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OZET

TEZIN BASLIGI : OTOMOTIV ENDUSTRIiSi FOSFAT CAMURLARININ
BERTARAF VE GERi KAZANIM YONTEMLERININ
ARASTIRILMASI

YAZAR ADI : 0ZGUR DOGAN

Tehlikeli atiklarin bertarafi ve geri kazanimi konusundaki sikintilar1 ortadan
kaldirmak veya azaltmak i¢in “Tehlikeli Atik Ydnetimi” kapsaminda dogru atik
tanimlamasinin yapilmasi buna bagli olarak sektorel bazda tehlikeli atik bertaraf ve
geri kazanim yoOntemlerinin belirlenmesi, yapilmasi gereken g¢aligmalarin basinda

gelmektedir.

Ulkemiz agisindan &neminin  biiyiikliigii dikkate alindifinda otomotiv
sanayinin daha rekabetci bir yapiya kavugmasi ve Tiirkiye’nin kalkinmasinda itici bir
glic olabilmesi i¢in sektoriin onilinde yer alabilecek sorunlarindan biri olan g¢evre
sorunlarinin da ¢6zlime kavusturulmasi 6nem arz etmektedir. Bu baglamda otomotiv
sektoriiniin vazgegilmez prosesleri arasinda yer alan fosfatlama prosesi sonucunda
olusan ve tehlikeli atik olarak siniflandirilan fosfat camurunun bertaraf edilmesi ve
geri kazanilmasi, sektoriin Oniinde bulunan onemli bir g¢evresel engeli ortadan

kaldirma adina biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu nedenle c¢alismada fosfat c¢amurunun uygun yontemler ve

solidifikasyon/stabilizasyon prosesi ile geri kazanilmasi arastirilmistir.

Solidifikasyon/stabilizayon yontemiyle fosfat camurunun geri kazanilmasi igin;
karakterizasyon, uygun baglayici sec¢imi, solidifikasyon/ stabilizasyon islemi ve
katilagmis iiriinlin performans ve c¢evresel etkilerinin belirlenmesi ¢aligmalarina yer
verilmistir. Buna gore portland ¢imentosu ile yapilan % 1 fosfat ¢camuru/cimento
karisim oranlarindaki iiriine ait kalite degerleri ve ¢evre etkileri agisindan olumlu
sonuglara ulagilmis ve parke tasi yapiminda kullanilmasinin uygun oldugu ve bu

uygulamanin g¢evresel etkiler agisindan bir sakincasi olmadigi belirlenmistir.



Kimyasal yontem olarak kullanilan ¢0ziiniirlestirme yontemiyle fosfat
camurunun geri kazanilmasi icin karakterizasyon, uygun ¢oziiciliniin se¢imi, ¢dzlinme
sartlarinin belirlenmesi ve ¢ozelti ve c¢okeltinin ayrilmasi calismalari yapilmistir.
Buna gore fosforik asit ile yapilan pH 1.70 degerinde, 95 C sicaklikta ve 2 saat
reaksiyon stiresinde gercgeklestirilen ¢oziindiirme isleminde ¢inko fosfatin % 78

oraninda fosfat camurundan ayrilmasi gerceklestirilmistir.

Cinko fosfatin s1v1 giibre olarak geri kazanimi amactyla yiritiilen ¢aligsmalarda farkl
fosfat camuru/H,SO4 oranlar1 ve reaksiyon siirelerinde ¢Oziindiirme islemi
gerceklestirilmis ¢ozeltiye gecen miktarlara bagl olarak geri kazanim oranlar tespit
edilmistir. Fosfat camurunun geri kazanilmasi sonucu elde edilen ¢ozelti asidik
ozellikte olup su ve bazik bir bilesik ile karigtirllip pH degeri 2.0 olarak
ambalajlanarak kullanilmasi diigiiniilmiistiir. Bunun i¢in % 34 liikk NH4sOH bilesigi
kullanilarak ¢6zeltinin ayn1 zamanda azot konsantrasyonu bakimindan da zengin hale
gelmesi saglanmistir. Cinko, fosfor ve azot besin elementlerince zengin olan bu
¢ozeltinin ¢evresel kirlilige sebebiyet vermemesi igin yoOnetmeliklerde yer alan
kisitlayict parametreleri de dikkate alarak tarim alanlarinda uygulanabilmesi
arastirilmis, bunun i¢in gerekli dozlarda bilesim hazirlanmasi 6nerilmistir. Bu dozlar
uygulanilmasi diisiliniilen tarim arazisinin topragina ait pH degerine ve tarim bitkisine
gore degisken olarak hazirlanabilmektedir. Elde edilen ¢ozeltinin 1/100 oraninda
sulama suyuna karigtirilarak sivi giibre olarak uygulama yapilmasi uygun

goriilmiistiir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : RESEARCH ON RECOVERY AND DISPOSAL
METHODS OF PHOSPHATE SLUDGE FROM
AUTOMOTIVE INDUSTRY

AUTHOR : 0ZGUR DOGAN

One of the priority works that has to be done in order to eliminate or reduce
serious problems within the scope of “Hazardous Waste Management”, is to make
correct definition of wastes and to determine hazardous waste disposal and recovery
methods in the different kinds of sectors accordingly. When the importance of the
automotive industry for our country is taken into account, it is important to solve the
environmental problems which may constitute an obstacle for the automotive
industry to become more competitive and driving force for the development of
Turkey. In this context, recovery of the phosphate sludge which is generated in the
indispensable phosphate process of the automotive sector and classified as hazardous

waste is vital to eliminate an environmental barrier against the sector.

In this study, experimental studies are aimed for the recovery of phosphate
sludge by using appropriate chemical methods and solidification/stabilization

Process.

Characterization, binder selection, solidification/stabilization process and
determination of the performance and environmental impacts of the final product
were included within the study of recovery of phosphate sludge by solidification and
stabilization method. Accordingly, the product prepared by portland cement with 1%
phosphate sludge / cement mixing ratio has given positive results in terms of quality
and environmental impacts. Moreover, it has been identified that there is not any
objection or adverse consequences in terms of environmental impacts for utilization

of the final product in construction as paving stone.



Vii

Characterization, selection of appropriate resolving reagent, determination of
dissolution conditions and separation of solution and precipitate studies have been
conducted by the chemical method of dissolution and separation for the recovery of
phosphate sludge. Accordingly, 78 % of the zinc phosphate has been separated from
the phosphate sludge by using phosphoric acid having a pH of 1.70, at 95 °C

temperature and 2 hours of reaction time.

Furthermore, different phosphate sludge/H,SO, rates and reaction times were
performed and the recovery rates were determined depending on the amount of zinc
concentration in solution within the studies carried out for the recovery of zinc
phosphate as a liquid fertilizer. As a result of recovery processes, property of the
solution was found to be acidic. The solution was arranged to the pH value of 2.0 by
adding a base compound mixed with water. As the base compound, 34 % NH4OH
solution was used in order to obtain high level nitrogen concentration in the solution
as well as increasing the pH level to 2.0. To avoid environmental pollution, a
solution that is rich in zinc, phosphorus and nitrogen as nutrients is prepared in
appropriate doses by considering the parameters allowed to be applied to agricultural
fields in the restrictive regulations. The dosage can be arranged according to the pH
level requirement of the agricultural land and agricultural crops to be used. It is
considered that utilization of the final product as liquid fertilizer by 1/100

proportional mixture with the irrigation water is appropriate for implementation.
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde 6zellikle niifus ve sanayinin yogun oldugu bolgelerde
onemli c¢evre sorunlart ile karsi karsiya gelinmekte, 6zellikle tehlikeli atiklarin
bertarafi ve geri kazanimi konusunda ciddi sikintilar yasanmaktadir. Bu sikintilari
ortadan kaldirmak veya azaltmak icin Tehlikeli Atik Yonetimi kapsaminda dogru
atik tanimlamasinin yapilmasi buna bagh olarak sektorel bazda tehlikeli atik bertaraf
ve geri kazanim yontemlerinin belirlenmesi, yapilmasi gereken ¢alismalarin basinda

gelmektedir.

Teorik olarak atik tretim faktorleri kullanilarak belirlenen atik envanteri
verilerine gore Tiirkiye’de 2121000 ton/yil tehlikeli atik olugmaktadir. (Yilmaz,
2003). Sanayiden kaynaklanan tehlikeli atiklarin bertarafi i¢in en 6nemli tesis 6rnegi
olarak yillik 35.000 ton yakma kapasitesi olan IZZAYDAS gésterilebilir. Tiirkiye'de
lisansli olarak ¢alisan tehlikeli atik bertaraf tesislerinin kapasite yetersizligi nedeniyle
tehlikeli atiklarin bertarafi ve geri kazanimi 6nemli bir sorun olarak Oniimiizde

durmaktadir.

Sanayi ve buna bagl {iretimlerin {ilkemiz agisindan Oneminin biiylikligi
dikkate alindiginda, yarattig1 katma deger, yan sanayisiyle birlikte istihdam diizeyine
yiiksek orandaki katkisi, yeni iiretim tekniklerinin gelistirilmesindeki oncii rolii
dolayistyla otomotiv sektorii iilkemize Oonemli derecede teknolojik ve ekonomik
katkilar saglamaktadir. Tiirkiye’deki otomotiv sanayinin daha rekabet¢i bir yapiya
kavusmast ve Tiirkiye’nin kalkinmasinda itici bir gii¢ olabilmesi i¢in sektdriin
oniindeki sorunlarindan biri olan ¢evre sorunlarinin ¢éziime kavusturulmasi 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle otomotiv sektoriiniin vazgecilmez prosesleri arasinda yer
alan metal islemlerinde korozyon direncini artirict 6zelliginden dolay1r uygulanan
fosfatlama prosesi sonucunda olusan ve “Atik Yonetimi Genel Esaslarina iligkin
Yonetmelik” kapsaminda atik listesinde tehlikeli atik olarak siniflandirilan fosfat
camurunun uygun bir sekilde bertaraf edilmesi ve/veya geri kazanilmasi biiyiik 6nem

tasimaktadir.



Diinyada fosfat camurunun bertarafina ve geri kazanimina yonelik yapilmis
calismalara bakildiginda bertaraf yontemi olarak diizenli depolama alanlarinin
kullanilmast ve geri kazanim yontemi olarak kimyasal yontemlerin kullanildigi
goriilmektedir. Depolama sartlar1 géz onilinde bulunduruldugunda fosfat ¢camurunun
diizenli depolama alanlarinda depolanabilmesi i¢in 6n isemden gegirilmesi gerektigi
ortaya cikmaktadir. Solidifikasyon/stabilizasyon yontemi ¢amur ve sivi formdaki
tehlikeli atiklar1 ve bu atiklarin icerisinde bulunan tehlikelilik 6zelligi gosteren
bilesenleri stabilize etmek ve tehlikelilik 6zelligini gidermek i¢in sik¢a kullanilan ve
etkinligi kanitlanmig bir yontemdir (Conner, 1990, Hamilton, 1999, Jang, 2000,
Ugaroglu, 2002, Pinarli, 2005). Bu calismada fosfat camurunun depolanma sartlarini
saglamasinin otesinde, solidifikasyon/stabilizasyon ydnteminin kullanilarak parke
tast ve beton uygulamalarinda agrega yerine kullanilabilirliginin ve {iriin elde
edildikten sonra farkli ¢evre sartlarina maruz kalmasi durumunda gevresel etki
acisindan davraniginin belirlenmesi hedeflenerek fosfat camurunun geri kazanilmasi

amaglanmistir.

Fosfat camurunun kimysal yontem ile gerikazanilmasi konusunda yiiriitiilmiis
calismalardan bir tanesi fosfat camuru i¢inde bulunan ¢inko fosfatin madeni yag
katki maddesi olarak kullanilmasina dair arastirmalari igermektedir. Fosfat
camurunun i¢inde buluna ¢inko fosfatin madeni yaglarin tasimasi gereken
Ozelliklerinden biri olan basing dayanimini artirici 6zellik tasidigi belirlenmigtir
(Gill, 1993). Bir bagka calisma fosfat ¢amurunun kademeli olarak bazik ve asidik
ortamlarda ¢oziiniirlestirilmesi sonucu kati ve sivi fazi ayirmak suretiyle fosfat
camuru icinde bulunan faydali iirlinlerin geri kazanilmasina yonelik caligsmalar

gerceklestirilmistir (Peters, 1991).

Diger bir calisma ise su, fosforik asit ve fosfat camurunun olusturdugu bir
¢ozeltide ¢oziiniirlestirme islemi uygulayarak ¢inko fosfati ¢ozelti igerisinde sivi1 faza
alip sistemden ayirarak tekrar c¢inko fosfata ihtiyag duyulan uygulamalarda

kullanmay1 amaglayan ¢alisma olarak gerceklestirilmistir (Waite, 1994).

Bu c¢alismanin kimyasal yontemler kullanilarak fosfat ¢amurunun geri
kazanilmasma yonelik olan kisminda ise fosfat camurunun atik olarak olustugu

proseste tekrar kullanilabilmesi ve sivi giibre eldesinde ham madde olarak



kullanilabilmesi i¢in uygun proses sartlarinin belirlenmesini amaglayan bir ¢alisma

yiriitilmistir.



2. METAL YUZEY iSLEM TEKNOLOJILERI

Otomotiv sanayinde ylizey islemler tiim toz ve yas boya kaplamalarinin
verimliligini arttirmak i¢in kullanilmakta olup dogru yapilan yiizey islem sonucunda
korozyon direnci ve boyanin yapigsma ozelliginin arttirilmas: amaglanir. Bu sebeple

ylizey islem genellikle son kaplamadan daha fazla 6nem tasimaktadir.

Uygulanan boya sistemi ne kadar iyi olursa olsun yiizeydeki yabanc1 maddeler
(yag, pas, gres, oksit tabakasi vs.) tamamen temizlenerek boya ile ylizey arasinda tam
bir temas saglanmadik¢a boyadan uzun siireli bir koruyuculuk beklenmemelidir.
Ciinkii uygulanacak boya ile yiizey arasinda kalacak olan yabanci maddeler boyadan
beklenen yapisma, sertlik, parlaklik, diren¢ gibi ana Ozellikleri olumsuz yonde

etkilemektedir.

Metaller, havanin ve suyun oksijeniyle oksitlenirler. Bunu oOnlemek i¢in yiizey
yaglanir, laklanir veya fosfatlanir. Korumayi1 saglayacak en iyi yoOntem ise

fosfatlamadir.
2.1 Fosfatlama Prosesi

En ¢ok kullanilan 6n islem olarak bilinen fosfatlama, bir metal ile bir kimyasal
¢oOzeltinin reaksiyonu sonucunda olusan boyanacak yilizeydeki demir, ¢inko ve
mangan kristallerinin olusturdugu tabaka seklindeki film tabakasinin saglanmasidir.
Demir fosfat, ¢inko fosfat ve mangan fosfat olarak ii¢ sekilde uygulanabilir. Genel
olarak boya alt1 uygulandigi gibi koruyucu yaglar 6ncesinde de kullanilabilir. Demir,
celik ve bazi durumlarda da aliminyum ve g¢inko yiizeyleri kaplamak icin de
kullanilabilir. Kullanim amaglarma ve uygulama alanlarina gore fosfatlama

banyosunda kullanilan fosfat bilesenleri Tablo 2.1°de gdsterilmistir.



Tablo 2.1 Kullanim amaglarina ve uygulama alanlarina gore fosfatlama bilesenleri

Uygulama Bileseni Uygulama Ornek Uygulamalar
Miktar, g/m2

cinko fosfat 10 -30 motor pargalari, civatalar, vidalar

manganez fosfat 540 \qtes, vites kutusu, silindir diizleyiciler,
pistonlar

cinko fosfat 595 Eel"qekrpe, boru l{retlml, soguk haddehane
driinleri, metal dovme

demir fosfat 0.1-0.8 ev esyalari,

¢inko fosfat 1.8-5.0 tarim aletleri, otomobil gdvdesi,

¢inko fosfat 1.2-1.8 ev egyalari

Fosfatlama isleminin uygulanmasinda daldirma ve sprey metodu yaygindir.
Sicaklik, konsantrasyon, zaman, pH ve toplam-serbest asit fosfatlama kalitesini
etkileyen parametrelerdir. Fosfatlama islemi fosfat bilesigi ve proses tiiriine bagh
olarak 35-98°C sicaklikta, 5-10 dakika siire ve % 3-20 konsantrasyonlardaki fosfat
banyolar1 ile yapilabilmektedir. Fosfatlanan ylizeyin siireye bagli olarak degisimi

Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Fosfatlama islemi ile;

e boyanacak veya kaplanacak olan metal ylizeyin her tiirlii yag, pas ve
kirden temizlenmesi,

e yiizeyde piiriizliilik olugmasi, ylizey alaninin arttirilmasi ve boyanin iyi bir
sekilde yapigmasi i¢in gereken sartlar saglanmasi,

e boya filminde gesitli nedenlerle olusabilecek kiigiik ¢izilme ve bozulmalar
sonucu bu zayif noktadan baslaylp boya altinda devam edebilecek
paslanmanin geciktirilmesi,

e hareketli parcalarin koruma direnci ve kaydiriciliginin artmasi

e metal ile kaplama arasinda 1sisal genlesmeden dolayr olusan ani

degisikliklerin minimuma indirilmesi

saglanmaktadir.



b
Sadece

temizlenmis ylizey

2 dak fosfatlanmis yiizey - 5 dak fosfatlanmis yiizey

Sekil 2.1 Fosfatlama ylizeyinin siireye bagli olarak degisimi (Henkel, 2009)

Fosfat kaplama reaksiyonu metal yiizeyin fosforik asit ile eritilmesi sonucu,
asit-baz reaksiyonu olarak kabul edilir. Bu erime gerceklesirken pH artis1 gozlenir.
Fosfat metal iizerinde ¢6ziinmez bir hal alir ve metalik renkli bir yap1 olusturur. Sekil

2.2’de fosfatlanmis yiizeyin SEM ile ¢ekilmis fotograflar: gosterilmektedir.



Prove 1 200KV 22000 —— fum

1:1200 1:800

Probe 1 200KV X0 s 50y

1:400

Sekil 2.2 Fosfatlanmig yiizeyin SEM ile ¢ekilmis fotograflart (Henkel, 2009)

2.1.1 Fosfat Kaplamanin Kimyasi

Kaplama kimyasal maddelerini iceren asit banyosu kaplanacak metalle
reaksiyona girer ve metal ylizeyinde ¢ozelti notr olur. Notralize olmus ¢ozeltide

metal fosfatlarin ¢oziiniirliigli azalir ve kristaller halinde ¢okerler. Bu kristaller



metaldeki normal elektrostatik potansiyel tarafindan metal yiizeyine cekilirler. Fosfat

kaplamanin yapildigi iinitenin genel goriiniimii Sekil 2.3’de gosterilmistir.

