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OZET

Cok bilesenli, hareketsiz sivi hidrokarbonlarin topraktan sizmas: incelenmigtir. ch
alagkan faz (hava, su, benzin) arasinda, doymamis bélgedeki kosullar1 simule
etmek icin toprak kolon deneyleri gerceklestirilmistir. Deney sirasinda, szt
ornekleri toplanmis ve 6rnekler ucucu bilesenler icin analiz edilmistir. 6lcﬁleﬁ
benzen, toluen, etil-benzen, m-p-ksilen, o-ksilen (BTEX) ve naftalin (N) derisimleri
kapah denge Oolciimlerinde bulunan seviyelere benzer bulunmustur. Fazlar
arasiida denge durumu kabul edilerek sizmti davramsi niimerik olarak
modellenmistir. Hava ve su akimmnm oldugu durumda szmtmm toprak
kolonlarmda davramgim belirlemek igin deneysel bir diizenek hazirlanmgtir. Bu
deneyler sirasmda, havalandiriimis topraktan cikis su Srnekleri toplanmis ve analiz
edilmigtir. Bu deneyler aym zamanda topraktan kirleticilerin arndinlma
sonuclarm da vermektedir. Kimyasal denge oldugu varsayimina dayah olarak
gelistirilen niimerik model, deney sonuglan ile karylaghnldigmda, BTEX ve N
bilesenlerinin taginmasmm piimerik simulasyonunun yapilabilecegi ortaya
akmnstir. Bilesen derisimleri diisiik seviyelere indikce, model ile deneysel
sonuglarin biraz farkhlash gozlenmis, nedenin de segilen benzin ile hava

arasmdaki tasgumm hiz1 oldugu diigiiniilmiigtiir.
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ABSTRACT

Leachate from soils containing an immobile, multi-component, non-aqueous phase
liquid was investigated. Seil column experiments, conducted w/seil containing
three fluid phases, air, water, gasoline, were designed to simulate conditions in the
unsaturated zone. During experiment, flow leachate was collected analyzed for
volatile constituents. Measured concentrations of benzene, toluene, ethylbenzene,
m & p-xylene, o-xylene & naphtthalene (BTEX & N) in leachate were equal to
batch equilibrivm measurements. Leaching process was simulated using a
numerical model assuming equilibrium partitioning between phases. An
experimental technique was developed in which soil columns were subjected to
simultaneous flow of air & watter. During this process, effluent water samples were
collected & analyzed allowing the soil venting process to be continually monitored,
as well as, providing a direct measure of the level of remediation achieved.
modelling the selective transport observed in experiments indicating that the
majority of BTEX & N removal could be simulated acceptably using a chemical
equilibrium  based approach. As constituents were reduced to very low
concentrations, some deviation between the model & data were observed; rate

limited transport between gasoline & air is suggested as a likely explanation.



1. GIRIS, SORUN TANITIMI, GENEL DURUM

1.1 Giris

Hava, su ve toprak yeryiiziindeki yasamin vazgeg¢ilmez unsurlan olarak 6nemli birer dogal
kaynaktirlar. Her tigiide suyun yerkiiredeki olusumunu, degisimini ve hareketini tammlayan
hidrolik dongii gergevesinde birbirleriyle yakindan ilgilidir. Birisinde olusan olumlu yada
olumsuz herhangi bir degisiklik dogrudan veya dolayh yoldan bir digerini etkilemektedir.
Ornegin zararli bir kimyasal maddeyle kirlenmis olan toprak, kirleticilerin buharlasmas:
yoluyla hava kirliligine, yikanmasi yoluyla hem yiizey hem de yeralt1 suyu kirlilifine neden
olabilmektedir.

Toprak hidrolojik bir yaklagimla, kati, sivi ve gaz fazlanmn bilesiminden olusan zig-fazli
dagilgan bir gozenekli sistem olarak Mmabilh. Topragin kirleticilerle kirlenmesinin
s6z konusu olmas: halinde bu fazlara bir dérdiinciisii olarak kirletici fazi1 da ilave edilebilir.
Toprak suyunda ¢oziinen kirletici, sizint1 suyu denilen toprak suyu ile birlikte adveksiyon,
difiizyon ve dispersiyon yoluyla topraktan yikanabilirler. Aym zamanda buharlagarak
toprak havasi igerisinde diflizyon yoluyla atmosfere tagmnabilir. Coziinmiis ve buhar
halindeki kirletici toprak havasi ile suyu arasinda kiitle transferine maruz kalabildigi gibi
tasinimi esnasinda topraktaki kat1 yiizeyler iizerinde, 6zelliklede organik madde tarafindan
adsorbe edilebilir. Sonug olarak, toprak sistemi igerisinde kirletici kati1 (absorbe), sivi (suda
¢Ozilinmiis) ve gaz (buhar) fazlan halinde dagilabilir. Bu fazlarin herbirindeki kirletici
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlara ugrayarak degisime ugrayabilir veya topraktan
uzaklastinlabilir; sivi fazdaki kirletici yikanma yoluyla ylizey veya yeraltt suyuna
taginabilir; ve gaz fazindaki kirletici buharlagma yoluyla atmosfere taginabilir. Dolayisiyla,
yikanma, buharlasma ve biyokimyasal reaksiyon topraktaki kirletici kiitlesinin yok

olmasina yol agan {ig temel kayip yolunu olustururlar.

Kirleticiler (kat: veya s1v1) toprak yiizeyinde veya belirli bir derinlikte gerek uzaklagtirmak

amaciyla bilingli olarak gerekse kaza ve benzeri nedenlerden &tiirii istem digt olarak yer

7. YOKSEKOGRETIM KURULU
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alabilirler. Kirleticilerin toprak igersinde bulunmasiyla kirleticilerle toprak arasinda
reaksiyonlar baglar. Toprak ve kirletici iligkilerinde ii¢ temel bilesen dikkate alinmalidir.
Bunlar, (1) kirleticiler (gaz halinde veya toprak suyunda ¢dziinmiis veya ¢6ziinmeyip ayr
bir faz olusturan iyonlar ve molekiiller), (2) kat1 yiizeyler (mineral, organik ve amorf toprak
tanecikleri), (3) toprak suyu. Kirletici-toprak iligkilerinde sozii edilen fiziksel, kimyasal ve
biyolojik siiregler kirleticilerin bu ii¢ bilesen arasinda kiitle transferine yol agmaktadir.
Organik kirleticileri temsilen hidrokarbonlarin toprak igerisinde kati, sivi ve gaz fazlarina

dagiliminda rol oynayan siiregler sematik olarak Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Hidrokarbon kirliligi en yaygin olarak kargilagilan toprak kirliligi tiirlerinden bir tanesidir.
Hidrojen bag: gruplar olmayan veya polarite 6zelligi az olan hidrokarbonlar ve halojenli
hidrokarbonlar gibi Kkirleticilerin suda ¢6ziniirlikleri olduk¢a diigiiktiir. Sudaki
¢oziniirlikkleri oldukga ‘az olan bu tehlikeli atik sivilar, kasten veya bilmeden yeralt1
ortamina birakildiklarinda karmagik bir sorunlar biitiinii olustururlar. Cevresel agidan Snem
tagiyan bu sivilara 6rnek olarak benzen gibi tek bilegenli organik sivilar ya da benzin ve
fuel-oil gibi ¢ok-bilesenli sivilar gosterilebilir. Bu tiir sivilar, sizinti yapan yeralti
depolarindan, boru sistemlerinden ya da yiizey dokiintiilerinden yeraltina gegebilir. Yeralta
ortamina birakilan bu sivilar, gaz, siv1 veya yad faz1 gibi degisik fazlarda bulunabilir. Bu
tip stvilar, havalandirma bélgesindeki gegirimli tabakalardan akar ve buradan potansiyel
olarak yeralt1 su yiizeyine ya da doymus bolgeye ulagabilir (Sekil 1.2). Bu sivilarn
¢6ziinmeyen kismu doymamus boélgede buharlagarak gaz fazinda hareket edebilir. Suda
ki ¢oziiniirliigii az olan sivi1 suya goreceli yogunluguna bagh olarak, yeralt: su yiizeyinin
tizerinde yiizebilir ya da suya doymus bolgede asag: dogru batabilir. Her iki durumda da
stvinmn bir kism, yeralti su yiizeyinin iizerinde yani havalandirma bolgesinde hareketsiz

kalacak ve yillarca yeralt1 suyu kirlenmesine katkida bulunacaktir.

Toprak alic1 ortam olarak diigiiniildiigiinde, toprak kirliligi yiizey ve yeralt1 suyu igin uzun
stireli kirlilik kaynag1 olusturmas: bakimindan ayn bir 6nem arz etmektedir. Bir anlamda
topragin Ozlimleme kapasitesi olarak tamimlanabilecek kirlilik depolama (tampon)
kapasitesi, depolanan kirleticileri zaman igerisinde tekrar geri salma 6zelliginden o&tiirii

uzun donemde kirletici kaynag: gibi davranmasina yol agacaktir.



GAZ
(Toprak Atmosferi)

Rault Yasasi

2z g (Buharlagma) %’%
A& KUTLE TRANSFERI = &%
§& | 2%
% [Q \\ Yp N
53 XA
& . . v, BN
S COK BILESENLI SIVI N
g HIDROKARBON N
R N
S
chv’o
KATI :
ADSORPSIYON
(Toprak) " | KUTLE TRANSFERI
9

Sekil 1.1 Cok bilesenli bir siv1 hidrokarbon’nun toprak igerisinde taginiminda
ve kati, siv1 ve gaz fazlarinda dagiliminda rol oynayan siiregler
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Hareketsiz konumdaki bu tip kirletici sivi'min tekil bilegenleri, toprak pargaciklarina
adsorbe olabildikleri gibi doymamis bolgede bulunan su gibi sivilara da kansabilirler.
Yercekimi, kapiler ve molekiiler gerilmeler etkisiyle toprak zemin igine siiziilen suya
sizint1 adx verilir ve eZer bu sizint1 kirli ise kullanabilir bir su kaynagim bozarak doymus
bolgedeki yeralti suyu kirlenmesini artirabilir. Sizintidaki kirletici konsantrasyonlar,
zamanla azalma gosterirler. Bu azalmamn ne kadar olacad, kirleticinin dzelliklerine ve
fazlar aras1 ayngmanin dengede olup olmamasina ya da fazlar aras: kiitle taginmasi hizina
baghdir. Suda ¢6ziiniirliigii az olan gok bilesenli bir hidrokarbon sizintisinin yeralti suyu
kirlenmesine ne kadar uzun siire devam edecegini degerlendirmek igin ilk andaki sizint:

miktarin ve bilegenlerinin ne hizda yok oldugunu bilmek énemlidir.

Bir sizintinin ardindan topragin tampon kapisitesinden &tiirii doymarms bolgede hareketsiz
kalan kirleticiye genellikle artik ya da yakalanmig s adi verilir. Kapiler giiclerin
etkilerine ve doymamig bolgede u<; farkh akigkan fazimn bulunmasina bagh olarak, artik
kirleticilerin temizlenmesi igin mekanik pompalama yontemlerinin kullammi etkili
degildir. Bu tiir yeralti kirleticilerine yonelik temizleme teknikleri gelisme agamasindadar.
Havanmn su ile birlikte bulundugu topragin doymams bélgesinde tutulan hidrokarbon ile
kirlenmis olan topragin temizlenmesi igin kullamlan bir teknigin, aym: zamanda s1zintidaki
hidrokarbon bilesenlerinin konsantrasyonlarim de azaltmasi gerekmektedir; boylece

kirleticilerin yeralt1 suyuna uzun vadedeki olumsuz etkisi azalacaktir.

Doymamus bslgede bulunan hidrokarbon artiklarimin temizlenmesini amaglayan bir teknik,
toprak buhart ekstraksiyonu ya da toprak havalanairilmasidir. Bu yontem buharlagabilen
organik kirleticileri hava ventilasyonu yoluyla topraktan uzaklagtrma esasina
dayanmaktadir. Son yillarda akaryakit ve solventler gibi ugucu organik bilesiklerle
kirlenmis topraklarin temizlenmesinde oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir. Toprak
buhan ekstraksiyonu, ugucu kirleticilerin temizlenmesi amaciyla, kismen doymus topragin
icinden hava akimi gegirilmesini igermektedir. Yontem kirlenmis toprakta agilan
enjeksiyon ve ekstraksiyon kuyulari yardimiyla havanin sirkulasyonunun saglanmasi ve
sirkiilasyon sirasinda buharlagan kirleticilerin tutulmas:1 seklinde uygulanmaktadur.

Dolayisiyla sistemin performansi topraktaki buhar taginumi mekanizmalan tarafindan



yeterli diizeyde anlagilmamaktadir. Bu galigmada detaylan ile anlatilacak olan, toprak
kolonunun igine ¢ok bilesenli sivi hidrokarbon (CBSH) vererek bu sivimn topraktaki
ozelliklerinin incelenmesi tlizerine bir modelleme ¢aligmast yapmak ve havalandinlmis
topraktaki sizinti 6zelliklerini deneysel olarak incelemek, bu teknik ile ulagilabilecek
topragin CBSH’dan arindirma diizeyinin kontrollii bir degerlendirmesini saglayacaktir.
Benzin gibi gok-bilesikli sivilar bu duruma daba da bir karmagiklik eklemektedir. Bu da,
toprak buhan ekstraksiyonunun sizintidaki bilesik konsantrasyonlarimn azaltilmasinda ne
kadar gegerli bir yol oldugu hakkindaki belirsizligi artirmaktadir. Bu ¢aligmanin
amaglarindan biri olan, toprak havalandirilmasimn, bir CBSH karisiminda bulunan hafif ve
yiiksek oranda ugucu bilesiklerle agir ve yari-ugucu bilesiklerinin konsantrasyonlarim

azaltma Kkapasitesi bugiine kadar yapilan ¢alismalarda heniiz gosterilmemigtir.

Bu ¢alismada yukanda kisaca sozii edilen bazi konulara yonelik bir aragtirma
yliriitiilmiistir. Temel amaci toprak havalandinlmasinin zararh kirleticilerin toprakdan
uzaklastinlmasinda etkinligini degerlendirme olan bu g¢aligma, temizleme g¢abalanmn
verimini daha iyi anlamak amaciyla hem havalandinlms hem de havalandinlmams
topraklarda olusan sizintilardaki kirletici konsantrasyonlarimn karsilagtinlmas: iizerinde
yogunlagmugtir. Bir kirletici kangimimnin toprak havalandinlmasi iglemi ile ne dlgiide
antilacagim incelemek igin, lilkemizde de belli bélgelerde acilen ¢oziilmesi gereken bir
yeralt1 suyu kirliligi problemi haline gelmis olan ¢ok-bilegenli bir hidrokarbon kirleticisi,
yani benzin kullamlmistir. Bu konulara yonelerek, benzinle kirlenmis topraklann

temizlenmesinde toprak havalandirmasinin antim verimliligini aragtirmak, bu teknigin



daha iyi bir temizleme yontemi olarak kabul edilebilirligini artiracak ya da ulasilabilir

amaglarin gergeklestirilmesi igin sinirlarim tamimlayacaktir.
1.2 Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu c¢aligmanin esas amaci, toprak buhar ekstraksiyon teknigi uygulamasinin Oncesini,
uygulama am ve sonrasini kapsayan ¢esitli kosullar altinda, bir miktar CBSH ile kirlenmis
topraklarda akigkan faz taginmasi 6zelliklerini incelemektir. Benzinle kirlenmis topraklarda
olugan stzintilardaki bilesenlerin konsantrasyonlarim incelemek, bir temizleme yontemi
olarak toprak havalandinlmasinn yararlarinin daha iyi anlagilmasim saglayacaktir. Daha
ayrintii amaglara yonelik olarak, sizintidaki konsantrasyonlarin toprakta geriye kalan
benzin ile kimyasal dengede olup olmadif1 ya da bu iglemi tamimlamak i¢in dengede
olmayan fazlar aras: bir transfer modeline gereksinim duyulup duyulmadif: aragtirilmugtir.
Bir bagka amag da toprak havalandirilmasinin, sizintidaki konsantrasyonlar
yonetmeliklerde yer alan kabul edilebilir diizeylere indirme kapasitesini belirlemektir.

Bu ¢alisma dort asamada yiiriitiilmiis ve her asamanin sonucu detayh olarak Boliim 4 de
sunulmustur.

Cahsmamn ilk asamasinda benzinle kirlenmis bir topraktaki benzen, toluen, etilbenzen
mé&p-ksilen ve o-ksilen (BTEX) bilesiklerinin akigkan fazdaki taginmalan incelenmigtir.
Doymamis su akimim saglayabilecek toprak kolonlari gelistirilmis ve toprakta doyma
noktasinda tutulan hareketsiz benzinin, hareketli akim fazina gecisinde CBSH’dan
¢0ziinmiis bilesenlerin akigkan faz tasmmminlarinin incelenmesine ¢aligilmigtir. Benzin ile
kirletilmis topraklarin elde edilmesi i¢in deneysel yontemler gelistirilmistir. Toprak kolonu
igerisinde CBSH ile kirletilmis olan doymams bélge hazirlanmig ve bir aylik siire zarfinda
zamana karg1 atik su 6mekleri toplanarak bu 6rnekler benzen, toluen, etil-benzen, mp-
benzen ve o-xylen igin analiz edilmistir. Bu ¢alismada kumlu, verimli bir toprak ve

kursunsuz benzin kullanilmigtir.



Calismanin ikinci asamasinda toprak havalandinldiktan sonra toprak kolonlarinda BTEX
akigkan faz konsantrasyonlarindaki uzun vadeli degisiklikleri 6lgmek ve yeralt1 suyu sizinti

ozelliklerini belirlemek tizere dengeye dayali sayisal bir model gelistirilmigtir.

Aragtirmanin  son agamasinda toprak kolonlarinin ayni anda hem su hem de hava
akimlarina tutuldugu deneysel bir teknik gelistiriimigtir. Bu yontem sayesinde, toprak
havalandirma iglemi boyunca toprak sizintisindaki atik konsantrasyonlan siirekli olarak
gozlenebilmistir. Bu agama, toprak havalandirma igleminin verimliliginin tek bir kolon
deneyindeki toprak sizintisina gore degerlendirilmesine olanak vermistir. Deneyden elde
edilen siirekli veriler, modelleme amaglan agisindan oldugu kadar, tasinma deneyleri
sirasinda hangi iglemlerin etkili ya da kontrol parametresi oldugunu belirlemek agisindan
da ¢ok yararh olmustur. Bu deney aymi zamanda, toprak havalandirmasimn benzinle
kirlenmis topraklardaki sizini konsantrasyonlarim azaltmadaki veriminin bir
degerlendirmesine olanak saglamistir. Deneylerden elde edilen sonuglar, fazlar arasinda
kimyasal dengede ayrigsmay: kabul eden bir sayisal model kullanilarak elde edilen sonuglar
ile kargilagtinlmigtir.

1.3  Genel Tekrar

1.3.1 Giris

Literatirde birgok kirleticinin yeralt1 suyuna sizmasi swrasinda ¢ok-fazli akima ve
tasinmaya dair oldukea biiyiik bir bilgi birikimi vardir. Bu ¢aligmaya dolaysiz olarak bagh
alanlar — topraktaki hareketsiz CBSH’larin su ile sizdirlmast ve havalandirilmast —
agsagidaki boliimlerde tartigilmustir.

1.3.2 Laboratuar Kolonlarinda Doymamis Bolge

Yeryiiziiniin hemen altindaki doymamus bolgede zemin tanelerinin arasindaki bogluklarin

sadece bir kisminda su bulunur. Doymamis bélgede bulunan su zemin tanelerinin

cevresinde molekiiler ve kapiler gerilmelerle tutulmaktadir. Bu bolgedeki su yer¢ekiminin



ve kapiler gerilmelerin etkisi altinda hareket eder. Bu hareket olduk¢a karigik olup
incelenmesi zordur, kapiler gerilmelerin siddetine gore hareketin yonii asafiya veya
yukariya dogru olabilir. Suyun molekiiler adezyon kuvvetleriyle taneye yapisan ve

yergekimi etkisiyle taneden ayrilmayan kismina pelikiiler su denir.

Doymamg bolge, laboratuarda akrilik (sentetik,naylon) kolonlar kullamlarak simule
edilmistir (van Genuchten ve Wierenga, 1986). Bu ¢aligmada toprak kolonunun altinda
kapiler engel olugturmasi bakimindan bir basing plakasi kullamlmgtir. Kullanilan plakalar,
toprak kolonu doymus durumda iken ve diizgiin ¢abistinldiginda, sadece sivi akigkam
gecirme ve hava gibi gaz fazinda bulunan akigkani gegirmeme 6zelligine sahiptir. Plakadan
havay1 itmek i¢in gereken basing, hava giris basinci olarak bilinir. Plaka, doymamg akim
igin gerek duyulaﬁ sekilde, yani toprakla temasta bulunan topraga suyun kontrollu bir
negatif basingla ya da emme (yani pozitif kapiler basing) ile girmesini saglamigtir. Bu,
plakanin asag tarafindaki akigkan basmcinin kontrol edilmesi ile gergeklestirilmistir.
Doymamg bélgedeki akim kogullari, kolonun tabaninda olugturulan bir emme ve tepede
saglanan suyun doymus hidrolik iletkenlifinden daha az bir sabit su akisi ile
stirdiiriilmiigtiir.

Kolonun tepesinde yeterli bir siire boyunca diizenli bir su akisinin saglanmasi karal akim
kosullarim olugturmustur. Taneler arasindaki kiigiik ve degisken kesitli diizensiz kanallarda
yer alan akimm ayrintihi olarak incelenmesi gok giigtiir. Ancak olaya makroskopik olgekte
bakilirsa, yani su molekiillerinin bu kanallardaki haraketi yakindan incelenmeyip de g¢ok
sayida boglugu i¢ine alan bir zemin kesiti g6z6niine alinirsa hareketin Darcy kanununa
uydugu goriilmiistiir. Buna gore basitlestirilmis durumlarda, doymamg toprakta diizenli
akim i¢in matematiksel bir ¢6ziim analitik olarak elde edilebilir (Gardner, 1958).
Darcy’nin akim denklemi ile baslamirsa, 4 kesitsel alani olan bir zeminden 0, debisi
gecerken hizi (Q,/4) ve piyezometrik egimi (dH/dz) olgiiliirse beli bir zemin i¢in gesitli

debilerde &lgiilen huz ve piyezometrik degerlerinin orantili oldugu goriiliir:

QW=AKi]:I_ (1.1
dz
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denklemde, O,, = Su akim hiz1 [L*/T]
K = Hidrolik iletkenlik [L/T]
z = disey yiikseklik [L]

A = Enine kesitsel alan [L?]

Bu kanun, hiz ile yiik kayiplarinin laminer akimlardaki gibi lineer olarak bagntil: oldugunu
gosteren ampirik bir formiildiir. Akim y$niinde 6lgiilen z uzunlugu boyunca meydana gelen

H yiik kaybi piyezometre yiiksekligindeki azalma olarak tamimlanir:

H=—Y 4 (1.2)
Pyg

denklemde z geometrik yiiksekliktir ve agagiya dogru artidir, p, suyun yogunlugudur, g
yergekimi ivmesi ve y su basinci ya da islanma fazindaki basingtir. Ek olarak, hiz da
asagidaki esitlik ile tanimlanabilir.

f =QA‘”— [L/T] | (1.3)

Bu analizde, havadaki, 1slanmama fazindaki basincin atmosferik oldugu, yani p. kapiler
basincin akiya, y esit oldugu Ongériilmiigtiir. Matris emme yiikii, S ise soyle

tanimlanmigtir:

S§=-Y (1.4)
pg

denklemde, S kismen doymus toprakta uzunluk birimleri ile pozitif degerler alir.
1.2-1.4 Denklemleri 1.1 Denklemine yerlestirildiklerinde, asagidaki denklem

kurulur:

f= K(S)(%f—ﬂ) (1.5)
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Isaretlerin uygunlugu su noktalar g6z oniinde tutuldugunda dogrulanabilir: 1) +1 asagiya
dogru pozitif aki (yani yergekimi yoéniinde) verir ve 2) pozitif dS/dz (yani daha biiyiik
derinliklerde daha yiiksek emme) agagiya dogru pozitif akiya isaret eder.

