligr fazla ve
ucucu olmayan makine yagi gibi petrol tiirevlerinde biyolojik pargalanma baskin olan
mekanizmadir. Kirleticinin uguculugu arttik¢a, buharlasma yoluyla da giderim gerceklesir.
Dizel ve kerosen gibi kirleticilerde de biyolojik pargalanma olmakla beraber, ugucu bilesenler
icerdikleri i¢in buharlagsma da olmaktadir. Uguculugu ¢ok fazla olan benzinde buharlasma
orani ¢ok daha fazladir. Bu nedenle ugucu organik madde emisyonlarinin kontrol edilmesi ve

gerekirse aritmadan gegirilerek atmosfere salinmasi gerekmektedir (USEPA 2004).

Iklim sartlar1 arazi diizenleme teknolojisinin isletilmesinde &nemli bir faktordiir. Arazinin
tizeri kapatilmamig ise, sicakligin ¢ok diismesi ve topragin donmasi durumlarinda
mikroorganizma faaliyeti durabilir. Yogun yagislarin ardindan topragin suya doymasi oksijen
transferini ve dolayisiyla biyolojik aktiviteyi yavaslatacaktir. Aym sekilde asir1 kurak

mevsimlerde de nem oraninin korunmasi énemlidir (GFEA 2006).

2.3.3.4 Biyo-yigin (Bio-pile)

Biyo-hiicre, biyo-y18in, biyo-6bek ve kompost olarak da bilinen yontem, daha ¢ok petrol
tirevleriyle kirlenmis topraklardaki organik bilesenlerin biyolojik yollarla azaltilmasi igin
kullanilir. Bu teknolojide kirlenmis toprak yiginlari havalandirma, mineral ve niitrient ekleme
ve nemlendirme gibi uygulamalarla mikrobiyal aktivite desteklenir. Mikrobiyal aktivitenin
canlandirilmasiyla Kirleticiler de hizla bozunmaya baslar (Sekil 2.4). Genellikle petrol

tirevleri i¢in uygulanan bir yontemdir. Arazi diizenlemesi yontemine benzemekle birlikte,
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arazi diizenlemesi yonteminde havalandirma siirme islemi ile saglanirken, bu yontemde 6bek
boyunca yerlestirilen borulardan hava gecirilerek havalandirma gergeklestirilir (Coulon et al.
2010; USEPA 2004; Wang 2012). Bu agidan arazi diizenlemesi ve kompostun birlestirildigi
hibrit bir yontem olarak da diisiiniilebilir (Vidali 2001).

Toprak buhar Hava Sizma toplama ve
izleme problan  girig/cikisi antma tesisi(opsiyonel)
Kirli toprak \ |

Hava
enjeksiyonu

Banket

Besinve nem
ilavesi

Sekil 2.4. Biyo-y1gin (Biopile) (Dindar ve ark. 2010).

Mikrobiyal aktiviteyi inhibe ettigi i¢in yiiksek miktarda agir metal igeren topraklarda
uygulanmasi zordur. Diisikk gecirgenlige sahip topraklar havalandirma agisindan bir
dezavantaj olarak goriilse de, islem sirasinda nem igeriginin uzun siire korunabilmesi bir
avantaj olarak degerlendirilebilir (USEPA 2004).

2.3.3.5 Kompost

Kompost yontemi kontrollii aerobik parcalanma sonucunda kirleticinin stabil organik madde
formuna doniistiiriilmesi olarak tanimlanabilir. Proses sonucunda humus benzeri zararsiz
maddeler ortaya ¢ikar. Bu materyal proseste sartlandirici olarak tekrar kullanilabilir (Juwarkar
2010). Yontemde toprak biyolojik aktiviteyi artirict besin maddelerinin yaninda, gézenek
veya hacim artirict maddeler (turba yosunu, talas, kepek vb.) (Megharaj et al. 2011) ile
karistirilarak vakum uygulayan delikli borular {izerine yigilir. Borulara hava verilerek ve
vakumla hava ¢ekilerek aerobik sartlar olusturulur. Ugucu ve yari-ugucu organikler (Petrol

hidrokarbonlari, PAH’lar), ¢ziiciiler ve pestisitler igin uygulanan bir yontemdir (Unlii 2009).

2.3.3.6 Hava Enjeksiyonuyla Doymamis Toprakta Kirletici Aritim (Bioventing)

Bu yontemde atmosferik hava veya oksijen, mikroorganizmalara gerekli oksijeni saglamak

icin doymamis zonda bulunan topraga 6zel borular vasitasiyla verilir (Sekil 2.5). Gerekli
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oksijen derisimi pompalama veya ekstraksiyon ile saglanabilir. Toprak buhar
ekstraksiyonundan farkli olarak diisiik hava debileri uygulanarak buharlagsma yerine biyolojik

giderimin etkin olmasi istenir.

Gaz Cikisi
Buhar Aritimi —

(opsiyonel) 1
Natrient Tanki ot \
1Zintl Pompa
\ i R

Buhar Fazi
I:I Adsorbe olmus kisim
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% Su tablasi
/4/

|- /
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= Yeralti suyu =
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Sekil 2.5. Hava Enjeksiyonuyla Doymamis Toprakta Kirletici Aritim (Bioventing) (USEPA 2004)

Biyolojik faaliyetin hizlandirilmasi amaciyla niitrient ilavesi de yapilabilir. Zemine
enjeksiyonla verilen hava veya O;’nin biyolojik pargalanmaya yardimci olmasinin yani sira,
burada bulunan ugucu organik maddeleri ve CO7’yi hava akimiyla birlikte yiizeye tasimasi
gibi bir islevi de mevcuttur. Bu sistem 6zellikle petrol hidrokarbonlari, klorlanmis ¢oziiciiler,
baz1 pestisitler, bitki koruyucular1 ve diger organik kimyasallarla kirlenmis zeminlerin
artiminda bagariyla uygulanabildigi bilinmektedir. Bazi ¢alismalar haricinde genel olarak

inorganik kirleticiler i¢in tavsiye edilmemektedir (Juwarkar 2010).

2.3.3.7 Hava Enjeksiyonuyla Yeraltisuyunda Kirletici Aritinm (Bio-sparging)

Yeraltisuyunda bulunan organik kirleticilerin biyolojik olarak parcalanmasi i¢in uygulanan bir
yontemdir. Yontemde su tablasinin altina hava veya oksijen pompalanarak biyolojik faaliyet
hizlandirilir (Sekil 2.6). Hava enjeksiyonuyla aritimdan (air sparging) farkli olarak, proseste
biyolojik doniisiimii hizlandirmak ve buharlagsmay1 azaltmak ic¢in diisiik hava debileri
uygulanir (Vidali 2001). Sicaklik, pH, oksijen derisim, niitrientler, mikroorganizma
yogunlugu sistemin verimini etkileyen faktorlerdir. Ayrica Fe (II)’nin oksidasyon sonucu Fe

(III)’e doniiserek ¢okmesi toprak gecirimliligini azaltarak hava ge¢isini yavaslatabilir. Buhar
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basinct > 0,5 mmHg olan maddeler hava akimiyla buharlagsma egilimindeyken, daha diisiik
buhar basinci olanlar biyolojik par¢alanmaya maruz kalirlar. Kaynama noktas1 < 250 — 300 °C
olan kirleticiler buharlasma ve biyolojik bozunmanin beraber yiiriidiigli bir siire¢ sonucu
giderilir. Yiiksek molekiil agirliga ve kaynama noktasina sahip kirleticiler daha yavas
pargalanir. Benzin (40 — 225 °C), kerosen (180 — 300 °C) ve dizel (200 — 338 °C), ugucu
olmayan motor (makine) yagma gore daha kisa siirede biyolojik bozunmaya ugramaktadir.
Buna gore ucuculugu yliksek ve yar1 ugucu organik kirleticilerin bu yontemle daha etkili
giderildigi s6ylenebilir (Bhandari 2007).
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Sekil 2.6. Hava Enjeksiyonuyla Yeraltisuyunda Kirletici Aritimi (Bio-sparging) (USEPA 2004).
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2.3.3.8 Sulu Fazda Biyolojik Aritim (Bio-slurry reactors)

Bu yontemde kullanilan reaktorler, toprak ve suyun bir karigtiric1 vasitasiyla devamli
karistirildigi, hedef kirleticiye gore belirlenen mikroorganizmalarin ihtiyaclarinin (hava, besin
gibi) karsilanarak biyolojik giderim yapmalarinin saglandig1 reaktorlerdir (Sekil 2.7). Proses

i¢ ana adimdan olugsmaktadir. Bunlar;
a) Biiyiik partikiillerin elenmesi, sulandirma ve reaktoriin doldurulmasi

b) Karistirma ve havalandirma (reaksiyon basamagi)

€) Reaktoriin bosaltilmasi ve susuzlastirma islemi olarak siralanabilir (Nano et al. 2003).
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Proseste biiyiik lagiinler diisiik maliyetli reaktorler olarak kullanilabilir. Uretilen reaktorler 60
ile 1000 m?® arasinda olmak iizere; 3-25 m gapa ve 4.5-8 m derinlige sahip olabilir. Reaktorler
genellikle kesikli ¢alistirllmakla birlikte, yari-stirekli ve siirekli de calistirilabilir. Bunun
yaninda kullanilan elektron alicisina gore aerobik, anoksik veya anaerobik sartlarda ¢alisan
reaktorler olarak da siniflandirabiliriz. Yontemde birden fazla elektron alicisinin beraber
kullanilmasi da miimkiindiir (Robles-Gonzalez et al. 2008; Bhandari 2007).

Reaktordeki topragin sulu karisim halinde mekanik veya pnomatik olarak karistirilmasi
Kirletici-mikroorganizma temasini ve kiitle transfer hizin1 artirmaktadir. Bu sayede yerinde
ariim tekniklerine gore yiiksek giderim verimlerine kisa siirelerde ulagmak miimkiin
olmaktadir. Uygun kati konsantrasyonu, topragin ozelliklerine ve laboratuvar veya pilot
Olgekli ¢alismalarda elde edilen biyolojik pargalanma hizlarina gore belirlenir (Robles-
Gonzalez et al. 2008). Kat1 yiiklemesi kirliligin derecesine goére genellikle %10 ile %30
arasinda ayarlanir. Karistirma i¢in gerekli enerji miktari, sulu karigimin yogunlugu arttik¢a
artis gostermektedir (Lens et al. 2005). Bio-slurry reaktorlerde sicaklik, pH, ¢oziinmiis
oksijen, inorganik niitrient derisimi gibi isletme parametrelerinin yerinde aritim tekniklerine
gore daha etkili kontrol edilebilmesi, sistemin hizin1 ve verimliligini artirmaktadir (Vidali
2001). Buna karsin topragin kazilmasi, tasinmasi, sartlandirilmasi ve bio-reaktdrlerin tiretimi

ve igletilmesi, sistemin uygulanmasini zorlastiran ve maliyetini artiran asamalardir.
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Sekil 2.7. Sulu fazda biyolojik aritim (Bio-slurry reactors) (Dindar ve ark. 2010).
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Literatiirde PAH, pestisit, dizel, PCB ve patlayict maddeler gibi ¢esitli kirleticilerin
gideriminde bio-slurry bioreaktorlerin  kullanildigi  bircok laboratuvar, pilot ve saha

calismalar1 bulunmaktadir (Robles-Gonzalez et al. 2008).

2.3.3.9 Bitkisel aritim (Phyto-remediation)

Bitkisel aritim topraktaki organik veya inorganik kirleticilerin giderilmesi, transferi ve
stabilizasyonu amaciyla bitkilerin kullanildig1 prosestir (Khan et al. 2004). Bitki koklerindeki
enzimler ve proteinlerin kirleticileri baglayabilmesi, bitkilerin organik maddeleri kismen veya
tamamen biyolojik olarak giderebilmesi, baz1 bitkilerin metalleri kdk ve yapraklarinda
depolayabilmesi gibi 0Ozelliklerin  kullanildig1  farklt  bitkisel arittim  uygulamalart
bulunmaktadir (Ghosh and Singh 2005). Kirletici tiiriine en uygun bitki tlirlerinin bulunmast
prosesin verimi agisindan onem teskil ederken, hedef kirleticiler arasinda refrakter organik

bilesikler ve agir metaller de bulunmaktadir (Matsumoto et al. 2009).

Bitkisel ayirma (Phyto-extraction), kirleticilerin bitki kokleri tarafindan alinmasi ve bitkinin
diger kisimlarma taginmasi ile gergeklesen bir bitkisel aritim tiridir (Sekil 2.8). Bitki
koklerinin ulastigr derinlik etkili bitkisel ayirmanin olacagi derinligi belirler. Bitkiler
yetistikten sonra bigilir ve ¢esitli sekillerde bertaraf edilir. Ornegin niitrient olarak degeri olan
kirleticileri  biriktiren bitkiler, bigildikten sonra giibreleme amaciyla kullanilabilir.
Kirlenmenin derecesi, bitkinin kirleticiye erisimi, bitkinin kirleticiyi tutma ve biriktirme

ozellikleri bitkisel ayirmay etkileyen faktorlerdir (Ernst 1996).
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Sekil 2.8. Bitkisel aritim yontemleri (USEPA 2000).

Bir¢ok metal (Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn), yar1 metaller (As, Se) ve bazi
radyoaktif maddeler bu yontem ile aritilabilir. Bitkilerde toksik seviyelerde metal
birikebileceginden, bitkilere diger canlilar tarafindan erisim kontrol altinda tutulmalidir ve
bitki artiklart kontrollii bir sekilde bertaraf edilmelidir (EPA 2000). Dogada metal
biriktirebilen bitkiler olduk¢a fazla olamakla birlikte, cogu bitkinin metal biriktirme kapasitesi
siirhidir. Ancak bazi tiirler ¢cok daha fazla (kuru bitki agirlig: olarak % 0.1’den fazla) metal
biriktirebilirler. Bu tiir bitkilerin kullanildig1 bitkisel ayirmaya hiper birikim (hyper

accumulation) ad1 verilmektedir (Arthur et al. 2005).

Kirleticilerin bitki kdkleri tarafindan absorpsiyon ve biriktirme yoluyla alikonulmasi veya kok
bolgesinde  ¢okelmesi  yontemi  bitkisel alikoyma  (phytostabilization)  olarak
adlandirilmaktadir. Kirleticilerin riizgar, su, sizma, toprak dispersiyonu gibi yollarla
tasiniminin bitki ve bitki kokleri yardimiyla engellenmesi de bu tanima dahil edilmektedir.
Sorpsiyon, ¢okelme, komplekslesme ve metallerin indirgenmesi fitostabilizasyonun
mekanizmalaridir (EPA 2000, Ghosh and Singh 2005). Bu yontem sonucunda bertaraf
edilmesi gereken herhangi bir tehlikeli atik olusmamasi 6nemli bir avantajdir. Buna karsin
kirleticinin serbest hale gegmesini engellemek i¢in bitki ve toprak uzun siire bakim gerektirir.
As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb ve Zn gibi metaller iizerinde bitkisel alikoyma uygulamalar1 vardir
(EPA 2000).
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Bitkisel parcalama (phyto-degradation) veya bitki kokleri ile pargalama (rhizo-degradasyon)
toprakta organik Kkirleticilerin biyolojik olarak pargalanmasinin bitkiler yardimiyla
tyilestirilerek uygulanmasidir. Biyolojik parg¢alanma koklerden kaynaklanan veya etkilenen
mikroorganizmalar tarafindan yapiliyorsa, bitki kokleri ile pargalama adini1 almaktadir (Arthur
et al. 2005, EPA 2000). Kok bolgesindeki mantar, bakteri ve diger mikroorganizmalarin
tamami proseste etkilidir (Ghosh and Singh 2005). Kok sivist (root exudate), bitki
koklerinden salgilanan ve sekerler, aminoasitler, organik asitler, yag asitleri, biiyiime
faktorleri, steroller, niikleotitler, enzimler gibi bircok bilesik ihtiva eden sivilardir. Bu sivi
rizosferdeki mikrobiyal aktiviteyi artirir ve organik kirletici giderimini hizlandirir. Kok
stvisinin  mikroorganizmalar tarafindan kullanilmas1 ko-metabolik Kirletici giderimini de
saglayabilir. Ayrica rizosfer yiizey alanini artirarak giderimi olumlu yonde etkiler. Kirletici
bulundugu boélgede parcalandigindan, kirleticilerin bitki yapisina veya atmosfere tasinma
ihtimali azdir. Yogun kok bolgeleri olusturmak kisa siirelerde gergeklesmeyebilir. Rizosfer
kokten sadece yaklasik 1 mm uzandigi i¢in giderim kok yogunlugunun artmasiyla zamanla
artar. Topragin nemi ve fiziksel yapist kok derinligini sinirlayici 6zellikte olabilir. Bir diger
zorluk da kok sivisinin, istenen mikroorganizma tiirlerinin yaninda farkli tiirlerin de

¢ogalmasini tetikleyebilmesidir (EPA 2007, Romantschuk 2000).

