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Akifer Sistemlerinde Depolanan DNAPL Karisimlarinin
Yerinde Kimyasal Yikama Teknolojisi ile Islahinin Incelenmesi

Nihat Hakan Akyol'" Taylan Acilioglu'

OZET

Trikloroetilen (TCE), tetrakloroetilen (PCE) ve Dikloroetilen (DCE) yeralti
suyu akifer sistemlerinde en ¢ok gozlenen klorlu organik bilesiklerden olup
kanserojen etkisinden 6tiirii insan saglig1 i¢in ciddi tehlike olusturmaktadir.
Bu bilesikler tekil ya da karisim olarak yeraltina genellikle DNAPL olarak
girerek c¢ogunlukla akiferlerin tabanimi olusturan kil ya da ana kaya
icerisinde (¢anak) yliksek doygunlukta depolanarak uzun siireli ¢6ziinmiis
faz kirletici kaynagi iiretmektedir. Yerinde kimyasal yikama (ISCF)
organik Kkirleticilerin yeraltindan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan 6nemli
1slah tekniklerindendir. Calismanin amaci; akifer sistemlerin tabaninda
depolanmig yiliksek doygunluktaki DNAPL karisim (TCE, PCE ve DCE)
kiitlelerinin yikama ajanlar1 (SDS, Tween 80, MCD ve su) ile 1slah
performanslarmin etkinliginin degerlendirilmesidir. Kimyasal yikama
ajanlariyla (SDS, Tween 80, MCD ve su) heterojen sistemlerde depolanan
DNAPL karisim (TCE, PCE, DCE) kaynak zonlar1 biiyiik oranda 1slah
edilmesine ragmen, fiziksel ortam heterojenligi genis Ol¢ekte asamali
konsantrasyon davranisi sergilemistir. Sonuglara gore, yikamanin ilk
anlarinda organik kirletici hidrolik olarak elverigli zonlardan (matriks)
gelirken, ge¢ zamanlarda yiiksek doygunluktaki hidrolik olarak elverisli
olmayan zonlardan (¢anak) gelmektedir. Sonug olarak, bu ¢aligmadan elde
edilecek sonuglar, ulusal ve uluslararasi alandaki 6nemli bilgi eksikligine
katkida bulunacak ve arazi uygulamalarmin gelistirilmesine yardimci
olacaktir.

Investigation of In situ chemical flushing technology for
DNAPL mixtures resided in aquifer systems

ABSTRACT

Contamination of groundwaters by chlorinated solvents such as
trichloroethylene (TCE, tetrachloroethylene (PCE) and dichloroethylene
(DCE) is awidespread problem worldwide. These compounds causes
serious threat for human health due to being human carcinogen.
Chlorinated solvents generally enter the subsurface as single and mixture
form of dense non aqueous pHase liquids (DNAPLs) and accumulation
generally occurs in aquifers where the DNAPL mass is most likely pooled
at the bottom of aquifers and become a long-term aqueous pHase source
zone for groundwater contamination. Surfactant enhanced aquifer
remediation (SEAR) is groundwater remediation techniques used to
remove organic pollutants from the subsurface environment. The objective
of the project is to test the reagent (SDS, Tween 80, MCD and water)
flushing for DNAPL mixtures (TCE, PCE, DCE) trapped in heterogeneous
porous media. Results showed that most of DNAPL source zones were
remediated but, physical heterogeneity led to extensive sequential
concentration behavior. The results also emphasized that in the early stage,
some portion of organic liquid is hydraulically accessible (matrix) whereas
the later stage of mass removal was controlled by the more poorly-
accessible mass (pool) associated with higher-saturation zones.
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1. GIRIS