Sabit aki ile diizenli akim i¢in z agagidaki esitlik ile ¢6ziilebilir:

z= j de (1.6)
— 1
K(S)

K(S) i¢in Campbell’den (1985) asagidaki sekilde bir fonksiyon kullamldiginda

K== (1.7)

denklemde B = Sabit= S K,
Se = Hava girig emisi [L]
K; = Doymus hidrolik iletkenlik [L/T]

= emprik toprak parametresi [}
Ardindan,
_ J> as _ 2 I as (1.8)
Sn f n b
e s -2
B f
Toprak igin gercekei bir deger olarak n = 3 kabul edildiginde ¢6ztim:
B ., (g-8) 1 1 4
z=- In( )+ tan' (28 +—=)+C (1.9)
6fr " r-S77 SA3 743
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denklemde,

(1.10)

Sabit C, bilinen simr degerleri kullamlarak bulunabilir. Omek olarak, 1.9 Denklemi
¢coziilmugtiir ve bu ¢aliymada tahmin edilen parametreler (» = 3, K; = 0.029 cm/hr, S, =
10.2 cm HyO ve f= 0.015 cm/hr) kullanilarak Sekil 1.3°de g6sterilen matriks emme yiikiine
kars: derinlik ¢izilmistir.

Sekil 1.3 gostermektedir ki, eger 60 cm H,O emme yiikii kolonun tabanina uygulanirsa, o
zaman kolonun {iist kesiminde, akimin sadece yergekim giicleri ile olustugu bir birim egim
durumu olugur. Yiiksek emme yiiklerinden, seviye ile diizgiin emme yiikiine geg¢is bolgesi
olduk¢a hizlidir. Kolon deneylerinde birim egim akim kosullarinin yani diizgiin diisey su
doygunlugunun istenmesinin sonucu olarak teori, optimum vakumun (emmenin),
uygulanan su akimi i¢in birim egim akiminin olustugu ya da Sekil 1.3’de goriildiigii gibi
yaklagik olarak 13 cm emmeye denk gelen yerden uygulanmas: gerektigini belirtmektedir.
Birim egim akim kosullan i¢in, bunun biraz {izerinde bir uygulama, kolonun biiyiik bir
kismn igin diizgiin su doygunlugu olugturacaktir. Sunulan ¢6ziim kolon boyunca homojen
toprak kosullarimin olmas1 sartina baghdir. Kolonun kurulmas: toprak hidrolik
6zelliklerinde degigiklikler yaratabilecegi ve CBSH dagilimu tavandan tabana
degisebilecegi i¢in bu varsaymm her zaman dogru olmayabilir. 1.6 Denklemini ¢6zmek
amaciyla »’in farkhi degerleri igin sayisal integrasyon yontemi kullanlabilir. Corey (1986)
diizenli akim kosullarinda basing dagilimlar ve tabakali topraklar i¢in yararh bir agiklama

sunmugtur.
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Awadallah ve Abughararah (1997) doymamusg toprak kolonlarinda kirleticilerin tagimmim

hem deneysel hem matematiksel olarak gostermeye galismiglardir.

1.3.3 Cok Bilesenli Sivi Hidrokarbon ile Kirlenmis Topraklarda Sizma

Hidrokarbon kirliligi en yaygin olarak karsilagilan toprak kirliligi tiirlerinden bir tanesidir.
Hidrokarbon veya diger organik kirleticilerin dokiilmesi veya sizmast nedeniyle olusan
toprak kirlenmesi halinde, dékiilen hidrokarbon miktarim1 hareketsiz hale getirmek igin
gerekli toprak hacmi, dokiilen hidrokarbon miktann ile dogru, topragin porositesi ve
dokillen hidrokarbonun hareketsiz hale geldigi durumdaki doygunlugu (residii) ile ters
orantihdir. Toprak porozitesi arttikga residii artacafindan kirlenmig toprak hacmi
azalacaktir.

Benzin gibi su ile kangmayan bir akigkamn topraktan sizmasma imkan verildiginde bir
kismu toprak ortaminda kalacaktir. Bazen “kalan doygunluk™ (residii) adi verilen bu
akigkan, toprak ortamindaki diger akigkanlara ayrisabilecek bilesenler icerebilir. Hava ve
su gibi akigkanlar kapiler ve molekiiler gerilmeler etkisiyle zeminin igine siiziiliirler,
zeminden s1zan su doymamg bolge arazi kapasitesine erigtikten sonra yeralt1 suyuna katilir,
ancak o zaman kirleticiler topraktan uzaklagtinlabilir. Bu, sizdirma islemi olarak
tammlanabilir. Sizdirma igleminin ayrintili bir tekrann Nielsen vd., (1986) tarafindan
sunulmugtur.

Pek ¢ok ¢alisma hareketsiz CBSH’larmn gegirgen ortamda sizmalarim aragtirmigtir (van der
Waarden vd. 1971; Fried vd. 1979; Pfannkuch 1984; Schwille 1988; Hunt vd. 1988; Miller
vd. 1990; Zhou ve Blunt, 1997, Vangeel ve Sykes, 1997 ve Hayden vd., 1997). Su ile
kangmayan yag fazindaki sivi hidrokarbonlarin dagilma katsayilarim belirlemek {izere
Zhou ve Blunt (1997) tarafindan 3 fazhi drenaj deneyleri yiiriitiilmiigtiir. Vangeel ve Sykes
(1997) heptan’nin hareketli su tablasi oldugu durumda toprak tarafindan tutulma ve
tasinma mekanizmalarini belirlemek iizere 2 boyutlu ¢ok fazli deneyler yiirtitiilmiistiir.

Hayden vd., (1997) tarafindan organik maddenin toprakta benzin kalan doygunluguna
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etkisi ¢alisitimigtir. Organik madde miktan arttikga toprakta benzinin kalan doygunlugunun

arttig1 gézlenmigtir.

Miller vd. (1990) toluen igeren gegirgen ortamda, doymus akim igin hizla simirli taginma
katsayilarin1 belirlemeyi hedefleyen deneyler yapmgtir. Yeralt1 suyu akim sistemleri igin
gercekei akim hizlarn kullamldiginda toluenden suya ayrnigmanin dengede olustugu

bulunmustur.

Doymus akimda tutulan CBSH’larin sizdirilmas: ile ilgili diger ¢aligmalar Schwille (1988)
ve Hunt vd. (1988) tarafindan yapilmigtir. Hunt vd. (1988) ¢aligmalarina saf hidrokarbon
bilegiklerinin yami sira benzini de dahil etmigstir. Hidrokarbonlarin ¢oziiniirliiklerindeki
farkliliklara bagh olarak olusan yag iiriiniiniin zamanla azaldifi g6zlenmistir. van der
Waarden vd. (1971) hidrokarbonlarin kalan yagdan siiziilme suyuna transferleri iizerine bir
¢alisma yapmugtir. Kullanilan yaglar benzin, kerosin ve gaz yagidir. Biitiin bu ¢aligmalar,
normal yeralt1 suyu akim sartlarinda akigkan fazdaki kirleticilerin varolan hidrokarbonlar
icin denge konsantrasyonlarinda bulunduklar: fikrini desteklemektedir.

Sizma sirasinda gok-bilesenli sivi hidrokarbonlarin kompozisyon degisimlerini inceleyen
aragtirmalar sinirhdir. Eastcott vd. (1987) tarafindan yapilan bir ¢alismada motorin ve bir
sentetik hidrokarbon karigiminin sizmasina bakmak i¢in toprak kutu deneyleri yapilmigtir.
Tasarlanan deneysel diizenek hidrokarbonlar buharlagmaya ve biyolojik pargalanmaya tabi
tutmustur. Taginma islemlerinin baglangi¢ simulasyonlan yiiriitiilmiistiir. Hidrokarbon
kangimlarindaki kompozisyon degisimleri, gaz kromatografi analizinde birlikte gegen
bilesik gruplarim siniflandirilmas: ile niteliksel olarak tartigtlmistir. Sonug olarak, fazlar
arasinda kimyasal denge varsayilarak, sivi hidrokarbonun buharlagmaya ve sizdirilmaya

tabi tutulduktan sonraki dzellikleri simule edilebilecegine karar vermiglerdir.
1.3.3.1 Topraktaki Kalan Doygunluk

Benzinle kirlenmis topraklardaki sizdirmay:r anlamak igin, topragin havalandirma

bélgesinde kalabilecek benzin miktarim anlamak onemlidir. Yeterli siizme zamam
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tanindiginda, su tablosunun iizerindeki gegirgen tabakada hareketsiz durumda tutulan
benzin, suyun mekanik bir dengede bulundugu ve net bir itici giicin olmadig1 hidrostatik
bir duruma ulagacaktir. Bu siizme durumunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in suyun topraktaki
benzeri davranigi incelenebilir. Su doygunluguna karsiik su tablosunun {izerindeki
yiikseklik oldukga ayrintili bir sekilde incelenmistir. Gegirgen tabakadaki ikili akigkan
sistemleri ig¢in basing-doygunluk iligkisini belirlemek amaciyla g¢esitli y6ntemler
kullamlmistir. Sik¢a kullanilan iki teknik kolon siizmesi ve basing hiicresi yontemleridir
(Prill vd., 1965). Iki yontem de birbirine benzemektedir, ancak basing hiicresinin avantaj,
uygulanan basinci kontrol ederek nem profilinde herhangi bir noktay: temsil edebilecek
kisa bir toprak kolonunun kullamlabilmesidir. Prill ve Johnson (1967) iki teknik
kullanlarak belirlenen nem profillerinin kargilagtinlabilir olduklarmm bulmuglardar.

Su tablosunun oldukga iizerindeki ya da yiiksek su gerilimindeki toprak nemi askida
(pendular) bir doygunluk durumunda bulunabilir (Smith 1933). Versylus (1917) tarafindan
tammlanan askida doygunluk, toprak temas noktalar: etrafinda tek sivi halkalarimn
bulundugu béliim olarak tarif edilir. Askidaki suyun su tablosu ile hidrostatik dengeye
ulagmasi igin su, ¢ok yavag bir iglem olan buhar fazinda taginmaktadar.

Doymams toprak profilinde benzin, su gibi askida kalabilir. Hoag ve Marley (1986) hem
kuru toprakta hem de nemli toprakta, benzinin siiziilmesini inceleyen kolon deneyleri
yapmustir. Yazarlar, benzinin kalan doygunlugu i¢in en 6nemli seyin pargacik tanelerinin
boyutu oldugunu bulmugtur. Baslangigta kuru, kalin ve ince olan topraklar i¢in benzin
doygunluk derecesi %14-55 (gozenek hacmi ile degisen oranlarda) arasinda degigmistir.
Benzin doygunluklarinda, baglangigta 1slak olan orta-boylu kumlar igin %20-30 ve

baslangigta su ile 1slanmig olan ince kumlarda %60 azalma belirlemiglerdir.

Wilson vd., (1990) organik sivilarin kalan doygunluklarim belirlemek i¢in deneyler
yapmustir. Azaltilamaz akigkan doygunlugu (yani uygulanan emmeyi daha fazla artirmanin
akiskan doygunlugunda sadece ihmal edilebilecek kadar diisiise neden olan doygunluk)
saglamak i¢in 1slatic1 akigkana yeterli vakum uygulanmigtir. Kumlu bir ortamda organik

stvt kalan doygunlugunun yaklagsik olarak %9 oldugunu bulmuslardir. Bu deneylerde,
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Soltrol-130 ve C10-C12 izoparafinleri organik faz olarak kullamlmistir. Akiskanlarin
doymus ve doymamus topraklarda nasil tutuldugunu belirlemek igin goriintiisel teknikler
kullanilmigtir. Altkonan organik sivilarin, havalandirma bolgesinde film, gegici halkalar,
akigkan gegici halkalan saran dilimler ve dolmus gézenek bogazlar seklinde tutulduguna

karar verilmistir.

Degisik baglangig su doygunluguna sahip topraklardaki benzinin kalan doygunlugu iizerine
cahsan Zalidis ve arkadaglann (1991), bir topraktaki su doygunlugunun ve benzin
doygunlugunun toplaminin yalmzca aym denge kapiler basincina sahip hava-benzin
sistemindeki benzinin doygunluguna esit oldugunu deneysel olarak gdstermislerdir. Diger
bir deyisle, dengeye dogru siiziilme yagsandiginda, toprakta ne kadar ¢ok su varsa o kadar az
kalan benzin miktan beklenebilir. Aymi zamanda, su doygunluklar yiiksek ise (yani su
doygunlugu benzinin hava-yag sisteminde, kalan diizeylerde olabilecek doygunlugundan
daha fazla ise), 0 zaman benzinin siiziilmesinden sonra geriye kalan benzin miktarimn, su
doygunlugundan bagimsiz diigiik sabit bir deger oldugunu bulmuslardir.

Bu ¢alismadaki doymamis bolgede taginma deneyleri igin hareketsiz kalan doygunluk
durumunun bulunmas: istenmektedir. Ideal olan, CBSH’min matematiksel olarak tarif
edilebilecek diizgiin dagihmim, hareketliliin 6nemli olmayacagi diisikk doygunlukta
olusturmaktir. Kalan doygunluk da istenmektedir ¢iinkii 6nemli bir kalinhgin doymanus
bolgesinin biilyiik kismi, CBSH kaynagimin yanim birakildig: ve yaklasik olarak statik bir

duruma ulasilmasindan sonraki durumunda olabilir.

1.3.3.2 Denge Durumunda Fazlar Aras: Tagimm

Kirleticilerin toprakta fazlar arasinda nasil tagindigim anlatan iki yontem, dengede olan ve
dengede olmayan fazlar aras: kiitle taginmasidir (Nielsen ve arkadaglari, 1986). CBSH ile
kirlenmis topraktaki sizma sirasinda hangi durumun gegerli oldugunu anlamak Snemlidir.
Dengede olmayan fazlar arasi taginma ile ilgili bugiine kadar yapilan ¢aligmalar Boliim

1.3.3.3’te tartisilmustur.
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Denge durumundaki sistemlerde ya da bolgesel denge Ongoriisii gegerli oldugunda,
toprakta bulunan biitiin fazlar kimyasal bir denge durumundadir. Sistemdeki biitiin fazlar
arasinda kimyasal denge oldugunu 6ngorerek, toprak kolonlan igerisinde sudaki ¢oziinmiis
bilesiklerin taginmalarim tarif eden denklem klasik tek-boyutlu adveksiyon-difiizyon
denklemidir:

a d*c &
Rd5=DLET—V?&~—KC+O' (1.11)

denklemde, geciktirme katsayis1 R, s6yle tammmlanmgtir:

R, =1+9"éCi (1.12)

Bu denklemlerde, ¢, sudaki kirletici konsantrasyonu (M L),
t, zaman (T),
Dy, z yoniinde dispersiyon katsayisi L2Th,
v, ortalama gézenek su hiz1 (L Tl),
x; birinci dereceden azalma terimi,
o, sifir dereceden iiretim terimi (M L>T™),
ps, toprak yogunlugu (M L?),
k;, toprak sorpsiyon dagilim katsayist (M/M / M/L?) ve

@, hacimsel su miktandur.

Adsorpsiyonun net etkisi olan kirletici taginim hizinin azalmasi, geciktirme katsayis1 R
fiziksel anlamda kirletici tastmm hizinin oramdir. R/nin 1 olmast halinde Kd=0dir; ve
kirletici adsorbe edilmemektedir. Ry <1 olmasi halinde kirletici taginma hizi, su akig
hizindan biiytiktiir, ve negatif adsorpsiyon s6z konusudur. R;>1 olmas: halinde ise kirletici
tasinma hiz1, su akig hizindan kiigiiktiir ve kirletici adsorbe edilmektedir; diger bir deyisle

topraktan yikanan kirletici kiitle miktan azalmaktadir.
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1.11 Denklemi genis bir araliktaki siir degerleri igin van Genuchten ve Alves (1982)

tarafindan ¢6ziilmiigtiir.

Corapgioglu ve Baehr (1987) bélgesel denge 6ngoriisiinde (BDO) isleyen petrol iriinleri
icin ¢ok-fazl bir taginma modeli sunmugtur. Gelistirilen modelde BDO bilesenleri hava,
su, toprak ve karigmayan akigkan fazlarindaki bilesenlerden olusan, ve fazlar arasinda
denge iliskileri kullanilarak ayrigtirilabilen kimyasal bilegenlerden olugur. Calismada sonug
olarak, doymamig su akiminda sizan hareketsiz karigmayan kirletici probleminin modelin

simule edebilecegine karar verilmigtir.

Baehr ve Corapgioglu (1987), modellerinde doymamus su akimina s1zan hareketsiz benzini,
gergekei  parametreler kullanarak simule etmigtir.  Simulasyonlarinda, yiiksek
¢Oziiniirliifiine ve benzindeki diigiik kiitle oramina dahil olmasma bagh olarak ilk once
benzen azalmigtir. Analizlerin gosterdigine gére 10 cm uzunlugundaki bir kolondan gikan
sudaki toplam benzin hidrokarbonlarinda, 6nemli bir azalma meydana gelmesi igin 10 yil
gecmesi gerekmektedir.

Baehr (1987) doymamis bolgede hidrokarbonlarin segici taginmasi i¢in aym modeli
kullanmigtir.  Model  simulasyonlari, akigkan fazda  benzin  bilegenlerinin
konsantrasyonlarimin zamanmin fonksiyonu olarak degistigini géstermistir. Modellenen
durum, atmosfere en yiiksek diizeyde hidrokarbon kaybina izin veren bir yiizey simr
kosulunu igermektedir. Bu smir kogulu ile simulasyon, benzen ve toluen gibi hafif
hidrokarbonlarin zamanla azalirken daha agir ve daha az ugucu bilesiklerin CBSH i¢inde
artan kiitle oranlarina bagh olarak arttigim gostermistir.

CBSH igeren topraklardaki tasinma iglemleri iizerine pek ¢ok aragtirmaci laboratuar
¢alismalan yiiriittii. Schwille (1988) klorlu hidrokarbonlar1 kullanarak ¢éziinme deneyleri
yapmustir. Sadece 1 metrelik topraktan, kalan diizeyde perkloroetilen 1 m/glin akim hizi ile
gecirildikten sonra, suyun perkloroetilen ile doymus oldugunu bulmuslardir. Buradan
varilan sonug, orta su akim hizlan ile bile yliksek klorlu hidrokarbon diizeyleri yaratmak

i¢in kisa temas zamaninn yeterli oldugu géstermistir.
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Van der Waarden vd., (1971) kalan hidrokarbonlarin sizinti suyuna taginmalar tizerine
laboratuar deneyleri yapmistir. Deneylerde, alt siir1 su tablosundan olusan, 100 cm
uzunlugunda kolonlar kullamlmistir. Bu kosullar altinda kolonlara saglanan su akisina
bagl olarak deneyler kismen doymus ve kismen doymamis kolonlarda yiiriitilmiistiir.
Uzerine herhangi bir kimyasal adsorplanma olmayacag diisiiniildiigiinden kolonlar toprak
malzeme yerine cam pargacik dolgu malzemesi ile doldurulmustur. Cam pargalan ile
doldurulmusg kolonlarda, yag fazimndan suyun ayrigtirabildigi bilesenler sizinti suyu ile
denge konsantrasyonlarinda sizdirilmugtir. Bu deneylerde cam pargaciklan kullamldig igin
adsorpsiyon ihmal edilebilir diizeyde olmustur oysa ki, degigen mineral kompozisyonuna,
kil igerigine ve organik maddeye bagh olarak topraklarda adsorpsiyon olduk¢a &nemli
olabilir. Adsorpsiyon, kirletici maddenin bir kismum ortamdan uzaklagtirarak, sizan

akigkana bilegenleri iletme 6zelligini degistirmekte olduk¢a 6nemli bir rol oynayabilir.
1.3.3.3 Dengede Olmayan Kiitle Taslilma51

Toprakta bulunan fazlarin kimyasal dengede olmadigi durumlar, bir bélgede fazlardan
. birinde ya da iki fazin arasindaki gegisteki kirleticilerin difizyonunun, segici taginma
oldugu durumlardir. Dengede olmayan taginma davramsi potansiyel olarak 6nemli derecede
daha diigiik akigkan faz konsantrasyonlarina neden olabilir. Kimyasal dengeye ulagilmayan
akiskan bir sistemde taginmayi simule etmek igin, hiza dayali bir transfer formiilii
kullanilabilir. o

Burada, Lapidus ve Amundson (1952) tarafindan onerilen dogrusal hiz transfer modeli
kullamlarak basit bir ¢6ziim gelistirilmigtir. Suyun diizgiin dagilimli CBSH kaynagindan
gegerek aktigi bir kolon uzunlugundaki konsantrasyon dagilimi igin ¢6ziim gelistirilmistir.
Burada, CBSH kaynagindan hareket halindeki akigkana olan kiitle akisi, akiskandaki
konsantrasyon ve akigkandaki kirleticinin denge konsantrasyonu arasindaki fark ile

olusturulur:

m=2(c—c,,) (1.13)
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denklemde, m = CBSH’dan suya kiitle transferi [M/L?]
o = Kiitle transferi katsayisi1 [1/T]
Csat = Denge konsantrasyonu [M/L3 ]

1.13 Denklemi adveksiyon-difiizyon denklemine katildiginda:

& o e &
E'F'E(C—Cm,):DL ?&—2——\)5 (1.14)

Diizenli durum kogullarimin bulundugu ¢(z = 0) = 0 durumda, Carslaw ve Jaeger (1959)

tarafindan verilen ¢6ziim:

v~ (v +4D, 2y
c=c,, exp( D 0 5 (1.15)
L

seklindedir.

Bu denklem, deneysel kolon verileri sizintida kirleticinin doygun konsantrasyonundan (cq)
daha diisiik konsantrasyonlar1 gosterdiginde a’yr ¢6zmek amaciyla kullamilabilir. Bu
denklem derinlik z arttik¢a sudaki kirletici konsantrasyonunun arttifim ve c¢,,’a yaklastigim
belirtmektedir. Hiz’1n, v’nin artmasi sistemin dengeye ulagmak igin daha uzun mesafelere

ihtiyac1 olmasina neden olur.

Yukandaki ifade, tasinmanin akigkan faz konsantrasyonu ve ulagabilinecek maksimum
konsantrasyon olan ¢, arasindaki fark ile olusturuldugu basitlestirilmis bir kosul igin
gegerlidir. Cameron ve Klutr (1977) tarafindan 6nerilen benzer fakat daha genel bir model,
gecirgen ortamin iki bolgeden olustugunu hesaba katmaktadir ve Coats ve Smith (1964)
tarafindan gelistirilen formiile dayanmaktadir. Model, hareketli ve hareketsiz akiskanlar
arasindaki karsilikli degisimin zamana bagh bir mekanizma tarafindan yiiriitiildiigiinii
Ongormektedir. Hareketsiz i¢in im ve hareketli igin m altkarakterini kullanan matematiksel

formiil s6yledir:

"ﬂxvzxac

N TAS}' o A f KURUEU



22

&c

oc, +9ﬂacim = DpZn _4 %, (1.16)
oo 0, o 0z 0, Oz
oc, a
—m c —C. 117
ot e,,,,( n ™ ) (-7

Model, akim bolgesinden izole edilmis su igeren sistemlere uygulanabilir. Bunlar, toprak
pargaciklart arasinda yerlesmis olan sudan yiiksek 6lgekte heterojenite ile izole edilmig
suya kadar her seyi kapsamaktadir. Bu model aym zamanda ikili ge¢irgen model olarak da
amlmaktadir.

