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ONSOz

GUnumuizde, bir¢cogu termal ve attermal bertaraf teknolojileri basta olmak lizere birgok
metot kalici organik kirleticilerin parcalanmasina yonelik olarak énerilmektedir. Ancak,
hem yakma teknolojileri hem de diger yliksek sicakliga sahip bertaraf teknolojileri,
uygun olmayan isletmelerin sebep olabilecegi ikincil kirletici olusumlari ve sicakligin
sabit tutulmasi icin isletimi oldukca pahali olan fazla miktarda enerji gereksinimleri
nedeniyle uzun sire kullaniimalari durumunda dezavantajlara sahiptir. Diger taraftan,
bioremediasyon ve fitoremediasyon da dahil olmak Uzere attermal bertaraf
teknolojileri de, bitki ve mikrobiyal aktivitelerin kullanimiyla iliskili, ylksek asidite veya
tuzluluk gibi ¢evresel kosullarin sebep olabilecegi kisitlamalara sahiptir. Bu baglamda,
kalici organik kirleticilerin zararl etkilerini azaltmak veya ortadan kaldirmak amaciyla
alternatif teknolojilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla mevcut calismada kalici
organik kirletici olarak tanimlanan Hegzakloro Siklohegzan izomerlerinin (a-, B, y- ve &-
HCH) basit ve ayni zamanda ucuz bir yontem olan mekanokimyasal yontemle
giderimleri arastirilmistir.

Calismam sirasinda, bilgi ve tecribesiyle bana destek veren ve yon gosteren degerli
Hocam Dog¢. Dr. Ugur KURT’a en icten dileklerimle tesekkir ederim. Ayni zamanda
benden desteklerini higbir zaman esirgemeyen, degerli elestiri ve yapici yorumlari ile
katki saglayan, beni her zaman kabul eden Tez izleme Komitesi’nin degerli tiyeleri Prof.
Dr. Yasar AVSAR ve Prof. Dr. ismail TOROZ Hocalarima da ayrica ¢ok tesekkiir ederim.

Ve ayrica benim bu glinlere gelmemde biyik katkilari olan ve her zaman bana destek
olup giivenen canim annem Nevin PELITLI, canim babam Vedat PELITLi, canim ablam
Tugba PELITLI ve sevgili yegenim Bengiisu ERTURK'e de sonsuz siikran ve
tesekkirlerimi sunarim. Son olarak her zaman benim yanimda olan ve anlayisini higbir
zaman eksik etmeyen canim esim Ebru PELVAN PELiTLI’'ye de sonsuz sevgi, siikran ve
tesekkdrlerimi sunarim.

Kasim, 2018

Volkan PELITLI
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OZET

HEGZAKLORO SIKLOHEGZAN iZOMERLERININ MEKANOKIMYASAL
YONTEMLERLE GIDERIMLERININ ARASTIRILMASI

Volkan PELITLI

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Ugur KURT

Ulkemizde, gecmis yillarda yaygin bir sekilde insektisit olarak kullanilan hegzakloro
siklohegzan yani t-HCH (a-, B-, y- ve 6-izomer karisimi) tGretimi 1963 yilinda baslamis ve
1982’i yilina kadar devam etmistir. Bu yillar arasinda yillik t-HCH Uretimi yaklasik 2.000
ton mertebesinde gergeklesirken, daha etkili olmasi sebebiyle, lindan (%99 > y-HCH)
Uretimi de 100 ton mertebesinde gerceklesmistir. Ancak diger Avrupa Birligi (AB)
Ulkelerine benzer olarak tilkemizdeki t-HCH kullanimi da, insan ve ¢evre sagligina olan
zararl etkilerinden dolayi, 1957 yilinda yayinlanan “Zirai Miicadele ve Zirai Karantina
Kanunu” ile 1979 vyilinda sinirlandiriimis, tarimsal kullanimi ise 1985 vyilinda
yasaklanmistir. Ulkemizin 2001 yilinda taraf oldugu Uluslararasi Stockholm Sézlesmesi
uyarinca, t-HCH izomerleri (a-, B-, y-) 2009 yilinda Kalici Organik Kirletici (KOK) olarak
tanimlanmis ve bunun sonucunda da bu sentetik kimyasallar diinya capinda
yasaklanmistir. Bu sebeple, mevcut t-HCH stoklarinin, organik kirletici iceriginin imha
edilmesi ya da geri donililemez sekilde parcalanmasi zorunlulugu ortaya cikmistir.
Ulkemizde ise ulusal ve uluslararasi bazda gerceklesen yasaklamalar sonucunda ge¢mis
dénemli Uretimlerden arta kalan t-HCH stoklari bertaraf edilmek (izere depolarda
muhafaza edilmistir. Baskin olarak a-, B-, y- ve &- izomerlerinden olusan t-HCH
stoklarinin sebep oldugu problemlerin ¢6zimi amaciyla cesitli deneme ve kapasite
gelistirme projeleri ylritiilmektedir.

Bu noktada tilkemiz, mevcut stoklarin bertarafinda yakma teknolojileri disinda yurt disi
proseslere, hizmet alimlari ve danismanliklara bagimli olup, ilk yatirrm maliyeti daha
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disuk, isletimi daha kolay, daha az girdiye ihtiya¢ duyan, gerekli olmasi durumunda
mobil olarak g¢alisabilecek, proses sirasinda ikincil kirletici olusumu ve g¢evre koruma
ihtiyacini minimize edebilecek, proses sonucunda daha az kalinti olusturacak ve yurt
disina bagimhhg azaltacak, kendi igerisinde yeni bir sektor olusturma potansiyeline
sahip ve ayni zamanda halk tarafindan da daha kolay kabul edilebilecek yeni
teknolojilere ihtiya¢ duymaktadir. Bu sebeple mevcut calismada termal olmayan,
solvent kullanimi/geri kazanimi gerektirmeyen ve ikincil kirletici olusumunu 6nleyecek
mekanokimyasal pargalanma ile ge¢gmis donemli tGretimlerden arta kalan t-HCH izomer
stoklarinin inorganik reaktif (atik/endustriyel) materyaller kullanilarak elektron
transferi yoluyla giderim verimleri arastirilmis ve olusan proses kalintilarinin da tekrar
kullanimi incelenmigstir.

Bu amacla; ilk asamada t-HCH'In yliksek kitlesel oranda saf reaktif olarak CaO
varliginda, ylksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmende kati-kati reaksiyonla
giderimi gerceklestirilmistir. ikinci asamada ise CaO varliginda vyiiksek giderim
verimlerinin optimum acgidan elde edilmesi amacina yonelik olarak optimizasyon
calismasi yurutllmustir. Ardindan farkli inorganik atiklar (kémir ugucu kila, atik
refrakter tugla ve dékiim kumu) ve farkli endistriyel materyalin (portland ¢imentosu)
CaOo yerine reaktif olarak kullanilabilirligi arastirilmis ve bu ¢alismada en hizli giderim
verimini saglayan inorganik materyal secilerek reaksiyon sonrasinda olusan proses
kalintisinin tekrar kullanilabilirliginin saglanmasi amaciyla beton lretiminde ikame
materyal olarak kullanimi hem mekanik hem de ¢evresel agilardan arastiriimistir.

Elde edilen sonuglara gore, t-HCH saf reaktif CaO varliginda oda sicakliginda
klorobenzenler gibi kiiglik molekiillere 6 saat igerisinde %97,4 oraninda donusturilmus
ve t-HCH icin potansiyel giderim mekanizmasi onerilmistir. t-HCH'In basarili sekilde
parcalanmasinin ardindan, Box-Behnken deney tasarimi kullanilarak proses kosullari
optimize edilmis ve optimum proses kosullari: t-HCH/reaktif kitle orani = 1/12,6,
karisim:bilya kitle orani=1/8, proses stiresi=400 dk. ve doénis hizi=700 rpm olarak
belirlenmistir. CaO disinda farkli inorganik reaktiflerin arastiriimasi kapsaminda t-
HCH'in giderimi acisindan en iyi sonuglari sirasiyla portland ¢cimentosu (300 dk), ucucu
komar kala (600 dk.), atik refrakter tugla (5100 dk.) ve dékiim kumu ( > 5.100 dk.)
vermistir. Portland ¢imentosunun inorganik reaktif olarak kullanimiyla gergeklestirilen
mekanokimyasal reaksiyon sonrasinda aciga cikan proses kalintist TS 197-1'e gore
beton Uretiminde cimento yerine %10 ve %30 ikame oranlarinda kullaniimis ve hem
basing dayanimi (56,75 ve 51,72 MPa) hem de sizma analizleri acisindan vyeterli
performans gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonuclara goére; mekanokimyasal giderim
yontemi etkili reaktif ve proses parametrelerinin secimiyle birlikte reaksiyon
sonrasinda aciga cikan proses kalintisinin da tekrar kullanilabilirligi sebebiyle t-HCH
stoklarinin hem ekonomik hem de cevresel acidan stirdirilebilir bertaraf yontemi olma
potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Hegzakloro siklohegzan, kalici organik kirleticiler (KOK),
mekanokimyasal proses, yiksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmen, attermal
parcalanma
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF HEXACHLOROCYCLOHEXANE
ISOMERS USING MECHANOCHEMICAL PROCESS

Volkan PELITLI

Department of Environmental Engineering

Ph.D. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Ugur KURT

The production of hexachlorocylohexane namely t-HCH (mixture of a-, B-, y- ve &-
isomer), which was widely used as an insecticide in the past, was started in 1963 and
continued until 1982 in Turkey. In this period, the annual production of t-HCH was
2.000 tons, while the production of lindan (99% > y-HCH) was 100 tons, due to its
effectiveness. However, similar to other European Union (EU) countries, the use of t-
HCH has been restricted in 1979 by the "Agricultural Struggling and Agricultural
Quarantine Law" published in 1957 due to harmful effects on human and
environmental health, and its agricultural use was banned in 1985. In addition,
according to the International Stockholm Convention, in which Turkey became a party
in 2001, t-HCH isomers were identified as Persistent Organic Pollutants (POPs) in 2009.
By this, use of these chemicals was restricted in international level, which obliged
parties to dispose the existing stocks and rehabilitate the contaminated areas. As a
result of the prohibitions on national and international level, in our country t-HCH
stocks from past productions had to be stored till today in order to be disposed
properly. To solve the t-HCH problem, which was composed of a -, B -, y - and 6-
isomers, various trials and capacity building projects on storage and disposal of HCH
have been carried out over the years.

At this point, our country is dependent on international technologies, service
purchases and consultancy services in disposing in the existing stocks, except
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incineration technologies. Therefore, Turkey needs new technologies which are
cheaper and easier to operate, require less input, can work on mobile if necessary, can
minimize secondary pollutant formation and the need for environmental protection
during the process, creates less residues as a result of the process, reduces
dependency on foreign countries, has potential to form a new sector, and can easily be
accepted by public. For this reason, the present study investigated the
mechanochemical degradation, which is a non-thermal process and does not require
solvent usage/recovery, and reduces/prevents the formation of secondary pollutants
by using electron transfer, of t-HCH isomer stocks from past productions with inorganic
reactive materials (waste/industrial) and re-use of process residues.

Within the purpose of the study, degradation of t-HCH was performed by solid-solid
reaction in a high speed planetary ball mill with the existence of high mass ratio of
Ca0. In the second step, optimization of process conditions according to high
degradation ratios was carried out. Afterwards, substitution of CaO with inorganic
wastes (coal fly ash, waste refractory brick, foundry sand) and different industrial
material (ordinary Portland cement) was studied. The process residue of the most
efficient substitute was further investigated for its re-use as a raw material in mortar
production from mechanical and environmental perspective.

According to the results, t-HCH was degraded into small molecules, such as
chlorobenzenes, at a ratio of 97.4% within 6 hours with pure reagent grade CaO at
room temperature and the potential dechlorination path way for t-HCH was proposed.
After the successful destruction of t-HCH, milling process was optimized by using Box-
Behnken experimental design and optimum process conditions were determined as: t-
HCH/reactive mass ratio: 1/12.6, mixture:ball mass ratio:1/8, process time:400 min,
and rotation speed: 700 rpm via surface response model. Within investigation of
inorganic reactives different than CaO, the results of degradation of t-HCH was
portland cement (300 min), coal fly ash (600 min), waste refractory brick (5,100 min),
and foundry sand (>5,100 min), respectively. Mechanochemical degradation process
residue of portland cement was tested for its compressive strength (56.75 and 51.72
MPa) and penetration analysis according to TS 197-1, after substituting them with 10%
and 30% ratios for cement in mortar production. According to results, by choosing the
right reactive and process parameters it is shown that mechanochemical degradation
of t-HCH has a potential to be an economically and environmentally sustainable
destruction process due to re-use of its residues.

Keywords: Technical Hexachlorocyclohexane, persistent organic pollutants (POPs),
mechanochemical process, high-speed planetary ball mill, athermal technology
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tarim endustrisi 1930’lu yillardan itibaren insektisitlerin kesfinden sonra hizli bir
gelisme sergilemistir. Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) 1939 yilinda gelistirilen ve global
Olcekte kullanilan ilk insektisit olup, ani ve kalici etkisi sebebiyle tarim enddstrisinde
hizli bir blylime saglamistir. Bu biylimeyi 1940 yilinda kimyasal olarak sentezlenen,
oldukca ucuz ve yliksek etkinlige sahip t-HCH (CgHgClg) Uretimi izlemistir. t-HCH
kullanimi ilk olarak 1940-50’li yillarda Avrupa’da baslamis ve ardindan da tim diinyaya
yayilarak toprak konakgi ve bitki yiyen bdceklerin gideriminde uygulanmistir. Bu
sebeple t-HCH diinya capinda en ¢ok kullanilan pestisittir [1]. Yapilan tahminler, 1948-
1997 wyillart arasinda dinya genelinde 10 milyon ton t-HCHIn kullanildigini
gdstermektedir [2]. Ulkemizde ki kullanim miktari ise 1963-1982 yillari arasinda yillik
yaklasik olarak 2.000 ton civarindadir [3].

t-HCH sentetik olarak benzen molekilliniin sicaklik ve basing altinda klor gaziyla
reaksiyona girmesi sonucunda Uretilmis olup, reaksiyon sonucunda baskin olarak
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden oldukga farkli olan alfa (a)-HCH, beta (B)-HCH,

gama (y)-HCH ve delta (6)-HCH izomerleri olusmaktadir.

t-HCH kullanimi ve Gretimi yillarca once yasaklanmis olsa da; su, toprak ve hava gibi
bircok cevresel ortamda kalintilari hala tespit edilmekte ve en zararli etkileri de “besin
zincirine” karismalari olmaktadir [4]. Ge¢mis yillarda lGretimlerden kaynaklanan t-HCH
stoklarinin bertarafi amaciyla ilk asamada bu kimyasalin farkli proseslerden gecirilerek

yeniden kullaniminin saglanmasi amaclanmis ve bu hedefle bazi liretim tesislerinde



termal yolla geri kazanim ¢alismalari ylrGtilmastir. Ancak proses sonucunda elde
edilen Urinlerden farkli olarak tehlikeli kimyasal bilesenlerin de olusabildigi tespit
edilmistir. 1953 yilinda Hamburg’da (Almanya) t-HCH Uretimi ve lindan izolasyonu
gerceklestiren Uretim tesisinde biriktirilen atik izomerlerin pargalanmasi ile 2,4,5-
triklorofenoksiasetik asit Uretilmis ancak Uretim sonucunda aciga cikan kalintilarda
2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin (TCDD) ve tetraklordibenzo-furan (TCDF) olustugu
tespit edilmistir [5]. Benzer olarak yine Dagu (Cin) bolgesinde yer alan ve t-HCH’dan
triklorobenzen Ureten tesiste gerceklestirilen calismada da fabrika ici, disi ve
¢alisanlarin kan 6rneklerinde yapilan analizlerde 2,3,7,8- poliklorlu dibenzodioksin ve
furana (PCDD/F) rastlanmistir [6]. Tekrar kullanim secenegi disinda t-HCH’in bertarafi
amaciyla yakma, déner firin piroliz/gazifikasyon ve eritme-katilastirma prosesleri gibi
termal bertaraf teknolojileri ilk akla gelen yontemlerdir [7], [9]. Ancak yliksek eneriji
ihtiyaclari, zaman zaman yasanan kontrol zorluklari ve verimsiz yanmalarin sebep
olabilecegi potansiyel ikincil kirleticilerin (PCDD ve PCDF) olusumu gibi cesitli
dezavantajlar s6z konusudur [10]. Diger taraftan alkalikatalitik deklorinasyon [11],
ultraviole degradasyonu [12], [13] ve bioremediasyon teknikleri [14], [15] gibi attermal
bertaraf yontemleri ise asiri miktarda katki maddesi ilavesi, gereken reaksiyon sartlari
ve uzun reaksiyon sireleri nedeniyle glinimiz ihtiyaglarini karsilamakta yetersiz
kalabilmektedir. Bu noktada t-HCH’in molekiler yapisini tamamen parcalayacak ve bu
sirada tehlikeli yan Urinler olusturmayacak, ayni zamanda degerli elementlerin geri
kazanimina da izin verecek yeni proseslere ihtiyac duyulmaktadir. Bu noktada
mekanokimyasal prosesler t-HCH gibi organik kirleticilerin bertarafinda hizla gelisen bir

arastirma alani olarak ortaya cikmistir.

Gegctigimiz 20 yildan beri gezegen hareketli yliksek enerijili bilyali sistemler KOK’da dahil
olmak Uzere birgok kirleticinin pargalanmasi igin kullanilmaktadir [16]. Ayni zamanda
yliksek mil enerjisinin kullanimi neticesinde geleneksel metotlarla Uretilemeyecek
bircok materyalde Uretilebilmektedir. Bu reaksiyonlar kati fazda ylritilmekte, solvent
rejenarasyonu/bertarafi gerektirmemekte, ayrica 6gitme prosesi konvansiyonel
proseslere gore de daha basit olmaktadir [17], [18]. Ancak mevcut teknolojinin sahip
oldugu arastirma ve teknik gelistirme eksiklikleri basta yakma teknolojileri olmak (lizere

diger teknolojilerle rekabeti engellemektedir. Bu amagla termal olmayan, solvent
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kullanimi/geri  kazanimi  gerektirmeyen  ve  ikincil  kirletici  olusumunu
azaltacak/onleyecek mekanokimyasal giderim prosesi ile farkh reaktiflerin giderim
verimlerinin ortaya konmasi ve ¢evresel acidan daha fazla arastirma yapilmasina ihtiyac

duyulmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

GUnumuzde, bir¢cogu termal ve attermal bertaraf teknolojileri basta olmak lzere birgok
metot KOK giderimi amaciyla dnerilmektedir. Ancak, hem yakma teknolojileri hem de
diger yilksek sicakhga sahip bertaraf teknolojileri, yetersiz isletmelerin sebep
olabilecegi ikincil kirletici olusumlari ve sicakhigin sabit tutulmasi icin isletimi oldukca
pahali olan fazla miktarda enerji gereksinimleri nedeniyle uzun siire kullanimlarda
cesitli problemler yaratabilmektedir. Ote yandan, bioremediasyon ve fitoremediasyon
da dahil olmak lzere attermal bertaraf teknolojileri ise, bitki ve mikrobiyal aktivitelerin
kullanimiyla iliskili, yiksek asidite veya tuzluluk gibi ¢evresel kosullar nedeni ile bazi
ortamlarda kullanimi engelleyecek dezavantaj ve kisitlamalara sahiptir. Bu baglamda,
kirleticilerin zararli etkilerini azaltmak veya ortadan kaldirmak amaciyla her ortamda
calisabilecek ve ikincil kirletici olusumunu engelleyecek alternatif teknolojilere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu amacla mevcut ¢calismada KOK olarak tanimlanan t-HCH’in basit ve

ayni zamanda ucuz bir yéntem olan mekanokimyasal yontemle giderimi arastirilmistir.

1.3 Hipotez

Gunlmuzde katilar arasindaki reaksiyonlarin sollisyon kullanilmadan dogrudan
gerceklestirilmesi bircok arastirmacinin ilgisini cekmistir. Genel olarak Aristo’nun
“katilar ¢ozliniinceye kadar reaksiyona giremez” felsefesi nedeniyle, katilar arasindaki
reaksiyonlar glinimiize kadar dnemsenmemis ve bu reaksiyonlarin buyik bir kismi
solvent icerisinde ya da tercihen suyla gerceklestirilmistir [19]. Ancak son yillarda
ekolojik cekinceler ve fazla miktarda atigin saflastirma ihtiyacinin ortaya ¢ikmasi, kati-
fazh reaksiyonlara olan ilginin glin gectikce artmasina sebep olmustur. Bundan dolayi
kati fazh reaksiyonlar icin daha fazla yeni metot gelistiriimeye baslanmistir. Bu

metotlardan bazilari kendi kendini destekleyen yiiksek sicaklik sentezleri, sok dalgalar



ve yuksek hizhi bilyali degirmenlerle gergeklestirilien madde karisimlarinin mekanik

aktivasyonunu kapsamaktadir.

Materyal karisimlarinin mekanik aktivasyonu kati maddelerin dispersiyonu ve bu
maddelerin plastik deformasyonunu saglanmaktadir. Boylece kati ylizeylerde catlaklar
olusmakta ve tim karisimda gatlak olusumlari arttirilarak partiklller arasindaki temas
sayisinin artmasi saglanmaktadir. Tim bu faktorler mekanik yiklemeyle harekete

gecirilen katilar arasindaki kimyasal etkilesime de daha fazla olanak saglamaktadir.

Mevcut ¢alismada ylksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmen kullanilarak, gelik ve
zirkonyum oksit (ZrO;) bilyelerin sagladigi mekanik aktivasyon ile inorganik reaktif

olarak kalsiyum oksit (CaO) ve 23.03.2017 tarih ve 30016 sayili Resmi Gazetede

yayimlanan "Atik Yonetimi Yonetmeligi" (AYY) cergevesinde tehlikesiz atik olarak

tanimlanan 10 01 02 kodlu “ucucu kémdar kali (UK)”, 16 11 06 kodlu (16 11 05 disindaki

metallrjik olmayan proseslerden kaynaklanan astar ve reflektorler) “refrakter tugla

atig1 (RT)”, 10 09 08 kodlu (10 09 07 disinda dokiim yapilmis maca ve kum dokim
kahplar) “dokim kumu (DK)” ve endistriyel materyal olan CEM1 42,5 N sinifi
cimentonun (CM) yapisinda bulunan oksit anyonlarinin, kristal ylzeyde serbest
elektronlar olusturarak t-HCH’da bulunan karbon iskelet yapisini bozmasi yoluyla t-HCH
izomerlerini giderilmesi planlanmaktadir. Ardindan en kisa siirede en yiksek ve hizl
giderim verimini saglayan reaktif kullanimi ile olusacak reaksiyon kalintisinin harg
Uretiminde (¢cimento ikamesi) kullanilarak 2, 7 ve 28 glinliik basing dayanim standartlari

ile cevresel 6zellikleri karsilayacagi duslinilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Kalic Organik Kirleticilere iliskin Gevre Politikasi

Ulkemizde cevresel konular ilk olarak 1982 Anayasasi ile ele alinmis ve Anayasanin 56.
Maddesine gore “Herkes saglikh ve dengeli bir ¢cevrede yasama hakkina sahiptir.
Gevreyi gelistirmek, ¢cevre saghgini korumak ve gevre kirlenmesini dnlemek Devletin ve

”

vatandaslarin odevidir...” ifadesine yer verilmistir. Bu cercevede Ulkemizde ilk Cevre
Kanunu (No: 2872) 11 Agustos 1983 tarihinde yirirlige girmis ve ¢evre koruma amach
yasal cercevenin olusturulmasi, kirlenmis sahalarin rehabilite edilmesi, cevre sartlarinin
iyilestirilmesi, dogal kaynak ve enerjinin verimli kullanilmasi, atik miktarinin azaltiimasi,
cevreyle uyumlu teknolojiler kullanilarak atiklarin geri kazanimi ve gelecek kusaklar icin
cevre kosullarinin siirdirilebilir olmasi icin gerekli dizenlemelerin yapilmasi ve
Onlemlerin alinmasina iliskin hiikiimler ilk kez esas alinmistir. Ardindan gelisen ¢evre
mevzuatina paralel olarak 2006 yilinda Kanun glincellenmis ve ¢evre yonetimi, cevre
konusunda bilinglendirme ve egitime daha fazla vurgu yapilarak, mevcut surdirilebilir

kalkinma konsepti ve uluslararasi anlasmalara uyum saglanmasinin  6nemi

vurgulanmistir.

Bu kapsamda (ilkemiz KOK’lara iliskin 6 adet cok tarafli cevre s6zlesmesine katilm
saglamistir. Ulkemiz tarafindan imzalanan, kabul edilen ve onaylanan uluslararasi

sozlesmeler ve ¢ok tarafli antlasmalar Cizelge 2.1'de verilmistir.



Cizelge 2.1 Uluslararasi s6zlesmeler ve ¢ok tarafli antlagmalar

imzalanma Onaylanma/Katilim
Gok Tarafli Mevzuat Tarihleri Tarihleri
Kalici Organik Kirleticilere lliskin 23 Mayis 2001 12 Ocak 2010

Stockholm Sézlesmesi

Tehlikeli Atiklarin Sinirétesi Taginimina

. 22 M 1 22 Haziran 1
ve Bertarafina lliskin Basel S6zlesmesi ayis 1989 aziran 1996

Bazi Tehlikeli Kimyasallar ve Pestisitlerin
Uluslararasi Ticaretinde On Bildirimli
Kabul Usuliine Dair Rotterdam
So6zlesmesi

10 Eylil 1998 24 Subat 2004

Uzun Menzilli Sinir Asan Hava Kirliligi

(CLRTAP) Sozlesmesi y ps Mart 1983

iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi - 24 Mayis 2004

Ozon Tabakasini incelten Maddelere

Dair Montreal Protokolii k 20 Eylul 1991

Uluslararasi sézlesmelerden en 6nemlisi olan Stockholm Sozlesmesi 23 Mayis 2001
tarihinde imzalanmis ve 12 Ocak 2010 tarihinde Ulkemiz icin resmen vyurirlige
girmistir. Sézlesmenin amaci: Onleyici yaklasim prensibi cercevesinde, insan saghgi ve

cevreyi kalici organik kirleticilerin olumsuz etkilerinden korumaktir.

Sozlesme geregi KOK olarak siniflandirilan kimyasallar asagida siralanan o6zellikleri

nedeniyle s6zlesmede yer almaktadir:
— Canli organizmalar igin toksik 6zellik géstermeleri,
— Canlilarin 6zellikle yag dokularinda birikebilmeleri,
— Kahci 6zellige sahip olmalari ve

— Yari ucgucu Ozelliklerinden dolayr atmosferde uzun mesafe tasinim oOzelligi

gostererek kiresel cevre sorunlarina sebep olmalari.



2.2 Stockholm Sozlesmesi ve Ulusal Uygulama Plani

GUnumuzde 180 ulke Stockholm Sozlesmesine taraf olup, kapsam dahilinde 28 adet
kimyasal bulunmaktadir [20], [21]. Bunlardan 12 adeti mevcut ve 16 adeti de yeni
KOK’dur. KOK’lara ait bilgiler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Stockholm Sézlesmesi kapsamindaki KOK’lar

12 adet kimyasal (ilk Yayinlanan Liste)

2001 Aldrin, klordan, DDT, dieldrin, endrin, heptaklor, mireks,
toksafen, poliklorlu bifenil (PCB), hekzaklorobenzen (HCB),
PCDD, PCDF

9 adet kimyasal

Klordekon, a-HCH, B-HCH, y-HCH, pentaklorobenzen,
2009 tetrabromodifenil eter ve pentabromodifenil eter,
hekzabromobifenil, perflorosulfonik asit ve tuzlari,
Hekzabromodifenil eter ve heptabromodifenil eter

1 adet kimyasal

2011
Endosulfan
1 adet kimyasal
2013
Hekzabromosiklododekan
3 adet kimyasal
2015 Hekzaklorobiitadien, pentaklorofenol ve tuzlari, poliklorlu
naftalenler
2 adet kimyasal
2017

Dekabromodifenil eter, kisa zincirli parafinler

KOK olarak tanimlanan kimyasallar 6zelliklerine ve kullanim amaglari dikkate alinarak 3
ayri grup altinda toplanabilmektedir. Bunlar; pestisitler, sanayi kimyasallari ve kasitsiz
Uretimden kaynaklanan kirleticilerdir. Ayni zamanda, Sozlesmenin A, B ve C ekleri

dikkate alinarak da 3 farkli siniflandirma yapilabilmektedir.
So6zlesmenin ana hikimleri 5 madde ile 6zetlenmektedir. Bunlar:

1. Kontrol onlemleri (isteyerek duretilen, istenmeden (retilen, stok ve atik

KOK’lar),



2. Yeni KOK’larin eklenmesi,

3. Genel yukimlilikler,

4. Uygulama planlarive

5. Finansal ve teknik yardimdir.

Bu kapsamda ulkemiz adina s6zlsmenin ana hikimleri uyarinca Cevre ve Sehircilik
Bakanligi tarafindan KOK o6zelligi gosteren kimyasallarin kullanimi, ihracati, ithalati,
Uretimi, dagihmi ve kaynag ile ilgili envanter bilgileri, kirlenmis alanlarin, mevcut
stoklarin ve bertaraf olanaklarinin degerlendirilmesi, KOK’larla ilgili altyapi, yasal
dizenlemeler, izleme, arastirma ve gelistirme kapasitesi, izleme sistemi olusturulmasi
ve kullanimi gibi pek cok konuda uygulanacak olan eylem planlari hazirlanmis ve
Sozlesme Sekretaryasina iletilmistir. ilk Ulusal Uygulama Plani 2004-2007 yillari
arasinda hazirlanmis ve 2008 yilinda uygulanmaya konmustur. Ardindan ilave veriler
eklenerek 2010 yilinda giincellemeler yapilmis ve 5 Nisan 2011 tarihinde Stockholm
Sozlesmesi Sekreterligine tekrar gonderilmistir. Ancak aradan gecen zamana bagh
olarak Ulusal Eylem Plani’nin tekrar gozden gecirilmesi ihtiyaci dogmus ve eylem
planinin en glincel hali 2016 yili Agustos ayinda Stockholm Sézlesmesi sekreterligine

iletilmistir. Mevcut Planda KOK’larla ilgili dncelikli konular da tanimlanmistir. Bunlar:
— KOK pestisit stoklarinin, 6zellikle de lindan stoklarinin elimine edilmesi,
— PCB stoklarinin tamamen giderilmesi ve PCB’lerin kademeli olarak azaltiimasi,
— BAT/BEP’lerin uygulanmasiyla KOK’larin azaltiimasi,
— KOK’larla kontamine olmus alanlarin tanimlanmasi ve temizlenmesi,
— KOK’larla ilgili kapasitenin gelistirilmesidir.

Yukarida belirtilen bilesenler ile bilylk sanayilesme tabanina sahip Ulkemizde
Stockholm Soézlesmesi hedeflerinin hizli bir sekilde ilerlemesi amaglanmistir [21]. Bu
amacla tlkemizde KOK kalintilarinin belirlenerek KOK stoklarinin giderilmesi, KOK ve
kimyasallarla kirlenmis sahalarin temizlenmesi, Stockholm Sézlesmesi ile uyumlu
kirletici konsantrasyonlarinin azaltilmasi, blyilk endustriyel sektérlerden kaynaklanan

KOK salinimlarinin azaltilmasi, saglkli bir kimyasal yonetimi cercevesinde kurumsal,



teknik ve dlzenleyici kapasitenin glglendirilerek insan sagligi ve ¢evrenin korunmasi

amaciyla yasal gergeve ve galismalara hiz verilmesi kararlastiriimistir.

Ulusal Uygulama Plani dogrultusunda sorumluluklari bulunan kurumlar Cizelge 2.3’de

verilmistir.

Cizelge 2.3 Stockholm S6zlesmesi Ulusal Uygulama Plani sorumluluk listesi

Kurum Sorumluluk Konum
Cevre ve Sehircilik
Bakanligi (Cevre
Yonetimi Genel - . - Ana Kurum,
e b e Ulusal Yetkili Otorite, KOK’larla ilgili .
Maduarliaga Sanayi
. mevzuatin hazirlanmasi .
Kimyasallar Kimyasallar
YOnetimi Dairesi
Baskanhg)
Ulusal su kaynaklari yénetimini koordine ve
Tarim ve Orman kontrol etmek, bu kapsamda KOK'larin I
o v . . llgili Kurum
Bakanligi sudaki kalite standartlarinin tretilmesi ve
izlenmesi
Endistriyel komiteleri olusturarak sanayi
Sanayi ve Teknoloji | stratejilerini ve amaclarini belirlemek ve bu T
o . llgili Kurum
Bakanhgi konularda calismalari izlemek ve
kimyasallarin Gretimini kontrol etmek
Kimyasallarin ithalati, ihracati ve trin
Ticaret Bakanligi glivenligi konusunda yonetmeliklerin ilgili Kurum
hazirlanmasi
.. .. Elektrik dagitim ve tretiminde kullanilan
Enerji ve Tabii . ) L -
. kimyasal atiklarin ve techizatlarin denetimi llgili Kurum
Kaynaklar Bakanhgi oo .
ve konuyla ilgili 6nlemlerin alinmasi
Tarimsal kimyasallarin lisanslanmasi,
Tarim ve Orman Uretimi, ithalati, ihracati, satisi, kullanimi, ..
o . Pestisitler
Bakanhgi depolanmasi ve eski stoklarinin kontrol
edilmesi, dlizenlenmesi ve yonetimi




Cizelge 2.3 Stockholm Sozlesmesi Ulusal Uygulama Plani sorumluluk listesi (devami)

Kurum Sorumluluk Konum
Cevreye zarari teskil eden veya yaratan
tuketici mallarina iliskin tiiketici dnlemlerini
. . almak, gida kalitesini yiikseltmek amaciyla A
Ticaret Bakanhgi . 8 .y . y. llgili Kurum
kalite kontrol ve kalite kontrol sistemleri
hazirlamak ve ilgili kuruluslarin
standartlarina uygun onerilerde bulunmak
. Kimyasallar ve gevre konusunda kamu
Sanayi ve Kalvkmma yatirim programlarinin belirlenmesi ve ilgili Kurum
Bakanligi uygulanmasi sirasinda koordinasyon
saglanmasi
Sektoérel saglik politikalarinin gelistirilmesi,
. . ulusal saglik stratejilerinin uygulanmasi, —
Saglk Bakanligi ) & . J.. . y.g AR llgili Kurum
kimyasallarin insan Uzerindeki etkilerinin
arastirilmasi
Kimyasallarla galisma kural ve prensiplerinin
Calisma, Sosyal v . - ’ ? S P >
i ) belirlenmesi ve endustriyel kazalarin —
Hizmetler ve Aile N y s . llgili Kurum
A onlenmesi amaciyla gerekli 6nlemlerin
Bakanhgi
alinmasi
Ulastirma ve Altyapi Kimyasallarin tasinmasinda kontrollerin T
3 . yap ¥ §v llgili Kurum
Bakanligi saglanmasi
. . Halkin bilgilendirilmesi ve egitim I
Milli Egitim Bakanhgi ) & o g. llgili Kurum
faaliyetlerinin yuritilmesi

Stockholm Sozlesmesi dogrultusunda hazirlanan Uygulama Planinda belirtilen
ylakimlaliklerin yerine getirebilmesi amaciyla tlkemizde 2005-2018 yillari arasinda 26
adet ulusal mevzuat yayimlanmistir. Mevzuatlar, dinamik gelismeler neticesinde
zamanla degistirilerek revizyonlara ugramis olup, mevzuat listesi ve ilgili aciklamalari

Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Gizelge 2.4 KOK’lara iliskin ulusal mevzuat listesi [23]

Mevzuat

KOK Yénetimi ile Uyumluluk

Kalici Organik Kirleticiler Hakkinda
Yonetmelik

KOK Bertarafi ve Geri Kazanim

Atik Yonetimi Yonetmeligi

Tim atiklarla birlikte KOK'larla kirlenmis
atiklarin yonetim bigciminin belirlenmesi

Kimyasal Maddelerle Calismalarda
Saglk ve Giivenlik Onlemleri
Hakkinda Yonetmelik

isyerlerinde kullanilan kimyasallarin saglik ve
glvenlik onlemlerine iliskin standartlarin
belirlenmesi

Cevrenin Korunmasi Yéniinde Kontrol

Altinda Tutulan Kimyasallarin ithalat
Denetimi Tebligi

PCB’ler dahil olmak tzere, listelenen
kimyasallarin ithalatinin yasaklanmasi

Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi
Yonetmeligi

KOK’lar icin sudaki limit degerlerin (cevre
kalite standartlan) belirlenmesi, KOK’larin su
ve sedimentte takip edilmesi

Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalarin
Kontrolii Yonetmeligi

PCB, PBB ve PBDE iceren elektrikli ve
elektronik esyalarin bertarafi hakkindaki
ilkelerin belirlenmesi ve PBB ve PBDE’lerin
elektrikli ve elektronik esyalarda kullaniminin
yasaklanmasi

Bitki Koruma Uriinleri Kontrol
Yonetmeligi

Stockholm S6zlesmesi’nde KOK olarak
listelenmis veya listelenecek olan pestisitlerin
yasaklanmasi ve asamali olarak durdurulmasi

Bitki Koruma Uriinlerinin
Siniflandirilmasi, Ambalajlanmasi ve
Etiketlenmesi Hakkinda Yonetmelik

Uluslararasi organizasyonlarca yasaklanmig
pestisitlere ait sertifikalarin iptal edilmesi

Bitki Koruma Uriinlerinin Toptan ve
Perakende Satilmasi ile Depolanmasi
Hakkinda Yonetmelik

KOK pestisitlerinin yasaklanmasi

Atiklarin Yakilmasina iliskin
Yonetmelik

PCB gibi bazi atiklarin ve tehlikeli maddelerin
yakilmasi ile ilgili genel ilkelerin belirlenmesi

Blyik Endistriyel Kazalarin Kontrolii
Hakkinda Yonetmelik

Bazi KOK’lari barindiran tesislerde bliyik
endustriyel kazalarin diizenli ve verimli olarak
onlenmesi icin alinmasi gereken 6nlemler
hakkinda metot ve ilkelerin belirlenmesi
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Cizelge 2.4 KOK’lara iligkin ulusal mevzuat listesi (devami) [23]

Mevzuat

KOK Yénetimi ile Uyumluluk

Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin
Kontroll Yonetmeligi

Endustriyel tesislerden kaynaklanan KOK
emisyonlarinin kontroll ve emisyonlardaki
PCDD/PCDF ve PCB konsantrasyonlari igin limit
degerlerin belirlenmesi

Kalici Organik Kirleticilere iliskin
Stockholm Sézlesmesinin
Onaylanmasinin Uygun Bulunduguna
Dair Kanun

Stockholm S6zlesmesinin Tiirkiye tarafindan
onaylandigini gdsteren Kanun

Bazi Tehlikeli Maddelerin,
Mdstahzarlarin ve Esyalarin
Uretimine, Piyasaya Arzina ve
Kullanimina iliskin Kisitlamalar
Hakkinda Yonetmelik

PCB ve PBB’lerin Uretim, kullanim, ithalat ve
Ihracatini sinirlandiriimasi ve yasaklanmasi

Tehlikeli Maddelerin ve
Mistahzarlarin Siniflandirilmasi,
Ambalajlanmasi ve Etiketlenmesi
Hakkinda Yonetmelik

Cevrenin korunmasi amaciyla tehlikeli
maddelerin siniflandiriimasinin,
ambalajlanmasinin ve etiketlendirilmesinin
yonetimi ve kontroli

Kimyasallarin Envanteri ve Kontroli
Hakkinda Yonetmelik

Kimyasallarin tretimi ve ithalati hakkinda veri
toplanmasi ve sunulmasi ile bu kimyasallardan
kaynaklanan risklerin kontrol edilmesi

Tehlikeli Maddelere ve
Miistahzarlara iliskin Givenlik Bilgi
Formlarinin Hazirlanmasi ve

Dagitilmasi Hakkinda Yonetmelik

Cevreyi ve insan saghgini korumak amaciyla,
potansiyel KOK’'lar ile ilgili kimyasal bilgi
formlarinin hazirlanmasi ve dagitilmasi

Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi

Atik yaglarin PCB igeriginin sinirlanmasi, PCB
iceren yaglarin yakilmasinin énlenmesi ve bu
yaglarin cevreye zarar vermeyecek sekilde
bertaraf edilmesinin saglanmasi

Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi
2008/26 Sayili Gida Maddelerindeki
Bulasanlarin

Maksimum Limitleri Hakkinda Teblig

Gida maddelerinde PCDD ve PCDF'lere ait
toplam ve dioksin benzeri PCB’lere iliskin limit
degerlerin diizenlenmesi

Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu
Terfenillerin Kontroli Hakkindaki
Yonetmelik

PCB iceren esyalarin bertarafi ile ilgili metot ve
ilkelerin belirlenmesi
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Cizelge 2.4 KOK’lara iligkin ulusal mevzuat listesi (devami) [23]

Mevzuat KOK Yénetimi ile Uyumluluk
Tehlikeli Maddelerin Su ve Dogrudan KOK’lardan ve/veya KOK’lar ile
Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin kirlenmis atiklardan kaynaklanan su kirliliginin
Kontrolii Yonetmeligi belirlenmesi ve azaltiimasi

Kozmetik trtinlerinde a-HCH kullaniminin

Kozmetik Yonetmeligi
yasaklanmasi

Tehlikeli Atiklarin Kontrol KOK’larla kirlenmis atiklarin yonetimi hakkinda
Yonetmeligi genel ilkelerin belirlenmesi

Stockholm Soézlesmesinin  uyumlastiriimasi  noktasinda Ulusal Uygulama Plani
dogrultusunda Ulkemizde gerekli kurumsal kapasite giglendirilmis, KOK’larla ilgili
sorunlar belirlenmis, sivil toplum kuruluslari, sanayiciler ve kamuda farkindalik
yaratilmis ancak cevre acgisindan gerekli adimlar atilamamistir. Ulkemiz’de KOK’larin
salinimlari, saglik agisindan riskleri, toprakta ve tarimsal triinlerde kalinti miktari tespiti
ve emisyonlarin belirlenmesi hakkinda sistematik bir izleme calismasi da
bulunmamaktadir [23]. Bu nedenle mevcut stoklarin bertarafi ve potansiyel kirlenmis
sahalarin rehabilitasyonu noktasinda tatmin edici sonucglar ginliimize kadar

alinamamuistir.