Bitkisel pargalama ise bitki kokleri ile parcalamadan farkli olarak, bitkinin salgiladig:
enzimlerle kirleticiyi dis ortamda doniisiime ugratmasi (EPA 2000) veya biinyesine alarak
metabolik islemlerle parcalamasi olarak tanimlanmistir (Ghosh and Singh 2005). Bitkinin
kirleticiyi biinyesine alabilmesi kirleticinin hidro-fobik derecesine, c¢oziiniirliigline ve
polaritesine, bitkinin tiirline ve topragin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baglidir. Bitki
disinda enzimlerle gerceklesen fitoremediasyon 6zellikle yiiksek kirletici derisimi nedeniyle
mikroorganizma populasyonu yok olmus alanlarda kullanilabilir. Bu yontemde de diger
biyolojik aritma yontemlerinde oldugu gibi zararli ara triinlerin olusma tehlikesi vardir.
Toplam petrol hidrokarbonlar1 (TPH), polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), BTEX
(benzen, toluen, etil benzen ve ksilen), klorlu hidrokarbonlar (poliklorlu bifeniller (PCB)),

pestisitler ve yilizey aktif maddeler her iki yontem i¢in hedef kirleticilerdir (EPA 2000).

Bitkisel buharlastirma (phytovolatilization), kirleticinin bitki tarafindan alinarak terleme
yoluyla disar1 atilmasi olarak tanimlanabilir. Kirletici dogrudan veya bitki tarafindan
dontisiime ugratilarak atmosfere salinir (Vidali 2001). Bitkisel buharlastirma, bitkisel

parcalama ile baglantili mekanizmalardir ve eszamanli olarak gerceklesebilirler. Klorlu
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organik bilesiklerin (TCE, TCA, karbon tetrakloriir gibi) bitkisel buharlastirma yontemi ile
uzaklagtirllmasi ile ilgili ¢alismalar vardir. Se ve Hg metalleri lizerinde de yiiksek
ucuculuklar1 nedeniyle durulmaktadir. Ancak yaprak dokularindan Hg salinimi, 151k siddeti ve
hava sicakligi gibi ¢evresel faktorlerden asir1 derecede etkilendigi i¢in bu konuda sinirh

sayida ¢aligma bulunmaktadir (Wang et al. 2012).
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BOLUM 3

TOPRAK KiRLILIGINDE PETROL HIiDROKARBONLARININ BiYOLOJIK
ARITIMI

3.1 KIRLETICIi YAPISI VE OZELLIKLERI

3.1.1 Kimyasal Yap1

Petrol ve tiirevleri, sayisiz farkli bilesen ihtiva eden c¢ok kompleks karigimlardir. Petrol
hidrokarbonlar1 olarak adlandirilan bu bilesenler; doymus (alifatik) hidrokarbonlar,

aromatikler, asfaltenler ve recineler olarak siniflandirilmaktadir (Leahy and Colwell 1990).

Doymus (alifatik) hidrokarbonlar; diiz zincirli alkanlar, dallanmis alkanlar ve siklo-alkanlar
(halkal1) olarak alt siniflara ayrilmaktadir. Diiz zincirli alkanlar genel olarak biyolojik olarak
en kolay parcalanan bilesenlerdir. Buna karsin halkali yapidaki alkanlar zor pargalanan,
direncli bir yapiya sahiptir (Atlas 1981). Alifatik ve monoaromatik bilesikler daha yiiksek
molekiil agirliga sahip kompleks bilesiklerden (PAH gibi) kolay par¢alanmaktadir (Bhandari
2007). Biyolojik parcalanabilirlik dikkate alinarak yapilmig siralama petrol hidrokarbonlari
icin alkanlar > dallanmis alkanlar > diisiik molekiil agirlikli aromatikler > siklo-alkanlar
seklindedir. Yiiksek molekiil agirlikli aromatikler, asfaltenler ve regineler biyolojik olarak
parcalanmas1 uzun siiren yapilardir. Asfaltik yapidaki hidrokarbonlar, biyolojik par¢alanma
mekanizmasi en az anlasilmis olan bilesenlerdir (Atlas 1981). Asfaltenler ve reginelerin

biyolojik giderimi ko-metabolizma yoluyla gergeklesmektedir (Leahy and Colwell 1990).

Farkli hidrokarbon igerigine sahip karigimlarda, bilesenlerin biyolojik giderimi de farkli
gerceklesebilmektedir. Mulkins-Phillips ve Stewart (1974) Venezuela ham petroliinde
bulunan alkanlarin, Arabistan ham petroliinde bulunanlara gore daha az parcalandigini
belirlemistir (Bhandari 2007). Kirleticinin par¢alanmasi sonucu olusan ara veya son lriinler

toksik nitelikli ise biyolojik aritim siireci durabilir. Bu duruma benzen oksidasyonu drnek
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olarak gosterilebilir. Benzen oksidasyonu sonucu fenol ve hidrokinon iiriinleri olusur.

Hidrokinon derisiminin artmasi biyolojik faaliyet iizerinde inhibisyona neden olmaktadir.

Petroliin topragin alt tabakalarina sizmasi (infiltrasyon), mikroorganizmalar i¢in toksik olan
ucucu hidrokarbonlarin  ortamdan uzaklagsmasin1  zorlastirmaktadir. Ugucu organik
hidrokarbonlarin toprakta bulunan partikiil maddeler tarafindan tutulmasi bu etkiyi azaltabilir.
Fakat Kirleticinin humik maddeler tarafindan sorpsiyono ugramasi aritim siireglerini

zorlastirmaktadir (Leahy and Colwell 1990).

3.1.2 Kirletici Derisimi

Biyolojik aritim siireglerinde kirleticinin mikroorganizmalar iizerinde toksik etki gostermeye
basladig1 esik derisimler dikkat edilmesi gereken bir konudur. Petrol hidrokarbonlart igin
50000 ppm, ¢oziinebilen agir metaller icin 2500 ppm’den yiiksek derisimler biyolojik
giderimi  gerceklestirecek olan mikroorganizma populasyonu iizerinde toksik etki
gosterebilmektedir. Ozellikle toluen benzeri organik bilesikler hiicre zarmnin yapisim bozarak
mikroorganizmalar1 etkilemektedir. Bazi bakteri tiirleri bu tiir ¢oziiclilere karst direng
kazanmuslardir. Ote yandan ¢ok diisiik kirletici derisimleri de biyolojik aktiviteyi
yavaglatmaktadir. Genel olarak 0.1 ppm’den diisiik kirletici derisimleri biyolojik yontemlerle
aritilamamaktadir. TPH gideriminde %95’in lizerinde giderim elde edebilmek pargalanmaya

direncli bilesenler nedeniyle ¢ok giictiir (Bhandari 2007, Megharaj et al. 2011).

3.1.3 Biyo-elverislilik

Kirleticinin biyo-elverisliligi sorpsiyon ve desorpsiyon, difiizyon ve ¢oziinme gibi fiziko-
kimyasal proseslerin etkisi altindadir. Biyo-elverisliligin azalmas1 veya ortadan kalkmasi,
mikroorganizmaya madde transferinin yavasladigimi veya durdugunu gosterir. Biyo-

elverislilik agagidaki durumlarin gergeklesmesiyle azalir:

a) Kirleticinin kimyasal oksidasyon sonucu dogal organik maddeye dahil olmasi,
b) Kiigiik porlara difiizyon ve organik maddeye absorpsiyon,
¢) Susuz faz sivi (NAPL) ¢evresinde madde transferini engelleyen direngli film tabakasi

olusmasi (Boopathy 2000)
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Biyo-elverislilik, kirleticinin tiiriine, toprak g¢esidine ve su igerigi, sicaklik gibi cevresel
faktorlere de baghdir (Megharaj et al. 2011). Mikroorganizmanin Kkirleticiye erigimi

konusunda iki farkli mekanizmanin isledigi diistiniilmektedir:

1) Kirleticinin tutundugu yilizeyden su fazina gegerek mikroorganizmaya ulagsmasi
2) Kirleticinin tutundugu yiizeyde kalarak enzimler yardimiyla parcalanmasi (Bhandari
2007).

Yaglanma (sequestration), organik bilesiklerin toprakta bulunan polimer yapisiyla
biitiinleserek mikroorganizma tarafindan kullanilamaz forma doniismesidir. Uzun siire
boyunca kirlilige maruz kalmis yerlerde bu nedenle biyo-elverislilik azalarak 6nemli bir sorun
olusturmaktadir. Bu sorunun ¢éziimii amaciyla yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir (Allard

and Neilson 1997).

Yiizey aktif maddeler hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 olan amfifilik maddelerdir ve biyolojik
arittimda hidrofobik organik kirleticilerin kiitle transferini arttirmak icin kullanilmaktadir. En
¢ok kullanilan Triton X-100, Tween 80 ve sodyum dodesil siilfat gibi yiizey aktif maddeler
petrol tirtinleridir. Yiizey aktif madde se¢iminde; maddenin fiyati, %3’iin altindaki derisimlerde
olan etkinligi, toksik etkisi, topraga tutunma ve yayilma Ozellikleri ve yiizey gerilimi goz
oniinde bulundurulmalidir. Besin kaynakli (T-MAZ 28, T-MAZ 10 ve T-MAZ 60), bitki
kaynakli ve dogal ylizey aktif maddeler (humik asit gibi) sentetiklere alternatif olabilir. Bu tiir
yiizey aktif maddelerin toksisitesi diisiiktlir ve dogada kolay parcalanirlar. Mikroorganizmalarin
tirettigi ve ylizey aktif madde 6zelligine sahip maddeler de (gliko-lipidler, fosfo-lipidler, lipo-
peptidler, lipo-proteinler ve lipopoli-sakkaritler) vardir. Yiizey aktif maddelerin kullaniminda,
mikroorganizmalar iizerinde toksik etkileri olmamasina ve sizint1 yoluyla yeraltisuyu kirliligi
olusturma ihtimaline dikkat edilmelidir. Bu noktada uygulanacak dogru strateji, hedef kirleticiyi
parcalayabilen bakterinin ayn1 zamanda yiizey aktif madde tireten bir bakteri olarak secilmesidir

(Megharaj et al. 2011).

3.2 BIYOLOJIK FAKTORLER

Petrol hidrokarbonlarin1 parcalama yetenegine sahip mikroorganizma gruplart oldukca
fazladir. Birgok bakteri ve fungi cinsinin yaninda sinirli sayida olmakla beraber bazi siyano-

bakteri ve alglerin de bu 6zelligi tasidig1 ortaya konmustur (Atlas 1981, Leahy and Colwell
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1990). Toprakta ve denizde en 6nemli hidrokarbon gideren bakteri cinsleri Achromobactr,
Acinetobacter, Alcaligenes, Arthrobacter, Bacillus, Flavobacterium, Nocardia ve
Pseudomonas olarak siralanabilir (Vidali 2001, Leahy and Colwell 1990).

Hidrokarbon parcalayan bakteri tiirleri arasinda Pseudomonas iizerinde fazla durulmus ve
bircok Pseudomonas tiirii izole edilmis ve {iizerinde genetik miihendisligi ¢alismalari
gergeklestirilmistir. ABD’de, basaril1 bir genetik miithendisligi uygulamasi sonucu elde edilen
ilk patentli bakteri, hidrokarbon parcalayabilen ve petrol aritiminda kullanilmak {izere iiretilen
bir Pseudomonas tiirii olmustur (Atlas 1981). Bakterilerin belirli kirleticileri giderme

kabiliyetini kazanmas1 dort farkli yolla saglanabilir:

1) Ortamda bulunan mikroorganizma populasyonu, gerekli genetik degisimleri
gecirecek kadar uzun siire boyunca kirleticiye maruz kalmis olabilir. Bu ¢ok yavas
isleyen bir siirectir. Sonug olarak, mikroorganizma gerekli yetenekleri kazanir ancak,
yeterli hiicre olmadigindan veya aktivite seviyesi diisiik oldugundan giderim yeterli
seviyede olmaz.

2) Ortamda bulunan mikroorganizma populasyonu kirleticiye maruz kaldiktan sonra
genleri ve metabolik yollar1 digsaridan ortama gelen mikroorganizmalardan alir.
Genetik materyalin transferi konjugasyon, trans-diiksiyon veya trans-formasyon
yoluyla olabilir. Yavas bir siirectir ama hizlandirilabilir.

3) Gerekli genetik materyal, bakterinin bulmasi beklenmeden ortama verilebilir. Bu
genetik materyal dogada bulunmuyorsa laboratuvarda iiretilebilir.

4) Kirleticiyi gideren bir bakteri tiirii izole edilerck veya 6zel olarak bu amagla
uretilerek sahada kullanilabilir. Bakterinin dogal ortamda rekabet ederek hayatta

kalabilmesi 6nemlidir (Romantschuk et al. 2000).

[lk defa hidrokarbon kirliligine maruz kalan bir bdlgede bulunan mikroorganizma
populasyonu, adaptasyon yoluyla hidrokarbon pargalama yetenegini gelistirmektedir.
Adaptasyon birbiriyle baglantili li¢ yontemle gerceklesebilir; belirli enzimlerin tetiklenmesi
veya baskilanmasi, genetik degisimler sonucu yeni metabolik kabiliyetlerin olusmasi, belirli
bilesikleri kullanabilen organizmalarin ¢ogalmasi (segici zenginlesme). Secici zenginlesme en
cok karsilasilan mekanizmadir (Leahy and Colwell 1990). Yapilan caligmalar ge¢miste
hidrokarbon kirliligine maruz kalmis alanlarda hidrokarbon pargalayan mikroorganizma

sayisinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Herhangi bir kirlilige maruz kalmamis alanlarda
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hidrokarbon kullananlar mikroorganizma populasyonunun % 0.1’inden daha azini

olustururken, kirlilik yasanan yerlerde bu oran %100’e kadar ¢ikabilmektedir (Atlas 1981).

Biyolojik giderimin hizinin ve kapasitesinin artirilmasi amaciyla asilama yapilmasi da bir
secenektir. Agsillama, kirliligin oldugu ortamda bulunmayan, hidrokarbon giderme kapasitesi
yiiksek mikroorganizma tiirlerinin dogal populasyona ekilmesidir. Bu uygulamada asilanan
mikroorganizmanin uyum saglayarak hayatta kalabilmesi 6nemlidir. Ortamda dogal olarak
bulunan direncli mikroorganizma populasyonu rekabet edecek ve bunu zorlastiracaktir.
Bunun yaninda hedef kirletici derisiminin diisiik olmasi, sinirlayict maddeler, ortamda farkl
organik maddelerin bulunmas1 ve asilanan mikroorganizmalarin toprakta yeterince hareket
etmemesi gibi etkenler asilamanin basar1 sansim1 azaltmaktadir. Kontrollii ve kapali
sistemlerde asilama daha iyi sonuglar vermektedir (Leahy and Colwell 1990). GDO’lar birkag

farkli amag i¢in kullanilabilirler:

1) Transfer edilen bakterilerin izlenmesi,

2) Kirletici biyo-elverisliliginin tayini,

3) Gelistirilmis giderim kapasitesine sahip bakterilerin kullanilmasi (Romantschuk et al.
2000).