Miller vd., (1990) tarafindan hareketsiz CBSH igeren gegirgen ortamda, dengede olmayan
tasinmayi incelemeyi hedeﬂey'ehrdeneysel bir ¢alisma yiiriitiilmiigtlir. Caliymalarda, cam
pargaciklari ve hareketsiz toluen ile doldurulmug suya doymus kisa kolonlar, dengede
olmayan taginmamin varligim test etmek igin farkh su akim hizlarina tabi tutulmuglardar.
Dengenin, genis bir arahktaki akigkan faz hzlan ve CBSH doygunluklarinda olustugu

sonucuna varilmgtir.
1.3.4 Cok-Bilesenli S1v1 Hidrokarbon Ayrigsmasi

Benzin gibi ¢ok-bilesenli bir siv1 ile galisildiginda, CBSH ile temas eden akigkanlarda
olusan denge konsantrasyonlari CBSH kompozisyonunun bir fonksiyonudur. Saf ya da tek
bilesenli CBSH hava ile dengelendigi zaman olugan buhar basinci, saf sivinin tizerinde
olusanla aymdir. Aym bilesik, bir CBSH karigiminin bileseni oldugunda ise buhar basinci
arttk saf stvimin lizerindekinin aynist olmayacaktir. Olugan bubar basinci Raoult Kanunu

kullamlarak agiklanabilir (Brown ve LeMay 1977):
P; = X,P;° (1.18)

i bilegiginin buhar basinci olan P;, saf s1vi buhar basincinin i bilesiginin mol kesiri olan X;

ile P;° carpimina esittir. Bir bilesenin mol kesiri arttikga ya da azaldik¢a ona bagh buhar
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basinci da artar ya da azalir. Buhar fazinda ideal gazlar gibi davranan CBSH bilesiklerinin

ideal gaz kanununa uyduklan diigiiniiliirse,

PV, =nRT (1.19)

Denklemde V, gaz tarafindan tutulan hacim, »n, i bilesiginin mol sayisi, R evrensel gaz
sabiti ve T sicakliktir. Ideal gaz kanunu, Raoult Kanunu’na yerlestirildiginde, bilesigin
havadaki konsantrasyonu, CBSH iginde i mol oranmin dogrusal fonksiyonu olarak

belirlenebilir,

G =H,.X, (1.20)

Denklemde, G; havadaki konsantrasyon ve H,. hava-CBSH dagilim katsayisidir.

Kirleticilerin hava ve su arasindaki transferi, bir gazin ¢6ziiniirliigiiniin C;, gazin ¢ozelti
tizerindeki kismi hava basincina P; dogrusal orantili oldugunu belirten Henry Kanunu ile
tammlamr (Brown ve LeMay 1977):

C,' = kPi (121)

Orantisalhik sabiti k£, Henry sabitidir. Henry Kanunu ideal gaz kanunu kullanilarak
konsantrasyon terimleri ile sabit sicaklik sistemleri igin gegerli olan yeni bir orantisallik
sabiti ile H,, yazildiginda:

G
C

1

H. = (1.22)

Cok-bilesenli hidrokarbon bilegenlerinin topraga ayrigmasimn, bilesik etkilesimlerinden
etkilenmedigi varsayilmaktadir. CBSH’nin toprakta ayrigmasi basit bir dogrusal iligki ile S;
= K4C; agiklanmaktadir. Burada S; toprakta adsorplanan i konsantrasyonudur ve Ky

genellikle dagilim katsayisi da denilen ayrigma katsayisidir.
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Baz1 toprak sistemleri i¢in daha uygun olan dogrusal olmayan iliskiler Valocchi (1985)
tarafindan agiklanmigtir ve Weber vd., (1991) adsorplanma olayinin detaylarim

agiklamiglardir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar, 6zellikle kuru toprak sistemlerinde ugucu organik
bilesiklerinin toprak buhar fazindan toprak minerallerinin tizerine sorplandifim

gostermektedir (Amal1 vd., 1994; Batterman vd., 1995; Lin vd., 1996).

Jonge vd., (1997), fuel oil ile kirlenmig topraklarda hidrokarbon kompozisyonunu ve
bunlarin biyolojik olarak pargalanabilirligini incelemiglerdir. Yapilan ¢alismada, yiiksek
konsantrasyonlarda, hidrokarbon bilegenlerinin biyolojik olarak kullamlabilirliginin
bilesenin sivi fazdaki ¢6ziinme miktarina bagli oldugu, diisiik konsantrasyonlarda ise
desorpsiyon ve difiizyonun hiz belirleyen faktor oldugu bulunmugtur.

1.3.5 Toprak Buhar Ekstraksiyonu

Buhar basmci 0.5 mm Hg’nin iizerinde olan veya Henry sabiti 0.01 den yiiksek olan
kirleticilerin bulundugu toprak, buhar ekstraksiyonu yoluyla temizlenebilmektedir.
Topraktan en fazla buhar ekstraksiyonu kirleticilerin kati ve buhar fazlan arasmdaki
dagihminin dengeye erigsmesi halinde gergeklesmektedir. Ekstraksiyon sisteminin hidrolik
tasariminda kirlenmis topragmn hava iletkenligi 6nemli bir parametredir. Ciinkii sistemin
etkinliginin belirleyen buhar akim yogunlugu hava iletkenlii tarafindan kontrol
edilmektedir. Hava iletkenligini belirleyen 6nemli toprak ozellikleri ise biinye, siitriiktiir ve
rutubet miktandir. Toprakta kil ve hiimik madde miktarinin yiiksek olmasi kirleticilerin
adsorplanma egilimini artiracagindan buharlagsmalarim engellemektedir. Ekstraksiyon
sisteminin tasariminda hava iletkenliginin yam sira agilacak kuyu sayisi, kuyular arasindaki
mesafe ve kuyularin yerlerinin tespiti olduk¢a 6nemlidir. Toprak buharinin ventilasyonu
yoluyla ugucu kirleticilerin topraktan uzaklastirilmasina ek olarak, daha az ugucu

kirleticilerin hava temini sebebiyle biyodegradasyonu da tesvik edilmektedir.
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Topraktan organik bilesiklerin ugucu hale gegirilmesi i¢in strli sayida laboratuar

caligsmasi yapilmisgtir.

Wootan ve Voynich (1984) 3m x 3m x 1.2m boyutlarindaki model bir su yatagindaki
topraktan benzin buharlarimin uzaklagtinlmasi igin giiclendirilmis havalandirmay:
aragtirmigtir. Laboratuar tank deneylerinde, yiizen benzin lensi ve iizerinde hareketli hava
fazi bulunan akan su tablosu vardir. Deneyler ii¢ tip benzin uzaklastumas: igin
incelenmigtir: akan su ile uzaklagtinlan AFOS benzin, akan su iginde uzaklagtirilan
¢Ozlinmiis benzin ve digsari ¢ikan havada uzaklagtinlan buharlagici benzin buharn.
Calismamn yogunluk noktas: farklh havalandirma geometrilerinin etkinligi tizerinde iken,
akigkan faz derisim 619ﬁ1nieri havalandirma sirasinda benzinin agir kesimlerine dogru
kompozisyon degisimleri oldugunu gésterdi. Kiitle dengesi, akigkan faz taginmasinin
uzaklagtinlan toplam kiitlenin sadece kiigiik bir - yiizdesini kapsadifim goéstermigtir.
Benzinin tamamen uzaklagtinlmas: saglandiktan sonra deneyler bitirilmigtir. Kullanilan
sistemin karmagikh@inin yam sira bu, teknigin potansiyel yeralti suyu kirlenmesini
azaltmasi yoniinden verimliligi simrhdar.

Toprakta buhar taginmasi Johnson vd., (1987) tarafindan arastirilmigtir. Bu caligmada
buhar ve su fazlan arasinda kiitle degisiminin roliinii incelemek iizere yapilmig olan
adveksiyon deneylerinin yam sira tek-boyutlu difiizyon deneyleri de yapilmigtir. Caligma
sonucunda pek ¢ok farkli kosul igin gézenek suyu ve gozenek buhar arasindaki kiitle
degisiminin bir denge durumunu gosterebilecek kadar yeterli hizda gergeklestigi sonucuna
varmiglardir. Benzinde diigiik-buhar basingh bilegiklerin varhigina bagh olarak, toprakta
geri kalan hidrokarbonlarin yeralti ortamindan kisa zamanda ayrilmasinin zor oldugu fakat

ugucu bilesiklerin kolayca uzaklagtirilabilecegi yargisina varmislardir.

Teksas Aragtirma Enstitiisii’de (1983) laboratuarda bir model su yatagindan (akifer) benzin
buharlarinin temizlenmesi i¢in giiglendirilmis havalandirma kosullart incelenmistir.
Deneylerde kullamilan su yatag: 3x3 m boyutlarinda ve derinligi 1.2 m dir. Tanklarin su
ylizeyi belli bir egime getirilerek ve ii¢ tip benzin taginmasi izlenmistir: akan su ile taginan

¢BSH seklinde benzin, suda ¢6ziinmiig benzin ve diga atilan havadaki ekstrakt edilen



benzin buhan. ki farklh kum gegirgenligi kullanlarak, tanklarda degisik havalandirma

geometrileri de incelenmistir.

Johnson vd., (1990a) topraklardan ¢ok-bilegenli sivilarin ayrilmasini sayisallagtirmayi
amaglayan bir ¢alisma yapmustir. Toprak, su, hava ve sivi hidrokarbon arasinda denge
durumunu 6ngéren sayisal bir model gelistirmislerdir. Verilen siv1 bir hidrokarbon igin
olgekli bir kiitle ayrilma egrisi gelistirilebilecegini ve bu iliskinin degisik baslangig kirletici
hacimleri ve hava akim hizlar igin toprak buhar ekstraksiyon zamanlar tahmin etmek i¢in

kullamlabilecegini géstermiglerdir.

Wilson vd.,’nin, (1988) yaptig1 ¢aligmada, kirleticilerin akim ve havada taginmalan
problemlerine analitik ¢oziimler getirilmistir. B6lgesel denge kosullarim varsayip, gaz
fazimn sikigtinlabilecegini de hesaba kattan bir model gelistirilmigtir. Tek boyutlu bir
laboratuar kolonunda, basing dagilum ve dogrusal iz asagidaki denklemler ile verilmistir:

2_p2
P(2)= (B - L1 5" (1.24)

denklemde, P; = kolon girig basinci (atm)
Pr=kolon gikis basinci (atm)
L =XKolon uzunlugu (cm)

ve
Ky(P =Py oo PP—P 1
p=""L¥I “FI/pp2_-I °"F 1.25
2L L7 I I (1.25)
denklemde, Kp = Darcy Sabiti

v = dogrusal hiz (cm/s)
z = dusey yiikseklik (cm)
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Tek boyutlu kolonlardan sikistirilabilir gaz akimi igin yapilan ¢dziimler sadece g¢ok yiiksek
akim hizlarinda sikistinilabilirligin 6nem kazandigim gostermigtir. Bir kolon igerisinden

gaz akisi su denklem ile verilmistir:
O = Gvv (1.26)

denklemde, Qs = kolondan gecen gaz akis1 (mol/s)
ro =kolon yan ¢ap1 (cm)
G = gaz konsantrasyonu (mol/cm?)
v =toprak bosluk orani
v =dogrusal iz (cm/s)

Wilson vd., (1988) bir kuyuya dairesel akim i¢in benzer bir model geligtirmigtir. Bu model,
farkh kuyu geometrileri igin arazi kogullarinda havalandirma verimliligini incelemek igin
kullamlmugtir. Model, araziden elde edilen gergek veriler i¢in uygulanmg ve saf bilesikler
i¢in Henry sabitinin kullaniimasimin ¢ok biiyiik temizlenme oranlan verdigi gézlenmistir.
Bu da ortamda bulunan diger bilegiklerin etkisinin 6nemini veya difiizyonla sinirh
tagmmanin gergeklestigini gostermistir. Bu ¢aligmada kullamlan toprak ¢ok humik
oldugundan, elde edilen sonuglar bunun bir gostergesi olarak agiklannmgtir. Gannon vd.,
(1989) tarafindan yazilan ikinci bir makalede, gegirgen olmayan kapaklarin, toprak

gecirimliliginin ve buharlagtirict sogutmanin etkileri incelenmisgtir.

Wilson vd., (1987) giiglendirilmis havalandirmay: incelemek i¢in Wootan ve Voynick’in
(1984) deneysel verilerini uygulandig: bir matematiksel model gelistirmistir. Sonug olarak,
benzin gibi bir hidrokarbon karigiminin gok-bilesenli bir sivi gibi davrandifina karar
vermiglerdir. Toprakta arta kalan su igermeyen yogun hidrokarbonlanin varhiginmn
¢6ziilmesi gii¢ bir problem olugturdugu ve kiiresel sivilarin rastgele dagilimlarinin

modellenmesinin gerektigi sonucuna varmiglardir.

Fisher vd., (1996) ugucu organik bilesiklerin doymamis bolgeden uzaklagsmasimi deneysel

ve niimerik olarak agiklamak iizere bir ¢alisma gergeklestirmigtir. Bu ¢aligmada farkli su
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miktarlarn igeren igerisinde sivi organik fazinin bulunmadig1 kum dolu bir tankta (80 x 65 x
5 cm) toprak-havalandirma deneyleri gergeklesirilmistir. Modelleme igin dort farkl klorlu
ugucu organik bilesikler kullamlmugtir. Her deneyde farklt su miktarlarinda gaz fazindaki
konsantrasyonlar Sl¢tilmiistir. Gaz faz kirletici konsantrasyonlanimin yliksek su igeren
bolgelerde ve Henry sabiti diisiik olan bilesikler i¢in ¢ok daha yavas azaldigi tespit
edilmistir. Deneysel sonuglar, bolgesel denge kogullan ve birinci derece kinetik kosullari

ongoriilerek hazirlanan model ile de uyumlu olarak bulunmugtur.

Webb ve Phelan (1997), toprak buhar ekstraksiyonu sirasinda buharin 1sitilmasimin kirlilik
armma verimini nasil etkiledigi tizerine bir ¢aliyma yapmglardir. Ug boyutlu akigkan akimi
ve 1s1 transferi, homojen ve heterojen topraklar igin modellemeye ¢ahsilmistir. Elde edilen
sonuglara gore buhar isitilmasinin kirlilik aritim zamanini oldukga kisaltig1 goriilmiigtiir.

Widdowson vd., (1997) doymamis bolgenin farkli yiiksekliklerinde kirletici kiitle-
ekstraksiyon hizim belirlemeye yonelik bir methot gelistirmeye yonelik bir caligma
yapmuglardir. Bu ¢aligmada benzin ile kirletilmis bir bélgede bulunan ekstraksiyon
kuyusunun degisik derinliklerine Ornek alma sistemi kurulmus, Omekler vakum ile
cekilerek kirleticilerin degisik deriniklerde kiitle- ektraksiyon hizlann belirlenmeye
calisitlmistir. Degisik kirleticiler igin hesaplanan kiitle-ekstraksiyon hizlan 0.16 ila 14
kg/giin arasinda degismektedir.

Havalandirma alaninda sinirli sayida laboratuar ¢aligmasi tamamlanmig olmasina ragmen,
bu yontemi kullanan 6nemli saha-temizleme c¢abalarina girigilmistir. Hutzler vd., (1989)
toprak buhari ekstraksiyonu tekniginin genel bir tekrarim1 sunmugtur. Yedi tane laboratuar
6lgeginde ve on tane de saha Glgeginde ¢alismay: incelemigtir ve elde edilen sonuglara
dayanarak Hutzler vd., toprak buhan ekstraksiyonunun, yeraltindan genis bir araliktaki
kimyasallarin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir sekilde kullanilabilecegi kararna varmgtir.
Sonuglar, kimyasallarin kil ve aliivyondan da ayrilabilecegini fakat bu islemin daha diigiik
oranda gerceklestigini ve aralikh pompalama yaklagiminin daha etkili oldugunu

gostermistir.

TC. YOKSEK GG
T ™M
POKUMANTAS Y N Mﬁ&%
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Jutras vd., (1997) 15 000 It kursunsuz benzinin yeralti deposundan doymamis bélgeye
s1zdig1 bir bolgede buhar ekstraksiyonu ile birlikte biyofilitre kullanarak bolgeyi temizleme
¢alismas1 yapmuglardir. 5 aylik ¢alisma sonunda bélgeden giinde 1.36 kg ugucu organik
bilesiklerinin atmosfere atilmasi ile %90 oraninda toplam hidrokarbon ve BTEX (benzin,

toluen, etilbenzin ve xylen) den arindinldig: tespit edilmistir.

Hirata vd., (1998) tarafindan sunulan ¢aligmada Japonya’da ¢ok sayida trikloroetilen ile
kirlenmis bolgede kirliligin aritilmast igin buhar Ekstraksiyonu teknigi kullanmmglardir. Ug
yillik bir ¢alismanin sonunda buhar ekstarksiyonunun baglangigta saatte 1kg trikloroetlen
anndirabildigi ve bu miktann giderek azaldig tespit edilmigtir.

Johnson vd., (1990b), Rathfelder vd., (1995) ve Sun vd., (1996) tarafindan sahada toprak
havalandirmas1 yontemlerinin genel bir tekrar1 sunulmakta ve arazi sistemlerinin
tasarlanmasi, iglemesi ve izlenmesi konularnt agiklanmaktadir. Sun ve Yeh (1998) ve
Sawyer ve Kamakoti (1998) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarda olduk¢a pahali bir
anitim sistemi olan toprak havalandirmas: sistemi i¢in sahada agilmasi gereken
ekstraksiyon kuyulanmn sayisinin, yerlerinin ve optimum akim hizlarnin belirlenmesine
yonelik sayisal modeller gelistirilmigtir.

14 Ozet

Bundan 6nceki kisumlar, ilerdeki boliimlerde aragtirmalarin dayandig ilke ve bilgileri
icermektedir. Genel ¢aligma alam — buhar ekstraksiyonu ve benzinle kirlenmis topraklarin
su ile sizdinlmas: -- olduk¢a fazla ilgili aragtirmay: kapsamaktadir. Sunulan tartisma,
okuyucunun ileri boliimlerde verilen aragtirmalar1 anlamasmna yardimci olmak ya da
alternatif olarak, aragtirmacilarin bu ¢aligma ile ilgili diger basili ¢aligmalara ulasmasim

kolaylagtirmak amacim giitmiistiir.
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2. MATERYAL ve YONTEMLER

Bu bolimde doymamug akimli toprak kolonlarinda alikonan suyla karigmayan sivi
hidrokarbon fazin’dan ¢6ziinmiis bilesenlerin sizmasi veya toprak havalandirmasi sirasinda
akigkan faz taginmalarinin incelenmesi iizerine yapilan ¢alisma igin gelistirilen deney

prosediirleri anlatilmistir.
2.1. Toprak Kolonlarmmm Hazirlams:

Kolon duvarlarina kirleticilerin yapigmamasi ig¢in kolon’nun yapildifn madde ¢ok
onemlidir. Deneyler swrasinda teflondan yapilms kolonlann, hekzan ve aseton ile
yikandigr durumda dahi bir miktar BTEX sorpladig tespit edilerek kolonun duvarlarimin
borosilikat camdan yapilmasina karar verilmistir. Kolonun bas1 ve sonu paslanmaz ¢elik

halkalar ile kapatilmigtir ($ekil 2.1).

Deneyler i¢in 30 cm uzunlugunda ve 5.5 cm gapinda cam kolonlar kullamlmugtir. Daha
~ sonra igine toprak 6megi ve kirleticiler ile su eklendikten sonra kiitlelerinin tespiti
amaciyla kolonlar bos iken yikanip kurutulduktan sonra tartilmigtir. Deneylerden sonra
kolon iginde kalan artik kirleticilerin miktarinin bulunmast i¢in, topragin ve kolonun kendi
bos agirlifinin toplam agiliktan ¢ikartilmasi gerekmektedir. Bunun igin kolon bog iken tiim
baglant1 vanalar, alt ve iist kapaklar cam kolona takili durumdayken agirlig1 Slgiilmiigtiir.

Cam kolonlar hazirlandiktan sonra dolgu malzemesi olarak kuru toprak kullamilmugtir.
Toprak pargaciklarim kolon igine aralarinda diizensiz bogluk kalmayacak bir sekilde
yerlestirebilmek igin Sekil 2.2°de gésterilen bir diizenek kurulmugtur. Burada kurutulan
kumlu toprak iizerinde toprak akiginin kontrol edilebildigi bir vana bulunan 50 cm
boyunda, 3 cm ¢apinda huniye konmustur. Topragin cam kolona diizenli konulmasim
saglamak i¢in huninin dip kisminda 2 mm’lik agikligi bulunan elek bulunmaktadir. Bu
elek, cam kolonun 2-3 cm yukansinda tutulmus ve kolonlann 1 mm/saniye hizla

doldurulmasma ¢alisilmigtir.  Kolonun her noktasinin  aym  sekilde doldurulmasinmn
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saglanmasi i¢in kolon doldurma islemi sirasinda stirekli olarak déndiiriilmiistiir. Kolonlar
doldurulduktan sonra sikigtirmak igin 4 kg agirligindaki sert bir lastik 5 cm yiiksekliginden
yaklasik 10 kez kolondaki topraga birakilmigtir. Bu sikigtirma igleminden sonra gerekli
oldugu durumda kolona bir miktar daha toprak ilave edilmigtir. Kolonun alt ve iist
kapaklar: takildiktan sonra toprak ile dolu olan kolon tartilarak igindeki topragm miktari

hesaplanmigtir.
2.2. Kolonlarin Su ile Doygunluga Getirilmesi

Toprak ile doldurulan kolonlar, kolonlarin alt gikiglarina baglanan kolon iistii 0’a ayarl bir
biiret kullanarak su ile doygunluga getirilmiglerdir. Toprak kolonun igine suyun tiim
topraga esit dagilmasim1 saglamak amaci ile yaklasik 24 saat kadar su yavas bir sekilde
birakilmigtir. Bu agamada kolondan herhangi bir sizint1 olup olmadig da kontrol edilmistir.
Si1zinti olmadigi anlagildiktan sonra, kolon ¢ikis agz1 vakum pompasmna baglanarak
kolondan su emilmeye baglanmigtir, Vakum yapmaya baglayinca zaman ayar1 yapilmig ve
baslangicta oldukga hizh akan su iyice yavaslayincaya kadar vakum islemi siirdiiriilmiigtiir.
30 cm uzunlugundaki kolonlarda bu iglem yaklagik olarak 8 giin stirmiistiir.

Kolonlarn drenaj iglemi bittikten sonra, kolon i¢inde tutulan suyun kiitlesinin bulunmasi
igin vakuma devam edilirken kapiler engel kolonlardan alinmigtir. Kolonlar alt tarafi
asagida olacak gekilde egildikten sonra basing plakasinin altinda bulunan suyun kolon igine
tekrar geri donmesine engel olunmasina dikkat edilerek kolon alt kapag: a¢ilmis ve kapiler
engel alinmgtir. Seramik plaka tizerine yapismus olan toprak pargalan dikkatle bir kagit
tizerine alinmig ve tekrar kolona konulmustur. Bundan sonra kolonlar ters gevrilerek

tartilmig ve kolon iginde kalan suyun kiitlesi bulunmugtur.

Bu asamadan sonra kolona benzin ile doygun duruma gelmis kapiler engel yerlestirilmis ve
kolonlarin alt kapaklar1 yerine takilmigtir. Bundan sonra kolonu benzin ile doygun duruma
getirmek i¢in kolonun iist noktasindan 10 ml’lik cam giringa ile yeterli miktarda benzin
(kolon iginde kalan su kiitlesinin yaklasik 5 kat1 kadar) enjekte edilmistir. Benzinin topraga
iyice yayillmasim saglamak igin kolonun biitiin giris ve gikiglar1 kapali durumda iken 24

saat kadar beklenmis daha sonra kolon alt tarafindan 300 mbarhik bir vakum uygulanarak
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kolondan akigkan gekilmesine baglanmigtir. Vakum ile toplanan 6rnekler vakum sisteminin
icinde bulunan bir sinngaya toplanmistir. Kolon iginde tutulan benzin miktarimn
bulunmas: i¢in daha 6nce su kiitlesinin bulunmas: igin yapilan islem tekrar edilmistir.
Buharlagma kayiplarin1 aza indirmek igin oldukga gabuk bir sekilde kolonun iginden

kapiler engel alinarak kolon tartilmig ve kolonda tutulan benzin miktar1 bulunmugtur.
2.3 Sizma Deneyleri

Kolonlarin drenaj islemi bittikten sonra benzin ile doygun duruma gelmis olan kapiler
engeller 24 saat boyunca 104°Cde kurutulmus olan paslanmaz gelikten kapiler engel ile
degistirilmigtir. Bundan sonra sabit biiret kullanarak kolonlar su ile doygun duruma
getirilmigtir. Kimyasal denge durumuna gelmesi ve suyun tiim kolona esit bigimde
dagilmasinin saglanmasi i¢in bu iglemden sonra yaklagik olarak 48 saat beklenmistir.