2.3 t-HCH’in Tarihsel Gelisimi

Tarim endustrisi 1930’lu yillardan itibaren pestisitlerin kesfinden sonra eksponansiyel
bir blylime sergilemis ve DDT'nin insektisit Ozelliklerinin kesfedilmesi ile tarim
endistrisinde hizli bir gelisme yasanmistir. ikinci Diinya Savasindan sonra DDT 1939
yihinda gelistirilen ve global dlcekte kullanilan ilk insektisittir. Bunu disiik maliyeti ve
yuksek etkinlige sahip olmasi gibi avantajlari nedeniyle 1940 yilinda Uretilen t-HCH
izlemistir. Bu sebeple t-HCH dilinya genelinde en ¢ok kullanilan insektisittir [24]. t-HCH
kullanimi 1943 vyilinda baslamis ve 1940-50’li yillarda Avrupa ve diger (ilkelere

yayilmistir.

t-HCH ilk olarak 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan sentezlenmis ve lindanin (y-
HCH) insektisit 6zellikleri de 1942’de ingilizler tarafindan kesfedilmistir [25]. Dogada
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bulunmayan ve sentezlenme sonucunda Uretilen HCH iki formulasyon halinde

bulunmaktadir. Bunlar: t-HCH ve y-HCH (saflastirma sonrasi)’dir.

Gegmis yillarda t-HCH birgok toprak konakgi ve bitki yiyen bdceklerin giderimi igin
insektisit ve dezenfektan olarak yaygin olarak kullanilmistir. Ayrica farkli bitkilerde,
evlerde, bocek kaynakl hastaliklarin kontrolii ve tohum aritiminda fungisitlerle birlikte

kullanimlari da s6z konusu olmustur.

Gunlimuzde t-HCH Uretimi icin bircok metot bilinmektedir. Bunlarin hepsi benzenin
ultraviole 15181 altinda veya kimyasal aktivatdr varliginda gergeklestirilmektedir.
Kimyasal aktivator goérevi Ustlenen sodyum hipoklorit, bor triklorit ve organik
peroksitler gibi stabil olmayan bilesiklerin ayrilmasi sonucunda serbest radikaller
olusmakta ve fotokatalitik proseste ultraviole 15181 kullanilarak, kimyasal aktivator ile
reaksiyon yoni degistirilerek klor molekllinin hidrolizi igin gerekli eneriji
saglanmaktadir. Boylece klor atomu benzen halkasindaki m-elektronlari rahatsiz
etmekte ve kendi elektronlariyla bir orbital olusturmakta ve serbest klorofenil
radikalleri daha sonra klor atomlariyla ¢arpisarak zincir reaksiyonu baslatmaktadir.
Benzenden daha kolay aktive olan diklorosiklohegzadienin olusmasi ile ilave
klorinasyon t-HCH Uretilinceye kadar devam etmektedir [26]. Reaksiyon sonucunda en
az 4 belirgin izomer ham insektisit karisiminda bulunurken, buna ilave olarak az
miktarda monoklorobenzen (MKBz) ve diklorobenzen (DKBz) ile reaksiyon sirasinda
ilave klorinasyon sonucunda heptakloro-siklohegzan ve oktakloro-siklohegzan da agiga
ctkmaktadir [25]. Elde edilen ham siklohegzan iki form halinde bulunmaktadir: C ve TB
formlandir. C formu Baeyer ve Pitzer gerilimine sahip olmamasi nedeniyle yiksek
stabiliteye sahiptir. Bu iki modifikasyon disinilerek klor atomlarinin pozisyonuna bagh
olarak hegzaklorosiklohegzan’nin 17 stereoizomere sahip olmasi gerektigi
varsayllmaktadir. Ancak klor atomlarinin yapisal ihtiyaci ve enerji sebepleriyle C

formasyonu stabil olup, muhtemel izomer sayisi 8 ile sinirli kalmaktadir (Sekil 2.1) [26].
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e-HCH n-HCH 6-HCH

Sekil 2.1 t-HCH izomerleri (a- iki form halinde bulunmaktadir) [27]

Sentezlenen t-HCH, a-'dan ©-'ya kadar klor atomlarinin dizilisine gore isimlendirilen
toplam 8 adet steroizomerden olusmaktadir. Bunlar arasinda sadece a-, B-, y- ve 6-
izomerler stabil olup, karisim icerisinde sirasiyla %55-80, %5-14, %8-15, %2-6 ve %3-5
oranlarinda bulunmaktadirlar. Bu dért izomer karisimlarda tespit edilebilirken, diger (¢

izomer miktari ise oldukca disuktiir [28].

HCH’lerin sahip oldugu kimyasal yapi ve polarite bu kimyasallarin tasinim, kalicilik ve
parcalanma gibi 6zelliklerini etkileyen ¢ozilintrliik, uguculuk ve sorpsiyon karakterlerini
belirlemektedir. Bu 6zellikler ayrica klor atomu oryantasyonundan da etkilenmektedir
[29]. Cevresel matrislerde en gok tespit edilen dort izomer (a-, B-, y- ve d-HCH) igin
¢ozunurluk, buhar basinci ve oktanol/su katsayisi gibi kimyasal 6zellikler listesi Cizelge

2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5 Baskin t-HCH izomerlerinin kimyasal 6zellikleri [29], [30]

Ozellikler a- B- d- y-

Erime noktasi (°C) 158-160 309-315 138-142 112-113

Kaynama Noktasi

°C) 288 60 60 323,4
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Cizelge 2.5 Baskin t-HCH izomerlerinin kimyasal 6zellikleri (devami) [29], [30]

Ozellikler a- B- d- y-

) 3 1,87 1,89 1,89
Yogunluk (g/cm’) (20 °C) (19 °C) (19 °C)
Cozundarlik (mg/l) 10 5 10 0-17
Cozundarlik, 100 g 18 11 244 6,4

etanolde (mg)

Log Kow 3,8-3,9 3,78-3,9 4,1-4,14 3,7-3,85
Log Koc 3,57 3,57 3,8 3,0-3,57
4,2x107

(20°C)
. , 5 9,4x10°

Buhar basinci 4,5x10 3,6x10 3,5x10 (20 °C)
(mm Hg) (25 °C) (20 °C) (25 °C) .

3,1x10°

(25 °C)

3,3x10”

Pestisit Tipi insektisit insektisit insektisit insektisit

Kimyasal Sinif Organoklorlu | Organoklorlu | Organoklorlu | Organoklorlu
Cas Numarasi 319-84-6 319-85-7 319-86-8 58-89-9
Karakteristik lyonlar 181 219 i i i
(m/z)
Yapisal Kod AAEEEE EEEEEE - AAAEEE

Biokonsantrasyon faktorleri kimyasallarin insan saghgina olan tehlike ve/veya risklerin

degerlendirilmesinde

kritik  bir

faktor

olup,

dort

izomerin

sahip oldugu

biokonsantrasyon faktorleri Cizelge 2.6’da verilmistir. Non-iyonize organik kimyasallar

metabolizmaya dayanikli olup, yiiksek n-oktanol/su ayrilma katsayisina sahiptirler.
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Cizelge 2.6 Biokonsantrasyon faktoérleri [31]

Kimyasal BKF (sivi) BCF (Yag)
20+ 8 13,4+5
a-HCH
(11,5-32,5) (7,7-21,8)
527 £ 140 366 + 102
B-HCH
(310 — 744) (208 - 521)
18,69 12,4+6
y-HCH
(10,4-32,5) (7,0-21,1)
6-HCH 8,5 5,5

2.3.1 Diinya Genelinde t-HCH Tiiketimi

Diinya genelinde ikinci diinya savasindan sonra 1990’lara kadar hem t-HCH (tim
izomer karisimi) hem de lindan (atik izomerler ayrildiktan sonra) kullanimi yaygin
olarak devam etmistir [32]. t-HCH ve/veya lindan Uretim sahalari bircok Avrupa
tlkesinde bulunmaktadir. Ulkemizde dahil olmak iizere Avrupa’da; Cekya, ispanya,
Fransa, Almanya, ingiltere, italya, Romanya, Bulgaristan ve Polonya iretim yapilan
onemli Ulkelerdir [33]. t-HCH izomerlerinin toplam global dretim ve kullanim
miktarlarinin tespit edilmesi ise olduk¢a zordur. Ancak yapilan tahminler 1948-1997

yilllari arasinda kullanim miktarlarinin yaklasik 10 milyon ton civarinda oldugunu

gostermektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 1948-1997 yillari arasinda tlke bazinda t-HCH kullanim miktarlari [34]

L0008 - 48man
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Bazi Ulkelerde herhangi bir kullanim verisi bulunmamakla birlikte, pestisit kullanim
miktarlari bilinmeyen (lkeler icin bu Ulkelerin tarimsal Gretim miktarlari baz alinarak,
komsu Ulkelerin tarimsal Giretim ve pestisit kullanim miktarlari korelasyonu ile pestisit
kullanim miktarlari tahmin edilmis ve global bazda toplam pestisit kullanim
miktarlarina ulasiimistir. 1970’lerin basinda organoklorlu pestisitler en 6nemli ¢evresel
kirletici sinifi olarak tanimlanmistir. Uygulama sonucunda bu pestisitlerin ¢cevrede kalici
olduklari tespit edilmistir [34]. Tahminlere goére Cin, Hindistan ve Rusya dinya
genelinde en ¢ok t-HCH kullanilan dlkeler arasinda ilk siralarda yer almaktadir. t-HCH

kullanimi agisindan tahmini ilk 10 Ulke siralamasi Cizelge 2.7’de verilmistir.

Cizelge 2.7 Gegmis donemli en fazla t-HCH kullanilan 10 lke siralamasi [34]

Ulke Kullanim Yasaklanma Tarihi

Cin 4.464.000 1983
Hindistan 1.057.000 -

Sovyetler Birligi 693.000 1990
Fransa 520.000 1988
Misir 479.000 1981
Japonya 400.000 1972
ABD 343.000 1976
Dogu Almanya 142.000 1982
Ispanya 133.000 1992
Meksika 132.000 1993

Diinya capinda lindan kullaniminin ise toplam 500 bin ton mertebesinde oldugu tahmin
edilmektedir. Tarimsal amacgh ge¢miste kullanilan tahmini lindan miktarlari Cizelge

2.8’de verilmistir.
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Cizelge 2.8 Gegmis donemli farkli kitalarda tarimsal amagl tiiketilen tahmini lindan
miktarlari [35]

Kita Miktar (1.000 t) Oran (%)
Avrupa 287.16 63.32
Asya 73.20 16.14
Amerika 63.57 14.02
Afrika 28.54 6.29
Okyanusya 1.03 0.23
TOPLAM 435.50 100

2.3.2 Diinya Capinda t-HCH Stok Miktarlari

t-HCH 1940’ yillarda sahip oldugu evrensel insektisit 6zellikleri nedeniyle yasaklanma
tarihine kadar blyik miktarlarda piyasaya strilmistir. Bunun sebebi DDT’ye kiyasla
daha ucuz bir alternatif olmasidir. Bu nedenle kullanildigi 60 yil boyunca lindan ve t-

HCH Uretim ve kullanimi global 6lgekte gevre kirliligine neden olmustur.

10 Mayis 2009 tarihinde gergeklestirilen bitki, hayvan, insan ve c¢evresel ortam
calismalari sonucunda a-, B- ve lindanin KOK olarak Stockholm S6zlesmesine eklenmesi
gorislilmis ve 26 Agustos 2009’da listeye eklenmesi kararlastirilmistir [36]. Bu tarihten
itibaren a-, B- ve y-HCH izomerlerinin kullanimi, stok ve uretimleri global bazda ele
alinmaya baslanmistir. ilgili karar 26 Agustos 2010 tarihinden 1 yil sonra yiirirlige
girmistir.

Stockholm Sozlesmesi disinda Avrupa Birliginde t-HCH’nin kimyasal proseslerde liretim
veya kullaniminin en geg¢ 2007 yili sonuna kadar dnlenmesi 850/2004/EC direktifi ile
karara baglanmistir. Ayni zamanda HCH’ler 2000/60/EC Su Cerceve Direktifinin de en
onemli 6ncelikli maddeleri arasinda yer almaktadir. Bunun disinda Kuzeydogu Atlantik
Deniz Cevresinin Korunmasi amaciyla HCH-izomerleri OSPAR (Kuzeydogu Atlantik
Denizel Cevresinin Korunmasi Sézlesmesi) Komisyonu tarafindan oncelikli listeye dabhil
edilmistir. Boylece slirekli desarj, emisyon ve tehlikeli maddelerin kaybi 6nlenerek

deniz alanlarinin kirlenmesinin 6nlenmesi amaclanmistir. S6zlesme Belcgika, Danimarka,
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AB, Finlandiya, Fransa, Almanya, izlanda, irlanda, Hollanda, Norvec, Portekiz, ispanya,

isveg, ingiltere, Lilksemburg ve isvicre tarafindan imzalanmis ve onaylanmistir [37].

t-HCH izomerleri arasinda insektisit Ozelliklerinin y->a->B- izomerleri seklinde
degismesi sebebiyle t-HCH Uretimi yerini zamanla lindan (%90< y-HCH) Uretimine
birakmistir. Ancak lindan sahip oldugu liretim prosesi nedeniyle bertaraf edilmesi ya da
yonetilmesi gereken daha fazla t-HCH kalintisinin olusmasina sebep olmustur. Lindan
Uretimi oldukca verimsiz bir proses olup, sitokiyometrik olarak ton basina 8-12 ton
arasinda t-HCH izomer atig1 olusmasina sebep olmaktadir [38]. Bu ¢ercevede dogada
blylk miktarlarda a- ve B-HCH stoklarina sik¢a rastlanmakta ve uzun mesafelere
tasinmalari neticesinde yaban hayati ile insan saghgi (izerinde olumsuz etkileri
olusmaktadir. Tespit edilen global kontaminasyonlarin biylk bir ¢ogunluguda bu
Uretim ve kullanimlardan kaynaklanmaktadir [39]. 2006 yilinda IHPA’ya (Uluslararasi
HCH ve Pestisitler Birligi) gore global lindan Gretimi nedeniyle glinimizde kesin veriler
olmamakla birlikte 1,9-4,8 milyon ton t-HCH stogunun bulundugu tahmin edilmektedir
[40]. IHPA’'ya gore 2010 yih itibariyle Ulke bazinda lindan Gretimi sonucunda
kaynaklanan tahmini t-HCH stok miktarlari Cizelge 2.9’da verilmistir. Lindan 1950 ve
1960’ yillarda birgok endustriyel tlkede ve 1991 yilinda da Cin’de t-HCH’nin yerini
almistir [39]. Ulkemizde de mevcut durumda 2.500-3.000 ton t-HCH stogu disinda,
gecmiste gerceklestirilen 2.950 ton lindan (retimi nedeniyle toplam atik t-HCH stok
miktarinin 23.500 ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir [3]. Ancak Ulkeler bazinda
daha ayrintili galismalar ile stoklara ait yer ve miktar bilgilerinin glincellenmesine

ihtiyac duyulmaktadir.

Cizelge 2.9 Diinya genelinde tahmini t-HCH stok miktarlari [41]

No Ulke Kalinti t-HCH miktari (ton)
1 Almanya 373.000
2 Fransa 330.000
3 Romanya 310.000
4 Eski Sovyetler Birligi 250.000
5 Ispanya 200.000
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Cizelge 2.9 Diinya genelinde tahmini t-HCH stok miktarlari (devami) [41]

No Ulke Kalinti t-HCH miktari (ton)
6 Gin 91.200
7 Japonya 76.000
8 Glney Kore 70.000
9 ABD 65.000
10 Hindistan 56.000
11 Brezilya 50.000
12 Makedonya 35.500
13 Polonya 35.000
14 Slovakya 26.000
15 Tlrkiye 23.500
16 Arjantin Veri yok
17 italya Veri yok
18 Birlesik Krallik Veri yok
TOPLAM 1.618.200

2.3.3 t-HCH’In Cevresel Hareketi

Buharlasma ve atmosfer tasinimlari, pestisitlerin ¢cevreye yayiliminda temel yoldur.
Pestisitlerin dogadaki davranislari ve uygulama alanlarindaki hareketleri pestisitlerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, toprak yapisi, mevcut jeolojik birimler, bitki 6rtiisa, iklim,
lokal hava kosullari ve uygulayici davranisina bagh olarak degisikenlik gostermektedir.
Yani her pestisit icin fizikokimyasal 6zellikler, formiilasyon ve uygulama sekline bagh
olarak farkh durumlar s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle pestisitler hemen hemen her

ortamda bulunabilmektedir (Sekil 2.3).
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Pestisit Uygulama

sorpuyoeny Abvma Organh Maddelere

Tutunma

l amyusal Pargatanma <A Nivolofik Pargalanma

Sekil 2.3 Pestisitlerin tasinimi [42]

Topraga uygulanan t-HCH yeraltisularina sizabilmekte, toprak partikiillerinde adsorbe
edilebilmekte veya buharlasarak atmosfere karisabilmektedir. Genel olarak organik
kimyasallarin toprak yoluyla sizma karakteri kimyasalin sudaki ¢6ziintirligu ve toprakla
birlesme egilimine gore degisiklik gostermektedir. y-HCH’nin %1,26 organik karbon

iceren mineral topraktaki Koc degeri 832'dir [43].

Toprak ve suda bulunan t-HCH icin biodegradasyon mekanizmasinin baskin parcalanma
prosesi oldugu dislintlmektedir. Bununla birlikte az miktarda hidroliz ve fotolizinde
gerceklestigi tahmin edilmektedir. Parcalanma hizi ise cevresel sartlara bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Tarihsel t-HCH’nin atmosfere karismasinda en biyuk
kaynak ise tarimsal alanlardaki t-HCH uygulamasidir. Atmosfere olan diger yayilhimlar
ise t-HCH’in (retimi sirasinda meydana gelmektedir. t-HCH’nin atmosferik dmri uzun
olmasina karsin, hidroksil radikalleriyle parcalanabilmekte ya da havadan kuru ve islak

¢Okelmeyle giderimleri mimkiin olmaktadir.

t-HCH sahip oldugu yiksek derecede toksisite nedeniyle ¢cevresel drneklerdeki hedef
bilesiklerin en 6nemli grubunu olusturmaktadir. Ayrica oldukca genis kullanim alanlari
nedeniyle toprak, su ve hava gibi bircok cevresel matriste kalintilari yillar sonra dahi

tespit edilebilmektedir. En zararl etkileri ise “besin zincirine” karismalari olmaktadir
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[4]. insan maruziyetinin sebebi tibbi ila¢ kullanimi, kontamine bitki, hayvan veya

hayvansal Uriinlerin tiketiminden kaynaklanmaktadir.

Dinya genelinde her yil 300.000°den fazla insan pestisit zehirlenmesinden dolayi
hayatini keybetmekte ve en ciddi durumlarda gelismekte olan ulkelerde yasanmaktadir
[44]. Bu olumlerin buyik cogunlugunu organoklorlu (DDT, t-HCH, pentaklorofenol)
pestisitler olusturmaktadir [45]. t-HCH izomerleri yilksek bioakiimilasyon ozelligi

gostermektedir ve insan viicudundaki yarilanma omdirleri 7 yildan fazladir [46].

t-HCH sahip olduklar fiziko-kimyasal 6zellikler nedeniyle buharlasma ve atmosferik
tasinimi yolu ile dinyanin her yerinde bulunabilmektedir. Ancak kaynaklari ve
cevredeki davranislarinin genellenmesi oldukca zordur. t-HCH’da diger organokloriu
pestisitler, PCB’ler ve klorobenzenler gibi benzer kullanim ve emisyon basamaklarina

sahip olup, tarihsel gelisimleri 4 adimda 6zetlenebilmektedir (Sekil 2.4).

1. 1930/1940: Sentez ve gelistirme

2.1950/1960: Avrupa, Kuzey Amerika ve

Emisyon diger endustriyel tlkelerde yaygin kullanim
veya
Kullamim 3.1970: Cevresel problemler ve besin

zincirindeki birikimlerden dolayi Avrupa ve

Kuzey Amerika’da kisitlamalar

1900 1950 20:00 4.1970-1990: Yasaklama ve kontrollerden

dolayi emisyonlarda azalma
Yil

Sekil 2.4 KOK’larin tarihsel gelisimi [47]

1940-60’li yillarda pestisit emisyonlari hizli bicimde artmis ve ardindan kaynaklarin
kontrol altina alinmasi ya da azaltilmasiyla emisyonlar azaltiimistir. Ancak glinimizde
karasal ve akuatik ortamlardan kaynaklanan pestisitlerin tekrar buharlasmasiyla
havadaki konsantrasyonlari hala devam etmektedir. Bu durum t-HCHIn
toprak/sediment/sudaki birikim miktarlari, toprak/sedimentteki kaliciliklari ve fiziko-
kimyasal oOzelliklerine bagh olarak degismektedir. Genel olarak sicaklik degisimlerine
bagh olarak hava ve toprak arasinda sirekli degisimler meydana gelmektedir (Sekil

2.5).
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Havadaki Konsantrasyon Topraktaki Konsantrasyon

= 7
1900 1950 2000 1900 1950 2000
Yil Y1l

Sekil 2.5 t-HCH icin tipik hava ve topraktaki degisim trendi [47]

Cevredeki t-HCH'in biyiik bir kismi toprak ya da sedimentte bulunmaktadir. Sorpsiyon
ise bu kirleticinin tasinim, parcalanma ve biyolojik aktivitesini dogrudan etkileyen en
onemli parametredir [48]. HCH sorpsiyonu ilk asamada hizli ve geri donlsimsiiz
proseslere sebep olmakta ve ardindan haftalar, aylar hatta yillar siiren yavas sorpsiyon
prosesleri ile desorpsiyona direncli kimyasal fraksiyonlar olusmaktadir [49]. Sorpsiyon
ise baskin olarak organik karbonla gerceklesen hidrofobik etkilesimler tarafindan
kontrol edilmektedir [50]. Sorpsiyon sonrasi hidrofobik organik kirleticiler toprakla
glcli bir bag olusturmakta ve sonraki yavas salinimlar remediasyon hizi ve bitis
noktasini ciddi anlamda etkilemektedir [51]. Toprak ve sedimentte olabilecek kiglk
degisiklikler ise hava ve su gibi “komsu” ortamlardaki konsantrasyonlarda biylk

degisikliklere sebep olur [47].

Pargalanma, transfer ve risk degerlendiriimesi modellerinin hepsi sorpsiyon
mekanizmasini icermekte olup, sorpsiyon dinamiklerinin degerlendiriimesi oldukca
onemlidir. Yavas gerceklesen proseslerin goz ardi edilmesi sorpsiyonun gercek
boyutunu, kirleticilerin tasinabilirligi ve biyolojik olarak pargalanabilirligi hakkinda
yanlis tahminler yapilmasi ve bunun sonucunda da yanls temizleme teknolojilerinin
secilmesine sebep olabilmektedir [48]. t-HCH'In zamana bagh olarak topraktaki

potansiyel formlari da mutlaka g6z 6ntinde bulundurulmalidir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 t-HCH dagiliminin zamana bagli olarak degisimi [47]

Son calismalar a-HCHIn 18.000-22.000 km ve y-HCH'In de 2.400-22.000 km
tasinabildigini gostermistir [52]. Dogrudan pestisit uygulamasi olmasa da atmosferik y-
HCH emisyonlari yagmur ya da kuru c¢okelme vyoluyla yilizey topragi ve sulari
kirletebilmektedir. Ayrica izomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de birbirinden
oldukga farklidir [53]. Gerceklestirilen calismalar a- ve y-HCH’in 0°C sudaki yarilanma

omdrlerinin sirasiyla 80 ve 135 yil oldugunu gostermistir [54].

Gegmis 60 yil boyunca yeni insektisit gelisimi ve kullanimina bagli olarak direngli eklem
bacakli tir sayisi da tepkisel olarak hizli bigimde artmistir. Bu sonuglar lokal dlgekte
direncg genlerinin de novo olusturmaksizin, dogal tasinim veya insan kaynakli tasinim ile
kisa surede buylk alanlara vyayilabildigini gostermistir [55]. Son vyillarda ise
neonikotinoid  insektisitler  (imidacloprid ve thiacloprid-Bayer CropScience,
thiamethoxam-Syngenta, nitenpyram-Sumitomo Chemical, acetamiprid-Nippon Soda,
clothianidin-Sumitom Chemical/Bayer CropScience ve dinotefuran-Mitsui Chemicals) t-
HCH vyerine yaygin olarak kullaniimaya baslanmistir. Ginlimizde neonikotinoidler
insektisitlerin en 6nemli kimyasal sinifi olup, 120’den fazla llkede kullaniimaktadir [56].

Neonikotinoid pestisitlere ait bilgiler Cizelge 2.10’da verilmistir.
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Cizelge 2.10 insektisitlerin piyasaya giris tarihleri ve pay dagilimlari [55], [56]

; 9
insektisit Sinifi Piya_?zyr/;iGirS Pivasa Payian (%)
1990 2008
Organoklorlular 1940 - -
Organofosfatlar/Karbamatlar 1950/1962 59 (43/16) 24,4 (13,6/10,8)
Piretroitler 1973 18 15,5
Neonikotinoidler 1991 16 23,7

2.3.4 t-HCH izomelerine Maruziyet Yollari

t-HCH

izomerlerine maruziyetinin temel

sebebi

pestisit uygulamasi sonucunda

besinlerde bulunan t-HCH kalintilarinin viicuda alinmasidir. Bunun disinda i¢me

sularinin tuketimi ve solunumu sirasinda, ayrica bit ve uyuz tedavisi amaciyla t-HCH

icerikli ilaglarin kullanimi neticesinde de maruziyetler s6z konusu olmaktadir [43].

t-HCH’a gida yoluyla maruziyet durumunda ginlik tolere edilebilir ahm miktarlar

cesitli Ulkeler ve uluslararasi kurumlar tarafindan belirlenmistir. Diinya genelinde FAO

ve WHO tarafindan belirlenen limitler degerler yaygin olarak benimsenmis olup, cogu

Ulkeler tarafindan kullanilmaktadir. Gunlik tolere edilebilir limit degerler Cizelge

2.11’de verilmistir.

Cizelge 2.11 t-HCH ve izomerleri icin tolere edilebilir glinliik alim miktarlari

FAO WHO Kanada | Norveg | isvec ABD
0-8,0
(y-HCH)
Gida- Tolere edilebilir 80 0,3 0,3
glnluk alim miktari : 'C ) (t-HCH) 8,0 8,0 | (y-HCH)
- y-HCH
(ng/kg-va/g) 0-1,0
(v-HCH) [58] [60]
[57]
icme Suyu- Tolere 2,0 0,2
edilebilir glinllik alim
miktari (ug/l) [59] [61]
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Ulkemizde gida yoluyla maruziyet miktarlarinin diizenlenmesi amaciyla pestisitlerin
hangi Uriinlerde, hangi miktarlarda kullanilacagl Tarim ve Ormanlik Bakanhgi’nin 29099
sayili ve 25 Agustos 2014 tarihli “Tark Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Limitleri Yonetmeligi” ile dizenlenmektedir. Bu Yonetmelige gore 170 adet pestisit
yasakli olarak listelenmistir. Bunlar icerisinde yer alan KOK sinifi pestisitlerin listesi

Cizelge 2.12’de verilmistir.

Cizelge 2.12 Ulkemizde kullanimi sonlandirilan KOK sinifi pestisitler [62]

Aktif Madde

Hekzakloro Siklohegzan (HCH), a-izomer (F)

Hekzakloro Siklohegzan (HCH), B-izomer (F)

Hekzakloro Siklohegzan (HCH) (y-izomeri harig izomerleri toplami)

Aldrin ve Dieldrin (aldrin ve dieldrinkombinasyonu; dieldrin cinsinden) (F)

Klordan (cis- ve trans-klordan toplami) (F)

DDT (p,p'-DDT, o,p'-DDT, p-p'-DDE ve p,p'-TDE (DDD) toplami; DDT
cinsinden) (F)

Heptaklor (heptaklor ve heptaklorepoksit toplami; heptaklor cinsinden) (F)

Endrin (F)

Toksafenhene

Endosulfan (a- ve B- izomerleri ile endosulfan-silfat; endosulfan
cinsinden) (F)

Klordan (cis- ve trans-klordan toplami) (F)

Hekzaklorobenzen (HCB) (F)

(F) Yagda ¢oztinur

Listeye dahil edilen pestisitler 1971-2009 yillari arasinda asamali olarak yasaklanmis
olup, glincel kaynaklarin sebep olacagi maruziyetler s6z konusu degildir. Ancak gecmis

dénemlerden arta kalan Uretim stoklari ve uygulama kalintilari sebebiyle gida
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drlinlerinde hala tespit edilmektedirler. Pestisitlere ait yasaklanma tarihleri ve kimyasal

siniflari Cizelge 2.13’de verilmistir.

Cizelge 2.13 KOK pestisitlerine ait yasaklanma tarih ve kimyasal sinif bilgileri

Pestisit Durum Kimyasal Sinif
o-HCH 1979 y'\'/:::;:';;g;:gg;:gﬁ:e 1985 Organoklorlu
B-HCH 1979 y'\'/:::;:';;g;:gg;:gﬁr\fe 1985 Organoklorlu
y-HCH 1985 yilinda yasaklanmustir. Organoklorlu
Dieldrin 1971 yilinda yasaklanmustir. Organoklorlu
Aldrin 1979 yilinda yasaklanmistir. Organoklorlu
Klordan 1979 yilinda yasaklanmistir. Organoklorlu
DDT 1979 y;:::(aj:l;;gl:l:::::y;:e R Organoklorlu
Heptaklor 1979 yilinda yasaklanmustir. Organoklorlu
Endrin 1979 yilinda yasaklanmustir. Organoklorlu
Toksafen 1989 yilinda yasaklanmustir. Organoklorlu
Mireks Kullanimina izin verilmemistir. Organoklorlu
Endosulfan 2009 yilinda yasaklanmistir. Organoklorlu
Klordekon Kullanimina izin verilmemistir. Organoklorlu
Pentaklorobenzen Kullanimina izin verilmemistir. Organoklorlu
HCB Kullanimina izin verilmemistir. Organoklorlu

Ulkemize benzer olarak bircok iilkede t-HCH kullanimi da vyillar igerisinde

yasaklanmistir. Bazi tlkelere ait yasaklama tarihleri Cizelge 2.14’de verilmistir.
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Cizelge 2.14 Ulkeler bazinda t-HCH izomerlerinin yasaklanmasi

Ulke Madde | Yasaklama Yili | Kullanim Muafiyeti | Kaynak

a-HCH

Bulgaristan B-HCH 2006 - [63]
y-HCH

Yunanistan vy-HCH 2002 - [64]
a-HCH

Almanya B-HCH 1977 2004 [65]
t-HCH
t-HCH

Avusturya 1992 2007 [66]
y-HCH

Finlandiya y-HCH 1988 - [67]

Polonya y-HCH 1988 - [68]

Japonya y-HCH 1971 - [67]

Sovyetler Birligi | y-HCH 1988 - [67]

Cin HCH 1983 - [69]

Ulkemizde Tarim ve Orman Bakanlhgl tarafindan 1979 yilinda yasaklanan ve 1985
yihinda kullanimdan kaldirilan t-HCH’in gida Urinlerindeki kalinti varliginin tespiti, takibi
ve kontroli amaciyla limit degerler kanath ve bulylikbas hayvan tirl, inek sitd,
yumurta ve su urinleri (balik) icin Gida ve Kontrol Genel Midirligi Gida Kontrol ve
Laboratuvarlari Daire Baskanhgi tarafindan hazirlanan Ulusal Kalinti izleme Plani-2016
Tirkiye’de belirtilmistir. ilgili izleme plani 17 Aralik 2011 tarihinde yayinlanan Canli
Hayvanlar ve Hayvansal Uriinlerde Belirli Maddeler ile Bunlarin Kalintilarinin izlenmesi
icin Alinacak Onlemlere Dair Yonetmelik ve 1 Mart 2013 tarihinde yayinlanan Canli
Hayvan ve Hayvansal Uriinlerde Kalinti izleme Genelgesi'nde belirlenen kurallar
cercevesinde yiritilmektedir. izleme planinda t-HCH izomerleri bazinda belirtilen

analiz ve limit deger bilgileri Cizelge 2.15’de verilmistir.
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Cizelge 2.15 Ulusal Kalinti izleme Plani, t-HCH izomerleri analiz bilgileri [70]

izleme | Dogrulama | Karar
; o Metodu Metodu Limiti
Hayvan Kalinti | Matriks Izleme Dogrulama Teshi Teshi limi
Turd Metodu Metodu e§ 'S_ e§ 'S, ( ||:n|t
Seviyesi Seviyesi | deger)
(1g/kg) (1g/kg) (1g/kg)
y-HCH Kas GC-ECD GC-MS 10 10 >20
B-HCH Kas GC-ECD GC-MS 10 10 > 100
Kanath
a_
HCH Kas GC-ECD GC-MS 10 10 > 200
y-HCH Kas GC-ECD GC-MS 10 10 >10
L SU I eHCH | Kas | GC-ECD | GC-MS 10 10 >10
Urinleri
(Balik) .
HCH Kas GC-ECD GC-MS 10 10 >10
y-HCH | inek siitii | GC-ECD GC-MS > 10 > 10 >1
inek | B-HCH | inek Siitli | GC-ECD GC-MS >3 >3 >3
Sutu
a- - e
HCH Inek SGtli | GC-ECD GC-MS 4 4 >4
y-HCH | Yumurta | GC-ECD GC-MS 10 10 >10
Yumurta
B-HCH | Yumurta | GC-ECD GC-MS 10 10 >10
Yumurta | @ )y ita | GCGECD | GC-MS 20 20 >20
HCH
y-HCH Kas - GC-MS-MS - 10 >20
Bliyikbas| B-HCH Kas - GC-MS-MS - 10 > 100
Kirmizi Et
a_
HCH Kas - GC-MS-MS - 10 > 200

Ancak, Ulusal Kalinti izleme Plani dogrultusunda elde edilen sonuclar Tarim ve Orman

Bakanhgi tarafindan 2006 vyilindan itibaren kamuoyuyla paylasilmamaktadir. Bu
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nedenle Ulkemizdeki gida Urunlerinde limit degerlerin asilip asilmadigi bilgisi sinirli

sayida gergeklestirilen ¢alismayla ortaya konmaya ¢alisiimaktadir.