Biyolojik giderim gergeklestiren mikroorganizma populasyonunun kompozisyonu ve
faaliyeti; kiiltiir yontemleri ve molekiiler yontemler yardimiyla izlenebilir. Koloni sayim1 ve
en muhtemel say1 (EMS) yonteminin yani sira DNA odakli denatiire edici gradyan jel
elektroforez (DEGJE) yontemi gibi molekiiler yontemler kullanilmaktadir. Kiiltiir yontemleri
ise basit ve degerli veriler sunan yontemlerdir. Fakat 6zellikle biyolojik parcalanma hizi
takibinde, respirasyon verileri gibi farkli parametrelerle beraber degerlendirilmesi daha

giivenilir sonuglar verir (Diplock et al. 2009).

3.3 CEVRESEL FAKTORLER

3.3.1 Niitrient icerigi

Kontrolsiiz bir sekilde ¢evreye yayilan hidrokarbonlar, agirt C/N ve C/P oranlarina sebep

olarak mikroorganizma biiylimesini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle, biyolojik aritim

caligmalarinda topraga azot ve fosfor ilave edilerek kirletici giderim verim ve hizinin
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artirilmasi {izerinde calismalar yapilmistir. Ure-fosfatin, N-P-K giibresi, amonyum ve fosfat
tuzlarmin toprakta petrol ve benzin gibi hidrokarbonlarin giderimini hizlandirdigi birgok
calismada gozlenmistir. Bu calismalar degerlendirildiginde, azot ve fosforun ¢ogu durumda
smirlayict besin oldugu, 6zellikle asir1 kirletici derisimi olan durumlarda mikroorganizma
biiyiimesini destekleyici bu besinlerin siirecin verim ve hizini artirdigi sonucuna ulasilmistir

(Atlas 1981).

Kirletici giderimini hizlandirmak i¢in giibre formunda veya suda ¢oziinmiis halde KNOs,
NaNOj3, NH3NO3;, K;HPO,4 ve MgNH4PO, gibi bilesikler eklenmektedir. Ayrica yavas salimli
(customblend, IBDU, max-bac) ve oleofilik (Inipol EAP22, F1, MM80, S200 gibi) giibreler
de kullanilmaktadir. Petrol sizintilarinin aritiminda genel olarak petroliin agirlikca % 1-5’1
kadar azot eklenmekte ve ayni zamanda N:P orani 5-10:1 arasinda tutulmaktadir. Vidali
(2001), petrol hidrokarbonlari aritimi igin optimum C:N:P oranin1 100:10:1 olarak
gostermistir. Ancak bu oranlar farkli durumlar icin gegerli olmayabilir. Bu nedenle biyolojik
aritim uygulamalarinda aritilacak olan arazi ve kirleticinin 6zel kosullar1 degerlendirilerek

hareket edilmelidir (Megharaj et al. 2011).

3.3.2 Elektron Alicilar

Oksijen derisimi, toprakta ve yeraltisuyunda petrol hidrokarbonlart gideriminde hiz sinirlayici
parametre olarak belirlenmistir. Vidali (2001), petrol hidrokarbonlar1 aritimi i¢in optimum
oksijen yiizdesi araligint % 10-40 olarak vermistir. Toprakta oksijen derisimini etkileyen
faktorler mikroorganizma oksijen tiiketim hizi, toprak cinsi, topragin suya doymus olup
olmamas1 ve oksijen harcanmasina neden olabilecek maddelerin varlig1 olarak siralanabilir.

(Leahy and Colwell 1990).

Sedimentler ilizerinde yapilan ¢alismalarda biyolojik karistirmanin (bio-turbation) oksijen
diflizyonunu artirarak biyolojik aritimi iyilestirdigi anlasilmistir. Solucan gibi oyuklar ve
delikler agarak havalandirma saglayan canlilarin hidrokarbon giderim hizi iizerinde olumlu

etkisi olmaktadir (Romantschuk et al. 2000).

Yeraltisuyunda topraga gore oksijen varligi daha siirhidir. Ancak anaerobik sartlarda da
farkli elektron alicilar kullanan mikroorganizma tiirleri etkili olabilmektedir. Bu elektron

alicilar siilfat, nitrat, Fe(+3) (ferrik demir), mangan, selenat, karbonat, klorat, Cr(+6) ve U(+4)
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olabilir (Allard and Neilson 1997, Van Stempvoort and Biggar 2008). Anaerobik biyo-
dontisiim; klorlu hidrokarbonlar, poliklorlu fenoller ve nitroaromatik bilesiklerin gideriminde
etkilidir. Bu bilesikler aerobik pargalanmaya karsit direnglidir. Bunun yaninda karbon
tetrakloriir, tetrakloro-etilen (PCE) ve 1,1,1-trikloroetan (TCA) gibi poliklorlu hidrokarbonlar
da yeraltisuyundan anaerobik sartlarda giderilebilir. Anaerobik biyo-doniisiim, aerobik

yontemlere gore daha yavas sonu¢ veren ve daha az biyo-kiitlenin olustugu stireglerdir

(Bhandari 2007).

3.3.3 Sicaklik

Biyolojik yolla hidrokarbon giderimi ¢ok genis bir sicaklik araliginda gerceklesebilmektedir.
Giintimiizde farkli sicakliklarda yasayan ve hidrokarbon giderebilen mikroorganizmalar
(psikotrofik (5 — 30 °C), mezofilik (10 — 45 °C) ve termofilik (40 — 75 °C)) izole edilerek 0
°C’nin altinda ve 70 °C’nin iizerinde de hidrokarbon giderimi gergeklestirilebilmistir (Atlas
1981). Hidrokarbon giderim hizi genel olarak sicaklikla beraber diismektedir. Bunun sebebi
enzim faaliyetinin yavaslamasi veya Q10 etkisi olarak agiklanabilir. Bir T sicakligi i¢in Q10;
T+10 °C ‘deki giderim hizinin T sicakligindaki giderim hizina orani olup, giderim hizinin
sicaklikla degisimini anlayabilmek igin kullanilmaktadir. Atlas (1981) sicakligin etkisinin
sadece Q10 degeriyle anlasilamayacak kadar kompleks oldugunu sdylemistir (Van
Stempvoort and Biggar 2008). Genel olarak 30 - 40 °C araligina kadar sicaklik artis1 giderim
hizin1 artirirken, daha yiiksek sicakliklarda hiicrelerdeki membran toksisitesini artirmaktadir
(Leahy and Colwell 1990).

Hidrokarbon kirleticiler kat1 halde biyolojik parcalanmaya kars1 daha direnglidir. Bakterilerin
stvi aromatik hidrokarbonlar1 su-hidrokarbon arakesitinde kullanabildikleri, buna karsin kati
aromatik hidrokarbonlardan faydalanamadiklar1 belirlenmistir. Benzer c¢alismalarda elde
edilen sonuglar kati haldeki kirleticilerin mikrobiyolojik faaliyetleri durdurdugu veya
yavaglattigin1 gostermektedir. Buna gore sicakligin Kirleticilerin fiziksel halini belirlemesi

nedeniyle biyolojik giderim tizerindeki etkisini de arttirdigi sdylenebilir (Atlas 1981).

Mevsimsel sicaklik degisimlerine paralel olarak mikroorganizma popiilasyonunun
mahiyetinde degismeler oldugu gdzlenmistir (Atlas 1981). Ornegin kis aylarinda aritma
islevinde etkin olarak gorev alan tiirler yerine diisiik sicakliklarda yasayabilen tiirler baskin

hale gegmektedir. Bu kapsamda Kuzey Avrupa ve Kuzey Amerika gibi yilin bilyiikk kisminda
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toprak sicakliginin c¢ok diisiik oldugu bolgelerde etkili biyolojik giderim gergeklestirmek
giictiir denilebilir (Romantschuk et al. 2000).

3.3.4 pH

Su ekosistemlerinin aksine toprak pH degerleri ¢ok degisken olabilmektedir. Alkali ¢ollerde
11 gibi yiiksek degerlere rastlanirken, maden alanlarinda pH degerleri 2.5’e kadar
diisebilmektedir. Fungiler asidik kosullara daha toleransli olmakla birlikte, genel olarak
heterotrofik bakteri ve fungiler i¢in nétral pH degerlerinin daha uygun oldugu sdylenebilir. Bu
yizden asirt yiiksek veya diisiik pH degerleri biyolojik hidrokarbon giderimini olumsuz
etkilemektedir. Genel olarak petrol hidrokarbonlarinin giderimi ig¢in 6.5 - 8 arast1 uygun pH
araligini1 temsil etmektedir (Leahy and Colwell 1990, Vidali 2001).

3.3.5 Su icerigi

Toprak ortaminda biyolojik hidrokarbon gideriminin ger¢eklesebilmesi i¢in su icerigi oldukga
onemlidir. Yapilan ¢esitli calismalarda sivi fazdaki toprakta, kat1 topraga gore daha verimli
sonuclar alindig1 ortaya ¢ikmis, yiiksek hidrokarbon pargalanma hizlarma % 30 - 90 su
doygunluk oranlarinda ulagilmistir. Petrol hidrokarbonlar: giderimi igin topragin su igerigi, su

tutma kapasitesinin % 30 - 90’1 arasinda segilmelidir (Allard and Neilson 1997, Vidali 2001).

3.3.6 Toprak Yapisi

Topragin yapisi; madde transferi, kirleticinin elverigliligi ve topragin havalanmasi gibi 6nemli
faktorleri etkilemektedir. Yiizey toprak tabakasi yiiksek organik madde icerigine sahiptir. Bu
nedenle yiiksek sayida ve g¢esitlilikte mikroorganizmaya yasama ortami saglar. Organik
madde, karbon ve enerji kaynagi olarak Onemli olmakla birlikte aym1 zamanda
mikroorganizmalar i¢in azot, fosfor ve siilflir gibi niitrientlerin de kaynagidir. Yiizeyaltt
toprak tabakasi ve yeraltisuyu sedimani diigiik miktarda organik madde igerir. Dolayisiyla

mikroorganizma sayisi ve ¢esitliligi azdir (Boopathy 2000).
Toprak gecirimliligi topragin sivi iletme yeteneginin bir Olgiisiidiir. Dolayisiyla aerobik
yontemler i¢in Onemli olan oksijenin toprak tabakalar1 boyunca iletilme hiz1 toprak

gecirimliligine baghdir. 0,45 kg petrol hidrokarbonunun biyolojik olarak giderilebilmesi i¢in
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en az 1,36-2,27 kg oksijen gerekmektedir. Kum gibi biiyiik taneli topraklarin kil ve silte gore
gecirimliligi daha yiiksektir. Etkili biyolojik aritim igin gegirimlilik 10 dan yiiksek olmalidir
(Bhandari 2007).

3.4 ALKANLARIN BiYOLOJIiK PARCALANMA SURECLERI

Alifatik bilesikleri parcalama kapasitesine sahip olan ¢ok sayida mikroorganizma cinsi
belirlenmistir.  Arthrobacter, Acinetobacter, Candida, Pseudomonas, Rhodococcus,
Streptomyces, Bacillus gibi mikroorganizmalar alifatik bilesikleri karbon ve enerji kaynagi
olarak kullanarak parcalama yetenegine sahiptir (Singh 2012).

Alkanlarin aerobik parcalanmasi genellikle bir son metil grubunun oksidasyonu sonucu alkol
olusumuyla baglar. Alkol oksidasyon sonucu aldehide ve son olarak yag asidine doniisiir.
Onemli bir enerji kaynag olan yag asidi, p-oksidasyon siireci ile asetil-CoA olusumuna

katilir. Son iiriin olarak CO; ve su olusumuyla siire¢ tamamlanir (Rojo 2009, Cai et al. 2013).

Son yillarda oksijensiz ortamda alkan tiirlerini karbon kaynagi olarak kullanan
mikroorganizma tiirleri de belirlenmistir. Bu mikroorganizmalar nitrat veya siilfati elektron
alic1 olarak kullanmaktadir. Aerobik alkan kullananlara gére biiyiime hizlar1 olduk¢a yavastir.
Alkanlarin anaerobik olarak parcalanmasi hidrokarbonlarin dogadaki doniisiimii agisindan

onemlidir (Rojo 2009).

3.5 TOPRAKTA PETROL HIDROKARBONLARININ ARITIMI VE AZOT ILiSKiSI
UZERINE ONCEKI CALISMALAR

Biyolojik aritim stireglerinin 1iyilestirilmesinde niitrient ilavesi ile biyolojik aktivitenin
hizlandirilmas1 saglanmaktadir. Hidrokarbon kirliligi olan topraklarda karbon miktari, azot ve
fosfor gibi niitrientlerin miktarina nazaran genellikle oldukg¢a yiiksektir. Bu nedenle, aritim
islemi sirasinda sinirlayici niitrient konumunda ¢ogunlukla azot olmakta ve biyolojik
aktivitenin hizlandirilmasi igin azot ilavesi genel bir uygulama olarak karsimiza ¢ikmaktadir
(Komilis et al. 2009). Azot ile yapilan yerinde miidahaleler, hiicre biiylime hizin1 artirir, latent
(lag) fazin siiresini kisaltir, populasyonun yiiksek aktivite seviyesinde kalmasini saglar ve
hidrokarbon giderim hizin1 artirir. Ancak azot ile iyilestirme konusunda yapilan c¢alismalarin

onemli bir kisminda, azot ilavesinin iyilestirmenin tersine etki etmedigi veya yiiksek
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miktarlarda kullanildiginda olumsuz sonug¢ verdigi gozlenmistir (Filler et al. 2008). Bu
noktada, uygun azot miktarinin ve azot kaynaginin belirlenmesi, aritim isleminin hizi ve

verimi ag¢isindan oldukc¢a 6nem arz etmektedir.

Toprakta bulunan dogal mikroorganizma tiirlerinin geneli azotu inorganik formda nitrat veya
amonyum olarak kullanirlar. Buna karsin azot toprakta daha c¢ok organik azot formunda
bulunur. Toprak igeriginde bulunan organik azotun inorganik azot formlarina donistiiriilmesi
amonifikasyon ve nitrifikasyon siirecleriyle gergeklesir. Organik azotlu bilesiklerin ¢ok cesitli
aerobik ve anaerobik heterotroflar tarafindan amonyaga ¢evrilmesi amonifikasyon (Denklem
3.1) olarak adlandirilmaktadir. Nitrifikasyon ise, amonyumun ototrof bakteriler tarafindan
nitrata yiikseltgenmesidir (Denklem 3.2 ve 3.3). Bu islem iki asamada gerceklesir. Ilk
asamada amonyum Nitrosomonas gibi tiirler tarafindan nitrite (NO") doniistiiriiliir. Ardindan
Nitrobacter tarafindan nitritin nitrata oksidasyonu gergeklesir (Filler et al. 2008, Pepper and
Gerba 2004).

Amonifikasyon:
R —NH; + H,O — NH3 + R — OH + enerji (3.1)

Nitrifikasyon:
2NH;" + 30, — 2NO; + 2H,0 + 4H" (3.2)

2NO, + 0, — 2NOg (3.3)

Denitrifikasyon, nitratin anaerobik kosullarda bakteriler tarafindan N,O veya N, gazina
indirgenmesi olarak tanimlanabilir. Denitrifikasyon bakterileri fakiiltatif anaerob bakterilerdir.
Bu tiirlerden biri olan Pseudomonas denitrificans organik substratlar1 enerji kaynagi olarak

kullanarak denitrifikasyonu gergeklestirir (Denklem 3.4) (Pepper and Gerba 2004).