Hazirlanan kolonlar doymus veya doymamig akim kogullarina gére ayarlanabilmektedir.
Doymus akimdan doymamg akim kogullarina gegisi kolonun alt tarafinda bulunan kapiler
engele uygulanan vakum belirler. Doymamig akim kogullarimin olugmas: i¢in vakum
basladiginda kolona hava girmesini saghyacak olan kolonun iistiinde bulunan 2. 6rnék
| alma kapagi agilmig boylece kolon, kisa bir siirede sabit doymamug akim kosullarina
getirilmigtir. Bu kogullar altinda havasi ahnmig cam giringalara toplanan drnekler sikica
kapatilarak numaralandinldiktan sonra 4°C’de karanhk bir yerde analiz edilinceye kadar

saklanmugtir.
2.4 Doymamis Toprak Kolonlarinda Sizma Deney Diizenegi

Bu deney igin toprak olarak, kumlu toprak kullamilmig ve suyla karigmayan gok bilegenli
s1ivi hidrokarbon fazina 6rnek olarak da benzin segilmigtir. Sizintidaki kirletici seviyeleri
gozlenmis ve sonuglar API (1985) ‘e gore gergeklestirilen kapal1 deney diizeneginden elde

edilen benzinin su ile dengeye geldigi durumdaki kirletici seviyesi ile kargilagtirilmigtir.

Deney diizeneginin hazirlanmasinda toprak kolonu, akis hizi ve 6rnek alma noktasi,

sonugta Olgiilen ¢ikis konsantrasyonun deney diizeneginin hatalan sonucu degilde, ger¢ek
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kosullarda tasimm mekanizmalarn sonucu elde edilmesi gereken sonu¢ olmasi igin gok

Onem verilerek belirlenmigtir.
2.4.1  Aletler

Toprakda bir miktar benzinin kalabilmesi igin kolondan sizma baglamadan kolonun dibine
seramik basing plakasi yerlestirilmistir. Bir pompa yardimu ile sabit diigiik su akimi
saglanmigtir. Kolonun giris noktasimn yanina 30 gauge’luk bir havalandirma deligi
agilmistir.  Bu delik deney swrasinda buhar basincim ayarliyabilmek igin agilip
kapatilabilmektedir. =~ Kolona doymamig akim swrasinda su basmcimn dagilimim
gézleyebilmek i¢in paslanmaz gelikten basng Slger yerlestirilmistir.

Buharlagma ve adsorplama kayiplarimi minimize etmek i¢in ornek toplama diizenegi
gelistirilmigtir (Sekil 2.1). Ormekler havasi alinmug bir kap igindeki cam sirngada
toplanmigtir.  Siringanin ucu kolonun dibine yerlestirilmis olup bdylece 6rnek alma

strasinda hava ile minimum kontak saglanmgtir,

242 Materyaller

Kolon i¢inde hava kalmamas: ve toprakta topaklanmanin 6nlenmesi igin akigkan olarak
0.001 M CaSO4 igeren havalandinlmig su kullamlmigtir. Deney ig¢in kumlu toprak
segilmigtir (Cizelge 2.1). Toprak 1slak eleme y6ntemi ile 0.0075 mm’den kiigiik ve 800
mm’den biiylik pargagiklardan arindinnlmigtir. Deneylerde kullanilan kursunsuz benzin’nin
kiitle fraksiyonlar1 benzen igin 0.017, toluen i¢in 0.065, etilbenzen igin 0.015, m- ve p-
ksilen igin 0.059 ve o-ksilen i¢in 0.029 olarak bulunmugstur. Toprak ve akigkan
karakteristikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Toprak ve akigkan karekteristikleri

Kumlu Toprak Ozellikleri

Pargacik Fraksiyonlan
Orta Ince En ince
28.2% 60.4% 11.1%
Hidrolik iletkenlik : 0.075 cm/dak
Porozite : 0.41 m*/m?
% organik karbon : 0.44
Pargacik yogunlugu . 2.61 Mg/m®

Akigkan Karekteristigi (sicakhk 20+1 °C)

Akiskan . Ozgil agirhk  Dinamik Viskozite Yiizey Basinci
(mg/m’) (cp) (dyne/cm)

Su (0.001M CaS0,) 1.00:£0.002 0.98+0.01 71.75+0.92

Benzin 0.72+0.02 0.35+0.07 21.99+0.44

24.3 Deney Prosediirii

Bu boliimde toprak kolon hazirlanmasi, doymamig akim kosullarmin ve saptanmas: ile
ornek toplanmasi ve konsantrasyon olgiimleri ile ilgili islemler anlatilmaktadir. Kullanilan
kolonlarda homojen toprak yogunlugu saglanmasina dikkat edilmistir. Cizelge 2.2°de de
goriildiigii gibi hazirlanan dort kolonda da benzer yogunluk bulunmustur.

Her bir kolona 30 saat’lik bir siire boyunca 100 mililitre benzin enjekte edilmistir. Bu
hizdaki benzin sizintis1 kolonlarda hava kalmasina olanak vermeyecek bir diizeydedir.
Benzin enjeksiyonu sirasinda, sizinti hizinin ayarlanmasindan baska kolon’un tepesindeki
havalandirma deligi, kolonda hava toplanmamasim saglamak igin agik birakilmistir. Bu
miktar benzin kolon’da kalan doygunluk seviyesinin (Cizelge 2.2) olduk¢a altinda
doygunluga (0.34) gelmektedir. Kolon’nun tepesinden enjekte edilen benzin daha sonra

kolon tabanindaki seramik plakadan uygulanan 300 mbar’lik vakum uygulamasiyla kalan
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seviye’ye getirilmistir. Bir hafta siire ile vakum uygulandiginda, kolondan benzin
sizintisinin durdugu goriilmiigtiir. Bu siire sonunda kolonlarda 6lgiilen benzin doygunlugu
0.12 + 0.0099 olarak olgiilmiistiir (Cizelge 2.2). Bu deger uygulanan 300 mbar vakum ile

kolonlarin dengeye geldigini géstermektedir.

Cizelge 2.2 Toprak kolonlarimin karakterizasyonu.

Kolon Kalan Doygunluk Yogunluk
A 0.110 1.54
B 0.124 1.54
C 0.136 1.54
D 0.119 1.52
Ortalama =+ std. sapma 0.122+0.099 . 1.53+0.01
Su akim hiz1 1.07 ml/sa

Kolonlardan benzin sizintis1 bitip, kolonlar doygunluga ulastiginda, kolon tabamndaki
seramik plakalar 24 saat boyunca 104 °C’de kurutulmug paslanmaz ¢elik basing plakalar

ile yer degistirilmigtir.

Baslangigta, 70 mbar vakum uygulanarak 1ml/saat hizda su kolona birakilmstir.
Kolonlardan siirekli olarak basing Slgerlerden -35 mbar 6lgiildiigiinde vakum 50 mbar ve
su hizi 1ml/saat olarak ayarlanmig, bu da kolonun diizgiin doymamig akima ulagtigim
gOstermistir. Basing Slgerlerden goriildiigiine gore emilen su miktan diizgiin doymamig
akim i¢in tahmin edilen (Gardner, 1958) degerlerle uyum ig¢indedir.

Kolonun ¢ikig noktasina yerlestirilen cam siringa ile ¢ikig 6rnekleri alinmigtir. Cam siringa,
i¢ine vakum uygulanmg kapali bir kabin igine yerlestirilmistir. 5 ml olgek alindiginda
kolon’nun tabanindaki paslanmaz gelik vana kapatilmig ve siringa alinmistir. Daha sonra,
iginde 6rnek toplanms siringa temiz paslanmaz gelik igne ile temiz 20 mI’lik cam kaplara

bosaltilmistir. Orneklerin toplandigt cam kaplar aliminyum kapaklar ile  sikica
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kapatilmigtir. Analiz  edilinceye kadar  ornekler 4°C’de karanlik bir ortamda

bekletilmiglerdir.

Gelistirilen deney diizenegi ile asagidaki kosullar saglanmugtir. Deneyler a) tekrarlanabilen
toprak kolonlarin hazirlanabildigini, b) hareketsiz AFOS kaynagi yaratilabildigini, c)
uygulanan .vakum ile doygunlasmamig ortam yaratilabilecegini ve d) basing plakalan
kullamilarak hareketsiz hava ve AFOS fazi saglanabilecegini gdstermistir. Saglanan

diizenek ile buharlasabilen bilegenlerin kayiplarina da izin verilmemisgtir.

2.5 Toprak Buhar Ekstraksiyonu Deneyleri

2.5.1 Materyaller

Bu bolimdeki ¢aligmalarda onceki boliimde tamimlanan cam kolonlar kullamlmigtir.
Kolona su ile birlikte hava’da verilebilmesi igin kolonlarda ¢ok ufak degisiklikler
yapilmugtir (Sekil 2.3). Su ve hava akimi saglanmasi i¢in kolonlarn tepesinde iki adet girig
noktasina ihtiya¢ vardir. Bunun i¢in kolonun tepe noktasina bir adet giris noktas: daha
ilave edilmigtir. Sabit akimli pompa kullamlarak kolonlara giren suyun sabit akim hizinda
olmas: saglanmgtir. Kolonlarin tepesinden saglanan hava akiminin sabit olabilmesi de
kullanilan akim 6lger vasitasi ile saglanmigtir. Kolona giren havanimn kolonun tabanindaki

paslanmaz gelik plakanin hemen iistiindeki araliktan gikmas1 saglanmigtir.
2.52  Deney islemleri

Kolonun igindeki topragm kirletici ile doygunluk noktasma gelme islemleri Bolim
2.3’deki yontemler kullamlarak saglanmmgtir. Caligmanin bu agamasi igin kolon benzin ile
doygunluk noktasina geldikten sonra kolonun tabanindaki 0.5 cm kalinhiginda toprak
alinarak tartilmig, yerine de kontamine olmamus toprak yerlestirilmistir.  Boylece
doymamig akim kosullar1 yerine getirilmigtir. Bu islemin amaci kolon tabamuna yakin
noktadaki toprakdaki benzini uzaklastirmaktir. Bu noktada bulunan benzin havanin

kolondan ¢ikis1 sirasinda engel yaratabilecektir.
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Kolon bdylece hazirlandiktan sonra kolonun tavan ve tabam teflon halkalar kullanilarak
sikica kapatilmis ve kolona su akimi saglanmaya baglanmigtir. Kisa bir siire sonra diizgiin
doymamis akim saglanmis ve ¢ikis Ornekleri alinmaya baglanmistir. Baslangic cikis
konsantrasyonlan belirlemeye yarayacak bu ilk orneklerin alinmasim takiben kolon
tabanindaki basing plakas: alinmis yerine aym kalinlikta cam bilya yerlestirilmistir. Bu
islemden sonra kolona hava akimi saglanmaya baglanmis ve oldukga sik araliklarla ¢ikig
Ornekleri alinmaya baglanmigtir.  Boliim 2.4°de belirtilen vakum altindaki 6rnek alma

sistemi ile toplanan Srnekler gaz kromatografi ile analiz edilmiglerdir.

Hava-su akim deneyleri Cizelge 2.3’de ozellikleri verilen yikanmig kum kullamlarak
gerceklestirilmis, CBSH kaynap1 olarak da kursunsuz benzin kullamlmigtir. Baslangig
akigkan doygunlugu su igin 0.11 ve benzin i¢in 0.066 olarak bulunmugtur. Benzin’nin
toplam kiitlesi 4.2 gramdir. Baglangigdaki su akim hiza 20 ml/saat olmug daha sonra dahga
az sikbkta 6rnek alinmasim saglamak igin 10 ml/saat’e diigiiriilmiigtir. 5 ml olarak
toplanan 6rnekler 20 ml’lik kaplarda saklanmiglardir. Bu Ormnekler gaz kromatografisi
kullanilarak benzen, toluen, etilbenzen, m-ksilen, o-ksilen ve naftalin bilegenlerin
Olgiilmesinde kullamlmigtir. Biitiin deney boyunca hava akim iz yaklasik olarak 38
ml/saat olmusgtur.

Cizelge 2.3. Kumun 6zellikleri

Ortalama tanecik g¢apt 0.3 mm
Ortalama porozite 0.37
Yogunluk 1.66 g/cm’
Organik Madde miktar1 0.2%
Hidrolik kondaktivite 0.0036 cm/dak

2.6 Orneklerin Analizi

Sizintidaki ¢6ziinmiig benzin bilegenleri, Voice et al (1990) tarafindan gelistirilen method

kullamlarak alev iyonizasyon detektoriine bagh iist gaz fazi sistemli gaz kromatografisi
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kullanilarak 6lgiilmiigtiir. Bu sistemde sivi 6rnegin 1000 pl’lik bir kismi, gaz gegirmeyen
aksam ile kapatilmig vialde 1sitilir. Gaz ve siv1 fazlar arasinda denge kurulduktan sonra gaz

fazin bir kismu gaz kromatografi cihazina aktarilir.

Omek alma, tasima ve hazirlama agamalarinda, buharlasma ve sivanmadan dolayr BTEX
kayb1 olabilecegi gibi ¢evre ortamda bulunan ugucu organik bilesikler, su numuneleri ve
tamk analizlerinde kullanilacak suyu kirletebilir ve bunun sonucunda tayin smun
yiikselebilir ve yiiksek tanik degerler elde edilir. Bu nedenlerden &tiirii 6rnek alma ve
analiz sirasinda oldukga dikkatli davramlmigtir. Analiz ve 6rnek alma sirasinda kullamlan
biitiin sigeler, kullanilmadan Once, havalandirmali bir etiivde 150°C’da 1 saat ters ¢evrilmis
olarak tutulmustur. Bu iglemden sonra sogutulup, aliiminyum folyo ile kaplanarak kapal

bir yerde saklanmigtir.

Alinan siv1 6rnekleri 2 ml pentan eklenerek seyreltilmis ve gaz kromatografa direk olarak
enjekte edilmistir.

Olgiilen her bir parametre igin yiiksek saflikta kalibrasyon standart maddeleri kullanilarak
kalibrasyon egrileri hazirlanmgtir. Hazirlanan kalibrasyon standartlari bulunduklari kap
iginde tst kismi bog kalmiyacak sekilde 1 ay siire boyunca 4°C’de saklanmugtir.
Analizlerin yapildig1 her giin sabahtan gaz kromatograf kalibre edilmis ve kalibrasyonun
bozulup bozulmadig:i 4-5 saatte bir kontrol edilmistir. Gaz kromatografa o6rnek
enjeksiyonlan elle yapilmig ve sonuglar1 tekrarlanabilirligi %5 civarinda bulunmustur.
Ornekler alindiktan sonra yaklagik 1 hafta i¢inde analiz edilmistir. ‘

Gaz kromatografisinde DB-624 megabore kapilary kolon (30m x 0.53 mm i¢ ¢aph, J x W
sicentific Coor.) kullamlmigtir. Baglangig¢ firin sicakhig: ilk 10 dakikada 60°C’ye daha
sonra 200°C’ye g¢ikarilmigtir. Enjektér ve detektér 200°C’ye ayarlanmgtir. Kullanilan
teknikte m- ve p-xylen bilesenleri igin kolonda tutulma siireleri esit oldugundan bu
parametreler ayn ayn 6Slgiilememis, tek bilesen gibi 6l¢iilmiistiir. Gaz kromatografi ¢aligma

kosullan Cizelge 2.4’de verilmektedir.
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Cizelge 2.4 Gaz kromatografi ¢aligma kosullan

Sicaklik Program: : 10 dakikada 60°C’ye yiiksel, 20°C/dakika hizla
200°C’ye yiiksel ve 200°C’de beklet

Enjeksiyon hacmi  : 1000ul

Enjeksiyon sicakligi : 200°C

Dedektor Sicakhgr : 200°C

Kolon : DB-624 megabore kapilary kolon
(30m vzunlugunda, 0.53 mm i¢ ¢apli)
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3. SAYISAL SIMULASYON MODELI
3.1 Model Gelisimi

Caligmanin bu kisminda siv1 hidrokarbon ile kirlenmig topraktan buhar ekstraksiyonu ya da
su ile sizdinlmas: iglemlerinin, toprag: temizleme verimini daha iyi anlamak i¢in tek
boyutlu bir model gelistirilmistir. Her ne kadar, doymamug toprak bélgesindeki kiitle
transferi 3 boyutlu ise de akigkanlann su tablasina dogru olan dikey transferi en 6nemli
harekettir. Topraga hidrokarbon dékiildiigiinde, dokiintiiniin her noktasinda konsantrasyon
aym degildir, sirf bu yiizden tek boyutlu modeller difiizyon ile dagilmis olan dokiintiiyii
tamimlamakta yeterli olmaz. Buna ragmen, burada geligtirilen model, baglangi¢ kiitle
miktarim1 dokiintiiniin her noktasinda egit oldugu. varsayimma dayandifindan, sizinti
miktarim1 maksimize edip en kotii durumda sistemin nasil davranacagim tahmin etmeye
yonelik olarak hazirlanmigtir.

Model, CBSH igindeki tiim bilesenleri kapsayacak sekilde, su ya da hava akum ile kiitle
uzaklagtinlmasim simule edebilecek kapasitedir. Benzinin topraktan havalandirma yada su
ile yikanmas: islemleri sirasinda herhangi bir anda geriye kalan kiitle, benzinin herhangi
bir bilegeninin havada, suda ya da CBSH fazindaki konsantrasyonlarim tahmin etmek i¢in
kullamlabilir. Model ayni zamanda benzin bilegenlerinin CBSH, su ve hava fazi arasinda
dengede ayrigtigini- varsaymaktadir. Model, her faz ve o fazdaki her bilesen i¢in kiitle
dagilimimn kolon boyunca diizenli oldugunu 6ngérmektedir. Model, kolonda bulunan her
benzin bilegeninin kiitlesini takip eder ve akan akigkanlar, yani hava ve/veya su igindeki
kiitleyi sistemden ¢ikarir. Raoult Kanunu kullamlarak, model hava ve CBSH arasinda

sOyle aynisir,

G, = Hyc X, 3.1)

Burada mol kesiri X,
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A
m 1)
X, =—*= BSkI (3.2)
my Z ol 2
k=1 Wy
denklemlerde,
Gy = k bilesiginin havadaki konsantrasyonu [M/L3)

HE. = Saf bilegen iizerindeki buhar konsantrasyonu [M/L’]

X = Karigmayan fazda mol fraksiyonu [1]

my = CBSH’da £ bilesiginin toplam molii [1]

mr = CBSH’nun toplam molii [1]

I = CBSH’da bulunan k konsantrasyonu [M/L3]

W = k’min molekiiler agirh [M]
BS = (CBSH’da bulunan bilegiklerin sayis1

Bilegenlerin hava ve su arasinda ayrigmasi Henry kanununu su iliskiye sokar,

C, =—k (33)

denklemde, C; = Suda k konsantrasyonu [M/L?]
H* = Hava-Su ayngma katsayis: [M/L / M/L’]

Son olarak toprak organik maddesine adsorplanan herhangi bir kiitle,
S, =H!C, (34)

denklemde, St = Adsorplanan £ konsantrasyonu [M/M]
H! = Toprak-su aynsma katsays: [M/M / M/L%]

Toprakta bulunan biitlin fazlar igin denge durumu tanmmlanmis olduguna

gore, herhangi bilesen & i¢in toplam kiitle ifadesi s6yle yazilabilir:
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Mk = Mkh + Mlcs + MkC + My, (3.5)

denklemde,

M= Havadaki £ kiitlesi [M]
M;, = Sudaki £ kiitlesi [M]
M= CBSH’da ki £ kiitlesi [M]
My, = Toprakta ki £ kiitlesi [M]

dolay1siyla,
My = Gy + CiVs + IkVC + SiW; (36)

denklemde ¥V tammlanan fazin hacmidir (h-hava, s-su ve C-CBSH) ve W, topragin
agihgidir.

3.1-3.4 Denklemlerini, Denklem 3.6’da kullandigimizda,

H} = HiH}
My =X, (HyVy +— 5V 40, ) =V +~—=05W) G.7
Hhs k=1 &y Hhs

ifadesi bulunabilir.

CBSH ile kirlenmis topraktan uzaklastinlan kiitle agagidaki denklem

coziilerek bulunabilir:

daM,
dtk = —chk - QhavaGk - Bk (3.8)
denklemde, Q = Belirtilen fazin akimi [L*/T)

B; = Biyolojik kayiplar [M/T]

Denklem 3.8 sonlu fark seklinde yazildiginda:
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M (t + A= M (1)-AKD,,..G)-AKQ,,C,)-A(B) 3.9)

Denklem (3.9) zamana bagli olarak degisecek olan M, degerleri igin agik sekilde
¢oziilebilir. Toprak havalandirmasi ya da su yikamas: iglemi sirasinda herhangi bir
zamanda havadaki ya da sudaki konsantrasyonlar1 hesaplamak igin M7 ile birlikte bu deger

kullanilabilir.

Bilesenlerin molekiil agirliklan, kiitle ve mol fraksiyonlan ile hava-su, hava-CBH dagilim
katsayilar1 ve oranlar1 gibi modelde kullamlan girig parametreleri EK-1°de, gelistirilen
modelin Program Listesi EK-2‘de verilmektedir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Doymamg Toprak Kolonlarmda Abkonan CBSH’dan Coziinmiis
Bilegenlerin Akiskan Faz Tasinmalarinin Incelenmesi

Benzin ve benzin tiirevleri ile kirlenmig sahalarin sayis: arttik¢a, kirlenmis topraklarin uzun
vadedeki yeralt1 suyuna olan etkilerini anlama 6nemi de ortaya ¢ikmaktadir. Doymamig
bolgede su ile kangmayan yag fazindaki sivilarla kirlenmis topraklar, buradan beslenen
yeralt1 suyuna uzun yillar boyunca kimyasal bilesenleri birakma potansiyeline sahiptir. Bu
kimyasallarin doymamis bolgede bulunan toprak iginde ne kadarmmn alikonacagim ve
toprak suyuna nasil tagindiklarim anlamak, kirlenmig sahalarin nasil temizlenmesi
gerektigine karar verilmesine yardimci olacaktir.

CBSH, su ile karigmama 6zelliklerine bagh olarak, toprak igerisinde ayn bir siv1 faz (yag
faz1) olarak hareket edebilir, Ancak, dékiilme sahasindaki fiziksel ve kimyasal kogullara
bagh olarak, toprak bir miktar CBSH’yi ahkoyma Ozelligine sahiptir. Toprak iginde
alikonan bir miktar CBSH, zaman i¢inde toprak ortamindaki hava ve su gibi diger
akigkanlara aynigabilir. Bir anlamda topragin 6ziimleme kapasitesi olarak tammlanabilecek
kirlilik depolama (tampon) kapasitesi, depolanan kirleticileri zaman igerisinde tekrar geri
salma ozelliginden &tiirii uzun dénemde kirletici kaynag: gibi davranmasina yol agacaktir.
Doymamug bélge topraginda alikonan benzin gibi gok-bilesenli sivi hidrokarbon ile
kirlenmis yeralt1 su):u oldukga sik rastlamlan bir proolemdir.

Hareketsiz bir CBSH’dan yeralti suyuna kirletici sizdinlmasina dair gegmisde birgok
deneysel galismalar yapilmigtir (van der Waarden vd., 1971; Pfannkuch 1984; Schwille
1988; Hunt vd. 1988; Miller vd. 1990; Vangeel ve Sykes, 1997 ve Hayden vd., 1997).
Schwille (1988) klorlu hidrokarbonlarin (KHK) ¢6ziinme deneyleri yapmustir. van der
Waarden vd. (1971) alikonan hidrokarbonlarin siiziilme suyuna ayrigmalarini inceleyen
deneyler yiiriitmiigtiir. Pfannkuch (1984) hidrokarbon bilegenlerinin serbest bir su
ylizeyinin iizerinde yer alan bir yag kiitlesinden ¢6ziilmesini incelemistir. Miller vd. (1990)
cam pargaciklan arasinda tutulan toluenden dengede olmayan taginmayi aragtirmigtir. Fried

vd. (1979) ve Hunt vd. (1988) toprakta alikonapn ¢CBSH’nin suda ¢oziilmesi lizerine

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULU
POKUMANTASYON MERKEZi
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deneyler yapmuglardir. Hemen hemen biitiin bu ¢aligmalarin hepsi, suda ¢oziinerek yeralti
suyuna sizan bilesenlerin ¢6ziinme hizimin, bilegenlerin su ayrigma katsayilan tarafindan
belirlendigi sonucuna varmiglardir. Bu ¢aligmalarda kullamilan doymus akim ve cam
pargaciklar1 gibi bazi kosullar, dogal toprak ortamindaki CBSH sizintisim simule etmek

igin yeterli olmayabilir.