Klorlu solventler énemli DNAPL (Yogun Suyla Karigmayan Organik Kirletici) kirletici
gruplarindan olup metal sanayinde ve havacilikta yag ¢6ziicii, kuru temizlemede ve elektronik
sanayi gibi bir¢ok alanda kimyasal solvent olarak kullanilmaktadir. Klorlu solventler yeraltina
cogunlukla DNAPL (Dense non-aqueous phase liquids) olarak girerler. Dolayisiyla, yeraltinda
cok az miktarlarda bulunsalar dahi, ¢oziinmiis faz liretme potansiyeline sahip olup, biiyiik
hacimlerde yeralt1 su kiitlelerini kirletme riski oldukga yiiksektir. DNAPL’larin yeraltindaki
hareketi DNAPL miktarina, 6zelligine, fiziksel ortam 6zelliklerine ve akim kosullarina baghdir
[1]. Yeterli miktarda DNAPL mevcudiyetinde, su tablasindan agagiya dogru gegirgenligi diisiik
bir katmanla karsilasincaya kadar go¢ eder [2]. Doygun zonda DNAPL kiitlesinin bir kismi
suda ¢ozilintlirken, bir kismi ise matriks i¢erisinde arttk DNAPL olarak depolanabilir Diger kismi1
ise yer alt1 suyu akifer sistemlerinin tabanini olusturan gecirimsiz kil ya da ana kaya i¢erisindeki
catlaklarda veya ilizerinde depolanabilmektedir. Bu kiitleler 6zellikle bu noktalarda yiiksek
doygunlukta DNAPL birikintileri olusmasia olanak saglayarak, uzun vadede yer alt1 su
kaynaklari i¢in potansiyel risk olugturmaktadir.

Yerinde kimyasal yikama teknolojisi (ISCF), akiferlerin kaynak zonlarindaki DNAPL
kiitlelerini uzaklagtirmada kullanilan 6nemli 1slah teknolojilerinden biridir (Sekil 1). Bu
teknolojide yiizey aktif madde, alkol, kosolvent ya da kompleks sekerler gibi kimyasallarin
suya ilavesi ile DNAPL’larin ¢oziiniirliigii arttirilarak ve yiizey gerilimi azaltilarak su ile
yikamaya gore daha etkin bir uzaklastirma saglanmaktadir [3-9].

DNAPL kaynak zonlarin yikama kimyasallarla 1slahi ile ilgili son yillardaki caligmalar
cogunlukla tek tip DNAPL kiitleler ile yapilmistir [10-13]. Ancak, klorlu solventlerle kirlenmis
sahalarin ¢ogunda karigim halinde de goézlenmistir. Calismanin amaci; akifer sistemlerin
tabaninda depolanmis yliksek doygunluktaki DNAPL karisim (TCE, PCE ve DCE) kiitlelerinin
yikama ajanlar1 (SDS, Tween 80, MCD ve su) ile 1slah performanslariin etkinliginin
degerlendirilmesidir.

Sekil 1. Yerinde kimyasal yikama teknolojisinin sematik gosterimi [14].
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2. MATERYAL ve METOD
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Deneylerde kullanilan 2-D tank paslanmaz celikten, 6n yiizii ise DNAPL dagiliminin
gbzlemlenebilmesi i¢in cam malzemesinden yapilmistir (Boy:20 cm, En:30 cm, Kalinlik:5 cm)
(Sekil 2). DNAPL enjeksiyonlar1 tankin orta noktasindan diisiik gecirgenlikteki zona yiiksek
doygunlukta yapilmasi amag¢lanmistir. Tankin sol ve sag yanina soliisyon giris ve c¢ikisi
saglayacak enjeksiyon delikleri acilmistir. Tankin i¢ kismina enjekte edilen ¢ozeltinin daha iyi
yayllmasimi saglayacak paslanmaz ¢elik bir filtre (12 pum) yerlestirilmistir. Tankin girisi
paslanmaz celik boruyla peristaltik pompaya baglanirken, ¢ikisinda ise bir 6rnek alma yapisi
olusturulmustur.