Denitrifikasyon:
CeH1205 + 4NO3” — 6CO5 + 6H,0 + 2N, + enerji (34)

Hidrokarbon gideriminde kullanilacak azot miktarinin belirlenmesi ve ifade edilmesinde C:N
orani literatiirde sik¢a kullanilmaktadir. Optimum C:N oraninin belirlenmesi ile ilgili birgok

calisma yapilmis olmakla birlikte ¢cok farkli goriisler mevcuttur. Optimum C:N orami olarak
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2.9:1’den yaklasik 80:1°¢ kadar degisen rakamlar verilmistir (Komilis et al. 2009).
Alexander’e (1999) gore ise giderim hizin1 maksimum seviyeye ¢ikaracak azot miktarinin

belirlenmesinde C:N orani yaklasiminin kullanilmasi uygun degildir.

Literatiir incelendiginde, biyolojik aritim siirecinin iyilestirilmesinde kullanilacak olan azotun
hangi formda (tiirde) olacagi konusunun, azotun miktar1 konusu kadar ele alinmadig1 ortaya
cikmaktadir. Yapilan sinirli sayidaki c¢alismalarda ise farkli goriigler One siiriilmiistiir.
Biyolojik aritim esnasinda azot mikroorganizmalar tarafindan hiicre biiyiimesinde (NH4" ve
NO; formunda) veya alternatif elektron alicisi olarak (NOs formunda) kullanilmaktadir
(Liebeg and Cutright 1999). Literatiirde genellikle azot formu olarak amonyum tuzlar
kullanilsa da iire ve nitrat tuzlarinin denendigi caligsmalar da bulunmaktadir (Komilis et al.
2009). Bu kapsamda amonyum azotu, indirgenmis formda bulunmasi ve daha az enerji
gerektirdigi i¢in hiicreler tarafindan tercih edilmesi ile 6n plana ¢ikmaktadir. (Komilis et al.
2009; Shewfelt et al. 2005). Ornegin, amonyum azotu kullaniminin dizel (Brook et al. 2001),
PAH (Liebeg and Cutright 1999), ham petrol (Foght et al. 1999; Jin and Fallgren 2007) ve
benzin (Shewfelt et al. 2005) giderimini hizlandirdigi belirlenmistir. Ote yandan bu
caligmalarin bazilarinda amonyum azotunun ortam pH i diistirerek biyolojik parcalanmanin
engellenmesine neden olabilecegi de belirtilmistir (Foght et al. 1999; Shewfelt et al. 2005).
Bazi aragtirmacilar bunun nedeninin nitrifikasyon veya amonyum toksisitesi olmadigi,
mikroorganizma metabolizmasindan kaynaklan bir pH diigmesi oldugu sonucuna varmistir
(Aislabie et al. 2001; Foght et al. 1999). Bu pH diismesinin oniine gegmek i¢in Foght ve
arkadaslar1 (1999) tarafindan deniz suyundan ham petrol giderimi iizerine yapilan bir
calismada sisteme besin olarak eklenen fosfat derisimi artirilarak, sistemde ayni zamanda
tampon olusumu gerceklestirilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Petrol rafinerisi atig1 ile
kirlenmis toprak iizerinde yapilan bir baska ¢aligmada da yine nitrat tuzlarinin biyolojik

giderimi amonyumdan daha fazla artirdig1 sonucuna varilmistir (Rasiah et al. 1992).

Nitrat azotu, amonyumun aksine pH’tan bagimsiz oldugu i¢in aritim isleminde alternatif bir
azot formu olarak goriilmektedir. Ornegin, KNO; veya NH4NO; ilavesiyle yapilan
hidrokarbon giderimi ¢alismalarinda NO3-N’nun tek basina veya NH, ile ortak etkisi
incelenmistir (Braddock et al. 1997, Brook et al. 2001, Foght et al. 1999, Shewfelt et al.
2005). Ornegin Foght ve arkadaslar1 (1999), diger ¢alismalarin aksine nitrat azotu ile daha
yiiksek verimler elde etmis, ancak mikroorganizma aligma evresinin uzun ve giderim hizinin

yavas oldugu sonucuna ulagsmistir. Bunun yaninda Brook ve arkadaglar1 (2001) amonyuma
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benzer sekilde nitrat tiirlerinin de inhibisyona neden olabilecegi konusunda bulgular elde
etmis ve bu inhibisyonun derecesinin ve hangi derisimlerde gerceklestiginin arastirilmasi

gerektigini belirtmistir.

Ure, yiiksek azot igerigi ve azotu yavas birakma &zelligiyle (Jin and Fallgren 2007) biyolojik
aritimin iyilestirilmesinde kullanilabilir bir diger azot kaynagidir. Coziiniirliigii yiiksek
olmasima ragmen hiicre tarafindan kullanilabilmesi i¢in iireaz enzimi tarafindan hidrolize

olarak amonyum formuna doniismelidir (Denklem 3.5).

Ure Hidrolizi:
CO(NH2)2 + 3(H20) — 2NH3 + CO; + 2H,0 — ZI\IH4+ + CO, + 20H (35)

Petrol tiirevlerinin {ireaz aktivitesini yavaslatarak iirenin etkinligini azalttig1 yoniinde bilgiler
bulunmaktadir (Filler et al. 2008). Ure kullaniminin aritma verimi {izerine etkileri konusunda
tartigmali sonuglar vardir. Ornegin; Brook ve arkadaslar1 (2001) toprakta biyolojik dizel
giderimi i¢in en yiiksek hiz sabitlerini iire ve amonyum siilfat ilavesi durumlarinda elde
etmistir. Jin ve Fallgren (2007) ise petrol tiirevlerinden olusan kirletici gideriminde iirenin
yavaglatic1 etkisiyle karsilasmis ve iire kullaniminin her arazi igin farkli sonuglar

verebilecegini belirtmistir.

Yukarida verilen literatiir 6zeti incelendiginde, petrol tiirevlerinin biyolojik aritiminda yiiksek
verimlere ulasilabilmesi i¢in kullanilmas1 gereken azot kaynaginin tiirii ve miktar1 konusunda
farkli goriisler oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu belirsizlikte, s6z konusu calismalarin farkl
ortamlarda (su, toprak) gerceklestirilmesi, ¢calismalarda farkli kirletici tiirlerinin denenmesi ve
farkli isletme parametrelerin kullanilmasi gibi faktorlerin payr bulunmaktadir. Bu belirsizligin
giderilmesi ve kesin yargiya ulasilabilmesi i¢in uygun azot kaynagimin belirlenmesi {lizerine
yogunlasmis daha detayli ve sistematik c¢aligsmalara ihtiya¢ oldugu aciktir. Ayrica literatiirde
farkli azot kaynaklariin dizel bilesenleri iizerindeki etkilerini konu edinen bir ¢alismaya da
rastlanmamistir. Bu ¢alismada, toprak kirliliginin biyolojik aritiminda aritim veriminin
iyilestirilmesi i¢in sik¢a kullanilan niirient amagli azot ilavesinin (NH4, NOg3) dizelle
kirletilmis topraklardaki etkileri incelenerek bu konuyla ilgili yukarida ifade edilen

belirsizliklerin giderimine katki saglanacaktir.

38



BOLUM 4
MATERYAL VE YONTEM
4.1 NUMUNE ALMA
Calisma kapsaminda sentetik olarak dizel ile kirletilecek topragin dogal toprak 6rnegi olmasi
planlanmistir. Bu kapsamda, orneklem yeri olarak daha once tarim amagli kullanilmamis ve

yerlesimden uzak olan Biilent Ecevit Universitesi Caycuma Meslek Yiiksekokulu kampiis

arazisi segilmistir (Sekil 4.1).

ED50 (UTM6)
0423573
4532014

Sekil 4.1. Numune alim noktas1 bulduru haritas.
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Toprak numunesi 21/01/2014 tarihinde yiizeyden yaklasik 20 cm derinlikten ve 4 parca
halinde alinmistir. Numune alimi1 Oncesinde arazi yiizeyindeki bitki kalintilar1 ve organik

maddece daha zengin 5 cm kadarlik kisim siyrilmustir.

Sekil 4.2. Numune alma iglemi.

Alinan toprak laboratuvarda havada kurutulup karistirilarak homojen hale getirilmis ve 2 mm
acikliga sahip elekten gecirilmis, ardindan deneylerde kullanilmak iizere plastik torbalarda

oda sicakliginda muhafaza edilmistir.

4.2 LABORATUVAR ANALIZLERI

4.2.1 pH

Toprak numunelerinin pH degerleri USEPA 9045D (URL-2 2004) yontemine gore
belirlenmistir. Olciimlerde dncelikle 20 g toprak numunesine 20 mL saf su eklenerek 5 dakika
karistirilmigtir. Daha sonra elde edilen siispansiyon santrifiij cihazi (Niive NF200 marka
santrifiij) yardimiyla 4000 rpm hizda, 10 dakika siire ile santrifiij edilmis ve siiziintii suyunun
pH degeri (Thermo-Orion 5 Star marka pH metre) 6l¢iilmiistiir.
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4.2.2 Su Tutma Kapasitesi

Su tutma kapasitesinin belirlenmesi i¢in, i¢ine bir miktar toprak doldurulan kolona su ilave
edilerek topragin suya doymasi saglanmis, Yyercekimi etkisiyle topraktan su akintisinin

durdugu noktada su igerigi 6l¢iilerek su tutma kapasitesi hesaplanmistir (Gok 2012).
4.2.3 Nem Icerigi

Toprak orneklerinin kurutulacagr bos kaplar 105 °C’de 2 saat bekletilip desikatorde
sogutulduktan sonra tartilmigtir. Daha sonra yaklasik 5 gram numune konulan bu kaplar 105
°C’de 4 saat bekletilmis, sabit tartima getirildikten sonra nem igerigi gravimetrik olarak
hesaplanmistir (Pansu et al. 2006). Kurutma islemleri sirasinda Termal marka etiiv, Precisa

marka hassas terazi kullanilmistir.

mo = Bos kap agirligi (105 °C de 2 saat bekletildikten sonra)
m; = Yaklasik 5 g toprak kaba konduktan sonraki agirlik

m; = Kuruduktan sonraki agirlik

% Nem icerigi = 100 X ——2 (4.1)

ml—mo
4.2.4 Organik Madde

550 + 50 °C’de 2 saat siire ile yakilan Oonceden nem igerigi Ol¢iilmiis kuru numunelerin
baslangi¢ ve son agirliklar1 farkindan organik madde icerigi tespit edilir. Yakma isleminde

Niive MF140 marka firin kullanilmistir (Gok 2012).
4.2.5 Heterotrofik Koloni Sayim

Deneyler oncesinde ve sonrasindaki heterotrofik bakteri sayimi islemi Pepper ve digerleri
(2004) tarafindan verilen yontem ile gerceklestirilmistir. Yontemde besiyerinin hazirlanmasi
icin, 23 g niitrient agar 1 L ultra saf suda kaynar vaziyette ¢oziindiiriilmiis ve 15 dakika 121
°C de Niive Steamart OT32V marka otoklav ile autoklavlanmistir. Daha sonra 20 mL besiyeri

petrilere dokiilmiis ve ters sekilde 30 °C de 24 saat siiresince nemi alinmistir.
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Ekstraksiyon i¢in 10 g kuru toprak 95 mL suda 20 dk siiresince karigtirllmis ve bir
siispansiyon olusturulmustur. Daha sonra 1 mL siispansiyon alinmis ve iizerine 9 mL su
eklenmistir. Bu islem her seferinde tekrar edilerek 10, 102, 103, 10* 10° g toprak/mL
seyreltmeleri elde edilmistir. 10, 10® 10®° g toprak/mL olan 6érneklerden 0,1 mL alinarak
daha 6nce hazirlanmis olan petrilere ekim yapilmistir. 25 °C de 5 giin ters sekilde inkiibe

edildikten sonra sayim iglemi gergeklestirilmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Heterotrofik Koloni Sayimu.

4.2.6 Amonyak Azotu (NH4 — N) Tayini

Amonyak azotu tayinleri su ve atiksu analizleri i¢in standard amonyak tayin yontemi olan
4500-B Distilasyon ve 4500-C Titrasyon yontemleri ile gerceklestirilmistir. Yontem amonyak
derisimi 5 mg/L’nin iizerindeki numuneler ig¢indir. Distilasyon islemi girisim yapan
maddelerden ayrilmay1 saglamaktadir. Amonyum iyonlari, pH > 7 oldugu durumlarda
amonyaga doniismektedir. pH = 9.5 degerinde ise amonyum iyonlar1t 100 % oraninda
amonyaga doniismektedir. Distilasyon igleminde borat tamponu eklenen numune, borik asit
cozeltisi igerisine distile edilir. Buhar fazina gecen amonyak borik asitte toplanir. Titrasyon
islemi sadece distilasyon isleminden gegmis numunelere uygulanir. Distilattaki amonyak 0.02

N H,SO, titrasyon ¢ozeltisi ile acik leylak rengine kadar titre edilir (Franson et al. 1998).
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4.2.7 Gravimetrik Toplam Petrol Hidrokarbonlar: (TPH)

Petrol kaynakli hidrokarbon smifinin tamamini tayin etmek i¢in genel bir yontem
bulunmamaktadir. Yontemlerin oOl¢tiigli alt simiflar arasinda; ekstraksiyon, temizleme
(cleanup) ve Olgiim asamalarindaki farkliliklar nedeniyle uyumsuzluklar olmaktadir. Ayni
numunenin TPH degeri, farkli yontemlerle dlciildiigiinde farkli ¢ikabilmektedir. Bu nedenle

hangi TPH tayin yonteminin kullanildigi mutlaka dikkate alinmalidir.

TPH olgiim yontemleri; gaz kromatografisi, infrared spektrometrisi, gravimetrik ve
immunoassay yontemleri olarak smiflandirilmaktadir. Bu yontemler arasinda gravimetrik
yontemler basit, ucuz ve hizli sonu¢ veren yontemlerdir. Fakat hassasiyetleri diisiiktiir ve
bilesenler hakkinda bilgi vermemektedir. Kullanilan solventin ekstrakte ettigi tiim maddeler
analiz sonucunu etkiledigi igin Ozellikle biyolojik organizma artiklari gibi materyaller
(bitkisel ve hayvansal yaglar, wax, sabun vb.) yontemin hassasiyetini diisiirmektedir. Ayrica
70 — 85 °C ve altinda ucan hafif hidrokarbonlar da bu yontemle belirlenememektedir

(Weismann 1998).

Deneylerde toplam petrol hidrokarbonlar1 analizi i¢in gravimetrik yontem kullanilmistir. Bu
yontem yari ugucu olan veya ugucu olmayan organik maddelerin topraktan ultrasonik
ekstraksiyon metodu olan USEPA Metot 3550C’nin (URL-3 2007) degistirilmis halidir ve
hizli TPH &lgtimleri yapmaya uygun niteliktedir.

Yontemde 5 g numune, 5 g Na,SOy ile karistirilir. Uzerine 20 mL hekzan eklenerek ultrasonik
banyoda (Daihan WiseClean WUC-D06H) 20°C ve % 70 gii¢ ayarinda 10 dakika ekstrakte
edilir. Ekstrakteden 10 mL ¢ekilir ve darasi alinmis bir cam kaba alinir. Su banyosunda 50

°C’de ortamdaki hekzan ugurulduktan sonra tartim yapilarak agirlik farki bulunur (Gok 2012).

4.2.8 Gaz Kromatografisi (GC) ile C10-C25 Alkan iceriginin Tayini

Gaz kromatografisi karisimlardaki bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi esasina dayanan bir
enstriimental analiz yontemidir. Gaz kromatografisinde, buharlastirilan 6rnekteki maddeler,
bir kolon igindeki sabit faz ile hareketli bir gaz faz1 arasinda dagilarak birbirinden ayrilirlar.
Bu sayede her bir madde tanimlanabilir ve miktarlar1 belirlenebilir. Gaz kromatografisinde

sabit faz kat1 bir maddedir; bu nedenle de dagilma islemi gaz adsorbsiyon dengesine gore olur
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(Sawyer et al. 2002). Tasiyict gazlar kolon igerisinden devamli olarak gegen kimyasal olarak
inert gazlardir. Helyum, azot veya hidrojen bu amagla kullanilabilir. Gaz fazina gecen
numune bilesenleri, kolon igerisindeki sabit faz icerisinde tutunma 6zelliklerine gore farkli
zamanlarda dedektore ulasirlar. Dedektor, kolondan ¢ikan maddeleri siiratle ve hassasiyetle

algilayabilir (Orhun 1968).