Diinya genelinde gida, solunum ya da baska yollarla alinan pestisitlere iliskin uzun
sureli maruziyetlerin sebep olacagi birikim miktarlarinin belirlenmesinde viicut dokulari
ve sivilari igindeki kirletici seviyelerinin olgimi en 6nemli tespit yaklagimidir [71].
Bircok Ulkede organoklorlu pestisitlerin tarihsel varliginin ¢evresel takibinde, anne siti
ve yag dokulari biomarker olarak kullanilmaktadir. Bunun sebebi insanoglunun besin
zincirinin en st noktasinda bulunmasi ve yagda ¢oziniir kirleticiler icin iyi bir indikator
olmasidir. Anne siitli lipofilik bilesikleri konsantre etmekte ve emzirme vyoluyla
bebeklere gegmektedir [72]. Yapilan deneysel calismalar bebeklerde bu tip kirleticilerin
kandaki konsantrasyonlarinin anneye kiyasla iki kat daha yilksek olabilecegini
gostermistir [73]. Lindan’in kandan siite gecme katsayisi 9,15-23,48 olarak tespit
edilmistir [74].

GUnumuzde saglik otoriteleri tarafindan bebeklerin maruz kaldigi KOK miktarlariyla
alakali c¢alismalar yapilmakta ve bircok Ulkede insan sitlu izleme programlari
ylrittlmektedir. Zimbabve’de 40 adet denekle gerceklestirlen calismada anne sitilinde
a-, B- ve y-HCH analiz edilmis ve deneklerin %58-100'linde t-HCH izomerlerine
rastlanmistir [75]. Ayrica Rusya ve Norvec'i icine alan yari-arktik ve arktik bélgede de
140 adet anne sitd numunesinde gerceklestirilen a-, B- ve y-HCH o6l¢iimi neticesinde
B-HCH konsantrasyonlarinin Norvec¢’e kiyasla Rusya’da daha yliksek oldugu tespit
edilmistir. Calismada doguya gidildikce o/B-HCH ve y/B-HCH oranlarinin arttig
gorllmustir [76]. Yine 2002-2006 vyillari arasinda Norve¢'dedise 423 anne denegin
sutiinde gergeklestirilen ¢alismada da 0,041 (0,0054-0,492 ppm) B-HCH tespit edilmis
ve B-HCH’nin PCB ve DDT ile birlikte iyi birer indikat6ér oldugu belirtilmistir [77].

Benzer bir calisma Cok vd. [78] tarafindan Mersin ilinde gerceklestirilmistir. Kirkyedi
adet anne sitlinde gergeklestirilen c¢alismada 0,000059-0,001864 ppm a-HCH,
0,00488-0,367433 ppm B-HCH, 0,000089-0,001939 ppm y-HCH ve az miktarda e-
HCH’ye rastlanmistir. Genel olarak insan sitiinde tespit edilen organoklorlu bilesik

konsantrasyonlari DDT > HCH > PCB > Dieldrin > HCB olarak siralanmistir. Bu durumun
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Mersin’de gergeklestirilen tarimsal Uretim amaciyla 1945-1985 vyillari arasinda

kullanilan organoklorlu pestisitlerden kaynaklandigi belirtilmistir.

Anne sitl disinda vicut yag dokulari ve gida Urinlerinde yapilan izleme calismalarida
oldukca yaygindir. israi’de 1950-1970 yillari arasinda fazla miktarda organoklorlu
pestisitin mandiralarda kullanimi sonucunda sit sektoriinde biliyiik kontaminasyona
sebep oldugu tespit edilmistir. 1984-1986 yillari arasinda 40 6rnekte yiritilen otopsi
calismasi sonucunda, insan yag dokularinda B-HCH konsantrasyon arahg 0,43-0,53
ppm olarak tespit edilmis ve galisma kontaminasyonun sadece insanlar tarafindan
tuketilen siitlerde degil besinlerde de bulundugunu gostermistir [79]. 1997-2001 yillari
arasinda Polonya’da 15-74 yas araligindaki 67 denekle gergeklestirilen g¢alismada ise
gogls yag dokusunda a-, B-, y- ve 6-HCH analiz edilmis ve 0,0635 (ort.) B-HCH'ye
rastlanmistir. Diger izomerler ise 0,0025-0,0060 ppm dedeksiyon limitinin altinda
kalmistir. Ayrica 50 yas Uzeri deneklerde tespit edilen konsantrasyonlar, 39 yas alti

deneklere kiyasla 2,1-3,6 kat daha yuksektir [80].

Ulkemizde gida numunelerinde gerceklestirilen analizlerde de ilging sonuglar elde
edilmistir. Nazimlioglu vd. [81] tarafindan Konya’da satilan ticari yaglarda DDT, DDD
(Dikloro Difenil Dikloretan), DDE (Dikloro Difenil Dikloroetilen) ve izomerleri, HCH (a-,
B-, y-izomerler), aldrin, dieldrin ve endosilfan (I ve Il) varligi arastiriimis ve numelerinin
%94'Unlin pestisitlerle kontamine oldugu tespit edilmistir. Sonuglar en fazla

kontaminasyonun %87 ile t-HCH izomerlerinden kaynaklandigini gostermistir.

Benzer bir calisma ise Bulut vd. [82] tarafindan Afyonkarahisar bdlgesinde yag ve
kaymak ornekleri toplanarak gergeklestiriimis ve calismada 16 adet organoklorlu
pestisit kalintisi incelenmistir. Toplam pestisit seviyesi kaymak icin 672,46 ng/g ve yag
icin 308,95 ng/g olup, kaymak ve yagda bulunan 90,01 ng/g ve 214,18 ng/g B-HCH
konsantrasyonunun EU Codex tarafindan belirlenen kabul edilebilir seviyeyi astigi

tespit edilmistir.

2.3.5 t-HCH’la Kirlenmig Sahalar

Diinya capinda 1948-1997 vyillari arasinda yaklasik 10 milyon ton t-HCH’in pestisit

olarak kullanildigi tahmin edilmekte ve bu sebeplede fazla miktarda sahanin rehabilite
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edilmesi gerektigi dusinilmektedir [28]. Ancak toprak kirliligi Avrupa Birligi'nde
kapsamli ve tutarli bir kurallar dizisine bagl degildir. Glinimizde topragin
korunmasiyla ilgili olarak sadece bazi AB Uyesi devletlerarasinda topragin korunmasiyla
ilgili 6zel yonetmelikler bulunmaktadir. Ayrica Avrupa Komisyonu 2014 yii Mayis
ayinda Yedinci Cevre Eylem Programinda yer alan ve birlik icindeki topraklarin
surdirulebilir yonetimi amaciyla 2020 yilina kadar toprak erozyonunun azaltilmasi,
topragin organik iceriginin arttirilmasi ve kontamine sahalarin remediasyonunu karara
baglayan Toprak Cergeve Direktifini geri ¢ekmistir [83]. Bu durum AB’de toprak

yonetimi konusunda ciddi problemler oldugunu géstermektedir.

Sinir degerlerin  karsilagtirilmasi  amaciyla farkli Ulkelere ait toprak kalite
ydnetmeliklerinde yer alan HCH sinir degerleri Cizelge 2.16’da dzetlenmistir. Ulkemizde
ise HCH’larla ilgili genel anlamda gegerli olacak bir toprak sinir degeri bulunmamakla
birlikte olduk¢a koruyucu olan jenerik sinir degerler belirtiimektedir. Bu amagla

kontamine sahanin degerlendirilmesinde sahaya 6zgii HCH degerleri kullaniimaktadir.

Cizelge 2.16 Ulkemizde ve bazi iilkelerde toprakta izin verilen HCH sinir degerleri

) Mg/kg Mg/kg Mg/kg Mg/kg
Ulke HCH Kaynak
Kuru agirhk Kuru agirhk Kuru agirhk Kuru agirhk
a-HCH 0,9 0,9 3,6 3,6
B-HCH 3,2 3,2 13 13
Kanada [84]
y-HCH 0,01 4,4 17
17
Alan Tarimsal Yerlesim Ticari Enddstriyel
HCH
karisimi 5,0 10,0 25,0 400,0
ya da B-
Almanya HCH [85]
. Park ve Endustriyel ve
Alan Cocuk-Oyun Alani Yerlesim Dinlence Ticari
isvicre S HCH 1,0 [86]
o-HCH 17,0
Hollanda [87]
B-HCH 1,6
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Cizelge 2.16 Ulkemizde ve bazi lilkelerde toprakta izin verilen HCH sinir degerleri

(devami)
2 5
e 0,05 2> 10 Endstriyel | 2
Gekya (Izomer ilave Yerlegim Rekras [88]
Uygun ¥ Alan Genel
Basina) V8 Analiz Alani on
Lindan 0,2 2,0
Finlandi 89
e Risk insan Saghg Ekolojik .
Tuard gle )
HCH 10 500
italya [90]
Alan Yerlesim Endustriyel ve Ticari
Grup B Grup C
Derinlk | 0,3 0,3-15 >15 0-2 2-15
(m)
a-HCH 0,025 0,025 2 0,025 2 0,25 0,025 2
Polonya [91]
B-HCH 0,01 0,01 2 0,01 2 0,1 0,01 2
y-HCH 0,0005 | 0,0005 | 0,5 | 0,0005 0,5 0,005 0,0005 0,5
Alan Tarim Sanayi
o-HCH 0,08 (Jenerik sinir deger)
Turkiye B-HCH 0,03 (Jenerik sinir deger) [92]
y-HCH 0,05 (Jenerik sinir deger)

Farkli Ulkelerde arastirmacilar ve devlet kurumlari tarafindan HCH’larla kirlenmis

sahalarda gerceklestirilen calismalar 6zetlenmistir:

Almanya’da Sievers ve Friesel [93] tarafindan gercgeklestirilen calismalarda,
Hamburga’da bulunan 2 adet atik bertaraf ve 2 adet kontamine/atik sahalarindan elde
edilen t-HCH miktarlari incelenmistir. Topraktaki t-HCH konsantrasyonlari sirasiyla
Miggenburger StraBe atik bertaraf sahasi icin 6- ve a-HCH baskin olmak Uzere toplam
182.000 mg/kg, Kirchsteinbek atik bertaraf sahasi i¢in daha az olmak lzere 3,8 mg/kg,
pestisit Gretim atiklariyla kontamine olmus toprak ve hafriyat atiklarinin olusturdugu

Ochsenwerder Landscheideweg kontamine sahasi icin a- ve B-HCH baskin olmak Uzere
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9.140 mg/kg ve atik bertarafi igcin 1960’li yillara kadar kullanilan Moorfleeter Brack
kontamine sahasi i¢in de 211.200 mg/kg olarak tespit edilmistir.

Arnavutluk’da ise 2006 yilinda Durres sehrinin 7 km kuzeyinde bulunan Porto Romano
yerlesim biriminde 1990 yilina kadar tarimsal Uretimin yaygin olarak yurutuldigu
Shkodra, Shengjini, Durres, Lushnja ve Vlora sehirleri icin sodyum dikromat, lindan ve
thiram Uretimi yapan kimyasal Uretim tesislerinden alinan toprak numunelerinde de
1,29-3,14 mg/kg gibi yiksek konsantrasyonlarda t-HCH izomerleri tespit edilmistir [94].
2005 yilinda Diinya Bankasi destegi ile bolgede temizleme calismalari yiritilmus ve
Uretim tesisinden arta kalan yaklasik 750 ton civarinda pestisit tekrar paketlenerek

2006 yilinda bertaraf edilmek lizere Almanya’ya gonderilmistir [95].

Yine Cin’de de Pan vd. [96]tarafindan eski bir lindan Uretim tesisi olan Xinxiang’dan
alinan toprak numunelerinde t-HCH izomer konsantrasyonlari incelenmistir. HCH
konsantrasyonlari yilzey topraginda (0-20 cm) 0,0343-19,5608 mg/kg araliginda
degisirken, 0-80 cm araliginda ise t-HCH izomer konsantrasyonlarinin dnce arttig
ardindan derinlige bagh olarak azalarak 0,0313-0,2947 araliginda degistigi tespit

edilmistir.

Sirbistan’in Novi Sad sehrinde, Skrbic vd. [97] tarafindan gerceklestirilen calismada ise
endistriyel Gretim alanlarindan alinan ylzey topraklarinda (0-5 cm) a-, B-, 6- ve y-HCH
Olcimleri gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda toprakta o-HCH izomeri tespit
edilemezken, B-HCH konsantrasyonu 0,37 ug/kg, 6-HCH konsantrasyonu 2,52 ug/kg ve
y-HCH konsantrasyonu 7,60 pg/kg olarak tespit edilmistir.

Macaristan’da ise Tarim Bakanligi tarafindan 1997 ve 2000 vyillar arasinda pestisit
izleme projesi gerceklestirilmistir. Toprak numunelerinde tespit edilen maksimum y-
HCH konsantrasyonlari 1997 yilinda 4,4 ug/kg ve 2000 yilinda ise 13 pg/kg’dir. Ayrica
Macar Akedemisi Toprak Bilimi ve Tarimsal Kimya Arastirma Enstitisi (RISSAC)
tarafindan 2003 yilinda toprak icin toplam ortalama t-HCH konsantrasyonu 0,1-1 ng/m3

ve yillik sedimentasyon miktarida 30-40 g/km2 olarak tespit edilmistir [98].

Hindistan’in Luckow sehrine 20 km uzaklikta bulunan ve 1997 yilina kadar lindan
Uretimi gerceklestiren Hindistan Pestisit Ltd.’nin (IPL) bulundugu alanda

gerceklestirilen calismada ise ylizey topraklarinda (10-35 cm) bulunan a-, B-, y- ve 6-
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HCH konsantrasyonlari élglilmustir. Toplam 10 adet sahada tiim izomerlere rastlanmis
ve toplam HCH konsatrasyonu 53-99 mg/kg arasinda degismistir. HCH izomerleri
icerisinde %36-68 oraninda B-HCH bulunmasi bu izomerin mikrobiyal parcalanmaya
karsi direngli oldugunu gostermistir [99]. Abhilash ve Singh [100] tarafindan
gerceklestirilen bir diger calismada da yine ayni bolgede bitki kokleri civarinda bulunan
ve 0-45 cm derinligindeki topraklardan alinan numunelerde t-HCH konsantrasyonu

8,38-26,05 mg/kg araliginda degismistir.

Yine Hindistan’daki en son lindan (retimi yapilan tesis olmasi sebebiyle bircok
arastirmacinin ilgisini ceken bolgede Jit vd. [39] yilinda yapilan ¢alismada ise Uretim
tesisine uzakliklari 100 m ile 4 km arasinda degisen noktalardan 11 adet, tesise ait HCH
atiklarinin depolandigi ve 13 km uzakliktaki dékiim sahasindan 3 adet, tarimsal amagl
kullanilan araziden 12 adet, hayvan otlatilan meralardan 2 adet ve tesis ile dokiim
sahasi arasindaki ulasimi saglayan glizergah Uzerindeki noktalardan 8 adet toprak
numunesi alinarak t-HCH izomer konsatrasyonlari incelenmistir. Sonuglar tesise uzakligi
100 m olan toprak numunelerinde toplam HCH konsantrasyonunun 11,9-4.251,9
mg/kg oldugu ve tesise en uzak noktada konsantrasyonun 4,23 mg/kg’a dustugiunu
gostermistir. DOkim sahasinda bulunan toprak numunelerinde ise HCH
konsantrasyonu 219.000-450.000 mg/kg mertebesine ulasmistir. Tarim arazisi ile
merada konsantrasyonlar 3,55-1.854 ve 1,6-56,95 mg/kg arasinda olcilirken, ulasim
guzergahi Uzerinde ise 8,65-699 mg/kg HCH konsantrasyonuna rastlanmistir. Sonuglar
atik dokiim sahasinin ortilmedigini ve herhangi bir glvenlik 6nlemi alinmadigindan

riizgar erozyonu ve yagmur sularinin kirliligi farkli noktalara tasidigini gostermistir.

Ulkemizde ise diger ilkelerden farkli olarak giinimiize kadar HCH’lerin topraktaki
konsantrasyonlariyla ve potansiyel kirlenmis sahalarla ilgili gergeklestirilen herhangi bir

¢alisma bulunmamaktadir.

2.3.6 Ulkemizde Kirlenmis Sahalarin Belirlenmesi

Ulkemizde gida riinlerindeki t-HCH kalinti miktarlariyla ilgili karar sinir degerleri Tarim
ve Orman Bakanhgi tarafindan yayinlanmistir. t-HCH izomerlerinin topraktaki
konsantrasyonlariyla ilgili sinir degerler ise Cevre ve Sehircilik Bakanhgi Cevre Yonetimi

Genel MidirlGglu Su ve Toprak Yonetimi Dairesi Baskanhg Toprak Kirliligi Kontroli
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Sube Mudurligu tarafindan 8 Haziran 2010 yilinda yayinlanan “Toprak Kirliliginin
Kontroli ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmelik” ile
degerlendirilmektedir [101]. Yonetmelige gore risk degerlendirmesi birinci asamada
“Jenerik Risk Degerlendirmesi” ve gerekli olmasi durumunda ikinci asamada “Sahaya
Ozgii Risk Degerlendirmesi” ile gerceklestiriimekte ve sahanin rahabilitasyon gerektirip
gerektirmedigine dair karar verilmektedir. Bu yontemde amag kirletici igin
yonetmelikte verilen standart bir limit deger ile karsilastirma yapilarak temizleme

kararinin verilmesi yerine saha bazl kararin olusturulmasidir.

Ulkemizde Haziran 2013 ve Mayis 2015 (24 ay) tarihleri arasinda gerceklestirilen
Tirkiye’de Kalici Organik Kirleticiler Tliziglnln Uygulanmasinin Diizenleyici Etki Analizi
¢alismasina gére mevcut durumda Ulke ¢apinda 4.500 adet potansiyel kirlenmis saha
bulundugu ve gelecek Uc¢ yil icerisinde bu sahalarin degerlendirilecegi belirtilmistir
[102]. Ancak calisma asamasinda KOK pestisitleri ile kirlenmis saha sayisi tahmin
edilememistir. Calismaya gore potansiyel sahalarin “Toprak Kirliliginin Kontroli ve
Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmelik” dogrultusunda temizlenmesinin
gerekli olmasi durumunda, temizleme ve degerlendirme maliyetlerinin arazi sahipleri
tarafindan karsilanmasi gerekecegi belirtilmistir. Ayrica raporda 4.500 adet potansiyel
kirlenmis sahanin pestisit analiz maliyetinin 3,1 milyon TL oldugu 6ngérilmis olup, bu

rakam glinimdz itibariyle yaklasik 12 milyon TL civarindadir.

Ulkemizde potansiyel kirlenmis sahalarin belirlenmesi amaciyla ilk resmi calisma 2013
yilinda baslatilmistir. Cevre ve Sehircilik Bakanligi Cevre Yonetimi Genel Mudurliagu
tarafindan 8 Ocak 2013 tarihi itibariyle ilk asamada kirlenmis veya kirlenmesi
muhtemel sahalar ile sektorlerin tespit edilmesi ve ardindan bu saha ve sektorlerin
kayit altina alinmasi amaciyla “Noktasal Kaynakl Kirlenmis Sahalar Bilgi Sistemi” icin
calismalara baglanmistir. Bu yolla Ulkemizin toprak kirliligi haritasinin ¢ikariimasi
planlanmaktadir. Bu amacla belirli faaliyet sahipleri ile faaliyete yeni baslayacak
faaliyet sahipleri tarafindan Kirlenmis Sahalar Bilgi Sisteminde bulunan Faaliyet On Bilgi
Formu doldurulmasi gerekmektedir. 8 Haziran 2013 tarihinden itibaren Faaliyet
sahipleri tarafindan yapilacak girisler zorunlu hale getirilmistir. Glinimiize kadar

girisleri saglanan 33.000 adet Faaliyet On Bilgi Formunda yer alan potansiyel kirlenmis
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sahalarin %60-70'nin sipheli saha oldugu tespit edilmistir. Sahalarla ilgili nihai kararin

verilmesi amaciyla denetim ¢alismalari devam etmektedir.

Supheli sahalarda il midurligu tarafindan yerinde denetim yapilmakta ve denetim
sirasinda sahada herhangi bir kirlilik gbzlenmez ve sahaya yonelik kirlilik siiphesinin
gecerli olmadig tespit edilirse saha, slipheli saha listesinden cikartilmaktadir. Denetim
sonucunda, slipheli sahada s6z konusu kirlilik kaynagl ve kirletici maddelerin ne

oldugunun bilinmesi durumunda;

- Stipheli sahalarda il midurltgl tarafindan yerinde denetim yapilmakta ve denetim
sirasinda sahada herhangi bir kirlilik gdzlenmez ve sahaya yonelik kirlilik stiphesinin
gecerli olmadig tespit edilirse saha, stpheli saha listesinden cikartilmaktadir.
Denetim sonucunda, sipheli sahada s6z konusu kirlilik kaynagi ve kirletici

maddelerin ne oldugunun bilinmesi durumunda;

1. Supheli saha da s6z konusu kirlilik kaynagi ve kirletici maddeler tehlikesiz ise saha

takip gerektirmeyen saha olarak nitelendirilir.

2. Kirletici maddeler veya atik tehlikeli ise Yonetmelik Ek-8’e gore puanlamal

degerlendirme gergeklestirilir;

a) Denetim Formu Puani < 36: Kirlilik kaynagi ve kirlenmis topragin bertaraf
edilmesini saglayacak bir énlem ve bu 6nlem sonucunda kirliligin ilgili mevzuat
hikimlerine uygun sekilde giderildiginin teyidine dair izleme 6lgiimleri yaptirilarak

saha, takip gerektirmeyen saha,

b) Denetim Formu Puani ve On Bilgi Formu Puani Toplami < 130: ikinci asama

degerlendirme slirecine tabi tutulmasi gereken saha, takip gerektiren saha,

c) Denetim Formu Puani ve On Bilgi Formu Puani Toplami > 130: Dogrudan

temizlenme gerektiren kirlenmis saha, kirlenmis saha olarak tanimlanir.

- Denetim sonucunda stipheli sahada s6z konusu kirletici maddelerin ne oldugunun
bilinmemesi veya Atik Yonetimi Genel Esaslarina iliskin Yonetmeligin EK-4 Atik
Listesinde (M) ile isaretlenmis atik bulundugunun tespit edilmesi durumunda;
kirletici maddelerden ya da atiktan direkt olarak 6rnek alinabiliyorsa, kirletici

maddenin veya atigin “Maddelerin ve Karisimlarin Siniflandirilmasi, Etiketlenmesi ve
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Ambalajlanmasi Hakkinda Yonetmelik (RG: 11.12.2013-28848)” ve “Atik Yonetimi
Yonetmeligi (RG: 02.04.2015-29314)” gore karakterizasyonu yapilarak tehlikeli
madde veya atik olup olmadigi tespit edilir. Tehlikeli Maddelerin ve Miistahzarlarin
Siniflandiriimasi, Ambalajlanmasi ve Etiketlenmesi Hakkinda Yonetmelik ile Tehlikeli

Atiklarin Kontroli Yonetmeligi yurirlikten kaldirilmistir.

1. Kirletici maddeler ya da atik tehlikesiz ise, ilgili mevzuat hikiimleri dogrultusunda

gerekli tedbirler alinarak saha takip gerektirmeyen saha olarak nitelendirilir.
2. Kirletici maddeler ya da atik tehlikeli ise,

a) Denetim Formu Puani < 36: Kirlilik kaynagl ve kirlenmis topragin bertaraf
edilmesini saglayacak bir dnlem ve bu 6nlem sonucunda kirliligin ilgili mevzuat
hikiimlerine uygun sekilde giderildiginin teyidine dair izleme olglimleri yaptirilarak

saha, Takip Gerektirmeyen Saha,

b)Denetim Formu Puani ve On Bilgi Formu Puani Toplami < 130: ikinci asama

degerlendirme siirecine tabi tutulmasi gereken saha, Takip Gerektiren Saha,

c) Denetim Formu Puani ve On Bilgi Formu Puani Toplami > 130: Dogrudan

temizlenme gerektiren kirlenmis saha, Kirlenmis Saha olarak tanimlanir.

3. Kirletici maddelerden ya da atiktan dogrudan 6rnek alinamiyorsa, toprak, atik,

kirletici maddeler karisimindan numune alinir;

a) Sahibi belli alan sahalarda: Endustriyel faaliyetin gerceklestirildigi sahalarda

Cizelge 2.17'de verilen faaliyete 6zel kirlilik gbsterge parametreleri analiz edilir.

Cizelge 2.17 Kirletici faaliyetler ve faaliyete 6zel kirlilik gosterge parametreleri [101]

NACE . . Faaliyete Ozel Kirlilik Gésterge
Endustriyel Faaliyet .
Kodu Parametreleri
14.22 Kil ve kaolin madenciligi TOX, TPH
15 Gida drlnleri ve icecek Uretimi TOX, TPH, Hg, Cd
15.1 Et ve et Grlnleri Gretimi TOX, TPH, As, Cd, Cr
15.4 | Bitkisel ve hayvansal sivi ve kati yaglarin iretimi TOX, TPH, Cu, Yag-Gres
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Cizelge 2.17 Kirletici faaliyetler ve faaliyete 6zel kirlilik gosterge parametreleri (devami)

[101]
NACE Faali Ozel Kirlilik G&
C Endiistrivel Faaliyet aaliyete Ozel Kirlili Gosterge
Kodu Parametreleri
15.7 Hazir hayvan yemleri Giretimi TOX, TPH, As, Cd, Cr
15.98 Maden suyu ve alkolsiiz iceceklerin Gretimi TOX, TPH, Cr, Cu, Pb, Zn
16 Tatln Grdnleri Gretimi TPH, As, Ba, Cd, Hg, Pb, Sb, Zn
17.3 Dokumanin aprelenmesi TOX, TPH, Cd, ;;’ Cu, He, Sn, Ti,
18.1 Deri giyim egyasi Uretimi TPH, Cd, Cr
18.2 Diger giyim esyasli ve aksesuarlarin tretimi TOX, TPH, As, B, Cr, Cu, Sb, Zn
19.1 Derinin tabakalanmasi ve islenmesi TOX, TPH, Cd, Cr, Pb, Yag-Gres
19.3 Ayakkabi, terlik vb. Grlinlerin Uretimi TPH, Cd, Cr
201 Agacin hizarlanmasi, planyalanmasi ve TOX, TPH, As, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb,
' emprenye edilmesi Zn
. y . TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
21.1 Kagit hamuru, kagit ve mukavva uretimi Pb, Sb, Zn
21.24 Duvar kagidi Gretimi TOX
22.2 Basim ve basimla ilgili hizmet faaliyetleri TOX, TPH, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Se, Zn
93 Kok kémdir, rafine edilmis petrol Grinleri ve TOX, TPH, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg,
niikleer yakit Gretimi Ni, Pb, Sb, V, Zn
. e TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
24.1 Ana kimyasal maddelerin lretimi Pb, Sb, Se, V. Zn
Pestisit (hasarat ilaci) ve diger zirai-kimyasal TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
24.2 . o
drtnlerin Gretimi Pb, Sb, Zn
Boya, vernik benzeri kaplayici maddeler ile TOX, TPH, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
24.3 .. . e )
matbaa murekkebi ve macun Uretimi Ti, Zn
4.4 Eczacilik Grlinlerinin, tibbi kimyasallarin ve TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo,

botanik trtnlerinin Gretimi

Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Zn

40




Cizelge 2.17 Kirletici faaliyetler ve faaliyete 6zel kirlilik gosterge parametreleri (devami)

[101]
NACE Faali Ozel Kirlilik G&
C Endiistrivel Faaliyet aaliyete Ozel Kirlili Gosterge
Kodu Parametreleri
Sabun ve.deterj.fam, temlzllk.ve cilalama TOX, TPH, As, Ba, Cr, Cu, Hg, Ni,
24.5 maddeleri; parfiim; kozmetik ve tuvalet Pb 7n
malzemeleri Gretimi ’
- . . e TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo,
24.6 Diger kimyasal Urinlerin tGretimi Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Zn
25.1 Kaucuk Grilinlerin Gretimi TOX, TPH, As, CZ(:\, Cr, Cu, Ni, Pb,
25.2 Plastik Grinlerin Gretimi TOX, TPH, Cd, Hg, Pb, Zn
TOX, TPH, B Hg, Ni
26 | Metalik olmayan diger mineral Grinlerin Gretimi X, ’ 'Pcbdlzir’ Cu, He, Ni,
TOX, TPH, Ag, As, B, Cd, Co, Cr,
26.1 Cam ve cam Uriinlerin Gretimi Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Ti, Tl, Zn,
pH
. r A TOX, TPH, As, B, Cd, Co, Cr, Cu,
26.21 Seramik ev ve sis esyasl Uretimi He, Ni, Pb, Se, Ti, Tl, Zn
26.3 Seramik kiremit ve kaldirim tasi Gretimi Cr
6.4 Firinlanmis kilden kiremit, briket, tugla ve insaat | TOX, TPH, B, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
' malzemeleri Gretimi Pb, Zn
TOX, TPH, As, Be, Cd, Cr, Co, Cu
2 . 1 . .. . . 7] ’ ., ) ), ) ) )
6.5 Cimento Uretimi Hg, Ni, Pb, Sb, V, Zn
- TOX, TPH, B Hg, Ni
26.62 Insaat amach alci Grlinleri Gretimi X, /B, Cd, Cr, Cu, He, Ni,
Pb, Zn
26.65 Lifli gimento Uretimi Asbest
6.7 Sisleme ve yapi tasinin kesilmesi, sekil verilmesi | TOX, TPH, As, B, Be, Cd, Cr, Cu,
' ve kullanilabilir hale getirilmesi Hg, Ni, Pb, Sb, Zn, V
26.8 | Metalik olmayan diger mineral Grlnlerin Gretimi TPH
27 Ana metal sanayi Uretimi TOX, TPH, Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr,

Cu, Hg, Ni, Pb, U, V, Zn
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Cizelge 2.17 Kirletici faaliyetler ve faaliyete 6zel kirlilik gosterge parametreleri (devami)

[101]

Endustriyel Faaliyet

Faaliyete Ozel Kirlilik Gosterge
Parametreleri

Bagka yerde siniflandiriimamis makine ve teghizat
Uretimi

TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb,
Zn

Bliro makineleri ve bilgisayar Gretimi

TPH

Baska yerde siniflandiriimamis elektrikli makine ve

TOX, TPH, Ag, Be, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb,

cihazlarin tretimi Se, Zn
Radyo, televizyon, haberlesme techizati ve cihazlar TPH
Uretimi
Tibbi aletler; hassas ve optik aletler ile saat liretimi TPH

Motorlu kara tasiti, romork ve yari romork tretimi

TPH, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

Diger ulasim araglarinin Gretimi

TOX, TPH, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb,
Sn, Zn

Mobilya Gretimi

TOX, TPH, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

Atik/artik geri donlisimu

Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

Elektrik, gaz, buhar ve sicak su lretimi ve dagitimi

TPH, BTEX, TVOCs*

Elektrik Gretimi, iletimi ve dagitimi

TOX, TPH, As, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg,
Mo, Pb, Sb, Se, Zn

Motorlu tasitlarin bakim ve onarimi

TOX, TPH, BTEX, TVOCs*, Ba, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb, Zn,

Motorlu tasit yakitinin perakende satisi

TOX, TPH, BTEX, TVOCs*, Ba, Cu, Cd,
Pb, Ni, Zn

Kati, sivi ve gaz yakitlar ile ilgili Griinlerin toptan
ticareti

TOX, TPH, BTEX, TVOCs*, As, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, V, Zn

Maden ve maden cevheri toptan ticareti

Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Zn

Kimyasal maddelerin toptan ticareti TOX, TPH
Atik ve hurda toptan ticareti TPH
Oteller ve moteller TOX
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Cizelge 2.17 Kirletici faaliyetler ve faaliyete 6zel kirlilik gosterge parametreleri (devami)

[101]

Endustriyel Faaliyet

Faaliyete Ozel Kirlilik Gosterge
Parametreleri

Havayolu tasimaciligi (Havaalanlari)

TOX, TPH, As, Cd, Hg, Pb

Fotografcilikla ilgili faaliyetler

TOX, TPH, Ag, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb,
Zn

Savunma faaliyetleri

TOX, TPH, As, B, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb, Zn

insan saghgi ile ilgili hizmetler

TOX, TPH, Ag, As, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu,
Hg, Mo, Pb, Pt, Sb, Se, Sn, Zn

Veterinerlik hizmetleri

TOX, TPH, Ag, As, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu,
Hg, Mo, Pb, Pt, Sb, Se, Sn, Zn

Kanalizasyon ve atiklarin toplanmasi, hifzisthha ve

benzeri faaliyetler

TOX, TPH, Ag, As, B, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Zn

Tekstil ve kiirk Grtinlerinin yikanmasi ve kuru

temizleme

TOX, TPH, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Zn

b) Sahipsiz sahalarda Cizelge 2.18de verilen bitlin gosterge parametrelerinin analiz

edilmesi gerekmektedir.

Cizelge 2.18 Kirlilik gosterge parametreleri listesi [101]

Parametre Sembol
Benzen, Toluen, Etilbenzen, Ksilen BTEX
Asbest Asbest
pH pH
Toplam Organik Halojen TOX*
Toplam Petrol Hidrokarbonlari TPH
Yag-Gres Yag-Gres
Toplam Ugucu Organik Bilesikler TVOCs**
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Cizelge 2.18 Kirlilik gosterge parametreleri listesi (devami) [101]

Parametre Sembol
Civa Hg
Cinko Zn
Bakir Cu
Nikel Ni
Krom Cr
Kursun Pb
Selenyum Se
Arsenik As
Antimon Sb
Molibden Mo
Titanyum Ti
Kalay Sn
Baryum Ba
Berilyum Be
Bor B
Uranyum U
Vanadyum Vv
Kobalt Co
Talyum Tl
GUmus Ag

c) Temiz alanlardan alinacak numunelerde referans 6lcimleri gerceklestirilir.

d) Ardindan sahada olgllen deger(ler)in, referans deger(ler) ile karsilastirilmasi yapilir

ve referans degerden sapma diizeyine bakilir.
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Maksimum Olciim Degeri (ODmaks)
Referans Degeri (RD) (2.1)

Sapma =

Degerlendirme Cizelge 2.19’da belirtilen temel gergeveye goére yapilir.

Cizelge 2.19 Referans deger bazinda sahanin kirlilik degerlendirmesi [101]

Kriter (Sapma = Ol¢iilen Deger/Referans Deger) Degerlendirme
<1 Takip Gerektirmeyen Saha
-1 ikinci Asama Degerlendirme
slrecine tabi Takip Gerektiren Saha
Bakanlikca belirlenen siire¢ uyarinca
> 25 temizlenmesi gereken Kirlenmis

Saha

Birinci asama degerlendirme sonucunda takip gerektiren saha olarak tanimlanan
sahalar igin ikinci asama degerlendirme kapsaminda Saha Durum ve Risk
Degerlendirme raporlari (On-Nihai) hazirlanir. On rapor genel olarak mevcut durumun
ortaya konmasi ve eksik bilgilerin tamamlanmasini igerirken, nihai rapor ise sahayla
ilgili son kararin verilebilmesi icin Jenerik ve Sahaya Ozgii Risk degerlendirmesini

kapsamaktadir.

2.3.7 Kirlenmis Sahalarin Rehabilitasyonu

ideal bir giderim teknolojisinde amag herhangi bir ikincil kirletici tretilmeden hedef
bilesigin pargalanmasidir. Ancak bazi teknolojiler kirleticiyi sadece tasima ya da
stabilizasyon 06zelliklerine sahip olup, parcalama islemi gerceklesmemektedir. Bu
nedenle her teknoloji spesifik kirleticilerin parcalanmasinda avantaj ve sinirlamalara

sahiptir [103].

Pestisitlerle kontamine olmus sahalarin rehabilitasyonunda kullanilabilecek bazi

teknolojilere ait 6zet bilgiler Cizelge 2.20’de verilmistir.
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Cizelge 2.20 Kirlenmis sahalarin rehabilitasyonunda kullanilabilecek teknolojiler [103]

Teknoloji

Maliyet
(yd®)

Gerekli Stre (Ay)

Ortam

Giderim Verimi

Disuk Sicaklikh
Termal
Desorpsiyon

100-400 $

0,75

Toprak,
camur ve
sediment

% 82 —98

Toprak,
¢amur ve
sediment

Yakma 300-1.000 S 1 > % 99,99

Toprak,
gamur,
sediment
ve
yeraltisuyu

Bioremediasyon 8,4-197 $ 3,1 <%99,8

Toprak,
camur,
sediment
ve
yeraltisuyu

Fitoremediasyon 80S - <% 80

Kirlenmis sahalarin rehabilitasyonu distnildiginde maliyetler genel olarak énemli bir
faktordir ve sahadan sahaya farkhliklar gostermektedir. Ayrica daha az kontamine
olmus sahalarda remediasyon birim maliyetleri daha yliksek olmaktadir. Buna ilave
olarak tim faktoérler dislinildiglinde bioremediasyon veya fitoremediasyon secenegi

de tim sahalar icin en uygun secenek degildir [103].