Literatiirde, gok-bilegenli stv1 hidrokarbon, doymamig su akimi ve ger¢ek topragin birlikte
kullamldigt deneyler ve yontemler agisindan gozle goriliir bir eksiklik vardir.
Karmagiklifina ragmen, dogal ortamlarda hepsi bir arada bulundugundan bu kosullan
simule eden deneyler yapmak dogal ortamlardaki kirletici sizintisim daha dogru tahmin
etmek i¢in gereklidir. Bu ¢aligmada yiiriitiilen laboratuar deneyleri ;

a) gergek toprak kullanmak, ,

b) CBSH doygunlugunun toprakta alikonabilecek olan diizeylere indirilmesinden sonra
cok-bilegenli bir hidrokarbon s1zintisim simule eden, sabit alikonan CBSH doygunlugu
saglamak,

c) toprak taneleri arasindaki bosluklarda havamin da bulundugu doymamis bolgede
bulunabilecek genis bir akim hizi aralifinda doymamig akim saglamak ve

d) advektif buhar hareketine konu olmayan hareketsiz bir kirletici kaynagi simule eden
hareketsiz hava ve CBSH fazlarim olusturmak iizere tasarlanmigtir.

4.1.1. Deney Sonuglan

Yukarida bahsedilen kogullar1 saglamak iizere haziilanmig olan, aym 6zellikteki 4 toprak
kolonunda bir aylik bir siire zarfinda 6rnekler alinmig ve bu drnekler alev iyonlagtirma
detektorlii gaz kramotografisi kullanilarak benzen, toluen, etil-benzen, mp-ksilen ve o-

ksilen tayini i¢in kullanilmigtir.

Bir aylik deney sonucunda elde edilen benzen ve o-ksilen ¢ikig konsantrasyonlar1 Sekil 4.1
ve 4.2°de gosterilmigtir. Olgiimleri yapilan diger parametreler benzer dagilim

gosterdiklerinden ayrica gosterilmemiglerdir. Sekildeki diiz ¢izgiler, bu deneylerde
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kullanilan benzin ile su arasindaki ayrigmay: gostermek iizere tasarlanmis olan sivi faz

kapali denge deneylerinden elde edilen BTEX konsantrasyonlarini gostermektedir.

Sekil 4.1 ve 4.2°de benzen ve o-ksilen i¢in gosterilen sonuglar Cizelge 4.1°de biitiin
6lgiilen parametreler igin verilmigtir. Cizelge 4.1°den de goriilecegi gibi kolonlardan elde
edilen sonuglar birbirine g¢ok yakin olarak bulunmugtur. Cizelge’da bes bilesenin deney
siiresi boyunca Olgiilen ortalama konsantrasyonlan ile standart sapmalari verilmigtir.
Cizelge’da aynca deney yapilan dort kolon’nun ortalamasi ve standart sapmasi ile kapal
denge deneylerinden elde edilen sonuglarda verilmektedir. Kolonlarin ortalamasi ve
hesaplanan diigiik standart sapma degerleri kolonlarda benzer kosullarin saglanmig

oldugunu gostermigtir.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1 ile 4.2°den goriildiigii gibi, kolon deneylerinden elde edilen ¢ikig
benzen konsantrasyonlan kapali denge deneylerinden elde edilen sonuglardan daha diigiik
olarak goézlenmigtir. O-ksilen igin ise tam tersi bir durum gozlenmigtir: kapali denge
deneylerinden elde edilen sonuglar kolon deneylerinden elde edilen sonuglardan daha

dﬁs.»l I.. x

Cizelge 4.1 Kapal1 denge ve Kolon Cikigs BTEX Konsantrasyonlar: (mg/1t)

Kolon Benzen Toluen E-Benzen MP-Ksilen O-Ksilen
A - 3443327 47.31+4.06 3.76+0.47 12.59+1.51 6.47+0.72
B 35.65+4.80 47.31+5.13 4.14+1.75 13.47+1.15 6.99+0.61
C 39.53+2.92 51.09+4.18 3.94+0.45 13.47+2.09 6.89+0.87
D 37.98+2.28 47.834£3.25 3.99+0.53 13.25+1.78 6.87+0.93
Ortalamat STD 36.9+1.99  48.38+1.58 3.9610.14 13.240.36  6.81+0.2
Kap. Denge Kons.  41.86 44.34 3.11 10.63 5.19
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Benzen ve toluen gibi bazi organik kimyasallar, saf bilesenler gibi su fazinda ortalama
¢oziintirliige (benzen icin 1800 ve toluen igin 550 mg/lt ) sahiptir. Diger yandan, bu
bilesenler benzin karisiminin ig¢inde olduklarinda, ¢6ziiniirliikkleri yaklasik olarak benzin
igin 58, toluen i¢in 33 mg/lt’ye diismektedir (API, 1985). Bu degerler sabit olmayip,
kullanilan benzin degistik¢e degismektedir. Benzin igindeki bilesenlerin kiitle fraksiyonlar
degistikge benzin bilegenlerinin sivi faz konsantrasyonlan degismektedir. Bu degisime bir
yada daha fazla bilesenin kayb1 neden olabilmektedir. Ornek olarak, benzin igindeki
benzen konsantrasyonu azaldikga, benzen sivi faz konsantrasyonlarida azalmaktadir. Bu
tip, benzin igindeki bir bilesendeki azalma, benzin igindeki diger bilegenlerin kiitle
fraksiyonlariin artmasina dolayist ile sivi faz konsantrasyonlarmmin artmasina neden
olacaktir. Bu durum Cizelge 4.1 ’den de goriildiigii gibi elde edilen deney sonuglarinin bir
agiklamasi olabilir. Kolon deneylerinde zaman ile bilegenlerin kiitle fraksiyonlan
degistiginden ¢ikig benzen degerleri kapali denge deneylerinden elde edilen sonuglardan
biraz daha diigiik elde edilebilirken, o-ksilen i¢in kapali denge deneylerinden elde edilen
sonuglar bir miktar daha fazla olarak Olgtilmiitiir. Kapali denge deneylerinde benzin’nin
buharlagma yolu ile kayiplann kolon denéylerindeki kayiwplardan olduk¢a az oldugu
diigiiniilebilir. Her ne kadar, deneyler sirasinda kayiplar1 aza indirmek igin gereken tiim
Onlemler alinmig olsa dahi deneyin baglangi¢ asamasinda buharlagma 6zelligi gésteren
bilesenlerin az bir miktar kayb: s6z konusu olabilir.

Hareketsiz CBSH kaynagindan hareketli akigkanlara kirletici taginimu, kiitle transfer
formiilleri veya bolgesel denge durumu kabiilii ile matematiksel olarak ifade edilebilir.
Bolgesel Denge Durumu (BDD) sarti, kimyasal denge durumunda bulunabilecek tiim
fazlann var oldugunu kabul eder. CBSH, hava, su ve toprak fazlan arasindaki bilesenlerin
dagilimim ayrigma katsayilari belirler. BDD ancak advektiv kiitle taginim hizina gére
fazlar arasindaki kiitle transfer hizinin fazla oldugu durumda uygulanabilir. Eger, kiitle
transfer iz, advektiv kiitle transfer hizindan az ise, BDD uygulanamaz (Bahr. vd. 1989).
Bizim yaptigimz deneylerde, 30 giinliik siire boyunca olgiilen beg bilegenin yaklagik
olarak kapali denge seviyelerine esit oldugu goriilmiistir. Bu da literatiirde benzeri
kabullerin yapildig1 ¢aligmalarda da (van der Waarden vd., 1971; Fried vd., 1979; Schwille
1988 ve Miller vd.,, 1990) goriildiigii gibi, bizim deneylerimizde de BDD’nin

uygulanabilecegi sonucunu gostermektedir. Bes bilesen i¢in 30 giin boyunca sabit sivi faz
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konsantrasyon Olgiilmesi, bu bilesenlerin kiitle fraksiyonlanimin deney boyunca

degismedigi, sabit kaldigim gostermektedir.

Hunt vd. (1988a), tek bilesenli bir sivi hidrokarbon g¢o6zeltisinin yeralt1 suyunda ki
¢oziintrliliigiin tahmini igin bir teori gelistirmis ve bu teoriye dayanarak, toprakta alikonan
stvi hidrokarbonun toprakta kalig siiresini (6miir) hesaplamistir. Bizim deneylerimizde
kapal1 denge degerlerine ulagtif1 varsayilarak elde edilen ¢ikis konsantrasyonlarimindan
Olgiilen bes bilesenin toprakdaki omrii hesaplanabilir. Bu omiir siireleri benzin kalan
doygunluk deneylerine ve akilarina bagh olarak hesaplanmigtir. Deney kosullari altinda,
hesaplanan Smiir siireleri benzen igin 430, toluen igin 1540, etil-benzen i¢in 4670, m- ve p-
ksilen i¢in 6020 ve o-ksilen igin 4870 giin’diir. Asagidaki nedenlerden otiirii, bu sonuglarin
kullamlmasinda dikkatli davramlmahidar:

a) gergek arazi kosullarinda, yillik ortalama akilar deney’de uygulanandan daha az
olabilir, ‘

b) arazide sizintinin diigey dagilim deneyde kullanilan kolon’nun boyundan daha uzun
olabilir, ve

¢) benzin iginde bulunan bilesenlerin ¢oziiniirliiklerinde zamanla azalma olacagindan
ber bir bilesenin kiitle fraksiyonlar1 zamanla degisecek sonugda BDD kosullan
saglanmig olsa dahi, kapal: denge deneylerine bagh olarak hesaplanmis olan Smiir

stireleri gergektekinden diigiik olabilir.

Yukarida agiklanan nedenlerden (ozellikle a ve b) 6tiirii, hesaplanan Omiir siireleri

gergektekinden az olabilir.

Sonug olarak galigmanin bu kismunda doygunlagmamig su akim kogullarinda haraketsiz
¢CBSH kaynagindan ¢oziinmiig bilesenlerin haraketi ¢aligilmig, bunun igin bir deney
diizenegi geligtirilmigtir. Bu diizenek kiitle transfer mekanizmasi, ve bunu etkileyen
fiziksel ve kimyasal faktorleri de g6z oOniine alarak hareketsiz ugucu ¢ok bilesenli
kirleticilerin gergek toprak ortaminda kisa ve uzun vadeli davramsimt gézlemlemeye de

yarayacaktir. Aym zamanda, bu diizenek biyolojik aritim ve toprak havalandirmas: gibi,
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topraktan kirleticilerin arindirilmasi tekniklerinin uygulanabilirligini test etmek amaci ile

de kullanilabilecektir.

Deneylerin yapildig1 dort kolonda da 6lgiilen ¢ikig BTEX konsantrastrasyonlart birbirine
yakin olarak bulunmugstur. Bu deneylerde kapali denge deneylerinden elde edilen
konsantrasyonlara yakin sonuglar elde edilmistir. Bu durum bolgesel denge durumu
kosulunun saglandifini ve sonug¢ olarak matematiksel ¢oziimiin uygulanabilecegini

gostermistir. Olgiimii yapilan bes bilesenin mimimum 6miir siireleri hesaplanmugtir.

4.2 Cok Bilesenli Sivi Hidrokarbonun Uzun Vadeli Sizmasinin Sayisal Modellemesi

Sivi hidrokarbonlar yeraltina birakildiklarinda, igerdigi tehlikeli bilegenlerin gecirgen
ortamdaki suya ayrigma potansiyeli vardir. Bu su daha sonra degerli su kaynagim
kirleterek doymus yeralti akim sistemine girebilir. Doymamg bolgede tutulan akiskan
fazda olmayan hidrokarbon fazindaki sivinin uzun-vadeli etkilerini anlamak, bdlgenin
temizleme ¢abalarina duyulan gereksinimi ve temizlemenin faydalarim degerlendirmeye
yardimec1 olacaktir. Bu amaca yonelik olarak, doymamis toprak kolonlarinda kimyasal
taginma iglemini simule etmek i¢in bir kimyasal denge modeli gelistirilmis ve daha 6nce
yapilan labaratuar sonuglar1 kullamlarak g¢ahgtirilarak kirlenmenin baglangicindan itibaren

uzun vadeli s1zmasi belirlenmeye ¢aligilmigtir.

Caligmanin bu kisminda 6ngériilen kogullar; bir siv1 hidrokarbon dokiilmesinin oldugunun
anlagildifs ve CBSH kaynaginin yok edilmedigi doymamig bolgede bulundugu varsayilan
kosullardir. Toprakta alikonan CBSH’nun biiyiik ihtimalle su tablasina ulagarak yeraltinda
siiziilmesi igin olduk¢a fazla bir miktarin birakilmig olmasi gerekir. Dokiilmenin ardindan
CBSH siiziilmesi baglayacak, yeterli bir zaman siirecinden sonra, CBSH siiziilmesi ¢ok
yavaglayacaktir ve su tablasin iizerindeki doymamis bélge CBSH doygunlugunda
olacaktir (Sekil 1.2). Bu kosula, alikonan doygunluk denmektedir. Gergekte, Boliim 2.2°de
anlatildigr gibi laboratuvarda hazirlanan toprak kolonlarin alt kismina kapiler engeller
konarak simiile edilebilinecek olsalar dahi deneylerin olduk¢a uzun bir siire (en azindan 1
y1l boyunca) yiiriitiilmesi gerekeceginden ¢alismanin bu kismu yalmzca gelistirilen model

ile tahmin edilmeye ¢aligiimigtir.
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Siiziilen su, toprak tarafindan alikonmug hareketsiz bir CBSH iizerinden aktiginda, fazlar
arasinda kimyasal ayrigma gerceklesir. Eger aynisma dengede ise bir bilesik igin akiskan
fazda olusan konsantrasyon, bu bilesigin CBSH igindeki konsantrasyonu ile orantilidir.
Eger CBSH tek bir bilesikten oluguyorsa meydana gelen akigkan faz konsantrasyonu,
sistem sicakliginda bilesigin ¢oziiniirliigiine esit olacaktir. Benzin gibi ¢ok-bilesenli bir
CBSH’da bir bilesik i¢in olusan akigkan faz konsantrasyonu ¢oziiniirliige esit
olmayacaktir. Fakat, CBSH’min kompozisyonuna bagh olarak bunun bir oram olacaktir.
Cok-bilegenli bir sivi hidrokarbon topraktan siiziilen su ile sizdinldiginda, CBSH’ nin
kompozisyonu degisebilir. Suda yiiksek ¢6ziiniirliige sahip bilesikler, diigiik ¢6ztintirlikteki
bilesiklerden daha yiiksek hizda ¢oziinebilirler ve bu, diisiik ¢ozintirliikteki bilesiklerle
zenginlesmis bir CBSH iiretebilir. Bu bilesiklerin sizinhida meydana gelen
konsantrasyonlar sizma igleminin sonlarina dogru gittikge artacaktir. Bu iglem, CBSH’dan
bilesenlerin secici ayrnilmasim dogurur ve gok-bilesenli stvi hidrokarbonlarla kirlenmig

topraklarin uzun-vadeli sizma davramgim anlamaya temel olugturur.

Bu ¢ahgmada, toprak kolonlarinda doymamg akim sirasinda uzun siiregler boyunca tekil
hidrokarbon akiskan faz konsantrasyonlarinin incelenmesi amaciyla dengeye dayali basit
bir kiitle uzaklastirma modeli geligtirilmigtir. Gelistirilen modelin detaylann Béliim 3’de
verilmektedir.

4.2.1 Sayisal Modellenme Sonuclan

Kolonlardan BTEX uzaklagtiran islemler bir sayisal model kullanilarak tahmin edilmeye
calisiilmistir. Model CBSH, hava ve su arasinda, benzinde bulunan tekil bilesikler i¢in
kimyasal denge 6ngormiistiir. Model aym zamanda fazlarin ve fazlar arasinda bilesenlerin
dagiliminin kolonlarda dagilimimn diizenli oldugunu da 6ngormiistiir. Model, basit bir
yaklagimla, kolonda bulunan benzin bilesenlerinin kiitlelerini ve su ve hava gibi sistemden
uzaklasan akiskanlardaki kiitleyi takip ederek zamana karsi herbir tekil bilesenin
konsantrasyonunu tahmin etmektedir.
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Model BTEX’in toprak ortamindan uzaklastirilmasim simule etmek i¢in kullamlmigtir.
Model i¢in gerekli olan parametreler (hava ve su akim hizlan, kirletici miktari, benzin
igindeki bilesik sayisi ve bunlarn kiitle ve mol fraksiyonlar) benzinin karakterizasyonun
da yapildig1 Boliim 4.1°de detaylica anlatilan dengedeki hava, su ve benzinin laboratuar

analizleri ile belirlenmistir. Model’e girdi olarak verilen veriler Cizelge 4.2°de

gosterilmektedir.
Cizelge 4.2 Model Girdileri

Parametre
Hava Akim Hizx : 2.7 ml/saat
Su Akim Hiza : 1.0 ml/saat
Kirletici Miktan : S5gr
Benzin Igindeki Bilesik Sayis1 5
Benzen Kiitle Fraksiyonu: 0.017390
Benzen Mol Fraksiyonu : 0.020063
Toluen Kitle Fraksiyonu: 0.062280
Toluen Mol Fraksiyonu : 0.058962

Etil-benzen Kiitle Fraksiyonu: | 0.017803
Etil-benzen Mol Fraksiyonu : | 0.015114
Mé&P-ksilen Kiitle Fraksiyonu: | 0.061899
M&P-ksilen Mol Fraksiyonu :.-{ 0.052549
O-ksilen Kiitle Fraksiyonu: 0.024745
O-ksilen Mol Fraksiyonu : 0.021007

IIk model uygulamasinda, sistemde yalmzca sabit su akmmnm var oldugu varsayimi
yapilarak model galhigtinlms ve Sekil 4.3’de gosterilen sonuglar elde edilmistir. Model
sonuglar1 benzindeki toluen ve benzen bilesiklerinin zamanla ¢ok diisiik seviyelere indigi,
etil-benzen, o-ksilen ve m-ksilen igin ise zamana bagli bir konsantrasyon degisiminin
gozlenemeyecegi tespit edilmigtir. Model galigma gartlar1 altinda benzen’nin yaklagik
olarak 300 giin sonunda topraktan arindirilabilecegini, toluen igin ise bu siirenin 500

giinden daha fazla olabilecegi tahmin edilmektedir. Model sonuglarina gore sistemden
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uzaklastirilan kiitle miktarinin bulunabilmesi igin Sekil 4.3°de gosterilen zamana kargi
sizintidaki kirletici konsantrasyonlarimin  altinda kalan alan integrasyon yaparak
hesaplanmigtir. Buna gore, sistemden uzaklastinlan kiitle miktarlan Cizelge 4.3’de
verilmektedir. Cizelge 4.3’de verilen sonuglara goére, sistemden ¢ikan suyun benzen ve

toluen miktar: yaklagik olarak %50 oraninda antilmstir.

Bu modelleme sonuglarina ek olarak, topraktan kirleticilerin sudan bagka bir fazin, havamn
varhiginda uzaklagtirma isleminin ne sonug verecegini denemek iizere, sistemde birtakim
hava akimi varsayilarak, model bir kere daha su ve hava akim varhigiyla gallstmhm$Ur.
Sistemde bazi hava akimlarnnt varsayarak, model 2.7 ml/saat hava akimmin oldugu
durumda galigtirilmig ve Sekil 4.4°de gosterilen sonuglar elde edilmigtir. Bu sonuglara gére
toluen igin baglangigta konsantrasyon artigt goriilmii, daha sonra zamanla benzen ve
toluen’nin konsantrasyonlarinin sifirlanacag: tahmin edilmigtir. Model tahminlerine gére
sizintimin baglangicindan itibaren toluen konsantrasyonlarindaki artig, gok bilesenli bir sivi
hidrokarbon bilesiginin topraktan segici taginma iglemi ile uzaklagtig: goriilmektedir. Bu
segici taginma iglemi, suyun i¢inde bulunan k bilegiginin konsantrasyonunun, C;, A’nin
sudaki ¢oziiniirliigii, S, ile & bilesiginin CBSH igindeki mol fraksiyonu, X3, ile ¢arpimina
esittir diye ifade edilen Rault yasasi ile agiklanabilir:

Ci = Se Xi @.1)

Bu yasa ile toluen konsantrasyonlarinda g6zlenen baglangigtaki artig agiklanabilir.
Benzinin iginde bulunan bazi suda ¢6ziinen kiitle sistemden uzaklagtiginda, geri kalan
kanigmmdaki toluen’nin mol fraksiyonu artacak bu da sudaki ¢ikig toluen

konsantrasyonlarimn artmasina neden olacaktir.

Belli bir hava akimmmn varhginda model galistinldiginda sistemden kirletici kiitle
uzaklagsma oram Sekil 4.4°de gosterilen zamana kars: kirletici konsantrasyon egrilerinin
altinda kalan alamin hesaplanmasi ile hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir.
Cizelge 4.3’den goriildiigii gibi az dahi olsa bir hava akiminin varligi kiitle uzaklagma
oranim artirmakta oldugu séylenebilir.
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Cizelge 4.3 Sistemden Benzen ve Toluen kiitle uzaklasma oram

Havasiz Sistem Havali Sistem Model
Model Tahmini (%) Tahmini (%)
Benzen 49 51
Toluen 50 53

Modelleme sonuglarina gore, benzen ve toluenden bagka bilesenler igin havalandirmanin
herhangi bir degisiklie neden olmadig1 gériilmektedir. Buda, topraktan, hidrokarbonda
bulunan bilesiklerin kiitlelerinin uzaklagtinlmasimin gergek nedeni hakiki hava akim
olmayabilirken, gaz fazim tercih eden bilesikleri uzaklagtiran bagka bazi islemler s6z

konusu olabilecegini gostermektedir.

Model sonuglari, havalandirmanin veya buhar taginmasinin doymamis bolgede sizmayi
etkiliyebilecegini gostermigtir. Buhar taginmasi, benzinle kirlenmis topragin uzun-vadeli
sizint1 Ozelliklerini 6nemli diizeyde etkilemistir. Bu sonug, doymams bolgede buhar
taginmasinin daha iyi anlagilmas: ve nitelendirilmesi ihtiyacina igaret etmektedir.

43. Toprak Havalandirlmasi Sirasmda Yeraln Suyu Sizmti Ozelliklerinin

Deneysel ve Sayisal Model ile Incelenmesi

Calismanin bu boliimiinde, bir dnceki boliimde sistemi tanimlayabilmek igin gerekliligi
ortaya ¢ikmus olan toprak buhan ekstraksiyonunun uygulanmas: sirasinda topraklarn
yeralt1 suyu s1zinti 6zelliklerini inceleyen bir ¢aligma yapilmigtir. Toprak havalandirmasi
sirasinda yeralti suyu sizinti 6zelliklerini belirliyebilmek i¢in, Boliim 2’de detayli olarak
bahsedilen deneysel teknikler kullamlmigtir. Caligmanin bu boliimiinde, toprak
kolonlarinda kismen doymug su akimi saglayarak, toprakta geriye kalan gozenekleri
dolduran hava hareketlendirilmis ve bu da benzin bilesenlerinin sizdirma islemi sirasinda

buhar taginmasina neden olmustur. Bu béliimde ikili akim deneyi adi verilen bu teknik,
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biitiin toprak havalandirma islemi boyunca CBSH ile kirlenmis topragin s1zint1 6zelliklerini
tek bir kolonun saglayabilmesi avantajina sahiptir. Bu diizenekten elde edilen sizinti
sirasindaki  kirletici konsantrasyonlarinin siirekli verileri, sistemde kimyasal denge
varsayiminin kabul edilebilirligini degerlendirmek igin daha uygundur giinkii yontem,
bilesenler gozlenemeyen diizeylere indirildikge tasmnma davramsindaki degisiklikleri

ortaya c¢ikarabilir ve verideki egilimler iizerindeki bilgi degerlendirebilir.

Dogasinda aymi olan ancak su lizerindeki hidrokarbonlarin buharlagtinlmasini ¢aligmayi
amaglayan bir bagka g¢ahgma, bu arastirma ile yakindan ilgilidir. Burris ve Maclntrye
(1986), kanigtirilan tank sistemlerinde akigkan faz konsantrasyonlarim izlemigtir. Yiizen bir
hidrokarbon kangimu ile su igeren tanklarin iizerlerindeki buhar faz1 devamh olarak azot
gaz ile birlikte gekilerek buhar fazinda hidrokarbon bilesen konsantrasyonlar Slgiilmiigtiir.
Caligmanin amaci, hidrokarbon karisiminda bulunan bilesiklerin farkh ¢oziiniirliiklerine ve
buhar basinglarina bagli olarak segici taginmay: gézlemektir. Bu ¢alismada, su tankinin
boyutlarimn etkisi ve CBSH ile temas alam, dengede olmayan kosullar olusturmug ve yag
fazi-buhar-su sisteminin karmagik etkilesiminin daha iyi anlagilmasim saglamgtir.
Topraktan hidrokarbonlarin buhar ekstraksiyonu ¢ok benzer bir islem olarak goriilebilir.
Akiskan akimi, gegirgen ortamda daha sikigmgtir ve sistemin kimyasal dengeye ¢ok daha
hizh ulagmasim saglayan bityiik yiizey alanina karg: diigiik akigkan hacmi oranina sahiptir.
Bu durum, iglemin matematiksel simulasyonunu biiyiik Sl¢iide basitlegtirebilir.