Bu ¢alisgmada C10-C25 alkan igerigi Thermo Trace GC Ultra Marka gaz kromatografi cihazi
kullanilmistir (Sekil 4.4). Calismalar sirasinda kullanilan analiz kosullar1 ve cihaza ait diger

ozellikler Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Sekil 4.4. Gaz Kromatografisi cihazi.

Cizelge 4.1. GC sistemi 6zellikleri ve analiz kosullari.

Marka/Model Thermo Trace GC Ultra

Dedektor Flame lonization Detector (FID)

Kolon TR-5MS (30 m x 0,25 mm i¢ ¢ap x 0,25 pm film kalinligt)
Yazilim Chromquest

Tasiyict Gaz Helyum

Akis 1,2 ml/dk (Split oran1 10)

Sicaklik programi 40 °C (2 dk bekleme) 10 °C/dk ile 330 °C (10 dk bekleme)
Enjeksiyon blogu sicakligi 280 °C

Dedektor sicakligi 330 °C

Program siiresi 41 dk
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4.2.8.1 Ultrasonik Ekstraksiyon

Analizi yapilmak istenen maddelerin topraktan ¢oziicli fazina gecirilmesi islemidir. Bu islem
icin USEPA 3550C ultrasonik ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Analizler sirasinda 2 g
toprak numunesi 2 g Na,SO, ile karigtirilmig, ¢oziicli olarak 5 mL dikloro-metan (DCM)
eklendikten sonra 5 dakika siireyle 20 °C’de ultrasonik banyoda (Daihan WiseClean WUC-
DO6H) ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Ardindan ¢oziicii santrifiij ile ayrilarak
islemler tekrarlanmistir. Toplanan ¢oziiciiler birlestirilerek yogunlastirma (konsantre hale

getirme) asamasina gegilmistir.

4.2.8.2 Yogunlastirma

Ekstraksiyon asamasinda elde edilen ekstraktin hacminin azaltilmasi islemi Heidolph marka
doner buharlastirici cihaz (evaporator) ile yapilmistir. Deneylerde, numune hacmine uygun
yuvarlak bir balona konulup, balon sikistirma klempi ile motor initesine tutturulmustur. Su
banyosu 50 °C sicakliga ayarlanmis ve balon su banyosuna daldirilmistir. Dondiirme motoru
20 rpm hiza ayarlanip, sogutucunun suyu acilmistir. Vakum {nitesi c¢alistirilip, yavas ve
dikkatli bir sekilde sistem havaya kapatilarak vakum saglanmistir. Numune igerisindeki
¢Oziicli buharlasarak balondan sogutucu kismina gecirilmis, burada yogunlasan c¢oziicii
toplama balonunda biriktirilmistir. Numune hacmi 1 mL’nin altina indiginde vakum
kapatilmis ve iceride olusan vakumu disar1 atmak i¢in yogunlastirici {lizerindeki vana

acilmistir. Balon su banyosundan ¢ikarilmis ve numune balondan alinmistir.

4.2.8.3 Temizleme (Clean-up)

Ekstraksiyon sirasinda organik c¢oziicliye gecen farkli tlirden organik maddelerin ve
istenmeyen safsizliklarin ortamdan uzaklastirilmasi, kromatografik performansin artirilmasi
veya ekstraksiyonla organik ¢oziiciiye alinan farli tiirden organik maddelerin fraksiyonlara
ayrilmas1 amaciyla, kromatografik analiz Oncesinde temizleme basamagma ihtiyag
duyulmaktadir. Bu amagla temizleme basamaginda en cok kolon kromatografisi teknigi

uygulanmaktadir (Cabuk 2009).

Temizleme asamast USEPA Metot 3630C Silika Jel ile Temizleme yontemi esas alinarak

yapilmigtir. Deneylerde 250 mm x 10 mm boyutlarindaki kromatografi kolonunun tabanina
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cam ylinii yerlestirilmis, 10 g silika jel, kullanilacak olan ¢6ziicii ile siispansiyon haline
getirilerek kolona bosaltilmistir. Silika jelin kolon igerisinde oturmasi saglandiktan sonra
¢Oziicii bosaltilmis, silika jelin {istiine ortamdaki suyun uzaklastirilmasi amaciyla susuz
sodyum siilfat (Na,SO,) eklenmistir. Sodyum siilfatin 1-2 cm ‘lik bir tabaka olmasi yeterlidir.
Son olarak kolondan 20 mL daha solvent gegirilerek dolgu maddelerinin oturmasi saglanmistir
(URL-4 1996).

4.2.8.4 C10 — C25 Alkan Grubunun Analizi

Gaz kromatografisi analizleri, Thermo Scientific Trace GC Ultra Gaz Kromatografi cihazinda
gerceklestirilmistir. Kullanilan GC kolonu Thermo Scientific TR-5MS (30 m x 0,25 mm i¢ ¢ap
x 0,25 pm film kalnhg) ve dedektdr Alev Iyonlasma Dedektérii (FID) diir. Analizler icin
USEPA 8015B Halojenli Olmayan Organikler igin GC/FID metodu (URL-5 2003) esas

alinmistir.

Alkan grubunun tayini i¢in oncelikle GC cihazi tizerinde, “dizel araligindaki organikler” igin
standart kalibrasyon ¢dzeltisi (Restek, Diesel Range Organics (DRO) Mix (TENN/MISS), 1000
ug/mL) yardimiyla kalibrasyon olusturulmustur. Kalibrasyon araligt 1 — 100 ppm olarak
secilmis ve her bilesen icin 6 noktali kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Her bir alkan tiirii
icin kalibrasyon sirasinda bulunan kalibrasyon denklemleri, alikonma zamanlarn EK-A’da
sunulmustur. Calisma sirasinda ¢ekilen Ornek bir kormatogram Sekil 4.5’de, diger

kromatogramlar ise yine EK-A‘da verilmistir.

4.2.9 Elek Analizi

Elek analizi, bir zeminde ince kum ve daha iri boyuttaki danelerin, dane ¢ap1 dagilimimin
hesaplanmas: amaciyla yapilir. Iginde silt ve kil oram cok diisiik olan numuneler icin

uygulanmalidir.

Calisma sirasinda elek analizi islemlerinde TS 1900-1 Zemin Laboratuvar Deneyleri yontemi
kullanilmistir. Analiz sirasinda oncelikle 2 kg numune, 105 °C’de 24 saat etiivde kurutulup sabit
tartima getirilmis, daha sonra kuru numune 0,01 g dogrulukla tartilmistir. En biiyiik gozlii elege
(20 mm) bir tava takilmig, numune elege bosaltilmis ve elenmistir. Elekte kalan malzeme bir

havan i¢inde ovulduktan sonra yeniden elenmis ve en son elekte kalan miktar tartilmigtir. Alt
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kapta kalan malzeme, metal bir tepsiye aktarilmis ve siradaki elege bosaltilmustir. Islemler

deneyde kullanilan biitiin elekler igin tekrarlanmistir (TS 1900-1 2006).

Time: 25,8402 Mnutes - Amplitude: 55,853 Millivolts

Mame
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Sekil 4.5. Ornek kromatogram (100 ppm DRO standards).

4.2.10 Hidrometre Analizi

Tane c¢ap1 0.075 mm den kii¢iik veya 200 nolu elekten gecen zeminler i¢in 1slak analiz
(hidrometre) yapilmaktadir. 10 nolu elek altina gegcen kum, silt ve kil boyutundaki taneler
birbirinden tam olarak ayrilabilir durumda degildir. Bunun i¢in ¢oziicii kullanilarak tanelerin

birbirinden ayrilmasi saglanir.

Hidrometre deneylerinde TS 1900-1 Zemin Laboratuvar Deneyleri standardi esas alinmistir.
Deney asamasinda ilk 6nce numunenin 50-100 g’1 alinmis ve 125 mL % 4’liik (NaPO03)¢
numune igerisine dokilmiistir. Numune bu c¢oOzelti igerisinde bekletilerek kil ve silt
boyutundaki tanelerin tamamen ayrismasi saglanmistir. 16 saat sonunda ¢ozelti karistirilmais,
1000 ml’lik siispansiyon silindirine dokiilmiis ve saf su ile 1000 ml’ye tamamlanmistir. Daha
sonra silindirin agzina elin i¢i kapatilarak, 1 dakika siire ile ¢alkalanmis ve tam siispansiyon

haline getirilmistir. Silindir daha 6nceden hazirlanmis olan 20°C deki sabit sicakliktaki su
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banyosu igerisine yerlestirilmistir. Bu islemden hemen sonra; hidrometre siispansiyon silindiri
icerisine daldirilarak 15.saniyede ilk okuma yapilmistir. Bu sekilde 30.saniye; (1, 2, 4, 8, 15,
30. dakikalar) ve (1, 2, 4, 8, 12, 24.saatler) de yapilan hidrometre okumalar1 kaydedilmistir.
(TS 1900-1 2006).

4.2.11 Likit Limit

Likit limit, zeminin likit limit deneyi ile Ol¢iilen, plastik durumdan akici duruma gectigi
andaki su muhtevast olarak tanimlanabilir. Likit limit deneyinde TS 1900-1 Zemin

Laboratuvar Deneyleri standardi esas alinmistir.

Deney asamasinda numuneden 400 mikronluk elekten gecen malzemeden en az 200 g
agirliginda numune alimmistir. Numune karistirma kabina konduktan sonra, damitik su katilarak
pek ve homojen bir hamur durumuna gelinceye kadar spatula ile iyice karistirilmistir. Daha
sonra bu karigim suyun numunenin her tarafina islemesini saglamak amaciyla hava gegirmez bir
kap igerisinde 24 saat siireyle bekletilmistir. 24 saat sonunda numune kaptan ¢ikartilmis ve en
az 10 dakika siireyle yeniden karistirilmistir. Elde edilen zemin-su karisimidan bir miktar

alinarak likit limit cihazinin kabi igine konulmustur (Sekil 4.6).

Sekil 4.6. Likit limit (Casagrande) cihazi.

Oluk agma bigagi, mentesenin ortasindan gecen ¢ap boyunca kap iginde hareket ettirilerek,

numune ikiye boliinmiistiir. Boylece numunenin ortasinda V kesitli bir oluk agilmig olur.
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Krank kolu saniyede 2 devirlik bir hizla ¢evrilerek iki yanda kalan zemin olugun dip kisminda
13 mm boyunca birbirine deginceye kadar kap kaldirilip diisiiriilmiistiir. Temasin saglandigi
kesimin uzunlugu cetvelle Olgiilmiis ve oluktaki bu kapanmayi1 saglayan diislis sayisi
kaydedilmistir. Olugun kapanmis olan kesiminin ¢evresinden palet bigagiyla alinan yaklasik
olarak 10 g agirliginda bir numune deney kabina konmus ve su igerigi belirlenmistir. Ayni

numune kullanilarak ve su igerigi arttirilarak islemler tekrarlanmustir.

Her denemede elde edilen su igerigine karsi diisiis sayisi, yart logaritmik bir grafik kagidi
lizerine isaretlenmistir. Bu islem i¢in su igerigi degerleri aritmetik diisey eksende, diislis sayis1
ise logaritmik olarak yatay eksene isaretlenmistir. Elde edilen noktalardan gegen en iyi dogru
¢izilmis ve bu akis dogrusu tlizerinde 25 diisiis karsisindaki su igerigi likit limit degeri olarak

kaydedilmistir (TS 1900-1 2006).

4.2.12 Plastik Limit

Plastik limit, kurumakta olan bir zeminin plastik limit deneyi ile 6l¢iilen, plastik 6zelligini
yitirerek yar1 kati hale doniistiigli andaki su muhtevasidir. Plastik limit deneyinde TS 1900-1

Zemin Laboratuvar Deneyleri standardi esas alinmistir.

Likit limit deneyi i¢in hazirlanan, 425 pum’lik elekten gecen malzemeden yaklasik 20 g
numune alinmistir. Numunenin 425 um elekten gecen kisminin yiizdesi kaydedilmistir.
Numune homojen bir duruma gelene ve kiiciik bir top bigimini alabilecek kadar plastik olana
kadar, cam plaka iizerinde, damitik su ile iyice karistirilip yogrulmustur. Numune yaklasik
olarak iki esit pargaya boliinmiis, bunlardan bir tanesi, 3 mm ¢apinda silindirik bir ¢ubuk
seklini alana kadar cam plaka ile el ayas1 arasinda yuvarlanmistir. Numunenin ¢ap1 yaklagik 3
mm oldugu anda ¢atlama ve kopma olup olmadig1 kontrol edilmistir. Catlama veya kopma
olmamigsa numune tekrar topak haline yogrulmus ve yeniden yumrulanmistir. Cap tam 3
mm’ye indigi anda, yuvarlanan zeminde catlayip dagilmalar goriilene degin bu islem
stirdiiriilmistiir. Daha sonra numunenin dagilan pargalari toplanip bir numune kabina konmus
ve su muhtevas dlgiilmiistiir. Ol¢iim i¢in alinan numunenin yas haldeki kiitlesi en az 10 g

olmalidir (TS 1900-1 2006).
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4.2.13 X — Isim Difraksiyonu (XRD)

X — Ism difraksiyonu, kristal 6rgiisii su icerigine gore degisen ve kimyasal yapisi1 genellikle
netlestirilemeyen kii¢iik kil minerallerinin belirlenmesinde son derece verimli bir analiz
yontemidir. Bu enstriimental yontemde kristal yapidaki atomlarin, uygun dalga boyundaki

monokromatik X 1sinlarini yansitmasi, sistemin ¢alisma prensibidir (Pansu et al. 2006).

Bu ¢alisma sirasinda toprak drnekleri icin XRD analizleri, 3D piksel yari iletken dedektor ile
calisan, Panalytical Empyrean (Hollanda) X-1s1n1 difraktometresi (voltaj 45 kV, akim 40 mA,
A =1.54056A°) ile yapilmistir. Toz numuneler 3 °/dk hizla 10 — 90° arasinda taranmastir.

4.2.14 X — Isim Floresan Spektroskopisi (XRF)

Kati fazda dogrudan element analizi yapilmasina imkan veren X — 1sin1 floresan
spektroskopisinde numune yiiksek enerjili X 1smnina maruz birakilir. Isin atomun i¢
kabugundan bir elektronu yerinden ¢ikartip, atomu temel durumdan yiiksek enerji seviyesine
getirir. Yiiksek enerji seviyelerine ¢ikan elektronlar baslangi¢ seviyelerine donerken enerji
aciga cikartirlar. Ac¢iga cikan enerji karakteristik floresan 1sinimdir. Karakteristik 1ginlarin
dalgaboylar1 sabittir ve her element i¢in karakteristiktir. Bu sayede kimyasal analiz

gergeklestirilir (Pansu et al. 2006).

ED-XRF analizi Panalytical Epsilon 5 (Hollanda) XRF spektrometresi ile yapilmistir. Gd-
anot X-1s1m1 tiipii 25-100 kV voltaj araliginda ve 0.5-24 mA akim (maksimum giic 600 W)
degerlerinde kullanilmistir. Algilama yiiksek ¢oziiniirliiklii PAN-32 Ge dedektorii (<165 eV
Mn Ka) tarafindan yapilmistir.

4.2.15 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Mikroskop analizleri topragin kdkeninin belirlenmesi ve minerallerin karakterizasyonu gibi
islemlerde kullanilan 6nemli yontemlerdir. Bu amacla 6zellikle taramali elektron mikroskobu
cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali elektron mikroskobunda goriintii, bir elektron
demeti tarafindan yiizeyin taranmasi ile olusturulur. Isik mikroskobunun aksine aydinlatma

kaynagi olarak 151k yerine vakum i¢inde hizlandirilmis elektron demeti kullanilir. Goriintliniin
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kalitesi, netligi ve detay zenginligi rezoliisyona baghdir ki 151k mikroskobunun rezoliisyon

giicii 0.5-1 mikron iken SEM’de bu oran 2-20 angstromdiir (Terim Kapakin 2006).