Tehlikeli atiklarla kirlenmis ortamlarin rehabilitasyonu ve deaktivasyon prosesi igin
biyolojik ve kimyasal yontemleri merkeze alan birgok teknoloji glinimiizde mevcuttur.
Ayrica ABD EPA tarafindan kontamine sahalarin temizlenmesi noktasinda ekonomik ve
glvenli olmasi amaciyla yerinde (in situ) aritma yontemlerini dnermektedir. Yerinde
aritma teknolojilerinden kimyasal oksidasyon yontemi temel olarak kimyasal ajanlarin
kirlenmis ortama yayilmasi ve Kkirleticilerin parcalanarak dogada bulunan zararsiz
bilesiklere donustirilmesini kapsamaktadir. Bu amacla hidrojen peroksit (H,0,),
potasyum permanganat (KMnQ,), persilfat, ozon ve c¢o6zlinmis oksijen tercih

edilmektedir. En yaygin uygulama ise hidrojen peroksit ve demir katalizori kullanilarak

46



elde edilen serbest hidroksil radikalleri ile kompleks organik bilesiklerin pargalanmasi
ve reaksiyon sonucunda demirin ¢okelerek ortamdan ayrilmasidir. Kimyasal oksidasyon
yontemi su, sediment ve kontamine sahalarda VOC (dikloroeten, trikloroeten,
tetrakloroeten, BTEX, yari-ugucu organik kimyasallar), PAH (poliaromatik hidrokarbon)
ve PCB’lerin giderimi icin kullanilabilmektedir [104]. Ancak kimyasal oksidasyon
metodunun etkili olabilmesi icin arazi degerlendirmesi iyi yapilmali, toprak ve
yeraltisuyu kosullari belirlenmeli, toprak yapisi homojen, organik madde miktari diisik,
orta veya yuksek seviye permeabiliteye sahip olmaldir. Bununla birlikte hizli aritma
ihtiyacinin sebep oldugu yiksek giderim maliyetleri, kismi aritmanin sebep oldugu atik
mobilizasyonu, glcli oksidantlarin depolanma sorunlari ve derinligin sebep olacagi

kompleks proses gereksinimleri gibi dezavantajlara sahiptir.

Usman vd. [105] tarafindan gerceklestirilen ¢calismada t-HCH’in kimyasal oksidasyonu
birinci asamada HCH izomerleri (a-, B-, y- ve 6-HCH) damlatilarak olusturulan kirli
toprakta (100 mg.kg'l), ikinci asamada lindan atiklari ile kontamine olmus toprakta ve
Uglinc asamada da lindan atiklari ile kirlenmis topraga t-HCH izomerlerinin
damlatiimasiyla elde edilen 6rneklerde incelenmistir. Oksidasyon ajanlari olarak H,0,,
persiilfat ve permanganat ile Fe* kullanilmistir. Standart prosediir olarak érnekler su
eklenerek ¢amur haline getirilmis ve pH 2’ye ayarlanmistir. Yirmi-dort saat siliren
reaksiyonun ardindan ortamda bulunan su soguk kurutma yontemi ile ayrilmistir.
Calisma sonucunda giderim verimi H,0,+¢6zlnir Fe' > sodyum persilfat > sodyum
persilfat+cozinir Fe™ > H,0, > potasyum permanganat olarak gerceklestigi goriilmus

ve topragin organik ve mineral iceriginin giderim verimini etkiledigi belirtilmistir.

Normal sartlarda dogal ortamlarda topragin Ust kisminda bulunan KOK'lar giines
radyasyonuna maruz kalmakta ve bu durum heterojen fotokatalizérlerin toprakta
bulunan organik kirletici gideriminde kullaniminin arastiriimasini ilgi c¢ekici hale
getirmektedir. Xu vd. [106] tarafindan gerceklestirilen ¢alismada TiO, ve kil kompozit
fotokatalizorler hazirlanarak ylzey topraginda (0-2 cm) y-HCH, Quan vd. [107]
tarafindan ylizey topraginda (0-2 cm) TiO; kullanilarak p,p’-DDT, Higarashi vd. [108]
tarafindan TiO, kullanilarak toprakta Diuron (Nortox, 3-(3,4-diklorofenil)-1,1),
topraktaki aritimi incelenmistir. Toprak y-HCH damlatildiktan sonra fotokatalizorle
doldurulmus ve UV-radyasyonuna maruz birakilmistir. Sonuclar fotokatalizériin sahip
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oldugu TiO, igerigine bagh olarak fotokatalitik aktivitenin degistigini gostermistir.
Ayrica fotokataliz kompozit dozaji ve toprak pH’inin pargalama verimi Gizerindeki etkisi
incelenmistir.  Pentaklorosiklohegzan, trikolorhegzan ve diklorohegzan gibi
fotodegradasyon ara Urlinlerinin olustugu ancak ilerleyen fotodegradasyon ile aritildigi

tespit edilmistir.

Toprak disinda ge¢mis 10 yil boyunca KOK’larin su ve hava ortaminda da fotokatalizor
ile parcalanmasi blyuk ilgi cekmistir. Bircok KOK sollisyon icerisine TiO,, ZnO veya
Fe,03 partikillerinin ilavesi ve glines 15181 yardimiyla pargalanabilmektedir [109]. Ancak
KOK’larin fotokatalizor varliginda pargalanmasi ise son 10 vyildir ¢alisiimakta ve

parcalanma mekanizmasi ve olusan yan Grlnler irdelenmektedir.

2.3.8 t-HCH Stoklarinin Geri Kazanim GCalismalari

Gecmis donemde (iretim yapan tesislerde t-HCH ve lindan lretimi sonucunda olusan t-
HCH stoklarinin termal yolla geri kazanimlari arastiriimistir. Ancak bunun sonucunda
termal pargalanma kalintilarinda PCDD olustugu tespit edilmistir. 1953 vyilinda
Hamburg (Almanya)'da t-HCH Uretimi ve lindan izolasyonu gergeklestiren Uretim
tesisinde biriktirilen stok izomerlerin parcalanmasi ile 2,4,5-triklorofenoksiasetik asit
Uretilmis ancak Uretim sonucunda aciga cikan kalintilarda 2,3,7,8-TCDD ve TCDF

bulundugu tespit edilmistir [5].

Lindan disinda diger t-HCH izomerlerininin termal pargalanmasi ile 1,2,4-TKBz ve
ardindan herbisit 2,4,5-T Uretimi icin kullanilan 1,2,4,5-TeKBz lretim prosesi akim
semasi Sekil 2.7’de verilmistir [93]. Akim semasinda olusan KOK sinifi yan Urinlere yer

verilmemistir.
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Bensen »  Teknik HOH 7 -HCH (Lindan)
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}-HCH Termial Paryulwmne » Toklorobenzen (1, 2. 4)

o =

Fetrakborobenzen (1, 2. 4. %)

Inklorolenol (2, 4, 5) > 2451

Sekil 2.7 t-HCH izomerlerinin termal pargalanmasi [93]

Almanya’daki calismalara benzer sekilde Olie vd. [110] tarafindan Dagu (Tianjin/Cin)
bolgesinde yer alan ve non-gamma HCH izomerlerinden TKBz (ireten tesiste
gerceklestirilen gcalismalarda da olusan 2,3,7,8-PCDD/F fabrika ici, disi ve ¢alisanlarin
kan 6rneklerinde tespit edilmistir. Bu sebeple t-HCH izomerlerinin geri kazanimi ¢evre
sagligi acisindan uygulanamayacak bir yontem olup, bu kirleticilerin bertarafini zorunlu

hale getirmektedir.
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BOLUM 3

MEKANOKIMYASAL YONTEMLER

3.1 KOK Giderim Yontemleri

KOK’larin givenli bertarafinda amac; organik halojenin tamamiyla karbon yapisindan
giderimi yani mineralizasyonu olup, glinimuizde tercih edilen teknolojiler (1) termal ve

(2) attermal teknolojiler olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadir.

Termal teknolojiler; tehlikeli atik yakma firinlari, klinkerler, kazanlar vb. teknolojilerden
olusmakta ve KOK’larin glivenli bertaraf yontemi olarak kabul edilmektedir. Bununla
birlikte modern yakma teknolojileri istenilen emisyon seviyelerini saglamak (izere
dizayn edilselerde, sistemlerin uygun isletilememesi ya da eski yakma teknolojilerinin
tercih edilmesi durumunda ikincil kirleticilerin olusumu her zaman s6z konusu
olmaktadir. Bu nedenle yakma teknolojileri kamuoyu baskisiyla sik sik karsi karsiya
kalmakta ve yeni teknolojilere ihtiyac duyulmaktadir. Ayrica yaygin olarak tercih edilen
ylksek sicakliklarda yakma islemi disinildiglinde, korozyonlarin sebep olacagi bakim
masraflari da olusmaktadir [111]. Buna ilave olarak yakma islemi sonucunda degerli

elementlerin geri kazanimi da mimkdin degildir [112].

Son 25 yilda ise 6zellikle Kanada, ABD, Avustralya ve Japonya gibi tlkelerde alternatif
teknolojilerin etkili oldugu gérilmustir. Ozellikle PCB’ler icin bazi metotlar Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan da oOnerilmistir. Ancak alternatif

teknolojilerin sahip oldugu arastirma ve teknik gelistirme eksiklikleri yakma
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teknolojileriyle rekabeti engellemektedir. Alternatif teknolojiler temel olarak
indirgeyici prosesleri kapsamakta olup, disik sicakliklarda gergeklesen proseslerde
hidrojen, hidrojen transfer ajanlari ve diger indirgeyicilerin varliginda organohalojenli
bilesikler rediksiyona ugramakta, reduktif atmosfer PCDD ve PCDF olusmasini
engellemektedir. Glinimizde tipik klorlu organik kirleticilerin bertarafi amaciyla doner
firn piroliz/gazifikasyon [7] ve eritme-katilastirma [8], [9] prosesleri gibi termal
bertaraf teknolojileri kullanilmaktadir. Ancak yiiksek enerji ihtiyaglari, kontrol zorluklari
ve verimsiz yanmalarin sebep olacag ikincil kirleticilerin olusumu gibi dezavantajlar
nedeniyle uzun sire kullanima uygun degillerdir [10]. Bu noktada KOK’larin molekiler
yapisini tamamen parcalayacak ve bu sirada toksik yan Grlinler olusturmayacak, ayni
zamanda degerli elementlerin geri kazanimina da izin verecek yeni proseslere ihtiyag

duyulmaktadir.

Diger taraftan alkalikatalitik deklorinasyon [11], ultraviole degradasyonu [12], [13] ve
bioremediasyon teknikleri [14], [15] gibi attermal giderim yontemleri ise asiri miktarda
katki ilavesi ve uzun proses slireleri nedeniyle glnimiz ihtiyaglarini
karsilayamamaktadir. Mekanokimyasal yontemlerde ise kirleticiler yapilari ne kadar
kompleks olursa olsun vyiliksek hizli bilyali degirmenler kullanilarak dogrudan
giderilebilmektedir. Mekanokimyasal yontemde organik kirleticilerin parcalanmasiyla
klor atomlari inorganik klorite donistirilmekte ve amorf karbon olusmaktadir. Bu
noktada mekanokimyasal yontemler KOK’larin bertarafinda hizla gelisen yeni bir

arastirma alani olarak ortaya ¢gikmaktadir.

3.2 Mekanokimyasal Giderim Prosesi

Mekanokimya; kimyanin bir dali olup, kimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesi
amaciyla mekanik eneriji kullanilmaktadir [113]. Bu reaksiyonlar ile iki kati maddenin
ezilmesi sonucunda kompleks bir donisiim serisi yaratilmakta ve ezme, karistirma ve
oglutme etkisi ile reaksiyonlar desteklenmektedir. Reaksiyonlarin kati fazda yirutilmesi
sebebiyle solvent rejenarasyonu/bertarafi gerekmemekte, ayrica konvansiyonel

proseslere gore de daha basit olmaktadir [17], [18].

Mekanokimyasal reaksiyonlar sonucunda kristal yapilar mekanik enerji ile bozulurken,

bu yolla yeni catlaklar ve yeni yizeyler de olusturulmaktadir. Kati maddelerin mekanik
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reaksiyonu sirasinda olusan prosesler dort temel asamadan olusmaktadir. Bunlar: (1)
Partiklllerin ufalanmasi, (2) yeni ylizeylerin olusmasi, (3) polimorfik materyallerin faz
donlstimi ve (4) kimyasal reaksiyonlardir: Pargalanma, iyon degisimi, oksidasyo-

rediksiyon ve kompleks olusumlari [113].

Reaksiyon baslangicinda kati maddelerin garpisma noktasinda katilar deforme olmakta
hatta erimekte, boylece molekillerin ylksek titresime ulasarak baglarin kirilabildigi
sicak noktalar olusmasi mimkin olmaktadir. Termal dengenin bulunmadigi bu
stokastik proses plazma fazi olarak tanimlanirken (107 sn.), bu periyodu plazma
sonrasl periyot (10° sn.) takip etmektedir. Bu plazmatik reaksiyonlar birgok Urinin
olusmasindan sorumludur [114]. Sonug olarak kristal yapidaki ¢atlaklarda depolanan

kimyasal enerji a¢iga cikarak farkli kimyasal reaksiyonlara sebep olmaktadir [113].

Mekanik aktivasyon ve reaktiflerin katilar Gzerindeki etkisi ylizey alanlarinin artirilmasi,
ylzeyde hasarlarin meydana gelmesi, serbest radikallerin olusumu, elektron
transferleri, faz transformasyonlari ve diger degisimlerdir. Ozellikle, farkli aktivasyon
proseslerinin yardimiyla yar iletken katalizérler Uzerinde c¢atlak olusumu elektron
Ozelliklerinin degisimiyle iliskilidir. Reaksiyon sirasinda maddeler (izerinde elektron
seviyeleri olusmakta, elektron bantlari birbirine yaklasmakta, elektron iletkenligi aciga
¢ikmakta ve vyari iletkenler elektron kaynagi haline gelerek organik molekillinin

elektron transferi yoluyla parcalanmasini saglamaktadir [115], [116].

Mekanokimyasal prosesler yeni gelistirilen teknolojiler olup, klorlu, florlu veya bromlu
bir organik madde ile reaktif arasindaki indirgeyici reaksiyonun baslamasi amaciyla
mekanokimyasal enerjiyi kullanilmaktadir. Reaktif (CaO, Mg, sodyum, diger metaller ya
da bunlarin oksitleri) reaksiyon sirasinda indirgeyici bir rol oynamakta ve bunun
sonucunda deklorinasyon, hidrodeklorinasyon, hidrojen kaynagi (alkol, polieter, amin
vb.) bulunmasi durumunda dehidroklorinasyon ve hidroliz meydana gelebilmektedir.
Sonuc olarak kullanilan reaktif metal her zaman organik halojenle birlesmekte ve

kosullara bagli olarak doymus ya da doymamis hidrokarbonlari olusturmaktadir.

Mekanokimyasal prosesler icin kalitatif teknoloji degerlendirme kriterleri yani
karsilastirma kriterleri, performans faktorlerini yansitmasi acgisindan Cizelge 3.1'de

verilmistir.
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Gizelge 3.1 Teorik teknoloji karsilagtirma kriterleri [111]

KRITER DEGERLENDIRME
Proses basit olup, organikler ve indirgeyici ajanlar kapali bilyeli
isletme degirmene kolayca doldurulmaktadir. Kapali ortam mekanik olarak
Kolaylig karistirlilmakta ve reaksiyon sonrasi kalintilar da sistemden
¢ikarilmaktadir.
Kapali sistem kesikli reaktorde gaz emisyonu olusmasi
Hapsetme .
beklenmemektedir.
Elektrik Bilyeli degirmen hareket mekanizmasi igin orta derecede elektrik
ihtiyaci enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Su ihtiyaci Prosesin su ihtiyaci bulunmamaktadir.
ikincil Atik
B Toksik kati atiklar olusmamaktadir. Sivi atik miktari da sifira yakindir.
Bertarafi
Kati Kalintilar Proses Urlinlerinin hepsi katidir.
Sivi Kalintilar Proses kati fazh olup, sivi faz olusmamaktadir.
'Gaz Gaz emisyonu olugmamaktadir.
Emsiyonlari
Olusan Teoride organik Grtnler i1s1 geri kazanimi amaciyla yakilabilmektedir.
Uriinlerin Ancak klor tuzlarinin ayrilmamasi durumunda KOK olusumu s6z

Kullanilabilirligi

konusudur.

Risk Kriteri Kapali indirgeyici proses nedeniyle risk s6z konusu degildir.
. CaO vb. metaller veya bunlarin oksitleri korozif olup, su veya havayla
Reaktif . . o . . .
o reaksiyona girerek yangin tehlikesi olusturabilmektedir. CaO ise
Tehlikesi . g
oldukga tahris edicidir.
Proses Proses kapali ve glivenlidir (dustik sicaklik, basing, orta dereceli
Hassasiyeti kimyasal tehlikesi)

Kati reaktif ile

kati veya sivi organik kirletici arasindaki reaksiyon siddetli sarsinti ve

o0gitmenin meydana geldigi mekanik ortamda gerceklesmektedir. Normal kosullarda

mekanokimyasal reaksiyon disindaki reaksiyonlarda reaktifin kati olmasi durumunda

reaksiyon oldukca vyavas gerceklesmektedir.

Bununla birlikte mekanokimyasal

reaksiyonda kati reaktifin 6gitlilmesi ile ylzey alani arttmakta ve bu da reaksiyona
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yardimci olmaktadir. Tam 6lgekli uygulamalarda hava emisyonlari olusabilmekte ve bu
durum kontamine topraklarin aritiminda daha fazla olmakta ve ardindan kurutma
islemi gerektirmektedir. Kontamine topraklarin remediasyonu igin mekanokimyasal
aritma sonrasi toprak metaller/oksitler, hidroksitler ve tuzlarin giderimi amaciyla suyla
muamele edilebilmekte ya da isitilarak organik reaksiyon urinleri ugurulabilmektedir.
Ardindan kalinti organikler bertaraf edilirken, toprak alindigi alana serilir ya da dizenli

depolama tesisine gonderilir [111].

Mekanokimyasal pargalama yaklagiminin endustriyel 6lgege tasinmasinin 6niinde
muhtemel iki engel bulunmaktadir. Bunlar; pargalama cihazlarinin dénis hizlarinin
kismen yliksek olmasi ve reaksiyon siirelerinin birkag saatten giinler mertebesine kadar
uzayabilmesidir. Ancak mekanokimyasal aritma (I) blylk 6lceklerde dahi KOK’larin
ylksek oranlarda (yaklasik 100%) tehlikeli olmayan mineral formlara (genel olarak halit
ya da amorf karbon) donusturilmesi; (11) aritma stresi; (1) halojen giderme/parcalama
reaktiflerinin  (kalsiyum oksit, kuvars vb.) wucuzlugu; (IV) ortam sicakliginda
gerceklestirilebilmesi ve (V) istenmeyen yan drinlerin olusmamasi gibi avantajlara
sahiptir [16]. Prosesin kimyasal dogasini yansitan, farkli proseslerle olan benzerlik ve

farklari ortaya koyan proses tipolojisi Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Teorik teknoloji karsilastirma kriterleri [111]

Kimyasal Reaksiyon Tipi Isi ihtiyaci Kataliz ihtiyaci Aktivasyon

Rediiksiyon Yok Yok Mekanokimyasal

ilk tam olcekli mekanokimyasal aritma uygulamasi 2004 yilinda Yeni Zelanda’da
pestisitlerle kontamine olmus sahalarda kullanilmis olup, organoklor endistrisinden
kaynaklanan sivi atiklar da aritilabilmektedir. Mekanokimyasal giderimin

uygulanabilecegi atik tipleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Uygulanabilir atik tipleri [111]

Teknoloji Kati Sivi | inertKati | Camur | Nemli | Sulu | Gaz

Mekanokimyasal v Vv Vv Vv - - -
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3.2.1 Temel Avantajlar

Mekanokimyasal proseslerin en agik avantaji solvent ihtiyaglarinin bulunmamasi ve
solliisyondan reaksiyon urinleri geri kazaniminin gerekli olmamasidir. Bununla birlikte
reaksiyonlar disuk sicakliklarda gerceklesmekte ve herhangi bir ilave isiya da ihtiyag

duyulmamaktadir [116].

Bu teknik yaygin olarak metalirji, materyal sentezi, kémir endustrisi, toz ylzey
modifikasyonu ve ilag endustrisi icin de kullanilmaktadir [117]. Temel avantajlari: basit
isletme, solvent kullanimi gerektirmemesi ve ara flizyon olusturmayarak ekolojik

acidan givenli olmasidir [17].

Ayni zamanda dogru kimyasal ve proses kosullarinin secimiyle, yiiksek degere sahip
materyallerin Gretimi sayesinde reaktif maliyetlerinin istesinden de gelinebilmektedir.
Sonuc olarak mekanokimyasal reaksiyonlar sadece toksik atiklarin ekonomik bertaraf
yontemi degil ayni zamanda KOK’larin yararli kullaniminin da yeni bir yoludur. Bu
sebeple, mekanokimyasal yéontem KOK’larin bertarafi igin daha yesil ve daha

surdurulebilir bir yontem olmasi sebebiyle gelecek vaat eden bir teknolojidir.

Mekanokimyasal giderim prosesi enerji verimli teknoloji sinifinda yer almakta olup,
genel olarak endlstriyel degirmenler uzun o6gitme slrelerine ihtiyagc duymakta,
bununla birlikte tesisler cevre sicakligl ve basincinda isletilmekte, ikincil proseslere ise
ihtiyac duyulmamaktadir. Bundan dolayr maliyet analizleri yiksek hizli degirmen

proseslerinin disiik maliyetli bir alternatif oldugunu géstermistir.

Mekanokimyasal giderim teknolojisinin temel avantaj ve dezavantajlari asagida

siralanmistir [111]:
e AVANTAILAR
— Yeni kirleticilerin olusma ihtimali oldukca dusuktir.

— Proses kisa sure icerisinde kapatilabilmekte ve bu nedenle de kirleticilerin

yayilma ihtimali bulunmamaktadir.

— Az miktarda gaz emisyonu olusmaktadir.
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— Reaksiyonlar ortam sartlarinda gerceklesmekte, kontrol disina c¢ikabilecek

reaksiyonlar bulunmamaktadir.
e DEZAVANTAJLAR
— GUrultd ve vibrasyon olusmaktadir.

— Kismen reaksiyon sliresi uzundur.

3.2.2 Reaktif Segimi

Mekanokimyasal reaksiyonlarda indirgeyici olarak birgok reaktif kullaniimakta, 6zellikle
de elektron veya hidrojen vericiler tercih edilmektedir. Tipik olarak hidritler hem
elektron hem de H verici olarak kullanilirken, sifir degerlikli metaller ise (Ca, Mg, Fe, Zn,
Al vb.) tek baslarina kullaniimaktadir. Bu tip reaktifler hizli ve etkili olarak halojen

giderimiyle birlikte kontamine materyallerin bertarafini da saglamaktadir.

Cesitli arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen calismalarda oksidasyon veya
rediiksiyon potansiyeline sahip bircok reaktif parcalanma kosullarinda test edilmis ve
hemen hemen hepsinin KOK sinifi yan triin olusumunu engelledigi gortlmustir. Ancak
bunlar igerisinde CaO ucuz olmasi, bircok KOK'u parcalamasi ve halojen giderimini
saglamasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger taraftan halojen giderimini
hizlandiran, katalizér Uretimi ve atiklarin yararl kullanimini saglayan daha verimli
reaktifler de arastirmalarda incelenmistir. Bunun yaninda mekanokimyasal aktivatorler
de kirleticilerin gideriminde olduk¢a dnemlidir. Bu maddeler oda sicakliginda; basing
farki olmaksizin, herhangi bir solvent kullanilmadan KOK ve inert materyaller arasindaki
reaksiyonlari desteklemekte ve mekanik enerji formunda gerekli aktivasyon enerjisini
saglamaktadir. Ayrica parcalanma kosullarinin secimi enerji tliketimini dogrudan
etkilemekte ve secimleri bilylik ©onem tasimaktadir. Kullanilan cihazlar 6zel
reaksiyonlari gerceklestirmekte, halojen giderimi/parcalanma reaksiyon mekanizmalari
da bunu desteklemektedir. Klorlu ve bromlu kirleticiler icin Lewis bazlari ve indirgeyici
reaktifler mekanik aktivasyon ile harekete gecirilmektedir. Elektronlar kirletici
molekillere transfer edilerek karbon halojen baglari kopartilmakta ve bu yolla karbon
yapisi parcalanmakta ve halitler ac¢iga cikmaktadir. Mekanokimyasal parcalanma

mekanizmasi iki adimda Ozetlenebilmektedir: Birinci adim reaktifin (Reaksir) bilyal
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degirmen tarafindan aktivite edilmesi (Rawif*) ve ardindan ikinci adim organik kirletici

(Kirletici) ile reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyonlar asagidaki 6zetlenmistir:

k
*
Reaktif Raktif
—_—

Rair™ + Kirletici i Parcalanma Uriinleri

Reaksiyonda ortamda bulunan reaktif, mekanokimyasal enerji ile aktivite edilmekte ve
elektronlar organik kirleticideki karbon atomlarina transfer edilmektedir. Bu atomlar
halojenlerle bag yapmalari durumunda oldukg¢a elektrofilik 6zellikler kazanmaktadir.
Daha sonra elektronlar kirleticilerden kopan halojenlere transfer edilmekte ve C-O
baglari olusmaktadir. Kullanilan tim reaktifler i¢in aktivasyon mekanizmasi ve elektron

transferi benzerdir [16].

Lewis bazlarindan CaO disinda kullanilabilecek diger etkili oksitler ise MgO, Al,O3, La,03
ve Bi,0s3'diir. KOH sollisyonu disinda ise hidroksitler faydali olamamaktadir. Ayrica
gerceklestirilen calismalar da metalik kalsiyum ilavesinin CaO reaktivitesini arttirdigi ve
ihtiya¢ duyulan CaO miktarini azalttigini géstermistir. Genel olarak klorlu ve bromlu

KOK bertarafi amaciyla kullanilan reaktifler 4 gruba ayrilmaktadir [16]:
« indirgeyici Ajanlar: Sifir degerlikli metaller ya da metal hidritler

e Lewis Bazlari: Metal oksitler (Elektorn verici, Ornegin: CaO)

o Notral Turler: SiO,, Al,O3

e Oksitleyici Ajanlar: Mangandioksit

Ca0, organik molekillerin parcalanmasi i¢in kullanilan yaygin bir reaktif olup, SiO,
ilavesi ile agglomeralarin kolayca kirillarak reaksiyon giderim veriminin daha da
arttirlmast mimkinddr [118]. Gilnlimizde demir tozunun da mekanokimyasal
giderimde etkili bir reaktif oldugu tespit edilmistir [119]. Son zamanlarda ise Fe/SiO, ve
Mg/Al,O3 gibi sifir degerlikli metal tozlari da organik kirleticilerin giderimi amaciyla

kullanilmaya baslanmistir [120], [121].
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3.2.3 Organik Kirleticilerin Giderimi

Mekanokimyasal prosesler katilarin islenmesi amaciyla yizyilllardir rutin olarak
kullanilsa da, kimyasal etkileriyle alakali sistematik ¢alismalar glinimiizde yeni
kesfedilmistir [114]. Son yillarda mekanokimyasal metotlar yanma icermemesi, 1sI ve
gaz aritma ihtiyaci bulunmamasi nedeniyle cevresel alanlarda da tercih edilmeye
baslanmistir [115]. ilk olarak Rowlands vd. [116] cevresel alanlarda mekanokimyayi
KOK’larin parcalanmasi amaciyla kullanmistir. DDT mekanokimyasal metot kullanilarak
CaOo ile tamamen parcalanmis ve DDT 12 saat sliren islemden sonra CaCl, ve grafite

donustlralmistir [116].

Mekanokimyasal giderim yontemi ile pentakloronitrobenzen [122],
perflorooktanstlfonat ve perflorooktanik asit [123], PCDD ve PCDF [124], mireks [125],
polihalojenli fenol [117], [118], [126], dekloran [127], PCB [128], HCB [129], [130],
klorofenol [117] ve polivinil klorit'in [131] basarili uygulamalar literatiirde

raporlanmistir.

Mekanokimyasal giderim tek asamali islemden olusmaktadir. Yiksek hizli degirmende
organik bagl halojen ortama ilave edilen reaktif ile elektron transferi yoluyla
kopariimaktadir. Bu nedenle bilyali degirmen sadece karistirma ekipmani olarak degil
ayni zamanda uygun parcalama reaktifinin ilave edilmesiyle etkili bir polihalojenli
kirletici giderim reaktori gorevi de gormektedir. Proses tek asamada kosullandirma,
karistirma, kontamine materyallerin dispersiyonu ve kirleticilerin giderimi gibi bircok
onemli operasyon adimini icermektedir. Ayrica proses es zamanl olarak kirletici ve

reaktifin birbiriyle temas etmesi icin optimum kosullari da saglamaktadir.

Reaktif olarak CaO’nun kullanildigi gesitli organik kirletici giderimlerine iliskin molar
oranlar, kullanilan degirmenler, donis hizlari, bilye caplari, 6glitme sireleri, giderim

verimleri ve analizlere iliskin 6zet bilgiler Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 CaO bazli organik kirleticilerin giderimi
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Cizelge 3.4 CaO bazli organik kirleticilerin giderimi (devami)
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3.2.4 Mekanokimyanin Tribokimya ile iliskisi

Mekanokimya ve tribokimya uygulamalari temel arastirma ve triboloji mihendisligi
acisindan 6zel 6neme sahip olup, tribokimya (organik mekanokimya) mekanokimyanin
(inorganik mekanokimya) alt kiimesi olarak siniflandirilabilmektedir [143]. Bu
uygulamalar fiziksel ve kimyasal olaylarin 6zel eslesmesi olup, mekanik hareket

sayesinde heterojen kimyasal reaksiyonlarin baslamasi da mimkiin olmaktadir.

GUnumuzde mekanik hareketin kimyasal etkileri Gzerindeki ilk sistematik ¢alismalar
arastirmaci Matthew Carey Lea tarafindan ylrittlmuistir. Lea, 19. ylzyillin sonunda
bazi bilesiklerin mekanik hareket ve 1si varliginda farkl reaksiyon o6zellikleri gdsterdigini
tespit etmistir [144]. Bu sebeple kati fazli organik reaksiyonlar, sivi fazli soliisyon
reaksiyonlarina kiyasla kristal icerisindeki molekillerin daha siki ve muntazam
diizenlenmesi sebebiyle daha verimli ve secici sonuclar verebilmektedir. Ornegin Toda
vd. [145] tarafindan % mol esdegeriyle ortam sicakliginda gergeklestirilen galismada,
ketonun m-kloroperbenzoik asitle Baeyer-Villiger oksidasyonunun kati fazda daha hizli
gerceklestigini tespit etmistir. Kati faz ve sivi faz (kloroform, CHCl3) soliisyonu igerisinde

olusan urinlere ait reaksiyon verimleri zamana bagli olarak Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5 Kati ve sivi fazda gerceklesen reaksiyon triin verimleri [145]

Verim (%)
Reaksiyon Siiresi
Kati Faz Sivi Faz
30 dakika 64 30
24 saat 85 13
5 glin 97 46

Son yillarda ekolojik ¢ekinceler ve fazla miktarda atigin saflastirma ihtiyacinin ortaya
¢ikmasi da, kati-fazli reaksiyonlara olan ilginin giin gectikce artmasina sebep olmustur.
Bu metotlardan bazilari kendi kendini destekleyen yiiksek sicaklik sentezleri, sok
dalgalar ve yiksek hizli degirmenlerle gergeklestiriien madde karisimlarinin mekanik

aktivasyonunu icermektedir. Bunlar igerisinde yliksek hizli bilyali degirmenlerle
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gercgeklestirilen mekanik aktivasyon metodu ise basit ve uygulanabilir olmasi sebebiyle

glinimuzde en g¢ok tercih edilen yontemdir.

Mekanokimyasal reaksiyonlar genel olarak kovalent baglarin kirilmasi ve tekrar
diizenlenmesi ile iliskilidir [146]. Bu proses genellikle yari kararli polimorfik formlara
veya amorfize donilsimlere sebep olmaktadir [147]. Genel olarak amorf katilar
eritilmis bir kristalin hizli sekilde asiri sogutulmasiyla elde edilse de, mekanokimyasal
reaksiyonlar ile kristal yapi eritiimeden amorf yapi elde edilebilmektedir [148]. Daha
yakin zamanda ise mekanik yontemler, molekiler katilardaki kristal yapi ve stabiliteden
sorumlu, non-kovalent etkilesimleri kiracak ya da tekrardan diizenleyecek kimyasal

dontsimleri baglatmak amaciyla kullanilmaya baslanmistir.

Mekanokimyasal reaksiyonlar termokimyasal tirevlerine kiyasla farkh olup,
termokimyasal reaksiyonlarin baslayabilmesi igin aktivasyon enerjisinin asiimasini
saglayacak yeterli miktarda isiya ihtiya¢ duyulmaktadir. Mekanokimyasal reaksiyonlar
da ise reaksiyon sirasinda olusan lokal i1si olusumu reaksiyonlarin gergeklesmesine
yardimci  olmaktadir. Ayrica, sirtliinmeler nedeniyle meydana gelen ylzey
reaktifligindeki artislar da ylksek sicakhklarda gerceklesemeyecek kimyasal
reaksiyonlari baslatmakta veya hizlandirmaktadir. Bu artis asagida belirtilen birgok

farkli faktoriin bir sonucu olarak ortaya ¢itkmaktadir [149].
Ekzoelektronlar + Katalitik Faktorler + Yiiksek Sicaklik = Yiizey Aktivitesinde Artis

Bazi durumlarda reaktif ve reaktant karisimi camsi materyale dontismekte ve bu durum
tam bir kati hal reaksiyonu olmamakla birlikte, bir dlgliide solvent yoklugunda organik
reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir. Arastirmalar reaktif ve reaktant partikdil
boyutunun azaldikca reaksiyon hizinin da arttigini géstermistir. Benzofenon tirevleri ile
m-kloroperbenzoik asitin kati hal reaksiyonunda her iki kimyasalin partikil boyutunun

yari yariya azaltilmasiyla reaksiyon hizinin 10 kat arttigi tespit edilmistir [19].
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

Bu boélimde, kalsiyum oksit (CaO), ucucu kémur ki, refrakter tugla atig, dokim
kumu ve Portland ¢imentosu kullanilarak mekanokimyasal giderim prosesi incelenmis
ve olusan pargalanma Urunleri, organik klorun inorganik kloriire dénisiim oranlari,
proses sicakhgindaki artislar, fiziksel degisikler ve toksiste derecelerine ait sonuglar
verilmistir. Calisma sirasinda hem t-HCHIn hem de pargalanma Urlinlerinin %100
oraninda giderimi ile toksiste decelerinde azalmalar elde edilmistir. Ayrica
gerceklestirilen giderim calismalarinin yani sira en iyi sonucu veren reaktif kullanilarak
olusan kalintilarin degerlendirilmesi amaciyla har¢ karisimlarinda ¢imento ikamesi
olarak kullanimlari arastirilmis ve bu sirada mekanokimyasal reaksiyona maruz
birakilmayan kontrol ikame karisimlarida hazirlanarak hem mekanik hem de gevresel
ozellikleri karsilastirilmistir.  Sonuglar mekanokimyasal proses kalintilarinin  hem
mekanik hem de ¢evresel agidan ¢imento ikamesi olarak istenen sartlari sagladigini
ancak hazirlanan normal karisimlarin mekanik ozellikleri saglarken, t-HCH agisindan

istenilen stabilizasyon/solidfikasyon 6zelliklerini sergileyemedigini gbstermistir.

4.1 Kalsiyum Oksit Varliginda Teknik Hegzakloro Siklohegzan’nin Mekanokimyasal

Giderimi

Mevcut calismada CaO varliginda gezegen hareketli yiksek hizli bilyah degirmen
kullanilarak t-HCH’iIn mekanokimyasal giderimi arastiriimistir. Mekanokimyasal
reaksiyon sonucunda olusan kalinti icerigindeki t-HCH miktari elektron dedektorli gaz

kromatografi cihazi (GC-uECD) ile analiz edilmis ve 6 saat sonunda giderim verimi
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%97,9 olarak tespit edilmistir. Reaksiyon sonucunda pantaklorosiklohegzen (PKSH),
TeKBz, TKBz, DKBz ve MKBz gibi parcalanma Urlinleri Headspace Gaz kromatografisi-
kitle spektrometresi (GC-MS) ile tespit edilmis ve t-HCH icin temel parcalanma
mekanizmasi Onerilmistir. Sonuglar reaksiyon sonucunda t-HCH’In mineralizasyona
ugrayarak amorf karbon ve suda ¢oziinir klorire (ClI') donlstigini gostermistir. Bu
sonuglara gore; mekanokimyasal proses CaO varliginda t-HCH’In pargalanmasinda
kullanilabilecek, gelecek vaat eden ve yakmaya alternatif potansiyel bir teknoloji

oldugunu gostermistir.

4.1.1 CaO Varliginda Mekanokimyasal Giderim i¢in Materyal ve Metot

4.1.1.1 Yiiksek Hizl Gezegen Hareketli Bilyali Degirmen

Cahsmada yuksek hizh gezegen hareketli bilyali degirmen (Mono Mill Pulverisette-6
Classic line, Fritsch, Almanya) kullaniimistir. Bilyali degirmen celik malzemeden (efektif
hacim 250 ml) imal tek bir pota kullanimina uygun olup, 1.1 kW elektirk motoru
sayesinde 29 g (g=9,81 m/s?) santrifij hizlanma faktéri olusturabilmektedir. Kullanilan
silindirik pota 74,5 mm i¢ ¢cap (Rx) ve 86,7 mm yikseklige (Hi) sahiptir. Pota ile disk
ekseni arasindaki mesafe 62,5 mm ve maksimum glicte pota/disk relatif hiz orani
1,82°dir. Calismada kullanilan pota, bilyeler ve gezegen hareketli bilyali degirmen

ekipmanina ait gercek ve sematik gorintiler Sekil 4.1'de verilmistir.