Sekil 2.3 Fosfat kaplama banyosundan genel goriiniim (Y1lmaz P., 2003)

Asidik ¢inko fosfat celikle reaksiyona girdiginde kaplamaya giren birincil
fosfat ve ¢6ziinebilir demir bilesimi olarak ¢ozeltiye giren ikincil fosfat olmak iizere
iki ¢esit demir fosfat meydana gelir. Sekonder ferrofosfat yiikseltgenirse ¢oziinmez
metal fosfat olarak banyoda c¢okmektedir. Cinko fosfat kaplamanin demir

yiizeyindeki olusum reaksiyonlari asagida verilmistir.

3Zl’l(H2P 04)2 +Fe+4H20 - Zl’l3(PO4)2.4H20+F€HPO4+3H3PO4+H2 ?

Bu arada ¢ozeltide asagidaki reaksiyonlar devam eder:

Zn(H,yPO4), <+—> Zn(HPO4) + H3POy4
3Zn(H,POy4), <+«—> Zn3(POy), + 4H3PO4
3Zn(HPO4) +—> an(PO4)2 + H3PO4

Asidik yapidaki fosfatlama banyolarinda reaksiyonlar sonucu ortaya c¢ikan
hidrojen gazinin metale etki etmesi disiiniiliirken, banyonun ic¢inde bulunan
polarizasyon gidericiler ve yiikseltgenler hidrojenle reaksiyona girerek bu etkiyi
ortadan kaldirirlar. Fosfatlama banyolarinin asiditesi fosfatlama bilesiminin ¢esidine
ve uygulama yontemine bagli olarak degisir. Daldirma ¢inko fosfat banyolar1 pH:
1.8-2.4 araliginda calisir. Demir fosfatlama banyolar1 pH: 3.8-5 araliginda, manganez

fosfat banyolar1 ise daldirma ¢inko fosfat ¢ozeltilerinin pH araliginda calisir.



Cinko ve manganez fosfatlama banyolar1 genellikle bir hizlandirici ihtiva
ederler. Bu hizlandiricilar nitrat gibi edilgen ylikseltgenlerden, nitrit, klorat veya
peroksit gibi aktif yiikseltgenlere kadar ¢esitlilik gosterir. Bu hizlandiricilarin amaci
kaplama hizin1 artirmak ve kristal boyutunu kiigiiltmektir. Kaplanan metalin
ylzeyinde hidrojeni yiikseltgemek bu hizlandiricilarla miimkiin olur. Bdylece,
fosfatlama c¢ozeltisi metal yilizeyi ile devamli temas halinde olarak kaplamanin
diizglinliigli ve reaksiyonun tamamlanmasini saglar. Hizlandiricilar banyodaki
¢Ozlinmiis demir tizerinde yiikseltgen etkiye sahiptir, boylece ¢ozeltinin yararhilik
stiresini de uzatirlar. Baz1 demir fosfat banyolari hizlandiricilart gerektirmese de,

cogunda ylkseltgenler kullanilir.

2.1.2 Fosfat Kaplamanin Uygulama Cesitleri

Genel olarak fosfat kaplama uygulamalar ii¢ sekilde karsimiza ¢ikmaktadir:
1. Cinko Fosfat
2. Demir Fosfat
3. Mangan Fosfat
Ug farkli fosfat kaplamanin uygulanmas: sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar
GEMSAN Genel Endiistri Maddeleri Sanayi ve Ticart A.S Teknik biilteninde Yilmaz
P. tarafindan asagidaki sekilde agiklanmustir.

2.1.1.1 Cinko Fosfat Kaplama

Boyama, pasa karst koruma ve kaydiricilik amacgh uygulanir. Cinko fosfat
kaplamalar kaba kristalli agir tabakalardan genis bir agirllk ve kristal
karakteristiklerini kapsar. Renk acik griden, koyu griye kadar degisir. Kaplanan
celikteki karbon yiizdesi arttikca kaplama koyulasir. Mikro kristal kaplamalar
genellikle kaba kristallerden olusan aymi agirliktaki kaplamalardan daha koyu
renktedir. Cinko fosfat kaplama islemi pasa karsi koruyucu olarak ve siirtiinme

dayanikliligini arttirmak amaciyla sprey ve daldirma yontemiyle uygulanmaktadir.

Cinko fosfat reaksiyonu:
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2Fe"+37Zn"+4H;P0O, +H,0+3/20, —> 2H++Zn3(PO4)2.4H20+2FePO4

cl1 uzeyvylerdae sprey 1€ Kaplamalar 1- r/m , daldirma 11€ Kaplamalar 1.5-
lik yiizeylerde sprey ile kaplamalar 1-10 gr/m” daldirma ile kaplamalar 1.5

40 gr/m’” arasinda degisen agirliklara sahiptir.
2.1.1.2. Demir Fosfat Kaplama

Ticari amacli kullanilan ilk kaplamalardir. Kullanilan ¢ozeltiler ile ¢ok ince
kristalli maviden, mavimsi kahverengiye degisen kaplamalar elde edilmektedir.
Kaplamalar ¢elige bazi maddelerin yapismasi i¢in uygulansalar da, asil amag¢ boya

i¢cin zemin hazirlanmasidir.
Demir fosfat reaksiyonu:
4FGJr2 +4NaH,PO4+20, — Fe; (PO4),+FeO+Na,HPO4+3H,0

Bu kaplamalar icin agirliklar 200-800 mg/m” olarak degismektedir. Sprey ve

daldirma metodu i¢in belirlenen sicaklik araligi 25°C- 65 °C dir.
2.1.1.3. Mangan Fosfat Kaplama

Mangan fosfat kaplamalar genellikle demire uygulanir. Kaplamanin rengi
kahverengi, kahverengi siyahtir. Kahverengiligin derecesi kaplamadaki mangan
dioksit miktarina baglidir. Pratikte biitiin manganez fosfat kaplamalar yag i¢in zemin
hazirlamak amaciyla yapilir. Yontem olarak ise sadece daldirma yontemi kullanilir.

Kaplama agirhig 5-30 gr/m” olarak degisir.
Mangan fosfat reaksiyonu agagida verilmistir.
5Mn"? + 10H, PO, — Mns H, (PO4 )4 + 6H™ + 6H, PO, ~

Tercih edilen mangan fosfatlamasi ince ve siki kristal yapisina sahiptir. Cinko

fosfat kristallerine oranla daha yumusaktir ve bu nedenle daha kolay bozulur.
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2.2 Otomotiv Sektoriinde Fosfat Kaplama

Uygulamalar:

Otomotiv sektoriinde genellikle uzun siireli korozyon direnci gerektiren

kosullara uygunlugu sebebiyle ¢inko fosfat banyosu tercih edilmektedir.

Tipik bir fosfatlama islemi 9 asamada gergeklestirilir.

1. On Temizleme: Sac iizerindeki pash bdlgelerin zimpara ile yada solventle
koruyucu macun artiklarindan temizlenmesi. Hafif pash bolgelerin ise laktik
asitli pas alicilarla temizligidir.

2. Yag Alma: 70 — 90°C de daldirma ve piiskiirtme yontemiyle degisik
kimyasallarla yag alinmasidir.

3. Durulama Su ile ¢alkalama islemidir.

4. Aktivasyon: Fosfat kristal biliylikliigiiniin ve dagiliminin gerekli diizeyde
tutulmasi i¢in kullanilan banyodur.

5. Fosfatlama: Kristal yapidaki fosfatlamada metal yiizeyi gerekli miktarda
cinko fosfat, fosforik asit ve hizlandirict igeren 70-80°C bir cozeltiye
daldirildiginda fosfat kristalleri ile kaplanir. (Bu islemde sicaklik,
konsantrasyon, hizlandirict ve gegis siiresi tabaka olusumu ve 6zelliklerini
etkiler).

6. Durulama: Su ile ¢alkalama islemidir.

7. Pasivasyon: Korozyon direncini artirmak i¢in kromik asit solusyonu ile
yapilir.

8. Yikama: Demineralize su ile yikamadir.

9. Kurutma: Maksimum 120 °C de kurutma isleminin uygulanmasi seklinde

yapilir.

Fosfatlama yontemi daldirma, piiskiirtme yontemi yada her ikisini igeren bir
uygulama ile yapilabilir. Genellikle hangi yontemin secilecegi parcanin sekline,
boyutuna, istenilen kaplama agirligina ve maliyet agisindan yapilan is hacmine gore

saptanir.
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Sekil 2.4 Fosfatlama Prosesi Akim Semasi

Kiiciik parcalarda piiskiirtmeyle kaplama yonteminden ¢ok daldirma
yonteminin se¢ilmesi daha ekonomiktir. Sicaklik kayiplarinin az olmas1 ve karmasik
sekilli parcalarda yiizeylere yayilabilmesi acgisindan da avantajlidir. Ancak daldirma
yaparken kaplanacak malzemelerin birbirine degmemesi gerekmektedir. Zira sonucta
fosfatin bu noktalara temas etmemesine neden olacaktir. Bunun igin bosluklar
birakilarak yada dondiirme uygulanarak oOnlemler alinabilir. Biiyiik pargalarda
Ornegin, otomobil gdvdesi gibi, piiskiirtme ve daldirma yontemlerinin her ikisi de

uygulanabilir (Ecelak, 2009).

Fosfat tabakasinin boya sistemine katkilar1 asagidaki gibi siralanabilir:

1. Yiizeyin her tiirlii yag, kir ve pastan temizlenmesi saglanmis olur.

2. Yiizeyin temiz olmasi1 ve fosfat tabakasinin tutunacak disler saglamasi
boya sisteminin yapismasini 6nemli derecede artirir.

3. Fosfat tabakas1 boya filminde ¢esitli nedenlerle olabilecek kiigiik ¢izilme
ve bozulmalar sonucu bu zayif noktadan baglayan ve boya film altinda

ilerleyen paslanmay1 biiyiik 6l¢iide yavaglatir.
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4. Fosfat tabakasinin sagladigi bu katkilar boya sisteminin direng 6zelliklerini

ve Omriinii biiyiik olctide artirir.

Otomotiv ve yan sanayilerinin hemen hemen tamaminin kullandig1 kaplama
tiiri olan c¢inko fosfatin kaplama kalitesi demir fosfatla kiyaslandiginda daha
yiiksektir. Boya alt1 olarak kullanildiginda metal iizerinde 2-5 gr/m? lik bir kaplama
olusturur. Cinko fosfat diger uygulamalara gore uygulanmasi, kurulmasi ve kontrol
edilmesi gibi islemlerden dolayr daha zor ve daha maliyetlidir. Ayrica kaplama
formunu hizlandirmak, kristal sekillerini gelistirmek ve performansini arttirmak icin

nikel, mangan ve organik bilesik gibi katki maddeleri fosfat banyolarina eklenir.

Fosfat banyolarinin son asamasinda ise kromlu veya kromsuz olarak
pasivasyon islemi uygulanir. Bu islemin amaci fosfatlama banyosundan c¢ikan
homojen bir yapida olmayan fosfat filminin homojen hale getirerek boya altinda
kalabilecek hava miktarini en aza indirmektir. Pasivasyon igleminde fosfat altindaki
tabakaya ulasan kromik asit ekstra bir korozyon direnci saglayarak zamanla boyada

meydana gelebilecek yirtilma ve kabarmalar1 6nlemektedir.

Kaplanacak temiz celik yiizey, fosforik asit ¢ozeltisine daldirilmak suretiyle
temas ettirilir ve fosforik asit metal yiizeye hizla etki ederek dogrudan temas eden
ince siv1 film tabakasi noétralize olur (pH, 7’ye yaklasir). Bu durum, yiikselmis pH
derecesinden dolay1 metal yiizeyinde ¢ozeltiden ayrilan metal fosfat kristallerinden
olusan bir tabaka meydana gelmesiyle sonuglanir. Bu siire¢ icin asagidaki reaksiyon

yazilabilir:

3M(H2PO4) + Fe — M3(PO4)2 + FeHPO4 + 3H3;PO4 + H,

Buradaki M sembolii demir, ¢inko veya mangan yerine geger.

Goriildiigii gibi metal fosfat ¢okelirken demir fosfat asidi ¢ozeltide kalir ve
hidrojen gaz1 a¢i8a ¢ikar. Bu tip tepkimede esas metalin yiizeyi anot, ¢ozelti ile metal
ara yiizeyi katot gibi davranir. Koruyucu bir metal fosfat tabakasi c¢eligin iistiine

kaplanir.
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Cinko fosfat banyolar1 ¢amur {iireten banyolar olup banyonun altinda biriken
camur Atik Yonetimi Genel Esaslarma Iliskin Yonetmelikte belirtilen atik listesine

gore tehlikeli atik olarak siniflandirilmaktadir.

Otomotiv sektoriinde iretilen araglarin metal govdesinin boya Oncesi
uygulanmakta olan metal yiizey islemlerinden fosfatlama prosesinde fosfat ¢amurlari
olugmaktadir. Fosfatlama prosesinde olusan fosfat camurlar1 “Atik Yonetimi Genel
Esaslarma Iliskin Y&netmelik”te yer alan Atik Listesinde /7 01 08 Fosfat Camurlar:

olarak tanimlanmis ve (A) tehlikeli atik olarak siniflandirilmistir.

Fosfat ¢amurular1 biinyesinde bulunan ¢inko fosfat bilesigi tehlike
tanimlamasinda “cevre i¢in zararlidir” olarak tanimlanmakta olup, Risk Faktorlerine
gore “R 50/53: Sudaki organizmalar i¢in c¢ok toksik, su ortaminda uzun siireli
olumsuz etkilere neden olabilir” olarak ifade edilmektedir. Ayrcica ¢inko fosfat
biinyesinde bulunan ¢inko eser miktarlarda bitkiler i¢in faydali bir element olmasina

karsin yiiksek dozlarda toksik etkisinin oldugu bilinen bir gercgektir.

“Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik” esaslarina gore atiklarin
diizenli depolama tesislerinde depolanabilme ozellikleri incelenirken, depolanmasi
diisiiniilen atiklarin depo sahasinda yagmur suyu ile reaksiyona girmesi sonucunda
topragi ve yer alt1 sularii kirletme pontansiyeli dikkate alinarak gelistirilmis bir 6n
islem ve numune analiz metodolojisi olan standart metod (DIN 38414 - S4/ EN
12457) kullanilmaktadir. Cinko fosfat bilesiginin su ortamina geg¢ip ge¢medigi veya
ne kadar miktarda gectigi bu method kullanilarak tespit edilebilmektedir.
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3. TEHLIKELI ATIK YONETIMI

2006 yilinda hazirlanan ve 2007-2023 doneminde uygulanmasi 6ngoriilen
“Tiirkiye Cumhuriyeti Ulusal Cevre Stratejisi (UCES)”, Tiirkiye’nin AB iiyeligi i¢in
bir 6n kosul olan, AB ¢evre miiktesebatina uyum saglanmasi ve mevzuatin etkin bir
sekilde uygulanmasi araciligiyla tam uyumun saglanmasi icin ihtiya¢ duyulacak
teknik ve kurumsal altyapi, gergeklestirilmesi zorunlu c¢evresel iyilestirmeler ve
diizenlemelerin neler olacagina iliskin detayli hedef ve politikalar icermektedir (T.C

Cevre ve Orman Bakanligi, 2008).

Tiirkiye’nin ¢agdas ¢evre yonetim kavraminin olusturuldugu giiniimiizde AB
miiktesebat1 kapsaminda hazirlanan ulusal program ve buna dayali olarak hayata
gecirilen bir dizi mevzuat diizenlemesi gergeklestirilmistir. Bu baglamda diizenlenen
Birinci Cevre ve Ormancilik Surasi biitiin bu gelismelere rasyonel agilimlar ve yeni
bir vizyon olusturmak iizere gerceklestirilmis bulunmaktadir. Buna goére uzun

donemde gerceklestirilmesi planlanan hedefler arasinda,

e miktar olarak belirli bir degerin ilizerinde olan tehlikeli atiklar ile kimyasal
atiklar i¢in 6zel bertaraf tesislerinin kurulmasi,

e atik geri kazanim ve atik minimizasyonu uygulamalarinin tesvik edilmesi,

e atiklarin entegre atik yonetimi ilkeleri dogrultusunda iirlinlerin tasarimindan
baslayarak atik olusumu, kaynakta toplanmasi, ayrilmasi, geri doniisiimii ve
bertarafini kapsayan siirecin bir sistem dahilinde yonetiminin saglanmasi,

yer almaktadir (The European Parliament, 2005).

Son 30 yildir atik sorunu Avrupa Birligi cevre politikasinin giindeminde
kalarak yeni gelismelere yol agmistir. Tehlikeli atiklarin bertarafi i¢in yeni teknikler
gelistirilmistir. Yeniden kullanim, geri doniisiim ve enerji geri kazanimi yaklagimlari
yonetmeliklerde kullanilmaya baslanmistir. Ancak, bu basarilara ragmen atik halen

bir problem olarak kalmistir. Atik miktarlar1 giin gectikce bliylimektedir.
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Ulkemizde iiretilen atiklarin da yarisindan fazlasi geri kazamlabilir dzelliklere
sahip olup, cevresel ve ekonomik bir problem olmaktan c¢ikarilarak, bir degere
doniistiiriilebilecek niteliktedir. Buna karsin, saglikli veriler mevcut olmamakla
birlikte, geri donilisiim oranlarmin ¢ok diisikk diizeylerde oldugu bilinmektedir.
Ulkemizde saglikli bir atik ydnetimi altyapis1 olusturulamadigi icin, atiklarla birlikte
her yil milyonlarca ton dogal kaynak, binlerce kisilik istihdam olanagi, milyarlarca
dolarlik bir servet de ¢ope atilmakta, ¢evrenin kendini yenileyebilme kapasitesi de

hizla tiketilmektedir.

Tiirkiye’de imalat sanayi tarafindan yilda 20 milyon ton’un iizerinde atik
tiretilmektedir. Bu miktarin yaklasik 1.12 milyon ton’u tehlikeli atiktir. Bu miktarin
% 8’1 geri kazanilmakta, % 47’si bertaraf edilmekte ve % 45°lik kisim ise yeniden

kullanilmaktadir (Sekil 3.1).

/.8%.