Calismada numunelerin SEM analizi FEI Quanta FEG 450 ile EDS analizi ise EDAX SDD
Apollo X cihazi ile yapilmistir. Numuneler altin film ile kaplanmis ve SEM goriintiileri
Ikincil Elektron Dedektorii (SED) ile elde edilmistir. Cihaz 15 — 25 kV arasindaki enerji

degerlerinde ¢alistirilmistir.

4.2.16 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kizil 6tesi radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin titresiminin 6l¢iilmesi prensibine
dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu, kimyasal baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi
farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil 6tesi bolgesinde kimyasal baglarin
titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon &zellikleri spektral piklerin olugmasini saglar. Her
fonksiyonel grup kendine ozgii titresim sikligina sahiptir ve her kizil Gtesi 151k dizisi

(spectrum) 6zgiildiir (Kilig ve Karahan 2010).

Analizlerde ATR sistem 2000 FT-IR spektrometresi (Perkin-Elmer SCIEX Instruments,
Kanada) kullanilmistir. Spektral aralik 500-4000 cm "1 ve ¢oziiniirlikk 4 cm " dir.

4.2.17 Eszamanh Enstrumental CHN(OS) Analizi

Tam otomatik bir elementel analiz cihazinda kuru yakma yontemiyle eszamanli olarak C, N,
H ve ayrica uygun isletme sartlarinda O ile S tayini gerceklestirilebilmektedir. Bu ¢aligmada
toprakta organik ve toplam karbon tayininde standart yontem olarak ISO 10694:1995
kullanilmistir. Analizler TruSpec CHN (LECO Cooperation; ABD) cihaz1 ile dogrudan

yakma ve kizilotesi algilama sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.2.18 indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)
Analizlerde PerkinElmer Nexion 300 D (Perkin-Elmer SCIEX Instruments, Kanada) Indiiktif

Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi kullamlmustir. On islem olarak toprak

numunelerine parcalama islemi uygulanmigtir. Parcalama islemi mikrodalga firin (Berghof
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Microwave MWS-4, Almanya) kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan programlar
Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 ‘de verilmistir.

On islem sirasinda 6nce numuneden 0.5 g alinmis ve teflon pargalama kabma konmus,
tizerine 6 mL % 65’lik HNO3 ve 2 ml % 40’k HF ecklenerek dikkatli bir sekilde
karistirllmistir  ve mikrodalga cihazinda Cizelge 4.2’de verilen 3 asamali islemle

parcalanmustir.

Cizelge 4.2. Parcalama programi (1. Adim).

Asama 1 2 3
T (°C) 140 160 175
Giig 75 85 90
Zaman (dakika) 5 5 20

Ik pargalama islemi tamamlandiktan sonra, parcalama kaplari cihazdan cikarilip oda
sicakligina kadar sogutulmus, sonra 20 mL borik asit g¢ozeltisi ile sondiirme islemi
gerceklestirilmisgtir. Daha sonra numunelere Cizelge 4.3’te verilen ikinci bir mikrodalga

parcalama islemi uygulanmistir.

Cizelge 4.3. Pargalama programi (2. Adim).

Asama 1 2
T (°C) 160 100
Giig 80 70
Zaman (dakika) 15 15

4.2.19 Toplam Organik Karbon — Toplam Azot (TOC-TN)
Numunelerin toplam organik karbon (TOC) ve toplam azot degerleri (TN) yiiksek sicaklikta

(680-720 °C) katalitik yakma ydntemine gére ¢alisan bir TOC-TN analizérii (Shimadzu TOC-
L-TNM-L, Japonya) ile dl¢tilmiistiir.
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4.3 DENEYSEL DUZENEGIN OLUSTURULMASI

4.3.1 Topragin dizel ile kirletilmesi asamalar

Deneyler i¢in segilen kirletici tiirii dizel yakitidir. Yaygin bir petrol tiirevi kirletici olmasi,
deneysel calisma sartlart gézoniinde bulundurularak uguculugunun benzine gore daha az
olmas1 gibi nedenlerle se¢ilmistir. Deneylerde yerel bir akaryakit istasyonundan satin alinan

Shell Vpower Dizel kullanilmistir. Yakitin genel 6zellikleri Cizelge 4.4 ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.4. Calismada kullanilan dizel yakitinin genel 6zellikleri.

Tanim Karbon numaralar1 baglica C9 ila C25 araliginda
olan parafinler,sikloparafinler, aromatik ve
olefinik hidrokarbonlardan olusan kompleks
hidrokarbon karisimi

GOriinlim Renksiz ila sarims1

[k kaynama noktas1 ve kaynama aralign 170 - 390 °C

Parlama noktasi >55°C
Yogunluk 0,845 glem? (15 °C’de)
Kinematik vizkosite 2 - 4,5 mm?/s (40 °C’de)

Toprak kirletme islemleri baslangic kirletici derisimi 10000 ppm olacak sekilde yapilmustir.
Kirletme isleminde kullanilacak olan dizel miktarinin hesaplanmasinda dizeli temsilen hekza-
dekan (Ci6H34) kullanilmustir. Kirletme isleminde oncelikle kullanilacak toprak 2 mm elekten
gecirilmistir. 12.5 mL dizel 150 mL petrol eterinde ¢oziilerek elde edilen ¢ozelti ile 1000 g
toprak yavasca karistirilmis ve kirleticinin homojen olarak dagilmasi saglanmistir. Elde edilen
karisim bir tepsi iizerine yayilarak petrol eterinin buharlasmasi i¢in 12 saat ¢eker ocakta oda

sicakliginda bekletilmistir (Gok 2012).
4.3.2 Deneysel diizenegin olusturulmasi
Caligmada biyolojik dizel aritimi respirometrik yontemle izlenmistir. Bu kapsamda planlanan

deney diizenegi O, ve CO; sensorleriyle anlik okuma yapilabilen 1 L kapasiteli reaktorlerden

ve Ol¢iim sonuglarinin anlik olarak kaydedildigi bir veri okuma setinden olusmaktadir (Sekil
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4.7, Sekil 4.8). Deney diizeneginde sensor olarak Dataharvest SmartQ marka oksijen ve
karbondioksit sensorleri, veri okuyucu olarak ise Easysense 3Link marka veri okuma cihazi
kullanilmistir. Veri okuyucu tarafindan kaydedilen verilerin analizi, sisteme bagli olan

bilgisayardaki yazilim yardimiyla yapilmistir.

0,SENSORU

€0, SENSORU

T

Sekil 4.7. Deney diizeneginin sematik goriiniimii.

,
)

o DATA HARVEST
O [COZ Conc_ppm (ppmi|Oxygen (9602)
0

()
i

ptions  Val interval Differenc:

EasySense — —

Software

www.data-harvest.co.uk

Sekil 4.8. Kurulan deneysel diizenek ve veri okuma programina ait goriiniimler.
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Kurulan rektorlerin sizdirmazligi ve sensorlerin okuma kararliligi deney sonuglarinin
giivenirligi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle reaktorlerin sizdirmazlik ve okuma kararliliginin
belirlenmesine iliskin bir 6n deneme yapilmis ve elde edilen CO; okuma sonuglar1 Sekil

4.9’da sunulmustur.

30000
R?2=0,84
m%
25000 ~ e
£
s 20000
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‘% 15000
]
o
o 10000
o
5000
0
0 24 48 72 96 120 144 168
Zaman, (Saat)

Sekil 4.9. Reaktorlerde gozlenen sizdirmazlik durumu ve okuma kararliligi.

Sekil 4.9’dan da goriilecegi iizere, calismalar sirasinda uygun yalitim malzemesi (Blu-tack
tiiri malzemeler) kullanilarak karbondioksit sensorti ile reaktor arasindaki yeterli sizdirmazlik
saglanabilmistir. Reaktorde gozlenen CO; derisimi azalmasi 6 giin sonrasinda % 5 dolayinda
olup, degisim de lineerdir. Bu durum okuma sonuclarinda diizeltme yapilabilmesine olanak

tanimaktadir.

4.3.3 Deney Program

Optimum azot tiiriinlin belirlenmesi amaciyla her azot tiirii i¢in 6 reaktorde 15 gilin siiren
deneyler gergeklestirilmistir. Deney programi Cizelge 4.5°de verilmistir. Deney setlerinin ilki
azot iyilestirmesi yapilmadan, topragin dogal davraniginin tespit edilmesi ve topraktaki
mikroorganizma populasyonunun Kirletici giderimi gergeklestirebilme yeteneginin tesbiti
amactyla planlanmistir. Diger deney setlerinde ise farkli azot formlar1 kullanilarak biyolojik
aktivitenin iyilestirilmesi hedeflenmis, elde edilen verilerin 15181inda optimum azot tiiriiniin

belirlenmesi amaglanmistir. Her deney setinde reaktorlerden birincisi steril kontrol reaktor
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olarak abiotik kayiplarin belirlenmesi amaciyla kullamlmistir. Ikinci reaktdre herhangi bir
niitrient ilavesi yapilmayarak toprakta dogal sartlarda gerceklesecek giderim takip edilmistir.
Diger reaktorlere ise azot formlari i¢in ((NH4)2SO4 ve KNO3) yapilacak deneylerde C/N=10:1
olacak sekilde azot ilavesi yapilmistir. Bu oranlara karsilik gelen azot miktarlarinin
hesaplamalarinda hekzadekan (CisHs4) dizeli temsil eden bilesik olarak kullanilmistir. Nem
icerigi su tutma kapasitesinin %50’si olacak sekilde ayarlanmistir. Deneyler 25 °C sabit
sicaklikta gerceklestirilmistir. 15 giin siiren deneylerde siirekli oksijen ve karbondioksit
Olctimleri devam ederken, deney siiresince 4., 8., 12., ve 15. giinlerde reaktdrlerden bir tanesi
devreden ¢ikarilarak pH, NHs, toplam heterotrofik bakteri sayimi, TPH ve C10 - C25 alkan

analizleri i¢in toprak numuneleri alinmistir.

Cizelge 4.5. Calismada gerceklestirilen deney programa.

Reaktor No | Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 | Reaktor 4 | Reaktor 5 | Reaktor 6
Denev Seti 1 Steril toprak | Temiz toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak
YSU© | (5gin) | (15gim) | (4gin) | (8gim) | (12gin) | (IS giin)
[(),er]ﬁgnseu%z Steril toprak | Temiz toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak
e y . (15 giin) (15 giin) (4 giin) (8 giin) (12 giin) (15 giin)
iyilestirmesi)
De?,\el?/tf’:tt' 3 Steril toprak | Temiz toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak | Kirli toprak
e . (15 giin) (15 giin) (4 giin) (8 giin) (12 giin) (15 giin)
iyilestirmesi)
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMALAR

5.1 KULLANILAN TOPRAGIN YAPISAL OZELLIKLERI

Analizlerde kullanilmak {iizere araziden alinan toprak numunesinin oncelikle tane boyu
dagilimi ve kivam limitleri belirlenmistir (Sekil 5.1). Hidrometre ve elek analizi sonuglari
dikkate alindiginda, Birlestirilmis Zemin Siniflama Sistemi’ne (USCS) gore, toprak drneginin
% 87.5 oraninda kum boyutundaki malzemelerden olustugu, % 9.2 oraninda silt ve % 3.3

oraninda kil igerdigi anlagilmistir.

Grain Size Distributions
U.S. Standard Sieve Sizes Hydrometer Analysis
100 6" 4"3" 2" 1" " #3_ #6#8 #16 #30 #50 #100#200 #400 0
90 10
80 20
70 30
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2 @
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= (S ]
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o [
o
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0 100
1000 500 100 50 10 5 1 05 0.1 0.05 0.005 0.001
Grain Size in Millimeters
Gravel Sand .
Cobbles Coarse Fine C Medium Fine Silt or Clay

Sekil 5.1. Toprak numunesinin graniilometre egrisi.
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Zeminin Sekil 5.1 ’deki graniilometre egrisi incelendiginde Cgo = 0.90 mm, C3p = 0.18 mm,
Cio (efektif ¢ap) = 0.022 mm, C, (liniformluk katsayis1) = 40.91 ve C; (egrilik katsayis1) =
1.64 olarak bulunabilir. Bu durumda topragin %>50’sinden fazlasinin kumdan olustugu

bilindiginden, C, > 6 i¢in zeminin iyi derecelenmis olarak degerlendirilmesi miimkiindiir.

Bununla birlikte numune iizerinde yapilan Atterberg Limitleri deneyleri sonucunda Plastik
Limit (PL) = 32.3, Likit Limit (LL) = 39.0 ve Plastisite Indeksi (PI) = 6.7 bulunmustur. Bu
durumda ilgili zemin, Birlestirilmis Zemin Siniflama Sistemine gore iyi derecelenmis siltli
kum (SM) olarak degerlendirilebilir. Bununla birlikte, tarimsal zemin siniflamasi (USDA

Siniflamasi) kullanildiginda 6rnegin kum-lemli kum olarak tanimlanmasi da miimkiindiir

(Sekil 5.2).

Soil Composition
100

SILTY CLAY LOAM N
A
SANDY CLAY LOAM / . :

SILT LOAM

SANDY-LOAM

(S
g N
; ; « - (
2 % % > % ) ) % > > 2
X = Sand

Sekil 5.2. Numunenin USDA iiggenine gore toprak sinifi.

Filyos irmag: akarsu yatagindan alinmasi nedeniyle toprak aliivyal 6zellik gostermekte ve
yiiksek oranda kum ve silt icermektedir. Bununla birlikte biinyesinde az miktarda da olsa kil
bulunmaktadir. Ancak kil icerigi sisme kapasitesi yiiksek ¢ok tabakali kil minerallerinden
meydana gelmektedir. Bu kapsamda 6rnegin minerolojik yapisinin belirlenebilmesi i¢in XRD

analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.3’de sunulmustur.
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Sekil 5.3’den de goriilecegi lizere 6rnek igerisinde kuvars (Si0O,) ve kalsit (CaCO3) mineralleri
baskin durumdadir. Bunun yanisira Ornek igerisinde albit (NaAlSizOg) gibi feldispat
mineralleri ile biyotit (K(Mg,Fe);AlSizO10(F,OH),) gibi mika mineralleri bulunmaktadir.
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y Ak
£ 100000 | A
] A- Albit
E 75000 A C - Kalsit
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E 50000 - y A c
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Sekil 5.3. Toprak numunesinin XRD goriintiisii ve olas1 mineral igerigi.

Ayrica  Ornek  igerisinde Simektit grubunda  yer alan Montmorillonit
((Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Si4010)(OH)2'nH,0O)  tiirii kil mineralleri  gézlenmektedir. XRD
spektroskopisinde elde edilen bulgular Sekil 5.4’de verilen SEM ve EDAX c¢ekimleriyle de
dogrulanmis olup, kalsit, feldispat ve kil gibi mineral yapilarna bu analizlerde de
rastlanmistir. Ornek igerisinde yukarida ifade edilen minerallerin yam sira az miktarda
karbonlu madde de bulunmaktadir. Karbonun inorganik kisminin kalsit tiirii alkali
minerallerden geldigi diisiiniilmekte ve bu durum Sekil 5.4’de verilen EDAX spektrumundan

acikca izlenebilmektedir.

Toprak numunesi igerisindeki karbonun Onemli oraninin muhtemelen ¢iirtimiis bitkisel
atiklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu amagla 6rnek toprak numunesi igerisindeki
organik yapilarin tiiriiniin tespiti i¢in FTIR analizi yapilmistir (Sekil 5.5). Sekil 5.5’ten de
gorlilece8i lizere organik yapilar heniiz mineralize olmamis, yapisal olarak bozunmasi

nispeten daha gii¢ aromatik ve organo-halojenli yapilardan olusmaktadir.