DT

CaO \1 t-HCH

AR

'r
< K
e ‘:'3 Celik Bi ele\r

Sekil 4.1 Calismada kullanilan ylksek hizl gezegen hareketli bilyali degirmen: (a) Celik
pota; (b) celik bilyeler; (c) potanin disk tizerindeki relatif konumu ve (d) sematik
gorintd
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4.1.1.2 Kimyasallar

t-HCH beyaz toz formundaki t-HCH stoklarindan temin edilmis ve ayrica herhangi bir
ilave saflastirma islemine de maruz birakilmamistir. t-HCH icerisinde toplam 8 adet
izomer bulunmakla birlikte bunlardan sadece a-, B-, y- ve 6-HCH izomerleri stabil ve
miktarsal acidan tespit edilebilirdir. Mekanokimyasal parcalanmayl desteklemesi
amaciyla reaktif olarak ¢calismada teknik kalitede CaO (CaCOs < %10, Carlo Erba, italya)

kullanilmistir.

t-HCH izomerlerinin miktar tayini icin Dr. Ehrenstorfer GmbH’den (Almanya) temin
edilen “Organochlorine Pesticide Mix 2” standart materyali kalibrasyon icin kullaniimis
olup, soliisyon her biri 99 mg/I konsantrasyona sahip a-, B-, y- ve - HCH izomerleri,
4,4’-DDD, 4,4’-DDE, 4,4’-DDT, aldrin, dieldrin, heptaklor, heptaklor epoksit, a- ve B-
endosiilfan, endosilfan silfat, endrin, endrin aldahit ve endrin keton karisimindan
olusmaktadir. Reaksiyon sirasinda t-HCH’den kopan halojen miktarlarinin tespiti iginse
iyon kromatografi cihazinda kalibrasyon amaciyla 1.000 pg/L’lik CI" standardi (Ultra

Scientific, ingiltere) kullanilmistir.

t-HCH izomerlerinin ekstraksiyonunda ve organik klorun inorganik klorlir dénisim
oranlarinin tespitinde sirasiyla n-hegzan (Merck, Darmstadt, Almanya) ve saf su (Mili-Q
Integral 15, ABD) c¢Ozlici gorevi gormustir. Denklem 4.1 toplam giderim

(deklorinasyon) verimlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

D (%) = (1 - %)x %100 (4.1)

Burada; Dy giderim verimi; qo (ppm) reaksiyon oncesi t-HCH miktari ve q; (ppm)
reaksiyon sonrasi elde edilen t-HCH miktaridir. Klor déniislim oranlarinin hesaplanmasi

amaciyla ise Denklem 4.2 kullanilmstir:

Klor D6niisiim Orani = (Clt_) x 100 (4.2)

=y

Burada; Cly: t anindaki klorlir konsantrasyonu (ppm) ve Cl: Baslangictaki klor

konsantrasyonudur (ppm).
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4.1.1.3 Enstriimentasyon

Teknik kalitede CaO kullanilmadan 6nce icerebilecegi nemin giderilmesi amaciyla en
st calisma sicakligl 1.400 °C olan kil firninda (PLF 140/5, 5,3 |, Protherm, Tiirkiye) 2
saat boyunca yaklasik 800°C’'de kurutulmustur. Ardindan desikatérde sogutulduktan

sonra ¢alismada kullaniimistir.

t-HCH izomerlerinin ve olusan klorir miktarinin tayini icin numune hazirlama islemi
yatay calkalayicida (HS 501 digital, IKA, Wilgmingtan, Almanya) gergeklestirilmis ve n-
hegzanla ekstraksiyon asamasindan sonra t-HCH izomer miktarlari dogrudan GC-

MECD’de (6890N, Agilent Technologies, Kaliforniya, ABD) analiz edilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2 GC- pECD sistemi

Bilesiklerin  ayrilmasi igin  GC firninda %8 polikarboran-siloksan iceren
25mx0.22mmx0.25um o6zeliklere sahip HT-8 (SGE Analtical Science, Ringwood,
Avustralya) kapiler kolon kullanilmistir. GC-uECD analiz kosullari Cizelge 4.1’de

verilmistir.
Cizelge 4.1 Analitik GC-HECD kosullari
Gaz Kromatografi Kosullar
Kolon HT-8 (SGE Analytical Science, Ringwood, Avustralya, 25mx
0.22mmx0.25um)
Taslyicl Gaz He (%99,9999)
Enjeksiyon Modu Split
Enjeksiyon Hacmi 1,0l
Firin Sicaklig 75°C (1 dk.) - 15°C/dk. — 150°C — 4°C/dk. — 300 °C — 300°C (2 dk.)
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Parcalanma {Uriinlerinin tespiti Headspace GC-MS (6890N GC, 7697A MSD, Agilent
Technologies, ABD) cihazinda Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitlisii (NIST) kitle
spektral kitliphanesi (ver. 2) kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.3). GC-MS’de
bilesiklerin ayrilmasi icin  60mx0.25mmx0.25um DB-5MS (Agilent Technologies,

Almanya) kolon tercih edilmistir.

Sekil 4.3 Headspace GC-MS sistemi

Parcalanma sirasinda organik klorun t-HCH’den koparak klorir iyonuna (CI") donisim
oranini gosteren “Klor Donldsiim Orani”’nin hesaplanmasi icin iyon kromatografi cihazi
(Dionex ICS 1000, Thermo Scientific, ABD) kullaniimistir (Sekil 4.4). Numunelerin kristal
yapisi X-1sini difraksiyonu (XRD-6000, SHIMADZU, Japonya) kullanilarak Cu X-lIsini tlipi

(A=1,5405 Angstrom) vasitasiyla aydinlatiimistir.

Sekil 4.4 iyon kromatografi cihazi

Reaksiyon stirelerine bagli olarak elde edilen kalintilarin partikiil boyut dagilimlar
partikiil boyut analizérii (3000 Hydro EV, Malvern Mastersizer, ingiltere), mikroyapisal
ozellikler taramah elektron mikroskobu (SEM, JSM 6335F, JEOL, ABD) ve element
icerikleride enerji dagilm spektroskopisinde (EDS, X-Max 80 Aztec, Oxford Instruments,

ingiltere) incelenmistir.
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4.1.1.4 Deneysel Parametreler

Calismadan 6nce deneysel parametreler icin uygun degerlerin bulunmasi amaciyla hem
literatlr arastirmasi gerceklestirilmis hem de tek degiskenli denemeler yapilarak, en

yuksek giderim verimini saglayan degerlerle ¢alismaya devam edilmistir.

Tim denemeler oda sicakliginda gerceklestirilmis ve t-HCH'Iin (a-, B-, y- ve 6-HCH)
elektron transferi yoluyla parcalamasi amaciyla CaO reaktif olarak kullanilmistir. t-
HCH:CaO molar orani (Mg) 1:60 olacak sekilde pota icerisine eklenmis ve kitlesel t-
HCH+CaO:bilye orani (Cgr) 1:5'de sabit tutulmustur. Bilye olarak yiksek eneriji
olusturmasi amaciyla 7,7 g/cm3 yogunluga sahip celik bilyeler tercih edilmis ve 27 adet
(®10 mm, 111,19 gr) celik bilye kullanilmistir (toplam kitle=133,37 gr). Reaksiyon
sirasinda donis hizi 550 rpm’de sabit tutulmus ve asiri 1sinmanin engellenmesi
amaciyla da cihaz her 15 dk.”lik dénis slresinden sonra 5 dk. boyunca sogutulmustur.
Pota igerisinde tam karisimin saglanmasi amaciyla pota hareket yoni her 15 dk.’lik

reaksiyon sliresinden sonra zit yonde degistirilmistir.

Calisma kapsaminda uygulanan Mg, Cg, Vg ve 6glitme slresi gibi mekanokimyasal

giderim parametrelerine iliskin bilgiler Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 Deneysel parametreler

Cao t-HCH | Celik Bilye | Celik | Reaksiyon | Donus Mg Cr VR
Miktari | Miktar Miktari Bilye Suresi Hizi (Denkl | (Denkl | (Denki
(g) (g) (g) “aP' | (saat) | (rpm) | em | em | em

(mm) 4.3) 4.4) 4.5)
20,41 1,767 111,19 10 0,25-6 550 1/60 1/5 1/5
Burada;
Mg= mp/my (my: t-HCH molar miktari, m,: CaO molar miktari) (4.3)
Cr= Mp/mp(mm: t-HCH+CaO miktari, my: kullanilan bilye miktari) (4.4)
VR = Vin/Vp (Vim: karisim hacmi, Vp: pota hacmi) (4.5)

68




4.1.2 Giderim Mekanizmasi

Mekanokimyasal reaksiyonlar sonrasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal
donitgsimlerden sorumlu mekanizmalarin anlagiimasi sahip olduklari kompleks yapi
nedeniyle olduk¢a zordur. Ayrica, kirletici maddelerin giderimine vyol agan
mekanizmalarin anlasilmasi, mekanokimyasal giderimi etkileyen cok sayida proses

degiskeni tarafindan daha da zorlastiriimaktadir.

Mekanokimyasal prosesin ilk asamasi olan ve hicbir Grlinliin olusmadigl “inkiibasyon
periyodu”nda ezme, karistirma ve deformasyon olusumu ile kirletici+reaktif karisimi
mekanik olarak aktive edilmektedir. Mekanik aktivasyon sirasinda olusan bosluklar,
catlamis atomlar ve yer degistirmeler kimyasal dontsiimlere, kopmus baglar da zincir
reaksiyonlar ile kimyasal olarak aktif yeni ylzeylerin olusmasina sebep olmaktadir
[150]. inkiibasyon periyodundan sonra karisim yeterince aktive edildiginde ve reaktif
hale ulasildiginda gelen bilye darbeleri mekanokimyasal reaksiyonlari baslatmakta ve
donidsim oranlarinda hizhi bir artis gorilmektedir. Yeni olusan reaktif yizeylerinin
azalmasiyla da reaksiyon hizi dénlisim tamamlanincaya kadar yavas yavas azalmakta

ve reaksiyon tamamlanmaktadir [151].

Proses sirasinda bilyelerin sagladigi mekanik aktivasyon sonucunda CaO’nun yapisinda
bulunan oksit anyonu, kristal ylzeylerde serbest elektronlar olusturmus ve organik
yapida bulunan karbon atomu 0O?’deki bir elektronu yakalayarak C-O baglarini
olustururken ayni zamanda karbon atomlarinada yik transferi baslamaktadir. Ardindan
negatif yikler karbon atomundan klor atomlarina transfer edilerek organik molokiilden
kloriir olarak kopmasi saglanmaktadir. Kloriir iyonlari CaO molikiliine baglanirken,
organik yapida radikal olarak oksijene baghdir ve daha ileri reaksiyonlar icin CaO
ylzeyinde serbest bir elektron kalir. Serbest kalan elektron organik yapidaki karbon
iskeletinin bozulmasina sebep olur. Ozellikle oksijen anyonu karbondan elektron alarak
sekizli oktetini tamamlar ve CO, ve amorf/grafitik karbon olusmasina sebep olur [16].

Tahmini t-HCH giderim mekanizmasi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Amor! ve graftik karbon, CO,

Sekil 4.5 Tahmini t-HCH giderim mekanizmasi [16]

t-HCH'In giderim mekanizmasi C-Cl baglarinin ayrismasina bagh olup, elektron
transferlerinin ardindan t-HCH molokdlleri parcalanmaktadir. Proseste, t-HCH gibi alkil
hidritlerin indirgeyici pargalanmasi elektron transferi ve bag kopmasinin tek bir

asamada olustugu uyumlu bir mekanizmayi izlemektedir [152].

Spataru vd. [153] tarafindan Density Functional Theory (DFT) UBV86/6-311++G**
metoduna gore gercgeklestirilen ¢alismada deklorinasyon isleminin birka¢ asamali sirali
rekasiyondan olustugu tespit edilmistir. Birinci asamada klor atomlarinin ayrilmasi ile
tetraklorosiklohegzen, ikinci asamada diklorosiklohegzadien ve son asamada da (riin
olarak benzen molekillerinin olusabilecegi ongdriilmustiir. Reaksiyon mekanizmasina

gore gerceklesen sirec Sekil 4.6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.6 Tahmini t-HCH’in parcalanmasi [153]
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4.1.3 CaO Varliginda Giderim Verimi

Reaksiyon sirelerine bagli olarak elde edilen drinlerde bulunan a-, B-, y- ve 6-HCH
miktarlari GC-HECD analizleri ile belirlenmigtir. Giderim verimleri reaksiyon sonucunda

elde edilen kalintilarda bulunan t-HCH miktarlari Gzerinden hesaplanmistir.

1:60 t-HCH:CaO molar oraninda 2 saat sonunda %51,7 ve 6 saat sonunda da %97,9
oraninda giderim verimine ulasiimistir. Mekanik ¢arpismalar ve slrtiinme kuvvetleri
kovalent baglarda catlaklara sebep olmus ve oksit ylzeylerde mekanokimyasal
reaksiyonlar meydana gelmistir. Zamana bagli olarak elde edilen t-HCH giderim verimi

Sekil 4.7'de verilmistir.

100 — .
Karrgim:Bilye Kutle Oran 1:5
3 20 {27 adet @10 mm)
E
o 60
>
E
§ >
© 20
0
0,2% 2 a 6

Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 4.7 Zamana bagl olarak gerceklesen t-HCH giderim verimi

Ortamda asiri miktarda CaO bulunmasi reaksiyon sirasinda alkali ortam olusturarak
Uretilen serbest radikal ve elektronlarin klor atomlarini koparmasini saglarken, ayni
zamanda indirgeyici klor giderimini de desteklenmistir. Bununla birlikte reaksiyon
sirasinda hidroklorik kompozisyonun nétralizasyonu da s6z konusudur. Sonuclar fazla
miktarda CaO’nun etkili giderim verimine ulasiimasi i¢in olduk¢a 6nemli oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte dénis hizi, reaktif miktari ve bilye sayisi ile toplam kiitle-

karisim kitle oranlari da giderim verimin de etkili olabilecek diger faktorlerdir.

1:60 t-HCH:CaO molar orani kullanilarak 1:5 karisim:bilye kitle oraninda 2 saat
sonunda d-HCH izomeri ve 4 saat sonunda B-HCH izomerinin tamamen giderildigi tespit
edilmistir. a- ve y-HCH izomerleri ise 6 saat boyunca kademeli olarak azalmistir.
Giderim verimi a- ve y-HCH izomerleri icin sirasiyla 2 saatte %53,8 ve %28,7, 4 saatte %
97,2 ve %73,1 ve 6 saatte %99,6 ve %97,7'dir. Ancak ayni sartlarda sadece bilye ¢api

degistirilerek, ®20 mm capa sahip toplam 4 adet bilye kullanilmasi durumunda (Cr=
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1:10) t-HCH pargalanma veriminin nasil degiseceginin anlasilmasi amaciyla 2 saatlik bir
deneme yapilmis ve verimin yari yariya azaldigi tespit edilmistir. Blylk bilyeler buyik
carpisma enerjisi olusturarak reaksiyonu desteklemekte ancak vyeterli alan
bulunmamasi nedeniyle hareketleri kisitlanmakta ve giderim verimi azalmaktadir. Bu
sebeple t-HCHIn efektif parcalanmasi amaciyla fiziksel faktorler gibi proses
parametrelerinin optimize edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmis ve farkli bir calismada CaO
ile mekanokimyasal prosesin Box-Behnken tasarim metodu ile tepki ylizey modeline
gore optimizasyonu gerceklestirilmistir. Mevcut calismada gerceklesen reaksiyonlar
sonucunda elde edilen kalintilara (0,25-6 saat) ait toplam GC-uECD kromatogramlari

Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8 Reaksiyon kalintilarinin toplam GC-uECD kromatogramlari

4.1.4 t-HCH Giderim Kinetigi

Gecmis kinetik calismalarindan elde edilen bilgiler cesitli kirleticilerin fazla miktarda

metal oksit varliginda parcalanmasinin yalanci birinci derece kinetige uygun oldugunu
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gostermistir [154]. Calismada hiz sabiti ve reaksiyon derecesinin bulunmasi amaciyla

log t-HCH konsantrasyonunun zamana karsi grafigi cizilmistir. Sonuglar 6 saat siren

denemenin 0,9593 lineer korelasyon katsayisi (R?) ile yalanci birinci derece (pseudo-

firset order) kinetik modelle uyumlu oldugunu gostermistir. Elde edilen veriler Cizelge

4.4’de ve bu verilere karsilik gelen birinci derece giderim reaksiyon kinetigi ise Sekil

4.12’da verilmistir. Dort adet t-HCH konsantrasyonunun 6l¢iimi sonucunda hiz sabiti k

= 1,7621 saat™ olarak tespit edilmistir. Buna gére t-HCH’In tamamen parcalanmasi

yaklasik 9 saat sirmektedir.

Cizelge 4.3 t-HCH giderimine ait kinetik veriler

0,25 13,90102
2 13,17266
4 10,97608
6 8,759527
Hiz sabiti =1,7621
R’ =0,9593
16
14 A
12
§ 10
= y=-1,7621x + 16,108
T 8 R?=0,9593
o
I 6
=,
£ 4
2
0

0,25

2

4 6

Reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 4.9 Reaksiyon kinetigi

4.1.5 Klor Doniigiim Orani

Deneysel sonuclar klorlu organik bilesik olan t-HCH’nin zamana bagh

olarak

parcalandigini ve klor iceriginin de suda ¢ozinir CI (inorganik) forma doénustigini

gostermistir. CI" Gretim hizi ilk 0,25 saatte hizli bicimde artmistir. Bunun sebebi farkli bir
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ifadeyle 0-0,25 saat arasinda t-HCH’nin parcalanmasi sebebiyle suda ¢o6zlintr CI°
miktarinin artmasidir. 0,25-2 saat aralig§inda parcalanma verimi artmaya devam
ederken CI" artis miktari ise ayni oranda gerceklesmemistir. Reaksiyon sonucunda t-
HCH parcalanma verimi %97,9 olarak tespit edilirken, Cl dénlsiim orani ise %70’de
kalmistir. Bu sonug kati fazdaki suda ¢oziinir klor miktarinin teorik olarak t-HCH’de
hesaplanan organik klor miktarindan disiik oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi
bazi inorganik mineralizasyon urilnlerinin sudaki ¢6zinurligunin disuk olmasidir. Cl

doénisim oraninin reaksiyon siiresine gore degisimi Sekil 4.13’da verilmistir.
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Sekil 4.10 Suda ¢ozinir klor orani (%)

4.1.6 Pargalanma Mekanizmasi

Mekanokimyasal parcalanma sonucunda bircok pargalanma Urinl tespit edilmistir.
Headspace GC-MS’de NIST kiitle spektrum kiitliphanesi (ver. 2) ile gergeklestirilen
karsilastirma sonuglarinda tespit edilen dusik klorlu izomerler; MKBz (C¢HsCl), DKBz
(CeH4Cl,), TKBz (CgHsCl3), TeKBz (CgH,Cls) ve pentaklorosiklohegzen (PKSH, CgHsCls) dir.

Tahmini temel par¢alanma mekanizmasi sematik olarak Sekil 4.11’de verilmistir.

cl d d a
c cl cl c a cl
c u_a]/\:[a—c@a— — —
a a a a c
t-HCH PKSH TeKBz TKBz DKBz MKBz

Sekil 4.11 Tahmini temel pargalanma mekanizmasi
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Headspace GC-MS kromatogramlari incelendiginde baskin izomerlerin TKBz oldugu

goralmastir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.12 Headspace GC-MS kromatogramlari
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Disik klorlu izomerlerin  kismi konsantrasyonlarindaki degisimler deklorinasyon
mekanizmasini gostermektedir. Mekanokimyasal pargalanma neticesinde reaksiyon
Urlinleri olarak disuk klorlu siklohegzanlar yerine baskin olarak klorobenzenler tespit
edilmistir. Sonuglar incelendiginde t-HCH’In mekanokimyasal par¢alanmasi sirasinda ilk
asamada dehidroklorinasyon ile PKSH olustugu ve ardindan da tespit edilemese de
dehidroklorinasyonun  devam ederek tetraklorohegzadien (TKDN, CgH4Cly)
enantiyomerlerinin olustugu tahmin edilmektedir. Tespit edilen TKBZ'ler ise TKDN’nin
stabil formlari olarak olusmustur. Daha sonra TKBZ'ler deklorinasyona ugrayarak DKBz
ve MKBz'ye kadar parcalanmistir. Parcalanma Urinlerine ait olusum oranlari Sekil

4.13’de verilmistir.

= PKSH ®wTe¢eKBz #» TriKBz ®"DKBz s MKBz

60

B

Reaksivon Siiresi (saat)

Parcalanma Urinleri (%)
e
N

Sekil 4.13 Pargalanma Urilinleri olusum oranlari

Reaksiyon sirasinda deklorinasyona devam edilmesi ve hidrojen atomlarinin
baglanmasiyla reaksiyonun benzen ve metana kadar devam edebilmesi mimkiin

gorilmektedir. Tahmini 6nerilen pargalanma mekanizmasi Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.14 Ca0 varliginda t-HCH’In muhtemel parcalanma mekanizmasi [133]

Klorobenzenler molekildeki klor sayisi ve konfiglirasyonuna gére 12 tire ayrilmaktadir:
MKBz, DKBz (1,2-, 1,3-, 1,4-), TKBz (1,2,3-, 1,2,4-, 1,3,5-), TeKBz (1,2,3,4-, 1,2,3,5-,
1,2,4,5-), pentaklorobenzen (PeKBz) ve HCB. Endistriyel 6lcekte klorobenzenler sivi
benzenin gaz klorla asit katalizor varliginda reaksiyona girmesiyle iretilmekte ve yaygin
olarak pestisit yapiminda ve kimyasal sentez proseslerinde ara madde olarak

kullanilmaktadir.



4.1.7 inorganik Kompozisyon

AltI saat reaksiyon sonucunda elde edilen kalintinin inorganik igeriginin belirlenmesi
amaciyla XRD analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen drinler:
kalsiyum klorit hidrit (CaCIH), kalsiyum klorit hidrat (CaCl;(H,0),), kalsiyum klorit
hidroksit (CaCl(OH)), kalsiyum karbonat (CaCOs), kalsiyum magnezyum karbonat
(CaMg(C0O3),) ve kalsiyum oksit (CaO)'dir. Elde edilen XRD grafigi Sekil 4.15'de

verilmistir.

,L

Sekil 4.15 Alti saat sonunde elde edilen kalintiya ait XRD sonucu

Alt1 saat reaksiyon sonucunda elde edilen kalinti rengi giderek daha koyu gireye

doénidsmis olup, kalintilara ait gorintiler Sekil 4.16’da verilmistir.

Celik Bilyeler

g

0,25 saat 2 saat 4 saat 6 saat

Sekil 4.16 Reaksiyon sonrasi olusan kalinti goriintileri

4.1.8 Partikiil Boyut Dagilimi, SEM Goriintlileri ve Enerji Dagilim Spektroskopisi

Reaksiyon sonucunda elde edilen kalintilardaki partikil boyutlari 6lcilmis ve 0,25 saat

t-HCH+CaO karisiminin ortalama partikil boyutunun yaklasik 24 pum oldugu tespit
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edilmistir. Bununla birlikte 6 saat reaksiyon sonucunda ise ortalama partikiil boyutu
artarak 45 um’e yikselmistir. SEM gorintileri asiri miktarda CaO ilavesinin ¢ekirdek
olusumunu arttirdigini gostermekte olup, cekirdeklerin aglomerasyonu sonucunda
partikil boyutu artmistir. Bu durumun muhtemel agiklamasi kiglik partiktller

arasindaki carpismalarin partikil bliyimesine sebep olmasidir [155].

Partikll boyut dagilimi ve SEM goriintileri Sekil 4.17’de verilmistir.

(@)
Hacim f \
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(b)
Hacim \
%) / \
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Sekil 4.17 Partiklil boyut dagilimlari ve SEM gorintileri: (a) 0,25 saat; (b) 6 saat

Kalintilara ait element analizleri tarama elektron mikroskobuna bagh EDS ile
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerle elde edilen sonuglara ait grafik ve veriler Sekil
4.18de verilmigstir. Sekil incelendiginde mekanokimyasal pargalama siresince gelik
bilye ve celik pota kullanilmasi sebebiyle elde edilen Urlinlerde asinmadan kaynaklanan
demir (Fe) miktarlarinin arttigr gorlilmastir. Ayni zamanda deklorinasyonun

gerceklesmesi sebebiyle karbon (C) miktarinda da artis goézlemlenmistir.
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Sekil 4.18 Kalintilar ait EDS goriintu ve analiz sonuglari: (a) 0,25 saat; (b) 6 saat

4.1.9 Renk Degisimi

Reaksiyona girmemis t-HCH ve CaO bilesiklerinin rengi beyaz olup, reaksiyon ilerledikce
karisimin rengi acik griden koyu griye dontsmustiir. Bu durumun muhtemel aciklamasi
giderim asamasinda karbonun aciga cikmasi yani karbonizasyonun gerceklesmesidir.
Olusmasi muhtemel karbon yapisi amorf yapidadir. Zamana bagli olarak elde edilen

kalinti numunelerine ait gorintiler Sekil 4.22’da verilmistir.

(a) (d)

0,25 saat 2 saat 4 saat 6 saat

Sekil 4.19 Numunelere ait gorlntuler
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4.1.10 CaO ile Detoksifikasyon

Toksik kirleticilerin mekanokimyasal reaksiyonlarinda, detoksifikasyon genellikle, dogru
kimyasal reaksiyonlar yoluyla, kirletici bilesenler ile etkilesime girebilen ve kimyasal

dogasini degistirebilen yardimci reaktifler araciligiyla saglanmaktadir [156].

Mekanokimyasal giderim sonucunda t-HCH molekiliinden klor atomlarinin
koparilmasiyla birlikte biylk oranda detoksifikasyon saglanmistir. Klor giderimi
sonucunda t-HCH molekiliinden diklorobenzene dogru gidildikge toksisite blyuk
oranda azalmaktadir. Alti saat sonunda kalintida tespit edilen klorlu pargalanma
Urlnleri olan klorlu benzenlere ait etkili konsantrasyon (ECsq) degerleri Cizelge 4.4’de
verilmistir. EC50 degeri 24 saatlik bir maruz kalma siresinden sonra organizmalarin %
50'sinde hareketsizlide sebep olan konsatrasyon olarak tanimlanmis olup,

detoksifikasyon saglanmistir.

Cizelge 4.4 t-HCH ve klorlu benzenlerin ECso degerleri [157]

Bilesik ECss (me/l) t-HCH’a |\(iulc;jkrtf.;fleyreIme
t-HCH 0,002 c
1,3-DKBz 51,88 25.940
1,4-DKBz 34,30 17.150
1,2-DKBz 23,33 11.665
1,2,3-TKBz 6,42 3.210
1,2,4-TKBz 2,83 1.415
1,3,5-TKBz 0,59 295
1,2,3,4-TeKBz 1,39 695
1,2,3,5-TeKBz 1,37 685
1,2,4,5-TeKBz 0,27 135

4.2 Hegzakloro Siklohegzan: CaO kullanilarak Mekanokimyasal Giderim Prosesinin

Optimizasyonu

Mekanokimyasal parcalanma (MP) t-HCH’in parcalanmasinda potansiyel bir teknoloji
olup, solvent kullanimi gerektirmeyen ve cevre sorunlarini azaltabilecek yesil bir proses

oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, parcalanma mekanizmasinin tim t-HCH
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izomerlerinin tatmin edici sekilde pargalanmasini saglamak, enerji tasarrufu
gerceklestirmek ve deklorinasyon verimliligini arttirmak amaciyla optimize edilmesine
ihtiyac duyulmaktadir. Karisim katlesi, dontis hizi, bilye kitlesi ve proses siiresi gibi
bagimsiz degiskenler reaksiyon sonucunu dogrudan etkileyen parametreler olmakla
birlikte degiskenler arasindaki iliski de hala tam olarak bilinmediginden optimum
kosullarin belirlenmesi olduk¢a zordur. Ayrica klasik yontemlerle optimum proses
kosullarinin bulunmasi amaciyla cok sayida deney vyapilmasi da gerekmektedir.
Literatlirde karisim:bilye kitle orani (KBKO, m:m) reaksiyonlarda énemli bir faktor
olarak siklikla kullanilmaktadir [157-160]. Ancak KBKO tek bir faktor olarak
mekanokimyasal prosesleri tanimlamakta yetersiz kalmaktadir. Bu amagla mevcut
¢alismada; CaO varliginda 2009 yilindan itibaren KOK olarak tanimlanan t-HCH’in
giderimi Box-Behnken Dizayn (BBD) tasarimi ve tepki ylzey modeli kullanilarak
kirletici:reaktif kiitle orani (m:m), karisim:bilye kiitle orani (m:m), proses stresi (dk.) ve
donis hizina (rpm) bagh olarak optimize edilmis ve %100 oraninda pargalanma

saglanmistir.

4.2.1 BBD Tasarimi ve Tepki Yiizey Modeli

Tum degiskenler icin optimum kosullarin bulunmasi amaciyla Minitab 18 Statistical
Software kullanilarak tepki ylzey modeli uygulanmis olup, BBD 4 degiskenden
olusmaktadir. Dort degisken icinde uygun araliklar tek degiskenli denemelerle tespit

edilmis ve 27 adet deneme yapilmistir. Degisken listeleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 BBD igin degisken listesi

Degisken Seviye
-1 0 +1
t-HCH:Reaktif kiitle orani (m:m) 1/20 1/11 1/2
Karisim:Bilye kitle orani (m:m) 1/8 1/5 1/2
Proses suresi (dk.) 20 250 480
Donds hizi (rpm) 300 500 700

Bagimsiz degiskenlere ait kodlanmis ve kodlanmamis diizeylerle birlikte elde edilen

deneysel sonuclar Cizelge 4.6’da verilmistir.

83



Cizelge 4.6 BBD’ye gore dlzeyler ve elde edilen deneysel sonuglar

Kodlanmis Kodlanmamis Diizey Deneysel
Deneme t-HCH:Reaktif | Karisim:Bilye | Proses | Déniis | HCH
No X1 | X2 1| x3|xa| kitleorani kutle orani | Siresi Hizt Miktar
(m:m) (m:m) (dk.) | (rpm) | (ppb)

1 +1[+1]/ 0|0 1/2 1/2 250 500 101.205
2 +1[-1/ 010 1/2 1/8 250 500 66.839
3 -1]+41/ 0|0 1/20 1/2 250 500 7.026
4 -1]-1/01]0 1/20 1/8 250 500 0
5 0|0 [+1]-1 1/11 1/5 480 300 14.122
6 0|0 |+1|+1 1/11 1/5 480 700 6.359
7 0]0]|-1)|-1 1/11 1/5 20 300 18.183
8 00 ]-1|+# 1/11 1/5 20 700 | 13.989,1
9 0/0]0]|O0 1/11 1/5 250 500 | 19.447,9
10 +1]/ 00 |-1 1/2 1/5 250 300 124.856
11 +1] 0 | 0 | +1 1/2 1/5 250 700 60.780
12 -1 001 1/20 1/5 250 300 8.972,5
13 -11]0]0 |+ 1/20 1/5 250 700 4.156
14 0O |+1|+1]| O 1/11 1/2 480 500 16.216
15 O[+1]-1]0 1/11 1/2 20 500 14.326
16 0O[-1]+1]0 1/11 1/8 480 500 5.169
17 0O[-1]-1]0 1/11 1/8 20 500 12.012
18 0[0]0]O0 1/11 1/5 250 500 22.534
19 +1 ] 0 |+1] 0 1/2 1/5 480 500 86.548
20 +1/ 0 -1]0 1/2 1/5 20 500 58.802
21 -1 0 |+1] 0 1/20 1/5 480 500 7.202
22 -11]0-1]0 1/20 1/5 20 500 40.508
23 O|+1]0 |-1 1/11 1/2 250 300 25.115
24 O [+1] 0 [ +1 1/11 1/2 250 700 18.464
25 0|-1]0]-1 1/11 1/8 250 300 17.074
26 0 [-1]0[+1 1/11 1/8 250 700 3.000
27 0/]0]0]O0 1/11 1/5 250 500 20.991
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4.2.2 Optimizasyon igin Kullanilan Materyal ve Metot

4.2.2.1 Kimyasallar

Mekanokimyasal giderimde reaktif olarak daha 6nce 6zellikleri belirtilen CaO ve hedef
kirletici olarak da t-HCH kullanilmistir. Calismada t-HCH miktar tayini igin stabil
izomerler kullanilmis ve a-HCH (%99), B-HCH (%99,2), y-HCH (%99) ve &-HCH (%99)
standartlari Dr. Ehrenstorfer GmbH Almanya’dan temin edilmistir. Denemelerden 6nce
reaktif olarak kullanilan CaO 800°C’de 2 saat kurutularak aktive edilmis ve adsorbe
edilmis suyun uzaklastirilmasi saglanmistir. Numunelerin ekstraksiyonu amaciyla
kullanilan ¢ézgen (n-hegzan) HPLC safligindadir (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya).
Tim c¢ahsma boyunca deneysel malzemelerin yikanmasi igin Millipore Milli-Q
sisteminden temin edilen deiyonize su kullanilmis ve cam malzemeler analizlerden

dnce organik kalintilarin giderilmesi icin 8 saat 400 °C’de yakilmstir.

4.2.2.2 Mekanokimyasal Sistem

Denemeler yiksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmende (Pulverisette 6 Premium
Line, Fritsch, Almanya) oda sicakliginda gergeklestirilmis ve farkl reaksiyon kosullari
icin 1/20-1/2 HCH:reaktif kitle orani, 1/8-1/2 karisim:bilye kitle orani, 480-20 dk.
proses siresi ve 700-300 rpm donus hizlart kullanilmistir. 2.2 kW elektrik motoru

sayesinde cihazda 64 g’ye kadar yliksek santriflij hizina ulasabilmistir.

Mekanokimyasal sistemde kullanilan pota ve bilyelerin hangi malzemeden imal edildigi
oldukca onemlidir. Yogunluk, sertlik, asinmaya karsi diren¢ ve kimyasal stabilite gibi
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde mekanokimyasal reaksiyonlarda anahtar rol
oynamaktadir. Bu sebeple c¢alismada optimizasyon sartlarini etkilemeyecek
kimyasallara karsi direngli, kullanilan reaktif ve organik kirletici ile reaksiyona
girmeyecek ozelliklere sahip zirkonyum oksit (9=5,7 g/cm3, sertlik 1200 HV10)
malzemeler tercih edilmistir. Mekanokimyasal sistem temel olarak; zirkonyum oksit
bilye (@ 15 mm, 5,7 g/cm> ve 3,6 g/bilye) ve potalardan (150 ml) olusmakta olup, kati
fazli kimyasal reaksiyonlarin baslamasi amaciyla kinetik enerji (AE) bilyeler vasitasiyla

hedef bilesige aktariimaktadir [126]. Potalar zirkonyum oksit astara sahiptir ve pota
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icerisindeki etkilesimler zirkonyum oksit materyaller arasinda gergeklesmektedir.

Mekanokimyasal sisteme ait gortinti Sekil 4.20’de verilmistir.

Sekil 4.20 Calismada kullanilan mekanokimyasal sistem

Sistem igerisinde ayni hacimli, Hi=50 mm derinlik ve R¢=120 mm g¢apa sahip 2 adet
zirkonyum oksit kapli pota bulunmaktadir. Degirmene ait disk hareket ettiginde potalar
sadece diskle degil ayni zamanda kendi eksenleri etrafinda da hareket etmektedir. Disk
ve pota donls yonleri birbirine zittir. Donlis hizi ve donme silresi cihaz igerisindeki
programlayiciyla kontrol edilmekte ve her 10 dk.’lik ¢alisma periyodu sonunda 5 dk.’lik
soguma periyodu uygulanmaktadir. Denemeler sirasinda santriflij kuvveti nedeniyle
cihazin zarar gormemesi amaciyla potalar arasindaki toplam agirlik farki 0,05 g’in
altinda tutulmustur. Gezegen hareketli bilyali degirmene ait disk ve bilye hareketlerinin
sematik gosterimi Sekil 4.21'de (Wp: Acisal pota donis hizi, Rp: Pota yaricapi; Wd:
Acisal disk donis hizi; Wd: Disk yaricapi; Wr: Potanin bagil acgisal hizi) verilmistir.

HCH
Ca0o I L Ca0

Sekil 4.21 Gezegen hareketli bilyali degirmen

Denemeler sonucunda elde edilen numuneler 20, 250 ve 480 dk. sonunda cihazdan

alinmis ve analizlere kadar PTFE kapakli viallerde -20°C’de saklanmistir.
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4.2.2.3 Ekstraksiyon ve Analiz

t-HCH izomerlerinin miktar tayini icin mekanokimyasal reaksiyona ugramis her bir
denemeden 25 mg numune alinarak, 200 ml n-hegzan ile 4 saat boyunca yatay
calkalayicida ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon islemi sonrasinda t-HCH izomerlerine ait
konsantrasyonlarin belirlenmesi amaciyla analizler GC-uECD’de gerceklestirilmistir. t-

HCH konsantrasyonlari a-, B-, y - ve 6-HCH izomerlerinin toplami olarak hesaplanmistir.

4.2.3 Varyans Analizi

Mekanokimyasal parcalanmada potalardaki sicaklik 100 °C’'ye ve lokal sicakliklar da
1.000 °C’ye kadar yiikselmekte ve biiyiik organik molekiillerin kimyasal reaksiyonu igin
gerekli olan aktivasyon enerjisi mekanik enerjinin 1si enerjisine donistirilmesiyle
saglanmaktadir [161]. Bu sayede mekanokimyasal enerji ile ortamda olusan reaktif
elektronlar, organik kirleticideki karbon atomlarina transfer edilerek halojenlerin
koparilmasi saglanmakta ve organik kirletici ne kadar kompleks olursa olsun

parcalanmaktadir.

Ca0 varhginda t-HCH parcalanmasinin deklorinasyon (Cl) ve dehidrohalojenizasyon
(HCI) vasitasiyla gerceklestigi tahmin edilmektedir [162]. ilk asamada CaO alkali ortam
sartlari saglayarak serbest radikaller olusturmakta ve radikaller hegzan halkasindaki
klor atomlarini koparmaktadir. Ardindan ikincil olarak CaO tarafindan indirgeyici

deklorinasyon prosesi desteklenmektedir [163].

Model sonucunda hesaplanan R® %93,01 olup, tim varyasyonlarin sadece %6,99'u
model tarafindan tam olarak aciklanamamistir. Elde edilen R® degeri, elde edilen
sonuclarin faktorler tarafindan agiklanma oraninin iyi oldugunu gostermektedir.
Diizeltilmis Rzadj degeri ise %84,86'dir. Modelde faktor sayisinin 4 olmasi ve 6rnek
sayisinin az olmasi sebebiyle Rzadj degeri R”den dusliktir. Sonug olarak bu degerlerin

1’e yaklasmasi modelin basarisini géstermektedir.

