UNIVERSITESI

HAM PETROLLE KIRLENMiS TOPRAKLARIN
TARIMSAL ATIKLAR KULLANILARAK
IYILESTIRILMESI

Omar ALAA KHALEEL AL-SHATHR

. 2021 .
YUKSEK LiSANS TEZi
GEVRE MUHENDISLIGI

Tez Danismani §
Doc¢. Dr. Sakine UGURLU KARAAGAC



HAM PETROLLE KiRLENMIiS TOPRAKLARIN TARIMSAL
ATIKLAR KULLANILARAK IYILESTIRILMESI

Omar ALAA KHALEEL AL-SHATHR

T.C.

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans Tezi
Olarak Hazirlanmistir

Tez Danismam
Dog. Dr. Sakine UGURLU KARAAGAC

KARABUK
Agustos 2021



Omar ALAA KHALEEL AL-SHATHR tarafindan hazirlanan “ HAM PETROLLE
KIRLENMIS TOPRAKLARIN TARIMSAL ATIKLAR KULLANILARAK
IYILESTIRILMESI ” baslikli bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olarak uygun oldugunu

onaylarim.

KABUL

Dog. Dr. Sakine UGURLU KARAAGAC oo

Tez Danismani, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Bu c¢alisma, jlirimiz tarafindan Oy Birligi ile Metal Egitimi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir. 26/08/2021

Unvani, Adi SOYADI (Kurumu) Imzasi

Baskan :Prof. Dr. Savas CANBULAT (KU) e,

Uye  :Dog. Dr. Sakine UGURLU KARAAGAC (KBU) .o,

Uye  :Dr. Ogr. Uyesi Songiil KASKUN ERGANI (KBU) ..o,

KBU Lisansiistii Egitim Enstitiisii Yonetim Kurulu, bu tez ile, Yiiksek Lisans

derecesini onamistir.

Prof. Dr. Hasan SOLMAZ

Lisansiistii Egitim Enstitiisti Mudiiri



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu, ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflart yaptigimi beyan ederim.”

Omar ALAA KHALEEL AL-SHATHR



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HAM PETROLLE KIRLENMIS TOPRAKLARIN TARIMSAL ATIKLAR
KULLANILARAK IYILESTIRILMESI

Omar ALAA KHALEEL AL-SHATHR

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danmismani:
Do¢. Dr.Sakine UGURLU KARAAGAC
Agustos2021, 56 sayfa

Bu c¢alisma, cesitli nedenlerle ham petrolle kirlenmis topraklarin tarimsal atiklar
kullanilarak iyilestirilmesi amaciyla ele alinmistir. Bu amagla, toprakta ham petrol
kirliligi laboratuvarda yapay olarak 10:1 oraninda toprak ve ham petrol karistirilarak
olusturulmustur. Calismalarda ham petrol kirliliginin giderilmesi amaciyla tarimsal
atiklardan tavuk giibresi, piring kabugu, ahir giibresi ve odun talasi kullanilarak
denemeler kurulmustur. Denemelerin 0. Giinii ve denemlerden 45 giin sonra ham
petrol kirliliginin gostergesi olan toplam petrol hidrokarbonlarinin (TPH) % ayrisma
miktarlar1 ve bazi agir metallerin (Zn, Cd ve Co) miktar1 belirlenmistir. Yapilan
analizler sonucunda Toplam Petrol Hidrokarbonlarinda (TPH) % ayrisma saglayan
tarimsal atiklar ve miktarlart sirasiyla odun talasi (30g), Tavuk Giibresi + Odun
Talas1 (22,5 g +22,5¢g), tavuk giibresi (30g), ahir giibresi (30g) ve piring kabugu
(30g) olarak siralanmaktadir. Agir metallerdeki azalma en fazla ¢inko miktarinda

tespit edilmistir.



Bu calisma ile tarimsal atiklarin daha verimli bir sekilde kullanimlari saglanirken,
diger taraftan petrol hidrokarbonlarinin parcalanmasinda kullanilan fiziksel ve
kimyasal yoOntemler gibi pahali uygulamalara alternatif olacak ydntemler
arastiritlmistir. Aym1 zamanda, ham petrolle kirlenerek tarimsal acgidan uygun

olmayan topraklarin tarima elverisli hale getirilmesi hedeflenmistir.

Calismalar, Karabiikk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi

laboratuvarinda yiirtitilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : Ham petrol, toprak kirliligi, tarimsal atiklari, remediasyon,

artim yontemleri.
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This study was undertaken with the aim of rehabilitating soils contaminated with
crude oil by using agricultural wastes for various reasons. For this purpose, polluted
soil was prepared on lab artificially mixing crude oil with ration 10:1. In this study,
experiments were carried out using different chicken manure, rice husk, animal waste
and sawdust from agricultural wastes in order to eliminate crude oil pollution in soil.
The samples were analyzed on the 1st day and on the 45th day of the experiments,
the percentage decomposition amounts of total petroleum hydrocarbons (TPH),
which are indicators of crude oil pollution, and the amount of some heavy metals
(Zn, Cd and Co) were tested. As a result of the analyzes made, agricultural wastes
that provide decomposition percentage in Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) and
their amounts are sawdust (30g), Chicken Manure + Wood Sawdust (22.5 g +22.50),
chicken manure (30g), barn manure (30 g). ) and rice husk (30g). The change
(decrease) in heavy metals was determined in the highest amount of zinc.

In this study, while providing a more efficient use of agricultural wastes, alternatives
to commercial and expensive applications such as physical and chemical methods

Vi



used in the breakdown of petroleum hydrocarbons were investigated. Meanwhile,
this study aimed to utilized different agricultural wastes in rehabilitating polluted
soils with crude oil to be suitable for agriculture cultivation.

The study were carried out in the Environmental Engineering laboratory of Karabuk

University Engineering Faculty.
Key Word  : crude oil, soil pollution, agricultural waste, remedition methods,

remediation methods.
Science Code : 90321
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BOLUM 1

GIRIS

Pek ¢ok petrol iiriinii modern toplumda 6nemli bir role sahiptir. Giiniimiizde
kullanilan ham petrol ve petrol iiriinlerinin miktar1 ekolojik ve saglik agisindan 6nem
tagiyan diger kimyasallardan ¢ok daha biiyiiktiir. Benzin, dizel veya yaglayicilar
dahil petrol iirlinleri kazalar, kontrollii dokiilmeler yoluyla, endiistriyel, ticari veya
ozel faaliyetlerin istenmeyen yan iiriinleri olarak cevreye salinabilir. Insan saghgini,
su kaynaklarini, ekosistemleri ve diger alicilari etkileyen ¢ok sayida igletme ve ¢esitli
faaliyetler nedeniyle ¢evre kirliligi ortaya cikabilir. Hidrokarbonlar tarafindan
kirletilen topragin anlasilmasi ve yonetilmesi i¢in uygun bir risk degerlendirmesi
gereklidir ve bu da uygun bir risk degerlendirme programi gelistirmemizi saglar.
Petrol sizintilari ¢evre, ekonomi ve toplum iizerinde olumsuz etkilere neden olur [1-

4].

Gilinlimiizde topraga ve kiy1 seridine petrol dokiilmesine yonelik ¢ogu temizleme
cabast, petrol kirleticilerinin giderilmesi i¢in hizli ve basit bir ¢6ziim olabileceginden
bu konuda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bununla birlikte, bu yontemlerle iligkili
birgok dezavantaj vardir. Ornegin, yagm yerini degistirmek igin yiiksek basmgl
yikamanin kullanilmas1 mikrobiyal populasyonlar1 yok edebilir, bunlarda c¢evre
kirliligine yol agar. Petrol kaynakli ¢evre kirliliginde bozulmus alanlar1 kurtarmak
icin iyilestirme tekniklerinin kullanilmasi gerekir. Bu tekniklerin ¢ogu, kirliligin
biiylikliigii nedeniyle uygulanabilir degildir. Petrolle kirlenmis toprak i¢in farkl
iyilestirme teknolojileri biyolojik, kimyasal, termal ve fizikokimyasal yontemler

olarak siniflandirilabilir.

Toplumumuzun siirdiiriilebilir kalkinmasini saglamak i¢in ¢evreden kirleticileri ve
atiklarin bertarafi gerekmektedir [5]. Hidrokarbonla kirlenmis topraklar, kirleticilerin

hayvanlarda ve bitki dokularinda birikmesi ile neslin 6liimiine veya mutasyonuna



neden olabileceginden, yerel ekosistemlere zarar vermektedir. Petroliin toksik
bilesenleri, ekilebilir arazileri fakir topraklara doniistiiriir ve toprak kiriligine yol

agar.

Petrol ve f{irlinlerinin artan kiiresel kullanimi, siddetli toprak ve yeraltt suyu
kirliligine neden olmustur [6]. Aslinda, kirleticilerin ¢cevre ve insan saglig1 tizerindeki
olumsuz etkileri ¢ok ¢esitlidir ve kirliligin dogasina baghdir. Giiniimiiz diinyasinda,
kentlesme, sanayilesme, niifus artisi ve dogal kaynaklar iizerindeki baski g¢evre
sorunlarin dogasini ve boyutunu siirekli olarak degistirmekte, yeni sorunlar meydana
getirmekte ve bu sorunlarin giderilmesi i¢in yeni ve daha uygun teknolojilerin

gelistirilmesi i¢in yeni talep olusturmaktedir [7].

Hidrokarbonlar, diinyadaki en yaygin birincil enerji ve yakit kaynaklar1 olarak
adlandirtlir. Kazalarla arama ve dagitim sirasindaki insan faaliyetleri genellikle
kazara bosaltma veya dokiilmeye neden olur. Bu nedenle hidrokarbon, toprak ve su
icin  Onemli bir kirleticidir [8].Bakteriler, mantarlar, mikroalgler gibi
mikroorganizmalar petrol hidrokarbonlarin1 parcalama potansiyeline sahiptir.
Literatiirde arastirmacilarin  hidrokarbon parcalanmasinda farkli bakterilerin
kullanildigint tespit ettikleri bildirilmistir[9].Hidrokarbonlarin molekiiler yapisi,
mikrobiyal populasyon tiirleri ve kirleticilerin biyoyararlanimini artirmak i¢in ideal
cevresel kosullar, mikroorganizmalarin Kkirleticileri pargalamada kullandig1
degiskenler arasindadir [10]. Toksik ve tehlikeli maddelerin ortamdan
uzaklastirilmasinda biyoremediasyon teknolojisi kullanilmistir. Biyoremediasyon,
baslangigtaki dogal ortamda daha fazla kirliligi eski haline getiren ve Onleyen

cevresel kirleticiler i¢in bir teknolojidir [11].

Dizel yaglar, isletme, depolama ve nakliye kazalarinin bir sonucu olarak yaygin bir
cevre kirleticisini  temsil eder. Kirlenmis bir toprakta dizel yaglarin
biyoremediasyonu, Kkirlenmis araziyi aritmak igin ¢evre acgisindan giivenli bir
yaklasim olarak  goriilmektedir. Iyilestirme siirecinin etkinligi  genellikle
ekotoksikolojik etkiler dikkate alimmadan toplam petrol hidrokarbon (TPH)
konsantrasyonununazalmasiyla degerlendirilir [12]. Bununla birlikte,

biyoremediasyon mikrobiyal bir islemdir ve bu islem icin besinlerin yan1 sira diger



sinirlayict  faktorlerin - de saglanmasi gereklidir. Kiiciik gozenekler yoluyla
havalandirmanin kolaylastirilmasi, biyoremediasyonu artiran kiimes hayvani altlig
ve lif 6zii gibi organik atik maddelerin eklenmesiyle saglanir. Biyoremediasyonla
tyilestirmemantarlar, bakteriler ve bitkiler gibi toprak organizmalar1 tarafindan
hidrokarbon ve organik kirleticilerin pargalanmasini igermektedir. Kompleks veya
basit kimyasal bilesikler, biyolojik ajanlar tarafindan mutasyon yoluyla tehlikesiz
formlara doniistiiriiliir. Petrol biyoremediasyonu, organik kirleticilerin ayrigmasini ve
toprak organizmalari tarafindan karbondioksit, su ve biyokiitle gibi zararsiz liriinlere

dontistiiriilmesini igerir [13].