Calismada kullanilan toprak orneginin ICP-MS analizleriyle belirlenen metal derisimleri

Cizelge 5.1°de verilmistir. Sekil 5.4’teki EDAX analizlerinden de gériilecegi gibi Ca, Mg, Na,
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K ve Fe ana kayac¢ metalleri olarak toprak matriksinde bulunmaktadir. Buna karsin Cizelge

5.1’de verilen ve toprakta metal kirliliginden s6z edilmesine neden olabilecek diger metallerin

derisimleri ise oldukcga diistiktiir.
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Sekil 5.4.
sonuglart.
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Kil tiird mineraller

Numune igerisindeki temel mineral tiirlerine ait SEM goriintiiler1 ve EDAX
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Sekil 5.5. Toprak numunesinin FTIR spektrumu ve olas1 bag yapilari.
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Cizelge 5.1. Toprak numunesi igerisindeki agir metal igerigi.

Derisim Derisim

Metal (ppb) Metal (ppb)
As 4.6 Pb 7.9
Co 17.0 Bi 0.3
Cu 28.8 Cr 79.3
Zn 63.1 Sn 2.6
Se >0.003 Hg 0.2
Sr 188.9 Ni 37.4
Mo 2.3 Ti 0.2
Ag 0.3 V 88.5
Cd 0.4 Sb 0.5
Ba 180.3 Br 17.0
Na 20.35 Ca 57.30
K 14.55 Mn 0.83
Fe 38.56

Toprak Ornegi iizerinde yapilan diger kimyasal analizler ve sonuglar1 ise Cizelge 5.2°de
sunulmustur. Cizelge 5.2°de verilen sonuglar incelendiginde toprak oOrneginin hafif alkali
icerige sahip oldugu ve C/N oraninin 100/19,45 dolaylarinda oldugu anlasilmaktadir. Toprak
numunesinin TPH kirliligi ise son derece diigiiktiir. Tiim analiz sonuglar1 degerlendirildiginde
deneysel calismalarda kullanilacak toprak numunesinin hem organik ve hem de inorganik

acidan antropojenik bir kirlenmeye maruz kalmadigi sdylenebilir.

Cizelge 5.2. Toprak numunesinin baz fiziko-kimyasal parametreleri.

Analiz Sonug
Su Tutma Kapasitesi, (%) 38.9
pH 7.9
Metkenlik (uS/cm) 166.6
Toplam Karbon, (mg/g kuru toprak) 0.343
Toplam Azot, (mg/g kuru toprak) 0.033
Toplam Hidrojen, (mg/g kuru toprak) 0.072
Toplam Kiikiirt, (mg/g kuru toprak) 1.1
Organik Madde, (mg/g kuru toprak) 0.680
Bakteri Sayimi
(cfu/g kuru toprak) 7.4 x 10
Toplam Petrol Hidrokarbonlari (TPH),
(mg/g kuru toprak) 0.280
Amonyum, (mg/g kuru toprak) < 0.025
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5.2 BIYOLOJIK ARITIMIN BELIRLENMESINE YONELIK CALISMALAR
5.2.1 Herhangi Bir Iyilestirici Miidahalede Bulunulmadigi Durumda Biyolojik Aritim

Toprak kirliliginin aritilmasina yonelik planlanan ¢aligmalarda calisilan topragin dogal flora
ve faunasinin biyolojik olarak aktiviteye sahip olup olmadiginin ve reaktdrde bu aktivitenin
nasil belirleneceginin iyi planlanmasi gereklidir. Bu amagla, reaktorde biyolojik aktivite
kirletilmemis, herhangi bir iyilestirici miidahalede bulunulmadan sadece dizel ile kirletilmis
ve steril edilmis durumlar i¢in 15 giin siireyle biyolojik aritim gerceklestirilmis ve deneyler

stiresince reaktolerdeki CO, ve O, degisimleri 6l¢iilmistiir (Sekil 5.6 ve Sekil 5.7).

50000 -+
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Sekil 5.6. Sadece kirletme yapilan deney setinin reaktor i¢i CO, derigimleri.

Sekil 5.6 ‘dan da goriilecegi gibi dizel ile kirletilen topragin bulundugu reaktor atmosferindeki
CO; seviyesi higbir iyilestirici miidahale olmamasina ragmen 250. saate kadar lineer olarak
artmis 23000 ppm dolayma ¢ikmistir. Bu siire sonrasinda CO; iiretim hizi bir miktar
yavaslamig olsa da artis devam etmis ve 360. saat sonunda 27000 ppm’in iizerine ¢ikmuistir.
Kirletilmemis topragimn bulundugu kontrol reaktdriinde ise CO, derisimi 100. saate kadar
Kirlenmis reaktorden bir miktar daha hizli biyolojik aktivite gostermistir. Bu siire sonunda
aktivite hiz1 logaritmik sekilde azalmis ve 200. saatte 14500 ppm seviyelerinde dengeye

ulagsmigtir. Benzer durum O, tiiketim hizinda da gozlemlenmis, 6zellikle 100. saat sonrasinda
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kirlenmis reaktor atmosferindeki O, hizla azalmis ve %?23’lerden %17 dolaylarina

gerilemistir.
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Sekil 5.7. Sadece kirletme yapilan deney setinin reaktor i¢i O, derisimleri.

Bu durum kirlenmemis toprakta bulunan organik maddenin kolay pargalanabilen kisimlarinin
aritimin ilk zamanlarinda hizla tiikketilmesini ve sonrasinda i¢sel solunum fazina gecildigini
isaret etmektedir. Kirletilmis topragin bulundugu reaktdrdeki CO, derisiminin artmaya devam
etmesi ise mikroorganizma populasyonunun karbon kaynagi olarak kirleticiyi kullandigini
gostermektedir. Biyolojik kaynakli olmayan kirletici kayiplarinin tespit edilmesi amaciyla
olusturulmus steril reaktordeki CO, ve O, seviyelerinde ise dikkat g¢ekici bir degisime

rastlanmamaistir.

Deneysel c¢aligmalar sirasinda kirlenmis reaktordeki dizel kirliliginin toplam petrol
hidrokarbonu (TPH) ve C10-C25 alkan tiirleri cinsinden zamana bagli degisimi de belirlenmis
ve elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da sunulmustur. Sekil 5.8’den de
goriilecegi tizere 8, 12 ve 15. giinlerde agilan reaktdrlerde bulunan numunelerin hepsinde TPH
derisimi 9093 mg/kg’dan, 7400 mg/kg’in altina inmis ve % 18.7 ile %30.1 arasinda degisen
oranlarda bir aritim saglanmistir. Toplam C10-C25 alkan tiirleri i¢in de benzer bir azalma
egilimi sozkonusu olup aritim veriminin %15.1 ile %30.5 arasinda degistigi gézlenmistir.

Ancak bu azalmalar zamana bagl olarak diizenlilik gostermemektedir. Bu durumun nedeni,
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zamana bagli degisimin gozlenmesi i¢in farkli reaktdrlere boliinen topragin organik madde,
kirletici ve mikroorganizma igeriginin yeterince homojen olmamasi olabilir. Ozellikle
kirletme isleminde homojen dagilimi saglamak her zaman miimkiin olmamaktadir. Buna

ragmen elde edilen sonuglar reaktorlerde kirletici giderimi oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 5.8. Kirlenmis topraktaki TPH’nin zamana bagl degisimi.
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Sekil 5.9. lyilestirici miidahale yapilmamis topraktaki toplam alkan miktarinin (C10-C25
arasi) zamana bagl degisimi.

Temiz ve steril kontrol reaktorlerin TPH igeriginde ise 15 giiniin ardindan ciddi bir degisim
meydana gelmedigi gozlenmistir. Ozellikle steril reaktdrde degisim olmamasi biyolojik

faktorlerin disindaki giderim mekanizmalarinin (buharlasma gibi) ihmal edilebilecek diizeyde
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oldugunu gostermistir. Deneylerde kullanilan Kkirlenmis topragin deney Oncesinde
havalandirilmasi ve deney siiresince reaktorlerin karanlik ortamda tutulmasi, buharlagsma ve
151k ile giderim mekanizmalarinin etkisini zaten ihmal edilebilir diizeye indirmistir. C10-C25
alkan tlirlerinin zamana bagl derisimleri Sekil 5.10’da verilmistir. Sekil 5.10’dan da
goriilecegi tlizere, alkanin karbon sayisi arttikca giderim verimi de azalmistir. Bu durum

alkanlarin literatiirde verilen biyobozunma potansiyelleriyle ortiismektedir.
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Sekil 5.10. Iyilestirici miidahale yapilmamis topraktaki C10-C25 alkan tiirleri analiz sonuglari.

Ozellikle 15. giin sonuglarma bakildiginda, yiiksek karbon sayisina sahip bilesenlerde (17
karbonludan biiyiik alkanlar) giderim veriminin sifira yaklastigi veya ortama yeni yiiksek
karbonlu alkan giriginin oldugu goriilmektedir. 15. giinde goriilen farkliligin sebebi, 6lgtimii
yapilmayan daha uzun zincirli bilesenlerin (25 karbonludan biiyiik alkanlar) parcalanarak 25
karbonludan daha diigiikk karbona sahip ara iriinlerin ortaya ¢ikmasi olabilir. Deneysel
caligmalar sirasinda 10 ve 11 Kkarbonlu bilesenlerin derisimleri gogunlukla cihaz 6l¢iim
hassasiyetinin altinda kalmistir. Bu durum s6z konusu bilesenlerin ara mikroorganizmalar ile
en kolay pargalanan alkan tiirleri olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte ilgili

tiirlerin uguculuklarinin fazla olmasi da bir miktar madde kaybina neden olmus olabilir.
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5.2.2 Amonyum lyilestirmesinin Biyolojik Aritim Verimine Etkisi

Deneysel ¢alismalarin ikinci kisminda dizelle kirlenmis topraklarin biyolojik aritiminda azot
bilesenlerinin etkisinin incelenmesine yonelik bir deney programi uygulanmistir. Bu
kapsamda oncelikle reaktorlere yerlestirilen 10000 ppm dizel ile kirletilmis toprak

numunelerine C:N orani 10:1 olacak sekilde (NHy4),SO, ilave edilmistir.
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Sekil 5.11. Amonyum iyilestirmesi yapilan deney setinin reaktor i¢i CO; derigimleri.

Amonyum iyilestirmesi yapilan deney setinin reaktor atmosferi CO, ve O, seviyeleri Sekil
5.11 ve Sekil 5.12°de verilmistir. Sekil 5.11°de gorildiigi tizere biyolojik aktivitenin bir
sonucu olarak dizel ile kirletilen reaktérde CO, derisimi temiz topraktan ¢cok daha fazla artmis
ve 360 saat sonrasinda CO, derisimi 35000 ppm’in {izerine ¢ikmistir. Bununla birlikte
herhangi bir iyilestirici miidahale yapilmayan deneylerde elde edilen sonuglara (Bkz. Sekil
5.6) benzer sekilde ilk 100 saatte temiz toprakta goriilen biyolojik aktivite nispeten daha
yiilksek olmustur. Buna karsin 250. saatte Sekil 5.6’da kirlenmis toprak icin gdzlenen
biyolojik aktivitedeki yavaslama amonyum iyilestirmesi yapilan deneyde gézlemlenmemistir.
Benzer sonuglar reaktoér atmosferindeki O, seviyerilerinde de karsimiza ¢ikmis ve hiicresel

solunumda kullanilan oksijen azot takviyesinin de etkisiyle % 15 seviyelerine kadar inmistir.
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Sekil 5.12. Amonyum iyilestirmesi yapilan deney setinin reaktdr i¢i O, derigimleri.

Amonyum iyilestirmesi setinin TPH analiz sonuglart Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13. Amonyum iyilestirmesi yapilan topraktaki TPH’ nin zamana bagli degisimi.

Sekil 5.13’ten de goriilecegi gibi, kirli toprak numunelerinin bulundugu reaktdrlerin ise
hepsinde TPH derisimi 6500 ppm’in altinda gézlenmis, %30.0 ile % 58.9 arasinda degisen

oranlarda aritim saglanmistir.
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Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’de deneylerde 10 ile 25 karbonlu alkanlarin, toplam ve her bir alkan
tiirli icin amonyum iyilestirmesi ile ilgili sonuglar1 sunulmustur. Sekil 5.14’ten de goriilecegi
gibi toplam n-alkan derisimi 15 giin sonunda 926 ppm’den 314 ppm’e kadar diismiis, aritim
verimi %66.1°e ulagsmistir. Alkan tiirlerinin azalma oranlar1 ise genel olarak karbon sayisindan

bagimsiz olarak birbirine yakin ger¢eklesmistir.
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Sekil 5.14. Amonyum iyilestirmesi yapilan topraktaki toplam alkan miktarinin (C10-C25
arasi) zamana bagl degigimi.
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Sekil 5.15. Amonyum iyilestirmesi yapilan topraktaki C10-C25 alkan tiirlerinin zamana baglh
degisimi.
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Deneysel ¢aligmalar sirasinda mikroorganizma populasyonunun azot kullaniminin tespit
edilmesi amaciyla reaktorlerdeki toprak numunelerinin amonyum igerigi analiz edilmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 5.16’da sunulmustur. Analiz sonuglarma gore reaktordeki
amonyum igerigi 15. giin sonunda %16.9 azalmistir (yaklasik 23.9 mg/L NH4-N). Amonyak
buharlagmasi ve nitrifikasyon — denitrifikasyon siirecleri gdz oniine alindiginda kaybolan
azotun tamaminin biyolojik faaliyette kullanildig1 sdylenemez. Buna karsin reaktordeki toprak
pH’1 hafif alkali nitelikli oldugundan amonyak buharlagsmasini sinirlandirict bir etkiye
sahiptir. Brook (2001) tarafindan yapilan bir ¢calismada da benzer etkenlerden bahsedilmis ve
petrol kirliligi olan topraklardan temiz topraklara gore daha hizli azot kaybedildigi
belirtilmistir.
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Sekil 5.16. Amonyum iyilestirmesi yapilan topraktaki amonyum miktarinin zamana bagl
degisimi.

5.2.3 Nitrat lyilestirmesinin Biyolojik Aritim Verimine Etkisi

Calismanin {iglincii asamasinda nitrat iyilestirmesine yonelik deneyler planlanmis ve
reaktorlere yerlestirilen 10000 ppm dizel ile kirletilmis toprak numunelerine C:N oran1 10:1
olacak sekilde KNOs ilave edilmis ve biyolojik aritim islemi gergeklestirilmistir. Deneysel
caligmalar sonucunda nitrat iyilestirmesi yapilan reaktorlerdeki atmoferde gozlenen CO; ve

O, seviyeleri seviyeleri Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de sunulmustur.

Sekil 5.17°den de goriilecegi iizere, nitrat iyilestirmesi yapilan reaktordeki CO; tiretimi ilk

100 saat siiresince kirlenmemis toprak bulunan reaktordeki tiretime benzer nitelikte olmustur.

69



Ancak 100. saatten sonra nitrat iyilestirmesi yapilan reaktorde biyolojik aktvite hizlanmig ve
CO; iiretimi kirlenmemis toprak bulunan reaktérden farklilasmigtir. 360 saat sonunda temiz
topragin bulundugu reaktérde yaklasik 16000 ppm CO, birikirken, nitrat ilavesi yapilmis
topragin bulundugu reaktérde CO, seviyesi 30000 ppm’i gegmistir.
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Sekil 5.17. Nitrat iyilestirmesi yapilan deney setinin reaktor ici CO; derisimleri.
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Sekil 5.18. Nitrat iyilestirmesi yapilan deney setinin reaktor i¢i O, derisimleri.

Sekil 5.18’de verilen reaktor atmosferindeki O, tiiketim oranlari incelendiginde, nitrat ilave

edilmis topragmn bulundugu reaktérdeki O,’nin hizla azalarak % 16.5 seviyesine indigi
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belirlenmistir. Ancak biyolojik aktivite kaynakli CO, iiretim ve O, tiiketim hiz1 verileri
amonyum ilavesi ile elde edilen verilerden daha disiiktiir. Bu durum nitrat iyilestirmesinde

biyolojk aktivitenin daha yavas ilerledigini gostermektedir.