Regrasyonda iceriimeyen noktalarda deneysel kiimedeki verileri gostermek icin
modelin basarisini 6lgen uyum eksikligi anlamh degildir (P=0,172). Anlamli olmayan
uyum eksikligi faktorlerin herhangi bir kombinasyonunda kalinti t-HCH miktarini

onermek icin yeterli oldugunu gostermektedir.
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Sonuglar, t-HCH’In mekanokimyasal pargalanma prosesini en fazla karisim:bilye kitle
oranindan etkiledigini gostermektedir. Karisim:bilye kitle oraninin pozitif etkisi daha
fazla t-HCH’In pargalanmasina sebep olmaktadir. ANOVA varyans analiz sonuglari

Cizelge 4.7'de verilmistir.

Cizelge 4.7 Varyans analizi (ANOVA)

Faktor df F degeri P Durum

t-HCH:Reaktif Kitle Orani 1,43 0,255 Anlamsiz
4,08 0,066 Anlamli
0,79 0,392 Anlamsiz

0,04 0,854 Anlamsiz

Karisim:Bilye Kitle Orani

Proses Siresi

[ e Y Y

Donus Hizi

4.2.4 Tepki Yizey Modeli

t-HCH miktarinin, karisim:bilye kitle orani ve donis hizina gore degisimini gdsteren
izdlisim ve 3D tepki ylzey grafigi Sekil 4.22’de verilmistir. Sekil incelendiginde t-HCH
miktari karisim:bilye kutle orani=1/8-1/6,7 ve dénus hizi da 567 rpm’in Ustinde en az
degere ulasmaktadir. Calismalar artan donis hiziyla birlikte mekanik enerji nedeniyle
parcalanmanin arttigini ancak daha vyiksek hizlarda vyetersiz bilye ve materyal

temasindan dolayi bir miktar azalma yasandigini géstermistir [161], [164], [165].

700 g
(a) (b)
600
30000
s
e
B 500 20000
o HCH (ppb)
a
HCH (ppb) 10000
- < o 750
0 - 5000
400 5000 - 10000 600
10000 ~ 15000 0 .
I 15000 - 20000 450 Doniis Hizi
I 20000 - 25000
] > 25000 0,2 0,3
300 B 0.4 300
0,16 0,24 0,32 0,40 0,48 4 0,5
Karisim:Bilye orani Karisim:Bilye orani

Sekil 4.22 t-HCH miktarinin karisim:bilye kitle orani ve donis hizi ile degisimini
gosteren: (a) izdisim ve (b) tepki ylizey grafigi

t-HCH miktarinin, karisim:bilye kiitle orani ve proses siresine gore degisimini gdsteren
izdisim ve 3D tepki yizey grafigi Sekil 4.23’de verilmistir. Sekil incelendiginde t-HCH
miktari karisim:bilye kitle orani=1/8-1/7 ve 375-480 dk. proses suresi araliginda
minimum olmaktadir. Ren vd. [121] tarafindan gerceklestirilen calismada
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hegzaklorobenzen Mg/Al,05 varliginda 90 dk. sonunda %99,9 oraninda ve Lu vd. [117]
tarafindan gerceklestirilen calismada da 2,4,6-triklorofenol CaO varliginda 360 dk.
sonunda %99 oraninda pargalanmistir. Her iki ¢alismada proses sliresinin organik

molekdillerin pargalanmasi lizerinde pozitif etkiye sahip oldugunu géstermektedir.

(a) (b) |

S e
30000 . ‘-p

HCH (ppb) 20000 -

Su

Proses resi

- L 10000 | ' T
‘ HCH (ppb) | 450
< 0 0 i g
0 - 10000 ‘/ ~ 300

I 10000 - 20000 Proses Siiresi

[ 20000 - 30000

0,48 02 DN )
! 03
Karisim:Bilye orani 04 A 0

~ 150

0,16 0,24 0,32

0,40

. 0,5
Karisim:Bilye orani

Sekil 4.23 t-HCH miktarinin karisim:bilye kiitle orani ve proses siiresi ile degisimini
gosteren: (a) izdisim ve (b) tepki ylzey grafigi
t-HCH miktarinin, karisim:bilye kitle orani ve t-HCH:reaktif kitle oranina goére
degisimini gosteren izdisim ve 3D tepki yizey grafigi Sekil 4.24’de verilmistir. Sekil
incelendiginde t-HCH miktari karisim:bilye kitle orani=1/8-1/4,7 ve 1/10-1/4,5 t-
HCH:reaktif kitle orani araliginda minimum olmaktadir. Nomura vd. [133] tarafindan
Ca0 varliginda y-HCH ile gerceklestirilen ¢alismada 1/10 t-HCH:CaO oraninda 120 dk.
proses siresi sonunda %100 ve 1/60 oraninda 480 dk. proses siiresi sonunda %60
parcalanma verimi elde edilmistir. Yan vd. [166] tarafindan gerceklestirilen galismada
da PCDD ve PCDF parcalanmasinin CaO miktari ile arttigi tespit edilmistir. Bu sonuglar
hedef bilesiklerin parcalanmasinda stokiyometrik olarak daha fazla miktarda reaktifin

ortamda bulunmasinin 6nemli oldugunu goéstermistir.
(@ o (b)

/ 1

120000 y

| ,_...-l'

0,32

Ka m:Bilye ora™"

HCH (ppb)

< 20000
20000 - 40000
I 40000 -
1M 60000 —
I 80000 -
u

01 02 03 04 05
HCH:Reaktif orani

80000
HCH (ppb)
40000 ‘

L,,, :
' — 4 ’
0,00 015 030 0,45
if orani ’
HCH:Rea

A
s 05
04

Kangim:Bilye orani

Sekil 4.24 t-HCH miktarinin karisim:bilye kitle orani ve t-HCH:reaktif kiitle orani ile
degisimini gosteren: (a) izdlisim ve (b) tepki ylizey grafigi
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Gahsma sonucunda elde edilen optimum giderim kosullar Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 t-HCH giderimi icin optimum kosullar

Kodlanmamis Diizey Deger

t-HCH:Reaktif Kiitle Orani (m:m) 1/12,6
Karigim:Bilye Kiitle Orani (m:m) 1/8
Proses Siresi (dk.) 400
Donis Hizi (rpm) 700

4.2.5 Dogrulama Analizi

Model sonucunda elde edilen optimum giderim kosullarini dogrulamak igin
gerceklestirilen deneme sonucunda t-HCHIn %100 oraninda pargalandigl tespit

edilmistir. Bu durum sonuclarin tutarh oldugunu gostermektedir.

Optimum kosullarda mekanokimyasal reaksiyon Oncesi ve sonrasina ait deneme
gorintlist  Sekil 4.25’de verilmistir. Reaksiyon sonucunda klor atomlarinin
koparilmasiyla birlikte karisim rengi de aciga cikan karbon nedeniyle daha koyu bir hal

almustir.

Sekil 4.25 Optimum kosullara ait deneme gorintisi

4.3 Hegzaklorosiklohegzan izomerlerinin Oksit igerikli inorganik Atiklar ve Cimento
Varhginda Yiiksek Hizli Gezegen Hareketli Bilyali Degirmen Kullanilarak

Mekanokimyasal Deklorinasyonu

Gunlmuze kadar t-HCH izomerlerinin mekanokimyasal sistemle parcalanmasinda
reaktif olarak saf oksit materyaller kullaniimis olup, bu calismada literatiirde ilk defa
atik materyaller kullanilarak t-HCH izomerlerinin parcalanmasi, olusan klorlu Grinler,

faz ve toksiste degisimleri incelenmistir. Bu amacla 23.03.2017 tarih ve 30016 sayili
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Resmi Gazetede yayimlanan "Atik Yonetimi Yonetmeligi" (AYY) cercevesinde tehlikesiz
atik olarak tanimlanan 10 01 02 kodlu “ugucu kédmir kil (UK)”, 16 11 06 kodlu (16 11
05 disindaki metalirjik olmayan proseslerden kaynaklanan astar ve reflektorler)
“refrakter tugla atig1 (RT)”, 10 09 08 kodlu (10 09 07 disinda dokim yapilmis maga ve
kum dokiim kaliplari) “dékim kumu (DK)” ve endustriyel atiklardan farkli olarak CEM1
42.5 N sinift “cimento (CM)” kullanilmis ve reaktifler icerisinde CM ve UK’'nin en iyi

sonuglari verdigi tespit edilmistir.

4.3.1 Metal Oksit Varliginda Mekanokimyasal Giderim i¢in Materyal ve Metot

4.3.1.1 Kimyasallar ve Akut Toksisite Analizi

Mekanokimyasal giderimi desteklemesi amaciyla 6nceki bdélimlerde kullanilan saf
reaktif olarak kullanilan CaO yerine atik malzemelerin tekrar kullanimi amaciyla; termik
santralde linyit komuirinin yakilmasi sonucunda olusan UK, cam endistrisinden
kaynaklanan RT, dékiim ve metal isleme sanayinden kaynaklanan DK ile ticari olarak
satisi gergeklestirilen portland g¢imentosu kullaniimistir. t-HCH izomerlerinin analizi
Bolim 4.2.2.1'de belirtilen kimyasallar ve Bolim 4.1.1.3’de belirtilen cihazlarla

gercgeklestirilmistir.

Parcalanma Urinlerinin tespitinde ise cihaz kalibrasyonu amaciyla Dr. Ehrenstorfer
GmbH’den (Augsburg, Almanya) temin edilen klorobenzen (%99), 1,2-DKBz (%99), 1,3-
DKBz (%99,8), 1,2,3-TKBz (%99,5), 1,2,4-TKBz (%99,5), 1,3,5-TKBz (%99), 1,2,4,5-TeKBz
(%99,5), 1,2,3,4-TeKBz (%99) ve 1,2,3,5-TeKBz (%99) standartlari kullaniimistir.

In vitro akut toksisite analizleri Modernwater’dan (Guildford, ingiltere) temin edilen
Model 500 Analyzer ile biyoliminesans 6zelik gésteren denizel kdkenli Vibrio fisheri
(NRRL B-11177) bakterisi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.26). Bakteri
soliisyonlari analize kadar -20°C sicaklikta saklanmis ve analizler EN 1SO 11348-3’e

uygun olarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.26 Microtox® toksisite analizi

4.3.1.2 Mekanokimyasal Deklorinasyon

Bolim 4.2.2.2'de ozellikleri belirtilen mekanokimyasal sistem kullaniimistir. Potalar;
zirkonyum oksit bilye ve 1:20 (m:m) oraninda t-HCH:reaktif karisimi ile doldurulmustur.

Proses siresince karisim:bilye kitle orani ise 1:4’de (m:m) sabit tutulmustur.

4.3.1.3 Kloriir, Organik/inorganik Bilesiklerin Analizi ve Sicaklik Takibi

Proses sonucunda t-HCH izomerleri ve pargalanma drilnlerinin analizi igin
mekanokimyasal deklorinasyon islemine maruz birakilan érnekler n-hegzan ile 4 saat
200 rpm’de yatay calkalayicida karistirilarak ekstrakte edilmistir. Ekstraktan alinan 1 pL
hacimli numuneler GC-ECD’de analiz edilmistir. Yiiksek saflikta helyum (He, %99,999)
2,0 ml/dk sabit akista tasiyici gaz gorevi gormustir. t-HCH izomerleri ve parcalanma
Urlinlerinin miktar tespiti icin alikonma sireleri referans materyaller ile karsilastiriimis
ve konsantrasyonlari her bir pik alaninin interpolasyonu ile hesaplanmistir. t-HCH’In
deklorinasyon veriminin hesaplanmasi amaciyla Bélim 4.1.1.2’de verilen Denklem 4.1
kullanilmistir. Muhtemel parcalanma Urinleri ayrica Headspace GC-MS’de kalitatif

olarak tespit edilmistir.

Organik klorun mineralize edilerek suda ¢ozinir kloriir iyonuna donitsimiinin
belirlenmesi amaciyla, Bolim 4.1.1.3’de belirtilen cihazlar ve Denklem 4.2
kullanilmistir.  Kontrol deneyi olarak mekanokimyasal proses baslangicindaki

orneklerden de numuneler alinarak klorir iyonu analizleri gerceklestirilmistir.

Lokal elemental veriler SEM-EDS ile incelenmis ve sonuclar 3 okumanin ortalamasi

olarak verilmistir. Numunelerdeki kitle kayiplari termogravimetrik (TG) ve enerji
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degisimi diferansiyel termal analizler (DTA) TGA 4000 (Perkin Elmer, Massachusetts,
ABD) ile belirlenmis ve mekanokimyasal proses sirasindaki sicakhk artislari da termal

kamera (Ti450, Fluke, Ho Chi Minh City, Vietnam) ile takip edilmistir (Sekil 4.27).
=stee, 4 = E——

Sekil 4.27 TG analiz cihazi ve termal kamera

4.3.2 Kinetik Calismalar

Reaktif bazinda 600 dk. sonunda elde edilen deklorinasyon verimleri birbirinden farkh

olup, Sekil 4.28’de kullanilan reaktiflere ait t-HCH deklorinasyon verimleri sunulmustur.

100 -~
100 100
80 - 87,7

60 -
40 -

20 A

0

Deklorinasyon Verimi (%)

UK RT DK Ccm
Kullanilan Reaktifler

Sekil 4.28 Farkli reaktifler kullanilarak elde edilen t-HCH deklorinasyon verimleri

UK ve CM (300 dk.) kullanimi durumunda t-HCH deklorinasyonu 600 dk. sonunda
%100’e ulasirken, RT kullanimi durumunda ise ortamda hala %12,3 ve DK kullanimi

durumunda da ortamda %38,3 t-HCH bulunmaktadir.

t-HCH deklorinasyon hizlarina bagl olarak yirutulen kinetik ¢alismalar, pargalanmanin
yalanci birinci derece (pseudo-first order) kinetik modeli takip ettigini gostermektedir.
Yalanci birinci derece kinetik model sonugclari Sekil 4.29°da verilmis ve zamana karsi
elde edilen veriler de Cizelge 4.9’da sunulmustur. Dogrusal korelasyon katsayilari UK
icin 0,984, RT icin 0,6425, DK icin 0,949 ve CM icin 0,9745’dir. Elde edilen veriler RT

disinda ki atiklarin t-HCH deklorinasyonunda yalanci birinci derece kinetik modele
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uyduklarini gostermektedir. Kullanilan atik reaktifler icerisinde UK en hizh HCH

deklorinasyon kinetigine sahip olan reaktiftir. t-HCH deklorinasyonu igin hesaplanan hiz

sabitleri UK icin 0,0124 dk™*, RT igin 0,0027 dk ™", DK icin 0,0018 dk™* ve CM igin 0,01 dk.”

Ydir.

In (C/Co)

Proses Siiresi (dk.)

400 500

200

R?=0,949

o CM

Sekil 4.29 t-HCH deklorinasyonu icin yalanci birinci derece kinetik grafigi

Cizelge 4.9 Kullanilan atik reaktif bazinda yalanci birinci derece kinetik verileri

Sire UK RT DK cm
dk In (CEO) In (Cio) In (Cio) In (Cio)
10 0 0 0 0
30 20,326 20,988 20,026 20,223
60 20,529 71,025 20,029 0,312
120 20,984 1,464 20,160 20,833
180 22,265 -1,554 20,303 11,497
240 2,879 11,603 20,513 22,389
300 3,490 11,792 20,664 -
600 - 22,100 20,965 -

Hiz Sabiti 0,0124 0,0027 0,0018 0,01
R? 0,984 0,6425 0,949 0,9745

Mekanokimyasal deklorinasyon prosesinde yer alan spesifik mekanizma, reaktif olarak

kullanilan materyaller icerisinde bulunan oksit yapilarinin kirilmasi ve mekanik

aktivasyonu sonucunda serbest radikallerin veya iyonlarin (reaktif tirler) olusmasidir

[167]. t-HCHIn deklorinasyonu

radikalik bir proses olup, deklorinasyon islemi
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sonucunda t-HCHIn pargalanarak duastk klorlu izomerlere donustiglu tahmin
edilmektedir. Radikalik reaksiyon hipotezine iliskin 6rnek gosterim Sekil 4.30°da ve
muhtemel

parcalanma mekanizmasi da Sekil 4.31’de sunulmustur. Parcalanma

reaktif bazinda etkilenmesi

©+C..

PKBz Radikali

mekanizmasi kullanilan reaktifler i¢in ortak olup,

CIQ
HCH

Sekil 4.30 t-HCH’dan klor radikalinin ayrilmasi

@ EOSIOSIORONO

PKBz

beklenmemektedir.

Basing
Sicakhik

Klor Radikali

TeKBz TKBz DKBz MKBz

mmmm) Temel pargalanma Mekanizmasi

Sekil 4.31 Muhtemel par¢alanma mekanizmasi

4.3.3 Ugucu Komiir Kiili (UK) ile Deklorinasyon

Cahsmada kullanilan UK temel olarak; feldispat, kuvars (SiO,), kire¢ (CaO), anhidrit
CaSQ,), akermanit (Ca,Mg(Si,0;) ve hematit (Fe,0s)’den olusmakta olup, UK'ya ait
Rietveld metoduyla gerceklestirilen kantitatif faz (mineralojik) ve yari kantitatif
element analiz sonuglari Cizelge 4.10’da verilmistir. Asagida verilen elementler disinda

iz miktarda Mg, Na, P, Ti, Cr, Mn, Ni, Zn, Zr ve Ba elementleri de bulunmaktadir.

Gizelge 4.10 UK’ya ait XRD ve XRF analiz sonuglari

Bilesik PDF No icerik (%) Element | igerik (%)
Feldispat - 42,5 (0] 44,731
SiO, 4-5-4494 22,2 Si 18,523
XRD CaO 4-11-8430 12,7 XRF Ca 16,997
CaS0, 37-1496 10,8 Al 10,897
Ca,Mg(Si,0,) 1-82-3033 8,1 s 3,058
Fe,0; 33-664 3,7 Fe 2,455
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t-HCH deklorinasyonu amaciyla ylksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmen
kullanilarak gergeklestirilen deneyler ilk asamada 600 dk. boyunca surdarilmis ve
verimin kademeli olarak arttigi gortilmustir. Proses siresine bagl olarak elde edilen t-
HCH deklorinasyon verimleri Sekil 4.32’de sunulmustur. Proseste 180 dk. sonunda
deklorinasyon hizi azalirken, 180 dk. sonunda %90 ve 600 dk. sonunda da %100 t-HCH

deklorinasyon verimine ulasiimistir.
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Sekil 4.32 UK kullanimi durumunda proses siresine bagl olarak elde edilen t-HCH
deklorinasyon verimleri (%)

Proses baslangicinda 45,4 mg g'1 olan t-HCH konsantrasyonu 600 dk. sonunda
tamamen giderilmistir. Bu durum herhangi bir sekilde proses siiresince t-HCH
izomerlerinin tekrar olusmadigini ispatlamaktadir. Proses siiresine bagh olarak t-HCH
konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.33’de verilmistir. t-HCH izomerlerinin
deklorinasyonu acisindan; 6-HCH 30 dk., B-HCH 120 dk., a-HCH 300 dk. ve y-HCH 600

dk. icerisinde tamamen parc¢alanmistir.
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HCH Konsantrasyonu
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Sekil 4.33 UK kullanimi durumunda proses siresine bagli olarak t-HCH
konsantrasyonlarindaki degisim
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Proses sliresine bagl olarak izomer konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.34’de

verilmistir.
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Sekil 4.34 UK kullanimi durumunda proses siresine bagli olarak izomer
konsantrasyonlarindaki degisim: (a) a-HCH, (b) y-HCH, (c) B-HCH ve (d) 6-HCH
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Reaksiyon sonuglarina gore, UK kullanimi durumunda deklorinasyon hizinin t-HCH
izomerleri arasinda 6-HCH > B-HCH > a-HCH > y-HCH seklinde degistigi tespit edilmistir.
Bu durumda y-HCH deklorinasyona en direncli izomer olup, 6-HCH ise en direngsiz

izomer durumundadir.

t-HCH izomerlerinin tamamen pargalandig 10-600 dk. araliginda gergeklestirilen SEM-
EDS analizleri, Cl igeriginin proses baslangicinda %0,93 ve tam pargalanmanin
gerceklestigi 600 dk. sonunda da %3,75’e yikseldigini gdstermistir. Bunun sebebi
deklorinasyon sonucunda organik molekilden ayrilan Cl elementinin ortamda daha

fazla bulunmasidir.

t-HCH izomerlerinin parcalanmasi sonucunda farkl parcalanma driinlerinin olustugu
tespit edilmistir. Proses sonucunda zararsiz parcalanma Urilnlerinin elde edilmesi
ve/veya organik maddelerin tamamen giderilmesi amaciyla proses siresi 5.100 dk.’ya
kadar uzatilmistir. Dislik klorlu pargalanma Urinlerinin miktar tayinleri GC-uECD’de ve
diger parcalanma drlnlerinin  kalitatif tespiti de Headspace GC-MS'de
gerceklestirilmistir. t-HCH deklorinasyonuyla birlikte kalinti renkleri agik griden koyuya
griye ve ardindan da somon rengine dontismustlir. Proses sirilerine bagl olarak elde

edilen kalintilara ait gérintiler Sekil 4.35’de verilmistir.
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100m

Sekil 4.35 UK kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait gériintiler
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GC-UECD analizleri, UK kullanimi sonucunda t-HCH’in deklorinasyonu ile dusik-klorlu
DKBz, TKBz ve TeKBz izomerlerinin olustugunu gostermistir. 10-1.800 dk. proses
arahginda 1,3,5-TKBz, 1,2,4-TKBz, 1,2,3-TKBz, 1,2,3,5-TeKBz ve 1,2,3,4-TeKBz miktarlari
tespit edilen pargcalanma drinleridir. 1,2,4-TKBz proses boyunca en baskin izomer olup,

1,2 - 1,3-DKBz ve 1,2,4,5-TeKBZ olusumu ise tespit edilememistir.

UK kullanimi durumunda proses siiresi boyunca olusan disuk klorlu benzen miktarlarn
Sekil 4.36’da verilmigstir. TKBz ve TeKBz miktarlari ilk 180 dk. boyunca artmis, ardindan
proses suresi ile birlikte azalmistir. Tim proses boyunca TKBz en baskin klorlu izomer
olup, disik klorlu izomer miktarlari arasindaki kismi degisimler deklorinasyon

reaksiyon adimlarini isaret etmektedir.
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Sekil 4.36 UK kullanimi durumunda olusan distk-klorlu izomer miktarlari: (a) klorlu

Disik klorlu

izomerler, (b) TKBz izomerleri ve (c) TeKBz izomerleri

izomerler, numunelerin referans standartlarla karsilastiriimasi ile

belirlenmistir. t-HCH deklorinasyonunda GC-uECD’de ilk asamada tespit edilemese de

PeKBz, daha sonra sirasiyla TeKBz, TKBz ve yine tespit edilemese de MKBz olustugu

tahmin edilmektedir. Klorlu benzen miktarlari: 1,2,4-TKBz > 1,2,3-TKBz > 1,2,3,4-TeKBz
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> 1,2,3,5-TeKBz > 1,3,5-TKBz seklinde degismektedir. Deneysel olarak tespit edilen

parcalanma mekanizmasi Sekil 4.37’de verilmistir.

cl cl
cl cl
cl cl cl

1235 -TeKBz 123TKBz
cl
cl
Cl CI
cl
HCH PKBz 1,2,3,4- TeKBz 1,2,4-TKBz 1,3-DKBz MKBz
s Temel Pargalanma Mekanizmalari
(Tespit Edilmeyen Par¢alanma Uriinleri)
cl cl
1,3,5-TKBz

Sekil 4.37 UK kullanimi durumunda HCH’in deneysel olarak tespit edilen parcalanma
mekanizmasi

Tim parcalanma driinlerinin GC-uECD’de tespit edilememesi ihtimali g6z o6nlinde
bulundurularak son kalintinin Headspace GC-MS analizleri de gergeklestirilmistir. Bu
noktada proses higbir pargalanma Grininin bulunmadig 5.100 dk.'ya kadar
uzatilmistir.  Tim pargalanma drinlerinin  elimine edilmesi ile birlikte proses
sonlandiriimis ve elde edilen son kalintida XRF, XRD, Rietveld ve TG analizleri de diger
analizlere ilave olarak gergeklestirilmistir. Proses siiresinin uzaltilmasi sonucunda elde
edilen kalintiya ait Headspace GC-MS analizine ait kromotogram Sekil 4.38de

verilmigtir.
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Sekil 4.38 UK kullanimi durumunda elde dilen son proses kalintisina ait Headspace GC-
MS kromatogrami

Kromatogram incelendiginde 9,44 dk., 12,119 dk. ve 14,782 dk.’da sadece kolon dolgu

malzemeleri tespit edilmistir.

Gerceklestirilen XRF, XRD ve Rietveld analizleri 5.100 dk sonunda olusan kalintinin
%94,55 amorf yapida oldugunu ve kristal fazda %3,19 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart
No: 00-049-1642), %0,21 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 00-007-0343) ve %2,05
oraninda kuvars (SiO,, Kart No: 04-005-4494) bulundugunu gostermistir. Proses
baslangicinda ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte uzayan proses siiresi sonucunda
¢alismada kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO;’nin ortama karistigi tespit edilmistir.

Rietveld analizine ait gorinti Sekil 4.39’da verilmistir.
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Sekil 4.39 UK kullanimi durumunda son kalintinin Rietveld analiz sonucu

Son proses kalintisi icerisinde ¢alismanin hedefinde olan herhangi bir organik bilesik
madde bulunmadigi TG sonuglariyla da desteklenmistir. Sekil 4.40’da gorildiugi tzere
850°C’ye kadar gerceklestirilen TG analizinde belirgin bir kiitle kaybi olusmamistir. 10.
dk.’ya ait kalintida 260°C’ye kadar yaklasik %4,6’lik kitle kaybi meydana gelmis olup,
bu miktar baslangicta orani %5 olan t-HCH’in termal parcalanmasina karsilik
gelmektedir. Sonuglar son kalintida t-HCH’in tamamen deklorinasyona ugrayarak
inorganik forma dénustigini tekrar gdstermistir. Grafikte 620-760°C araligindaki
kaybin ise piroliz ya da kalintida bulunan inorganik Urinlerin ayrilmasindan

kaynaklandigi diistinilmektedir.
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Sekil 4.40 UK kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait TG analiz sonuglari: (a) 10
dk., (b) 1.200 dk. ve (c) 5.100 dk.
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Deklorinasyon verimi disinda t-HCH’da bulunan organik klorun koparak, kloriir iyonu
olusturmasi da t-HCH’in pargalanmasinin degerlendirilmesinde kullanilan diger 6nemli
bir parametredir. Sekil 4.41'de proses siresine bagl olarak toplam klor muhteviyati
icerisindeki kloriir iyonu (klor dontisiim) oranlari verilmistir. Proses siresi ile birlikte
600 dk.’ya kadar kloriir iyonu oranlari artmis ancak bu silireden sonra azalma egilimi
gostererek 1.800 dk.’dan sonra proses sonuna kadar yaklasik olarak %20’de stabil
kalmistir. Klor muhteviyatinin %100 oraninda klorir iyonuna donlismemesi literatirle
benzer olmakla birlikte azalma egiliminin klorun amorf yapiya geg¢mesinden

kaynaklandigi distinilmektedir.
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Sekil 4.41 UK kullanimi durumunda klorir orani degisimi

Mekanokimyasal reaksiyonlar kendi kendini destekleyen reaksiyonlar olup, farkh
atomlar arasinda bag kurulmasi sonucunda olusan termal enerji girdileri tarafindan
desteklenmektedir [168]. Bu sebeple, t-HCH'In deklorinasyonu sirasinda meydana
gelen sicaklik degisimleri proses boyunca takip edilmis ve elde edilen verilerle birlikte
orneklere ait termal kamera gorintileri Sekil 4.42’de verilmistir. Sonuglar sicakhgin t-
HCH izomerlerinin tamamen parcalandigi 600 dk. sonunda maksimum degere (104,3
°C) ulasildigini ve ardindan azalma egilimine girerek 4.200 dk.’dan sonra stabil kalmaya
basladigini géstermistir. Bu durum proses sirasinda reaksiyona giren organik bilesik tipi
ve miktarina bagh olarak sicakligin degistigini ve deklorinasyon sirasinda sicakligin

onemli oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.42 UK kullanimi durumunda proses sicaklik degisimi ve 6rnek termal kamera
goruntuleri
Mevcut sicaklik trendi t-HCH’in deklorinasyon drinleri olan klorlu benzenlerin ugucu
hale gelmesi icin vyeterli degildir. Bu durum klor elementinin amorf yapida
bulundugunu desteklemektedir. Klorlu benzenlere ait kaynama noktalari Cizelge

4.11'de verilmistir.

Gizelge 4.11 Klorlu benzenlerin kaynama noktalari [169]

Klorlu Benzenler | Kaynama Noktasi (°C) | Klorlu Benzenler | Kaynama Noktasi (°C)
CgHsCl 132 1, 2, 4 CgHsCls 214
1, 2 CgH4Cly 179 1, 2, 3 CgHsCls 218-219
1, 3 CgH4Cl, 172-173 1,2, 3,5 CgH,Cl4 246
1, 3, 5 CgHsCl3 208 1, 2,3, 4 CgH,Cly 254
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Fiziksel ve kimyasal analizlere ilave olarak, ayrica mekanokimyasal deklorinasyon
sonucunda proses slrelerine bagli olarak olusan kalintilarin biyolojik analizleride
gerceklestirilmistir. Microtox® akut toksisite sonuglarina gére 5.100 dk. sonunda olusan
proses kalintisinin toksisite derecesi “Az Toksik” olarak siniflandiriimistir. Proses

surelerine bagli olarak elde edilen toksisite degerlendirmesi Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.12 UK ile deklorinasyon sonucunda olusan kalintilarin toksisite
degerlendirmesi

Proses Siiresi (dk.) 10 900 | 2.100 | 3.900 | 4.200 5.100
ECso (%) - 10,08 | 22,04 | 45,07 | 48,82 124
TU=(1/ECs0)*100 - 9,92 4,53 | 2,218 | 2,04 0,8
Sinif 4 2 2 2 2 1
Toksisite Derecesi | Oldukca Toksik | Toksik | Toksik | Toksik | Toksik | Az Toksik

Sonug olarak; UK kullanimi durumunda 600 dk. icerisinde t-HCH izomerleri tamamen
deklorinasyona ugrayarak parcalanmis, parcalanma sonucunda olusan distk klorlu
drinler 1.800 dk. igerisinde ve tim organik bilesikler de 5.100 dk. sonunda %100
oraninda giderilmistir. Ayrica, akut toksisite derecesi de “Olduk¢a Toksikten” - “Az

Toksige” dustrtlmustir.

4.3.4 Refrakter Tugla (RT) ile Deklorinasyon

Calismada kullanilan RT; kristobalit (SiO,) ve diopsit (CaMg(SiOs),)’den olusmakta olup,
RT’ye ait Rietveld metoduyla gerceklestirilen kantitatif faz (mineralojik) ve yari
kantitatif element analiz sonuglari Cizelge 4.13’de verilmistir. Asagida verilen
elementler disinda RT’de iz miktarda P, S, K, Ti, Cr, Zn ve Zr elementleri de

bulunmaktadir.

Cizelge 4.13 RT’ye ait XRD ve XRF analiz sonuglari

Bilesik PDF No icerik (%) Element | icerik (%)
0] 52,837
SiO; 4-7-2134 98,2 Si 45,703
XRD XRF Ca 0,812
Mg 0,325
CaMg(SiOs), 17-318 1,8 Al 0,097
Fe 0,051
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Deneyler ilk asamada 600 dk. boyunca stirdiriilmis ve verimin kademeli olarak arttig
gorilmastir. Proses siliresine bagh olarak elde edilen deklorinasyon verimleri Sekil
4.43’de sunulmustur. 10-30 dk. araliginda hizl bir deklorinasyon verimi gozlemlenmis
ve 120 dk. sonunda deklorinasyon hizi azalirken, 180 dk. sonunda %79 ve 600 dk.

sonunda da %88 HCH deklorinasyon verimine ulasgilimistir.
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Sekil 4.43 RT kullanimi durumunda proses siiresine bagh olarak elde edilen t-HCH
deklorinasyon verimleri (%)

600 dk.’hk siire zarfinda %100 t-HCH deklorinasyon verimi alinamamasi sebebiyle
proses slresi uzatimis ve 5.100 dk. sonunda t-HCH izomerlerinin tamamen
parcalandigi belirlenmistir. Proseste 5.100 dk.'ya kadar elde edilen t-HCH
deklorinasyon verimleri Sekil 4.44’de sunulmustur. t-HCH'in deklorinasyonu amaciyla
RT kullanimi durumunda 6zel bir mekanizmanin meydana geldigi distnilmektedir. Bu
mekanizma nedeniyle proses sirasinda kristal yapida meydana gelen catlaklar
neticesinde Si' ve Si-O' radikalleri Uretilmektedir [167]. Baslangicta siddetli catlak
olusumu sebebiyle radikal olusumu artarken daha sonra radikal olusumu
yavaslamaktadir [170]. Bu sebeple baslangicta yiksek olan t-HCH deklorinasyon hizi
120 dk.’"dan sonra azalmaktadir. Ayrica SiO, proseste tek basina daha cok
deklorinasyonu destekleyici reaktif olarak degil, 6gitmeyi kolaylastirict materyal gibi
davranmaktadir. Bu sebeple HCH izomerlerinin deklorinasyonu UK’ya kiyasla ¢cok daha

uzun sarmaustdar.
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Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.44 RT kullanimi durumunda uzayan proses sliresine bagl olarak elde edilen t-

HCH deklorinasyon verimleri (%)

10 dk. sonunda 122,9 mg g'1 olan t-HCH konsantrasyonu 5.100 dk. sonunda tamamen

giderilmigtir. Proses suresine bagh olarak t-HCH konsantrasyonlarindaki degisimler

Sekil 4.45'de verilmistir. 8-HCH 3.900 dk., B-HCH 4.200 dk., y-HCH 4.800 dk. ve a-

HCH’da 5.100 dk. icerisinde tamamen parcalanmistir.
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Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.45 RT kullanimi durumunda proses siiresine bagh olarak t-HCH
konsantrasyonlarindaki degisim

sliresine bagl olarak izomer konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.46’da

verilmistir.
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Sekil 4.46 RT kullanimi durumunda proses siiresine bagl olarak izomer
konsantrasyonlarindaki degisim: (a) a-HCH, (b) y-HCH, (c) B-HCH ve (d) 6-HCH
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Reaksiyon sonuclarina gore; RT kullanimi durumunda t-HCH izomerleri arasindaki
reaksiyon hizlari sirasiyla; a-HCH > B-HCH > 6-HCH > y-HCH seklinde degismektedir. t-
HCH izomerlerinin pargalanmasi amaciyla ilk asama olan 10-600 dk. araliginda
gerceklestirilen SEM-EDS analizleri, Cl igeriginin proses baslangicinda %1,70 ve %88
oraninda parcalanmanin gerceklestigi 600 dk. sonunda da %2,08’e yikseldigini
gostermistir. Bu deger UK kiyasla daha dislik olup, ¢ok belirgin bir artis tespit

edilmemistir.

t-HCH izomerlerinin parcalanmasi sonucunda farkl parcalanma Urlinlerinin olustugu
tespit edilmistir. Disuk klorlu pargalanma Urinlerinin miktar tayinleri GC-uECD’de ve
diger parcalanma drlnlerinin  kalitatif tespiti de Headspace GC-MS'de
gerceklestirilmistir. t-HCH deklorinasyonuyla birlikte kalinti renkleri koyuya griye ve
ardindan da acik griye donlismustlr. Proses slrilerine bagh olarak elde edilen

kalintilara ait gorintiler Sekil 4.47’de verilmistir.

GC-UECD analizleri RT kullanimi sonucunda t-HCH’in deklorinasyonu ile distk-klorlu
(TKBz ve TeKBz) izomerlerin olustugunu gostermistir. 10-5.100 dk. proses araliginda
1,2,4-TKBz, 1,2,3-TKBz, 1,2,3,5-TeKBz, 1,2,3,4-TeKBz ve 1,2,4,5-TeKBz miktarlari tespit
edilen parcalanma Urinleridir. 1,2,4-TKBz proses boyunca en baskin izomer olup, 1,2-
1,3-DKBz ve 1,3,5-TKBz olusumu ise GC-pECD’de tespit edilememistir. RT kullanimi
durumunda proses stiresi boyunca olusan diistik klorlu benzen miktarlari Sekil 4.48’de

verilmistir.
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Sekil 4.47 RT kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait goérintiler
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TeKBz miktarlari ilk 180 dk.’”da ve TKBz miktarlari da 180, 900 ve 3.300 dk.'da

maksimum degerlere ulasmistir. Tim proses boyunca TKBz en baskin klorlu izomer

olup, proses boyunca 1,2,4-TKBz varligi devam etmistir.
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Proses Siresi (dk.)