M Geri Kazanilmis
M Yeniden Kullanilan

M Bertaraf Edilen

1459% |

Toplam Tehlikeli Atik Miktari : 1.12 Milyon ton/yil
(TUIK 2004)

Sekil 3.1 TUIK 2004 verilerine gdre geri kazamlan, yeniden kullanilan ve bertaraf
edilen tehlikeli atik dagilimi (T.C. Cevre ve Orman Bakanligi, 2008)

Atik yonetiminin iyilestirilmesi uluslar arasi boyutta ¢éziilmesi gereken dnemli
bir ¢evre sorunudur. Uygulama plani, 2002 yilinda Johannesburg’da gerceklesen
Siirdiiriilebilir Kalkinmada Diinya Zirvesi’nde kabul gérmiis ve devlet yetkililerinin
ve tim paydaslarin katilimiyla atik onlenmesi ve atik minimizasyonu, yeniden

kullanimi, geri doniisiimii ve c¢evre dostu alternatif malzemelerin kullaniminin
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arttirtlmasi1 konusu hakkinda fikir birligine varilmistir. (The European Parliament,

2000).

05.07.2008 tarihli Resmi Gazetede yayimlanan Atik Ydnetimi Genel Esaslarina
[liskin Y®énetmelik’te belirtilen amag; atiklarin olusumundan bertarafina kadar cevre

ve insan sagligina zarar vermeden yonetilmesinin genel esaslarinin belirlenmesidir.

Cevre ve Orman Bakanligi'nca Onerilen Atik Yonetim Piramidi (Sekil 3.2) iist
basamaktan alt basamaklara dogru degerlendirilir. Yani ilk asama atigin olusmasinin
onlenmesi, eger bu saglanamiyorsa atigin minimizasyonu, diger bir deyisle atigin en
aza indirilmesi amaglanir. Daha sonra ati§in yeniden kullanimi eger bu da miimkiin
olmuyorsa dnce geri doniislim ve sonra enerji geri kazanimi amaglanir. Bu uygulanan
yontemlerden sonra elimizde kalan atifa yada bu yontemleri uygulayamadigimiz

atiga yapilacak en son islemler ise diizenli depolama ve yakma gibi bertaraf

¢ok tercih edilen
i

islemleridir.

az tercih edilen 1

AR
AR
AR
A /
AR

Sekil 3.2 Atik yonetimi hiyerarsisi

Tehlikeli atik miktarinin kaynaginda azaltilmasi, asagidaki proses degisiklikleri

yapilarak saglanabilir:
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e Uretimdeki girdi malzemelerde degisiklikler: kullanilan malzemenin
saflastirilmasi ile ya da tehlikeli girdi yerine ayni islev i¢in daha az tehlikeli
malzemenin kullanimi,

e Uretim prosesindeki teknoloji degisiklikleri (tesisin planinda, isletme
sartlarinda veya ekipmanda yapilan basit degisiklikler),

e Uygun iiretim programlamasi, atiklarin ayrilmasi ve benzeri iyi isletme
faaliyetleri tehlikeli atiklarin miktarlarinin kaynakta azaltilmasina yardimeci

olur.

Uretim prosesinde tehlikeli atiklarin yan firiinlere déniistiiriilmesi atik
azaltmada en etkili yontemlerden birisidir. Tehlikeli atiklar olarak depolanan bir¢ok
malzeme ayni iretim sahasinda bir diger uygulamada yada bir diger tesiste

kullanilabilecek malzemeler olabilir.

Tehlikeli atiklarin iiretilmesi dnlenemiyor ve geri donilisimii miimkiin degilse,
son olanak, en az tercih edilen olmasma ragmen bertaraf etme se¢eneginin

distiniilmesidir.

Atik yonetiminin gelistirilmesi ve uygulama kapasitesinin giliglendirilmesi
oldukca yiiksek maliyetler gerektirmekte ise de, bu alanda hi¢ yatirim yapmamanin
maliyetinin ¢ok daha yiiksek oldugu unutulmamalidir. Etkin bir atik minimizasyonu
ve geri donilisim saglanamadigi takdirde, olusacak ¢op daglar1 c¢evre ve insan
sagligini tehdit edecek, ¢evrenin bu atiklar1 6ziimseme kapasitesinin zorlanmasi ile,
dogadaki yasam olanaklarinin tiikenmeye yiiz tutmasi ka¢inilmaz olacaktir. Ancak
geri donilistim faaliyetlerine, ¢evre dostu teknolojilere yatirim yapilmadig takdirde,
hizla artacak yeni depolama alanlarinin yapim, isletim giderleri, giderek kentsel
yerlesim alanlar igerisinde kalan eski depolama alanlarinin rehabilitasyonu, tasima
giderlerindeki artis ¢ok daha yiiksek olabilecektir. Ayrica hava, toprak ve su
kirliliginin saglik harcamalar1 tizerindeki etkisi gibi dolayli maliyetlerin de hesaba
katilmas1 gerekmektedir. Bu yaklagim cercevesinde gergeklestirilen aragtirmalarda,
cevre koruma amagli yatirimlarin getirisinin, yatirnm maliyetinin 4 katina kadar

cikabilecegi anlasilmistir (T.C Cevre ve Orman Bakanligi, 2008).
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3.2. Tehlikeli Atik Geri Kazanim ve Bertaraf

Yontemleri

Atiklarin geri kazanilmasi ve tekrar kullanilmasi esas olup geri kazanilmasinin
ve tekrar kullanilmasinin miimkiin olmadigi durumlarda atiklar, ¢evre ve insan
sagligina zarar vermeden bertaraf edilmelidir. Bertaraf yontemleri tehlikeli atiklarin
Ozelliklerine gore uygun teknolojiler kullanilarak gerceklestirilmelidir. Atiklarin
ekonomiye katki saglamasi ve nihai bertarafa gidecek atik miktarinin azaltilmasi
amaciyla geri kazanilmasi gergegine uygun olarak hareket edilmelidir. Tehlikeli atik
geri kazanim isleminden sonra elde edilen maddenin iiriin niteliginde oldugunun
ispatlanmas1 birinci Oncelik olarak yapilmas1 gereken caligmalar arasinda yer

almalidir.

3.2.1. Geri Kazanim Yontemleri

Tehlikeli atiklar, degerlendirilmesi ve geri kazanilabilmesi igin fiziksel,
kimyasal veya biyolojik islemlere tabi tutulurlar. Tehlikeli atigin bu islemler
sonucunda inert hale getirildiginin veya tehlikeli atik 6zelliklerini tasimadiginin
belirlenmesi ve ispatlanmasi gerekmektedir. Atik Yonetimi Genel Esaslarma Iliskin
Yonetmelikte yer alan atik geri kazanim yontemleri Tablo 3.1°de verilmektedir.
Fosfat camuru geri dontlistimiiniin R4 kodlu geri kazanim yontemi olarak belirtilmis
olan “metallerin ve metal bilesiklerinin 1slahi/geri donlisimii” baglig1 i¢in uygun

oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.1 Geri Kazanim Y 6ntemleri (Ek-2)

Kodu Geri Kazanim Yontemleri
R1 Enerji iiretimi amaciyla baslica yakit olarak veya baska sekillerde kullanma
R2 Solvent (¢dziicii) 1slahi/yeniden iiretimi,
R3 Solvent olarak kullanilmayan organik maddelerin 1slahi/geri doniigiimii (kompost ve diger
biyolojik doniisiim prosesleri dahil)
R4 Metallerin ve metal bilesiklerinin 1slahi/geri doniisiimii,
RS Diger anorganik malzemelerin 1slahi/geri doniigiimii,
R6 Asitlerin veya bazlarin yeniden {iretimi,
R7 Kirliligin azaltilmasi i¢in kullanilan parcalarin (bilesenlerin) geri kazanimai,
R8 Katalizor pargalarmin (bilesenlerinin) geri kazanimi,
R9 Yaglarin yeniden rafine edilmesi veya diger tekrar kullanimlari,
R10 Ekolojik iyilestirme veya tarimcilik yararina sonug verecek arazi islahi,
R11 R1 ila R10 arasindaki islemlerden elde edilecek atiklarin kullanimi,

R12 Atiklar R1 ila R11 arasindaki islemlerden herhangi birine tabi tutulmak iizere degisimi,
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Stabilizasyon ve solidifikasyon (S/S), farkli 6zelliklerdeki metal ve metal
bilesiklerinin bertarafi 1slahi/geri doniisiimii i¢in uygulanabilen bir yontem olup atiga
farkli depolanabilme kosullarina uygun 6zellik kazandirilabildigi gibi geri kazanim

prosesi olarak da kullanilabilmektedir.

1970 ve 1980’lerin sonlarina dogru niikleer olmayan atiklara S/S uygulamasi
alaninda bilimsel ¢alismalar yapilmis ve yayinlanmistir (Conner, 2005). Bu alanda
bilimi, teknolojiyi ve 1989’a kadarki uygulama Orneklerini bir araya getiren ilk
kapsamli kitap Conner tarafindan 1990 yilinda yazilmistir. EPA S/S alaninda projeler
yapmaya ve yaptirmaya baslamistir. Bircok organik ve inorganik baglayicilar
gelistirilmigtir. Cimento gibi inorganik baglayicilar, kimyasal ve fiziksel baglama
mekanizmalartyla agir metalleri hareketsiz hale getirmekte etkili olmuslardir (Spence

and Shi, 2005).

Ayrica fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak atiin yapisinda herhangi
bir degisime sebebiyet vermeden faz ayrimi prensibine dayanarak atiin igerisinde
bulunan degerli maddeleri ¢oktiirme, evaporasyon, distilasyon, hava flotasyonu,
filtrasyon, santrifiijleme, sorpsiyon/desorpsiyon gibi tekniklerin kullanilmasi ile
ayrilmast ve geri kazanilmasi miimkiindiir. Ayrica nétralizasyon, hidroliz,
oksidasyon, ¢oziiniirlestirme ve c¢oktiirme gibi atigin kimyasal 6zelliklerini
degistirmek suretiyle degerli maddeleri geri kazanmayi saglayan teknikler ve
yontemler kullanilmaktadir. Bunlarin diginda 6zellikle ugucu organik bilesiklerin sivi
fazdan gaz faza taginma prensibine gore ¢alisan buhar ve hava ile siyirma teknik ve
yontemleri bulunmaktadir. Heniiz tehlikeli atik geri kazaniminda yeterince
uygulamasi bulunmayan fakat iizerinde ¢alisilmas1 gereken diger bir teknik ve

yontem ise siiperkritik akigkanlar ekstraksiyonu ile geri kazanim yontemidir.

3.2.2. Bertaraf Yontemleri

Diinyada genel olarak 15 farkli bertaraf yontemi uygulanmaktadir (Ek-2).
Ulkemizde basta diizenli depolama olmak iizere gegici depolama ve yakma tehlikeli

atik bertaraf yontemi olarak en c¢ok tercih edilen yontemler arasinda yer almaktadir.
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3.2.2.1. Diizenli Depolama

Atiklarin diizenli depolama alanlarinda bertaraf edilmesi en diisiik maliyetli ve
en ¢ok kullanilan bertaraf yontemidir. Avrupa Komisyonu Diizenli Depolama Alani
Direktifi (1999/31/EC), liye iilkelerin biyolojik olarak bozunabilen atiklarin diizenli
depolama alanlarinda bertaraf edilmesinin azaltilmasina ydnelik ulusal stratejiler
gelistirme zorunlulugu getirmistir. Gergekten de bazi Avrupa Birligi iilkeleri gelecek
birkag yil i¢erisinde tamamen uygulanacak ve camurun diizenli depolama alanlarinda
bertaraf edilmesini etkin bir sekilde yasaklayacak bazi dlciitler gelistirmislerdir (Hall,
1999).

Atiklar diizenli depolama alanlarinda depolanabilme kriterlerine uygun olarak
depolanmalidir. Inert, tehlikesiz ve tehlikeli atiklar 6zellikleri bu atiklarin
depolanmasina uygun depolama alanlarinda depolanabilme kriterlerine uygun olmasi
durumunda depolanabilmektedir. Depolanabilme kriterlerini saglamayan atiklar ise
Oon igleme tabi tutularak kriterleri saglayacak duruma getirilebilmektedir.
Uygulanacak olan 6n islemlerin asagidaki kriterleri saglayacak ozelliklerde olmasi

beklenmektedir:

(1) fiziksel/termal/kimyasal ya da mikrobiyolojik proseslerden biri olmali
(2) atigin 6zelliklerini degistirmeli

(3) atigin kiitlesini azaltmali

(4) tehlike yaratan 6zelligini azaltmali

(5) tasinmasini kolaylastirmali

(6) geri kazanimini arttirmali

Tehlikeli atiklarin giivenli bir sekilde depolanabilmesi i¢in gereken bilgilerin
toplanarak atikla ilgili tiim ozelliklerin tanimlanmasi, atik kabul prosediiriiniin ilk
adimi olarak ele alinmalidir. Her tiir atik i¢in temel 6zelliklerin tanimlanmas1 biiyiik

Onem arz etmektedir.

Tehlikeli atik depolama tesisinde depolanacak atigin temel 6zellikleri Tablo
3.2’de verilen parametrelere ait kriterler dogrultusunda degerlendirilerek tehlikeli

atiklar i¢in olusturulmus depolama tesisine kabul edilip edilmeyecegi belirlenir.
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Tablo3.2 Tehlikeli atik depolama tesisi kriterleri i¢in belirlenen parametreler(EK-1)

Parametreler

Arsenik Selenyum

Baryum Cinko

Kadmiyum Kloriir

Toplam Krom Floriir

Bakir Siilfat

Civa Coziinmiis Organik Karbon
Molibden Toplam Coziinmiis Kat1i Madde
Nikel Kizdirma Kaybi

Kursun Toplam Organik Karbon
Antimon BTEX

Depolama yonteminin siirdiiriilebilir olmadig1 agiktir. Zira depolama
alanlarinin émrii sinirl olup, diizensiz depolama bu siireyi daha da 6ne ¢ekmektedir.
Bu da atik depolama alanlarinin gereksiz genislemesine ve sayica artmasina neden
olmaktadir. Hizla 0mriinii tamamlayan depolama alanlari, bir siire sonra kentsel
yerlesim alanlarina dahil olmakta ve gerekli tedbirlerin alinmamast durumunda insan
yasami lizerinde dogrudan bir tehdit unsuru olabilmektedir. Bu sebeple diizenli
depolama alanlarina gonderilen atik miktarinin azaltilmasi esas alinmali ve tehlikeli
atiklar da dahil olmak iizere her tiirlii atiga yonelik geri kazanim prosesleri gelistirme

caligmlan yiiriitiilmelidir.

3.2.2.2. Yakma

Yakma teknolojileri yliksek maliyet/yiiksek teknoloji gerektiren bir secenektir
ve glniimiizde sadece biiylik sehirler i¢in maliyet agisindan uygunluk
gostermektedir.  Gaz  emisyonlarindan  dolayr  halk  tarafindan  sicak
karsilanmamaktadir (Hall, 1999). TUIK’in son (2004) verilerine gore yilda iiretilen
yaklasik 2 milyon ton tehlikeli atigin ancak 140 bin tonu (% 7’°si) lilkemizdeki
tehlikeli atik bertaraf tesisleri tarafindan yakilmakta ya da saglikli bir sekilde
depolanmaktadir. Tehlikeli atiklarin % 40’min endiistriye geri kazandirildigi hesaba
katildiginda, geriye kalan yarisindan fazlasinin ya evsel atiklarla birlikte depolama
alanlarina bosaltildigi ya da cevre ve insan sagligi iizerinde biiylik tehditler
olusturacak sekilde dogrudan tabiata birakildig1 ortaya ¢ikmaktadir (T.C Cevre ve
Orman Bakanlig1, 2008).
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Yakma islemi atik minimizasyonu agisindan etkindir ancak kuru Kkati
maddelerin yaklasik % 30°u kiil olarak kaldigindan tamamen bir bertaraf yontemi
degildir. Kiil, agir metal icerigi acisindan tehlikeli atiklar sinifina girmektedir.
Tehlikeli atik 6zelligi gosteren kiillerin 6zel diizenli depolama alanlarinda bertaraf
edilmesi gerektiginden yeni bir maliyet unsuru olusmaktadir. Ancak, yakma
tesislerinde olusan kiillerin yap1 malzemelerinde kullanilmasi veya atiklarin direk
olarak c¢imento iliretiminde yakit olarak kullanilmasiyla {iriiniin bir parcasi haline

gelmesi maliyetleri bir miktar azaltabilmektedir (Hall, 1999).

Bir atik yakma tesisinin isleticisi lisans almadan Once, tesiste yakilacak atigi
analiz etmek ve atik besleme hizina bagl olarak ortaya ¢ikacak emisyonlarin ve atik

sularin ilgili standartlar1 sagladigin1 ispat etmekle yiikiimliidiir.

Tehlikeli atiklarin yakilmasi sirasinda uyulmasi gereken genel esaslar asagida

verilmektedir

e Tesislerde yanma odasina bagli bir son yanma boliimiiniin bulunmasi, yakma
firmindaki ilk b6élme sicakliginin en az 900 °C de tutulmasi,

e sicakligin siirekli kaydedilerek kontrol edilmesi,

e son yanma bdliimiinde yakicinin g¢alismaya baslatilmasit veya durdurulmasi
sirasinda yakicr sicakliginin diismesinin neden olacagi tam olmayan yanmay1
onlemek amaciyla kullanilmak iizere en diisiik yakma sicakligint 850°C’de
tutabilecek bir briiloriin bulunmasi,

e %1 den fazla halojenli organik iceren maddelerde ise 1100 °C ve alikoyma
sliresinin en az iki saniye olmasi,

e Gerektiginde tehlikeli atik beslemesini durdurmak i¢in bir sistemin olmast

zorunludur.