Nitrat iyilestirmesi deneylerinde gozlenen TPH analiz sonuglar1 Sekil 5.19°da verilmistir.
Sekil 5.19°a gore, reaktorlerin hepsinde kirletici derisimi 7000 ppm’in altinda oldugu ve en
hizli aritimin deneylerin ilk 4 giiniinde meydana geldigi ve daha sonra TPH aritim hizinin
yavasladig1 sdylenebilir. Reaktordeki zaman bagli TPH giderim verimi ise %30.2 ile %41.9
arasinda degismektedir. Aritim verimi toplam alkan tiirleri (C1-C25 arasi) i¢in %34.0 ile

%55.7 arasinda gozlenmistir.

Calismada alkan tiirlerinin ayr1 degerlendirilmesi durumunda yukaridaki bulgularla paralellik
gosterdigi anlasilmistir (Sekil 5.21). Ilk 4 giinde aritim islemi 14 karbonlu alkanlardan daha
diisiik olanlarinda hissedilmis, 6zellikle 8. giinden itibaren aritim verimi 6nemli 6l¢iide artmis

ve hemen hemen tiim alkan derisimlerinde 6nemli azalmalar meydana gelmistir.
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Sekil 5.19. Nitrat iyilestirmesi yapilan topraktaki TPH’ nin zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.20. Nitrat iyilestirmesi yapilan topraktaki toplam alkan miktarinin (C10-C25 arasi)
zamana bagl degisimi.
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Sekil 5.21. Nitrat iyilestirmesi yapilan topraktaki C10-C25 alkan tiirlerinin zamana bagl
degisimi.

5.3 AZOT TURLERININ KARSILASTIRILMASI

Bu bolimde amonyum ve nitrat iyilestirmesi yapilan deneylerden elde edilen sonuglar
karsilagtiritlmis ve her iki uygulama igin aritim sirasinda gézlenen farkliliklar tespit edilmistir.
Calismada tiim reaktor atmosferinde izlenen CO; 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.22°de verilmistir.

Sekil 5.22’den de goriilecegi gibi, ilk 100 saatte kirlenmemis reaktordeki CO; tiretim hiz1 bir
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miktar fazla olsa da diger reaktorlerdeki hizlarla benzer 6zellik gostermektedir. 130. saat
sonrasinda baslayan ayrismalar toprakta dogal olarak var olan organik igerigin kolay
parcalanabilen kisminin tiikenmesi ve mikroorganizma populasyonunun kirleticiye

adaptasyonunun tamamlanmasi ile agiklanabilir.

50000 -
= Sadece kirletme
= Amonyum iyilestirmesi
40000 - Nitrat iyilestirmesi
E
Q.
Z
E 30000 -
‘o
5 ﬁ*/
o
o' 20000 -
O
10000 - 2
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (saat)

Sekil 5.22. Reaktor i¢i CO» 6lgiim sonuglarimin karsilastirilmasi.

Deneylerin 200. saatinden itibaren, herhangi bir iyilestirme yapilmamis reaktordeki CO, artis
hizinin diger reaktorlere gore yavasladigi tespit edilmistir. Deney siiresi sonunda en az CO,
birikimi yine azot ilave edilmeyen reaktérde (27300 ppm) olmustur. Bu sonuglar hem
amonyum ve hem de nitrat tiirevli azot iyilestirmesinin biyolojik giderimi beklendigi gibi

hizlandirdiginmi gostermektedir.

Amonyum ve nitrat iyilestirmesi deney setlerinin deney siiresi sonundaki CO, ol¢lim
sonuglari sirastyla 36096 ve 30772 ppm’dir. Her iki deney setinin verileri karsilastirildiginda
140 — 150 saatin ardindan, amonyum iyilestirmesi yapilan reaktorlerde CO; artisinin
hizlandigi ve deney siiresi sonuna kadar nitrat iyilestirmesinin Oniinde seyrettigi
anlasilmaktadir. Bu durumda sadece CO; iiretim verileri degerlendirildiginde amonyum
tyilestirmesinin kirletici giderimi {izerindeki etkisinin nitrata gore daha pozitif oldugu

sOylenebilir.
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Caligmada hidrokarbon gideren baskin mikroorganizma populasyonu olarak dogada yaygin
olarak bulunan ve hidrokarbon par¢alama kapasitesine sahip aerobik heterotrof
mikroorganizma tiirlerinin olmasit hedeflenmistir. Buna karsin anoksik kosullarda nitrati
elektron alict olarak kullanarak hidrokarbon gideren tiirler de mevcuttur. Bu siirece 6rnek
olarak Pseudomonas denitrificans tiiriiniin gergeklestirdigi heterotrofik denitrifikasyon
(Denklem 5.1) 6rnek olarak verilebilir (Pepper and Gerba 2004):

CeH1206 + ANO3 — 6CO, + 6H,0 + 2N, + enerji (51)

Benzer aktiviteler CO; igerigini artirarak O, degerleriyle uyumsuzluk olusturabilir. Aerobik
oksidasyon sonucu olugsan CO, degerlerinde ilave artisa neden olabilecek anoksik kosullar
reaktorlerde olugsmamustir. Oksijen seviyeleri, en hizli dizel gideriminin saglandigi atmosfer
kosullar1 (% 21) ile % 15 (Widrig and Manning 1995) arasinda seyretmistir. Bu nedenle s6z
konusu etkiler ihmal edilebilir diizeydedir.

CO, ve O, seviyeleri konusunda dikkate alinmasi1 gereken bir diger aktivite nitrifikasyondur.
Oksijen kullanarak amonyum ve nitriti yiikseltgeyen kemoototrof nitrosomonas ve nitrobakter
tiirleri, ayn1 zamanda CO>’1 de kullanarak azalmasina neden olabilir (Filler et al. 2008). Bu
durumun Ozellikle amonyum iyilestirmesi yapilan reaktorlerde etkisini gostermis olmasi

muhtemeldir.

Deneysel calismalardaki reaktor atmosferi O, 6lglim sonuglart Sekil 5.23’de verilmistir. Sekil
5.23’ten de goriilecegi lizere, 360 saat sonunda iyilestirme yapilmamus, nitrat ve amonyum
iyilestirmesi yapilmig reaktorlerin O igerikleri sirasiyla %17.7, %16.4 ve %15.4 olarak
Olglilmiistiir. Bu sonuglar CO, sonuglariyla birebir ortiismese de 300 saat sonrasinda
farklilagsmalar baglamis ve en ¢ok O, tiiketimi amonyum ilavesi yapilan toprak numunesinde

gergceklesmistir. Bu durum CO; verilerinden elde edilen bulgular1 dogrulamaktadir.

Deney setlerinin TPH giderim miktarlarinin karsilastirillmasi amaciyla her deney setindeki 4,
8, 12 ve 15. giinlerde bozulan reaktorlerden elde edilen TPH analiz sonuglarindan yiizde
giderim oranlar1 hesaplanarak ortalamalar1 alinmistir ve Sekil 5.24°te sunulmustur. Buna gore
iyilestirme yapilmamis, amonyum ve nitrat iyilestirmesi yapilmig deney setlerinin ortalama
TPH giderim oranlart sirastyla %21.1, %44.7 ve %33.4 olarak hesaplanmistir. En yliksek

giderimin amonyum iyilestirmesi setinde gerceklesmesi, CO, ve O; verileriyle ortiismekte ve
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amonyumun biyolojik aktivite iizerindeki iyilestirici etkisinin nitrattan daha fazla oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 5.23. Reaktor i¢i O; 6lgiim sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 5.24. Deney setlerinin ortalama TPH giderim yiizdelerinin karsilastirilmasi.
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Aritim ¢aligmalar1 sonunda alkan tiirleri i¢in 15. glin sonunda meydana gelen toplam giderim

verimlerini gosterir sonuglar Sekil 5.25’de verilmistir.
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Sekil 5.25. Deney setlerinin C10-C25 alkan tiirlerinin 15 giin sonundaki ortalama giderim
yiizdelerinin karsilagtiriimasi.

Sekil 5.25’te verildigi lizere; iyilestirme yapilmamig, amonyum ve nitrat iyilestirmesi
yapitlmigs deney setlerinin giderim oranlari sirasiyla %15.1, %66.0 ve %55.8 olarak
hesaplanmistir. Buna gore elde edilen toplam alkan giderimi sonuglar1 azot iyilestirmesinin

olumlu etkisini TPH sonuglarina gére daha belirgin olarak ortaya koydugui soylenebilir.

Alkan tiirlerinin 15. giin sonundaki azalma miktarlarinin ayr1 olarak degerlendirildigi sonuglar
Sekil 5.26’da verilmistir. Sekil 5.26’¢ gbre, amonyum ve nitrat iyilestirmesi sonuglarinda 12
bilesen i¢in amonyum ilavesinin daha fazla aritima neden oldugu, yiiksek karbonlu alkanlarda

aradaki farkin azaldig: hatta daha yiiksek verimler elde edilebilecegi anlagilmustir.

Sekil 5.27°de amonyum ve nitrat iyilestirmesi setlerinin deney baglangicinda ve bozulan
reaktorlerden ¢ikan numunelere yapilan heterotrofik bakteri sayim sonuglar1 verilmistir. Her
iki deney setinde de baslangi¢ degerlerine gore artislar olsa da populasyon miktarlarinda ciddi

bir sigrama goze ¢arpmamistir. Benzer sonuglar Mariano et al. (2007) ve Bento et al. (2003)
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tarafindan yapilan ¢alismalarda da gézlenmis ve toplam mikroorganizma miktarinin biyolojik

aritim potansiyelini belirlemede zay1f bir parametre olabilecegi ifade edilmistir.
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Sekil 5.26. Deney setlerinin C10-C25 alkan tiirlerinin 15 giin sonundaki derigimlerinin

karsilastirilmasi.
10 ~
—&— Nitrat Iyilestirmesi
g == Amonyum lyilestirmesi
=
o
g
- 8 -
2 - P
2 —
oo
S~
2 7
A
-T]
o
-
6 -
5 T T T T 1
Baslangic 4. gln 8. glin 12. glin 15. gun

Sekil 5.27. Amonyum ve nitrat deney setlerinin heterotrofik bakteri sayim sonuglari.

77



Sekil 5.28’de tiim deney setlerinde yapilan pH dlgtimlerine ait sonuglar verilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde, iyilestirme yapilmamis ve amonyum iyilestirmesi yapilmis deneylerde
baslangi¢ asamasinda hafif alkali kosullarin meydana geldigi ve daha sonra nétral pH
degerlerinde dengelendigi anlasilmistir. Nitrat ilavesinde ise kayda deger bir pH degisimi
yasanmamistir. Bu sonuglar 1s18inda ortamdaki pH degerlerinin biyolojik aktiviteyi

yavaglatacak veya durduracak degisimlere sahip olmadigi s6ylenebilir.

10 1 —o—Sadece Kirletme
== Amonyum lyilestirmesi
Nitrat lyilestirmesi
9 .
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[0
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Sekil 5.28. Deney setlerinin pH 6l¢iim sonuglari.
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BOLUM 6

SONUCLAR

6.1 SONUCLAR

Bu calismada biyolojik toprak aritimimin iyilestirilmesi amaciyla kullanilan farkli azot
bilesiklerinin aritma performansi tizerindeki etkileri incelenerek, aritma performansini en ¢ok
artiran azot formunun belirlenmesi amaglanmistir. Oncelikle toprakta bulunan dogal
mikroorganizma populasyonunun dizel giderim siireci incelenmis, daha sonra amonyum ve
nitrat bilesikleri kullanilarak aritma performansinin artirilmasi hedeflenmistir. Son olarak elde
edilen veriler 151¢1nda biyolojik dizel gideriminin iyilestirilmesinde en olumlu etkiye sahip

olan azot formu belirlenmistir.

Calisma i¢in alinan toprak numunesinde bulunan dogal mikroorganizma populasyonunun
hidrokarbon giderme potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Bu potansiyel, ¢alismada
gerceklestirilen azot iyilestirmeleriyle artirilmistir. Caligsma sonucunda elde edilen CO; ve O;
Olgtimleri ile TPH ve n-alkan analiz sonuglarinin tamami, amonyum iyilestirmesi yapilan
toprak numunesinde en verimli kirletici giderimi oldugunu géstermektedir. Ortalama TPH
giderim degerlerine gore nitrat iyilestirmesi % 33 Kkirletici giderimi saglarken, amonyum
iyilestirmesi % 44 kirletici giderimiyle sonuglanmistir. Toplam n-alkan giderim degerlerine
gore nitrat iyilestirmesi % 56 kirletici giderimi saglarken, amonyum iyilestirmesi ile % 66
Kirletici giderimine ulagilmigtir. Buna karsin mikroorganizma sayim sonuglarinda her iki azot
formu i¢in dikkat cekici bir degisim gozlenmemistir. Deney setlerinin pH degerleri de

biyolojik hidrokarbon giderim siireci i¢cin normal seviyelerde seyretmistir.

Calismada uygulanan deney siiresi, hidrokarbon giderim siirecinin tamaminin yorumlanmasi
icin kisa olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle calismanin daha uzun deney siireleriyle
tekrarlanarak biyolojik aritim siirecinin daha ileri sathalar i¢in de sonuglarin dogrulanmasi

Onerilebilir.
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Cizelge A.1. C10 — C25 alkan tiirleri, kalibrasyon denklemleri ve R? degerleri.

Bilesen

n-Decane (C10)
n-Undecane (C11)
n-Dodecane (C12)
n-Tridecane (C13)
n-Tetradecane (C14)
n-Pentadecane (C15)
n-Hexadecane (C16)
n-Heptadecane (C17)
n-Octadecane (C18)
n-Nonadecane (C19)
n-Eicosane (C20)
n-Heneicosane (C21)
n-Docosane (C22)
n-Tricosane (C23)
n-Tetracosane (C24)
n-Pentacosane (C25)

Kalibrasyon Denklemi (1-100 ppm)

y=(6,07-10%)x + 0,399
y=(6,08-10%)x + 0,375
y=(6,05-10%)x + 0,347
y=(6,15-10%)x + 0,275
y=(6,15-10%)x + 0,245
y=(6,19-10%)x + 0,192
y=(6,29-10%)x + 0,087
y = (6,48-10%)x - 0,144
y = (6,82-10%)x - 0,527
y=(7,18-10%x - 0,817
y=(7,60-10%x - 1,01
y=(7,78-10°x - 0,969
y=(7,91-10%x - 0,780
y=(7,95-10%x - 0,582
y=(7,93-10%x - 0,341
y=(7,984-10%x - 0,172

R’ Degeri
0,9955
0,9954
0,9953
0,9952
0,9951
0,9948
0,9946
0,9930
0,9905
0,9895
0,9892
0,9899
0,9909
0,9918
0,9924
0,9927
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Cizelge A.2. C10 — C25 alkan tiirlerinin alikonma zamanlari1 ve 100 ppm i¢in pik alanlart.

Bilesen Pik alam (100 ppm) Alkonma zamani, dk

n-Decane (C10) 16006650 8,538
n-Undecane (C11) 15970967 10,147
n-Dodecane (C12) 16055785 11,657
n-Tridecane (C13) 15791423 13,075
n-Tetradecane (C14) 15785260 14,410
n-Pentadecane (C15) 15662330 15,672
n-Hexadecane (C16) 15424673 16,865
n-Heptadecane (C17) 14909413 17,998
n-Octadecane (C18) 14095115 19,075
n-Nonadecane (C19) 13305061 20,103
n-Eicosane (C20) 12653449 21,083
n-Heneicosane (C21) 12431942 22,020
n-Docosane (C22) 12231929 22,918
n-Tricosane (C23) 12176013 23,780
n-Tetracosane (C24) 12204574 24,608
n-Pentacosane (C25) 12117057 25,403
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