Sekil 4.48 RT kullanimi durumunda olusan dustk-klorlu izomer miktarlari: (a) klorlu izomerler,

(b) TKBz izomerleri ve (c) TeKBz izomerleri
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Disik klorlu izomerler, numunelerin referans standartlarla karsilastiriimasi ile
belirlenmistir. t-HCH deklorinasyonunda ilk asamada GC-UECD’de tespit edilemese de
PeKBz, daha sonra sirasiyla TeKBz, TKBz ve yine tespit edilemese de MKBz olustugu
tahmin edilmektedir. Klorlu benzen miktarlari: 1, 2, 4- TKBz > 1, 2, 3, 4- TeKBz > 1, 2, 3-
TKBz > 1, 2, 3, 5- TeKBz > 1, 2, 4, 5- TKBz seklinde degismektedir. Deneysel olarak tespit

edilen parcalanma mekanizmasi Sekil 4.49’da verilmistir.

ca ca
cl cl
1,2,4,5 -TeKBz 1,2,3-TKBz
cl
Cl Cl
a
_ _ — —)
al a al
cl cl
HCH PKBz 1,2,3,4- TeKBz 1,2,4-TKBz 1,3-DKBz MKBz
cl
cl
mmmm) Temel Pargalanma Mekanizmalan
CI cl
1,2,3,5 -TeKBz 1,2-DKBz

Sekil 4.49 RT kullanimi durumunda t-HCH’in deneysel olarak tespit edilen parcalanma
mekanizmasi

Tim parcalanma durinlerinin GC-uECD’de tespit edilememesi ihtimali g6z 6nilinde
bulundurularak son kalintinin Headspace GC-MS analizleri de gergeklestirilmistir. Bu
noktada proses 5.100 dk.’ya kadar uzatilmistir. Proses siiresinin uzaltilmasi sonucunda
elde edilen kalintiya ait Headspace GC-MS analizine ait kromotogram Sekil 4.50’de

verilmigtir.
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Sekil 4.50 RT kullanimi durumunda elde dilen son kalintiya ait Headspace GC-MS
kromatogrami

Kromatogramdan goruldigu Uzere 10,398-14,044 dk. araliginda ortamda hala klorlu
parcalanma Urtnleri bulunmaktadir. Elde edilen son kalintida XRF, XRD, Rietveld ve TG
analizleri de diger analizlere ilave olarak gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen XRF, XRD
ve Rietveld analizleri 5.100 dk. sonunda olusan kalintinin %79,65 amorf yapida
oldugunu ve kristal fazda %6,08 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 00-007-0343),
%14,06 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart No: 00-049-1642) ve %0,21 oraninda silikon
oksit (SiO,, Kart No: 04-008-7837) bulundugunu gostermistir. Proses baslangicinda
ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte uzayan proses siiresi sonucunda calismada
kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO,’nin ortama karistig tespit edilmistir. Rietveld

analiz sonucuna ait gorinti Sekil 4.51’de verilmistir.
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Sekil 4.51 RT kullanimi durumunda son kalintinin Rietveld analiz sonucu

Proses sonucunda olusan son kalinti icerisinde ¢alismanin hedefinde olan herhangi bir
organik bilesik madde bulunmadigl TG sonuglariyla da desteklenmistir. Sekil 4.52’de
gorildugi uzere 10. dk.’ya ait kalintida 260°C’ye kadar yaklasik %5,9’luk kitle kaybi
meydana gelmis olup, bu miktar baslangicta %5 oraninda eklenen t-HCH’Iin termal
parcalanmasina yaklasik olarak karsilik gelmektedir. Ayni siire zarfinda 1.200 dk.’daki
kayip ise %2,55’dir.
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Sekil 4.52 RT kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait TG analiz sonuglari: (a) 10
dk., (b) 1.200 dk. ve (c) 5.100 dk.

t-HCH’da bulunan organik klorun koparak, kloriir iyonu olusturmasini gosteren klorir

oranlari (klor donisiim) Sekil 4.53’de verilmistir. Kloriir orani 1.200 dk.’ya kadar artmis
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ardindan 3.300 dk.’ya kada azalma egilimi gosterse de tekrar artarak 5.100 dk sonunda
%28,4’e yukselmistir. Genel olarak baslangigtaki klorir oranlarinin diisiik kalmasinin
sebebi ortamda serbest hale gecen klorun baglanabilecegi Ca, Fe vb. elementlerin

reaktif olarak ortamda bulunmamasidir.

30 28,4

Klor Doniisiim Orani (%)

Q O O V0 O O O O O NV O O O O O O O O & »
N 0 U B AX 07 (O O VA QO O A O LA
Proses Siresi (dk.)

Sekil 4.53 RT kullanimi durumunda kloriir orani degisimi

Proses boyunca deklorinasyon sirasinda meydana gelen sicaklik degisimleri takip
edilerek elde edilen verilerle birlikte 6rneklere ait termal kamera gorintileri Sekil
4.54’de verilmistir. Sonuglar sicakligin 600 dk. sonunda 98,8 °C’ye ve 5.100 dk. sonunda
da 94 °Cye ulastigini gdstermistir. Bu durum proses sirasinda deklorinasyon
asamasinda reaksiyona girecek organik bilesik ve reaktif bulunmasi durumunda
reaksiyon sicakhginin tekrar artacagini gostermistir. Mevcut sicaklik trendi t-HCH'In
deklorinasyon Urlinleri olan klorlu benzenlerin ugucu hale gelmesi icin yeterli degildir.

Bu durum klor elementinin amorf yapida bulundugunu desteklemektedir.
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4.200 dk.

4.800 dk.

5.100 dk.

Sekil 4.54 RT kullanimi durumunda proses sicaklik degisimleri ve 6rnek termal kamera

goruntileri

Microtox® akut toksisite testi sonuclarina gére 5.100 dk. sonunda olusan proses

kalintisinin  toksisite derecesi “Oldukca Toksik” olarak siniflandiriimistir. Proses

slirelerine bagli olarak elde edilen toksisite degerlendirmesi Cizelge 4.14’de verilmistir.

Proses kalintisinin toksisite derecesinin ylkselmesindeki

parcalanma urinlerinden kaynaklandigi distindlmektedir.
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Cizelge 4.14 RT ile deklorinasyon sonucunda olusan kalintilarin toksisite
degerlendirmesi

Proses Siiresi (dk.) 10 900 2.100 3.900 4.200 5.100
ECso (%) 64,85 4,79 7,148 5,26 0,2529 0,9509
TU=(1/ECs0)*100 1,542 20,87 13,98 19,011 395,413 | 105,103
Sinif 2 3 3 3 4 4

.. . . Cok Cok Cok Olduk¢a | Olduk¢a
Toksisite Derecesi Toksik Toksik Toksik Toksik Toksik Toksik

Sonug olarak; t-HCH izomerleri RT kullanimi durumunda 600 dk. sonunda %88 ve 5.100
dk. sonunda da %100 oraninda deklorinasyona ugramis, ancak olusan parcalanma
Urlnleri bu sire igerisinde tamamen giderilememistir. Bu sebeple t-HCH
mineralizasyonu %100 oraninda gergeklesmemistir. Ayrica pargalanma Urunlerinin
giderilememesi nedeniyle toksisite derecesi “Toksik’'den” - “Olduk¢a Toksige”

ylkselmistir.

4.3.5 Dokiim Kumu (DK) ile Deklorinasyon

Cahsmada kullanilan DK temel olarak; grafit (C), kuvars (SiO,), aliminyum hidroksit
(AIO(OH)s) ve silikon oksitten (SiO;) olusmakta olup, DK’ye ait XRD ile gerceklestirilen
kalitatif faz (mineralojik) ve yari kantitatif element analiz sonuglari Cizelge 4.15'de
verilmistir. Asagida verilen elementler disinda iz miktarda Mg, Ca, Ti, Na ve K

elementleri de bulunmaktadir.

Cizelge 4.15 DK’ye ait kalitatif XRD ve XRF analiz sonuglari

Bilesik PDF No Element | igerik (%)
C 41-1487 0] 53,60
XRD SiO, 46-1045 XRF Si 44,15
AIO(OH)s 1-80-3847 Al 1,07
SiO, 1-77-8623 Fe 0,38

t-HCH deklorinasyonu amaciyla gezegen hareketli

bilyali degirmen kullanilarak

gerceklestirilen deneyler 600 dk. boyunca surdiriilmis ve verimin kademeli olarak
arttigl gorilmiustir. Proses siresine bagh olarak elde edilen t-HCH deklorinasyon

verimleri Sekil 4.55’de sunulmustur. 60-600 dk. araliginda hizli bir deklorinasyon verimi
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gozlemlenmis ve proses siresi ile birlikte deklorinasyon verimi de artmistir. 60 dk.
sonunda deklorinasyon hizi artmaya baslamis ve 60 dk. sonunda %3 olan deklorinasyon

verimi 600 dk. sonunda %62’ye ulagmistir.
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Proses Siiresi (dk)

Sekil 4.55 DK kullanimi durumunda proses siiresine bagl olarak elde edilen t-HCH
deklorinasyon verimleri (%)

600 dk.’hk siire zarfinda %100 t-HCH deklorinasyon verimi alinamamasi sebebiyle
proses siresi uzatilmis ve 5.100 dk. sonunda t-HCH izomerlerinin %98,7 oraninda
parcalandigl tespit edilmistir. 5.100 dk.'ya kadar elde edilen t-HCH deklorinasyon

verimleri Sekil 4.56’da verilmistir.
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Proses Siresi (dk.)

Sekil 4.56 DK kullanimi durumunda uzayan proses siiresine bagli olarak elde edilen t-
HCH deklorinasyon verimleri (%)
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10 dk. sonunda 55,92 mg g olan t-HCH konsantrasyonu 600 dk. sonunda 21,31 mg g

be dlismistlr. Proses siresine bagh olarak t-HCH konsantrasyonlarindaki degisimler

Sekil 4.57’de verilmistir.
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Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.57 DK kullanimi durumunda proses stiresine bagli olarak t-HCH
konsantrasyonlarindaki degisim

Proses siiresine bagh olarak izomer konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.58'de

verilmistir. t-HCH deklorinasyonuyla birlikte kalinti renkleri koyuya griye ve ardindan da

acik gri renge donlismustiir. Proses sirilerine bagh olarak elde edilen kalintilara ait

gorintiler Sekil 4.59’da verilmistir.
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Sekil 4.58 DK kullanimi durumunda proses stiresine bagli olarak izomer
konsantrasyonlarindaki degisim: (a) a-HCH, (b) y-HCH, (c) B-HCH ve (d) 6-HCH
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Sekil 4.59 DK kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait gérintiler
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GC-UECD analizleri, DK kullanimi sonucunda t-HCH’in deklorinasyonu ile distk-klorlu
(TKBz veTeKBz) izomerlerin olustugunu gostermistir. Diger inorganik atiklarin kullanimi
gibi DK kullanimi durumunda da parcalanma {rlnleri baslangictan itibaren tespit
edilmeye baslanmis ancak 5.100 dk. sonunda dahi tam mineralizasyon
saglanamamistir. Diger inorganik atiklarla gergeklestirilen deklorinasyon islemine
benzer olarak 1,2,4-TKBz proses boyunca en baskin izomer olup, 1,2 - 1,3-DKBz ve
1,3,5-TKBZ olusumu ise GC-uECD’de tespit edilememistir. 1,2,3,5-TeKBz ise sadece
proses baslangicinda tespit edilmistir. DK kullanimi durumunda proses siiresi boyunca
olusan dustk klorlu benzen miktarlari Sekil 4.60’da verilmistir. TKBz ve TeKBz miktarlari
ilk 10 dk.”dan itibaren artmaya baslamis, TeKBz varligi ise 5.100 dk.’ya kadar devam

etmistir.
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Sekil 4.60 DK kullanimi durumunda olusan distk-klorlu izomer miktarlari: (a) klorlu
izomerler, (b) TKBz izomerleri ve (c) TeKBz izomerleri

Klorlu benzen miktarlari: 1,2,4-TKBz > 1,2,4,5-TeKBz >1,2,3-TKBz > 1,2,3,4-TeKBz >
1,2,3,5-TekKBz seklinde degisiklik gostermektedir. Deneysel olarak tespit edilen

parcalanma mekanizmasi Sekil 4.61’de verilmistir.

127



@

cl
1,2,4,5 -TeKBz 1,2,3-TKBz
Cl
Cl
cl cl Cl cl
—) _ —) —)
cl cl cl cl cl
Cl cl
HCH PKBz 1,2,3,4- TeKBz 1,2,4-TKBz 1,3-DKBz MKBz
cl

mmmm) Temel Pargalanma Mekanizmalan
cl

c. o)

1,2,3,5 -TeKBz 1,2-DKBz

o%

Sekil 4.61 DK kullanimi durumunda t-HCH’in deneysel olarak tespit edilen parcalanma
mekanizmasi

Tim parcalanma driinlerinin GC-uECD’de tespit edilememesi ihtimali g6z o6nlinde
bulundurularak diger reaktiflerle gercgeklestirilen denemelere benzer olarak
numunelerin Headspace GC-MS analizleri de gerceklestiriimistir. Bu noktada proses
5.100 dk.'ya kadar uzatilmistir. Proses siresinin uzaltilmasi sonucunda elde edilen

kalintiya ait Headspace GC-MS analizine ait kromotogram Sekil 4.62’de verilmistir.
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Sekil 4.62 DK kullanimi durumunda elde dilen son kalintiya ait Headspace GC-MS
kromatogrami

Kromatogramdan gorildigiu Gzere 7,52-13,96 dk. araliginda ortamda hala klorlu
parcalanma urinleri ile a-HCH bulunmaktadir. Ortamda bulunan pargalanma Urinleri
sirasiyla MKBz, diklorofenol, 1,2 ve 1,4-DKBz, 2,5 ve 2,6-diklorofenol ve baskin olarak
1,2,4-TKBz'den olusmaktadir.

Gerceklestirilen XRF, XRD ve Rietveld analizleri 5.100 dk sonunda olusan kalintinin
%60,3 amorf yapida oldugunu ve kristal fazda %33,1 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart
No: 00-049-1642), %6,6 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 00-007-0343)
bulundugunu gostermistir. Proses baslangicinda ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte
uzayan proses sliresi sonucunda calismada kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO,'nin
ortama karistigi tespit edilmistir. XRF analizine ait yari kantitatif element analiz sonucu

Cizelge 4.16'da verilmistir.
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Cizelge 4.16 DK’ya ait proses kalintisinin % element sonuglari

Proses Kalintisi

5.100 dk.

0 =40.492 Cr=0.029 Cl=2.530
Na =0.091 Ti=0.135 Zr = 28.464
Mg =0.304 Fe =0.251 K'=0.058
Al =0.364 Hf = 0.465 Nd = 0.050
Si=25.722 Y =0.649 Ca=0.381

Prose sonucunda organik klorun, inorganik klora doénisim orani %34,7'e kadar

ylkselmistir. Sekil 4.63’de proses sliresine bagli olarak toplam klor muhteviyat

icerisindeki klorlr iyonuna (klor déntisiim) ait oranlar verilmistir.

40
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20

10 6,3

Klor Déniisiim Orani (%)

e & O
S S &

Q Q Q Q Q
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O © & ©
N D AP

N. N. N. N. I\/. I». f)) 0 lb. b‘. v. (,).
Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.63 DK kullanimi durumunda kloriir orani degisimi

DK kullanilarak t-HCH’in deklorinasyonu sirasinda meydana gelen sicaklik degisimleri

proses boyunca takip edilmis ve elde edilen veriler Sekil 4.64’de verilmistir. Sonuglar

sicakligin t-HCH izomerlerinin %98,7 oraninda parcalandigr 5.100 dk. sonunda 96,3

°C’ye ulastigini gdstermistir. Proses sirasinda belirlenen en yiiksek sicaklik ise 100,6 °C

olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.64 DK kullanimi durumunda proses sicaklik degisimi

Fiziksel ve kimyasal analizlere ilave olarak, ayrica mekanokimyasal deklorinasyon
sonucunda proses slrelerine bagl olarak olusan kalintilarin biyolojik analizleride
gerceklestirilmistir. Microtox® akut toksisite testi sonucglarina goére DK kullanimi
durumunda 5.100 dk. sonunda olusan proses kalintisinin toksisite derecesi “Toksik”
olarak siniflandiriimistir. Proses slrelerine bagh olarak elde edilen toksisite

degerlendirmesi Cizelge 4.17‘de verilmistir.

Cizelge 4.17 DK ile deklorinasyon sonucunda olusan kalintilarin toksisite
degerlendirmesi

Proses Siiresi (dk.) | 10 30 | 900 | 2.100 | 3.900 | 4.200 | 5.100

ECso (%) 30,52 | 10,22 | - - | 57,09 | 55,84 | 56,94

TU=(1/ECs)*100 | 3,27 | 9,78 - - 1,751 | 1,79 1,756

Sinif 2 2 0 0 2 2 2

Toksisite Derecesi | Toksik | Toksik | 0Kk | TOKSIK | ik | Toksik | Toksik
Degil Degil

Sonuc olarak; DK kullanimi durumunda 5.100 dk. icerisinde HCH izomerleri %98,7
oraninda deklorinasyona ugramis, ancak proses sonucunda aciga ¢ikan parcalanma
Urlinlerinin mineralizasyonu tam olarak gerceklestirilememistir. Ayrica proses sonunda
ortamda az miktarda da olsa a-, B- ve y-HCH izomerleri bulunmaya devam etmektedir.

Bu sebeple toksisite derecesinde herhangi bir iyilesme saglanamamistir.

131



4.3.6 Cimento (CM) ile Deklorinasyon

temel olarak hatrurit

(Si0y),

Cahsmada kullanilan CM (Caz(Si04)0),

(CaAlzsizog),

heulandit

(Ca(SizAl;)015.6H,0), kuvars anorthit kalsit

(CaC0s), cips
(CaS04.2H,0), dolomit (CaMg(COs);), hematit (Fe,0s3), gismondin (CaAl,Si,0g.4H,0) ve
kristobalitten (SiO;) olusmakta olup, CM’ye ait Rietveld metoduyla gerceklestirilen
kantitatif faz (mineralojik) ve yari kantitatif element analiz sonuglari Cizelge 4.18'de
verilmistir. Asagida verilen elementler disinda iz miktarda Ti, Sr, Ba, P, Zr, Cr, Zn ve Cu

elementleri de bulunmaktadir.

Cizelge 4.18 CM’ye ait XRD ve XRF analiz sonuglari

. Igerik Igerik

Bilesik PDF No (%) Element (%)
Cas3(Si04)0 01-011-1393 52,2 0 40,596
Ca(Si;Al;)0415.6H,0 | 00-041-1357 10,8 Ca 29,166
SiO, 04-005-4494 7,2 Si 16,872
CaAl,Si,0g 00-041-1486 7,1 Al 4,842
XRD CaCoOs 00-005-0586 6,7 4 Fe 2,150
CaS0,4.2H,0 00-036-0432 6,7 Mg 1,796
CaMg(COs), 04-015-9842 3,8 S 1,569
Fe,03 00-033-0664 2,5 K 0,999
CaAl,Si,03.4H,0 | 00-020-0452 2 Na 0,697
SiO, 00-039-1425 1,1 Mn 0,518

t-HCH deklorinasyonu amaciyla gezegen hareketli

bilyali degirmen kullanilarak

gerceklestirilen ilk deneme 600 dk. boyunca surdiriilmis ve verimin diger inorganik
reaktiflerde oldugu gibi kademeli olarak arttigi gorilmdistir. Proses siresine bagl
olarak elde edilen t-HCH deklorinasyon verimleri Sekil 4.65’de sunulmustur.
Deklorinasyon hizi 60 dk.’dan sonra giderek artmis ve diger reaktiflere kiyasla 300 dk.

sonunda %100 verime ulasiimistir.
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Sekil 4.65 CM kullanimi durumunda proses siiresine bagli olarak elde edilen HCH
deklorinasyon verimleri (%)

300 dk.’lik proses siresi sonunda %100 t-HCH deklorinasyon verimi alinmis, ancak
parcalanma Urinlerinin tamamen parcalanmasi amaciyla proses siresi 5.100 dk.’ya
kadar uzatilmistir. Proses baslangicinda 58,5 mg g'1 olan t-HCH konsantrasyonu 300 dk.
sonunda tamamen giderilmistir. Bu durum herhangi bir sekilde proses siiresince t-HCH
izomerlerinin tekrar olusmadigini ispatlamaktadir. Proses sliresine bagh olarak t-HCH

konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.66’da verilmistir.
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50 -

58,5
g8
S 428

40 - "B
30 - 54
20 1 131
10 - 54
0 . =N

10 30 60 120 180 24

0 300 600

HCH Konsantrasyonu (mg g%)

Proses Siiresi (dk.)
Sekil 4.66 CM kullanimi durumunda proses stiresine bagli olarak t-HCH
konsantrasyonlarindaki degisim

t-HCH izomerlerinin deklorinasyonu agisindan; 6-HCH 120 dk., B-HCH 240 dk., y-HCH
300 dk. ve a-HCH’da 300 dk. icerisinde tamamen parcalanmistir. Proses slirelerine

bagl olarak izomer konsantrasyonlarindaki degisimler Sekil 4.67’de verilmistir.
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Sekil 4.67 CM kullanimi durumunda proses sliresine bagl olarak izomer
konsantrasyonlarindaki degisim: (a) a-HCH, (b) y-HCH, (c) B-HCH ve (d) 6-HCH
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Reaksiyon sonuglarina gore, CM kullanimi durumunda t-HCH izomerleri arasindaki
reaksiyon hizlari sirasiyla; 6-HCH > B-HCH > o-HCH > y-HCH seklinde degisiklik

gostermektedir.

Proses surilerine bagl olarak elde edilen kalintilara ait gorintiler Sekil 4.68'de
verilmistir. t-HCH izomerlerinin pargalanmasi sonucunda diger reaktif kullanimlarina
benzer olarak farkl pargalanma Urinlerinin olustugu tespit edilmistir. Duslik klorlu

pargalanma Urunlerinin miktar tayinleri GC-uECD’de gergeklestirilmigtir.
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Sekil 4.68 CM kullanimi durumunda elde edilen kalintilara ait gorintiler

GC-UECD analizleri CM kullanimi sonucunda t-HCH’in deklorinasyonu ile distk-klorlu
(TKBz ve TeKBz) izomerlerinin olustugunu gostermistir. 10-5.100 dk. proses araliginda
1,2,4-TKBz, 1,2,3-TKBz, 1,2,3,5-TeKBz ve 1,2,3,4-TeKBz miktarlari tespit edilen
parcalanma Urlnleridir. 1,2,4-TKBz proses boyunca en baskin izomer olup, 1,2-1,3-
DKBz, 1,3,5-TKBz ve 1,2,4,5-TeKBZ olusumu ise tespit edilememistir. CM kullanimi

durumunda proses stiresi boyunca olusan diisik klorlu benzen miktarlari Sekil 4.69'da
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verilmistir. TeKBz miktarlari ilk 120 dk.’da ve TKBz miktarlari da 180 dk.’”da maksimum

degerlere ulasmistir. Proses boyunca 1,2,4-TKBz varligi devam etmistir.
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Sekil 4.69 CM kullanimi durumunda olusan disuk-klorlu izomer miktarlari: (a) klorlu
izomerler, (b) TKBz izomerleri ve (c) TeKBz izomerleri
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inorganik atiklarla gerceklestirilen denemelere benzer olarak CM ile t-HCH
deklorinasyonunda ilk asamada, GC-UECD’de tespit edilemese de PeKBz, daha sonra
siraslyla TeKBz, TKBz ve yine MKBz olustugu tahmin edilmektedir. Klorlu benzen
miktarlari: 1,2,4-TKBz > 1,2,3,4-TeKBz > 1,2,3-TKBz > 1,2,3,5-TeKBz seklinde
degismektedir. Deneysel olarak tespit edilen parcalanma mekanizmasi Sekil 4.70’de
verilmistir.

cl
cl

cl

1 2,3- TKBZ

cl
Cl CI
‘ _ _ —)
Cl CI cl
cl
HCH PKBz 1,2,3,4- TeKBz 1,2,4-TKBz 1, 3 DKBz MKBz

mmmm) Temel Pargalanma Mekanizmalari
CI al

1,2,3,5 -TeKBz 1,2-DKBz

Sekil 4.70 CM kullanimi durumunda t-HCH’in deneysel olarak tespit edilen parcalanma
mekanizmasi

Elde edilen son kalintida XRF, XRD ve Rietveld analizleri diger analizlere ilave olarak
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen XRF, XRD ve Rietveld analizleri 5.100 dk sonunda
olusan kalintinin %91,5 amorf yapida oldugunu ve kristal fazda %5,7 oraninda kuvars
(SiO,, Kart No: 4-5-4494), %1,4 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart No: 00-049-1642) ve
%1,4 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 7-343) bulundugunu gdstermistir. Proses
baslangicinda ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte uzayan proses siiresi sonucunda
¢alismada kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO,’nin ortama karistigi tespit edilmistir.

XRF analizine ait yari kantitatif element analiz sonuclari Cizelge 4.19’da verilmistir.

Cizelge 4.19 CM’ye ait proses kalintisinin % element sonuglari

O =38.643 P=0.063 Cl=3.375
Proses Kalintisi Na =0.515 $=1.124 Zr = 1.555
Mg = 1.646 Fe =1.989 K =0.930
A k.
>-100d Al=4.421 Sr=0.155 Ba = 1.555
Si=16.070 Y =0.065 Ca =28.537
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Elde edilen sonuglar, t-HCH'In mekanokimyasal reaksiyonla pargalandigini ve klorun
organik yapidan koparak suda ¢ozinir inorganik klorirlere dénlstiruldigini agikca
gostermektedir. Organik klorun koparak, klorir iyonu olusturmasina ait klor dénisim
oranlari Sekil 4.71’de verilmistir. Klorir orani 240 dk.'ya kadar artmis ardindan
bilyelerin asinmasindan kaynaklanan ZrO, nedeniyle bir miktar azalmistir. Proses

sonucunda klorir orani %42,7 olarak gergeklesmistir.
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Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.71 CM kullanimi durumunda klorir orani degisimi

Proses boyunca deklorinasyon sirasinda meydana gelen sicakhk degisimleri takip
edilerek elde edilen veriler Sekil 4.72’de verilmistir. Sonuglar sicakligin 900 dk. sonunda
104,2°C’ye ve 5.100 dk. sonunda da 94,9°C’ye ulastigini géstermistir. Meydana gelen
surtinmelerle birlikte kimyasal reaksiyonlar sirasindaki bag kopmalari ve yeni

olusumlar sicaklik artis degisimlerindeki temel faktorlerdir.
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Sekil 4.72 CM kullanimi durumunda proses sicaklik degisimi

Fiziksel ve kimyasal analizlere ilave olarak, ayrica mekanokimyasal deklorinasyon
sonucunda proses slrelerine bagl olarak olusan kalintilarin biyolojik analizleride
gerceklestirilmistir. Microtox® akut toksisite testi sonuclarina gore 5.100 dk. sonunda
olusan proses kalintisinin toksisite derecesi “Toksik” olarak siniflandiriimistir. Proses

surelerine bagli olarak elde edilen toksisite degerlendirmesi Cizelge 4.20de verilmistir.

Cizelge 4.20 CM ile deklorinasyon sonucunda olusan kalintilarin toksisite
degerlendirmesi

Proses Siresi (dk.) 10 30 900 2.100 | 3.900 | 4.200 5.100
ECso (%) 8,54 1 90 - 57,09 | 55,84 56,94
TU=(1/ECs0)*100 11,7 100 1,11 - 1,751 1,79 1,756
Sinif 3 3 0 0 2 2 2
.. . Cok Cok .. | Toksik . . .
Toksisite Derecesi Toksik | Toksik Toksik Degil Toksik | Toksik Toksik

Sonuc olarak; CM kullanimi durumunda 300 dk. icerisinde t-HCH izomerleri %100
oraninda deklorinasyona ugramis ve 5.100 dk. sonunda da aciga cikan parcalanma
UrGnlerinin  mineralizasyonu tam olarak gergeklestirilmistir. Ayrica toksisite

derecesinde de iyilesme saglanmistir.
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4.4 Mekanokimyasal Reaksiyon Kalintilarinin Har¢ Uretiminde Cimento ikamesi

Olarak Kullaniminin Arastirilmasi

Mekanokimyasal reaksiyonlarda genellikle biylk miktarlarda reaksiyon reaktifine
ihtiyac duyulmakta (1:20 t-HCH:reaktif) olup, bu sebeple reaksiyon sonrasinda yan
Urin olarak sahada birakilan ya da genellikle diizenli depolama islemine maruz
birakilan bilylk miktarlarda reaksiyon kalintisi agiga ¢ikmaktadir. Bu amagla incelenen
reaktifer arasinda en basarih sonucu veren CM’nin mekanokimyasal proseste
kullanilmasi ile 300 dk. sonunda t-HCH izomerlerinin %100 oraninda pargalandig
proses kalintisinin har¢ karisimlarinda ¢imento ikamesi olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir. Mevcut calismada, harg karisimlarinda kullanilan cimento malzemesi %0,
%10 ve %30 gibi agirlikga farkh oranlarda proses kalintisi ve prosese girmemis (sadece
fiziksel olarak karistirilan t-HCH+¢imento) karisimlarla ikame edilerek 40x40x1600 mm
boyutlarinda prizmalar doékiilmiis ve prizmalarin performans degerlendirmesi olarak
basin¢g dayanimlari ve sizma karakterleri incelenmistir. Sonuglar, her iki durumda da
basing dayanimlarinda azalma meydana geldigini ancak sadece reaksiyon kalintilarinin
ikame materyal olarak kullanimlari durumunda gevre saghgl agisindan gerekli sartlarin

saglanabildigini gostermistir.

4.4.1 ikame Materyal Olarak Kullanim i¢in Materyal ve Metot

4.4.1.1 Cimento

Deneysel calismalarda hem elektron transferi yoluyla mekanokimyasal prosesin
gerceklesmesi amaciyla ihtiyac duyulan reaktif olarak hem de har¢ karisimlarinda
baglayici olarak llkemizde uretilen TS EN 197-1 (2012) standarth CEM | 42.5 N katkili
Portland gimentosu kullanilmistir. Cimentonun fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi ASTM
C 188 ve TS EN 196-6 test metotlarina gére gerceklestiriimistir. Cimentonun 6zgl

agirhg 3,12 g/cm’ ve 6zgiil yiizey alani da 3.260 cm?/g olarak belirlenmistir.

4.4.1.2 Rilem Cembureau Standart Kumu

Har¢ numunelerinin hazirlanmasinda Limak Trakya Cimento’dan temin edilen ve

Ozellikleri TS 819’a uygun olan Rilem-Cembureau standart kumu kullanilmistir. Rilem-
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Cembureau standard kumuna ait graniilometre bilgisi Cizelge 4.21’de verilmigtir. Rilem

kumunun 6zgul agirligi 2,6 g/cm3 ve su absorpsiyonu da %1,29’dur.

Cizelge 4.21 Rilem Cembureau standart kumu graniilometrisi

Elek Boyu (mm) 2,00 1,60 1,00 0,50 0,16 0,08

Elekte Kalan (%) 0 6+2 33+2 6712 87+2 99+1

4.4.1.3 Standart Soliisyonlar

t-HCH izomerlerinin analizi GC-uECD’de gergeklestirilmistir. Organik bilesikler disinda
eluatta bulunan agir metal analizleri iginse Ultra Scientific’den (North Kingstown, ABD)
temin edilen 100 pg/mL’lik arsenik (As), baryum (Ba), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir
(Cu), civa (Hg), molibden (Mo), nikel (Ni), kursun (Pb), antimon (Sb), selenyum (Se) ve
¢inko (Zn) stok soltsyonlari kullaniimigtir. Agir metal parametrelerinin segilmesinde, AB
Duzenli Depolama Direktifiyle (1999/31/AT) uyumlu Atiklarin Dizenli Depolanmasina
Dair Yonetmelik degerleri dikkate alinmistir. Analizler EPA 6020’ya (ICP-MS, NexION

300X, Perkin Elmer, Massachusetts, ABD) uygun olarak gerceklestirilmistir.

Eluatta bulunan anyon ve toplam oganik karbon (TOK) analizleri icin Ultra Scientific’den
(North Kingstown, ABD) temin edilen 1.000 pug/mL’lik stilfat (SO4"), flortr (F), klortr (Cl)
ve TOK stok soltsyonlart kullanilmistir. Analizler SO4™ ve CI” icin SM 4110 B (iyon
kromatograf, ICS-1000, Dionex, Kaliforniya, ABD), F icin SM 4530 (iyon kromatograf,
ICS-1000, Dionex, Kaliforniya, ABD) ve TOK icin de SM 5310’a (TOK Analizorl, SSM-

5000A, Kanagawa, Japonya) uygun olarak gerceklestirilmistir.

4.4.1.4 Solventler

Eluat ve kati numunelerde bulunan t-HCH izomerleri ve potansiyel parcalanma
Urlinlerinin analizi icin ekstraksiyon asamasinda Bolim 4.1.1.2°de belirtilen solventler

kullanilmistir.

4.4.1.5 Filtreler

Eluat numunelerinin slizilmesi icin 47 mm c¢apa sahip, 0,7 um gozenek boyutlu cam

elyaf filtreler (Merck, Merck Millipore, Darmstadt, Almanya) kullanilmistir. Stizme
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islemleri standart cam Sartorius filtrasyon ekipmaninda (Goettingen, Almanya)

gerceklestirilmistir.

4.4.1.6 Microtox® Akut Toksisite Testi

In vitro akut toksisite testi icin Bolim 4.3.1.1’de belirtilen toksisite testi kullaniimistir.
Kullanilan Microtox Akut Reaktifine ait kompozisyon Cizelge 4.22’de verilmistir [171].
Numune pH degerleri 6,5-8,2 ¢alisma araligina gore ayarlanmig ve bakteriler igin %020

oraninda tuzlandiriimistir.

Cizelge 4.22 Microtox® kompozisyonu

Vibrio fisheri: < %5 KCl: < %5 Hepes: < %5
NaCl: < %5 MgSO,: < %1 CaCly: < %5
Laktoz: %15 Gliikoz: < %5 KOH: < %0,2

4.4.1.7 Zehirlilik Seyreltme Faktoriiniin Belirlenmesi

Zehirlilik seyreltme faktoriinin (ZSF) hesaplanmasi amaciyla biyosensor olarak ayni yas
ve agirlikta (> 10 g) 6 adet tath su baligi Lepistes Reticulates kullanilmistir. Baliklar 1
hafta Onceden deney sicakhigina aligtinlmis ve deneyler “Su Kirliligi Kontroll
Yonetmeligi Numune Alma ve Analiz Metotlari Tebligi”"ne uygun olarak
gerceklestirilmistir. Deneyle baliklarin etkilenmeden yasayabilecegi alt sinir degeri

tespit edilmistir.

4.4.1.8 Mekanokimyasal Proses

Mekanokimyasal proses icin Bolim 4.2.2.2°de o6zellikleri belirtilen mekanokimyasal
sistem kullanilmistir. t-HCH'in deklorinasyonu 1:20 t-HCH:cimento kitle oraninda
gerceklestirilmis ve karisim:bilye kitle orani da calisma boyunca 1:4’de sabit

tutulmustur.

4.4.1.9 Formiilasyon Gruplarinin Hazirlanmasi

Harg¢ Uretimi sirasinda ¢cimentonun ikame edimesi amaciyla 2 farkli senaryo lzerinde

durulmustur. Bunlardan birincisi; dogrudan t-HCH+¢imento karisiminin fiziksel olarak
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karistirilarak elde edilen malzemenin ¢imento ikamesi olarak kullanilabilirligidir. ikincisi
ise; guvenlik ve nakliye kolayligl saglamasi agisindan t-HCH+¢imento karisiminin
mekanokimyasal reaksiyona sokularak t-HCH’In tamamen giderilmesiyle olusan
reaksiyon kalintisinin ikame malzeme olarak kullanimidir. Her iki senoryonun da
etkisinin belirlenmesi amaciyla toplam 4 adet formilasyon grubu hazirlanmistir.

Formilasyon gruplarina ait bilgiler Cizelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.23 Formilasyon gruplari

Formiilasyon t-HCH Cimento Toplam Miktar
Prosediir
Gruplari (8) (8) (8)
Sadece Fiziksel
SFK1 2,15 42,85 45
Karistirma
Sadece Fiziksel
SFK2 6,85 128,55 135
Karistirma
Mekanokimyasal
MP1 2,15 42,85 45
Proses

Mekanokimyasal
MP2 6,85 128,55 135
Proses

4.4.1.10 Basing Dayanim Testleri

Calismada CEM | 42.5 N cimentosu formilasyon gruplari ile belirli oranda yer
degistirilerek (ikame edilerek) TS EN 196-1'e gore deney gruplari hazirlanmistir. Harg
prizmalari 40x40x160 mm boyutlarinda harg kaliplari kullanilarak Gretilmis ve her seri
icin 3 adet numune dokilmustir. Cimento harg karisimlari, standart kum, ¢cimento ve
su oranlari sirasiyla 6:2:1 olacak sekilde hazirlanmis ve bu amagla referans numune igin
225 g su, 450 g cimento ve 1.350 g standart kum miktari kullaniimistir [172]. Harg
karma suyu olarak ¢cimentoya zararh olabilecek organik madde ve madensel tuzlari
ihtiva etmeyen sebeke suyu kullaniimis ve har¢ karisimlarinin homojen dagilim igin
Hobart mikserinde oda sicakliginda karistiriimistir. Numuneler 20°C oda sicakliginda
%98 bagil nemde 1 giin bekletildikten sonra kaliplardan cikarilmis ve su icinde 20+2°C

sicaklikta 2, 7 ve 28 giin sireyle analizlere kadar olgunlastirilmistir. Basing dayanim
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testleri TS EN 196-1’e gore gergeklestirilmis ve sonuglar i¢ numunenin ortalamasi
alinarak elde edilmistir. Malzeme oranlarina goére hazirlanan harg prizmalarina ait

deney grubu bilgileri Cizelge 4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.24 Deney grubu bazinda harg prizmalarinin hazirlanmasinda kullanilan
malzeme miktarlari

Dene ikame ikame ikame | Simento Su Rum
y o Miktari Miktari Miktari Miktari
Gruplan Cinsi (&) Orani (%) g) @) (g)
Referans
] 0 0 450 225 1.350
(R)
Deneme 1 SFK1 45 10 405 225 1.350
(D1)
Deneme 2 SFK2 135 30 315 225 1.350
(D2)
Deneme 3 MP1
o 45 10 405 225 1.350
Deneme 4 MP2
oa) 135 30 315 225 1.350

4.4.1.11 Eluat ve Ekstraksiyon islemleri

Basing dayanim testleri sonrasinda 28 giin boyunca olgunlastirilan prizmalar cevresel
performanslarin ortaya konmasi amaciyla, su ortamina herhangi bir gecis olup
olmadigini ortaya koyan TS EN12457-4 (2004)'e gore sizma (lig) testi, ekotoksisite ve
ZSF analizlerine tabii tutulmustur. Bu amagla TS-EN 12457-4 Atiklarin Nitelendirilmesi —
Katidan oOzlitleme analizi standardina gore partikiil boyutu 4 mm’den kiglk olacak
sekilde, sivi/kati orani 10 It/kg olan eluatlar hazirlanmis ve su ortamina gecen kirletici
konsantrasyonlari, ekotoksisite ve ZSF oOzellikleri belirlenmistir [173]. Saf su ile eluat
hazirlama islemi Sekil 4.73’de verilmistir. Bununla birlikte t-HCH ve pargalanma
Urlinlerinin asidik pH’daki sizma miktarlarida incelenmistir. Ayrica lretilen prizmalarda
saf su ve asidik pH’da gerceklestirilen eluat hazirlama islemlerine ilave olarak, organik
klortirli' ve poliklorlanmis pestisit metodu 1SO 10382 (2002)'e goére soklet

ekstraksiyonu ile mobilizasyonlari da incelenmistir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.73 Saf su ile eluat hazirlanmasi

Sekil 4.74 Ekstraksiyon islemi

4.4.1.12 SEM ve XRD Analizi

Beton numunelerinin sahip oldugu yapisal catlak, gézenek ve hava boluncuklariyla
birlikte minerolojik yapilar arasindaki farkliliklarin tespiti amaciyla Bélim 4.1.1.3’de

ozellikleri belirtilen SEM ve XRD cihazlari kullanilmistir.