Tank deneyleri ile farkli fiziksel ortam heterojenlikleri yansitmak amaciyla diisiik organik
karbon igerigine sahip (% 0O.C~0.05) silis kumlar1 kullanilmistir. Silis kumlar1 Kocaeli
Gebze’de faaliyet gosteren Santoz Sanayi Tozlar1 San. Tic. Lim. Sti’den temin edilmistir. Elde
edilen kuvars kumlar1 olusturulmak istenen farkli fiziksel ortam heterojenligi olusturmasi
amaciyla elekten gecirilerek arzu edilen boyutlara getirilmistir. Tank deneyleri kapsaminda 2
farkli boyutta (359 um (40/50 mesh) ve 172um (70/100 mesh)) silis kumlar1 kullanilmistir.
Bunlar igerisinde, 70/100 mesh ge¢irimsiz tabandan olusan ¢anagi temsil ederken, 40/50 mesh
silis kum ise gecirimli ortam1 (matriks) temsil etmektedir (Sekil 3).

£

gozeltisi §

Numune alim
noktas:

Sekil?Iki boyutlu tank deney diizenegi

Heterojen jeolojik sistemlerde depolanan yiiksek doygunluktaki DNAPL karigimlarinin farkl
yikama ajanlariyla (Yiizey aktif madde (Tween80 ve SDS), kompleks seker (MCD) ve su) ile
1slah performanslarinin degerlendirilmesi 2 boyutlu tank deneyleriyle amaglanmigtir. Yikama
deneyleri sirasinda zamana bagli 6rnekler alinarak TCE, PCE ve DCE analizleri GC FID ile
analiz edilmistir.

N.H. Akyol, T. Acilioglu, “Akifer Sistemlerinde Depolanan Dnapl Karisimlarinin Yerinde Kimyasal Yikama Teknolojisi Ile
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DNAPL karisim

(TCE. PCE. DCE) 359 mikron (40/50 mesh)

Kaynak Zonu

172 mikron (70/100 mesh)

Sekil 3. Silis kumlardan olusturulan fiziksel heterojenlik ve temsili DNAPL karisim enjeksiyonu

TCE, PCE ve DCE zamana bagli dagilim grafikleri olusturularak kiitle balans hesaplamalari
yapilmistir. Bu hesaplamalarla kiitle (TCE, PCE ve DCE) giderim degerleri elde edilmistir.
TCE, PCE ve DCE giderim ylizdeleri su ile yikama deneyi hari¢ %97 nin {izerindedir. Tiim
deney kosullarinda DNAPL doygunlugu %0.04, ger¢cek hiz 10 cm/saat olarak se¢ilmistir.

3. SONUCLAR ve ONERILER

Klorlu bilesikler tehlikeli atik sahalarin ¢ogunda gozlenebilmektedir. Bu tiir bilesikler
cogunlukla akiferlerin tabaninda (canak), DNAPL birikintisi seklinde depolanabilmektedir.
Yeraltinda bulunan suda ¢6ziinmeyen organik bilesiklerin uzun déonem kirletici kaynagi oldugu
ve uygulanan saha 1slahinin maliyetini ve 1slah siiresini 6nemli derecede artirdigi bilinmektedir.
Calisma kapsaminda; DNAPL karisimlarinin (TCE, PCE ve DCE) heterojen 6zellikteki silis
kumlu goézenekli ortamlarda farkli yikama ajanlariyla (Tween 80, SDS, MCD ve su) 1slah
performansi tank deneyleriyle test edilmistir.