Tehlikeli atiklarin yakilmasi sirasinda olusan baca gazi emisyonu igin

siirlayicr kirletici parametreler Tablo 3.3’de verilmektedir



Tablo 3.3 Tehlikeli atik yakma sirasinda olusan baca gazi1 emisyonlari sinirlayici

kirletici parametreler
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Parametreler
Karbon monoksit (CO) Arsenik ve bilesikleri (As olarak)
Toplam toz Kursun ve bilesikleri (Pb olarak)

Toplam organik karbonla ifade edilen gaz ve
buharli organik maddeler (TOC)

Azot monoksit ve azot dioksit (NO,) olarak

Hidrojen Kloriir (HCI) Kobalt ve bilesikleri (Co olarak)
Hidrojen Floriir (HF) Bakir ve bilesikleri (Cu olarak)
Kikiirt dioksit (SO,) Mangan ve bilesikleri (Mn olarak)

Krom ve bilesikleri (Cr olarak)

Nikel ve bilesikleri (Ni olarak)

Kadmiyum ve bilesikleri (Cd olarak)

Vanadyum ve bilesikleri (V olarak)

Talyum ve bilesikleri (TI olarak

Kalay ve bilesikleri (Sn olarak)

Civa ve bilesikleri (Hg olarak)

Dioksin ve furanlar (PCDD, PCDF)

Antimon ve bilesikleri (Sb olarak)

Ayrica tehlikeli atik yakma tesislerinde asagida belirtilen emisyonlarin

siirekli Ol¢timlerinin yapilmasi zorunlulugu bulunmaktadir (Tehlikeli Atiklarin

Kontrolii Yonetmeligi).
e Toplam toz
e Karbon monoksit (CO)
e Hidrojen Floriir (HF)
e Hidrojen Kloriir (HCL)

e  Oksijen, basing ve sicaklik

Yakma teknolojilerinin yiiksek maliyet/teknoloji gerektiren bir segenek olmasi ve

yakma neticesinde olusabilecek baca gazi emisyon risklerinden dolay1 atiklarin geri

kazanim prosesleri vasitasiyla hammadde veya enerji olarak geri kazanilmasi

stirdiiriilebilir kalkinma politkalarina uygun hareket etmeyi saglamis olacaktir. Bu

nedenle tehlikeli atiklarin ve diger atiklarin geri kazanimima yonelik uygun geri

kazanim proseslerinin gelistirilmesi ve uygulamaya gecilmesi 6nem arz etmektedir.
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4. SOLIDIFIKASYON/STABILIZASYON
YONTEMI ILE GERI KAZANIM

Stabilizasyon/solidifikasyon (S/S) teknolojisi ilk olarak 1950’lerde, ABD’de,
radyoaktif atiklarin bertarafinda kullamlmaya baglanmistir. 1lk yillarda sivi
radyoaktif atiklar Portland ¢imentosu kullanilarak katilastirilmis ve kontrollii
alanlarda gdmilmiistiir (Shi and Spence, 2005). Tehlikeli atiklarin S/S’ine dair 1970
Oncesine ait ¢cok az bir bilgi bulunmaktadir. Bu alandaki en biiyiik gelisme 1976
yilinda ABD’de “Kaynak Koruma ve Geri Kazanim Yasasi1 (RCRA)” kabul
edildiginde gerceklesmistir. Ger¢cek uygulama ise bu yasa altinda ¢ikan
yonetmelikler uyarinca 1980’lerde baslamistir (Conner and Hoeffner, 1998). Yasal
diizenlemelerle birlikte S/S, ABD hiikiimetinin, atik iireticilerinin ve miihendislik
firmalarinin dikkatini ¢ekmeye bagslamistir. 1970 ve 1980’lerin sonlarina dogru
niikleer olmayan atiklara S/S uygulamasi alaninda bilimsel ¢alismalar yapilmis ve
yayinlanmistir (Conner, 2005). Bu alanda bilimi, teknolojiyi ve 1989’a kadarki
uygulama orneklerini bir araya getiren ilk kapsaml kitap Conner tarafindan 1990
yilinda yazilmigtir. EPA S/S alaninda projeler yapmaya ve yaptirmaya baslamistir.
Bir¢cok organik ve inorganik baglayicilar gelistirilmistir. Cimento gibi inorganik
baglayicilar, kimyasal ve fiziksel baglama mekanizmalariyla agir metalleri hareketsiz

hale getirmekte etkili olmuslardir (Shi and Spence, 2005).

S/S teknolojisinin en etkin uygulamasinin toksik metaller igeren tehlikeli
atiklarin bertarafinda oldugu bilinmektedir. inorganik kimyasallar ve metaller iceren
atiklarin  S/S’1 konusunda bir¢ok yayinlanmis arastirma bulunmaktadir. S/S
teknolojisinde, portland ¢imentosu, ugucu kiil ve kire¢ gibi baglayicilar kullanarak
agir metaller sizmaya direngli bir katrya baglamaya calisilir (Yilmaz ve ark., 2003).
Organikleri S/S teknolojisiyle bertaraf etmek daha zordur ¢linkii organik bilesenler
portland ¢imentosu esasli reaksiyonlar1 geciktirebilir veya tamamen Onleyebilir

(Weitzmann, 1990).

Solidifikasyon isleminde, kirleticilerin kat1 bir yapi icerisine hapsolduklari
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yiiksek yapisal biitiinliige sahip kati bir blok olusturulur. Solidifikasyon atik ve
katilastirilmis maddeler arasinda kimyasal bir etkilesim olusturma amacini tagimaz.
Fakat atig1 bir yap:1 igerisinde mekanik olarak baglar. Kirletici taginimi, sizmaya
maruz kalan yiizey alaninin diisiiriilmesi ve/veya atigin gecirgen olmayan bir kapsiil
igerisinde izole edilmesi yoluyla sinirlanmig olur. Stabilizasyonda ise atigin fiziksel
Ozelliklerinin degistirilmesi amaglanmaz, atik igerisindeki kirleticilerin en az
¢Oziiniir, en az hareketli ve en az toksik forma doniistiiriilmesi yeterlidir. Basaril1 bir
stabilizasyon isleminde makroenkapsiilasyon, mikroenkapsiilasyon, absorpsiyon,
adsorpsiyon, ¢cokelme ve detoksifikasyon mekanizmalarindan bir veya daha fazlasi
yer almaktadir. Makroenkapsiilasyon atiklarin baglayici malzeme ile yapisal bir
matris igerisinde fiziksel olarak hapsedildigi mekanizmadir. Mikroenkapsiilasyonda
ise atik bilesenleri mikroskopik seviyede katilagtirilmis matrisin kristal yapisi i¢inde
hapsedilmektedir. Absorpsiyon kirleticilerin sorbent tarafindan tutuldugu mekanizma
olup adsorpsiyon da ise kirleticilerin stabilizasyon malzemesine elektrokimyasal
olarak baglandig1 prosestir. Detoksifikasyon mekanizmasinda ise kimyasal bir
bileseni daha az toksik veya toksik olmayan bagka bir bilesene doniistiirme islemi

gerceklestirilmektedir (Bayar S., 2005).

Son 15 yil igerisinde ise S/S alaninda 6nemli bir bilgi birikimi olugmustur.
1990’lardan zamanimiza kadar gecen siire S/S teknolojisinin olgunlasma siireci
olarak adlandirilabilir (Conner and Hoeftner, 1998). 1990’lardan bu yana S/S
stiregleri, yasa koyucular, sanayiciler ve ¢evreciler tarafindan en iyi teknolojilerden

biri olarak kabul edilmektedir (Shi and Spence, 2005).

4.1. Cimento Bazh Stabilizasyon ve Solidifikasyon

Cimento iiretimi; kiregtasi, kil veya diger silikat karigimlarinin bir firin iginde,
yiiksek sicakliklarda pisirilmesiyle yapilir. Fiziksel karakteristikleri gelistirmek ve
katilagtirilmis kiitleden olusabilecek sizintilar1 azaltmak amaciyla, ¢imento ile
birlikte kullanmak i¢in bazi katki maddeleri gelistirilmistir. Cimento solidifikasyon
proseslerinde ¢dziilebilir kirleticilerin tutulmasi amaciyla kullanilmaktadir. Cimento
atik karisiminin hazirlanmas: siiresince olusan hacimde bir artisa sebep olur. Cimento

bazli SS, atitk maddelerin portland ¢imentosu ile karistirildigi proses olarak
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tanimlanmaktadir. Atik yeterli miktarlarda su icermiyorsa, uygun hidratasyon
reaksiyonlarini saglamak icin karisima su ilave edilir. Kiigiik miktarlarda ugucu kiil,
sodyum silikat, bentonit ya da bagka katki maddeleri prosesin verimini arttirmak i¢in

eklenebilir.

Uygulama alanlar ;
e agir metal iceren (krom, kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko) kaplama
atiklar
e PCBs, yag, yagly/ petrollii gamurlar; vinil klorit, etilen diklorit i¢eren atiklar;
e recineler; stabilize edilmis, katilagtirilmis plastikler; asbestler; siilfatlar; lateks

ve diger kompleks atiklar

Avantajlary;

e Kullanilan ¢imentonun miktarina bagh olarak farkli niteliklerde tirlinler elde
edilebilir,

e Hammaddeler kolay bulunabilir ve ucuzdur,

e Kullanilan ekipmanlar kolay temin edilebilir,

e Hidratasyon prosesinde ¢imento karigimi su gerektirdigi i¢in su alma ve
kurutma gerekli degildir,

e Elde edilen iiriinlerin s1izma karakteristikleri gelistirilebilir,

e On islem yalnizca ¢imentonun baglayici etkisini azaltan veya engelleyen

maddeler i¢in gereklidir.

Dezavantajlari;
e Birgok bertaraf prosesi i¢in biiylik miktarlarda ¢imento kullanimi gerektirir
e Agirlik ve hacim artigina sebebiyet verir,

e Enerji gereksinimi fazladir,

Portland ¢imentosu tehlikeli atik bertarafinda kullanilan en yaygin baglayicidir.
Cimentonun yiiksek pH’1 metalleri ¢éziinmeyen hidroksiller veya karbonat tuzlari
halinde tutar. Metal iyonlar1 ¢imento matriksi igerisine almabilir. ilave edilen
baglayici, pH’1 degistirirken ¢okelme reaksiyonlarinin olusumunu saglar ve kirletici

¢Oziiniirliigiini azaltir (Conner, 1990).
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Tipik bir portland ¢imentosu klinkerinde bilesimin % 90’dan fazlasin1 karma
oksit formundaki dort ana bilesen olusturur. Bu dort ana bilesen formiilleri ile

asagida agiklanmistir (Yenibogali, 2003).

4Ca0.A203.Fe203 = C4AF
3Ca0.AlO3=C3A
2Ca0.Si02= C2S
3Ca0.Si02= C3S

Glinlimiizde portland ¢imentosunun temel mineral fazlarinin hidratasyon
reaksiyonlart  karakterize edilebilmekte ve ¢imento hidratasyon kimyasi,
termodinamigi ve kinetiklerine yonelik tartigmalarinda genel bir altyapi olusmasini

saglamaktadir.

Portland ¢imentosunda gerceklesen bir dizi reaksiyon asagidaki esitliklerde

verildigi gibidir.

2C3S +6H — C3S2H3+3 CH (1)

2C2S+4H — C3S2H3+ CH (2)

2C3A+21 H —» CsAHi3+ C2AHs(3)

C4AH13+ C2AHs —» 2C3AHs+ 9H (4)

C3A +3CSH2+26 H —» CsAS3H32(5)

2C3A + C6AS3H32+ 4H —» 3C4ASHi12(6)

C4AF +3CSH2+29H —>» Ce(A,F)S3H32+ (A,F)H3 (7)
C4AF + Co(A,F)S3H32+ 7TH —» 3Ca(A,F)SH12+ (A,F)H3 (8)

Cimento igerisinde bulunan farkli mineral fazlarin reaktiflik 6zellikleri de
farklilik gostermektedir. Bu fazlar1 reaktifliklerine gore biiyiikten kiiclige dogru
asagidaki sekilde siralayabiliriz:

C3A > C3S > C2S > C4AF

Yukarida verilen siralamaya gore erken hidratasyon proseslerinde aliim ve

hidratasyon iirlinleri dnemli rol oynamaktadir. Hidratasyonun ilk 1 saatlik siirecinde
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¢imentoya aliim fazinin ve 6zellikle C3A’nin reaksiyonlar1 hakim durumdadir. Erken
basing dayanimi gelisimi ve priz Ozellikleri basta C3S olmak iizere silikatlerin
hidratasyonuna bagli olarak degisim gostermektedir. Yiiksek reaktvitedeki kalsiyum
alimiinatin  hidratasyon reaksiyonlari1 SOs iyonlarinin varliginda gergeklesir.
Hidratasyon reaksiyonlar1 sonucunda etrinjet ve monosiilfo alimiinat olarak
adlandirilan iiriinler olugmaktadir. Yukaridaki hidratasyon reaksiyonlar1 igerisinde
(5) numarali denklem etrinjet olusumunu gosterirken (6) numarali denklem ise
monosiilfatin olusum reaksiyonunu ifade etmektedir (Carmel and Simard, 1998).
Cimentoda gergeklesen hidratasyon reaksiyonlari ve priz alma prosesleri kat1 durum
reaksiyonlari, ara yiizeyde gerceklesen olaylar ve ¢ozelti proseslerinin kombinasyonu

neticesinde meydana gelmektedir.

Hidratasyon esnasinda 5 ana fazdan s6z edilmekte olup asagida tanimlamalari
yapilmis ve bu fazlarin gerceklesebilecegi zaman araliklar1 verilmistir (Taylor,

1990).

I. Baslangi¢ Hidratasyon Prosesi: (0- 15 dakika)
II. Hazirlik Periyodu/Lag Faz1 (15 dakika.-4 saat)
III. Hizlanma ve Priz Fazi (4saat — 8saat.)

IV. Yavaslama ve Sertlesme Faz1 (8-24 saat)

V. Kiir Faz1 (1-28 giin)

1. Faz: Baslangi¢ Hidratasyon Reaksiyonlari

Cimentonun su ile rekasiyona girmesi sonucunda ¢imentodaki kolay ¢oziiniir
bilesenler (Na, KSO4, CaS04.H20) siv1 faz igerisinde ¢oziiliirler. Ayn1 zamanda
reaktifligi en fazla olan yiizey silikatlerinden ve alimiinatlardan Ca" ve OH- iyonlar
serbest kalarak sivi faz igerisindeki konsantrasyonlari artar. Silikat ve alimiinat
iyonlar1 yiiksek alkali c¢ozeltileri igerisinde ¢6ziiniir durumda olmalar1 sebebiyle
cozeltideki konsantrasyonlari ortamda OH- konsantrasyonlarinin artmasi ile birlikte
bu iyonlarda artacaktir. Ancak silikat ve alimiinat iyonlarinin maksimum
konsantrasyonlart Na‘, K+, Ca?, SO4 -2, OH- iyonlarinin konsantrasyonlarindan daha

diisiik olacaktir (Taylor, 1990).
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Cimento ile su reaksiyona girdigi anda meydana gelen en Onemli olay
cimentoda bulunan yiliksek hidroskobik 0Ozellikteki ¢imento partikiillerinin ve
¢imentoda bulunan cesitli fazlarin tamamen veya kismen ¢oziilmesiyle Na*, K-, Ca=,
SO42, OH iyonlarinin ¢dziinmesidir. Yiizey hidrolizi ve benzeri ¢ézlinme prosesi kisa
sirede amorf hidratasyon {riinlerinden olusan ince bir tabakanin ¢imento
partikiillerinin  etrafinda olusmasimna yol acar. Alimiinat ve silikatlerin
reaktivitelerinin nispeten daha yiiksek olmasi sebebiyle baslangicta olusan bu jel
tabakanin aliimiinatlar1 (Scrivener, 1984) ve kismen de C;S’in hidratasyonu
sonucunda olusan C-S-H jellerini igerdigi diisiiniilmektedir (Damidot and Nonat,

1991).

Betonun olusumunda yukarida verilen 8 denklemden her biri, ¢ekirdeklesme
prosesleri geregince gerceklesmektedir. Ilk temas siiresi sonrasinda ¢ozelti fazindan
homojen olarak yada kati ¢Ozelti ara yiizeyinde heterojen olarak meydana
gelebilirler. Cimento su reaksiyonu sonucunda gerceklesen cekirdeklesme prosesi;
Ca?, SO4*> ve Al(OH)4 - iyonlarindan olusan kalsiyum siilfo alimiinantin olusmasidir
(Taylor, 1990). Bunu takiben gerceklesen cekirdeklesme reaksiyonlarinda kristal

veya amorf yapidaki hidratasyon {iriinleri olugsmaktadir.

Cimento taneleriyle suyun temasi neticesinde ilk hidratasyon tirlinleri olusmaya
basladiginda su tiiketilmekte ve i¢ 1s1 yiikselmektedir. Daha sonraki asamada ¢imento
taneciklerinin etrafin1 saran ince tabaka olusmaktadir. Ince tabaka sebebiyle su ile
cimento taneciklerinin temasi engellenmekte ve reaksiyonlarin zaman igerisinde
azalmasina bagli olarak 1s1 degerlerinde diigiis goriilmektedir. Daha sonra koruyucu
tabaka kirilarak tekrar hidratasyon reaksiyonlar1 baslamaktadir. Reaksiyonlarin tekrar
basladig1r bu nokta ayni zamanda “priz baslangi¢ siiresi” olarak tanimlanmaktadir.
Reaksiyonlarin yeniden baslamasiyla i¢ 1s1 artmaya baslayacak ve 1s1 akisinda
yiikselme gozlemlenecektir. Sertlesmenin basladigi nokta “priz bitis siiresi” olarak
tanimlanmaktadir. Bu noktadan itibaren olusan hidratasyon iiriinleri tekrar su

cimento temasmin engellenmesi sebebiyle 1s1 diisiisiine sebep olmaktadir. (Unlii,

2006)
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1. Faz: Hazirlik Periyodunda Gergeklegen Reaksiyonlar

Baglangi¢ hidratasyon proses fazini tabip eden hazirlik periyodunun
baslangicinda alimiinat fazinin reaksiyonlar1 baskin durumdadir. Bu esnada etrinjet
igneleri biiylimeyi siirdiirmekte, yiizey jeli tabakasi olusumu ilerlemektedir. Bu
asamada sistem igerisinde mevcut SO4 konsantrasyonu biiyiikk 6dnem tagimakta olup
agirlikga maksimum % 3 seviyesinde olmasi istenmektedir. SO4 konsantrasyonunun
cok diisiik olmasi durumunda ¢ekirdeklesme ve C—A—H fiirlinlerinin agir1 bilytimesi

2

gercekleserek  “flag  set” dedigimiz olay meydana gelmektedir. SOa4
konsantrasyonunun ¢ok yliksek olmasi durumunda ise asir1 ¢ekirdeklesme ve jips
kristallerinin (CaS04.2H20) biiylimesi sonucu “hatali set” gerceklesmektedir.
Ortamda yeterli miktarda SO4 konsantrasyonunun mevcut olmasi durumunda asagida
belirtilen cesitli fiziko-kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar

sirastyla;

1. Etrinjit kristallerinin olusumu

2. Baglangigta olusan aliiminat¢a zengin jel tabakasinin iizerinde dis tabaka
olarak adlandirilan C-S-H jeli liretiminin artmasi

3. SO+’ tiiketilmesiyle etrijitin mono siilfo alimiinanta doniismesi

4. Jel tabakalari tizerinde osmotik ve mekanik basincin olusmasi
olarak siralanmaktadir. Bu prosesler c¢imentolu sistemlerin  6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilmakta olup 6zellikle baslangic priz siiresinin belirlenmesinde

etkin faktorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Cimento karigimlarina disaridan yapilacak kimyasal katki maddesi ¢imentoda
ve dolayisiyla betonda hazirlik periyodunda bir¢ok degisime sebep olabilmektedir.
Katki maddelerinin yapisinda bulunan reaktif tiirlerin difiizyon, ¢ekirdeklesme ve jel
yapilarin  biiyiimesi esnasinda yapacaklar1 engelleyici etki sistem yapisinin

degismesine yol agmaktadir (Unlii, 2006).