Bu ¢aligmada taginmayi, aym anda hava ve su akimina tabi tutulan ve kalan benzin igeren
toprak kolonlarinda simule etme becerisine sahip bir model sunulmaktadir. Taginma, fazlar
arasinda kimyasal dengede aynigmayr kullanarak simule edilmigtir. Sayisal model
kullamlarak havalandirma ve su ile yikama kosullan altinda degisik tagmnma davramsglar
aragtimlmigtir. Alikonan doygunlukta CBSH igeren topraklardan hem hava hem su akimini
destekleyen laboratuar deneyleri yiiriitiilmiistiir. Havalandirmah sizinti deneyleri sirasinda
stirekli olarak akigkan faz Ornekleri toplanmis ve benzinin su alti bileseni igin analiz
edilmigtir: benzen, toluen, etilbenzen mé&p-ksilen, o-ksilen (BTEX) ve naftalin. Bu
sonuglar sayisal model sonuglari ile kargilagtirilmigtir. Amag toprak havalandirmasinin yol
agtif1 segici taginmay1 gozlemek ve sonuglar1 basit bir sayisal modelin tahmin ettikleri ile

kargilagtirmaktir. Ek olarak, bilesenlerin atik suda tamamen uzaklagtirilmalan iizerine
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gozlemler de yapilmigtir. Toprak havalandirilmasimi aragtiran daha onceki deneysel
caligmalar, benzinin topraktan toplam uzaklastinlmasi iizerine odaklanmiglardir ve
teknigin ne tekil bilesikleri ¢ok diigiik diizeylere indirmesine ne de bu bilesen taginmasinin

simule edilmesinde denge modelinin yeterliligine bakmamiglardir.
4.3.1 Sayisal Model Simulasyonlar:

Matematiksel geligimi Boliim 3’de verilen Model, topragin havalandirlmasinmi ve suyla
yikanmasim simule etmek iizere ¢ahgtinlmugtir. Toprakta bulunan hidrokarbonlarn yag
fazinda bulunan toplam kiitlenin diger tiim fazlardan (hava, su ve toprak) daha fazla
oldugu, ya da

MkY >> Mkh + Mks + Mk, (4.2)

Béliim 3’de sistemdeki tiim fazlardan kiitle transferinin ifade edildigi Denklem 3.7°de
parantez igindeki tiglincii terim (yad fazindan kiitle transferi) diger ii¢ fazdan olan kiitle
transferinden ¢ok daha biiyiik oldugu varsayilarak model basitlestirilmigtir. Bu varsayim,
baglangigda benzin kiitlesi kolona verildiginde kolaylikla saglanmr. Havalandirma igleminde
toplam ahkonan CBSH kiitlesi ¢ok kii¢iik oldugunda bu varsayim daha sonra gegerli
olmayabilir. Aym zamanda, biyolojik kayiplarin 6nemli olmadig varsaymm da yapilmistir.
Bu galismada yapilan biitlin deneyler igin pek gok faktér biyolojik kayiplarin etkinligini
smurlar. Taze benzinle dengelenmis suda BTEX baglangi¢ konsantrasyonlan ¢ok ytiksektir
ve-biyolojik etkinlik i¢in toksisite diizeyine ulagir. Aym zamanda kolonlarda biyolojik
etkinlik i¢in gereken fosfor ve azot besinleri igin bir kaynak da yoktur.

Model, laboratuar deneylerinde yararlamlan benzin i¢in taginma parametreleri kullanilarak
¢alistinlmistir. Benzin bu ¢alismada ilgilenilen alt1 bilesik ig¢in (BTEX ve naftalin) kiitle
oranlar1 ve hava ile su arasindaki dagilim katsayilar1 ( H}.., H;.) agisindan analiz edilmistir.
Dagilim katsayilar, kiitle oranlar1 ve molekiiler agirhklar gaz kromatogramda tepelerle
gozlenen diger 99 bilesik i¢in tahmin edilmistir (Bkz. Ek I). Bu degerleri belirlemek i¢in
kullanilan yontem Béliim 4.1°de daha detayh bir sekilde anlatilmgtir.
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Toprak havalandirma simulasyonlarinda, zaman, kiitle uzaklastirma hizi ve kirleticinin
baslangi¢ kiitlesi birlestirilerek zaman olgeklenebilir. Buradaki simulasyonlar kolondan

gegirilen hava hacminin baglangic CBSH hacmine orani kullanilarak 6lgeklenmistir,

t
T= %_ 4.3)
W,

burada Oy akiskan akim iz, py , CBSH yogunlugu ve W¥;, CBSH’ mn baslangg kiitlesidir.
Su ve hava gibi iki farkli akigkan, bilesenleri sistemden aym zamanda tasidiklarinda, bu
zamanin en anlamhli Slgeklenmesi bir akigkanin taginma hizinin digerinden gok biiyiik
oldugu durumdur. Bu durumda diigiik kiitle tasiyan akigkan ihmal edilebilir ve QO
taginmaya yol agan akigkanmin akimim temsil eder. Bu dogru oldugunda farkh kosullara
sahip sistemler birimi olmayan zaman, 77 kullamlarak karsilagtinlabilir. Laboratuar
kolonlarinda ya da saha kogullarinda yaratilan buhar akimlannin ¢ogu igin havadaki
tasinma hizi, akigkan fazdaki taginmadan daha fazladir. Hava ile uzaklagtirilan kiitle,
OravaGr, Ve su ile uzaklagtirilan kiitleye, Q.,C;, bakildiginda taginmaya hakim olan akigkan
orant  OpwaGr / QuCr hesaplanarak belirlenebilir. Denklem (3.3)’te havadaki
konsantrasyonun [M/L3] sudakine orami olan hava-su dagihm Kkatsayisi H,f‘ soyle

kullamlabilir:

0 k
su H " 4.4
>> I (44)

a

¢ok-bilesenli bir karisimda bulunan her bilesik bu egitsizlige kesinlikle uymak zorundadir.
Bilesiklerin ¢ogunun bu esitsizlie uymasi yaklagimi, Slgekleme verisini dogrulamak igin
yeterlidir. Her fazda benzer biiyiikliikkte tasinma olan akim sistemleri de olgeklenebilir
fakat sadece aym akigkan akim oranlarina sahip sistemlerle kargilastinilabilir.

Tek hareketli akigkanin hava oldugu kosullarda (Sekil 4.5a & b) ve hava akimi olmadan
sadece su taginmasimn yer aldigi kosullarda (Sekil 4.6a & b), benzinin uzaklagtirilmasi
simule edilmigtir. Sonuglar, sistemde yalmizca hava akigkaninm, yada yalmzca suyun

oldugu durumda toprakta hareketsiz halde bulunan ¢ok-bilesenli bir sivimin taginmasindaki



farkhiliklan ortaya ¢ikarmaktadir. Benzin bilegenleri, hava akimi altinda buhar basinglarina
gore uzaklastinlirken, bilesenler, su akiminda sudaki ¢6ziiniirliiklerine gore
uzaklastirilirlar. Bir kati veya sivinin buhar basinci, denge halindeki gaz fazinin basinci
olarak tammmlanabilir. Buhar baswnci yiiksek kirleticiler kaolayca buharlagsma egilimi
gosterirler. Coziinlirliigii yiiksek ve buhar basinci diigiik kirleticiler, buharlasma egilimi az
ve toprak igerisinde hareketlilik egilimi fazla olan kirleticilerdir. Bir kirleticinin
buharlagma egiliminin gostergesi olarak buhar basincinin ¢éziiniirliigtine oram kullamlir ve
bu oran Henry katsayisi, H,. olarak bilinir. Buhar basinc: yiiksek olan kirleticilerin H},
degerleri, dolayisiyla topraktan buharlagma oranlan yiiksektir. Bu yiizden, hava akim
altindaki taginmada ¢ok ugucu olan bilesikler 6nce uzaklagtirildifi igin daha agir
bilesiklerin konsantrasyonlarimin artmasina neden olur (Sekil 4.5a). Gosterilen en ugucu
bilesik olan benzenin de konsantrasyonu baglangigta artar glinkii yaklagik olarak 20 bilesik
(laboratuar deneyleri ile tammlanabilen) daha ugucu olarak belirlenmigtir. Su taginmasinin
hakim oldugu kosullar altinda sonuglar olduk¢a farkli goziikmektedir. Bu caligmada
ilgilenilen bilegikler (BTEX) benzinde en ¢ok ¢oziiniirliife sahip olan bilesikler
oldugundan yeralt1 suyu kirlenmesi agisindan 6nemleri gittikge artan bir 6zellige sahip
bilesiklerdir. Modelin su yikanmas: simulasyonunda, yiiksek ¢6ziiniirliiklii bilesikler 6nce
uzaklagtinlirlar, béylece BTEX bilesik konsantrasyonlar1 baslangigtan itibaren azaltilir ve
stirekli olarak diigiik diizeylere indirilir.

Bilesen konsantrasyonlarmin 1 pg/l altina indirilmesi Sekil 4.5b & 4.6b’de semi-log
olgekte gosterilmigtir. Havalandirma (Sekil 4.5b) naftalin gibi diigik buhar basingh
bilesiklerin, m&p- ve o-ksilen gibi yiiksek buhar basingh bilesiklerden gok daha yavas
hizla uzaklagtirilmasina neden olma egilimindedir.

Hava ve su akiminin birlikte oldugu kogullar altinda tagimnmanin simulasyonu, yalnizca su
ve yalmzca hava akiminin oldugu durumda elde edilen sonuglarin arasinda bir sonug verir.
Model simulasyonu, daha sonraki deneylerde kullanilan hava akim: ve su akimi hizlarimin
sadece hava ile 6lgeklenmesinin olanakli olup olmadigin belirlemek igin kullamlmistir. Su
akimimn hava akimina orami Q./QOpave = 0.008 oldugu igin model simulasyonu BTEX
uzaklagtinlmasinda suyun g¢ok az etkisi oldugunu gostermistir. Oran, bu g¢aligmada

neredeyse biitiin bilesiklerin H, dagilim katsayilarindan daha biiyiiktiir (Ek I).
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Naftalin gibi akiskan akim oranindan sadece 1.5 kat fazla H;. degerine sahip diigiik buhar
basinglt bilesikler su akimindan daha fazla etkilenmiglerdir. Su akimimi igeren model
simulasyonlan naftalinin 1 pg/l diizeyine, suyun dahil edilmedigi simulasyonlardan %20

daha 6nce indirildigini géstermistir.

Model simulasyonlari, gok-bilesenli sivi hidrokarbonun hava ya da su kullanarak topraktan
uzaklastinlmasmin karmagik bir islem oldugunu gostermektedir. CBSH’nin degisen
kompozisyonuna baglh olarak sudaki konsantrasyonlar zamanla degismektedir.
Simulasyonlardaki bir tutarlihk tekil bilegiklerin konsantrasyonlan 100 pg/l altina
diistiikten sonra biiyiik bir hizla ¢ok diisiik konsantrasyonlara (<1 pg/l ) inmesidir. Taginma
isleminin bu yonii su gergekle agiklanabilir: toprakta alikonan yag fazindaki hidrokarbon
bilesikleri ¢ok diisiik oranlara yaklagtikca CBSH kangimim degistiren diger bilesiklerin,
diigiik konsantrasyonlu bilesiklerin iizerindeki etkisi en az diizeydedir ve bilesigin
uzaklagtirilmas: baglica olarak bilesigin kiitlesinin fonksiyonudur. Tasinma igleminin bu
asamast laboratuar sonuglan ile daha ileride tartigilacaktir.

4.3.2 Deney Sonuglan

Ikili akim deneyleri 5 ayrt kolonda 12 giin boyunca siirdiiriilmiistii. Kolondan ¢ikis
orneklerinin alindig: bu 12 giinliik siire 110 000 olarak 6lgeklendirilmigtir. Bu deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 4.7a ve 4.7b’de verilmektedir. Deneydeki kolonlarin baglangig
doygunluk &zellikleri Cizelge 4.4’de verilmektedir. Toprak havalandirmas: sirasinda elde
edilen sivi faz konsantrasyonlart dlgeklendirilmis havalandirma zamanina gore lineer
olarak ¢izilmigtir (Sekil 4.7a). Gozlemlenen alt1 bilegenin kolondan uzaklagmast bunlarin
buhar basinglan ile direk olarak ilgilidir. Sudaki benzen konsantrasyonu m&p- o-ksilen
bileseninden ¢ok daha 6nce oldukga diisiik seviyelere ulagsmaktadir. Model simiilasyonuna
benzer gekilde (Sekil 4.5a) benzin kompozisyonu degistikge gozlemlenmis olan herbir
bilesenin konsantrasyonu once artrmgstir. Bunun nedeni Oncelikle ugucu bilesenlerin
ortamdan aynilmas: ve geri kalan bilegenlerin benzin iginde zenginlesmesidir. Boylece,
bilesenlerin mol fraksiyonlar1 artmakta buda ¢ikis siv1 faz konsantrasyonlarimn artmasina

neden olmaktadir.
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Model simulasyonu (Sekil 4.5a) ile deneysel sonuglar (Sekil 4.7a) karsilasgtinldiginda
toprak havalandirmas: swrasinda ¢ikig suyundaki Kkirletici konsantrasyonlarinin benzer
degisim gosterdigi gorilmiistiir. Deneysel verilerin sunulmasinda hava akimi bagladif
zaman T=0 olarak alinmigtir (Sekil 4.7a ve 4.7b). Deney esnasinda hava akimindan 6nce
sadece su akimi saglanmugtir. Bu siire boyunca elde edilen veriler gostermistir ki,
havalandirma basladigindan itibaren konsantrasyonlar hizla artmaktadir. Havalandirma
basladiktan sonra degisik bilesen konsantrasyonlartnin model sonuglann ile deney
sonuglanmin uyumu oldukg¢a iyidir. Toluen igin havalandirma bagladiktan sonra
gézlemlenen yiiksek konsantrasyon (~72 000 pg/lt) ve hemen arkasindan ani
konsantrasyon azalisi model tarafindan da tahmin edilmistir. Havalandirma prosesi
sirasinda su Omeklerindeki BTEX davramsi ve miktann model ve deney sonuglan

bakimindan uyumludur. Bu da denge modelinin yeterliligini g6stermektedir.

Cizelge 4.4 Baslangi¢ Doygunluk ve Uygulanan Hava Akim Miktar

Kolon Su Benzin Hava Akim
(ml/dak)
DA 0.11 0.051 29
DB 0.11 0.056 30
DM 0.099 0.067 41
DP 0.011 0.068 38
\'A"/ 0.011 0.050 38

Cizelge 4.5 Ikili akim deneylerinden hesaplanan baglangig kiitle fraksiyonlar:.

Kolon DM DP DA DB VV  Orfalama %  GergekKatle
Hata Fraksiyonu
Benzen 0.013 0.010 0.008 0.009 0015 0.011 244 0.017
Toluen 0.060 0.051 0.067 0.066 0.074 0064 122 0.060
E-Benzen 0.015 0.013 0.018 0.017 0.018 0016 119 0.018
m-ksilen 0.051 0.047 0.064 0061 0066 0.058 1238 0.060
o-ksilen 0.025 0.023 0.033 0.031 0.026 0.027 135 0.025

Naftalin 0.005 0.004 0.004 9.0 0.004
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Kolonlardaki baslangi¢ kiitle miktarina gére, deneylerden elde edilen kiitle uzaklagtirmasi
sekillerde gosterilen konsantrasyon egrilerinin altinda kalan alamin integrasyonu ile

bulunabilir. Akiskandan uzaklagtirilan kiitle miktari asagidaki formul ile bulunabilir:
Kutle, (. utsiritms) = I(qu Cy +01a O )dt 4.5)
0

Deneylerde hava ve su ile uzaklagtinnlan toplam kiitle miktar1 hava-su dagilim katsayisi
H*,s ve uygulanan hava akim ile tespit edilebilir:

Kut Iek(uzaklamalml;) = ?Ck (qu + Q hava H }I:s ﬁt (46)
0

Asagidaki baginti kullamilarak, her bir bilesen i¢in uzaklagtinlan kiitle fraksiyonu
bulunabilir.

o

| det=——@——°}c,,dt @.7)

0 havaPg 0

su akiminin 6nemsiz oldugu varsayilirsa,

o

k
Bagslangi¢ Kiitle Frakszyonu,;flﬂ J' C,dt (4.8)
0

4

Denklem (4.8), kolonlardaki baslangic benzin kiitle miktarina gore ve havayla
uzaklastinlan kiitlenin integrasyonu ile baglangi¢ kiitle fraksiyonunu hesaplamaktadir.
Hesaplanan kiitle fraksiyonlar1 kolonlara - baglangigda verilen benzinin gergek kiitle

fraksiyonlan ve farkh kolonlardan elde edilen sonuglar ile kargilagtirilabilir.

5 ayn kolonda gézlemlenen alt1 bilegen i¢in denklem (4.8) kullamlarak kiitle fraksiyonlar
hesaplanmigtir. Hesaplanan kiitle fraksiyonlari gaz kromatografisi ile elde edilen benzinin

baslangi¢ kiitle fraksiyonu ile kargilagtinlmistir ( Cizelge 4.5 ve Sekil 4.8). Sonuglar

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZE
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gostermigtir ki, 5 deneyden elde edilen sonuglar %20 hata ile benzer olarak bulunmustur.
Benzen’in hizli konsantrasyon diisiisii ve deneylerde elde eldilen nispeten az veri nedeni ile
en yiiksek hataya sahip oldugu goriilmiistiir. Olgiilen alti bilesen igin gergek kiitle
fraksiyonlan ile hesaplanan sonuglarin olduk¢a benzer oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar ve
Sekil 4.5a, 4.7a’ da goriilen model ile deney sonuglarimin uyumu laboratuar kolon

deneylerindeki islemlerin denge tasinimi sirasinda alindiginin giiglii bir kanitidar.

Hernekadar veriler topraktan buhar ekstraksiyonu ile yiiksek konsantrasyonlarda arinmay:
gosteriyorsa da, bu durumun diigiik konsantrasyonlarda da olustugu gosterilmelidir. Bunun
i¢in Sekil 4.7b’de, Sekil 4.7a da verilen veriler yan logaritmik Slgekte gsterilmektedir.
Sekil 4.7b diigiik konsantrasyonlarda gikig s1v1 faz konsantrasyonlarimin havalandirma ile
ne kadar uzaklagtinlabilecegini gostermektedir. Toprak havalandirmasi sirasinda sivi faz
konsantrasyonlanimin 5 katt kadar degistigi goriilmistiir. Olgiilen 6 bilesenin de sonug

konsantrasyonlarinin 6l¢iim simri olan 1 pg/lt nin altina indigi gozlenmigtir.

Sizintidaki konsantrasyon seviyesi 6nemli oldugu durumda, toprak havalandirma igleminin
etkisinin degerlendirilmesinde hava-su deneylerinden elde edilen sonuglar ¢ok yararhidir.
Buradan elde edilen sonuglara gore havalandirma sonucu benzin igindeki bilesenler ¢ok

diigiik seviyelere indirilebilecegi agiktir.

Model sonuglarim yar: logaritmik dl¢ekte gdstermek kolonda kiitle taginimin: kontrol eden
mekanizmalar ile ilgili ek bilgilere ulagmay1 saglayacakir. Sekil 4.5b de gelistirilen
modelden elde edilen sonuglar, yar logaritmik olarak gosterilmis ve Sekil 4.7b de verilen
deneysel sonuglar ile kargilagtinlmigtir. Kargilastirma gOstermistir ki, sizint
konsantrasyonlart 1 pg/lt nin altina benzer oranda ve zamanda ulagmaktadir. Aym
zamandan modelden elde edilen sonuglar sivi fazda konsantrasyon diigiisiiniin olduk¢a

diizgiin ve hizh bir sekilde oldugunu gostermektedir.

Burada deney sonuglarini etkiliyebilecek oldugunda deney sirasinda kullamilan diizenek ile
ilgili bir agiklama yapmak yerinde olacaktir. Onceleri ikili akim deneylerinde kolonlarin
alt gikislarinda teflon kapaklar kullaniliyordu. Sekil 4.9 da goriildiigii gibi teflon kapaklarin
kullamldigi durumda diigik konsantrasyon seviyelerinde (100 pg/lt’den diisiik
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konsantrasyonlarda) siv1 faz konsantrasyonlarinda hafif bir artig gozlenmigtir. Daha sonra
bu teflon kapaklar yerine paslanmaz gelikten yapilmig olan kapaklar kullamlmig ve bu
konsantrasyon artig1 gézlenmez olmustur. Bunun nedeninin, bir 6nceki deneyde kullanilan
teflon kapaklarin bir miktar benzin adsorpladigi bunun da sonraki deneylerde sivi faz

konsantrasyonlarini etkiledigi diigiiniiimektedir.

4.3.3 Tartisma

Asagidaki tartigma, model formiilasyonunda kullamlan matematiksel iligkileri inceleyerek
veriler ve yerel denge modeli arasindaki sapmalar iizerine odaklanmigtir. Benzen ve toluen
i¢in deneyden elde edilen veriler ve model sonuglar1 Sekil 4.10’da birlikte gosterilmigtir.
Bilegikler diisitkk konsantrasyonlara indirildikge model ve veri arasindaki sapma noktasi
belirginlesir. Sonuglar, Olgiilen akigkan faz konsantrasyonlarinin, modelin tahmin
ettifinden daha uzun bir zaman gergevesinde yiiksek kaldigim gostermektedir. Deneysel
veriler ve sayisal model arasindaki sapma, temel taginma denklemine (Denklem (3.8))
bakildiginda daha iyi anlagilabilir. Su akiminin énemsiz oldugu 6ngérilldiigiinde, kiitle

korunmasi §0yle yazilabilir:

dM,
# = _QhavaGk (4°9)

Bilesen £’nin sudaki ya da havadaki konsantrasyonu diisiince, sistemden kiitle uzaklagtirma
hiz1, mol oraminin X; = my/mr oldukga kiigiik bir deger oldugu ve mr yani CBSH toplam
mol sayistmn sabit olarak kabul edilebildigi diigiiniiliirse yaklasik olarak bulunabilir.
mr'nin ashnda sabit oldugunu o6ngérmek Denklem (3.7)’de parantez igindeki biitiin

terimlerin sabit oldugu anlamina gelir ve & toplam kiitlesi yani M, s6yle yazilabilir:

M, = BiXx (4.10)

denklemde B sabittir. Denklem (3.1) kullanilarak bir yerlestirme yapildiginda
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de _H:CQhava G

= 4.11
dt B, g (1D
Ci = Gy/H}, oldugu igin,
dc H)
k —__ hCQhava Ck (4.12)
dt B,

Bu durumda iligki sudaki konsantrasyon, Cj cinsinden yazilmigtir. Denklem (4.12) Ci(?)

i¢in ¢oziilebilir:
~(HicOhan,
C,=Ae (4.13)
yada
k
inCy =1n 4, 2, (“.14)
1

denklemde A4; baslangic kosulu kullamlarak hesaplanacak bir sabittir. Denklem (4.14)
diisiik konsantrasyonlardaki uzaklagtirmanin semi-log seklinde ¢izildiginde Hp.Q,../B,
egimi ile diiz bir ¢izgiye yaklagacagim gostermektedir. Bilesen k igin mol oram sifira
yaklastik¢a bu yaklasim kesinlik kazanmalidir. Yan logaritmik olgekte ¢izilerek gosterilen
model simulasyonu (Sekil 4.6b) 1-10 pg/l arahginda konsantrasyona sahip bilesenler igin
bunun dogru oldugunu géstermigtir.