Biyoremediasyon, mikroorganizmalarin kullanimiyla petrolle kirlenmis alanlarin
uygun maliyetle ve ekoloji ile dost bir sekilde islenmesi olarak tanimlanmustir [14].
Tek veya bircok mikroorganizma grubu, kirleticilerin bozunmasindan sorumludur.
Gliniimiizde, herhangi bir bolgede kirliligin giderilmesinde yardimci olan
mikrofloranin ~ varliin1  dogrulamak i¢in genellikle molekiiler teknikler
kullanilmaktadir. Ancak mikroorganizmalar tarafindan bozunma, besinler, elektron
alicilar1 veya dondrleri, pH ve sicaklik gibi ¢esitli fizyokimyasal ve ekolojik
parametrelerden etkilenirler [15]. Ham petrolle kirlenmis topragin iyilestirilmesi
icin, fiziksel ve kimyasal islemler gibi diger 1iyilestirici alternatifler arasinda,
biyoremediasyonun sagladigi avantajlar, maliyetinin diisiik olmasi, ¢evre dostu

olmasi ve proseslerin kullanim kolaylig1 agisindan 6énemlidir.

Cevre kirliligi glinlimiiziin 6nemli bir konusudur. Hava, su ve toprak benzer sekilde
kirlenmektedir. Toprak, g¢evre kirliliginin en biyiik yiikiini tasimaktadir. Toprak
verimliligini korumak ve verimliligi artirmak i¢in toprak kirliliginin kontrol altina
alinmasi1 gereklidir. Kirlilik, insan yasamini, diger yararli canli bitki ve hayvanlarin
yasamlarini, endiistriyel gelismeyi, yasam kosullarini ve kiiltiirel varliklar etkileyen
hava, su ve topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde istenmeyen bir
degisiklik olarak tanimlanabilir. Kirleticilerin cogu ¢evreye genellikle kanalizasyon,
atik, kazara desarj yoluyla girer veya bunlar, faydali bir {iriin iretiminden
kaynaklanan yan iirlinler veya kalintilar olabilir. Bu nedenle hava, su ve toprak gibi
degerli dogal kaynaklarimiz kirlenmektedir. Tarimin temeli topraktir. Insan gidasi ve

hayvan yemi olan tiim iiriinler topraga baglhdir.



Tek tek hidrokarbon bilesenlerinin sayis1 oldukga fazla oldugundan g¢evreye giren
petrol hidrokarbon kaynaklarmin saysi da oldukca fazladir. Petroliin kasith veya
kontrolsiiz olarak insan kaynakli salinimi farkli yollardan olmaktadir. Bunlar petrol
ve gaz arama ve Uretim, nakliye ve depolama, tank sizintilarindan kaynaklanan
hidrokarbonlu kirleticiler, yiikleme ve bosaltma sirasinda kazara meydana gelen
dokiilmeler, balastlama ve balast bosaltma, bunker, petrol tankeri kazalari,
petrokimya endiistrisi atik desarji, kacak emisyonlar, eskimis yer alt1 boru hatlarinda
patlama, savas ve siyasi kriz, sabotaj ve dogal afetler seklinde olabilir. Petrol kirliligi
karasal ve deniz ortamlarinda populasyon dinamiklerinin degismesi, ekosistemdeki
etkilesim ve dogal canli toplulugunun yapisinin bozulmasi yoluyla etkilenen
cevredeki tiim yasam bigimleri i¢in dogrudan ve dolayli olarak saglik riski
olusturmaktadir 16-21].

Topraktaki petrol hidrokarbonlari, toprak dokusunu sikistirma, yapisal durum,
penetrasyon direnci, doymus hidrolik iletkenlik gibi topragin fiziksel 6zelliklerini ve
mineral ve agir metal konsantrasyonu igerigi gibi topragin kimyasal 6zelliklerini

etkileyebilir [22].

Kirliligin birgok nedeni olabilir, ancak etkileri ve sonuglar1 aynidir. I¢ ve derin deniz
kesiflerinden gelen dogal petrol yataklarindan kaynaklanan sizinti, petrol
hidrokarbon kirleticilerinin toprak ve deniz ortamlarina girmesinin ana yollar
arasindadir [23,24]. Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) toksik salinim envanter
raporu (2005), ham petrol endiistrisinin petrol hidrokarbon kirleticilerini ¢evreye
salan baslica kaynaklar arasinda oldugunu belirtmistir. Insan hatalar1 ve denizde
meydana gelen petrol tankeri olaylarindan kaynaklanan salimlardan, kiiresel olarak
yilda yaklasik 1,7-8,8 milyon metrik ton petrol hidrokarbonunun deniz ortamina
salindigi tahmin edilmektedir [25,26]. ABD Ulusal Bilim Akademisi (NRC) 2002
Ulusal Arastirma Konseyi, yilda 8,4 milyon tonun okyanus sularina karistiginm
bildirirken, toplam girdiye katkida bulunan ana kaynaklar su sekilde kaydedildi:
dogal sizintilar % 46, kara kaynakli kaynaklar % 37, kaza sonucu dokiilmeler % 12
ve petrol ¢ikarma % 3 olarak kaydedilmistir. Petrol tankeri dokiilme istatistikleri

(2016), 1970-2016 yillar1 arasinda deniz ortaminda 6 milyon metrik ton petrol



hidrokarbonunun kayboldugunu, dogal petrol yagi kagaginin ise yilda 600.000 metrik
ton olarak kaydedildigini bildirmistir [27].

Okyanus sularindaki toplam girdinin toplam sayisina ragmen, biiylik kaza sonucu
petrol tankeri dokiilmeleri hala diizenli araliklarla meydana gelmektedir. Diinya
capinda okyanus sularina dokiintiiler, her yil kaybedilen tiim petrol sizintisinin

yaklasik yiizde 10-15"ini olusturmaktadir [28].

1.1. PETROL HIDROKARBONLARININ DOGASI VE BiLESIMi

Cesitli hidrokarbonlarin basitten karmasiga karisimini igeren, genellikle fosil yakat
olarak bilinen petrol ham petrol alifatik doymus bilesikler veya parafinler
formundaki diiz ve dalli zincirli alkanlar dahil bilesikler, sikloalkanlar, doymamis
alkenler, alkinler; polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar) gibi aromatikler
naftalen olarak, benzen, toluen, etilbenzen, ksilen (BTEX) gibi monoaromatik;
fenoller dahil asfaltenler, yag asitleri, ketonlar, esterler, porfirinler; piridinler,
kinolinler, kardaksoller, siilfonatlar, amidler dahil recinelerdir [29-32].Petrol yaginin
hidrokarbon olmayan bilesenleri stilfitler gibi kiikiirt bilesiklerinden olusur. Tioller,
siklik siilfidler, disiilfidler, dibenzotiofen, benzotiofen ve naftobenzotiofen; oksijen
bilesikleri alkoller, karboksilik asitler, esterler, eterler, ketonlar ve furanlar; ve
nitrojen bilesikleri arasinda pirol, piridin, indol, benzo (a) karbazol, karbazol, benzo
(f) kinolon, nitriller, indolin ve kinolin igermektedir [33].Ayrica bazi metaller
bulunabilir ve bu hetero-bilesikler ¢ogunlukla petrol hidrokarbonlarinin ugucu

olmayan bileseninde bulunur [34, 35].

1.2. PETROL HIDROKARBONLARININ CEVREDEKiI AKIBETi VE
TASINMASI

Petrol hidrokarbonlar1 ¢evreye girdiginde bilesenler cesitli islemlerden geger.
Mikroorganizmalar ve metabolik yollarla etkilesim yoluyla abiyotik siirecler,
kimyasal ve biyolojik degisiklikler toplu olarak ayrigma olarak bilinir [36]
[37].Atmosferik kosullar altinda ¢esitli petrol hidrokarbon bilesenlerinin ayrigsma

seviyesi biiyiik ol¢iide agagidakilere baglidir: Hidrokarbonlarin dogasi, bilesimi ve



fiziksel ve kimyasal Ozellikleri. Ayrigma silireci sunlari igerirmektedir: toprak
partikiillerine ve organik maddelere adsorpsiyon, atmosferde buharlagsma ve suda

¢oziinme [38- 40].

Alifatik hidrokarbonlar ugucu olma egilimindedir. Molekiiler yapisindan dolay1
aromatik hidrokarbonlardir. Eger buharlasma ana ayrigsma siireci ise, daha diisiik
molekiiler agirlikl alifatik hidrokarbonlarin kaybi, kirlenmis bélgede hava kirliligine
neden olan baslica hava kirleticileri olabilecek petrol hidrokarbonundaki en baskin
degisiklik olacaktir. Karasal ortamda, petrol hidrokarbonlari, doymamis petroliin
icinden yeralti sularina ulagsana kadar dikey olarak asagiya dogru niifuz eder ve
yanlamasina veya yanal olarak yayilir [41]. Pek ¢ok petrol hidrokarbonunun organik
maddeye afinitesi yliksektir ve hidrofobikliklerinden dolayr organik maddelere

kolayca adsorbe olabilir ve topraga ve tortuya yapisabilir [42].

1.3. PETROL HiDROKARBONLARININ TOKSIiK ETKIiLERIi

Bilesik fraksiyonlarinin kimyasal yapisi, bilesimi ve nitelikleri, maruz kalma yolu,
maruz kalma miktar1 ve maruz kalma siiresi, tiimii petrol hidrokarbonlarinin ne kadar
zehirli ve Oliimciill oldugunu etkiler. Kirleticiler, hemotoksisite (kirmizi kan
hiicrelerinin yok edilmesi), kanserojenlik (kansere neden olma yetenegi veya
egilimi), genotoksisite (DNA hasarina neden olma yetenegi), mutajenite (kanser
olusturma kapasitesi) teratojenisite (embriyo veya fetlislin malformasyonunun
indiiklenmesi), sitotoksisite (hiicreler icin toksik olma yetenegi), norotoksisite
(beyine ve sinir sistemine zarar), immiinotoksisite (bagisiklik sistemini baskilama
kapasitesi), nefrotoksisite (bobrek hasar1), hepatotoksisite (karacigere zarar verme
yetenegi), kardiyotoksisite (kalp kaslarina zarar verme kapasitesi) ve okiiler toksisite
(gbz bozukluklarina neden olma yetenegi) dahil olmak {izere insanlarda ve
hayvanlarda ¢esitli toksikolojik saglik sorunlarina neden olabilir [43-51]. Ayrica,
bitkiler iizerinde su ve mineral tuz alimini engellediginden veya azalttigindan
bliylime engelleyici etkileri vardir. Bu da bitkinin metabolik siire¢lerinin
bozulmasina, klorofil ve besin eksikligine neden olur. Bunun sonucunda bitkilerde
zararlilara ve hastaliklara kars1 direncinde diisilis ve biiyiimesinde yavaslama goriiliir.

Bitkilerde Kklorozlu ve nekrozlu deforme olmus kokler, yapraklar ve ¢igekler ve



bodur biiyiime, deforme olmus kokler, yapraklar ve klorozlu ve nekrozlu ¢igekler

olusur [52-57].