111. Faz: Hizlanma Periyodu Hidratasyon Reaksiyonlar

Hazirlik periyodunun hemen sonrasinda, hidratasyon reaksiyonlarinda artis

gozlenmektedir. Ayrica sistem igerisinde biiylimenin gergeklestigi partikiiller
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arasindaki etkilesim enerjisi ve sayisi artmakta ve bir siire sonra kat1 bir yapi
meydana gelmektedir. Olusmus olan koruyucu tabakanin bozulmasinda ve hizlanma

periyoduna gegiste etkili olan faktorler agagidaki gibidir (Taylor, 1990).

e Ik hidrat yapilarin fiziko-kimyasal ddniisiimiiyle koruyucu hidrat tabakanmn
yapisinin bozulmasi

e Osmotik basing etkisiyle koruyucu tabaka yapisinin kirilmasi

e (Cekirdeklesme ve C-S-H firtinlerinin gelismesi

e (Ca(OH)2 gelisimi

Cimento hidratasyonu esnasinda ilk iki faz boyunca siiregelen ¢6ziinme
hidratasyon reaksiyonlari devam etmektedir. Karigim icerisindeki saf ¢ozelti fazinda
aynt zamanda bir¢ok iyonik tiiriin konsantrasyonlarinda degisim meydana
gelmektedir. Bu durum olusan iirlinlerin cesitliligine bagli olarak siiper ¢oziilme
durumunun ortaya ¢ikmasina yol acabilmektedir. Birka¢ ¢6ziilme esitligi bir araya
geldigi zaman esas ¢imento hidratasyon fiiriinlerini kataliz edici yada inhibe edici
cekirdeklesme ve biiyliime prosesleri arasinda baglanti kurulmaktadir. Katki
maddelerinin ilavesiyle koruyucu tabakanin olustugu asamada hidratasyon
reaksiyonlart daha kompleks bir hal alarak inhibe edici 6zellikte farkli mekanizmalar

gerceklesmektedir (Unlii, 2006).

1V. Faz: Yavaslama ve Sertlesme Fazi

Iki saat sonra siilfoaliiminat hidratlar ve diger hidratlar, priz almay1 saglayan
birbirine gecen bir ag olusturmaya baslar, iki giin igerisinde, kalsiyum silikatlarin
hidratasyonu nedeniyle ag daha da gelisir, tobermorit olusturur ve sertlesmeye neden

olur (Unlii, 2006).

V.Faz: Kiir Fazi

bilindigi gibi, hidratasyon ilk saatlerde olduk¢a hizli tempoda yer almakta ve
zaman ilerledik¢e hidratasyon hizi yavaglamaktadir. Cimentonun hidratasyon 1sis1
¢imentonun belirli bir sicaklik kosulunda hidratasyona baslayip hidratasyon sonuna

kadar agiga ¢ikardigi 1s1 miktaridir. Portland ¢imentosunun hidratasyon 1sis1 yaklasik
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olarak 90-110 cal/g arasindadir. Hidratasyon 1sisinin agiga ¢ikma hizi ¢imento
bilesenleri ile su arasinda yer alan kimyasal reaksiyonlarin hizina baglhdir.
Hidratasyonu etkileyen en oOnemli faktér zamandir. Cimentonun su ile
karistirilmasini takip eden ilk birka¢ dakikada hidratasyon isisinin agiga ¢ikma hizi
cok ytiksektir; daha sonra durgun bir donem yasanir ve katilagmanin baslamasi ile 1s1
aciga ¢ikma hizi tekrar artar ve priz donemi sonunda ¢ok yiiksektir. Daha sonralari
hidratasyon 1sis1 (azalan bir hizda) artmaya devam eder. Kimyasal reaksiyonlarla
aciga cikan 1s1 miktar1 ilk giinlerde daha c¢ok ve daha sonralar1 daha azdir.
Hidratasyon hizini1 ve hidratasyon 1sisinin agiga ¢ikma hizinm etkileyen diger dnemli
faktorler ise cimentodaki ana bilesenlerin yiizdeleri, ¢imentonun inceligi ve
hidratasyonun yer aldig1 sicaklik kosullaridir. Cimento ve suyun karistirilmasi ile
meydana gelen hamur ancak belirli bir siire i¢in plastik kalabilir. Bu siire igerisinde
hamur malzemeyi karigtirmak ve istenilen sekli verebilmek miimkiindiir. Fakat, su ile
c¢imento arasinda kimyasal olaylar devam ettikge plastiklik kaybolmaya baslar ve
¢imento kat1 duruma gelir. Bundan sonra da sertlesme olay1 ortam kosullarina bagh

olarak ¢ok uzun bir siire devam edebilir (Unlii, 2006).
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5. KIMYASAL YONTEM IiLE GERI KAZANIM

Kimyasal yontem olarak kullanilan en 6nemli geri kazanim araglarindan olan
¢Oziiniirlestirme ve c¢Oktlirme, atigin kimyasal 6zelliklerini degistirmek suretiyle
degerli maddeleri geri kazanmay:1 saglayan teknikler ve yontemler arasinda yer

almaktadir.
5.1. Cozuniirlestirme ve Coktiirme ile Geri Kazanim

(Coziiniirlestirme ve ¢oktlirme prensipleri dikkate alindiginda ¢oziiniirliige etki

eden faktorler biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Coziiniirlik, az ¢oziinen bir madde ile doymus bir ¢ozeltisindeki iyonlari
arasinda olugan heterojen bir denge ile ilgili olduguna gore, bu dengeye disaridan bir
etki yapildiginda Le Chatelier ilkesi geregince denge bu etkiyi azaltic1 yonde bir

tepki gosterecektir ve dolayisiyla ¢oziiniirliige etki edecektir.

Coziintirliikk dengesine ve dolayisiyla ¢oziiniirligi etkileyen faktorler olarak;
ortak iyon etkisi, yabanci iyon etkisi, hidrojen iyon derisiminin (pH) etkisi,

komplekslesmenin etkisi siralanabilir.

Ortak iyon etkisi, bir iyonik ¢okelegin iyonlarindan biri, katinin doygun
coOzeltisine ilave edildiginde, katinin ¢oziiniirliigiinde gozlenen azalmadir. Ortak
iyonun varligi, az ¢dziinen bilesigin ¢oziintirliigiinii, saf sudakine goére azaltir. Ciinkii
¢oziiciide bulunan iyonun derigimi, katidan gelen iyon derisimine eklenince,
dengedeki iyonlardan birinin derisimi fazlalagsmis olur ve denge kati olusumu

yoniinde kayarak ¢oziintirliik azalir.

Yabanci iyon etkisi, ¢Oziiniirlik dengesinde yer almayan iyonlar, ¢ozeltinin
toplam iyon derisimini artirirlar ve bu durumda da iyonlar arasi ¢ekimler 6nem

kazanirlar ve etkin derisim, Olgiilen derisimden kiiciik olur. Buna gore yabanci iyon
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igeren ¢ozeltilerde, az ¢oziinen bilesigin ¢oziiniirliigli artar. Ancak yabanci iyonlarin

etkisi, ortak iyonlarin etkisi kadar 6nemli degildir.

Bir ¢ok maddenin ¢oziiniirliigli, ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisimine, diger bir
deyisle pH'ima gore degisir. Kompleks iyon dengeleri; bazi metal iyonlari, 6zellikle
gecis metalleri, ¢ozeltide kompleks iyonlar1 olustururlar. Bir veya daha fazla molekiil
veya iyonlarin baglandig1 bir merkez metal katyon igeren iyonlar "kompleks iyon"
olarak nitelendirilirler. Kompleks iyon olusumlarinda, metal iyonlar1 "asit", anyonlar
veya molekiiller ise, "baz" olarak davranirlar ve bu tiir reaksiyonlar Lewis asid-baz
reaksiyonlaridir. Kompleks iyonlarin pek ¢ok kimyasal ve biyolojik sistemlerde

onemli rolleri vardir.

Tablo 5.1 Kompleks iyonlar i¢in olusum sabitleri (25 C) (Kaniskan, 2008)

Kompleks Denge Ifadesi Olusum Sabiti (K)
Ag(NHs),* Agt + 2NH; ———=  Ag(NH);* 15x 107
Ag(CN)y Ag* + 26N ——= Ag(CN), 1.0 x 102!
CU(CN),2 Cut2 + 4N ——= Cu(CN);2 1.0 x 102
CU(NHg)s2 Cu2 + 4NH; ———=  Cu(NHy)s* 5.0x 1013
Cd(CN);2 Cd*2 + 4N ———= Cd(CN);2 7.1 x 1016
Cdly? Cd*2 + 4] ——= Cdl,2 2.0 x 108
HgCl2 Hg*2 + 401 ——= HgCls? 1.7x10%
Hgly2 Hgt2+ 41 ~ ———= Hgl?2 2.0 x 10%
Hg(CN);2 Hg'2 + 4CN ———=  Hg(CN);? 25 x 104
Co(NHg)g* Cot+ 6NH; ———= Co(NHs)s" 5.0 x 10%1
ZNn(NHa)g2 In*2 + ONH; —=——=  Zn(NHs)s* 2.9x10°

Bir metal iyonun, bir kompleks iyon olusturma egiliminin 6l¢iisii "olusum
sabiti, Kf (veya kararlilik sabiti) " ile belirtilir. Kf kompleks iyon olusumu i¢in denge
sabitidir. Biiyiik Kf degeri, kararli kompleks olusumunu belirtir. Tablo 5.1'de bazi

kompleks iyonlar i¢in olusum sabitleri verilmistir (Kanigkan, 2008).

Bazi durumlarda, ¢ozeltide bulunan iyonlardan birisinin ¢oktiiriilerek
digerlerinin ¢ozeltide kalmasi istenebilir. Az ¢ozlinen bir bilesigin, kat1 fazdaki hali

ile ¢ozeltisi icindeki iyonlar1 arasinda bir ¢Oziiniirliik dengesi vardir. Coziintirlik
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dengesini, dolayisiyla ¢oziintirliigii etkileyen faktorler; ortak iyon etkisi, yabanci iyon

etkisi, hidrojen iyonu derisiminin etkisi, komplekslesmenin etkisi gibi faktorlerdir.

Az ¢bziinen bir bilesigin, kat1 fazdaki hali ile ¢ozeltideki iyonlar arasinda bir
¢Oziinlirlik dengesi vardir. Derisimi sabit kalan saf kat1 bilesik denge bagintisinda
gosterilmediginden; az ¢ozlinen bilesiklerin denge sabitleri, ¢ozeltideki iyonlarin
derisimlerinin ¢arpimi seklinde belirtilir ve ¢oziiniirlikk ¢arpimi, "K¢.", adin alir. K,
¢Oziinen bilesigin cinsine ve sicakliga baglidir. Genel olarak katilarin sivilarda
¢Oziilmesi endotermik oldugundan, sicaklik arttiginda katinin sudaki ¢oziiniirliigii de
artar ve K¢, degeri bilylir. Coziiniirlik ¢carpimlarinin genis bir uygulama alani vardir.
K¢ degerlerine gore bir bilesigin sudaki veya ortak iyon igeren bir ¢oziiciideki
¢Oziiniirliigli hesaplanabilir. Ayrica az ¢odziinen bir bilesigi olusturacak iyonlarin

cozeltide karsilagsmasi halinde ¢okelmenin olup olmayacagi belirlenebilir.

Az ¢ozlinen bilesigin ¢ozlinilirligl, ortak iyon varliginda, saf sudakine gore
azalir. Yabanci iyonlarin etkisi ise ¢Oziiniirliigii artiric1 yondedir. Cozeltinin hidrojen
iyonu derisiminin (pH) degisimi, az ¢oziinen bilesigin iyonlar1 asidik veya bazik
ozellikte oldugunda c¢oziiniirliik dengesinin degisimine neden olur. Az ¢dzlinen
bilesigin iyonlarindan biri ile ¢ozeltide kompleks olusumu séz konusu oldugunda
¢oziiniirlik artar. Iyon carpimi ile K, 'nin karsilastirilmasi, ¢okelti olusup
olusmayacagi hakkinda bilgi verir. Iyon ¢arpmm K. degerinden biiyiik ise ¢okelti
olusur, iyon c¢arpimi K. degerinden kii¢lik ise ¢ozelti doymamistir ve cokelti
olugsmaz. Farkli bilesiklerin K¢, degerlerinin karsilastirilmas: ile segmeli ¢oktlirme

kosullar1 belirlenebilir (Kanigkan, 2008).
5.2 Coziiniirlestirme Yolu ile Cinko Uretimi

Cinko cevherlerinden metalik ¢inko iiretimi i¢in bugiin uygulanan yontemler
oldukea ¢esitli ve ¢cok sayidadir. Degerlendirilecek cevherin mineralojik ve kimyasal

yapisina gore uygulanan metodlar genellikle;

1) Prometalurjik

2) Hidrometalurjik
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3) Elektrotermik yontem

seklinde 3 grupta toplamak miimkiindiir.

Prometalurjik yontem genellikle yiiksek tendrlii oksitli cevherlerde uygulanan
bir yontem olup, siilfiirlii cevherlerin kalsine edilmesi zorunlulugu vardir. Pratikteki

tatbikatinda en ¢ok kullanilan ¢oziicti H,SO4 tir (Senakay, 1996).

Hidrometalurjik yontem genellikle diisiik tendrlii cevherlere uygulanmasina
ragmen, diinyadaki tatbik sahasi oldukg¢a genislemis, yiiksek tenorlii cevherlerin de
bu yontemle degerlendirilmesine dogru gidilmistir. Bu yontemde ¢ozeltiye alinan
cinko genellikle elektroliz yolu ile ¢oktiiriildiiglinden; yiiksek safiyette (% 99,99-
99,999) metalik ¢inko iiretilmesi bu yontemin diger yontemlere karsi en ¢ok agir

basan yonii olmustur (Senakay, 1996).

Cinko cevherlerine uygulanan ¢06ziiniirlestirme yonteminde, cevher asit
karisimi ¢oziiniirlestirme islemi sonunda kiregtas ile notiirlestirilerek demir ¢okmesi
ve dolayisiyle kismi bir ¢ozelti aritilmasi temin edilmis olur. Yatirim masraflarinin

diisiik olmasi nedeniyle daha cok kiigiik kapasiteli tesislerde uygulanmaktadir

(Senakay, 1996).

Cinko ¢oziiniirliigline etki eden faktorler genellikle sunlardir:

1) Cevherin kimyasal ve fiziksel Ozelligi (cevherin tane iriligi, porozitesi,
biinyesinde bulunan empiiritelerin miktar1),

2) Coziicii olarak kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonu,

3) Coziicliniin miktari,

4) Karistirma miiddeti (reaksiyon siiresi),

5) Karistirmanin siddeti,

Yukarida verilen faktorlerden, yapilan deneylerde detayl bir sekilde arastirilan
faktorler ise; ¢cozeltinin konsantrasyonu, ¢oziiciiniin miktar1 ve karigtirma (reaksiyon)

suresidir.
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Genel bir aymrim yapabilmek gayesiyle pratikteki uygulamalara dayanarak
sicakligin ¢oziniirliigli arttirmast ve demir ¢Okmesini kolaylastirmasi nedeniyle

calisma sicakligi olarak 70-80°C araligi secilmektedir (Senakay, 1996).



6. DENEYSEL CALISMALAR VE
SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Solidifkasyon/Stabilizasyon Yonteminin

Uygulanmasi

Bu c¢alismada solidifikasyon/stabilizasyon yoOntemi kullanilarak fosfat
camurunun parke tas1 yapiminda belirli oranlarda agrega ile birlikte kullanarak geri

kazanilmasi amag¢lanmustir.

Solidifikasyon/stabilizayon yontemiyle fosfat camurunun geri kazanilmasi igin
ylriitiilen deneysel ¢alismalar dort onemli asamada gruplandirilabilir. Bu asamalar

sirastyla;

o fosfat camuru karakterizasyonu

e uygun baglayict se¢imi

¢ solidifikasyon/stabilizasyon islemi

e katilagmis {iriiniin performans ve ¢evresel etkilerinin belirlenmesi

olarak siralanabilir.
6.1.1 Fosfat Camuru Karakterizasyonu

Otomotiv sektdriinde liretilen araclarin metal gdvdesinin boya dncesi yapilan
metal yiizey islemlerinden fosfatlama prosesinde olusan fosfat ¢camurlari Atik
Yonetimi Genel Esaslarma iliskin Yonetmelikte yer alan Atik Listesinde 11 01 08

Fosfat Camurlari olarak tanimlanmis ve (A) tehlikeli atik olarak siniflandirilmistir.