Veriler, model tahminlerinden oldukg¢a belirgin bigimde farkli bir egim g6stermektedir.
Denklem 4.14°de egrinin egimi - Hf-Q,,., /B, olarak verilmistir. Opm, deneyde kontrol
edildigi i¢in bilinen bir sabittir. Veride gézlendigi gibi daha az dik bir egim elde
edilmesinin yolu ya B, deerini yiikseltmek ya da H,. degerini azaltmaktir. By’in daha
biiyiik olma olasiifi Denklem 3.8’¢ bakilarak tartigilabilir. Model simulasyonu £
bileseninin havadaki, sudaki ve adsorplanan fazdaki kiitlesinin CBSH’dan ¢ok daha az
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oldugunu varsaymistir. A¢ik bir sekilde bellidir ki CBSH yiiksek oranda azaldikg¢a bu
varsayim gegerli olmayabilir. Denklem (3.8)’de diger terimlerin de dahil edilmis olmasi

Denklem 4.14’de daha diisiik bir egim alinmig olmasina yol agmigtir.

Deneysel veriler ve sayisal model arasindaki uyusmazliklari daha iyi anlamak igin
vzaklagtirma islemi ilerledik¢e verilerin egimlerinin incelenmesi gerekir. Sayisal modelde,
zaman arttik¢a fonksiyonun egimi, Ci(), diklesir (daha yiiksek eksi say1). Bu, Denklem
(4.14)’e bakildiginda ve B;’in gergekte zamanla azaldig: ¢iinkii B’in sadece azalabilen mr
ile orantida oldugu anlagildiginda agiklanabilir. By’e Denklem 3.7°de oldugu gibi
adsorplanmug toprak fazi gibi sabit bir terim dahil etmekle sonucun zaman ile diklesen
semi-log bir egim gdstermesi beklenmektedir. Ancak, deneysel veriler tam aksi bir egilimi,
zamanla daha az dik olan egimi ya da -o‘dan ziyade sifir egime yaklasan bir egimi

gostermektedir.

Deneysel verilerin davramisim yakalayacak olan bir model, egimin ( H;.Q,,.. / B,) zamanla
sifira yaklagmasim gerektirmektedir. Buna yol agabilecek bir mekanizma zaman ilerledikge
H}. azalmasidir. Bu, (BSH’dan havaya ayrismanin zamanla azaldigim ya da k bilegeninin

CBSH fazim tercih ettigini gosterir. Hava faz1 CBSH ile daha fazla kimyasal dengede
olmadiginda ve havaya tasinmay: difiizyonla simrh bir iglem ile sinirladiginda ancak aym
sekilde bir davramg ortaya ¢ikabilir.

Bu mekanizma, benzen ya da toluen gibi bir bilegeni uzaklagtiran hava fazinin, bileseni
daha fazla siire denge sartlarinda uzaklagtiramadigini, aym zamanda da deneysel verilerin
su ve kalan CBSH arasinda dengede aynistirma olugturacak sekilde yiksek diizeylerde
sizdirmaya devam ettigini gostermistir. Bu davramsi agiklamak igin bir bilegigin kalan
kiitlesinin bir sekilde havadan izole oldugu ancak sudan olmadig: tartigilabilir. Cesitli

olaylar bu duruma yol agabilir.

Bir olasiik hava-CBSH fazlan arasindaki yiizeyde agir bilesenlerin bir “kabuk”
olusturmasina bagli olarak CBSH’dan havaya tasinmanin, CBSH iginde smirlanmasi
olabilir. Hidrokarbonlarin buharlagtinlmas: iizerindeki ¢aligmalarda bu olay hiz sinirlayici

tasinma islemi olarak gosterilmistir (Stiver ve Mackay, 1984). Yang ve Wang (1977)
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tarafindan yapilan ve su iizerinde yiizen yaZin buharlastinlmasim igeren laboratuar
deneylerinde, yag yiizeyinde buharlagma hizinda etkin bir diigiise yol ag¢an ince bir film
g6zlenmistir. Eger toprakta 1slanma sirasi su-benzin-hava seklinde ise havaya transferi
siirlayan bir kabugun gelisimi, akigkan faz konsantrasyonlarimin yiiksek kaldig: gergegi
ile uyum i¢inde olmalidir. Benzin ve su arasindaki taginma, benzin-hava fazlan arasindaki
yiizeydeki olaydan etkilenmez. Kolondan gegen su akiminin havadan ¢ok daha az olmasi
suyun kimyasal dengeye ulasmasim saglama egilimindedir. “Kabuklagma” mekanizmasi
naftalin i¢in deneysel verilerin (Sekil 4.11) model kargilastrmasina bakildiginda
desteklenmektedir. Bu veriler BTEX bilesiklerinde oldugu gibi egimdeki kesilmeyi ve
model davramigindan sapmayi gostermemektedir. Bu, “kabuklasma” modeli ile uyum
i¢inde olmahdir ¢iinkii naftalin diigiik buhar basingh bilegiklerden olusan tabaka ile
bagdagabilir bir bilegendir. Dolayisiyla naftalinin kabuk tabakadan difiizyon simrlamalar

olmasi beklenmemelidir.

Asagidaki agiklama kolondaki hava akiminin fiziksel diizenlemesine dayanmaktadir. Bir
bilesen kolondan uzaklagtinldik¢a, yukari kissmdaki kirletici 6nce uzaklagtirthir ve sonugta
geriye kalan kiitle kolonun tabanmindaki ince bolgede yer alir. Bu tabaka inceldikge, akan
hava ile temas zamam gittik¢e azalir. Bu temas zamam azaldikga CBSH ile hava arasindaki

denge kosullan daha fazla devam etmez ya da diger bir deyisle H. artar. Bu, veriler ve

model arasindaki sapmay agiklayabilir ancak su ve kalan CBSH’nin denge kosullarina
ulagtign tartismasi da yapilmalidir. Hava ile karsilagtirildiginda oldukga yavag olan su akim
hizina bagh olarak bu hi¢ de mantiksiz degildir.

Bir diger olasi agiklama da, verilen bilegenin bir miktarinin toprak yiizeylerine
adsorplandi: ve hava ile adsorplanmug faz arasinda dengede olmayan taginmay: yaratan
kosullar altinda daha sonra uzaklagtinldigidir. Brusseau ve Rao (1989) tarafindan yapilan
bir aragtirmada toprakda sorplanmig faz ile su arasinda dengede olmayan taginma rapor
edilmistir. Bu mekanizma su iginde toprak ve hava arasinda bir konsantrasyon farki olmasi
gerektigini Onermektedir. Ancak bu, su akim hizlanmn ve doygunluklarimin atiksu
konsantrasyonlarin: etkileyecegini de gostermektedir. Boliim 4.4’te de goriilebilecei gibi
genig aralikli CBSH kosullarinda, akigkan taginmada dnemli, hizla simirh transfer iglemi

gozlenmemistir. Eger bir miktar CBSH suda yakalanmg, hava akimindan izole edilmis
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ama suyla temas halinde olsaydi, aym sekilde bir sonug ortaya ¢ikardi. Bu da, yukarida
belirtildigi gibi sizdirma deneylerine rastlanmayan ve kolon &lgeginde suda hizla

smirlanmig tasinmaya yol agan bir kosuldur.

Iki potansiyel deneysel diizenek anlayis1 belirtilmelidir. Birincisi kullamlan Teflon conta
desorpsiyondur. Bu, akim deneyleri boyunca pek ¢ok kere contamin yerine yenisi
konularak ve atik konsantrasyonlarinda herhangi bir kaymanin meydana gelip gelmedigini
gozleyerek test edilmigtir. Bazi conta degisimleri bilegenlerin modelden sapma
sergiledikleri siireglerde yapilmustir ve verilerde hi¢ bir kayma gozlenmemistir. Ikinci
deneysel agiklama kapiler engelin yakmindaki kolon merkezinin hava akimindan izole
edilmis olmasi ile ortaya g¢ikabilir. Benzin bilegenlerini igeren su, hava akimindan izole
edilmis bélgeye girer ve kiitlenin bir kismu topraga sorplanir. Daha sonra, bilesenin giren
su konsantrasyonlan azaldik¢a sorplanan kiitle desorplanir ve biitiin kolonu temsil etmeyen
daha yiiksek sizinth diizeyleri olusturur. Bu da go6zlenen siirekli yiiksek su
konsantrasyonlarimin  ikili akim deneylerinde kullamlan 6zel akim sartlarina bagh
olmadigim gostermektedir.

Yukarida verilen agiklamalardan CBSH’nin kabuklagmas: ya da hava temas zamanindaki
azalma en olas1 géziikenlerdir. Bu noktada, model ve veriler arasinda gézlenen dengeden
sapmanin biiyiik 6lgekli havalandirma iglemlerindeki etkisinin ne olacag: sorulabilir. lk
gbzlem verideki sapmalarin akigkan faz konsantrasyonlan biiyiikliik olarak iki derece
kiigtildiikten sonra ortaya gikmalaridir. Bu, bilesenin baglangi¢ kiitlesinin %99’undan daha
fazlasimn uzaklagtinldifini  gOstermektedir. Bir arazi diizeneginde, bu diizeyde
uzaklagtirma yeralt1 suyu yonetmelik hedeflerini karsilamaya yeterli olabilir.

“Kabuklagma™ kavraminin gésterebilecegi gibi eger dengede olmayan taginmayi doguran
islem kolon i¢inde dagitilirsa, bilgiyi daha biiyiik bir diizenege gegirme becerisi bir bakima
zordur ve daha detayh sayisal bir model gerektirebilir. “Kabuklasma” mekanizmasi
benzinin baglangig miktarina bir bagimhlik getirebilir. Daha kalin bir benzin tabakasi,
kabuklagmanin etkisini daha ince bir benzin tabakasindan daha 6nce gosterebilir. Kalan
kiitlenin kolon ¢ikiginda birikmesine bagh olarak temas zamanmimin azalmasi arazi

havalandirma sahalarinda da ortaya g¢ikabilir. Bu kosullar altinda olusan birikme
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kolonlarda goriilenden Onemli derecede farkli olmayabilir ve bir arazide
uzaklagtinlabilecek bityiik kiitle ile karsilagtinldiginda gereken temizleme zamam tizerinde
onemsiz bir etkisi olmasi beklenir. Arazi sahalarinda, ortam &zelliklerindeki ve CBSH
dagilimindaki biiylik olgekli heterojenitelerle ilgili zorluklar biiyiik olasilikla burada
tartisilanlann bastiracaktir. Model simulasyonlarindan belirgin bir sapma gostermeyen
naftalin gibi diigiik buhar basingh bir bilesigi kullanmak, biiyiik havalandirma geometrileri

i¢in gereken havalandirma zamanin 6l¢iilii bir tahmini olabilir.

43.4 Ozet

Benzinle kirlenmis topraklarin olugturdugu akigkan faz konsantrasyonlar1 laboratuar
deneyleri ve sayisal bir model kullamlarak aragtinlmistir. Hava akim ya da su akimu ile
¢ok-bilegenli siv1 hidrokarbonun uzaklagtirilmasim simule etmek igin bir sayisal taginma
modeli kullamlmgtir. Farkl: akiskanlanin etkisi ile birlikte ¢ok-bilesenli taginma igleminin
karmagikhg tartisithmistir. Model sonucu, diizgiin bir siirekli uzaklagtirma iglemini ve
konsantrasyonlarin  diigiik  seviyelere ulagmasindan sonra bilesenlerin  hizh
uzaklagtinldiklanim géstermistir.

Toprak buhan ekstraksiyonu iglemini aragtirmak igin hem hava hem de su akimim kullanan
bir laboratuvar teknigi kullamlmigtir. Islem boyunca benzinin karakterinin siirekli olarak
degerlendirilmesini saglamak iizere su Grnekleri toplanmigtir. Benzinden ve uygulanan
deneysel kosullardan gelen parametreler kullamilarak veriler model simulasyonlan ile
karsilagtinlmagtir. Laboratuar kolonlarinda taginmay: modellemede, veri ve model arasinda
bilesen uzaklagtirmasi agisindan yapilan kargilagtirmamn, kimyasal denge taginmasinin iyi
bir varsaymm oldugunu ve iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Deneyler sonucunda, BTEX ve

naftalin s1zint1 diizeyleri 1 pg/’den daha aza indirilmigtir.

Su Omeklerindeki diigitk konsantrasyonlarda, verinin modelden dengede olmayan
taginmaya isaret edecek sekilde saptifi gozlenmistir. Karsilagtirma, benzin ve hava
arasindaki transferin dengede olmadifim ama su ve benzinin dengede oldugunu
gostermigtir. Bu davrams i¢in ¢esitli potansiyel agiklamalar one siiriilmiistiir. Bunlar

arasinda, hava ve CBSH arasinda dengede olamayan duruma yol agmas: ve su ve CBSH
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arasinda denge saglayarak diigiik buhar basinglh bilegiklerin bir kabuk tabakasi olugturmasi

en mantikl agiklama olmustur.

4.4. Toprak Havalandirmasmin Ardmdan Yeralti Suyu Sizmnt1 Ozelliklerinin Sayisal

Model ile Belirlenmesi

Benzin gibi s1v1 hidrokarbonlar yeraltina birakildiklarinda, temizleme ¢abalarimin baglica
amac1 meydana gelen yeraltt suyu kirlenmesini azaltmak ya da ortadan kaldirmaktir.
Benzinin igindeki tekil bilesenler sizma suyuna kanigtiklarinda, doymamis bolgede
alikonan hareketsiz benzin, yeralti suyu kirlenmesine katkida bulunabilir. Bu hareketli su
daha sonra doymus yeralt1 suyu akim sistemine ve potansiyel olarak bir su kaynag kuyuya
girebilir. Yeralt1 suyuna kirlenmesine katkida bulunan sivi hidrokarbonlar topragin
depolama kapasite sonucu yillar boyunca alikonabilirler. Bu nedenle, havalanma -
bolgesindeki kirlenmis toprag: temizlemek giiniimiizde pekgok iilkenin karsi karsiya
bulundugu ciddi ve kompleks ¢evresel problemler arasindadir.

Siv1 hidrokarbonlarin havalanma bélgesinden uzaklagtiriimasina yonelik bir teknik toprak
bubhan ekstraksiyonu da denilen toprak havalandinlmasidir. Bu ydntem buharlagabilen
organik kirleticileri hava ventilasyonu yoluyla topraktan uzaklaghrma esasina
dayanmaktadir (Sekil 4.12). Bu kirleticiler toprakta agilan enjeksiyon ve ekstraksiyon
kuyular1 yardimiyla yeraltindan wuzaklagtirilir ve ardindan atmosfere birakilirlar.
Dolayisiyla sistemin performansi topraktaki buhar tagimmi mekanizmalan tarafindan
kontrol edilmektedir. Bu teknolojinin ¢ekici yanlarindan biri de dogrudan kirlenmis sahada

uygulamadir ve buna bagh olarak ortaya gikan maliyet azalmasidir.

Benzinle kirlenmis toprak, iyilestirme gabalan agisindan ilging bir sorun sunmaktadir.
Benzin, su ile kangmamasimin ve ayn bir faz olarak akmasminmn yam sira toprak
havalandirmasi ile uzaklagtirilmasin zorlagtiran ¢ok sayida tekil bilesik igeren karmagik bir
kangimdir. Benzin topraktan havalandinldik¢a, kimyasal 6zellikleri degisir. Bunun nedeni
tekil bilegiklerin, kalan benzin kanigimindan farkh hizlarda uzaklagtinlmasidir.
Kangimlarda, yiiksek buhar basincina sahip bilesikler daha gabuk uzaklastinlirlar, ¢iinkii
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diisiik buhar basingh bilesiklerden daha kolay havaya aynsirlar. Bu segici uzaklagtirma
iglemi, aym zamanda diigiik buhar basingh bilesikleri de igeren bir kansimin igindeki
yiiksek buhar basingli bilesikleri 6nemli derecede azaltmasi nedeniyle potansiyel olarak
zorluk ¢ikarabilir. Eger sizan su havalandinlmig topraktan gegerse, toprak buhar
ekstraksiyonunun sinirh etkinligi, yerali suyu kirlenmesinin devam etmesine neden
olabilir. Bu nedenle, akiskan faz tasinma 6zellikleri, iyilestirme tekniginin sinirlarinin ya
da baganisimin iyi bir Olgusiidiir. Havalandinnlmig topraktan sizintimn oSlgiilmesi,
iyilestirilmis toprak olarak kabul edilebilecek derecede hem yiiksek hem diigiik buhar
basingh bilesiklerin uzaklastinlabilinirligini ortaya ¢ikarir.

Burada sunulan ¢aligmanin amaci, farkh siirelerde havalandirilmig, benzinle kirlenmis
topraklarin sizint1 6zelliklerini modelleme yolu ile aragtirmakdir. Topraktan en fazla buhar
ekstraksiyonu, kirleticilerin kati ve buhar fazlar arasindaki dagilimin dengeye erigmesi
halinde gergeklestiginden, fazlar arast taginma igleminin denge islemi ya da hizla sl

oldugunu belirlemek i¢in benzin bilesenlerinin akigkan fazda taginmasi incelenmigtir.

4.4.1 Genel Bilgi ve Teori

Bu giine kadar, toprak buhan ekstraksiyonunun yeterliligini ve simrlarim anlamak igin
siirh sayida aragtirma yiiriitiilmiistiir, ancak hig biri bu teknigin havalandirilmig topraktan
gegen s1zan sudaki konsantrasyonlari, yonetmeliklerdeki simirlarin altina indirme kapasitesi
lizerine yogunlagsmamgtir. Burada, havalandirilmig topraklann sizinti karakterizasyonu ile
ilgili bir aragtirma tartigilmagtir.

Toprakta buhar tasinmas: Johnson vd. (1987) tarafindan incelenmigtir. Buhar ve su fazlan
arasinda kiitle degisiminin roliinii aragtirmada, hem tek boyutlu difiizyon hem de tek
boyutlu adveksiyon deneyleri yiiriitiitmiistiir. Gozenek suyu ve gézenek buhan arasindaki
kiitle degisiminin pek gok senaryo igin bir denge islemi seklinde gelistigini bulmusturlar.
Benzinde bulunan diigiik buhar basingh bilegenlerin, kalan hidrokarbonlarin yeraltindan
kisa zaman gergevesinde uzaklagtinlmasim zorlastirabilecegine isaret edip, ancak, ugucu

bilesiklerin sistemden hizli bir gekilde uzaklagtinlabildigini belirtmiglerdir. Bundan 6nceki
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caligmalar su ile 1slanmig topraklarda buhar taginmasi iizerine yogunlagmig iken, hi¢birinin
amacl, bu g¢aligmamn odag1 olan meydana gelen akigkan faz konsantrasyonlarim

belirlemek degildir.

Su iizerinde ylizen hidrokarbonlarin buharlasmasi ile ilgili olan galigmalar bu aragtirma ile
yakin iligki igindedir. Burris ve Maclntyre (1986) kanstirilan tank sistemlerinde akigkan
faz konsantrasyonlarim izlemistir. Calismada kullamlan tanklar su ve yiizen hidrokarbon
kangimi igeriyordu ve su iizerinde ki hava da azot gazi kullanarak devamli olarak
sistemden ¢ekilip analiz ediliyordu. Deney boyunca, sudaki ve yag fazindaki bilesen
konsantrasyonlarim izlenmigdir. En ugucu bilesenin ilk 6nce uzaklastiginin tespit edilfdiéi
dort bilesenli hidrokarbon kangimm sistemdeki segici taginmay1 géstermistir. Deneylerde,
hidrokarbon kangimindaki farkli ¢oziiniirliikklere ve buhar basinglarina sahip bilegenlerin
varhgina bagh olarak segici taginmayr gozlemek esas amag¢ oldugu igin bilesenlerdeki
azalmalar incelenmemigdir. Su hacminin biiyiikliigiiniin etkisi ve yag fazi ile suyun ile
temas alaninin ¢ok olmasi, iki faz arasinda dengede olmayan duruma neden olmustur. Bu

etki sonuglarin diger sistemlere gegirilmesini zorlagtirmgtir.

Oldukca fazla sayida ¢alisma, CBSH ile kirlenmis topraklardaki akigkan faz tagimmasim
incelemistir. Bu ¢aligmamn odag: fazlar arasi tasinma isleminin denge iglemi olarak yeterli
bir sekilde temsil edilip edilmedigini belirlemeye yoneliktir. Pek gok ¢aligma, gegirgen
ortamda dogal akim kogullar1 i¢in denge taginmasinin uygun bir temsil oldugu kararmna
varmuglardir (Miller vd. 1990, Zalidis vd. 1991, Schwille 1988, Fried vd. 1979 ve van der
Waarden vd. 1971).

Bu ¢aligmada havalandirilmig topraklarin sizint1 6zellikleri, gelistirilen basit bir model
yardim ile hem doymus hem de doymamig akim kosullarinda incelenmistir. Gegirgen
ortamda alikonan CBSH iginden gegerek topraktan sizdirilan bilesenlerin kaynagim
saglayan su akim, bir tiipteki dairesel bolgeden gegen bir su akim gibi ideallestirilebilir
(Sekil 4.13b). Sekil 4.13a’da gosterilen ideal gozenekte gosterildigi gibi 1slanma sirasinin
su-CBSH-hava seklinde oldugu varsayilmustir. Su, toprak taneleri ve CBSH arasinda
akiyormug gibi diigiiniilmiigtiir. I¢i bos bir silindir kullamlarak gegirgen ortamin

ideallestirilmesinde, r; gézenegin merkezinden su-CBSH fazlan arasina, ve r, de, toprak-su
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TOPRAK TANESI

a) TOPRAK TANELERI ARASINDAKI iDEAL BOSLUK

/>

TOPRAK YUZEYi

b) MODEL’DEKi BOSLUK

Sekil 4.13 Ug akigkan arasindaki ideal bosluk ve model’deki bosluk.
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fazlan arasina olan yarigaptir. Oldukg¢a ideallestirilmis olmasina ragmen, kismen doymus
topragin bu karakterizasyonu, CBSH kaynagindan bir bilesenin diflizyonu ile suda
dengenin ne kadar ¢abuk kuruldugunun hesaplanmasinin bir yolu olarak kullamilabilir.
Dengeye ulagsmak igin gereken zaman, farkhh su doygunluklan igin belirlenebilir ve

gegirgen ortamda su doygunlugu etkilerine 151k tutabilir.

Bir akigkan partikiiliiniin CBSH kaynag: ile denge konsantrasyonuna ulagmasi igin almasi
gereken yol uzakhigi, su akim yoniindeki difiizyonun ve dispersiyonun ihmal edilmesi ile
basitlestirilebilir. Sorun, dairesel koordinatlarda tek boyutludur. Tek boyutlu dagilim
denklemi ile baglanirsa,

o ¢ lac
a Y a @b

denklemde ¢ sudaki bilesenin konsantrasyonu, ¢ zaman, D sudaki bilesik i¢in dagihm
katsayis1 ve r dairesel uzakhktir. CBSH-su fazlar arasinda, sudaki konsantrasyonun CBSH
ile dengede oldugu varsayilir. Toprak-su fazlar1 arasinda ise topraga hi¢ kiitle akisi
olmadig varsayilir. Bu basit model i¢in sinir kogullan soyledir:

=0 ri<r<ry c=0 4.2)
t20, r=r, C = Cpax
oc
r=r —=0
? or

Burada r;, i¢ yarigap, CBSH ve su arasindaki fazlar arasinin pozisyonu, 7, bilyiik yarigap
ya da toprak-su fazlar arasi ve c,. ise CBSH ve akigkan faz arasinda kimyasal denge
olustugunda bilesenin akigkan faz konsantrasyonudur. Coéziim ise sudur (Carslaw ve

Jaeger, 1959):

4.3)

_ DA CTOIACT Ead
()= Cge(1- nzo: Jo(et,) = Ji(op)

denklemde, Cy(a;, 1) =Yy () Jo (air) -Jo (a) Yy (air)
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Burada Jy, Yy ve Jj, Y sifirinci ve birinci derece Bessel fonksiyonlanidir ve ¢; degerleri

asagidaki denklemin pozitif kokleridir:

Jo (air) Yy (i) - Yo (air) Jh (airy) = 0 (4.4)
Denklem 4.3’te
r=2L o2l @.5)
A r

Denklem 4.3, c(r2)/cmax degerinin 0.99°a ulagtin zaman }_9; i¢in ¢oziilebilir; bu sadece t ve
p degerlerine ve S,, degerine baghdir:

S, =1-(? (4.6)
o)

Denklem (4.3)’iin ;‘—9; ve S, ligin gesitli ¢oziimleri Sekil 4.14°te gosterilmektedir. Iligki, su
doygunlugu ile dengeye ulagmak igin gecen zamanin nasil artthigim géstermektedir.