Son yillarda yapilan bir¢ok calisma, endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan farkli
kirleticilerle kirlenmis ortamlarin analizini igermektedir. En ¢ok ¢alisilan kirleticiler
arasinda pestisitler, klorofenoller ve agir metaller ve petrol kirliligi yer almaktadir
[58-62]. Petrol hem evsel hem de endiistriyel faaliyetlerde kullanilan ana iiriinler
oldugundan, teknolojik gelisme ve sermaye birikimine bagl olarak diinya ticaretinde
genisleme ve petrol ve tlirevlerine bagimlilik meydana gelmistir [63-64]. Petrol,
alifatik, aromatik ve heterosiklik hidrokarbonlarin karmasik bir karisimindan olusur
[65], biyojeokimyasal siireglerle olusur ve toprak altinda degisen derinliklerde
bulunur. Kaynagina bagli olarak, bilesenlerinin ¢ogu (%60'dan %90'a kadar)
biyolojik olarak parcalanabilir olarak siniflandirilir ve kiigiik bir kismi (%10'dan
%40'a kadar) biyolojik olarak par¢alanamaz, bu da ¢evreden kaybolmay1 geciktirir.
Petroliin ¢evreye atilmasiyla ilgili yaygin sorunlar, hidrokarbonlarin yeralti
yataklarinda, dagitim borularinda veya rafinaj siireglerinde taginmasi, yonetimi veya
depolanmasi sirasinda kazara dokiilmelerini igerir [66, 67]. Bu rafinerilerin
cevresinde ve ulagim tesislerinin yakininda, petrol iiretim zincirini yonetme
konusunda bir sorun olusturmaktadir [68-70]. Petrol sizintilar1 yeralti sularina
ulagincaya kadar, topragin gozeneklerini doldurmakta ve toprak pargaciklar
tarafindan hizla emilerek, yercekimi kuvvetiyle dikey olarak hareket ederek, topragin
kimyasal, fiziksel ve biyolojik bilesimini degistirdigi bildirilmektedir. Oksijen, petrol
hidrokarbonlarinin bozunmasin1 uyaran bir elektron alict molekiil oldugundan,
oksijenin mevcudiyetinde bir baslangi¢ modifikasyonu meydana gelir [71]. Oksijeni
azaltilmis veya oksijensiz kosullarda, kirlenmis toprakta bulunan aerobik
mikroorganizmalarin metabolizmalar1 kismen kesintiye ugrar, bu da mikrobiyal
aktiviteye dogrudan miidahale eder, boylece ckosistemleri etkiler ve toksik
Ozelliklerinden dolay1r olumsuz etkilere neden olur [72]. Farkli ekosistemler
tizerindeki olumsuz etkiler, esas olarak habitat kaybma ve biyolojik cesitlilik
tizerindeki olumsuz sonuglar1 yansitan, degisen biyotik ve abiyotik kosullarin
bozulmasina neden olur [73]. En yaygin etkiler, ¢cevrede petroliin varlig: ile ilgili
olarak 1s1, oksijen yetmezligi, oksidatif ve ozmotik stresler gibi abiyotik stresler yer

alir [74]. Topragin kimyasal bilesimindeki degisimin ve diisiik besin mevcudiyetinin



bir sonucu olarak toprak mikrobiyal bilesimindeki degisiklikler ve aktivitenin
engellendigi de bildirilmistir [75,76]. Bitkilerde olumsuz etkiler biiylime ve gelisme
asamalarinda yani tohum ¢imlenmesinden liremeye kadar olan evrelerde ortaya ¢ikar.
Toprakta petroliin varligi, biliylimeyi azaltan ve yaprak deformasyonuna ve doku
nekrozuna neden olan oksidatif stresi indiikler, ayrica oksijene reaktif tiirlerin
metabolik yollarinin sinyalizasyonunda ve patojenlere karst savunma ile ilgili
tepkilerde bozulmalara neden olur [73]. Hayvanlar, yasam ortamlarina zarar
verilmesi nedeniyle de zarar géormektedir. Bu durum kanser ve diger hastaliklarin
gelismesine ve besin zincirindeki dengesizliklere yol acabilmektedir. Besin
zincirinde biyokimyasal ve fizyolojik siiregleri bozacak diizeyde iireme kapasitesi ve
biyobirikim yetersizligi de rapor edilmektedir. Bu ¢evresel dengesizliklerin toplami
petrol kirliliginin yiiksek toksisiteye ve kanserojen, mutajenik ve teratojenik
potansiyele sahip oldugundan, dogrudan veya dolayli olarak insan sagligina zarar
vermektedir [77]. Petrol kirliliginin insanlara bir¢ok zarar1 vardir ve bu zararlardan
belki de en Onemlisi sinir sistemini zayiflatmasi1 ve gozlerin mukoza zarinin tahris

olmasidir [78-80].

Petrol kirliligi sonucu olusan yukarida sayilan olumsuzluklardan kurtulmak, toprak
verimliligin korunmasi, ekolojik dengenin korunmasini saglamak, petroliin topraga
verdigi zarar1 azaltmak, topragin icerdigi en 6nemli elementlerin ve agir minerallerin
korunmasi kirlenmis topraklarin gesitli yontemlerle temizlenmesi gerekmektedir.
Bunlar yontemler icerisinde baz1 6zelliklerinden dolayibiyolojik yontemler uygun
yontemlerden biridir. Ucuz ve kullanimi kolaydir .Diger yontemlere goére uzun
vadede c¢evreye verdigi zararlar az oldugu i¢in ¢evre dostu yontemlerden biri olarak
kabul edilir. Bazilar1 bir gesit giibre olarak kullanilabilir ve sonugta topragin en

onemli elementlerini korur ve arttirirlar.



BOLUM 2

TOPRAK KIRLILiIK KAYNAKLARI

2.1. TOPRAGIN KiRLENMESI

Yeryiiziinlin kayalik yiizeyini kaplayan organik ve inorganik elementlerin ince
tabaka halinde kaplamas1 toprak olarak bilinir. Ayrismis bitki ve hayvan
kalintilarindan olusan organik kisim, iist topragin en karanlik tabakasinda
yogunlagmistir. Anakayanin fiziksel ve kimyasal ayrigmasi, binlerce yil boyunca
kaya parcalarindan olusan inorganik kismi olusturmustur [81]. Toprak kirliligi, bitki
gelisimi ve hayvan sagligi lizerinde olumsuz etkisi olan kalic1 toksik maddeler,
kimyasallar, tuzlar, radyoaktif elementler veya hastaliga neden olan maddelerin
toprakta birikmesi olarak tanimlanmaktadir[82] [83].Toprak kirliligine neden olan en
yaygin kimyasallar petrol hidrokarbonlari, agir metaller, tarim ilaglar1 ve ¢oziiciiler
olarak siralanmaktadir. Toprak kirliligi cesitli sekillerde ortaya ¢ikabilir. Bunlardan

bazilar1 agagida veilmistir:

- Copliiklerdensizan sizint1 sulari.

- Endistriyel atiklarin topraga desarji.

- Kirlenmis suyun topraga sizmasi.

- Yeralt1 depolama tanklarinin delinmesi.

- Pestisit, herbisit veya giibrenin asir1 uygulanmas.
- Kati atiklarin sizintilart.

- Petrol arama faaliyetleri, petroliin isletilmesi ve kazalar.

2.2. TOPRAK KiRLILiGi KAYNAKLARI

Toprag: kirleten kaynaklar iki yonliidiir: Tarimsal kaynaklar ve tarim dis1 kaynaklar.

Tarimsal kaynaklar: Toprak kirliligi, tarim ve hayvancilik dahil olmak iizere farklh



kaynaklardan gelmektedir.Bazi tarimsal uygulamalar toprak kirliligine yol
acmaktadir.Hayvansal atiklar, uzun omiirlii pestisit kullanimi, herbisit, fungisit,
nematosid vb. giibreler ve bazi tarimsal uygulamalardir[83]. Toprak Kirliligi

kaynaklar1 Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Toprak kirliligi kaynaklari [83].

Tarim dis1 kaynaklar: Tarim dis1 kaynaklardan kaynaklanan toprak kirliligi,
genellikle hizla artan niifusun neden oldugu kentsel yayilmanin ve modern yasam
tarzimizla ilgili olarak hizli bir sekilde kisi bagina diisen atik {iretiminin dogrudan
sonucudur. Toprak sistemine giren malzemeler uzun siire kalicidir ve toksik
konsantrasyonlarda birikerek kirlilik kaynagi haline gelir. Bunlardan bazilari en

onemli toprak kirleticileri inorganik toksik bilesiklerdir.

2.2.1. Organik Kirleticiler

Sedimentlerdeki hidrokarbonlar, asagidaki kategorilerde ozetlenebilecek c¢esitli
kaynaklardan kaynaklanmaktadir antropojenik (endistriyel kimyasallar), petrol
girdileri, yakitlarin eksik yanmasi, orman ve ¢im yanginlari, suda veya karada
yasayan organizmalar tarafindan hidrokarbonlarin biyosentezi, biyojenik Onciilerin
birikim sonrast doniigiimii, yer kabugundan, petrol kaynakli kayalardan veya

rezervuarlardan yayilma seklinde kaynaklanabilir.
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Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH'ler)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'ler) her yerde bulunan Kirleticilerdir.100
den fazla farkli PAH bilesigi vardir. PAH'lar ¢ogunlukla organik maddelerin eksik
yanmasi ile olusur ve ilaglarda ve boya, plastik ve pestisit liretiminde kullanilan
birkag PAH disinda nadiren endiistriyel kullanimdadir [84].Kanserojen ve mutajenik
potansiyelleri nedeniyle organizmalar i¢in oldukca toksiktirler. Diisiik suda
coziintirliikleri ve hidrofobiklikleri nedeniyle, yliksek molekiiler agirlikli PAH'larin
bozunmasimin 06zellikle yavas oldugu sedimanlarda adsorbe olma ve birikme
egilimindedirler [85]. On alt1 ayr1 PAH bilesigi, Amerika Birlesik Devletleri Cevre

Koruma Ajansi tarafindan oncelikli kirleticiler olarak siniflandirilmastir.

2.2.2. Petrol Kirliligi

2.2.2.1. Petrol'iin Tarihi ve Gelisimi

Petrolden ilk yararlananlarin = Siimerler, Asurlular ve Babilliler oldugu
diistiniilmektedir. Askeri amagclar i¢in Araplar yanici bir madde olarak damitilmis
petrol kullanmuglardir. Petrol, 12. yiizyilda Ispanya'nin Arap egemenliginden sonra
Avrupa'da aydinlatma i¢in kullanilmgtir. Ispanyol kasifler, Kiiba, Meksika, Bolivya
ve Peru'nun yerlilerinin petrolii ilag olarak kullandiklar1 sdylemislerdir. Benzin,
sanayi devriminden bu yana ucuz ve bol bir enerji kaynag1 ve yaglayici olarak odun,
turba ve komiirlin yerini almigtir. 1859'da Pennsylvania, Titusville'de ilk gaz kuyusu
acildi. Petrol isi bir siire sonra birkag¢ iilkede biiylidii [86]. Yirminci ylizyilin
basindan beri, bilim adamlar1 hidrokarbonlarin ve dolayisiyla petrol ve gazin
yeraltinda nasil olustugunu arastirmislar ve petroliin nasil olustuguna dair ¢esitli
hipotezler ortaya atilmistir. En Onemlisi, tiim hidrokarbonlarin, 6len hayvanlarin
atiklar1 denizler ve goller gibi durgun habitatlarin dibinde biriktiginde ortaya
ciktigin1 gostermektedir. Denizlerde, gollerde veya akarsularda bogulan bitki ve
hayvan artiklar1 dibe ¢oker ve akarsularin bu ekosistemlere sundugu kum, kil ve
mineral parcaciklari ile yi1gilir. Diinyanin bilimsel katmanlar1 milyonlarca yil i¢cinde

degistikge, bu ham maddenin yerini karmasik bir karbon-hidrojen karisimi aldi. Bu
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karisim sivi yag ve gaz halinde dogal gaz iiretir. Yakindaki kayalara sizarak agik
havaya ulasan petrol sizintilari, milyonlarca yil boyunca yerkabugunda meydana
gelen depremler sonucunda petroliin dogdugu deniz kayalarindan kagmasia neden
olmustur. Ancak, gecirimsiz sert kayalarla temas ettiginde alttaki katmanlara sizarak
stabilize olmus ve yogunluk sirasina gore yayilarak siinger gibi gozenekli kayalarda

petrol birikintilerinin olusmasina neden olmustur [87].