Cinko fosfat bilesigi tehlike tanimlamasinda “cevre i¢in zararlidir” olarak
tanimlanmakta olup, risk faktorlerine gore “R 50/53: Sudaki organizmalar icin ¢ok
toksik, su ortaminda uzun siireli olumsuz etkilere neden olabilir” olarak ifade

edilmektedir.
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“Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik™’te belirtilen parametrelere
gore atiklarin diizenli depolama tesislerinde depolanabilme 6zellikleri incelenirken,
depolanmasi diigiiniilen atiklarin depo sahasinda yagmur suyu ile reaksiyona girmesi
sonucunda topragi ve yer alti sularimi kirletme pontansiyeli dikkate alinarak
gelistirilmis olan standart metoda (DIN 38414 - S4/ EN 12457) gore yapilmasi

gereken analizler Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1 Diizenli Depolama Sahalarina Atik Kabul Kriteri Analiz Parametreleri ve
Analiz Yontemleri (Ek-1)

Analiz Yontemleri
Parametre
Eluate Analiz Parametreleri
Arsenik (As mg/l) SM- 3114 AAS (Hidriir)
Baryum (Ba mg/l) SM- 3111 AAS (Alevli)
Kadmiyum (Cd mg/1) SM- 3113 AAS (Grafit firin)
Krom (Cr mg/l) .
Bakir (Cu mgl) SM- 3111 AAS (Alevli)
Civa (Hg mg/l) SM- 3112 AAS (Soguk buhar)
Molibden (Mo mg/l) SM- 3111 AAS (Alevli)
Nikel (Ni mg/1)
Kursun (Pb mg/l) SM- 3113 AAS (Grafit firin)
Antimon (Sb mg/1) SM- 3120 B ICP
Selenyum (Se mg/I) SM- 3114 AAS (Hidriir)
Cinko (Zn mg/1) SM- 3111 AAS (Alevli)
Kloriir (CI' mg/l) SM- 4110 B Iyon Kromatografi
Fluoriir (F mg/l) 4500 — F~ C Iyon Segici Elektrot
Siilfat (SO, mg/l) SM- 4110 B Iyon Kromatografi
Coziinmiis Organik Karbon (COK mg/1) SM- 5310 B Yiik. Sic. Yakma
Toplam Coziinen Katilar (TCM mg/1) SM- 2540 C Gravimetrik
Fenoller (CcHsOH mg/1 SM- 5530 D Fotometrik
Orijinal Atik Analiz Parametreleri
Toplam Organik Karbon (TOK mg/ kg) SM- 5310 B Yiik. Sic. Yakma
Beteks(benzen, toluen,etilbenzen ve xylenes) (mg/kg) | EPA, 8260
PCBs (mg/kg) EPA, 8082 ECD
Mineral Yag SM- 5520 D Sokshlet ekstraksiyonu
Kizdirma Kayb1 (%) Gravimetrik (770 °C de)
Kat1t madde (%) SM-2540 B Gravimetrik
Ekstraksiyon DIN 38414 Ekstraksiyon

SM: Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater, 21 th Edition (2005)

Analiz sonuglar1 atiklarin diizenli depolama alanlarinda depolanabilme kriterleri
tablosunda yer alan parametrelere gore degerlendirilir ve smir degerleri gegip

geememe durumuna gore atigin depolanabilme sartlarina karar verilir.
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Otomotiv sektoriinde, iiretim tesislerinde yapilan fosfatlama isleminde olusan
fosfat ¢amurlarina iliskin Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Y6netmelik’te yer
alan depolanabilirlik 6zelliginin belirlenmesine yonelik yapilmis olan ve Tablo 6.2 de
belirtilmis olan analiz sonuglarina gore Ni ve Zn parametrelerinin yonetmelikte
belirtilen smir degeri gegtigi, fosfat camuru atiginin tehlikeli atik olarak muamele
gormesi gereken atik sinifina dahil oldugu tespit edilmistir. Yonetmelige gore eluat
konsantrasyonu tehlikeli atik i¢in belirlenen degerler arasinda olan atiklar, I. sinif
diizenli depolama sahasinda depolanirlar. Ancak, tehlikeli atik i¢in belirlenen iist
sinirdan daha yiiksek eluat konsantrasyonu olan atiklar tehlikeli atik depolama
sahasinda depolanmadan once On isleme tabi tutulmali ve iist smir altina
cekilmelidir. Bu bakis agist cergevesinde fosfat c¢amurunun depolanabilme

kriterlerine uygunlugu incelenmis ve karakterize edilmistir.



Tablo 6.2 Fosfat Camuru Numunelerinin Analiz Sonuglari ve ADDDY Ek-2 Atiklarin Kabul Kriterlerine gore limit degeri

Parametre / Numune

Fosfat Camuru

Ek-2 Atiklarin Kabul Kriterleri

II1. simif diizenli
depolama alani

II. sinif diizenli
depolama alani

Lsinif diizenli
depolama alani

(inert atik) (tehlikesiz atik) (tehlikeli atik)
Eluate Analiz Parametreleri
Arsenik (As mg/l) 0.142 0.006 0.057 0.05 0.2 2.5
Baryum (Ba mg/l) 0.026 <0.5 <0.5 2 10 30
Kadmiyum (Cd mg/1) 0.002 0.0006 < 0.0005 0.004 0.1 0.5
Krom (Cr mg/l) <0.001 <0.04 0.034 0.05 1 7
Bakir (Cu mg/1) 0.04 <0.076 0.03 0.2 5 10
Civa (Hg mg/l) < 0.0005 < 0.0005 <0.0001 0.001 0.02 0.2
Molibden (Mo mg/l) 0.0027 0.004 0.017 0.05 1 3
Nikel (Ni mg/l) 120 97.5 75 0.04 1 4
Kursun (Pb mg/l) 0.097 0.0035 0.02 0.05 1 5
Antimon (Sb mg/1) 0.016 0.008 <0.01 0.006 0.07 0.5
Selenyum (Se mg/I) 0.058 0.034 <0.001 0.01 0.05 0.7
Cinko (Zn mg/l) 650 615 274 0.4 5 20
Kloriir (CI' mg/l) 133 68 25.4 80 1500 2500
Fluoriir (F" mg/l) 134 181.4 220 1 15 50
Siilfat (SO, mg/l) 115 184 160 100 2000 5000
(*)Coziinmiis Organik Karbon (COK mg/l) 24 6.98 - 50 80 100
Toplam Co6ziinen Katt Madde (TCKM mg/1) 7253 7826 4560 400 6000 10000
(*)Fenoller (C4HsOH mg/1 <0.05 0.614 1.7 0.1
Orijinal Atik Analiz Parametreleri
Toplam Organik Karbon (%) 3.25 2.96 - 3 5 6
BTEX (benzen, toluen,etilbenzen ve xylenes) (mg/kg) 1.6 <0.5 <0.5 6
PCBs (mg/kg) <0.01 <0.01 - 1
Mineral Yag (mg/kg) 7202 334 2650 500
Kizdirma Kayb1 (%) 24 18.86 58 10
Kat1 madde (%) 61 36.12 50
pH 6
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6.1.2. Baglayic1 Secimi

Solidifikasyon/Stabilizasyon prosesleri kimyasal, fiziksel ve termal prosesler
olmak ftizere ii¢ farkli sekilde gruplandirilabilir. Kimyasal proseslerden etkin olarak
kullanilan1 ¢imento bazli olani olup en yaygin ¢imento olarak portland ¢imentosu
kullanilmaktadir. Portland c¢imentosu ile yapilan solidifikasyon/stabilizasyon
isleminde, hidrate silikat ve aluminat bilesenlerini olusturmak i¢in atigin
muhteviyatinda bulunan su kimyasal reaksiyon olusturur (Conner, 1998). Portland
¢imentosunun C,S ve CsS igerigine baghi olarak solidifikasyon/stabilizasyon
prosesine tabi tutulmus atiklarin dayanimlar1 farklilagsmaktadir. CsS igerigi arttikga

atik numunelerde metal sizma konsantrasyonlari diigmektedir (Hilss et al., 1996).

Atik bilesenlerinin ¢imento bilesenleriyle reaksiyona girerek ¢ozlinmeyen
bilesikler olusturmasi, sizma testi sonucunda elde edilen eluatta kirletici parametre
degerlerinde diisiis saglar. Stabilizasyonda ¢imentonun yani sira ugucu kiil, ¢cimento
firm1 tozu, yiiksek firin ciirufu, ¢esitli killer gibi baglayici maddeler de
kullanilmaktadir (Conner 1990). Solidifikasyon/Stabilizasyon prosesinde baglama
mekanizmasi olarak hapsolma, mineral ylizeye adsorpsiyon ve ¢imento hidratasyon
tirtinlerine katilma olmak tizere 3 temel baglama mekanizmasi goze ¢arpar (Glasser

2006).

Cimentonun yiiksek pH’1 metalleri ¢éziinmeyen hidroksiller veya karbonat
tuzlar1 halinde tutar. Metal iyonlari cimento matriksi igerisine aliabilir. ilave edilen
baglayici, pH’1 degistirirken ¢okelme reaksiyonlarinin olusumunu saglar ve kirletici

¢Oziiniirliiglinii azaltir (Conner 1990).

6.1.2.1. Portland Cimentosunun Ozellikleri

Portland ¢imentosu iiretiminde Oncelikle kalkerli ve killi malzemelerden olusan
hammadde karisimu yiiksek sicakliklara (1350-1450°C) kadar pisirilmekte ve klinker
elde edilmektedir. Klinkerin temel hammaddeleri olan kalker ve kil dogada saf halde
bulunmamakta ve bunlarin icinde c¢esitli yabanci maddeler de yer almaktadir. Bu

nedenle portland ¢imentolarinin yaklasik % 90’1min olusturan CaO, SiO,, Al,O3 ve
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Fe,Os gibi temel bilesenler disinda MgO ve SO; ve alkali oksitleri gibi bazi mindr
bilesenler de bulunmaktadir. Daha sonra sicakligi ¢evre sicakligina kadar diisiiriilmiis
olan klinkere % 3 - % 6 oraninda algitas1 (CaSO4.2H,0) katilarak bu iki malzeme
birlikte dgiitiilmektedir (Oney, 1998). Portland ¢imentosunun igerisinde yer alan

oksitler ve yaklasik miktarlar1 Tablo 6.3’de gosterilmistir.

Tablo 6. 3 Portland Cimentosunu Olusturan Oksitler ve Miktarlar1 (Kocagitak, 1978)
Kimyasal Bilesimler Dagilim, %

CaO 60-67
SiO, 17-25
Al O3 3-8
Fe203 0.5-6
MgO 0.1-5.5
Na,O0+K,0 0.5-1.3
SO; 1-3

Hammadde karisiminin doner firinda pisirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan ve
klinkerin yapisint olusturan ana bilesenler Tablo 6.4’te gosterilmistir. Cimentonun
yapisint olusturan ana bilesenler klinkerdekinin aymisidir. Bu tabloda CaO=C,
Si0,=S, Al,Os=A ile gosterilmistir. Cimento hamuru ile beton elde edebilmek icin,
¢cimento ve su bir araya getirildiginde, her ana mineral ile su ayr1 ayr reaksiyona
girmekte ve her ana mineralin reaksiyon hizi, reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1 ve
reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin ¢imento hamurunun baglayici 6zelligine katkisi

farkli olabilmektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6. 4 Cimentonun Ana Bilesenleri (Neville, 1995)

Sembolii Ana Bilesenler Ozellikleri
T3 T S}l ile yavas reaksiyona glr'erek ka151yum silikat
C2S (2Ca0.Si02) hidratlari olusturur. Sonraki yaglardaki dayanima
; katkida bulunmaktadir.
Su ile hemen reaksiyona girerek kalsiyum silikat
o . hidratlar1 olusturmaktadir. Hizli reaksiyondan
Trikalsiyum silikat .
C3S . dolay1 yiiksek sicakliklara neden olmaktadir.
(3Ca0.Si02) . . - .
Disiik  hidratasyon 1sist  i¢in  miktarmin
sinirlandirilmasi gerekmektedir.
Alg1 tasinin  yoklugunda hemen reaksiyona
C3A Trikalsiyum aluminat girerek sertlesmektedir. Erken yastaki dayanima
(3Ca0.AI1203) katkida bulunmaktadir. Sonraki dayamima pek
etkisi yoktur.
Tetrakalsiyum Nispeten degisken reaksiyon hizi vardir. Fazla
C4AF aluminoferrit dayanim ve 1sitya neden olmamak tadir.

(4Ca0.A1203. Fe203)
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Cimento hamurunun dayanimi Cs;S ve C,S gibi kalsiyum silikatli ana
minerallerin  hidratasyonu sonucunda olusmaktadir. Ancak C,S’nin c¢imento

hamurunun dayanimina ilk giinlerdeki katkis1 az, sonradan daha ¢oktur.

Cs;A’nin ¢imento hamurunun dayanimina katkisi hem ilk giinler hem de son giinler
icin diisiik olarak belirtilmistir. C3A ve C4AF’nin su ile birlesmelerinde olusan
kimyasal reaksiyonlarda algitasi da gorev almakta ve bu reaksiyonlari

yavaslatmaktadir.

6.1.2.2 Laboratuvar Olcekli Calisma

Fosfat camurunda bulunan Ni ve Zn parametrelerinin immobilitesinin saglanip
saglanamayacaginin belirlenmesi amaciyla portland ¢imentosu ile laboratuar 6lcekli
stabiliasyon/solidifikasyon calismasi yapilmistir. Calismada baglayici olarak ¢imento,
dolgu malzemesi olarak ise kum kullanilmistir. Atik olarak kullanilan fosfat ¢gamuru

karisim oranlari ise Tablo 6.5’de verilmektedir.

28 giinliik bekletme siiresi sonucunda elde edilen katilastirilmis iirtinlerin DIN
38414-S/EN 12457 standadina gore eluati hazirlanmis ve ¢imento atik karigim
oranina goére Ni ve Zn parametrelerinin eluat konsantrasyonlardaki degisimleri

izlenmistir (Sekil 6.1 ve Sekil 6.2).

Tablo 6. 5 Cimento/Atik oranlarina gore eluat konsantrasyon degerleri

Numune Fosfat Cimento Kum Ni Eluat Zn Eluat
No camuru " " konsantrasyonu konsantrasyonu
% % %

1 100 - - 120 650

2 50 25 25 0.230 0.126
3 25 25 50 0.060 0.025
4 10 25 65 0.060 0.013
5 5 25 70 0.023 0.007
6 2.5 25 72.5 0.019 0.001
7 1 25 74 0.005 0.001




Deneme 1 %4 Deneme 2
%10

Deneme 3 % Deneme 4 % Deneme 5 %
20 40 100

fosfat gamuru/gimento orani
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Deneme 6
%200

Sekil 6.1 Katilastirilmig fosfat camurunun ¢imento/ atik oranlarina gore Ni eluat

konsantrasyonu

Zn Eluat

Deneme 1 %4 Deneme 2
%10

Deneme 3 Deneme 4 Deneme 5
%20 %40 %100

fosfat gamuru/gimento orani

Deneme 6
%200

Sekil 6.2 Katilagtirllmig fosfat gamurunun Cimento/ atik oranlarina gore Zn eluat

konsantrasyonu
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Sonuglar incelendiginde, baslangigta orijinal atikta 120 mg/L olan Nikel
konsantrasyonu fosfat ¢gamuru/cimento oranlarina goére (% 4, % 10, % 20, %40, %
100, % 200) swrastyla, 0.005, 0.019, 0.023, 0.06, 0.06, 0.23 mg/L. degerlerine,
baslangigta 650 mg/L olan ¢inko konsantrasyonu ise ayni karisim oranlarinda 0.001,
0.001, 0.007, 0.013, 0.025, 0.126 mg/L degerlerine ulasmistir. Calisma sonucunda
portland cimentosu ile yapilan solidifikasyon/stabilizasyon deneme c¢aligmasinin
basariya ulastigi ve karisimdaki portland ¢imentosunun c¢inko ve nikel eluat
konsantrasyonlarinda sagladigr tespit edilmistir.

diistis Buna gore portland

¢imentosunun  solidifikasyon/stabilizasyon  calismast  i¢in uygun olacagi

diistinilmiistir.

6.1.3 Stabilizasyon/ Solidifikasyon Calismasi

Fosfat camurunun parke tasi imalatinda agrega ile birlikte kullanilabilirligini
belirlemek i¢in yapilan pilot lgekli solidifikasyon/stabilizasyon ¢alismasi Istanbul
Biiytiksehir ISTON A.S alt imkanlar1  kullanilarak

Belediyesi yap1

gergeklestirilmistir.

6.1.3.1 Karisimlarin Hazirlanmasi

Parke tas1 deneysel calismasinda karisim oranlart fosfat ¢amuru/cimento
oranlar1 dikkate alinarak bir sahit olmak iizere dort farkli karisim oranlarinda (F/C:
%1, F/C: %5, F/C: %10, F/C: %20) uygulama yapilmistir. Uygulanan oranlar ve

bilesen miktarlar1 Tablo 6.6’da verilmektedir.

Tablo 6. 6 Solidifikasyon/stabilizasyon amagli uygulanan oranlar

PARKETASI DENEMESINDE [—— o Bllese';)?'kta“’ ng y o
KULLANILAN BILESENLER | -0 0 | FiC,21 | FIC, %5 | FIC, %10 | FIC, %20
Cimento (CEM 1 42,5), kg 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5
No 1 (YIKANMIS), ke 22,6 22,6 22,6 22,6 22,6
Deniz Kumu, kg 21,94 21,84 21,44 20,9 19,84
Tas Tozu (YIKANMIS), kg 19,43 19,43 19,43 19,43 19,43
Su, It 2,63 2,63 2,63 2,63 2,63
Fosfat Camuru, kg 0 0,1 0,525 1,05 2,1
Toplam 77,1 77,1 77,125 77,11 77,1

F/C: Fosfat Camuru/Cimento oranini géstermektedir.
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Karigtirma islemine beton {iniform bir goriiniim kazanincaya kadar devam
edilmis, karistirma islemi har¢ karma mikseri ile yapilmistir (Sekil 6.3a). Olusan
beton harcin kivami slamp (¢okme) testi ile belirlenmis ve tiim denemelerde slamp

miktarinin 20 cm olacak sekilde su ilavesi yapilmistir (Sekil 6.3 b).

(a) (b)
Sekil 6.3 a) Har¢ karma mikseri, b) slamp testi

Bir sahit ve dort farkli atik karisim oranindaki beton harglar 15 cm kenar
uzunlugundaki kiibik standart kaliplara yerlestirilmistir. Kaliplara yerlestirme
islemini iyi yapmak, kalibin her noktasini doldurmak ve karigimlar sikistirmak igin,
kaliplar yanlardan tokmaklanmis ve TS EN 12390-2 “Beton, Numune Hazirlama”
standardinda belirtilen sekilde ve sayida sislenerek tam olarak yerlesmesi
saglanmistir (Sekil 6.4). Deney numuneleri, TS EN 12390-2 “Beton, Numune
Hazirlama” standardinda belirtildigi gibi, kalip igerisinde 16-72 saat araliginda
olacak sekilde yeterli sertlige ulagincaya kadar bekletilmistir.
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Sekil 6.4 Karisimlarin kaliplara dokiilmesi

Priz alma siiresi tamamlanan karisimlar kiiplerden ¢ikarilarak kiir havuzuna
konmustur (Sekil 6.5). Kiir stireleri 7, 28 ve 90 giin olarak se¢ilmis, kiir havuzu

sartlar1 ise 20 + 2 C olarak belirlenmistir.

Sekil 6.5 Kaliptan ¢ikan numunelerin kiir edilmesi
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6.1.4 Solidifikasyon/Stabilizasyon Islemi Tamamlanmis Uriiniin

Performans ve Cevre Etkilerinin Belirlenmesi

Solidifikasyon stabilizasyon ¢alismasit tamamlanmis dort farkli fosfat
camuru/¢cimento karigim oranlaria gore hazirlanmis olan beton kiiplerin performans

ve kirletici olarak ¢evreye olabilecek etkilerini belirleme ¢alismasi yiiriitiilmiistiir.
6.1.4.1 Performans Testlerinin Yapilmasi

Bu c¢alismada solidifikasyonu tamamlanmis sahit ve dort farkli fosfat
camuru/¢imento oraninda hazirlanmis beton kiiplerin priz alma siiresi, basing
dayanimi, permeabilite, elastisite ve asimnma mukavemeti gibi 0Ozellikleri

incelenmistir.