Toprak-su fazlan arasindaki ytizeyde (interface) denge konsantrasyonlarina
ulagmak i¢in gereken zaman u = z / .99 (# s1zma hiz1 ve z yolculuk uzaklig1) kullamlarak
suyun aktif: bir gozenekteki yolculuk uzakhigina gevrilebilir.

4.3  Model Simulasyonu

Toprak buhan ekstraksiyonu sirasinda benzinin uzaklastinlmasini etkileyen islemlerin
sizint1 konsantrasyonlarim nasil etkiledigini anlamak igin basit bir buhar taginma modeli
kullamlmigtir. Model tekil bilesikler igin CBSH, su ve hava arasinda denge ayrigmasi
oldugunu varsaymaktadir. Model, aymi zamanda kolon igerisinde diizenli kosullarin var

oldugunu 6ngoriip ve kolonda bulunan tekil benzin bilesenlerinin kiitlesini ve sistemden
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akan hava ile uzaklagtinlan kiitleyi takip etmektedir. Modelin matematiksel gelisimi

Boliim 3’te sunulmugtur.

Model, kimyasal denge kullanarak, benzinde kalan mol oramina dayanarak tekil bilegenleri
havaya ya da suya ayngtirmaktadir. Benzin bilegenlerinin sistemden gegici
uzaklagtirilmalarimt ¢6zmek igin sonlu farklar yontemi kullanmilmigtir. Sorunu daha da
basitlestirmek igin kangmayan fazdaki (CBSH) yag kiitlesinin diger tim fazlarda
bulunandan daha fazla oldugu varsayilmigtir. Omegin, akigkan fazda ya da sorplanmig
fazda bulunan bilesikler havaya ayrisan miktar iizerinde etkili degildir. Bu varsayim
benzinde yliksek konsantrasyondaki bilesenler i¢in dogrudur ancak miktarlar ¢ok diigiik
diizeylere indirildiginde gegerli olmayabilir. Biyolojik kayiplarin 6nemli olmad:ig:
varsayim da yapilmigtir.

Toprak buhar ekstraksiyonu ile benzin uzaklagtirilmasimi simule etmek icin taze benzinin
karakterizasyonunun yam sira benzinde bulunan biitiin bilegiklerin ayrigma katsayilarim
belirlemek gerekiyordu. Hava-CBSH’min yam sira su-CBSH arasindaki ayrigma katsayilar
kimyasal dengeye ulasmak i¢in yeterli zamanda temasta bulunmus su, hava ve benzin
lizerinde yapilan laboratuar olgiimleri ile bulunmustur. Benzinde bulunan ¢ok fazla
sayidaki bilesigi tammlamakta karsilasilan giigliiklere baghh olarak benzinin gaz
kromatografik analizinde bulunan biitiin bilesenlerin konsantrasyonu referans piklerin
kullamildign korelasyonlarla belirlenmigtir. Benzindeki mol Kkesirlerini belirlemek igin
gerekli olan her bilesigin molekiiler agirhg, bilinen en yakin degere ve benzin igin
kullamlabilir olan diger bilgilerle kargilagtirmaya dayanarak tahmin edilmigtir (Marley ve
Hoag 1984, Johnson vd., 1990). Benzindeki 104 bilesik i¢in yukanda anlatildigi gibi
tahmin edilen mol kesirlerini ve suda ve havada 6lgiilen konsantrasyonlar: kullanarak
hava-CBSH ve su-hava dagilim katsayilan belirlenmigtir. Hava-su dagilim katsayilan
teorik degerlerle karsilagtirilmigtir ve biitiin BTEX bilesikleri igin yiiksek olduklar
gorilmiistiir.

Olgiillen gaz faz1 konsantrasyonlarmdaki biiylik belirsizlik yiiziinden hava-su dagihm
katsayilan BTEX igin teorik degerlerle uyusacak sekilde hava-CBSH dagilim
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katsayilanimn uyarlanmasina karar verilmistir. Diger biitiin bilinmeyen bilesikler referans

pik’e dayanarak uyarlanmistir. Sayisal model igin kullanilan degerler Ek I’de sunulmugtur.

Model bu ¢aligmada kullamlan benzin i¢in ¢ahistinlmistir ve sonuclar havalandirma
isleminde herhangi bir noktada kolonun sizdimlmasinda olusacak akiskan faz
konsantrasyonlarina ¢evrilmistir. Daha 6nce kullamlan 6lgekli zaman ekseni ile bu veriler
direk olarak laboratuar verileri ile kargilagtinlabilir (Sekil 4.15). Sonuglar daha 6nce
tartisilan  segici uzaklagtirma islemini gostermektedirler. Naftalin izlenen diger
bilegiklerden daha uzun bir zaman ger¢evesinde uzaklastirilmistir. Toplam uzaklagtirma
derecesi ve uzaklagtirma zamam model ve daha onceki béliimde elde edilen deneysel
verilerle uyugmaktadir. Naftalinin yavag yiikseligi ve yiiksek diizeylerde (5000-9000 pg/1)
kalmasi model ve verilerde birbirlerine oldukga benzemektedir. Uzun havalandirma
zamanlanindan sonra, naftalin verileri dagimklik gosterir fakat sonugta modelde oldugu
gibi azalir.

Model sonuglan bilesikler diisiik diizeylere indirildikge (yani 10 pg/l’den daha az) sifira
dogru daha mzh uzaklagtimlmaya devam ettiklerini gostermistir. Bu egilim zaten, akigkan
faz deneysel verileri ile desteklenmektedir. Yaklagik 10 pg/l’ye dogru azalma model
tahminlerine benzer olmakla birlikte, modelin ortamdan yok olduklarim tahmin etmesinden
sbnra yaklagik olarak iki kat daba uzun siire boyunca havalandinlma yapilmasina ragmen
baz bilesiklerin topraktan sizmaya devam ettikleri goriilmiistiir.

4.4 Ozet ve Kararlar

Benzin igeren havalandinlmus topraklarin sizinti 6zellikleri incelenmistir. Akiskan faz
konsantrasyonlan toprak buhar ekstraksiyonu kullamlarak ulasilan iyilestirmenin
diizeyinin 6lgiisii olarak kullamlmgtir. Toprak havalandirmasim takiben kolonlarda olusan
akiskan faz taginmasimn degerlendirmesinde hem doymus hem de doymamis akim
kogullaninda taginma islemlerinin yaklagik olarak dengede oldugu bulunmustur. Benzenden
naftaline kadar degisen bilegenlerin hepsi olduk¢a genis bir arahktaki su

konsantrasyonlarinda dengede akigkan faz taginmas: sergilemislerdir.
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Genel olarak toprak buhari ekstraksiyonunun benzinle kirlenmig topraklarin yeralti suyuna
potansiyel etkisini azaltmada verimli oldugu bulunmustur. Modelin toplam benzin
uzaklagtirmasinit tahmin edebilecegi goriilmiistiir. Herhangi bir bélgede benzin sizintisinin
temizlenmesini tahmin etmek i¢in modeli kullanmanin ve naftalin gibi diisiik buhar
basingh bir bilesik igin gereken havalandirma zamanim hesaplamanin oldukga iyi ve olgiilii

bir tahmin sagladig1 bu ¢alismada agikg¢a belli olmugtur.



97

5. GENEL DEGERLENDIRME ve ONERILER

5.1 Ozet

Bundan 6nceki boliimler, hareketsiz ve ¢ok-bilesenli bir CBSH igeren topraklarin sizinti
Ozellikleri {izerindeki ¢aligmalarin sonuglarini igermektedir; hem laboratuar deneyleri hem

de sayisal modeller kullanilmigtir.

Caligmanin ilk asamasinda, ii¢ akigkan fazin yani, hava, CBSH ve suyun bulundugu arazi
kosullarim simule etmek i¢in laboratuar kolonlari gelistirilmistir. Kolonlar her ikisi de
hareketsiz olan siirekli bir hava fazinin ve kalan CBSH’nin varliinda su akimim
saglayabilecek gekilde gelistirimistir (B6liim 4.1). Bu senaryonun amaci, bu tiir kogullarin
yaratabilecegi yeralt1 suyu kirliligine katkiy1 daha iyi anlayabilmektir.

Bu kogullan1 simule edebilen laboratuar teknikleri gelistirildikten sonra, farkhi diizeylerde
toprak havalandinlmasina tabi tutulan benzinle kirlenmis topraklann sizinti davramgi
aragtirlmagtir. Behzinle kirlenmis topraklar i¢in gecerli kosullari olusturmak amaciyla
doymamis akim kolonlari, benzinin verilmesinin hemen ardindan su ile sizdm1m1$d1r. Bu
baglangi¢ deneylerinin sonuglari, sizintidaki BTEX akigkan faz konsantrasyonlarinn
(batch) deneyleri ile dlgiilen denge konsantrasyonlarina egit oldugunu gosterdi.

Benzinde bulunan bilesenler uzun siireler boyunca sizdiginda segici akiskan faz
taginmalarimi gézlemek i¢in, fazlar arasinda dengede ayrigmaya dayanan sayisal bir model
gelistirilmigtir. Modelleme sonuglart bir miktar buhar taginmasinin biiyiik olasilikla yer
aldiina isaret etti.

Onceki boliimlerde anlatildig: gibi, galismada farkli diizeylerde toprak havalandiriimasina
tabi tutulan topraklarda, akigkan faz taginmasi incelenmistir. Benzin igeren havalandirilmis
topraklarin sizinti 6zellikleri incelenmistir. Akigkan faz konsantrasyonlar toprak buhar
ekstraksiyonu kullanilarak ulagilan iyilestirmenin diizeyinin 6l¢iisii olarak kullanilmugtir.

Toprak havalandirmasim1 takiben kolonlarda olusan akigkan faz taginmasinin
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degerlendirmesinde hem doymus hem de doymamig akim kogsullarinda taginma
islemlerinin yaklasik olarak dengede oldugu bulunmustur. Benzenden naftaline kadar
degisen bilesenlerin hepsi oldukga genis bir araliktaki su konsantrasyonlarinda dengede

akigkan faz taginmasi sergilemisgtir.

Genel olarak toprak buharn ekstraksiyonunun benzinle kirlenmis topraklarin yeralt: suyuna
potansiyel etkisini azaltmada verimli oldugu bulunmugstur. Modelin toplam benzin
uzaklastirmasim tahmin edebilecegi goriilmiistiir. Benzin dékiilmesinin temizlenmesini
tahmin etmek i¢in modeli kullanmamn ve naftalin gibi diigiik bubar basingh bir bilegik igin
gereken havalandirma zamamm hesaplamanin oldukga iyi ve 6lgiilii bir tahmin sagladig:
bu ¢aligmada agikga belli olmugtur.

Arastirmanin son agamasinda, laboratuar kolonlarinda hem hava hem su akiminin birlikte
saglandif1 bir teknik gelistirilmigtir (B6liim 4.3). Bu akim deneyleri toprak havalandirma
islemi boyunca stirekli olarak ve sistemi aksatmadan sizinti drneklerinin toplanmas: ile
yapildi. Veriler, basit bir dengede tagmnma simulasyonu modelinin yeterliginin
degerlendirilmesi i¢in kullanildi. Sonuglar, kolonlardan kiitle uzaklagtinlmasmnin biiyiik bir
kisminin denge iligkileri ile simule edilebilecegini gisterdi. Suda ¢ok diisiik konsantrasyon
i¢in veriler, kullamlan modelden belirgin sapmalar verdi. Analizler, deney ve model
arasindaki uyusmazhiklara biiyiik olasihikla hava ve benzin arasindaki dengede olmayan
taginmanin yol agtigim sergiledi.

Bu aragtirma ¢aligmas: ile akigkan fazda olmayan sivilarin, doymamis bolgede yeralti
suyuna kirlenmesine nasil katkida bulunduklar1 konusundaki anlayisimiz daha da
ilerlemigtir. Gegirgen ortamdaki hareketsiz CBSH kaynagindan sizint: {izerine arastirma
yapmak igin deneysel ekipman ve yontemler gelistirilmigtir. Su sizdinlmasi ve
havalandirma ile c¢ok-bilesenli CBSH bilegenlerini uzaklastirma islemi iizerine
calisilmastir.

o crOORETIM KUR U
7. YISSTE RS o WERKELA

DOKUMANTAS
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Oneriler

Asagidaki liste, bu caligmaya dayanan gelecek arastirma igin yonergeleri igermektedir:

Dengede olmayan taginma &zellikleri i¢in farklh CBSH karigimlarim

incelemek.

Diigiik akigkan hizlarinda dengede olmayan taginma &zellikleri sergileyecek bir
CBSH  bilegigi tamimlamak ve toprak kolonlarinda, farkli akigkan
doygunluklarinda taginmay: aragtirmak.

Cok-bilesenli hidrokarbon sistemlerinde topraga adsorpsiyonu igeren bir model
gelistirmek ya da elde etmek ve bu etkiyi incelemek.

Fazlar arasinda dengede olmayan tasinmayi igeren bir model gelistirmek ve
benzin i¢in uygun olan transfer katsayilarmm buna katmak. Ikili akim deneysel

verilerini simule etmek i¢in bu modeli test etmek.

Toprak kolonlarina yerlestirilen heterojenitelerin, toprak havalandirmasim ve
onu takip eden sizintry1 nasil etkiledigini aragtirmak.
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Sayisal Model Giris Parametreleri

Pik No Hic MW Kiitle Mol Hyc/Hips His
Fraksiyonu Fraksiyonu

1 8670 44 0.000001 0.000004 31400  0.276

2 45300 44 0.000016 0.000033 1480 30.6

3 21700 58 0.001983 0.003078 197 110

4 8400 58 0.006136 0.00952 193 43.5

5 3950 58 0.076103 0.118076 1080 3.65

6 4920 70 0.002082 0.002676 56.4 87.2

7 1670 70 0.002334 0.003001 77.1 21.6

8 4150 72 0.106927 0.133642 136 30.5

9 1990 72 0.042811 0.053507 160 12.4
10 1740 72 0.008753 0.01094 16 108
11 1660 73 0.018610 0.022942 0.812 2044
12 1250 86 0.027007 0.028259 16.7 74.8
13 964 86 0.066702 0.069796 91.9 10.5
14 696 86 0.030664 0.032086 2.36 295
15 350 86 0.035032 0.036657 33.6 104
16 331 86 0.010811 0.011313 569  0.582
17 350 78 0.014970 0.017271 22.7 154
18 0 78 0.000707 0.000815 224  0.000
19 336 86 0.006081 0.006363 13 25.8
20 243 86 0.028757 0.030091 5.75 422
21 194 84 0.020658 0.022077 0 0
22 435 78 0.017390 0.020063 2070  0.210
23 176 100 0.01716 0.015442 10.7 16.4
24 174 100 0.015200 0.013678 0 0
25 185 100 0.006324 0.005691 42.5 4.35
26 147 100 0.001317 0.001185 0 0
27 121 100 0.002646 0.002382 25.1 4.82
28 123 100 0.009798 0.008817 494 2.49
29 404 100 0.002758 0.002482 0 0
30 70.1 100 0.003145 0.00283 0 0
31 90.5 114 0.016577 0.013085 0 0
32 68.8 100 0.011469 0.010321 0 0
33 50 100 0.001422 0.001279 0 0
34 146 92 0.062280 0.058962 692  0.211
35 62.6 114 0.010361 0.008179 6.19 10.113
36 0 114 0.000690 0.000545 30.6 0
37 8.2 114 0.002391 0.001887 0 0
38 0 114 0.000837 0.00066 0 0
39 18.3 114 0.001145 0.000904 0 0
40 22.8 114 0.003332 0.00263 596  0.038
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Pik No H;c MW Kiitle Mol Hyc /His Hys
Fraksiyonu Fraksiyonu

41 0 128 0.001487 0.001045 0 0
42 24.5 128 0.008004 0.005627 0 0
43 29.9 128 0.004196 0.00295 0 0
44 54.5 106 0.017803 0.015114 179 0.304
45 51.1 106 0.061899 0.052549 175 0.292
46 0 106 0.000331 0.000281 0 0
47 444 106 0.024745 0.021007 215 0.207
48 0 140 0.000999 0.000642 0 0
49 4.8 140 0.001010 0.000649 0 0
50 27.1 140 0.002137 0.001373 11 0.232
51 11.1 140 0.004131 0.002655 0 0
52 1.13 140 0.001785 0.001147 0 0
53 2.09 140 0.005445 0.0035 61 0.034
54 9.25 140 0.026421 0.016983 84.3 0.11
55 7.63 140 0.011020 0.007083 47.9 0.159
56 5.75 140 0.007351 0.004725 170 0,034
57 7.29 140 0.032851 0.021116 79 0.092
58 5.56 140 0.002099 0.001349 0 0
59 0 150 0.002416 0.001449 0 0
60 0 150 0.000628 0.000377 160 0
61 3.29 150 0.007415 0.004448 0 0
62 2.7 160 0.008033 0.004518 44.2 0.061
63 1.22 160 0.003233 0.001818 22.9 0.053
64 1.73 160 0.006102 0.003432 25.7  0.067
65 1.65 140 0.005704 0.003667 414 0.040
66 1.9 140 0.002394 0.001539 32.8 0.058
67 0.245 140, 0.001886 0.001212 40.8 0.006
68 1.48 140 0.003652 0.002337 50 0.030
69 0.953 140 0.005660 0.003638 0 0
70 0 150 0.003266 0.001959 52.8 0
71 2.09 150 0.003023 0.001813 0 0
72 129 150 0.006830 0.004097 30.1 0.043
73 4.31 150 0.001975 0.001184 30 0.144
74 255 170 0.000529 0.00028 0 0
75 2.92 170 0.003398 0.001799 0 0
76 3.82 170 0.001434 0.000759 0 0
77 1.7 128 0.003564 0.002505 149 0.012
78 0 150 0.000794 0.000476 0 0
79 0 150 0.001180 0.000708 200 0
80 40.7 150 0.00032 0.000191 0 0
81 1.6 160 0.001997 0.001123 0 0
82 6.55 150 0.000474 0.000284 0 0
83 0 150 0.001346 0.000807 0 0
84 0 150 0.000849 0.000509 0 0
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Pik No Hic MW Kiitle Mol Hic/His His
Fraksiyonu Fraksiyonu
85 0 150 0.000728 0.000436 0 0
86 0 150 0.001666 0.000999 0 0
87 1.66 150 0.00512 0.003071 0 0
88 0.92 150 0.003497 0.002098 273 0.034
89 0 150 0.000231 0.000139 37.8 0
90 0 150 0.000066 0.000039 0 0
91 0 150 0.000055 0.000033 0 0
92 0.52 150 0.000187 0.000112 0 0
93 0.5 150 0.00064 0.000383 0 0
94 2.8 150 0.001191 0.000714 0 0
95 0 150 0.001975 0.001184 0 0
96 6.6 150 0.000518 0.000311 0 0
97 0.4 150 0.000209 0.000125 0 0
98 0.4 160 0.0004763 0.00026 0 0
99 0.4 160 0.000077 0.000043 0 0
100 0 160 0.000055 0.000031 0 0
101 0.5 160 0.000043 0.000024 0 0
102 0 160 0.000043 0.000024 0 0
103 0.5 160 0.000010 0.000006 0 0
104 0.5 160 0.000019 0.000011 0 0

Bu ¢aligmada belirlenen bilesenler :

Benzen
Toluen
Ethylbenzen
mé&p-ksilen
o- ksilen

naftalin

#22

#34

#44

#45

#47

#77
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EK -I1

Havalandirma Ve Sizma Simiilasyonlan i¢in Gelistirilen Sayisal Modelleme Program
Listesi

$LARGE

REAL X(200), XMAS(200), XML(200), XMOL(200), ZT(200)
REAL XMLR(200), CMW(200), KSU(200)

REAL VP(200), NCI(200)

INTEGER PEAK(200)

REAL KUTKH

TEMP=294.25

R=82.04

V=1000.00

HAVA, SU ICIN GIRDI AKIS HIZI (QHAVA ml/min, QSU ml/hr)
baslangig kiitlesinin katsayisinin belirlenmesinde kullanilan oran

SHONORS

READ (8,*) Q, QSU, ratio
WRITE (*,*) QSU, ratio

BILESENLERIN PIK NUMARALARI
NC Bilegenlerin sayisi
NI basilacak olan bilesenlerin sayisi
NCI ¢alismada belirlenen bilesenlerin numarasi

SNoNoRoNoReNe!

NC,NI, NCI (I)
READ (8,*) NC, NI, (NCI (I), I= 1,NI)

P!

READ (8,*) TOL, MAXIT, NSKIP
C  READ FOUR TIME STEPS
READ (8,*) DELT1, DELT2, DELT3, DELT4

C
J=1
C
C NC BILESEN PARAMETRELERININ OKUNMASI
C PEAK belirleyici numara
C VP ayrisma katsayist Hy;
C CMW bilesenin molekiil adirlidr
C XMAS bilesenin kiitle fraksiyonu



MECHONP!

oNoNoNoNe
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SNORONONoNONeNe!
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X bilegenin mol fraksiyonu
KSU aynigma katsayist Hg;

READ (8,*) (PEAK (I), VP (I), CMW (I), XMAS (1), X (D),
1KSU (i), I=1, NC)

WRITE (*,10) (PEAK(I), VP (I), CMW (I), XMAS (1),

1X (1), I=1, NC)

FORMAT (I5, 5X, F6.4, 3X, F8.1, 2X, F8.3, 5X, F7.5)

TUK= UZAKLASTIRILMIS TOPLAM KUTLE (MG)
KUTKH=KUTLE KAYIP HIZI (MG/MIN)

TOT= TOPLAM UZAKLASTIRILMIS KUTLE (MG)
TMOL= SISTEMDE KALAN TOPLAM MOL SAYISI
TIME= 0.0

TMOL=0.0

TOT=0.0

TKUT’IN HESAPLANMASI

DO 12 =1, NC

xmas (i)= xmas (i) *ratio

xmol (i)=xmas (i) / cmw (i)

TMOL~=TMOL + xmol (i)

TKUT=TKUT+xmas (i)

CONTINUE

DO 14 I=1,NC
X (= XMOL (I/TMOL
CONTINUE

DO 600 J=1, MAXIT, 1

TUK=0.0

TMOL=0.0

KUTKH=0.0

IF (TIME.LT.10.0) DELT=DELT1
IF (TIME.GE.10.0) DELT=DELT?2
IF (TIME.GE.60.0) DELT=DELT3
IF (TIME.GE.300.0) DELT=DELT4
TIME=TIME+DELT

DO 100 I=1,NC,1

ZT=BUHAR FAZINDAKI BILESENIN KONSANTRASYONU’NUN

HESAPLANMASI

XMLR= BIRIM ZAMANDAKI BILESENIN KUTLE KAYIP HIZI’NIN

HESAPLANMASI

XML= BIRIM ZAMANDA BILESENIN KUTLE KAYBI’NIN

HESAPLANMASI
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ZT (= (VP (@) * X() ) v
XMLR () =Q * ZT (I)

XML (I) =XMLR (I) * DELT
TUK= TUK+XML (I)
KUTKH=KUTKH+XMLR (I)

XAQU=QSU*DELT*X(I)*KSU (I) /(60000*v)

XMAS (I)=XMAS (I) - XML (I)-XAQU
IF (XMAS (I).LE.0.0) XMAS (I)=0.00000000
XMOL (D=XMAS (I) / CMW (1)
TKUT=TKUT-XML (I) - XAQU
TMOL=TMOL+XMOL ()

CONTINUE
HER BILESENIN YENI MOL FRAKSIYONU’NUN HESAPLANMASI

DO 200 I=1, NC,1
IF (TMOL. EQ.0.0) X (I)<0.0
WRITE (*,*) TMOL

IF (TMOL.EQ.0.0) GO TO 900
X (I=XMOL (I)/ TMOL
CONTINUE

WRITE (*,*) TUK
IF (TUK.LE.TOL) GO TO 900
TOT=TOT+TUK

PRINT TO A FILE

IF (MOD (J, NSKIP).EQ.0.0) THEN
WRITE (*,300) TIME, (X(NCI (I) ) *KSU (nci (i) ), I=1, NI)
1, TKUT

WRITE (7, 300) TIME, (X (NCI (I) ) *KSU (nci (i), I=1, NI)
1, TKUT

ENDIF

FORMAT (3X, F8.1, 5X, 6F12.5)

CONTINUE

CONTINUE

STOP

END
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