Organik maddenin petrole doniisiimii zor bir siiregtir. Organik maddeleri degistirerek
biyolojik aktivite petrol olusumunu baslatir. Su canlilar1 6ldiiglinde, ¢ogu ya diger
deniz canlilarina besin olur ya da bakterilerin yasamaya devam ettigi dibe diiser.
Alttaki su oksijen agisindan zenginse, organik bilesikler oksitlenir ve suyla
karbondioksite doniistiirtiliir. Oksitlenmeyen ve tizeri tortullarla kapli organik
bilesikler okyanusun dibine ulasir ve gomiilmeye baslar. Yiikselen basing ve

sicakligin etkisi altinda gomiilii organik madde ii¢ ana asamadan geger:

- Diyajenez
- Katajenez
- Metajenez

Boyutlar1 mikroskobikten insan goziiyle goriilebilene kadar degisen organik atiklar,
bitkisel ve hayvansal kokenli malzemeleri olusturmaktadir. Siireg, farkli bakteri
tirleri bu kirleticileri oksijenli ve oksijensiz ortamlarda mikrobiyal olarak
bozdugunda baglar. Milyonlarca yil siiren bu ¢okelme ve yigilma olay1 sonucunda
tim tortul malzemenin kalinlig1 artar. Ancak tortularin kalinhig1 arttik¢a tabana
uyguladiklar1 agirlik da artar. Coken ve altta kalan kaya bilesenleri, stirekli artan {ist
agirlhigin etkisi ile sikilmaya ve birbirine yapismaya baslar. Organik atiklar da, yeralti
1s1s1, radyoaktif element radyasyonu, bakteri etkisi ve asir1 basing gibi faktorlerin bir
sonucu olarak kimyasal bozunmaya ve molekiiler degisime ugradiklar1 ¢ok kiiciik
bosluklarda ve sikistirilmis kati partikiiller arasinda gozenek adi verilen catlaklarda
su ile tutulurlar. Engler'in Teorisine gore, bu bozulma yiizbinlerce yil veya
milyonlarca yil stirer [88].

2.2.2.2. Petrol Kimyasi
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Petrol, kiiresel enerji ve hammadde kullanimi agisindan son derece 6nemlidir. Ham
petrol fraksiyonlar1 Oncelikle enerji sektoriinde ve kimya endiistrisinde ana
hammadde ve ara malzeme olarak kullanilmaktadir. Petrol fraksiyonlarinin yapisini
anlamak, verimsiz kullanimlarini, kaynak tiiketimini ve kirliligi azaltmaya yardimci
olur. Petrol tiirii tamamen karbon ve hidrokarbonlardan olusur, ancak bu iki element

birleserek cok ¢esitli karmasik yapilar olusturur [86].

Cogu ham petrol, bitmis {iriinden ¢ikarilan tuz da igerir. Petrol, meydana geldigi
organik formlar ile deniz suyu arasindaki baglanti nedeniyle, deniz suyunda bulunan
metal elementlerin ¢ogu dahil olmak tizere bir¢ok metal elementi igerir. Vanadyum
ve nikel en bol bulunan elementlerdir. Petroldeki asfalten miktar1 (5-40g/ton)
arttikga, i¢indeki vanadyum ve nikel miktarinin da (5-40g/ton) arttig1 iyi
bilinmektedir.

Ayrica ham petrolde Fe, Co, Cr, Hg, As ve Sb gibi elementlerin kompleksleri
bulunmustur. Ham petrolde bu elementler organometalik bilesikler, asidik recine
tuzlari, karisik kompleksler veya koloidal inorganik tuzlar (NaCl ve silikatlarda
oldugu gibi) olarak bulunabilir [89]. Petroliin renk, 6zgiil agirlik ve akiskanlik gibi
fiziksel nitelikleri, ¢esitli kaynaklardan elde edilen kimyasal yapiya bagli olarak
biiylik Olclide dalgalanir. Petrol su ile karismaz ve ondan daha hafif oldugu icin
istline ¢ikar. Ham petroller 6zgiil agirlik ve akigkanliklarina gore bitlimlii (katranli)
kumlar, agir, orta ve hafif yaglar olarak smiflandirilir. Bitimli kumlardaki yag
akigskan degildir, bu nedenle kuyulardan disar1 akmaz. Amerikan Petrol Birligi
tarafindan gelistirilen uluslararasi ham petrol yogunluk 6lgegi olan API o6lcegi, saf
suyun yogunlugunu on olarak kabul etmektedir. Sivi sudan hafif hale geldik¢e bu

sayl1 artar.

API yogunlugu 20'den az olan yaglar agir olarak kabul edilir, API yogunlugu 20-25
olan yaglar orta olarak kabul edilir ve API yogunlugu 25'ten fazla olan yaglar hafif
olarak kabul edilir. Petrol kaynaklarindan c¢ikarilan ham petrolde binlerce farkl
hidrokarbon tiirii bulunabilir. En hafif bilesen, CxHy genel formiiliine sahip metan

(CH4) gazidir. Dogal gaz esas olarak metandan olusur.
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PIONA, hidrokarbonlar1 bes kategoriye ayirir:

- Parafin, kullanilan bir mum tiiriidiir (n-alkan)
- parafin izomeri

- Olefin

- Naften (sikloalkan)

- Aromatik

Petroldeki bilesenlerin toplu dagilim1 asagidadir:

- Karbon (C); %83,0-87,0

- Hidrojen (H); %10,0-14,0

- Azot (N); % 0,1-2,0

- Oksijen (0); %0,05-1,50

- Kiikiirt (S); % 0,05-6,0

- Metal; Nikel, Vanadyum, Bakir (<1000ppm;%0,1)

Agir yaglarda karbon, nitrojen, kiikiirt ve oksijenin tiimii artar, ancak hidrojen azalir.

Tipik sicaklik ve basing ayarlari altinda, karbon molekiilleri, molekiildeki karbon
atomlarinin miktarina ve konfigiirasyonuna bagli olarak gaz, sivi ve kat1 fazlarda
bulunur. Dort karbon atomu igeren gazlar, dort ila yirmi karbon atomu igeren sivilar
ve yirmiden fazla karbon atomu igeren katilar. Hidrokarbonlar, ham petroliin
yaklasik yiizde 55-98'ini olusturur ve daha sonra ¢esitli petrol iirlinleri iiretmek i¢in
parcalanir ve damitilir. Karbon atomunun, onu diger karbon atomlarina veya diger

elementlere baglamak i¢in kullanilabilen dort bagi vardir.[89].

2.3. KIRLENMIS TOPRAKLARIN OZELLIKLERIi

2.3.1. Fiziko Kimyasal Ozellikleri

Toprak, ¢ok cesitli zararli kirleticiler igin ana havuzdur ve bu Kirleticiler fiziksel,
kimyasal ve topragin biyolojik 6zellikleri. Ham petrol en 6nemli kolayca dagilabilen

ve emilebilen polisiklik aromatik hidrokarbonlar PAH kaynagi toprak pargaciklarinin
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icinde. Toprak, farkli kirleticilere karsi son derece hassastir ve davranisi farkl
cevresel kosullar altinda degisir. Topragin 6zellikleri, karada meydana gelen farkli
faaliyetlerden ve farkli kirletici tiirlerinden, ham petroliin kazara dokiilmesinden ve
sizintisindan vb. etkilenir.Daha uzun siireli kirlilik, zeminlerin biyolojik 6zelliklerini
(biyokiitle ve enzim aktivitesi) oldugu kadar gecirgenlik, hidrolik iletkenlik,
mukavemet parametreleri, konsolidasyon, sikistirma ve kesme mukavemeti gibi
jeoteknik Ozellikleri de etkileyebilir.Mikroplar, tehlikeli kirletici maddeleri
parcalama yetenegine sahip olduklarindan, iyilestirme ve topragin kendi kendini
temizleme siireclerinde yer alirlar.PAH'lar mikroplar i¢in bile toksiktir ve kirlenmis
toprak, topragin mikrobiyal aktivitesindeki azalma nedeniyle daha diisiikk kendi
kendini aritma kapasitesine sahiptir[90]. PAH'm etkilerinin derecesi, toprak
Orneginin bazi 6nemli parametreleri tarafindan diizenlenir. Toprak parcaciklarinin
tane boyutu, organik karbon ile iligkili ve bir dereceye kadar topragin pH'1. Bir dizi
calisma, PAH'larin baglanmasinin tercihen daha ince tane boyutu, yani silt ve kil
tizerinde gerceklestigini dogrulamistir [91]. Kil parcaciklari daha fazlayiizey alani ve
sonu¢ olarak daha fazla baglanma yeriPAH'larin topragin daha ince kisimlarina
sikica adsorpsiyonunda. Ince partikiiller ayrica daha az gdzeneklilik ve dolayisiyla
adsorbe edilen kirleticilerin zaman i¢inde daha az hareketi ile sonuglanir, bu da kalici

toksisite ve uzun vadeli etkiler ile sonuclanir [92].

2.3.2. Biyolojik Ozellikler

Biyolojik aktiviteler, yani topragin mikrobiyal biyokiitlesi ve enzimatik aktiviteleri,
cevresel baskiya/parametrelere kars1 oldukg¢a hassastir [93].Toprak kirliligi, topragin
mikrobiyal toplulugu/popiilasyonu ve mikrobiyal aktivite/enzimatik aktivitelerini
etkileyebilir ~ .Petrol  hidrokarbon  (PAH'ler)  kontaminasyonunun  toprak
mikroorganizmalar1 ve metabolik aktiviteler iizerindeki olumsuz etkisini aragtirmak
icin kontrollii ortamlarda c¢esitli deneyler yapilmistir. Yiiksek konsantrasyonda

organik kirleticilerin mevcudiyeti nedeniyle mikrobiyal aktivite engellenebilir.

Ham petrol ile toprak kirlenmesi, toprak gozeneklerini tikayarak toprakta anaerobic
kosullar gelistirebilir ve bunun sonucunda topragin mikrobiyal topluluklari iizerinde

etkileri olabilir[94]. Topragin petrol hidrokarbonu ile uzun siireli kirlenmesi ve
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toplam petrol hidrokarbonlarmin yiiksek konsantrasyonunda, yiliksek molekiiler
agirlikli hidrokarbonlarin neden oldugu toksisite nedeniyle mikrobiyal biyokiitle ve
toprak enzim aktivitesinde azalma olur, yani, PAH'lar (toprak enzimleri -
dehidrojenaz ve iireaz), diisiik petrol hidrokarbon konsantrasyonunda, mikrobiyal

biyokiitle ve enzimler ilizerinde higbir etkisi yoktur [95, 96].

2.4. TOPRAK KIRLILIGININ CEVRESEL ETKIiLERI

Toprak kirliliginin etkileri farkli sekillerde goriilebilmektedir. Bunlarin baglicalari
tarimsal alanda; azaltilmig azaltilmis toprak verimliligi, azaltismis nitrojen
fiksasyonu, artan toprak ve besin kaybu, silt birikmesi, {iriin veriminde azalma, toprak

faunasi ve florasindaki dengesizlik gibi etkilerle kendini gostermektedir.