Silis kumlu heterojenligin yansitildig1 birinci deneyde; DNAPL karisim (TCE, PCE, DCE)
enjeksiyon sonrast %5 Tween 80 ¢ozeltisi devamli olarak tanka enjekte edilmistir. Deney
sirasinda TCE, PCE ve DCE’nin zamana bagl degisimi Sekil 4.’de goriilmektedir. Tween 80
enjeksiyonun baslamasi ile TCE konsantrasyonu hizli bir sekilde artarak yaklasik 3,3 saat
sonunda en yiiksek deger olan 705 mg/L’ye ulagsmistir. Bu deger daha sonra azalmaya
baglamistir. 9,5. ve 14. saatler aralifinda TCE konsantrasyonu 40-45 mg/L civarinda durayli
degerlerde seyredip 21. saat sonunda 1 mg/L’nin altina diismiistiir. PCE konsantrasyonu 5,4
saat sonunda en yliksek deger olan 151 mg/L’ye ulagmistir. Daha sonra azalmaya baslayan bu
deger 9,5. ve 14,7. saatler arasinda yaklasik 20-25 mg/L seviyeler arasinda gozlenip 22. saat
sonunda 1 mg/L’nin altina diismiistiir. DCE konsantrasyonu 3,3 saat sonunda en yliksek deger
olan 1601 mg/L’ye ulagsmistir. Daha sonra azalmaya baslayan bu deger 6 ve 7. saatler arasinda
yaklagik 30 mg/L seviyelerinde durayli seviyelere erigip 9,8 saat sonunda 1 mg/L’nin altina
dismiistiir.

N.H. Akyol, T. Acthoglu, “Akifer Sistemlerinde Depolanan Dnapl Karisimlarinin Yerinde Kimyasal Yikama Teknolojisi Ile
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Sekil 4. Yiizey aktif maddeli (Tween80) yikama ile TCE, PCE ve DCE’nin zamana bagl degisimi

(1PV=2,38saat)

Ikinci deneyde tank %5 SDS ile yikanmstir (Sekil 5.) SDS enjeksiyonun baslamas ile TCE
konsantrasyonu hizli bir sekilde artarak yaklasik 4 saat sonunda en yiiksek deger olan 684
mg/L’ye ulasmistir. Bu deger daha sonra azalmaya baslamistir. 9,7. ve 14. saatler araliginda
TCE konsantrasyonu 35-40 mg/L civarinda durayli degerlerde seyredip 23. saat sonunda 1
mg/L’nin altina diigmiistiir. PCE konsantrasyonu 5,5 saat sonunda en yliksek deger olan 133
mg/L’ye ulagsmistir. Daha sonra azalmaya baslayan bu deger 10. ve 15. saatler arasinda yaklagik
20-25 mg/L seviyeler arasinda gozlenip 24. saat sonunda 1 mg/L’nin altina diigmiistiir. DCE
konsantrasyonu 3,5 saat sonunda en yiiksek deger olan 1410 mg/L’ye ulagsmistir. Daha sonra
azalmaya baglayan bu deger 6 ve 7. saatler arasinda yaklasik 30 mg/L seviyelerinde durayl

seviyelere erigip 11 saat sonunda 1 mg/L’nin altina diismiistiir.
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Sekil 5. Yiizey aktif maddeli (SDS) yikama ile TCE, PCE ve DCE’nin zamana bagl degisimi.
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(1 PV= 2,38 saat)

Ucgiincii deneyde tank % 5 MCD ile yikanmustir (Sekil 6). MCD enjeksiyonunun baslamast ile
TCE konsantrasyonu hizli bir sekilde artarak yaklagik 4 saat sonunda en yiiksek deger olan 493
mg/L’ye ulasmistir. Bu deger daha sonra azalmaya baslamistir. 10. ve 15. saatler araliginda
TCE konsantrasyonu 30-40 mg/L civarinda durayli degerlerde seyredip 25. saat sonunda 1
mg/L’nin altima diismiistiir. PCE konsantrasyonu 5,5 saat sonunda en yliksek deger olan 101
mg/L’ye ulasmistir. Daha sonra azalmaya baglayan bu deger 10. ve 20. saatler arasinda yaklasik
15-20 mg/L seviyeler arasinda gozlenip 26. saat sonunda 1 mg/L’nin altina diismiistiir. DCE
konsantrasyonu 3,3 saat sonunda en yiiksek deger olan 1150 mg/L’ye ulagsmistir. Daha sonra
azalmaya baglayan bu deger 6 ve 8. saatler arasinda yaklasik 30 mg/L seviyelerinde durayh
seviyelere erigip 13 saat sonunda 1 mg/L’nin altina diismiistiir.
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Sekil 6. Kompleks sekerli (MCD) yikama ile TCE, PCE ve DCE’nin zamana bagl degisimi. (1 PV= 2,38 saat)