6.1.4.1.1 Priz alma ve sonlanma siirelerinin tespit edilmesi

Priz, baglayict maddelerin katilasmasi veya plastik deformasyon yapma
yetenegini kaybetmesi olayidir. Cimentonun suyla birlestigi an ile c¢imento
hamurunun katilasarak plastik 6zelligini kaybettigi an arasindaki siire priz alma
siiresi olarak tanimlanmaktadir. Cimentoyla suyun birlestigi an ile ¢imento
hamurunun fiziksel degisiklik gostererek katilasmaya basladigi an arasinda gegen
siire priz baslama siiresi; ¢imento ve suyun birlestigi an ile ¢imento hamurunun

katilastig1 an arasindaki siire ise priz sona erme siiresi olarak ifade edilmektedir.

Solidifikasyon/stabilizasyon iglemi i¢in uygulanan receteye gore priz alma ve

sonlanma sureleri Tablo 6.7°de verilmektedir.

Tablo 6.7 Atik karisim oranlarina gore priz baslama ve sonlanma stireleri

Deneme Atik/Cimento Priz baslama siiresi, Priz sonlanma
karisim oram, % sa siiresi, sa

Sahit 0 1 10

D1 1 1 10

D2 5 3 18

D3 10 4 26

D4 20 6 30

Olgiim sonuglarina gore fosfat camuru/cimento karistm orani artikga priz
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baslama ve priz sonlanma siirelerinde gecikme oldugu tespit edilmistir. Bu
karisimdaki fosfat camuru miktarinin artisina bagh olarak priz baglama ve sonlanma
stirelerinin uzamast anlami tagimakta olup istenen bir sonug¢ degildir. % 1 fosfat
camuru/¢imento karisim oranina sahip 1 nolu denemede elde edilen OGlgiim
sonuglarina bakildiginda priz baglama ve sonlanma siirelerinin sahit deneme ile aynm

priz baslama ve sonlanma siirelerine sahip oldugu goriilmektedir.

Beton igerisindeki atik karisim oranindaki artisin priz sonlanma siiresine
olumsuz etki yaptigl, aritma c¢amuru ile yapilan solidifikasyon/stabilizasyon

calismalarinda da gézlemlenmistir(Bayar S., 2005).

6.1.4.1.2 Basin¢ Dayanim Testi

Beton basing dayanimi, EN 12390-1 ve EN12390-2 standardina gore hazirlanip
bakim uygulanan numunelerde yapilan deneyler ile belirlenir. Beton basing
dayanimi, pr EN 12390-3 standardina uygun kiip sekilli numunede tayin edilmis ise
ckip » silindir sekilli numunede tayin edilmis ise f.gi, olarak ifade edilir. Basing
dayanimi aksi belirtilmedik¢e 28 gilinlik numunelerde tayin edilir. Betonun
karakteristik basing dayanimi, belirlenmis basing dayanimi i¢in Tablo 6.8’de verilen

en diisiik karakteristik basing dayanimindan daha biiyiik veya esit olmalidir.

Tablo 6.8 Normal ve agir beton i¢in basing dayanimi siniflari (TS EN 206-1)
Basin¢ dayanim sinifi En diisiik karakteristik En diisiik karakteristik kiip

silindir dayanim, f . dayanimu, foip

C 8/10 8 10
C12/15 12 15
C 16/20 16 20
C 20/25 20 25
C 25/30 25 30
C 30/37 30 37
C 35/45 35 45
C 40/50 40 50
C 45/55 45 55
C 50/60 50 60
C 55/67 55 67
C 60/75 60 75
C 70/85 70 85
C 80/95 80 95
C 90/105 90 105

C 100/115 100 115
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Betonun basing dayanimi, eksenel basing yiikii etkisi altindaki betonun

kirllmamak i¢in gdsterebilecegi direnme kabiliyeti (eksenel basing yiikii etkisiyle,

betonda olusan maksimum gerilme) olarak tanimlanmaktadir (Erdogan, 2003).

Beton, basing dayanimi yiiksek, ¢cekme dayanimi diisiik gevrek bir malzemedir.

Cimentonun

dayaniminin yiiksek olmasi betonun mukavemetini arttirmaktadir.

Basing dayanimlar1 silindir veya kiip seklinde numunelerle hesaplanmaktadir.

Standart numune olarak 30cmx15cm silindir veya 15cmx15cm kenarli kiip

numuneler kullanilmaktadir (Sekil 6.6). Solidifikasyon/stabilizasyon isleminde

olusturulan beton numuneleri i¢in 15 cm x 15 cm kiip kaliplar kullanilmis ve basing

dayanim testleri bu numuneler iizerinde ISTON A.S ye ait basing dayanim test cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

2d

Bl »

[ d(mm) [ 100 [ 150 [ 200 [ 250 [ 300 |

Sekil 6.6 Basing dayanim testinde kullanilan beton bloklarin boyutlar1 (Simsek,

2004a)

Solidifikasyon/stabilizasyon  islemi  tamamlanan dort farkli  fosfat

¢amuru/¢imento oranina sahip beton karigimi ve sahit beton numunelerin 7, 28, 90

giinliik basin¢ dayanim testlerinde elde edilen sonuglar Tablo 6.9’da verilmektedir.

Tablo 6.9 Basing dayanim testi sonuglari

Deneme Fosfat Basin¢ Dayanim Testi Sonuglari, N/mm>
camuru/Cimento
karisim orani, % 7 giinliik 28 giinliik 90 giinliik

Sahit 0 14.4 20.0 25.2

Dl 1 13.8 19.9 22.0

D2 5 10.9 16.2 19.8

D3 10 10.3 14.7 19.2

D4 20 8.6 15.7 16.2

Olgiim sonuglarina gére fosfat camuru/cimento karistm oram artikca basing
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dayanim degerlerinde diisme oldugu tespit edilmistir. Karisimdaki fosfat ¢amuru
miktarinin basing dayanimini olumsuz etkiledigi gézlemlenmistir. Ancak % 1 fosfat
camuru/¢imento karigim oranina sahip 1 nolu denemede elde edilen o6lgiim
sonuglarina bakildiginda basing dayanim degerleri sahit deneme numunesine ait
deger ile paralellik arz ettigi tespit edilmistir (Sekil 6.7). Deneysel islemlerden
gelebilecek belirsizliklerde diisiiniildiigiinde 1 nolu deneme (% 1 fosfat
camuru/¢imento orani) sonuclari kabul edilebilir araliklar igerisindedir. Sekil 6.7
incelendiginde % 1 fosfat ¢gamuru/¢cimento oranindan daha yiiksek oranda kullanilan
fosfat ¢amuru/¢imento orani denemelerinde basing dayanimi degerlerinde diisiis

oldugu belirlenmistir.

Fosfat Camuru Solidifikasyonun H.Betonda Kullanimi
Basing Dayanim Testi Sonug Grafigi

350
k5
[
(]
'S 25,2
e 22
E€,00 200 19,8 19.2 —e—7 ginlik
c , -
sE 19,9 162 162 | —m—28 gunlik
> 14.4 128 ; 14,7 A o
g : 109 15,2 90 guinliik
g ' 10,3
§ 8,6

5,0 T T T T

deneme deneme1 deneme?2 deneme3 deneme4
sahit %1 %5 %10 %20

fosfat gamuru/gimento oranlari

Sekil 6.7 Farkli oranlarda fosfat camuru/¢imento karisimlarinin basing dayanim testi

sonug grafigi

6.1.4.1.3 Permeabilite Testi

Permeabilite sivilarin betonun igerisine girebilmesi ve beton igerisinde
ilerleyebilmesidir. Betonun gecirgenligi, beton igerisindeki bosluklar ile ¢imento
hamuru ve agrega ara yiizeyindeki mikro catlaklarin bir fonksiyonudur. Betonun
gegirgenligini etkileyen faktorler; karigima giren malzemeler, beton hazirlama
yontemleri, ve betona sonradan uygulanan yontemler olarak 6zetlenebilmektedir

(Simsek, 2004a ). ISTON A.S Laboratuvarinda EN 12390-7 standardina uygun
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olarak yapilan etiiv kurusu yogunlugu testi sonucuna gore 28 giin kiir igerisinde
bekletilen sahit numune ve % 1 fosfat ¢amuru/cimento oranina sahip beton
karistminin kiitle kayb1 degerleri sirasiyla % 0.24 ve % 0.17 olarak tespit edilmistir.
Bu degerlere gore fosfat camuru uygulanmis olan beton karigiminin gegirgenliginin

daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

6.1.4.1.4 Elastisite Testi

Beton genel olarak elastik bir malzeme degildir. Elastiklik tizerindeki yiik,
kaldirilan malzemenin baglangi¢ bi¢cimine donebilme 6zelligidir. Betonun gerilme
deformasyon iligkisi, genellikle bir egri seklindedir. Elastisite modiiliiniin zamana
baglh degeri, zamana ve kalict yiike baglidir. Tiirk Standartlar1 Enstitiisii’ne gore

elastisite modiilii degeri;

Eqj= 3250 y/fag+ 14000 N/mmy olarak belirlenmistir ( TSE 2003).
E.: j giinliik betonun elastisite modiilii

fuij: j glinliik beton karakteristik basing dayanimi

Yukaridaki formiile gore yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen elastisite

degerleri Tablo 6.10’da ve Sekil 6.8’de verilmistir.

Tablo 6.10 Farkli oranlarda fosfat camuru/¢imento karigimlarinin elastisite sonuglari

Deneme Atik/Cimento Basin¢ Dayanim Testi Sonuclari, N/mm’
karisim orani, % 7 giinliik 28 giinliik 90 giinliik
Sahit 0 26333 28534 30315
Dl 1 26073 28498 29244
D2 5 24730 27081 28462
D3 10 24430 26461 28241
D4 20 23531 26461 27081




55

Fosfat Camuru Solidifikasyonun H.Betonda Kullanimi

Elastisite Sonu¢ Grafigi

_ A 30315
s 29244 J8u62
T 8498 A A28241
2 27081

N
@ ‘s 27000
a 26073
o £ 26461 26461 —
-~
‘0 Z —&—7 glnlik
- —=— 28 giinlik
E 24430 fe 9" -
W 55000 A 90 gunlik

deneme deneme 1  deneme 2 deneme 3 deneme 4
sahit ~%A1 ~%>5 ~%10 ~%20

fosfat gamuru/cimento oranlari

Sekil 6.8 Farkli oranlarda fosfat camuru/¢imento karisimlarinin elastisite sonug

grafigi

6.1.4.1.5 Asinma Testi

Yol, hava alani, su borulari, deniz yapilari ve genel olarak doseme
kaplamalarinda kullanilan beton 6nemli derecede asinma etkisinde kalmaktadir.
Basing dayanimi yiiksek olan betonlar asinmaya karsi daha dayaniklidir. Beton
tiretiminde asinmaya dayanikli sert agregalarin kullanilmasi betonun asinmaya karsi

dayanimini artirmaktadir (TSE, 1980).

TS 2824 EN 1338 standardina uygun olarak yapilan parke tasi aginma testi
sonucuna gore sahit numune ve % 1 fosfat camuru/¢imento oranina sahip beton
karistminin en biiylik oyuk okumasi degerleri sirasiyla 14 mm ve 13 mm olarak tespit
edilmistir. Bu degerlere gore fosfat ¢amuru uygulanmis olan beton karigiminin
asinma degerinin daha diisiik oldugu tespit edilmis olup her iki numunenin de
standartta belirtilen 28 giinliik en biiyiik oyuk okuma sinir degeri olan 20 mm altinda

oldugu belirlenmistir.

6.1.4.2 Cevreye Olabilecek Kirletici Etkilerinin Belirlenmesi

Farkl1 oranlarda fosfat ¢amuru ilave edilerek yapilan solidifikasyon caligmasi

sonucu elde edilen beton kiipler lizerinde sizma testi, mikro yapisal inceleme (X ray
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difraktometre ile) ve soldifikasyon oOzellikleri belirleme (taramali elektron

mikroskopu ile) caligmalar1 yliriitilmiistiir.

6.1.4.2.1 S1izma Testi

Solidifikasyon/Stabilizasyon islemi tamamlanmig fosfat ¢amuru ve beton
karisimi numunelerin gevreye olabilecek etkilerinin belirlenmesi igin sizma testi
yontemi olarak DS EN 12457 Part 4 (2002-11-13) yontemi kullanilmistir. Bu
yonteme gore boyutlar1 10 mm’yi gegmeyen beton parcalar: 1:10 kati: s1v1 oraninda
deiyonize su igerisinde 24 saat siire ile ekstrakte edilmis ve elde edilen eluat ¢ozelti
filtre edildikten sonra eluat icerisindeki kirletici parametreler analiz edilmistir. Eluat

hazirlama islemi;

e pH degeri 5.40 £0.01 olan orijinal deiyonize su,

e pH degeri 9.00 + 0.01 olan yagmur suyu ve toprak karisimindan olusan
ylzey suyu

e pH degeri 4.00 + 0.01 olan (asit ¢ozeltisi ilave edilerek) deiyonize su

ile gerceklestirilmistir.

Katilagmis beton numunelerinin ¢evreye olabilecek etkilerinin belirlenmesi i¢in
sizma testi olarak DS EN 12457 Part 4 yontemi kullanilmig ve eluata gegebilen nikel
ve ¢inko kirletici parametrelerin inert atik olma ozellikleri i¢in Atiklarin Diizenli
Depolanmasina Dair YoOnetmelik’te belirtilen smir degerler dikkate alinarak

degerlendirme yapilmistir (Tablo 6.11) [EK-1].

Tablo 6.11 Atiklarin diizenli depolanmasina dair sinir degerler

Atik kabulu i¢in simir degerler
III. simif diizenli I1. sinif diizenli Lsinif diizenli
Parametre depolama depolama depolama
(inert atik) (tehlikesiz atik) (tehlikeli atik)
Nikel (Ni mg/l) <0.04 0.04 -1 <1-4
Cinko (Zn mg/1) <04 04-5 <5-20
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Sekil 6.9 Ekstraksiyon isleminin gerceklestigi calkalayicilar

DS EN 12457 standartinin prensibi, kati atik igerisindeki kirleticilerin suya
gecebilen kisminin  belirlenmesi  amaciyla eluat hazirlanma  yOntemine
dayanmaktadir. Fosfat camuru deiyonize su ile 24 saat siire ile muamele (leaching
veya ekstraksiyon) edilmistir. (Sekil 6.9). Ekstraksiyon isleminde genis agizli cam
veya HDPE (yiiksek yogunluklu polietilen) / PP (polipropilen) kaplar kullanilmig
ve 24 saatlik ekstraksiyon siiresi sonunda sivi faz kati fazdan filtrasyon yolu ile
ayrilmustir. Filtrasyon isleminde 0.45 pm boyutunda membran filtre ve filtrasyon
diizenegi kullanilmig olup (Sekil 6.10) suya gegebilen kirleticiler uygun analiz

metotlar1 kullanilarak belirlenmistir.



Sekil 6.10 Filtrasyon diizenegi
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Ekstraksiyon isleminde kullanilan deiyonize su SG marka yiiksek saflikta su

iiretme sisteminin (Ultra Clear UV TM) cihazi ile iiretilmis olup, deiyonize su

ozellikleri Tablo 6.12°de verilmistir.

Tablo 6. 12 Ekstraksiyon isleminde kullanilan deiyonize suyun 6zellikleri

Parametreler Degerler
pH 5.40
Spesifik Iletkenlik 0,055 uS/cm
Direng Degeri (25 °C’ de) 18,2 MQcm
TOC <3 ppb
Partikiil boyutu <0,1 ym

TUBITAK MAM arazisinde bulunan yagmur suyu toplama sisteminden alinan

yagmur suyunun O6zellikleri ise Tablo 6.13°de verilmektedir.

Tablo 6. 13 TUBITAK MAM arazisinde toplanan yagmur suyunun kimyasal

ozellikleri

pH 6.20-9,50

Arsenik (As mg/l) <0.005 | Siyaniirler (CN mg/l) <0.008
Kadmiyum (Cd mg/l) <0.0005 | Floriir (F mg/l) 0.31
Toplam krom (T.Cr mg/1) <0.002 | Nitrat (NO; mg/l) 23
Bakir (Cu mg/l) 0.01 | Nitrit (NO, mg/1) 0.16
Kursun (Pb mg/l 0.002 | Amonyum (NH4 mg/l) <0.04
Civa (Hg mg/l) <0.0005 | Kloriirler (CI' mg/l) 3.15
Nikel (Ni mg/l) 0.005 | Siilfatlar (SO4 mg/l) 26.6
Selenyum (Se mg/1) <0.001 | Sodyum (Na'mg/I) 2.73
Aliiminyum (Al mg/l) 0.07 | Toplam Organik Karbon (TOK mg/l) 5.1
Demir (Fe mg/1) <0.06 | Renk (Pt-Co) 18
Mangan (Mn mg/l) <0.03 | Iletkenlik ps/cm 154
Polisiklik aromatik 0.032 | Bulaniklik 1.9
hidrokarbonlar (ug/l)

Benzen (ug/l) <0.5 | Koku Yok
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Tipik yagmur suyu Ozellikleri ve kimyasal bilesenleri Tablo 6.14°de

verilmistir.