Sanayi alaninda; yeralti sularina giren tehlikeli kimyasallar, ekolojik dengesizlik,
kirletici gazlarin salinimi, saglik sorunlarina neden olan radyoaktif isinlarin
salinmasi, artan tuzluluk ve azaltilmis bitki Ortiisii olarak goriilmektedir. Kentsel
alanda; kanalizasyonlarin tikanmasi, igyeri ve evlerin su altinda kalmasi, halk sagligi
sorunlari, igme suyu kaynaklarmin kirlenmesi, kotii koku ve gaz salinimi olarak

kendini gostermektedir.

Cevre acisindan ele alindiginda; toprak bitki yetistirmek i¢in kullanilamaz hale gelir.
Bitki yetistirmek i¢in kirlenmis toprak kullanildiginda, araziden genellikle daha
diisiik verim elde edilmektedir. Kirleticiler topragin yapisini ve iginde yasayan
mikroorganizma tiirlerini degistirecektir. Bdylece toprak kirliliginin  tiim

ekosistemleri degistirmesi miimkiindiir [83].
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BOLUM 3

TOPRAKTAN PETROL GIDERIMINDE KULLANILAN METODLAR

3.1. BiYOLOJIK IYILESTIRME

3.1.1. Biyoremediasyon

Bu metot, topraktaki kirleticilerin giderimi ve temizligi i¢in kolay, cevre dostu,
stirdiiriilebilir ve uygunmaliyetli bir yontemdir. Bakteriler, mantarlar ve maya gibi
hidrokarbonu pargalayan mikroorganizmalarla petrol hidrokarbon kirleticilerinin
dogal bozunmasini igerir. Mikroorganizmalar tarafindan besin kaynagi ve biyolojik
aktiviteleri i¢in sinirlayict faktorlerin optimizasyonu ile aerobik kosullar altinda
oksidasyon yoluyla topraktaki Kirleticileri karbon (IV) oksit ve su gibi toksik
olmayan veya daha basit bilesiklere giderir ve nétralize eder [97-101]. lyilestirme
stirecinin etkinligini etkili bir sekilde etkileyebilecek tiim sinirlayict parametreleri
degerlendirmek Onemlidir. Alifatik hidrokarbonlar mikroorganizmalar tarafindan
daha kolay parcalanirken, uzun zincirli ve dalli hidrokarbonlar veya siklik zincirli

hidrokarbonlar biyoremediasyona kargidahadirenclidir [138].

Hidrokarbonu parcalayan mikroorganizmalar, enerji, bilylime ve ilireme kaynagi
olarak karbon bilesigini kullanir. Petrol hidrokarbon bozunmasi igin segilmis
mikroorganizmalarin ~ kullanildigr  biyoremediasyon, arastirmacilarin  ilgisini
artirmaktadir. En yaygin olarak izole edilen petrol hidrokarbonu pargalayan
bakterilerin bazilari, petrol hidrokarbonunu verimli bir sekilde daha basit bilesiklere
indirgeyen pseudomonas cinsine aittir [101,103]. Ek olarak, Penicillium, Fusarium
ve Rhizopus tiirleri gibi mantar tiirleri izole edilmis ve petrol hidrokarbonla kirlenmis
toprak ve tortularin biyolojik olarak iyilestirilmesinde kullanilmigtir [104, 105].
Bununla birlikte, petrol hidrokarbonunun biyoremediasyonu 1940'tan beri
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kullanilmaktadir, ancak 1980'de Exxon Valdez sizintisindan sonra popiilerlik

kazanmistir [106].

3.1.2. Biyoatteniiasyon

Bu, kirleticinin kiitlesini, hacmini, konsantrasyonunu ve toksisitesini uzaklastirmak,
doniistiirmek, notralize etmek ve azaltmak igin ¢esitli fiziksel ve biyokimyasal
stirecleri iceren dogal olarak meydana gelen siireglerin kullanilmasidir. Proses, bir
kaynaktan gelen Kkirleticiyi yonetmek icin adveksiyon, dispersiyon, sorpsiyon,
¢Oziinme, ucuculastirma, kimyasal doniisiim, abiyotik ve biyolojik doniisiim,
stabilizasyon ve biyolojik bozunma yoluyla gergeklesir [107-108]. Biyo zayiflatma,
diger iyilestirme yontemlerinin uygulanamadigi, diisiik konsantrasyonlu kirleticilere

sahip kontamine alanlar i¢in gegerlidir.

3.1.3. Biyostimiilasyon

Bu, iyilestirme faaliyetleri i¢in kirlenmis topraktaki mikroorganizmalarin mikrobiyal
bliylimesini ve enzimatik aktivitelerini gelistirmek ve desteklemek i¢in herhangi bir
uyarict materyal, hacim arttirict ajan, besin maddesi degisiklikleri, biyo-yiizey aktif
maddeler, biyopolimerler ve yavas salinan giibrelerin bir ilavesidir [109-111].
Biyostimiilasyon, kirlenmis toprakta ¢ogunlukla diisiik konsantrasyonlarda bulunan
nitrojen, fosfor, potasyum, karbon ve oksijen gibi c¢esitli sinirlayic1 parametreler,
mikrobesinler ve elektron alicilarinin eklenmesi veya optimizasyonu ile elde edilir ve
mikrobiyal performans1 diisiiriir veya kisitlar. Biyostimiilasyon gereksinimleri
arasinda dogru mikroorganizmalarin varligi, hedef mikroorganizmalar1 uyarma
yetenegi, besinleri verme yetenegi, dengeli biiylime i¢in C:N:P-30:5:1 yer alir [111].
Petrol hidrokarbonla kirlenmis topragin biyolojik bozunmasimi 18 aylik bir siire
boyunca %99.9'luk bir giderme verimi elde etmek i¢in bakteri konsorsiyumu ve

besin karisimi kullanarakarastirilmistir [112,113].
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3.1.4. Bioaugmentation Biyobiiyiitme

Bu, bozunmay1 artirmak veya bozunma oraninmi artirmak i¢in kirletici maddeleri
bozdugu kanitlanmis ve uyarlanmis spesifik katabolik aktiviteye sahip eksojen
mikrobiyal kiiltiirlerin, otokton mikrobiyal topluluklarin veya genetik olarak
tasarlanmis mikroplarin eklenmesini igerir [114-118]. Hindistan, Gujarat'taki ONGC
sahasinin petrolle kirlenmis sahasinda, petrol hidrokarbon kirleticilerinin bozunmasi
icin alt1 bakteri izolat1 igeren hidrokarbon kullanan bakteri konsorsiyumunu
kullanarak yerinde biyo-biiylitme gostermis ve 75 giinliik bir siire boyunca %83.7'lik
bir temizleme verimliligi elde edilmistir [119]. Ayrica petrol hidrokarbonlari ile
kirlenmis killi toprag1 parcalamak i¢in petrol hidrokarbonu ile kirlenmis bir topraktan
mantarlar1 kullanarak biyo-biiylitme ve 60 giinliik siirenin ardindan 9%79.7'lik

giderim verimi elde edilmistir [120].

3.1.5. Bioventing Biyo Havalandirma

Bu, yerinde bozulmay1 artirmak ve atmosferdeki ugucu kirleticileri en aza indirmek
icin kirlenmis topraga hava (oksijen) enjeksiyonudur [121-122]. Topraga hava
eklenmesi, yerli mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in aerobik durumu uyarir ve arttirir
ve kirleticilerin katabolik aktivitesini arttirir. Petrol hidrokarbonla kirlenmis topragin
iyilestirilmesi igin biyolojik havalandirma kullanilmigtir. [108] tarafindan gosterilen
bir calismada, 28 giinliik bir siire boyunca organik ajan olarak bira fabrikasi
atiklariyla tadil edilmis dizel yag ile kirlenmis toprak iizerinde biyo havalandirma
gerceklestirildi ve % 91.5'lik bir giderme verimliligi elde edildi. Ayrica dizelle
kirlenmis topragin herhangi bir toprak degisikligi yapilmadan iyilestirilmesi i¢in
benzer bir degerlendirme yapmis ve 60 giinliik siirenin ardindan % 85'lik bir

temizleme verimi elde etmistir[123].

3.1.6. Biosparging

Bu, kirleticileri parcalamak i¢in yerli mikroorganizmalarin biyolojik aktivitelerini
uyarmak i¢in yeraltt suyu oksijen konsantrasyonunu artirmak i¢in basing altinda

doymus bolgeye hava (oksijen) ve besin enjeksiyonunu igerir [124-126]. Kirleticiyi
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azaltmak i¢in biosparging kullanilir Topraga adsorbe edilen konsantrasyon ve su
tablasinin {izerindeki kilcal sagak icinde ve ayrica yeralti suyunda ¢Oziinmiis
Kirleticiler. Biyolojik serpmenin etkinligi, toprak gegirgenligine ve Kirletici
bozunabilirligine bagldir [127]. Kao et al, [128] petrol sizintis1 alaninda
biyosparlamay1 gdstermigler ve 10 aylik iyilestirme siiresi i¢inde BTEX i¢in %70
temizleme verimliligi elde etmiglerdir. Biyospargingin smirlamasi, kirletici
buharlagmasini saglamak ve bozulmay1 tesvik etmek ic¢in yiiksek hava akis hizina

bagli oldugundan, siirecteki hava akiginin yoniinii tahmin etmededir [129].

3.1.7. Biyolojik Bulamag

Bu, kontamine olmus topragin ardisik kesikli, beslemeli kesikli, siirekli ve c¢ok
asamal1 biyoreaktorler gibi kontrollii biyoreaktorlerde islenmesini igerir [130,131].
Aritma siirecinde, kirleticileri pargalamak i¢in mikrobiyal aktiviteleri gelistirmek i¢in
besinler eklenir. Reaktdr, maksimum uzaklastirma verimliligi elde etmek igin
sicakligin izlenmesi, kontrol edilmesi ve manipiilasyonu, karistirilmasi ve besin
maddelerinin eklenmesini saglamak i¢in ¢esitli proses kontrolleriyle tasarlanmistir.
Diger avantajlar arasinda daha hizli reaksiyon kinetigi, emisyonlarin daha iyi
kontrolii ve az yer gereksinimi yer alir. Kisitlamalar arasinda daha uzun aritma
stiresi, toprak kazisi ve aritma tesisine nakliye, bazen 6n aritma gerekliligi, suda
kolayca dagilan gerekli malzemeler ve ugucu emisyonlarin gerekli kontrolii yer alir
[41]. Bacillus cereus ve Pseudomonas putida'nmin mikrobiyal konsorsiyumu ile
Endonezya'daki Pertamina Petrochina'nin petrol sondaj sahasindan elde edilen petrol
hidrokarbonla kirlenmis topragin biyoslurrysini yiirliten ve naftalin elde eden bir
bulama¢ biyoreaktorde 49 giin sonra 9%79.35-99.73 arasinda giderim

verimliligisaglamigtir [132].

3.1.7.1. Basarih Bir Biyoremediasyon I¢in Baz1 Degisiklikler Gerekir

Topragin tiiri ile yiiksek oranda iliskili olan toprak c¢evre parametreleri,
biyoremediasyon yonteminin performansi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Toprak,
biyoremediasyonun gerceklesecegi ortam oldugundan, ozellikleri

degerlendirilmelidir Ham petroliin bozulmast bir dizi toprak degiskeninden
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etkilenir.Topragin kirleticisinin biyolojik olarak bozunmasi, bu gevresel faktorleri

etkili temizlik i¢in optimum hale getirerek gelistirilebilir [133].