4.4.2 Basing Dayanimi Sonuglari

Olgunlastirma islemi sirasinda kaliplanmis numunelerde herhangi bir farklilik
gozlemlenmemistir. TiUm deney gruplari icin 1-28 glin aralig§inda herhangi bir renk ve
sekil degisikligi olusmamis ve bunun sonucunda da basing dayanim analizlerine
gecilmistir. Oda sicakliginda 2, 7 ve 28 glin boyunca olgunlastirilan numunelerin basing
dayanimlari Sekil 4.75’de verilmistir. Deney gruplarina bagh olarak harg karisimlarina
ait mukavemetlerin normal sekilde gelistigi gortlmugstir. Bunun sebebi hidratasyon

reaksiyonlarinin devam ederek ylik tasima kapasitelerinin giderek artmasidir.
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m2giln
B 7glin
28 giin

Basing Dayanimlari (Mpa)

Deney Gruplari

Sekil 4.75 Deney gruplari bazinda 2, 7 ve 28 glinlik basing dayanimlari

Deney gruplar bazinda farkh basing dayanimlari tespit edilmistir. Denemelere ait
basing dayanimlari referans numune ile karsilastirildiginda azalma egilimleri
gorilmektedir. Sadece fiziksel karisimlarin uygulandigi denemelerle, reaksiyon
kalintilarina ait denemeler karsilastirildiginda ise reaksiyon kalintilarinin kullanildigi
denemelerdeki basing dayanimlarinin daha disik oldugu tespit edilmistir. Bunun
sebebi reaksiyon kalintisinin amorf yapida olmasi sebebiyle daha diisik mekanik
dayanima sebep olmasidir [174]. 28 glin sonunda referans numune ile sadece fiziksel
olarak karistirilan deney gruplarinin basing dayanimlari karsilastirildiginda ortalama
olarak 1,6 ve 3,55 MPa ve proses kalintilarina ait deney grubu basing dayanimlarinda

ise 5,62 ve 10,65 MPa azalma oldugu tespit edilmistir.

iki farkli senaryo bazinda farkl ikame oranlariyla gerceklestirilen tim denemelerde
basing dayanimlari azalsa da, 42.5 N ¢imento icin gerekli olan basing dayanimi degerleri
karsilanmistir. Ayni zamanda deney gruplari, ispanyol EHE-8 Ydnetmeligi'ne gore
yapisal olmayan beton (15MPa) icin gereken minimumdan daha yiliksek basing
dayanimlarina da sahiptir [175]. Bundan dolayi uygulanan ikame oranlarinda ¢imento
yerine gerceklestirilen degisimler her iki senaryo icinde uygundur. TS EN 197-1'e gore
gerekli olan basing dayanimlari ve deney grubu bazinda elde edilen sonuglarin
karsilastirmasi Cizelge 4.25’de verilmistir. Standartta 2 ve 28 giinliik basin¢ dayanimlari

karsilanmasi gereken basin¢ dayanimlari olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.25 TS EN 197-1’e gore karsilanmasi gereken basing dayanimi degerleri ve
deney grubu sonuglari

Erken Basing Dayanimi (MPa) Standart Basing Dayanimi (MPa)
2 gin 7 gun 28 giin
42.5 Cimento 210 - 242.5ve<£62.5
Deney Gruplari
R 31,3 52,05 62,37
D1 28,16 44,17 60,77
D2 27,59 41,39 58,82
D3 24,03 37,5 56,75
D4 20,42 30,69 51,72

Deneysel sonuglara dayanilarak, her deney grubu bazinda basin¢ dayanimlarina ait
denklem ve korelasyonlar elde edilmistir. Elde edilen denklemler ve R? degerleri,
Denklemler 4.6-4.9'da verilmistir. Elde edilen denklemlere gore 28 giin sonunda elde
edilmesi gereken basing dayanimlarina; R i¢in 5, D1 icin 6, D2 i¢in 8, D3 icin 9 ve D4

icinde 15 glin icerisinde ulasiimistir.

fo1 = -0,0971x> + 4,1902x + 19,598 (R*=1) (4.6)
fo2 = -0,0698x” + 3,2746x + 21,89(R*=1) (4.7)
fos = -0,0684x> + 3,3092x + 17,685 (R*=1) (4.8)
foa=-0,0405x> + 2,418 x + 15,745 (R*=1) (4.9)

4.4.3 Sizma Davranislari

Atik maddelerin yeniden kullanimi ya da bertarafi sirasinda, atigin su ile temas etmesi
durumunda ¢Ozinebilir bilesenlerin salinmasi gevre igcin en 6énemli potansiyel risk
mekanizmasini  olusturmaktadir. Bu amagla bir materyalin icerdigi tehlikeli
bilesenlerden ziyade meydana gelebilecek sizmalar, materyalin cevresel performansi
olarak kabul edilmektedir [175]. Sizma testlerinin amaci da bu atik materyallerde
bulunan tehlikeli bilesenlerin sizma 6zelliklerinin belirlenmesidir. Bu amacla su, asit ya
da bazlarin kullanildigi yizlerce sizma testi bulunmaktadir. Ancak bunlardan saf suyun
kullanildigi EN 12457-4 en ¢ok kullanilan test metodudur [176]. Test metodu belirli bir
sire icin belirli miktarda ¢oOzlcl igerisine numunenin ilave edilmesiyle
gerceklestiriimekte ve ekstraksiyon asamasindan sonra sivi faz alinarak analiz
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edilmektedir. Boylece segilen parametrelerin immobilizasyonu ekstraksiyondan sonraki
konsantrasyonlariyla degerlendirilmektedir. Eluat hazirlama islemi oda sicakliginda saf

su ile kati/sivi orani=1/10 olacak sekilde 24 saat stirmustr.

Sizma metal ya da minerallerin sivi fazda ¢6ziinmesi olup, sizma reaksiyonlari hidroliz,
alkali, asidik veya oksidatif indirgenme reaksiyonlari ile karakterize edilmektedir [177].
Bu reaksiyonlar kompleks olusumu, ¢okelme ya da adsorpsiyon gibi ikincil reaksiyonlar
sonucunda ise daha karmasik bir hale gelmektedir. Ayrica biyokimyasal reaksiyonlar
dogal prosesler ve hidrometalurjide onemli olmasina ragmen, genel olarak
yonetmeliklerde dikkate alinmamaktadir. Tim matrislerde ise pH, organik madde
miktari, redoks potansiyeli ve tuz miktari sizma 06zelliklerini kontrol eden

parametrelerdir [178].

Deney gruplari bazinda kirleticilerin sizma miktarlarinin degerlendirilmesi amaciyla
“Atiklarin Duzenli Depolanmasina Dair Yonetmelik (ADDDY)” ve “2008/105/EC sayih
Cevresel Kalite Standartlari Direktifi (CKSD)” sinir degerleri kullaniimistir. Boylece suya
gecen t-HCH izomer miktarlarinin degerlendirilmesi de miimkiin olmustur. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.26’da verilmistir.

Sonuclar incelendiginde deney gruplarindan hicbiri tehlikesiz atik sinir degerlerini
asmamistir. As, Cd, Hg, Mo, Sb ve F gibi parmetreler tim deney gruplarinda
dedeksiyon limitlerinin altinda kalmistir. Ba, Ni ve CI" gibi parametreler ise ikame
oranlariyla birlikte artmaktadir. Deney gruplari Cr ve TCKM parametreleri agisindan ise
inert atik limit degerlerinin birka¢ kat lzerinde yer almaktadir. Ancak Cr ve TCKM
parametreleri R deney grubunda da bulundugundan harg¢ karisimlarinda kullanilan
cimentodan kaynaklandigi distnidlmektedir. Deney gruplarinin sahip oldugu sizma
davranislari incelendiginde, mekanokimyasal proses kalintilarinin basing dayanimlarini

azaltmasina ragmen kirleticileri baglamakta daha iyi sonug verdikleri goriilmektedir.

Deney gruplari t-HCH izomerleri agisindan incelendiginde ise D1 ve D2 deney
gruplarinin igsular (g6l ve nehirler) ve diger yeristi sulari (gegis, kiyt ve karasulari)
acisindan CKSD Maksimum limit degerlerini astigi goriilmektedir. Bunun anlami harg
karisimlarinin ticari olarak kullanildiklarinda yagmur sularina maruziyet sonucunda iyi

kimyasal durumun saglanmasi icin gerekli esik degerin asilabilecegidir. Yani hem kisa
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sureli hem de uzun sireli maruziyette su yasami olumsuz etkilenecektir. Ayrica sizma
deneylerine benzer olarak organik solvent karisimlariyla (hegzan-aseton)
gerceklestirilen ekstraksiyon analizleri de sizma degerlerinin daha yliksek oldugunu
gostermistir. Analizler; D1’den %5,81 oraninda ve D2’den de %6,35 oraninda sizmanin
meydana geldigini gostrmistir. Bu degerler yagmur suyunun simule edildigi sizma
deneylerine kiyasla ¢ok daha yiksek olup, mekanokimyasal proses uygulanmamasi
durumunda harclarda bulunan t-HCH'In c¢evresel ortamlara tehlikeli sekilde

yayilabilecegini gostermistir.

CM ile gergeklestirilen mekanokimyasal pargalanma sonucunda t-HCH’in tamamen
giderildigi 300. dk.’da ise elde edilen proses kalintilarinda toplam 22 mg g™ (1,2,4-TKBz,
1,2,3-TKBz ve 1,2,3,4-TeKBZ) klorlu pargalanma Griinii bulunmaktadir. Sizma deneyleri
D3 icin %0,018 ve D4 icinde %0,012 oraninda par¢alanma Uriinlerinin suya karistigini
gostermistir. CKSD’de sadece TKBz icin yillik ortalama sinir deger verilmis olup (0,0004
mg/L) maksimum izin verilebilir konsantrasyon degerleri ise bulunmamaktadir. D3 ve
D4 deney gruplarinin CKSD’de verilen yillik ortalama degerleri astig tespit edilmistir.
Maksimum izin verilebilir konsantrasyon agisindan ise herhangi bir problem séz konusu
degildir. Saf su ve asetik asit cozeltisi (pH=4) kullanilarak gerceklestirilen sizma
testlerinde de D3 ve D4 deney gruplari igin pargalanma Urlinlerinin sizma miktarlari
yaklasik olarak ayni seviyelerde kalmistir (D3 = £ 0,0095 mg/L ve D4 = ¥ 0,016 mg/L).
Ancak t-HCH izomerlerinin D1 ve D2 deney gruplarindaki sizma miktarlari, pH’in
azalmasiyla birlikte artmistir. pH’in dustrialmesi sonucunda D1 igin 0,04599 mg/L ve D2

icin de 0,07304 mg/L mertebesinde t-HCH sizmasi meydana gelmistir.
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Cizelge 4.26 Deney grubu bazinda sizma analiz sonuglari (mg/L)

ADDDY Limit Degerler

R D1 D2 D3 D4 .
Inert | Tehlikesiz | Tehlikeli
As <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | 0,05 0,2 2,5
Ba 1,2005 1,6509 1,9023 1,4710 1,5078 2 10 30
Cd <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | 0,004 0,1 0,5
Cr 0,1642 0,1463 0,363 0,1943 0,2316 0,05 1 7
Cu 0,0152 0,0171 0,0140 0,0141 0,0168 0,2 5 10
Hg <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | 0,001 0,02 0,2
Mo < 0,005 < 0,005 <0,005 | <0,005 < 0,005 0,05 1 3
Ni 0,0020 0,0020 0,0021 0,0016 0,0019 0,04 1 4
Pb 0,0017 0,0012 0,0013 0,0011 0,0010 0,05 1
Sb <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | 0,006 0,07 0,5
Se 0,0011 0,0010 0,0011 0,0010 0,0010 0,01 0,05 0,7
Zn 0,0156 0,0092 0,0128 0,0151 0,0086 0,4 5 20
cr 1,32 14,79 35,58 10,89 28,57 80 1.500 2.500
F <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 1 15 50
SO, 3,74 3,09 2,37 3 2,67 100 2.000 5.000
TOK 11,08 11,14 10,75 9,23 8,91 50 80 100
TCKM 4.800 4.800 4.390 4.760 4.630 400 6.000 10.000
N CKSD Limit Degerler
i Maksi
E R D1 D2 D3 D4 (Maksimum)
N icsular Diger Yeristi
¢ Sulari
a-HCH - 0,00063 | 0,00058 - - - -
B-HCH - 0,00075 | 0,00075 - - - -
-
y-HCH - 1,12x10° 1’109 10 - - - -
6-HCH - 0,00207 | 0,00423 - - - -
t-HCH - 0,00345 | 0,00555 - - 0,00004 0,00002
TKBz - - - 0,009 0,018 - -
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4.4.4 Akut Toksisite ve Zehirlilik Seyreltme Faktorii Sonuglari

Microtox® akut toksisite testi, “Basic Test” metoduna gore gergeklestirilmistir. Farkli
konsantrasyonlar calisilarak, deney gruplarinda konsantrasyon tespiti icin numuneler
seyreltilmis, 5. ve 15. dakikalarda ise okumalar yapilmistir. 15 dakikalik inhibisyon
sliresi; tim organik ve inorganik fraksiyonlardaki toksik maddelerin toksisitesini
yansitacagindan son okuma amaciyla 15. dakika secilmistir [179]. Okunan degerler
Microtox® Omni yazilimi sayesinde ECso degeri olarak hesaplanmis ve toksiste derecesi,
sinifi ve ECso degerleri % cinsinden Cizelge 4.27’de sunulmustur. Mekanokimyasal
proses kalintilarinin kullanildigl deney gruplari ve referans numunede toksisite tespit
edilmemistir. Sadece fiziksel islemle hazirlanan t-HCH+¢imento karisiminin kullanildig
deney gruplarinda ise ECso degerleri %37,85-126,6 araliginda degismekte olup, toksik
olduklari tepit edilmistir.

Bu nedenle baglayici olarak kullanilan ¢imento t-

HCH+¢imento karisimlarinda yeterli miktarda stabilizasyon/solidifikasyon

saglayamamistir.

Cizelge 4.27 Eluatlarin Microtox® toksisite test sonuglari

Deney Gruplarina Ait Eluatlar
Parametre
R D1 D2 D3 D4
Toksisite Toksik Degil | Az Toksik | Toksik | Toksik Degil | Toksik Degil
Derecesi
Sinif 0 1 2 0 0
ECso (%) - 126,6 37,85 - -

Gergeklestirilen ZSF sonuglari da bu durumu desteklemekte olup, D1 ve D2 deney

gruplariicin ZSF degerleri 2 olarak belirlenmistir (Sekil 4.76).

= '215} p»- 'lh 12,47
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Sekil 4.76 ZSF analizi
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4.4.5 Prizmalarin SEM ve XRD Analiz Sonuglari

Farkh prizmalara ait SEM fotomikrograflari Sekil 4.77’de verilmistir. Referans prizmanin
mikroyapisi homojen ve yogundur. Buna ilave olarak, kum ve c¢imento arasindaki
yuksek baglanma ve gdzenek bulunmamasi sebebiyle yiksek basing dayanimi da elde
edilmistir. D1 ve D2 numunelerinde ise neredeyse hetorojen yapi ile birlikte, bir miktar
hava baloncuklarinin sebep oldugu goézenekler de bulunmaktadir. Ayrica kum ve
cimento tipi malzemeler kolayca ayirt edilebildiginden disik baghlik bulunmaktadir.
D3 ve D4 numuneleri ise neredeyse homojen ve poroz yapiya sahiptir. Ancak kum ve
¢imento birlesmesi iyi olmakla birlikte gozenekler bulunmaktadir. Bu durum
mekanokimyasal proses kalintisinin hava baloncuklarinin diizensiz dagilarak gézenekler
olusturmasina sebep oldugunu gostermistir. Bunun sonucunda gozeneklerin hacmi ve

dagilimi harcin sahip oldugu basing dayanimlarini etkilemistir.

%0, %10 ve %30 ikame oranlariyla gerceklestirilen denemelere ait, 28 glinlik kiirlenmis
numunelerin kristal yapilari Sekil 4.78’de verilmistir. Numunelerin tamami temel faz
olarak kuvars, portlandit, ortoklaz, mikroklin, anortit, kalsit ve ettringit’den
olusmaktadir. Ancak ettringit miktari referans numunede daha yiksektir. XRD pikleri
arasinda ettringit’e ait pik siddetindeki artis, malzemenin sahip oldugu basing
dayanimini oldukg¢a arttirmaktadir [180]. Bu sebeple referans numune diger
numunelere kiyasla daha yliksek basing dayanimina sahiptir. Ayrica ettringit
kirleticilerin tasiniminida engellemektedir [181]. D1 ve D2 numunelerinde ise ettringit
miktarinin  disik olmasi  sebebiyle t-HCH'In  immobilizasyonu tam olarak

saglanamamistir.

Sonuc¢ olarak; t-HCH’In mekanokimyasal parcalanmasinda reaktif olarak CM’nin
kullanilmasiyla olusan proses kalintisi, har¢ karisimlarinda %10 ve %30 oraninda
¢imento ikamesi olarak kullaniimis ve proses kalintisinin tekrar kullanimi hem mekanik
hem de c¢evresel agidan basarili sonuglar vermistir. CM ile t-HCH’In sadece dogrudan
fiziksel olarak karistirilarak ¢imento ikame malzemesi olarak kullanimi ise mekanik
acidan basarili olsa da kirleticilerin stabilizasyonu/solidifikasyonu acisindan yeterli

degildir.
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Sekil 4.77 Prizmalarin SEM fotomikrograflari
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Sekil 4.78 Prizmalara ait XRD analiz sonuglari (kuvars-Qz, portlandit -P, ortoklaz-Or,
mikroklin-Mc, anortit-Anh, kalsit-Cal ve ettringit-Etr)
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Calismada, 2009 vyilindan itibaren Kalici Organik Kirletici olarak tanimlanan ve
Ulkemizde 1963-1982 vyillari arasinda yaklasik 40.000 ton mertebesinde kullanildigi
tahmin edilen tarimsal amach insektisit sinifindaki hegzakloro siklohegzan (t-HCH)
izomerlerinin mekanokimyasal yontemlerle giderimleri arastiriimistir. Bu amagla
gerceklestirilen calismalarin 1. asamasinda t-HCH izomerlerinin elektron transferi
yoluyla parcalanabilirligini gostermek amaciyla saf kimyasal derecede CaO varlginda
mekanokimyasal giderimi arastirilmistir. Ardindan 2. asamada CaO ile mekanokimyasal
giderimin basarii olmasi sebebiyle mekanokimyasal giderim prosesi optimize
edilmistir. Ancak reaksiyon sirasinda reaktif olarak saf kimyasal kullanmak yerine
prosesin daha slrdirilebilir olmasi amaciyla, 3. asamada metal oksit iceren cesitli
inorganik atiklar ve heryerde bulunabirlirligi nedeniyle Portland cimentosu ile t-HCH'in
deklorinasyonu arastirilmistir.  Bununla birlikte reaksiyon sirasinda asiri miktarda
reaktif kullanimi sebebiyle reaksiyon sonrasi olusan proses kalintisinin tekrar kullanimi
amaciyla 4. asamada har¢ karisimlarinda c¢imento ikamesi olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir. Calismalar sonucunda elde edilen veriler maddeler halinde asagida

Ozetlenmistir.

o Gergeklestirilen 6n calismalarda tespit edilen etkili donis hizi olan 550 rpm’de,
celik bilyeler ve celik pota ortaminda, 1/60 molar oraninda t-HCH/CaO
kullanilarak, 2 saat sonunda %51,7 ve 6 saat sonunda da %97,9 t-HCH giderim
verimi elde edilmistir. iki saat sonunda 8-HCH %100 oraninda, 4 saat sonunda B-

HCH %100 oraninda ve 6 saat sonunda da o-HCH %99,6 ve y-HCH %97,7
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oraninda pargalanmistir. Tam pargalanmanin yalanci birinci derece kinetige

uydugu ve 9 saat slirecegi tespit edilmistir.

Alti saaat sonunda organik klorun t-HCH’dan koparak inorganik klorire

donistim orani ise %70'dir.

t-HCH'In daha kiiclik organik molekillere pargalanmasi  sonucunda:
pentaklorosiklohegzen, tetraklorobenzen, triklorobenzen, diklorobenzen ve
monoklorobenzen gibi parcalanma Uriinlerinin olustugu Headspace GC-MS ile
tespit edilmistir. Alti saat sonunda ortamda baskin olarak bulunan pargalanma

Urdnleri ise: Trikolorbenzenler, diklorbenzenler ve tetraklorobenzenlerdir.

Tespit edilen parcalanma Urlinleri dogrultusunda parcalanma mekanizmasinin
onerilmesinde CaO’nun olduk¢a 6nemli gorevler Ustlendigi duslinilmektedir.
Proses sirasinda bilyelerin sagladigi mekanik aktivasyon ile CaO’nun yapisinda
bulunan oksit anyonunun kristal ylizeylerde serbest elektronlar olusturdugu ve
organik yapida bulunan karbon atomundaki O, deki bir elektronu yakalayarak
C-0 baglarini olusturdugu ve ayni zamanda karbon atomlarinada ytk transferini
baslattigl tahmin edilmektedir. Ardindan negatif yikler karbon atomundan klor
atomlarina transfer edilerek organik molokilden klorir olarak kopmasi
saglanmis ve klorir iyonlari CaO molikiline baglanirken, organik yapida
radikal olarak oksijene bagh kalmis ve daha ileri reaksiyonlar da serbest kalan
elektronlar organik yapidaki karbon iskeletinin bozulmasina sebep olmustur.
Ozellikle oksijen anyonu karbondan elektron alarak sekizli oktetini tamamlamis
ve daha dustk molekiler agirlikli parcalanma Urinlerinin olusmasina sebep
olmustur. Boylece t-HCH olusan parcalanma Urlinlerine bagl olarak 295-25.940

kat detoksifiye edilerek zararsiz hale getirilmistir.

Alti saat CaO varliginda reaksiyon sonucunda elde edilen kalintinin inorganik
iceriginin belirlenmesi amaciyla XRD analizi gerceklestirilmis ve kalsiyum klorit
hidrit (CaClH), kalsiyum klorit hidrat (CaCl,(H,0),), kalsiyum klorit hidroksit
(CaCl(OH)), kalsiyum karbonat (CaCOs) ve kalsiyum magnezyum karbonat

(CaMg(CO3),) olustugu tespit edilmistir. Bu sirada kalinti rengi giderek daha
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koyu gireye donismus ve reaksiyon tam olarak tamamlanmadigi i¢in ortalama

partikil boyutu 24 um’den 45 um’ye ylikselmistir.

CaOo varliginda t-HCH %100 oraninda giderimi icin, mekanokimyasal prosesin
optimizasyonu amaciyla Box-Behnken Dizayni kullanilarak 4 degisken ve 3
seviyeden olusan toplam 27 adet deneme yapilmigtir. Dort degisken iginde
uygun araliklar tek degiskenli denemelerle tespit edilmistir. Denemeler
sonucunda optimum kosullar: t-HCH/Reaktif kitle orani: 1/12,6, karisim/reaktif
kiatle orani: 1/8, proses siresi: 400 dk. ve donis hizi da: 700 rpm olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar blyik o6lgekli uygulamalarda potansiyel
olarak daha uygun maliyetli ve yuksek verimli mekanokimyasal par¢alanma
prosesinin gelistirilmesi noktasinda bliyik 6nem tasimaktadir. Ayrica ¢calisma t-
HCH'In parcalanmasinda en fazla etkinin karisim:bilye kiitle oranindan
kaynaklandigini gostermistir. Karisim:bilye kitle oraninin sahip oldugu pozitif

etki daha fazla t-HCH’in pargalanmasini saglamaktadir.

inorganik reaktif olarak CaO’den baska materyallerin de mekanokimyasal
proseste kullanilabilirliginin ortaya konmasi amaciyla, Cevre ve Sehircilik
Bakanligi Cevre Yonetimi Genel Mudurlugl tarafindan 2015 yilinda yayinlanan
“Atik Yonetimi Yonetmeligi” cercevesinde tehlikesiz atik olarak tanimlanan
ucucu komdar kald (10 01 02 kodlu), refrakter tugla atigi (16 11 06 kodlu) ve
dokim kumu (10 09 08 kodlu) ile birlikte ticari olarak satisi gerceklestirilen
portland ¢imentosu da mekanokimyasal deklorinasyon igin arastirilmistir. Atik
materyallerin seciminde yiksek inorganik icerik (%99,30-100), tane boyutu ve

nem igeriginin (%0,70-0) 6nemli oldugu gortlmastir.

Ucucu komur kili temel icerik olarak feldispat, kuvars, kire¢ ve anhidritten
olusmakta olup, 600 dk. icerisinde t-HCH izomerlerinin hepsini parcalamistir. t-
HCH izomerleri agisindan bakildiginda ise 30 dk. sonunda o-HCH, 120 dk.
sonunda B-HCH, 300 dk. sonunda a-HCH ve 600 dk. sonunda da y-HCH %100
oraninda parcalanmis ve ortam sicakhgl 104,3°C’'yve kadar yikselmistir.
Sicakhktaki artis ortamdaki organik molikillerin ve olusan parcalanma

Urtinlerinin tekrar parcalanmasinda 6nemli bir gosterge oldugunu teyit etmistir.
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Ucucu kdmr kil varliginda parcalanma sonucunda ortamda triklorobenzenler
ve tetra klorobenzenler olusmus ve reaksiyon devam ettirilerek 1.800 dk.’dan
sonra herhangi bir parcalanma Urlnlinin bulunmadigl tespit edilmistir.
Reaksiyon sonucunda olusan kalintida gerceklestirilen XRF, XRD ve Rietveld
analizleri kalintinin %94,55 amorf yapida oldugunu ve kristal fazda %3,19
oraninda tazheranit (ZrO,, Kart No: 00-049-1642), %0,21 oraninda baddeleyit
(ZrO,, Kart No: 00-007-0343) ve %2,05 oraninda kuvars (SiO,, Kart No: 04-005-
4494) bulundugunu gostermistir. Proses baslangicinda ortamda ZrO,
bulunmamakla birlikte uzayan proses siliresi sonucunda galismada kullanilan
bilyelerden kaynaklanan ZrO,’nin ortama karistigl tespit edilmistir. Organik
klorun, klorir iyonuna doénitsim orani 600 dk. sonunda %51,9’a kadar
ylikselmis ancak ardindan reaksiyona devam edilmesi sonucunda asinma
kaynakh ZrO,’nin ortama karismasiyla birlikte %19’a kadar gerilemistir. Ayrica
suda ¢Ozlunlr klor orani trendi, sicaklik degisim trendine paralellik
gostermektedir.  Reaksiyon  kalintilarinin  eluat  hale  getirilmesiyle
gerceklestirilen toksisite analizleri baslangicta “Oldukca Toksik” olan
numunenin reaksiyon sonucunda “Az Toksik” hale getirildigini gostermistir. Bu
durum reaksiyon kalintilarinin sahip oldugu amorf yapi miktar ile paralellik

gostermektedir.

Refrakter tugla atigi temel icerik olarak kristobalit ve diopsitten olusmakta olup,
5.100 dk. icerisinde t-HCH izomerlerinin hepsi parcalanmistir. t-HCH izomerleri
acgisindan bakildiginda ise 5.100 dk. sonunda 6-HCH, 4.200 dk. sonunda B-HCH,
5.100 dk. sonunda a-HCH ve 4.800 dk. sonunda da y-HCH %100 oraninda
parcalanmis ve ortam sicakhgl 98,8°C’ye kadar yiikselmistir. Sicaklik artisinin
ucucu kémir kili kullaniminda tespit edilen sicakliklara kadar ¢ikamamasi
ortamdaki organik bilegiklerin kiigiik molekillere dénliismesinde oksit yapisinin
yeterli olmadigini gostermistir. Ortamda bulunan SiO,, Si radikalleri olusturmus
ancak bu olusum parcalanma driinlerinin giderilmesinde beklenen verim icin

yeterli olmamistir.

Refrakter tugla atigi varliginda parcalanma sonucunda ortamda
triklorobenzenler ve tetra klorobenzenler bulunmaktadir. Ancak reaksiyon
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suresinin uzatilmasina ragmen 5.100 dk.”dan sonra dahi ortamda pargalanma
Urlnlerinin bulundugu tespit edilmistir. Gergeklestirilen XRF, XRD ve Rietveld
analizleri 5.100 dk. sonunda olusan kalintinin %79,65 amorf yapida oldugunu ve
kristal fazda %6,08 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 00-007-0343), %14,06
oraninda tazheranit (ZrO,, Kart No: 00-049-1642) ve %0,21 oraninda silikon
oksit (SiO,, Kart No: 04-008-7837) bulundugunu gostermistir. Proses
basglangicinda ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte uzayan proses siresi
sonucunda calismada kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO,’'nin ortama
karistigl tespit edilmistir. Ancak bu miktar ugucu komir kilt kullanimindaki
kadar yuksek degildir. Organik klorun, kloriir iyonuna doniisiim orani ise 5.100
dk. sonunda %28,4’e kadar ylikselmistir. Ve suda ¢6zunir klor donlisim orani
trendi, sicaklik degisim trendine paralellik géstermistir. Reaksiyon kalintilarinin
eluat hale getirilmesiyle gerceklestirilen toksisite analizleri ise diger
reaktiflerden farkli olarak baslangicta “Toksik” olan numunenin reaksiyon
sonucunda “Oldukga Toksik” hale getirildigini gostermistir. Bu durum reaksiyon
sirasinda olusan Si radikallerinin hala ortamda bulundugunu ve toksik etkiye

sebep oldugunu gostermistir.

Dokim kumu temel igerik olarak kuvars, aliminyum hidroksit ve silikon oksitten
olusmakta olup, 5.100 dk. sonunda t-HCH’Iin ancak %98,7’si parcalanabilmistir.
Reaksiyon siresince t-HCH izomerlerinden sadece 6-HCH 4.800 dk. sonunda
%100 oraninda pargalanirken, B-HCH, a-HCH ve y-HCH ise 5.100 dk. sonunda
hala ortamda bulunmaktadir. Reaksiyon sirasinda ortam sicakhg 100,6°C’ye
kadar vyikselmis ancak sicaklik artisi, refrakter tugla atiginin kullanildig
denemelerin lzerine ¢ikmis olmasina ragmen dokim kumunun biinyesinde
bulunan organik (regine) baglayicilar t-HCH izomerleriyle birlikte pargalanma
Urlinlerininde tamamen giderilmesini engellemis bununla birlikte diger

reaktiflerden farkli olarak fenollerin de olusmasina sebep olmustur.

Dokim kumu varliginda parcalanma sonucunda ortamda triklorobenzenler ve
tetraklorobenzenler olusmus ve 5.100 dk. sonunda dahi triklorobenzenler
ortamda bulunmaya devam etmistir. Gergeklestiriien XRF, XRD ve Rietveld
analizleri 5.100 dk. sonunda olusan kalintinin %60,3 amorf yapida oldugunu ve
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kristal fazda %33,1 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart No: 00-049-1642), %6,6
oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 00-007-0343) bulundugunu gostermistir.
Elde edilen sonuglar denemeler igerisinde en diisik amorf yapi miktarinin
dokim kumu kullanimi sonucunda elde edildigini gostermistir. Bu sonug
parcalanma reaksiyonlari igin aliminyum ve silisyum oksit yapilarinin yeterli
giderimi saglayacak ozelliklerde olmadigini ispatlamistir. Proses baslangicinda
ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte, diger reaktiflerle gergeklestirilen
denemelere benzer olarak uzayan proses slresi sonunda ¢alismada kullanilan
bilyelerden kaynaklanan ZrO;'nin yine ortama karistigi tespit edilmistir. Organik
klorun, klorir iyonuna doénisiim orani ise 5.100 dk. sonunda %34,7’e kadar
ylikselmis ve elde edilen klor dontsim orani trendi yine sicaklik degisim
trendine paralellik gostermistir. Reaksiyon kalintilarinin eluat hale getirilmesiyle
gerceklestirilen toksisite analizleri ise baslangicta “Toksik” olan numunenin
reaksiyon sonucunda da yine “Toksik” halde bulundugunu gostermistir. Bu
durum ortama disaridan organik madde girisi olmasi halinde farkli kirleticilerin

olusabildigini ve toksisite olusturdugunu desteklemistir.

Ticari olarak satisi gerceklestirilen ¢imento temel igerik olarak hatrurit,
heulandit, kuvars, anorthit, kalsit, cips, dolomit, hematit, gismondin ve
kristobalitten olusmakta olup, 300 dk. icerisinde t-HCH izomerlerinin hepsini
parcalamistir. t-HCH izomerleri acisindan bakildiginda ise 120 dk. sonunda 6-
HCH, 240 dk. sonunda B-HCH ve 300 dk. sonunda da a-HCH ve y-HCH
izomerlerinin her ikisi de %100 oraninda parcalanmis ve ortam sicakhgl ucucu
kémir kili kullanimina benzer olarak 104,2°C’ye kadar yiikselmistir. Ancak
sicakliktaki artis ortamdaki organik mollkillerin ve olusan parcalanma
Urlinlerinin tekrar parcalanmasinda onemli bir gosterge olmakla birlikte, tek
basina yeterli bir faktér olmadigini gostermistir. Bunun sebebi parc¢alanma
sonucunda 5.100 dk.’ya kadar ortamdaki triklorobenzenlerin bulunmaya devam
etmesidir. Tetra klorobenzenler ise 600. dk."da tamamen parcalanmistir.
Reaksiyon sonucunda gerceklestirilen XRF, XRD ve Rietveld analizleri 5.100 dk
sonunda olusan kalintinin %91,5 amorf yapida oldugunu ve kristal fazda %5,7

oraninda kuvars (SiO,, Kart No: 4-5-4494), %1,4 oraninda tazheranit (ZrO,, Kart
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No: 00-049-1642) ve %1,4 oraninda baddeleyit (ZrO,, Kart No: 7-343)
bulundugunu gostermistir. Diger reaktiflerle gergeklestirilen ¢alismalara benzer
olarak proses baglangicinda ortamda ZrO, bulunmamakla birlikte uzayan proses
suresi sonucunda ¢alismada kullanilan bilyelerden kaynaklanan ZrO,'nin ortama
karistigi tespit edilmistir. Organik klorun, klorlr iyonuna déntisiim orani 240 dk.
sonunda %46,9’a kadar yikselmis ancak ardindan reaksiyona devam edilmesi
sonucunda asinma kaynakh ZrO,'nin ortama karismasiyla birlikte %42,7’ye
kadar gerilemistir. Ayrica suda ¢Ozlintr klor donlisim orani trendi diger
reaktiflerde oldugu gibi sicaklik degisim trendine paralellik gostermektedir.
Reaksiyon kalintilarinin eluat hale getirilmesiyle gerceklestirilen toksisite
analizleri baslangicta “Cok Toksik” olan numunenin reaksiyon sonucunda
“Toksik” hale getirildigini gostermistir. Bu durum reaksiyon kalintilarinin sahip

oldugu amorf yapi miktari ile paralellik gostermektedir.

Giderim ¢alismalarinda ¢imentonun t-HCH izomerlerinin giderimi agisindan en
iyi sonucu vermesi nedeniyle, proses kalintilarinin tekrar kullanimlarinin
arastirilmasi amaciyla, mekanokimyasal giderim galismasinda inorganik reaktif
olarak ¢imento kullanilmis ve reaksiyon sonrasinda acgiga ¢ikan kalintilar harg
karisimlarinda g¢imento ikame materyali olarak %10 ve %30 oranlarinda
kullanilmistir. TS 197-1 gore gergeklestirilen testler 2, 7 ve 28 giinlik basing
dayanimlari agisindan proses kalintilarinin her iki ikame oraninda da gerekli
minimum basin¢g dayanimlarini sagladigini gostermistir. Referans numuneye
gore gerceklesen basing dayanimlarindaki azalmanin ise mekanokimyasal
proses kalintisinin harg¢ karisimlarinda hava baloncuklarinin diizensiz dagilarak
gozenekler olusturmasina sebep olmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir.
Bunun sonucunda goézeneklerin hacmi ve dagilimi harcin sahip oldugu basing

dayanimlarini etkilemistir.

Har¢ karisimlarinin cevresel etkilerinin ortaya konmasi amaciyla saf suyun
¢Ozgen olarak kullanildigi EN 12457-4 sizma testi sonuclari ise As, Cd, Hg, Mo,
Sb ve F gibi parametrelerin dlciim limitlerinin altinda kaldigini ve sinir degerleri
gecen Cr ve TCKM gibi parametrelerin ise llkemizde ticari olarak Uretilen ve
har¢ karisimlarinda kullanilan ¢cimentodan kaynaklandigini géstermistir. Ayrica
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biyolojik agidan hem Vibrio fisheri hem de balik toksisite deneylerinin her
ikiside har¢ karisimlarindan hazirlanan eluatlarin toksik olmadigini ortaya

koymustur.

Yukarida oOzetlenen bitiin bu sonuglar degerlendirildiginde; mekanokimyasal
giderim yontemi t-HCH ve ayrica potansiyel olarak diger kalici organik kirleticilerin
parcalanmasinda ilk yatirnm maliyeti daha disuk, isletimi daha kolay, daha az girdiye
ihtiyagc duyan, gerekli olmasi durumunda mobil olarak galisabilecek, proses sirasinda
ikincil kirletici olusumu ve gevre koruma ihtiyacini minimize edebilecek, termal
olmayan, solvent kullanimi/geri kazanimi gerektirmeyen ve halk tarafinda daha da
kolay kabullenilebilecek yakma disi alternatif bir teknoloji olma potansiyeline sahip
oldugunu ortaya koymustur. Bu yontemle hem t-HCH hem de potansiyel olarak
diger kalici organik kirleticilerin zararsiz hale getirilerek ¢evre saghginin hizh sekilde

korunmasi mumkin olacaktir.
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