Dordiincli deneyde tank su ile yikanmistir. Su enjeksiyonunun basglamasi ile TCE
konsantrasyonu hizli bir sekilde artarak yaklasik 4 saat sonunda en yiiksek deger olan 210
mg/L’ye ulagsmistir (Sekil 7). Bu deger daha sonra azalmaya baglamistir. 10. saat itibariyle TCE
konsantrasyonu 30-40 mg/L. civarinda durayli degerlerde seyredip 34. saate kadar ayni
seviyelerde devam etmistir. PCE konsantrasyonu 5,5 saat sonunda en yiiksek deger olan 58
mg/L’ye ulasmistir. Daha sonra azalmaya baglayan bu deger 8. saat itibariyle 15-20 mg/L
seviyeler arasinda gozlenip 34. saate kadar aymi seviyelerde devam etmistir. DCE
konsantrasyonu 3,3 saat sonunda en yiiksek deger olan 421 mg/L’ye ulasmistir. Daha sonra
azalmaya baslayan bu deger 12. saat itibariyle 10-15 mg/L seviyeler arasinda gozlenip 34. saate
kadar ayni seviyelerde devam etmistir.

N.H. Akyol, T. Acilioglu, “Akifer Sistemlerinde Depolanan Dnapl Karisimlarinin Yerinde Kimyasal Yikama Teknolojisi Ile
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Sekil 7. Suyla yikama ile TCE, PCE ve DCE’nin zamana bagl degisimi. (1 PV= 2,38 saat)

Sonug olarak, kullanilan yikama ajanlar1 (Tween 80, SDS, MCD) ile DNAPL karigimlar ile
heterojen jeolojik sistemlerdeki kaynak zonlar1 basarili bir sekilde 1slah edilmesine ragmen,
teknolojinin basaris1 sahaya 6zgii olup saha karakterizasyonu, tutunma, geri-birakma, ¢éziinme
(dissoliisyon) ve oksidasyona etki eden tiim faktorler detayl bir sekilde laboratuvar 6lgeginde
arastirilmalidir. Karakterize edilen tiim unsurlarin arazi 6l¢eginde uygulamaya ge¢meden dnce
belirlenmesi saha ¢aligsmalarinin planlanmasinda kullanilmasi teknolojinin basarisini, siiresini
ve maliyetini olumlu yonde etkileyecegi diisiiniilmektedir.

Finansman

Yazarlar bu ¢aligmanin arastirilmasi, yazarlig1 veya yayinlanmasi i¢in herhangi bir maddi
destek almamustir.

Cikar Catismasiy/Ortak Cikar Beyani

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar ¢catismasi veya ortak ¢ikar beyan edilmemistir.
Yazarlarin Katkist

Yazarlar ¢alismaya esit katkida bulunmustur.

Etik Kurul Onay

Bu ¢aligsma etik kurul izni veya herhangi bir 6zel izin gerektirmez.

Arastirma ve Yaywn Etigi Bildirgesi

Yazarlar, makalenin tiim siireclerinde Environmental Toxicology and Ecology Dergisinin
bilimsel, etik ve alint1 kurallarina uyduklarini ve toplanan veriler lizerinde herhangi bir tahrifat
yapmadiklarini beyan ederler. Ayrica karsilasilabilecek etik ihlallerden Environmental
Toxicology and Ecology ve yayin kurulunun hig¢bir sorumlulugu olmadigini ve bu ¢alismanin
Environmental Toxicology and Ecology disinda herhangi bir akademik yaym ortaminda
degerlendirilmedigini beyan ederler.

N.H. Akyol, T. Acilioglu, “Akifer Sistemlerinde Depolanan Dnapl Karisimlarinin Yerinde Kimyasal Yikama Teknolojisi Ile
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