Toprak pH’s1

Topragin pH'si, 2.5 ila 11 arasinda degisen oldukca degiskendir ve hidrokarbon
biyobozunurlugu iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.Biyoremediasyon i¢in bir pH
araliginin uygunlugu sahaya 6zgiidiir ve organizma, kirleticiler ve toprak nitelikleri
arasindaki karmasik etkilesim tarafindan belirlenir.Topragin pH'1l, ¢oziiniirliigii ve
sonu¢ olarak cesitli toprak elementlerinin mevcudiyetini etkileyerek biiylik ol¢iide
degisir. Topraktaki pH 8'e yakin oldugunda, optimum bakteri aktivitesini destekler
[24]. Hizlandirilmis kirletici bozunmasi i¢in ideal pH genellikle pH 6,5-8,5
araligindadir ve c¢ok sayida iyilestirme c¢alismasina gore c¢ogu toprakta pH 7,8
neredeyse optimumdur [134]. Asitli topraklarin pH'mi yiikseltmek icin kireg
kullanilirken, alkali topraklarin pH'm1 diisiirmek i¢in aliiminyum siilfat veya kiikiirt

kullanilir [133].

Topragin Nem Icerigi

Biyoremediasyonda topragin  nem igerigi  kritiktir.  Toprak iyilestirme
aragtirmalarinda nem igeriginin tahmin edilmesi ve ideal seviyede tutulmasi kritik
onem tasir. Toprak karakterizasyonu sirasinda topragin depoladigi su miktar: 6l¢iiliir
ve hava akisinit diizenleyerek biyoremediasyon teknigine etki eder [134]. Su,
parcalanma icin gerekli besinlerin ve diger organik elementlerin mikrobiyal hiicreye
girdigi ve atik iiriinlerin ¢ikti§1 kanaldir.Ideal araliktaki bir toprak nem igeriginde,
restorasyon siirecine dahil olan mikroorganizmalar daha aktiftir [135]. Kirlenmis
toprak suya doydugunda oksijen gecemez; Ote yandan, toprak kurudugunda
mikrobiyal aktivite biyolojik bozunma siirecini yavaslatir veya durdurur.Topragin su
tutma kapasitesinin ylizde 70 ila 80'i arasinda istenen nem araligi, mikrobiyal

solunum i¢in oksijenin akmasina izin verecektir [134].
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Oksijen Kullamlabilirligi

Biyodegradasyonun gerceklesmesi i¢in yeterli oksijen kaynagi gereklidir.Bir parca
hidrokarbon, 3-4 parga ¢oziinmiis oksijen kullanan bir mikroorganizma tarafindan su
ve karbondioksite oksitlenir.Bununla birlikte, hidrokarbonla kirlenmis topraklarin
aerobik aritimi1 sirasinda oksijen yetersiz oldugunda, bozulma yine de meydana
gelebilir.Toprak optimum seviyede su ile doygun hale geldiginde, oksijen kaynagi
sinirlidir ve oksijen, doldurulabileceginden daha hizli harcanir ve bu da anaerobik
kosullara neden olur.Topraktan kirleticilerin uzaklastirilmasini artirmak i¢in, hava

sirkiilasyonunu iyilestirmek i¢in toprak siiriilmelidir [133].

3.2. FITOREMEDIASYON

Fitoremediasyon, kirlenmis topraklari ve yeralti suyunu temizlemek icin bitkileri
kullanir.Bu islem, bitkilerin toprak ve su ortamlarinda bulunan bilesenleri alma,
biriktirme ve/veya parcalama yeteneginden yararlanir [136]. Tiim bitkiler, besinler ve
agir metaller dahil olmak tizere gerekli bilesenleri bu ortamlardan ¢ikarir.Bazi
bitkiler, islevlerinde kullanilmayan bu metallerin  biiyilk  miktarlarim
depolayabildikleri i¢in hiperakiimiilatorler olarak adlandirilir. Bitkilerin ayrica ¢esitli
organik maddeleri aldiklar1 ve bunlar1 fizyolojik islemlerde kullanilmak {izere
parcaladiklar1 veya isledigi bilinmektedir [136-138]. Rizofiltrasyon, fitoekstraksiyon,
fitotransformasyon, fitostimiilasyon ve fitostabilizasyon, kapsanan bes temel
fitoremediasyon siirecidir [139]. Sekil 3.2.’de gosterilen bes temel fitoremediasyon

tird vardir:

- Rizofiltrasyon, kirleticilerin bitkinin kokleri tarafindan alindig1 bir su
tyilestirme teknigi.

- Topraktan kirletici alimini igeren fitoekstraksiyon.

- Hem topraga hem de suya uygulanabilen ve bitki metabolizmasi yoluyla
kirleticilerin bozunmasini igeren fitotransformasyon.

- Fitostimiilasyon veya kok bolgesindeki bitkilerin aktiviteleri yoluyla

mikrobiyal bozulmanin uyarilmasini igeren bitki destekli biyoremediasyon.
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- Kirleticilerin toprak

fitostabilizasyon.

Fito-buharlastirma: .

(Organikleri ugucu hale
doniistiirir ve ardindan
atmosfere salar)

-~

Fito-degredasyon:
(dokularn i¢inde bulunan
kirleticilerin parcalanmast
va da déniistiiriilmest)

—

—

Fito-filtreleme:

(metallerin sudan
aynistiriimast)

ortamindan gecisini azaltmak ic¢in bitkileri kullanan

—

Fito-ekstraksiyon:
(filizlerdeki kirleticilerin
biriktirilmesi)

-

Fito-stabilizasyon:
(koklerle kimvasal bilesiklerin
hareketliligini ve varhgm
_k151tlar)

[ Rizosfer-filtreleme:
(rizosferik mikroorganizmalar
tarafindan kimyasal bilesenlerin

Alm

| parcalanmast)

Sekil 3.1. Fitoremediasyon mekanizmalart [140].

Fitoremediasyon teknolojisinin performansiyla ilgili onemli gézlemler sunlardir;

- lyilestirme, minimum gevresel rahatsizlik ile gerceklestirilir.

- Estetik agidan hos ve pasif, giines enerjisiyle ¢alisan bir teknolojidir.

- Cok ¢esitli kirletici maddeler iizerinde kullanilabilir.

- TIkincil atik tiretimi minimumdur.

- Organik Kirleticiler CO2 ve H20O'ya donistiiriilebilir toksisiteyi aktarmak

yerine.

- Biiyiik kirlenmis siteler i¢cin uygun maliyetlidir (diisiik kirletici konsantrasyonu

ile).

- Ust toprak kullanilabilir durumda birakilir ve tarimda kullanilabilir.

- Toprak, Dbertaraf edilmek veya izole edilmek yerine Kirleticinin

uzaklastirilmasindan sonra bir sahada kalabilir.

- Kirlenmis yeralt1 suyunun alinmasi, kirleticilerin gogiinii 6nleyebilir.

- lyilestirme genellikle birden fazla biiyiime mevsimi gerektirir.
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- Artma, yiizeyden bir metreden daha az olan topraklarla ve ylizeyden 3
metreden daha az yer alt1 suyuyla sinirhdir.

- Sel ve kuraklik gibi iklim ve hidrolojik kosullar, bitki biiylimesini ve
kullanilabilecek bitki tiirlerini kisitlayabilir.

- Kirleticiler, bu projelerde kullanilan bitkileri yiyen hayvanlar araciligiyla besin
zincirine girebilir.

- Kullanilmis bitkilerin 6zel olarak atilmasini gerektirir [136]

3.3. KIMYASAL IiYILESTIRME TEKNOLOJILERI

3.3.1. Kimyasal Oksidasyon

Hidrojen peroksit, Fenton reaktifi, persiilfat, peroksimonosiilfat, permanganat ve
ozon dahil olmak iizere kimyasal oksidasyon reaksiyonlar1 yoluyla petrolle kirlenmis

topragin iyilestirilmesi i¢in farkli oksidan tiirleri arastirilmistir [141].

3.3.2. Fenton Reaktifi

Kimyasal oksidasyon iyilestirme, reaktif oksidan olarak hidrojen peroksit (H202)
kullanir. H202, demir iyonlari, Fe2+ (Eq. 1) gibi ¢0ziiniir demir bilesikleri ile
birlestiginde oldukca reaktif serbest radikaller (OHe) iiretir.Serbest radikaller daha
sonra ya elektrofilik ekleme yoluyla organik bir iirline doniisebilen serbest radikali
Olusturmak i¢cin doymamus organik Kkirletici ile oksitlenir (Eq. 2) veya hidrojen
¢ikarma yoluyla serbest radikal ve su olusturmak i¢in doymus organik bilesikler (Eq.
3) [141].

H,O2+ Fe 2-OH+ OH+ Fe® (3.1)
RH + OH—ROH + H (3.2)
RH + OH — R+ H,0 (3.3)
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Hematit a-Fe20s3, goetit a-FeEOOH, manyetit Fe304, ferrihidrit, MnO ve Al203 gibi
dogal metal oksit mineralleri agisindan zengin topraklar igin c¢oziiniir demir
katalizoriiniin ilavesine gerek olmadigimi belirtmek ilgingtir.Son c¢alismalarda,
modifiye edilmis Fenton islemi, bir laboratuvar 6l¢ekli sistemde Kanada Arktik'inden
dizel yakitla kirlenmis organik madde bakimindan zengin toprak iizerinde test edildi .
Arastiricilar, yalnizca toprak organik maddesine sahip reaktorlerin, selatlama
maddesi olarak EDTA eklenmis reaktorlere kiyasla, hidrojen peroksit basimna daha
yiiksek dizel yakit oksidasyon verimliligi gosterdigini bildirdirmislerdir. Dizel
giderme yiizdesi, sirastyla 4 °C ve 72 saat reaksiyon sicakliginda ve zamaninda

calisilan tiim topraklar i¢in %98'e kadardir [142].

Dizel yagmin topraktan uzaklastirilmasinda Fe?* ile katalize edildiginde H20:
oraninin etkilerini aragtirmistir. H202/dizel oran1 (% a/a) 2:1 olan dizel yagmin
katalize edilmemis bozunmasi1 %95'lik bir bozunma verimi gosterirken, katalizor
olarak az miktarda Fe*? ilavesi sadece dizelin ¢ikarilmasi icin bozunma verimini 93'e
kadar 1iyilestirmekle kalmadi ayni zamanda kullanilan H202 dozajim1 da %84
oraninda azaltmistir [143]. Tarafindan yapilan bir baska ¢alisma, her 20 dakikada bir
¢ok sayida H202 (0.09-0.18 g/g dizel kirlenmis toprak) ilavesinin %80'e varan

yiiksek iyilestirme verimleriyle sonuclandigint géstermistir [144].

3.3.3. Ozon

Doymamis hidrokarbonla kirlenmis topragin iyilestirilmesi icin kimyasal oksidasyon
teknolojisinde ozonun (O%) kullanimi umut verici sonuglar gostermistir.Gaz halindeki
dogas1 nedeniyle, ozon, aritma icin kirlenmis vadoz bolgesine kolayca iletilirken,
toprak yiizeyinde goetit, MnO ve Al,Oz gibi dogal metal oksitlerin varligl, ozonun
hidroksil radikallerine (OH) ayrismasini katalize etmeye yardimei olur [145,146].
Ozon, denklemde gosterildigi gibi daha sonra bozunma firiinlerine doniistiiriilmeden
once, yag molekiilii i¢indeki karbon-hidrojen bagimi gecici bir ara madde olan

hidrojen oksit (R-O-O-0-H) araciligiyla bolerek yag molekiillerini ayrigtirir [ 146].

RH + 0®* -%R-0-O-O-H — R+ OH+ O, —» ROH R =0 + ROOH (3.4)
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ozon, toplam petrol hidrokarbonlarinin (TPH'ler) kumdan uzaklastirilmasinin
etkinligini test etmek icin kullanildi [145]. Yazarlar, Fenton isleminin %48'lik
ozonlama yoluyla oksidasyona kiyasla %87.5'lik daha yiiksek verimlilik gosterdigini
bildirdi.Ozon kullanilarak  diistik  giderimin, dizel desorpsiyon hizinin
siirlandirilmasi ve yliksek miktarda eklenen ozon tiiketen yiiksek organik madde

icerigi nedeniyle oldugu 6ne siiriilmiistiir.

Dizelin topraktan uzaklastirilmasi i¢in 20 saat ozonlama uygulanan dizelin (25 g/kg)
bozunmas1 lizerine toprak tane biylkligi ve su iceriginin  etkisi
arastirilmistir.Dizelin ince kum tane boyutundan uzaklagtirma veriminin %92, kaba
kuma gore yaklagik 1.2 faktor daha yiiksek oldugu ve %77 oldugu tespit
edilmistir.Bu, ince kum i¢in ozon ve kum parcaciklar1 arasindaki temas i¢in mevcut
olan daha yiiksek yiizey alanina atfedilir.Ek olarak, ozonlama veriminin %18
w/w'den daha diisiikk toprak su iceriginden etkilenmedigi bulunmustur, bu da
ozonlama yonteminin hem i1slak hem de kuru kum kosullarinda verimli olacagini

diistindiirmektedir [147].

3.3.4. Diger Oksitleyiciler

Onceki iki oksidanm topragm dogal zayiflamasi iizerindeki olumsuz etkilerinden
dolay1 oksidasyon igin alternatif oksidanlar tedarik edilmektedir. Fenton benzeri
oksidasyon, genellikle, iyilestirme etkinligini artirmak i¢in farkli katalizorleri dahil
etmek i¢in Fenton reaktifinin modifikasyonu olarak tanimlanir [148]. Petrol
hidrokarbonla kirlenmis topragin iyilestirilmesi i¢in Fenton oksidasyonunu arttirmak
icin bir katalizor olarak uygulanan atik bazik oksijen firini clirufu (BOF) ciirufu.a-
Fe>O3 (amorf demir) ve a-FeOOH (¢oziliniir demir) gibi BOF ciirufunda bulunan ana
metal oksit bilesikleri, Fenton benzeri oksidasyon i¢in demir havuzu goérevi goriir.Bu
nedenle, BOF ciirufunun kullanimi, akaryakit kirlenmis toprak i¢in bildirilen %96'lik
bir giderme verimliligi ile Fenton benzeri oksidasyon i¢in potansiyel bir katalizor

olabilir.
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3.4. ELEKTRO KINETIK IYILESTIRME

Elektro kinetik iyilestirme, cihazin her iki tarafina yerlestirilmis uygun sekilde
dagitilmis elektrotlar (anotlar ve katotlar) arasinda diisiik seviyelerde dogru elektrik
akimi kullanan bir yerinde iyilestirme yontemidir. Petrolle kirlenmis toprak kiitlesi,
alan1 boyunca bir elektrik alani olusturuyor. Tipik olarak, agir metaller ve tuzlar gibi

iyonik yiikli kirleticiler bu mekanizma yoluyla uzaklastirilir.

3.4.1. Elektro Kinetik Tyilestirme icin Avantajlar ve Simrlamalar

Bu iyilestirme yonteminin avantaji, toprak islah1 durumunda daha hizli yanit stiresi
ve daha diisiik isletme maliyeti saglayan elektro kinetik iyilestirmenin yerinde
gercgeklestirilebilmesidir. Elektro kinetik iyilestirmenin kullanimi ayrica sulu fazin ve
kirletici maddelerin heterojen topraklar boyunca hareketinin daha hassas bir sekilde
kontrol edilmesini saglar. Ek olarak, elektrotlar arasinda durgun bélgelere yol
acabilecek daha uzun go¢ yolu nedeniyle, elektro kinetik islem diisiik kirletici

konsantrasyonlarinda etkili degildir[141].
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

4.1. MATERYAL

Denemelerde kullanilacak ham petrol Ankara TUPRAS TURKIYE PETROL
RAFINERILERI A.S.’den temin edilmistir. Tarimsal atiklardan piring kabugu piring
degirmenlerinin bulundugu Edirne ilinden (Piring Ureticileri Dernegi) temin
edilmistir. Tavuk giibresi ve ahir gilibresiKarabiik civarinda bulunan c¢iftliklerinden
temin edilmistir. Deneylerde kullanilacak diger sarf malzemeler ilgili firmalarindan
satin alinmistir. Metil alkol ve aseton ISOLAB firmasindan temin edilmistir. Ham
petrolle kirletilecek toprak &rnekleri, Karabiik Universitesi civarinda bulunan temiz

alanlardan 30 cm derinlikten alinarak laboratuvara getirilmistir.

Toprak dokusunu kontrol etmek i¢in 1 mm'lik elek kaplari, simiilasyon ortami olarak
borasilikat cam kavanozlar, toprak numunelerinin agirliginin kontroliinde terazi ve

topragin asitlik seviyesini 6lgmek i¢in pH metre kullanilmistir.

Mekanik calkalama ekstraksiyon yontemi sirasinda topraktan petrolii ¢ikarmak igin
¢oziicii olarak 180 ml aseton kullanilmistir. Kullanilan diger cihaz ve ekipmanlar
konik siseler ve beherler kullanilmistir.

4.2. METOT

4.2.1. Toprak Hazirhg:

Denemeler Adams vd [149] ve Hamoudi-Belarbi vd. [150] tarafindan kullanilan

metotlar modifiye edilerek yiiriitilmustiir. Yaklasik 500 g toprak, agirlik¢a yaklasik

10:1 oraninda 50ml ham petrolle bulastirildi. Bu karisima, atiklardan tavuk giibresi,
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ahir giibresi, piring kabugu ve odun talasindan 30 g tartilarak eklendi ve nemi
saglayacak kadar saf su ilave edilerek denemeler kuruldu. Denemelerde, 10:1
oraninda toprak ve ham petrol bulastirilmis toprak kontrol olarak kullanildi.Kurulan
denmelerden 0. Gilin Orneklerini olusturacak bir deneme seti analiz i¢in ayrildi.
Toprak ve ham petrol karisimi ve diger karisimlar pH ve nem agisindan takip
edilerek ve 20-25 °C'de laboratuvar kosullarinda 6 hafta siire ile tutuldu. Denemeler

3 tekerriirlii olarak yapilmustir.

Deneme |

Kontrol : 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 100 ml saf su (Kontrol grubu)
Deneme 1. 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 30g Tavuk Giibresi + 100 ml saf su
Deneme 2. 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 30 g Pring Kabugu + 100 ml saf su
Deneme 3. 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 30 g Ahir giibresi + 100 ml saf su
Deneme 4. 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 30 g odun talasi + 100 ml saf su

Alt1 hafta sonunda (45 giin) yapilan analiz sonuglarina gore, en fazla Toplam petrol
hidrokarbonlar1 (TPH) ayrisma yiizdesine sahip olan tavuk giibresi ve talastan farkl

oranlarda kullanilarak 2. Deneme kurulmustur.

Deneme 2

Kontrol : 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 100 ml saf su (Kontrol grubu)

Deneme 1: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 15g Tavuk Gtibresi + 100 ml saf su
Deneme 2: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 45g Tavuk Giibresi + 100 ml saf su
Deneme 3: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 15 g Odun Talas1 + 100 ml saf su
Deneme 4: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 45 g Ahir giibresi + 100 ml saf su
Deneme 5: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 15g Tavuk Giibresi + 30 g Talas +100
ml saf su

Deneme 6: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 30 g Tavuk Giibresi + 15 g Talas+ 100
ml saf su

Deneme 7: 500 g toprak + 50 ml ham petrol + 22.5 g Tavuk Giibresi +22.5 g Talas+
100 ml saf su
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Toprak ve ham petrol karisimi ve diger karisimlar pH ve nem agisindan takip
edilerek ve 20-25 °C'de laboratuvar kosullarinda 6 hafta siire ile bekletilmistir. Bu
siire sonunda topraklar analiz edilerek Toplam Petrol Hidrokarbonlarinin ayrigma

ylizdesi asagidaki formiille hesaplanmistir.

%TPH = (TPH Sifirinci giin - TPH 45. Giin) / (TPH Sifirinci giin) x100

Sekil 4.1. Denemlerin yapildig silikat cam kavanozlar.
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4.2.2. Toplam Hidrokarbon Analizleri

Analizlerde mekanik ¢alkalama, etkili ve hizli toprak ¢oziicii ekstraksiyon yontemi
olarak kabul edilir. Mekanik ¢alkalama sirasinda, her bir toprak numunesinden 3 g
konik siseye konulur ve 20 ml aseton ile karigtirilir ve solvent kaybini 6nlemek icin
aliminyum folyo kagid1 ile kaplanir. Karigimlar 30 dakika c¢alkalanir ve daha sonra
kagit filtreler kullanilarak siiziiliir. Siiziintiiler, sirasiyla zaman ig¢inde toplam petrol
hidrokarbon azalmasini, baglangi¢ ve nihai hidrokarbon igerigini kontrol etmek i¢in

IR Spektrometre, GC / MS ve AA Spektroskopu kullanilarak analiz edilir.

4.2.2.1. Agir Metal Analizleri

Toprakta agir metallerden ¢inko, kadmiyum ve kobalt miktarlari denemenin sifirinci

giinii ve 45. giin sonra belirlenmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Ham petrolle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi i¢in tarimsal atiklarin
kullanilabsilirkliginin arastirildigi bu ¢aligmada tavuk giibresi, piring kabugu, ahir
giibresi ve odun talas1 kullanilmigtir. Tavuk giibresi, piring kabugu, ahir giibresi ve
odun talagindan 30 gram alinarak toprak ve ham petrol karisimina ilave edilmesiyle
yapilan denemelerden 0. Giin ve 45. gilin sonra elde edilen Toplam Petrol

Hidrokarbon (TPH) miktarlar1 Cizelge 5.1.de verilmistir.

Cizelge 5.1. Tavuk giibresi, piring kabugu, ahir giibresi ve odun talagindan 30 gram
almarak toprak ve ham petrol karigimina ilave edilerek yapilan
denemelerden 0. Giin ve 45. giin sonra belirlenen Toplam Petrol
Hidrokarbon miktarlari.

Ayrisma
TPH (0.
Deneme Gi ()0 TPH (45.Giin) yiizdesi
un %TPH
1 Kontrol 30,9 27,5 11,0
Tavuk
2 2 7
Giibresi 309 0.5 33,
Piring
26,7 1
3 Kabugu 304g 6, 3,6
Ahir
4 30 22,3 27,8
Giibresi g ’ ’
5 Odun Talas1 | 30¢g 11,3 65,0

Farkli tarimsal atiklar kullanilarak yapilan denemeler sonucunda Cizelge 5.1.” de
goriildigi gibi 0.giin ve 45. gilin sonra TPH miktarlarinda azalma tespit edilmistir. 45
giinliik inkiibasyon siiresinden sonra en fazla azalmanin sirasityla odun talasi, ahir
giibresi, tavuk gilibresi ve piring kabugu oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
kontrol grubunda da azalmanin oldugu yani dogal iyilesme oldugu goriilmektedir.

Kontrol denemesinde, yiiksek giderim oraninin saglanmasi dogal toprak
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mikroorganizmalarinin  petrol hidrokarbonlarint  pargcalama yetenegine sahip

oldugunu gostermektedir.

Tarimsal atiklardan 30 g alinarak yapilan denemelerde odun talasi i¢in en yiiksek
ayrigsma yiizdesi hesaplanirken en diisiik ayrisma yiizdesi piring kabugunda tespit

edilmistir.

Tarimsal atiklardan 30 g alinarak yapilan denemeler sonucunda en fazla % ayrigsma
saglayan talas (%65) ve tavuk giibresisin (% 33,7) 15 ve 45g ‘lik alt ve iist dozlar
ile farkli oranlarda karisimlari ile yapilan ikinci denemeden elde edilen sonuglar

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Farkli oranlarda karigtirilan Tavuk giibresi ve Odun talasi ile yapilan
denemelerden.

Deneme TPH (0. TPH Ayrismayiizdesi
Giin) (45.Giin) % TPH
Kontrol 30,9 27,5 11,0
1 TavukGiibresi | 9 20,5 337
2 Tav.giib 30g 20,5 13,6
3 TavukGiibresi 45¢ 288 6,8
4 Oduntalas1 15¢ 30,5 1,2
Oduntala 30 11.3 65
TavukGiibresi | 30 g + 15
28,2 7
6 + OdunTalas1 g 8, 8,
TavukGiibresi 22,59 +
! + OdunTalas1 22,5¢ 18,7 39,5

Farkli oranlarda tavuk giibresi ve odun talasi kullanilarak yapilan calismada en
yuksek yiizde ayrisma oram1 22,5g + 22,5g oraninda tavuk giibresi ve odun talasi

kullanilan denemeden elde edilmistir.

Bu calismada, ham petrolle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi amaciyla kullanilan

tarimsal atiklardan toplam petrol hidrokarbonlarinin (TPH) en yiiksek ayrigmasini
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saglayan atiklar sirasiyla, odun talasi (30g), Tavuk Giibresi + Odun Talas1 (22,5 g
+22,5g), tavuk giibresi (30g), ahir giibresi(30 g) ve piring kabugu (30g) olarak

siralanmaktadir.

Toplam petrol hidrokarbonlarinin 45 giin sonra dogal ayrigma orani ise %11 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 5.3. tahmin edilen yamit yilizeyi kuadratik modellerinin regresyon
parametrelerinin varyans analizini (ANOVA) ve TPH'nin giderilmesi i¢in diger

istatistiksel parametreleri gostermektedir.

Bu tabloda verilen veriler, P degerlerinin 0,05'ten kiiciik oldugu goéz Oniine
alindiginda, tim modellerin %5 giiven sinirlarinda anlamli oldugunu gostermektedir.
Bu calismada TPH giderimi icin elde edilen belirleme katsayisi (R?= 0.99) degerleri
0.80'den yiiksektir. Iyi bir model uyumu icin, belirleme katsayis1 minimum 0.80
olmalidir. 1'e yakin yiiksek bir R? degeri, deney araliginda hesaplanan ve tahmin
edilen sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir ve diizeltilmis R? ile

arzu edilen ve makul bir uyumun oldugunu géstermektedir [151, 152].

Modelin Yeterli Hassasiyet (AP) orani, model i¢in yeterli bir sinyal olan 1877'dir.
4'ten yiiksek AP degerleri arzu edilir ve tahmin edilen modellerin CCD tarafindan
tanimlanan alanda gezinmek i¢in kullanilabilecegini onaylar. Varyans katsayis1 C.V.

0.23'tiir. 10'dan diisiik C.V degeri arzu edilmektedir.
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Cizelge 5.3. Farkli oranlarda karistirilan Tavuk giibresi ve Odun talasi ile yapilan
denemelerden elde edilen verilere uygulanan istatistiksel analiz

sonuglart.
Kareler Ortalama F
DF >
Kaynak | Toplami Kare Degeri PrOE F
Model | 9434.71 7 1347.82 | 4.436E+005 | <0.0001 | significant
A 0.34 1 0.34 111.90 <0.0001 | significant
B 0.18 1 0.18 58.18 <0.0001 | significant
C 0.13 1 0.13 43.73 <0.0001 | significant
D 0.10 1 0.10 33.55 <0.0001 | significant
E 0.70 1 0.70 229.35 <0.0001 | significant
F 0.14 1 0.14 47.55 <0.0001 | significant
G 0.40 1 0.40 130.56 < 0.0001 | significant
Residua 3.038E-
| 0.039 13 003
Standart ).
Sapma.:0.055 R®: 0.99
_ Diizeltilmis R?:
Ortalama: 24.01 0.987
_ Tahmin edilen R?:
C.v.:0.23 0.986
) Uygunluk
PRESS:0.27 Katsayisi: 1877.231

*P<0.0001 ise sonu¢ anlaml1 bulunmustur.

Yapilan analiz sonucunda farkliliklar anlamli bulunmustur.

Sec¢ilen modelin gercek sistem igin yeterli bir yaklasim saglayip saglamadigini
dogrulamak i¢in, 6grenilen artiklarin normal olasilik ¢izimleri ve tanilama, Design
Expert 6.0.7 yazilimi tarafindan saglanir. Normal olasilik grafikleri, modelleri karar
vermemize yardimci olmustur. (Sekil 5.1.A) TPH giderimi i¢in dgrenciye ayrilmis
artiklarin normal olasilik ¢izimlerini gosterir. Normal bir olasilik grafigi, eger artiklar
Sekil 5.1.A.'da gosterildigi gibi normal bir dagilim izlerse, noktalarin her durum i¢in
diiz bir ¢izgi izleyecegini gosterir. Bununla birlikte, normal verilerde bile bir miktar
sacilma beklenmektedir. Buna gore, veriler muhtemelen belirli modellerin

yanitlarinda normal olarak dagilmis olarak kabul edilebilir. Sekil 5.1. B, modelden
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elde edilen TPH giderim veriminin tahmin edilen degerleri ile gergek deneysel

verilerin iyi bir uyum i¢inde oldugunu gdstermektedir.

Kodlanmig Faktorlerle Son Denklem (Final Equation in Terms of Coded Factors):

TPH removal (%) = +179.53+35.90 A +25.89 B +22.47 C +19.68 D +51.55 E+23.38

F+38.79 G
a b
Normal Plot of Residuals Predicted vs. Actual
65.00 —
@
a5
= €« o : .
z @ g
= 70 3 B o
= I:'El 2
o] 8 |
2 o ﬁﬁ 3
— 0 4 o o
= g
g 20 - DE‘
= ‘:__ a 17.08 |
. =}
111+

288 181 35 a8z

Studentized Residuals

T T T
3305 49.03 65.00

Actual

Sekil 5.1. Normal olasilik grafikleri (a), TPH i¢in tahmin edilen ve gergek giderim

degerleri (b).
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Sekil 5.2. TPH gideriminde kullanilan ¢esitli faktorler i¢in yiizey tepki grafikleri.
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Cizelge 5.4. Tavuk giibresi, piring kabugu, ahir giibresi ve odun talagindan 30 gram
almmarak toprak ve ham petrol karisimima ilave edilerek yapilan
denemelerden 0. Giin ve 45. giin sonra belirlenen agir metal miktarlari.

Denemeler Agir metaller 0. Giin 45. Giin
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Kontrol Cinko (Zn) 65,4 441
Kadmiyum (Cd) <0,25 0,3
Kobalt (Co) 27,5 3,0
Tavuk Giibresi Cinko (Zn) 109,0 70,3
Kadmiyum (Cd) <0,25 0,3
Kobalt (Co) 3,6 3,2
Pirin¢ Kabugu Cinko (Zn) 71,7 51
Kadmiyum (Cd) <0,25 0,3
Kobalt (Co) 4,2 3,4
Ahir Giibresi Cinko (Zn) 65,3 53,8
Kadmiyum (Cd) <0,25 <0,24
Kobalt (Co) 4,5 4,0
Talas Cinko (Zn) 65,3 55,4
Kadmiyum (Cd) <0,25 0,50
Kobalt (Co) 4,5 3,63

Tarimsal atiklardan (tavuk giibresi, piring kabugu, ahir giibresi ve odun talasi) 30

gram almarak toprak ve petrol karigimina ilave edilmesiyle yapilan denemelerden O.

Giin ve 45. Giin sonra elde edilen veriler Cizelge 5.3.” te verilmistir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde de, deneme kapsaminda elde edilen verilerin

bu caligmalara uyumlu ve destekleyici Ozellikte oldugunu ortaya koymaktadir.

Yapilan calismada, ham petrolle bulastirilmis topraklarin iyilestirilmesinde ahir

giibresi ve tavuk giibresinin kullanilabilecegini gosterilmistir [153].

Yapilan bir ¢alismada TPH konsantrasyonu 11004 mg/kg olan kumlu bir toprakta 10

hafta sonra konsantrasyonun 282 mg/kg’a diistiigii tespit edilmistir [154].
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Sarkar ve ark. [155] tarafindan yapilan calismada, %5 ve %10 aritma ¢amuru
uygulanmis ve su tutma kapasitesi %60’1 oraninda nemlendirerek 22 °C de
inkiibasyona birakilmistir. Ik hafta sonunda diisik oranda aritma c¢amuru
uygulanmisornekte %91, yliksek oranda aritma camuru uygulanmis Ornekte ise
%90,4 oraninda TPH giderimi bulmuslardir. Aritma ¢amuru uygulanmamis kontrol
denemesinde ise %84,4 oraninda giderim oldugunu bildirmislerdir. Kontrol
denemesinde,  yliksek  giderim  orammmin  saglanmasi  dogal  toprak
mikroorganizmalarinin petrolhidrokarbonlarini pargalama yetenegine sahip oldugunu

gostermektedir.

Dibble ve Barta [156] petrol hidrokarbonlarinin biyolojik olarak ayrigmasi igin
makro ve mikro besin elementlerinin varlifina ihtiya¢ duyulmakta oldugunu
bildirmislerdir. Makro besin elementleri, genellikle azot ve fosfor biyolojik ayrisma
icin baslica sinirlayici oldugu ve bu besin maddelerinin ilave edilmesinin dogrudan
dogruya topraklarda petrol ayrigmasini tesvik edebilecegini ya da uzun siireli

inkiibasyona gerek duyacagi belirtilmistir.

Sandvik et al. [157] yaptiklar1 9 aylik biyoremidasyon c¢alismasinda %45

petrolpargalanmasi gerceklestigini bildirmislerdir.

Ttoprakta mikroorganizmalar tarafindan petroliin par¢alanmasinin ardindan son iiriin

olarak CO: ¢ikist ve H20 oldugu ortaya konulmustur [158].
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SONUC

Petrol, yapisinda karmasik organik yapilar1 bulundurmaktadir. Bu karmasik yapi,
cevresel agidan zararlara neden olmaktadir. Petrol kirliligi ortamdaki canli hayatinin
tehlikeye girmesine, baz tiirlerin yok olmasina, yer alt1 ve yer lstii kaynaklarinin
kirlenmesine neden olmakta, yapisinda bulunan ugucu komponentlerin buharlagsmasi
ile yangin tehlikesine yol acabilmekte ve bdylece doganin ekolojik dengesini

bozmaktadir. Bu nedenle bulastigi alanlarin temizlenmesi 6nem kazanmaktadir.

Calisma kapsaminda segilen tarimsal atik tiirleri ve dozlari, deneme siiresinin orijinal

nitelikle olmasi literatiire 6nemli bir katki saglamistir.

Bu calisma ile yeterince kullanim alani bulunmayan ve uygun sekilde kullanildiginda
cevre ve insan sagligi acisindan riski olmayan piring kabuklari, tavuk giibresi, ahir
giibresi ve odun talag1 gibi tarimsal atiklar kullanim alani bulurken, diger taraftan da
kirlilik nedeniyle tarimsal iretim yapilamayan ham petrolle kirlenmis alanlarin
ekonomik bir sekilde temizlenmesi saglanacaktir. Tarimsal atiklarin daha verimli bir
sekilde kullanimlar1 saglanirken, diger taraftan petrol hidrokarbonlarinin
parcalanmasinda kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler gibi pahali uygulamalara
alternatif olacak yontemler ortaya konacaktir. Ayni zamanda da kirlenerek tarimsal

acidan uygun olmayan topraklar tarima elverisli hale getirilecektir.
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