Tablo 6. 14 Yagmursuyu drneklerinde dl¢iilen iz element ve anyon konsantrasyon
lar1 (ug/L) (Sar1 ve Kaya, 2008)

Hacimsel

Min. Maks. ORT SS agirlikli ort.
pH 4.7 7.7 6.3 0.7
Al 22 18480 1598 3815 1358
Ba 3 81 19 18 17
Ca 847 219400 27085 39853 4074
Cd 0.01 5.0 2.1 1.5 0.31
Co 0.07 5.0 1.1 1.2 0.09
Cr 0.2 15 33 3.1 0.4
Cu 53 102 34 20 5.0
Fe 1.1 13520 1154 2705 174
K 454 65340 5314 10720 799
Mg 105 46530 3103 7927 467
Mn 1.9 494 56 98 8.0
Na 1126 218100 14530 35783 2185
Ni 1.0 123 17 27 2.6
Pb 1.2 149 54 41 8.2
Sr 2.7 649 41 108 6.2
A\ 1.2 21 5.4 4.5 0.8
Zn 13 726 106 125 15
F 13 407 118 99 17
Cr 255 20426 4987 5168 730
NOy 19 236 82 57 10
Br 15 49 31 14 1.0
NOy 1040 252823 26931 51855 3941
PO’ 38 714 260 236 17

SO, 551 77646 7920 13719 1223
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6.1.4.2.1.1 pH Degeri 5.40 olan Deiyonize Su ile Yapilan Sizma Testi

pH degeri 5.40+0.01 olan deiyonize su ile yapilan test sonuglarina gore fosfat
camurundan gelebilecek ¢inko (Zn) ve nikel (Ni) parametrelerinin eluat
konsantrasyon degerleri inert atik olarak degerlendirilebilecek ozellikler tasidigi
belirlenmistir. Parke tasi karisimi olarak portland ¢imento, fosfat camuru ve diger
agregalarla gerceklestirilen solidifikasyon iiriinii olan beton malzemenin c¢evreyi
kirletici 6zelliginin bulunmadig tespit edilmistir. Deiyonize su ile yapilan sizma testi
sonucunda sadece parke tasi iiretimi i¢in kullanilan karisim oranina gore olusturulan

sahit numune ile farkli fosfat camuru ve ¢imento karisim oranlarinda hazirlanan

Tablo 6.15 pH degeri 5.40 olan deiyonize su ile yapilan sizma testine ait analiz
sonuglari

Atik/Cimento
Deneme karisim oram Zn Ni Cr Na Fe
% mg/L
Sahit 0 <0.05 <0.005 <0.3 13,33 <0.3
D1 1 <0.05 <0.005 <0.3 37,98 <0.3
D2 5 <0.05 <0.005 <0.3 31,62 <0.3
D3 10 <0.05 <0.005 <0.3 26,2 <0.3
D4 20 <0.05 <0.005 <0.3 36,45 <0.3

solidifikasyon {iiriinlerinin eluatlarinda fosfat camurundan gelebilecek olan kirletici

parametreler (Ni, Zn) agisindan farklilik tespit edilememistir (Tablo 6.15).

6.4.2.1.2 pH Degeri 4.00 olan Deiyonize Su ile Yapilan Sizma Testi

pH degeri 4.00+£0.01 olan asetik asit ilave edilmis deiyonize su ile yapilan test
sonuglarina gore fosfat ¢amurundan gelebilecek c¢inko (Zn) ve nikel (Ni)
parametrelerinin eluat konsantrasyon degerleri inert atik olarak degerlendirilebilecek
ozellikler tasidig belirlenmistir. Parke tasi karisimi olarak portland ¢imento, fosfat
camuru ve diger agregalarla gerceklestirilen solidifikasyon {iriinii olan beton
malzemenin ¢evreyi kirletici 6zelliginin bulunmadigi tespit edilmistir. pH degeri
4.00+0.01 olarak ayarlanmis asidik yagmur suyu 6zeliklerini tastyan deiyonize su ile

yapilan sizma testi sonucunda farkli oranlarda fosfat ¢camuru kullanilarak iiretilen
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tiim parke tas1 iiriinlerinin eluatlarinda fosfat gamurundan gelebilecek olan kirletici

parametrelere (Ni, Zn) rastlanilmamistir(Tablo 6.16).

Tablo 6.16 pH degeri 4.00 olan deiyonize su ile yapilan sizma testine ait analiz
sonuclari

Atik/Cimento

karisim orani Ni Cr Zn Fe
Deneme YA mg/L
Sahit 0 0,007 0,121 <0,035 <0,3
D1 1 0,006 0,143 <0,035 <0,3
D2 5 <0,005 0,178 <0,035 <0,3
D3 10 <0,005 0,120 <0,035 <0,3
D4 20 <0,005 0,130 <0,035 <0,3

6.4.2.1.3 pH Degeri 9.00 olan Yagmur Suyu ile Yapilan Sizma Testi

pH degeri 9.00+0.01 olan TUBITAK MAM arazisinden toplanan yagmur suyu
ile su ile yapilan test sonuglarina gore fosfat gamurundan gelebilecek ¢inko (Zn) ve
nikel (Ni) parametrelerinin eluat konsantrasyon degerleri inert atik olarak
degerlendirilebilecek oOzellikler tasidigi belirlenmistir. Parke tasi karisimi olarak
hazirlanan ve farkli oranlarda fosfat camuru igeren iirlinlerin g¢evreyi kirletici
ozelliginin bulunmadigr tespit edilmistir. Yagmur suyu ile toprak ylizeyinin
yikanmasi sonucu yagmur suyunun alabilecegi en yiiksek deger olan pH 9.50+0.01
degerindeki yagmur suyu ile yapilan sizma testi sonuglarina gore solidifikasyon
tirtinlerinin eluatlarinda fosfat ¢camurundan gelebilecek olan kirletici parametreler

(N1, Zn) bulunamamustir (Tablo 6.17).

Tablo 6.17 pH degeri 9.00 olan yagmur suyu ile yapilan sizma testine ait analiz
sonuglari

Atik/Cimento

karisim orani Ni Cr Zn Fe
Deneme % mg/L
Sahit 0 <0,005 0,125 <0,035 <0,3
D1 1 <0,005 0,111 <0,035 <0,3
D2 5 <0,005 0,166 <0,035 <0,3
D3 10 <0,005 0,106 <0,035 <0,3

D4 20 <0,005 0,111 <0,035 <0,3
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Sonu¢ olarak pH 4.00 £0.01, pH 5.40+0.01, pH 9.00+0.01 araliginda yapilan
sizdirma testi sonuglarina gore % 1, % 5, % 10, % 20 fosfat camuru/¢cimento karigim
oranlarinda hazirlanan tiim solidifikasyon iirlinlerinin doga sartlarinda fosfat
camurundan kaynakli ¢evre kirliligine sebebiyet vermeyecek nitelikte oldugu tespit

edilmistir.

6.4.2.2 Mikro Yapisal inceleme

Mikro yapisal inceleme kapsaminda X 1g1n1 difraksiyon spektrometre cihazi ile,
katilagtirilmig nihai iiriiniin madde yapisi tayini ve taramali elektron mikroskobu ile
mikro Olgekte fosfat camuru ve betonun yapisi incelenerek elementel icerigi ortaya

cikarilmustir.

X Isin1 Difraksiyon Spektrometresi ile Yapi Belirleme Calismasi

X-Ismi Difraksiyon (XRD) spektroskopisi isminden anlasilacagi {izere X-1s1m1
denilen ultraviyole 1s1nindan daha kuvvetli fakat Gamma 1simindan daha zayif enerjili
151n kullanilarak yapilan analizi temel alir. Detektor ve 1511 dogasi1 6nemli etkenlerdir.
Calisma prensibi olarak O6rnege X-Isim1 gondererek kirilma ve dagilma verileri
toplamasi olarak aciklanabilir. Kristal yapisina gore 151 farkli acilarda ve siddette
kiran Ornekler ¢ok hassas bigimde analizlenebilmektedir. XRD'yi ¢ok kullanigh
yapan Ozellik kristal yapilarinda parmakizi hassasliginda veri toplayabilmesi ve

giivenilir olmasinda yatmaktadir.

Sekil 6.11°’de X 1s1m1 difraktometresinin ¢aligma prensibini agiklayan sema yer

almaktadir.
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Sekil 6.11 X Isin1 difraktometre cihazinin ¢alisma prensibini gosteren sema

Farkli iki diizlemde bulunan atomlara gonderilen X 1sinlar1 Bragg kanununa
gore kirilir aralarinda nA=2dSin0 bagintisinda yer alan esitlik kadar fark olusur (Sekil
6.12). Bu farktan d iki atom arasindaki mesafe hesaplanir ve buna gore kristal

yapidaki madde tayini gergeklestirilir.

‘/ngine

Sekil 6.12 X-Isim1 kiriniminin sematik gosterimi ve Bragg kanunu ile agiklanmasi

X Isim Difraksiyon (XRD) Analizleri

X Ism difraksiyon analizleri neticesinde sahit numune, en az fosfat
camuru/¢cimento karigim orani % 1 ve en ¢ok fosfat camuru/¢cimento karigim orani %
20 ile hazirlanan solidifikasyon/stabilizasyon {iriinleri incelenmis ve tiim {iriinlerde

benzer mikro yapisal 6zelliklere rastlanmistir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13 Sahit numune, D1 ve D4 numunelerine ait X-151n1 difraksiyonu grafigi

Fosfat camuru ilave edilmeden hazirlanan sahit numunenin X 1sm1
difraksiyonu sonucunda beton malzemenin igerisinde bulunan maddeler ¢oktan aza
dogru siralanisina gére kalsit (CaCOs3), kuvarz (SiO,), portlandite (Ca(OH),), illite
(K, H;0AlSi3A10,9(OH), ) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14 Sahit numuneye ait X 1simnimi difraksiyonu
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% 1 Fosfat camuru/¢imento oranina goére hazirlanan D1 numunesinin X 1s1n1
difraksiyonu sonucunda beton malzemenin igerisinde bulunan maddeler ¢oktan aza
dogru siralanigina gore kalsit (CaCO;), kuvarz (SiO;), portlandite (Ca(OH),),
Dolamite (CaMg(CaCOs)), Feldispat ve Illite (K, H;OALSi;AlO;o(OH), ) olarak
tespit edilmistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15 D1 numunesine ait X 1sin1mi difraksiyonu

% 20 Fosfat camuru/¢imento oranina gore hazirlanan D4 numunesinin X 1511
difraksiyonu sonucunda beton malzemenin igerisinde bulunan maddeler ¢oktan aza
dogru  swralanigina  gore  kalsit  (CaCO;), kuvarz  (SiOy), illite
(K,H30Al1,S13A10;9(OH),), portlandite (Ca(OH);), dolamite (CaMg(CaCOs)) ve
feldispat olarak tespit edilmistir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16 D4 numunesine ait X 1sin1mi difraksiyonu

Taramali Elektron Mikroskobu ile Yapi Belirleme Calismasi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile toz numunelerin ve Kkiitle
malzemelerin metalografik tekniklerle parlatilmis ylizey ve kesitlerinin veya kirik
ylizeylerinin nanometre boyutuna kadar mikro yapisal ve morfolojik
karakterizasyonu yapilabilecegi gibi, yar1 kantitatif mikro analitik yontemle
incelenmesi ve malzeme yapisinda bulunan her tiirli hatanin mikro analizi,
malzemenin farkli bolgelerinde elementel kimyasal analiz, ¢izgi analizi, faz tespiti ve
haritalamasi, renkli kompozisyon goriintiilemesi gibi teknikler kullanilarak

incelenmesi ve farkli teknikler kullanilarak kristalografik analizi de miimkiindiir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek volta; ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar: arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan

gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.
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Taramal1 Elektron Mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme
sistemi olmak {izere {li¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak igin
objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadr.
Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.

Deneysel calismalar sonucunda solidifiye edilmis beton blok igerisinde
hapsolmus fosfat camurunun goriiniimii ve yap1 degisikligi tayini SEM JEOL 6335F
Taramali Elektron Mikroskobu ile gerceklestirilmistir. Cihaza ait teknik bilgiler

Tablo 6.18’de verilmekte olup cihazin resmi ise Sekil 6.17°de gosterilmektedir.

Tablo 6. 18 Taramal1 Elektron Mikroskobu teknik bilgileri

Cihazin markasi ve modeli JEOL 6335F SEM
SEM
Cihazin komponentleri Oxford Inst. Enerji Saginimli X-Isin1 Spektroskobisi (EDS),
Oxford Inst. Elektron Geri Yansima Difraksiyonu (EBSD)
Kullanilan yazilim Oxford-INCA/ISIS
.. Ikincil elektron (SEI),
Kullanilan Detekiorler Geri Yansiyan E(lektgon (BSE), EDS, EBSD
Elektron Tabancasi FEG (Field Emission Gun)
Hizlandirma Voltaji 0.5-30kV
Biiyiitme 10-500,000X
Ayirma giicii 15kV’de 1.5 nm—1kV’de 5.0 nm.

Analiz hassasiyeti atom no >C




68

Sekil 6.17 SEM JEOL 6335F Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri

Taramali Elektron Mikroskopu ile yapilan analizlerde sahit numune, en az
fosfat gamuru/cimento karisim orani % 1 ve en ¢ok fosfat camuru/¢imento karigim

oran1 % 20 ile hazirlanan soldifikasyon tiriinleri incelenmistir.

Sahit numunenin taramali elektron mikroskopu ile incelenmesi neticesinde
beton malzemenin bilesenlerini olusturan maddelere ait elementlere rastlanmis olup
Sekil 6.18 (e) ve (f)’de goriilecegi tlizere kalsiyum (Ca), aliiminyum (Al), silisyum
(Si1), potasyum (K), demir (Fe), az oranda magnezyum (Mg) ve titanyum (Ti) gibi

elementler tespit edilmistir.

% 1 fosfat ¢amuru/¢imento karisim oranina gore hazirlanmis solidifikasyon
iriiniiniin beton bilesenlerinin bulundugu boélgenin taramali elektron mikroskopu ile
incelenmesi neticesinde sahit numunede rastlandigi iizere beton malzemenin
bilesenlerini olusturan maddelere ait elementlere rastlanmis olup Sekil 6.19 (e)’de
goriilecegi lizere kalsiyum (Ca), aliiminyum (Al), silisyum (Si), potasyum (K), demir
(Fe) gibi elementler tespit edilmistir.
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Sekil 6.18 Sahit numuneye ait Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ile yapilan

analiz sonucu
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Sekil 6.19 D1 numunesine ait Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile yapilan

analiz sonucu




71

Cinko fosfatin beton blok igerisinde hapsoldugu bolgede inceleme yapildiginda
ise beton bilesenlerini olusturan maddelerdeki elementlere ek olarak Na, P ve Zn

elementlerinin varligina rastlanmistir (Sekil 6.19 f).

Bu tespit fosfat camurunun varliginin beton blok igerisinde mevcut yapisinin
korunarak partikiil olarak hapsoldugunun (mikro kapsiilasyon) kanitidir. Sekil 6.19a
ve Sekil 6.19b incelendiginde beton bilesenlerin bulundugu bolge tek parca ve
plrtizsiiz, ¢inko fosfatin hapsoldugu bolge incelendiginde ise pliriizlii bir yap1 ve

catlaklar gbze carpmaktadir.

Ayni yorumlart % 20 fosfat ¢amuru/cimento karigim oranina goére hazirlanmisg
solidifikasyon {iriiniiniin taramali elektron mikroskopu ile incelenmesi neticesinde
olusan sonuglara gore de yapmak miimkiindiir. Beton malzemenin bilesenlerini
olusturan maddelere ait element olarak kalsiyum (Ca), aliminyum (Al), silisyum (Si)

gibi elementler tespit edilmistir.

Cinko fosfatin beton blok igerisinde hapsoldugu bolgede inceleme yapildiginda ise
beton bilesenlerini olusturan maddelerdeki elementlere ek olarak Na, P, Fe ve Zn
elementlerinin varligma rastlanmistir (Sekil 6.20 f). Sekil 6.20 a ve Sekil 6.20 b
incelendiginde beton bilesenlerin bulundugu bolge tek parca ve piiriizsiiz, ¢inko
fosfatin hapsoldugu bolge incelendiginde ise piiriizlii bir yap1 ve ¢atlaklar goze

carpmaktadir.
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Sekil 6.20 D4 numunesine ait Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ile yapilan

analiz sonucu
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6.2 Coziiniirlestirme Yolu ile Geri Kazanim

(Coziintirlestirme yolu ile ayirma yontemiyle fosfat camurunun geri kazanilmasi
icin yiiriitiilen deneysel c¢alisma {i¢ 6nemli asamada gruplandirilabilir. Bu asamalar
sirastyla;

e Fosfat camuru karakterizasyonu
e Uygun ¢dziiciiniin se¢imi
e (Coziinme sartlarinin belirlenmesi

olarak siralanabilir.
6.2.1 Fosfat Camuru Karakterizasyonu

6.2.1.1. X Isimi Florasans Spektrometre (XRF) Cihaz ile Yapilan icerik

Belirleme Calismasi

Kurutulmus numuneler X Ismi florasans spektrometre ile analiz edilerek

kimyasal igerigi belirlenmistir (Tablo 6.19).

Tablo 6.19 Fosfat camurunun XRF cihazi ile belirlenen kimyasal igerigi

Elementler, %

Fe Na Ni 7/n P O

22.55 0.008 0.85 12.30 20.93 41.28

6.2.1.2 Partikiil Boyutu ve Nem Belirleme Calismasi

Fosfat camurunun partikiil boyutu belirleme calismasinda Malvern Master
Sizer 2000 lazer kirinim cihazi kullanilmistir. Sekil 6.13b’de fotografi goriilen bu
cthaz, A = 0.633 pum dalga boyunda kirmizi renkli He-Ne lazer 1sinlar iiretmekte
olup, dort farkli mercekle 0.02 — 2000 um arasindaki taneleri 6l¢ebilmektedir
(Malvern,2007). Bu caligmada, odak uzakligi 45 mm olan ters Fourier mercegi

kullanilmustir.



74

Bu cihaz ile emiilsiyonlarda, silispansiyonlarda ve sivilardaki tanelerde,
organik, iletken ve magnetik numunelerde lazer difraksiyon yontemiyle tane boyut
dagilimi yapilabilmektedir. Cihazin prensibi hazirlanan 6rnegin, lazer 111
oniinden gecirilerek, 1sinin kirilip dedektdr tarafindan toplanmasi sonucu tane

boyutunun belirlenmesi prensibine dayanir (Sekil 6.21).

Yikselteg

Geri Yayiim
Detektdri

Detektdr

Partikiiller

; Uzaysal
Lazer Filtre

Sekil 6. 21 Partikiil dagilim1 belirleme cihazi ¢alisma prensibi

Fosfat ¢amuru o6rnegi, 110£5 etivde kurutulduktan sonra taneler
kirilmayacak sekilde lastik tokmakla nazikce ezilip ufalanmis ve uygun bir dagitici
sivi olarak secilen distile su igerisine atilmistir. Su icerisine konan 6rnek miktari,
cithazin belirledigi deger olan karartma (obscuration) degeri 10-20 araliginda olacak

sekilde ilave edilerek belirlenir.

Ayrica kurutulmus fosfat ¢amurunun sahip oldugu partikiil boyut dagilim
grafigi ise Mastersizer 2000 cihazi kullanilarak olusturulmustur. Gafige gore
ortalama partikiil biiyiikliigii 10 pm olup dagilimi ise % 10’u 0.3-2 pm , % 80’1 2-50
um, % 10’u 50-1000 um araliginda seyretmektedir (Sekil 6.22). Orijinal fosfat

¢amurunun nem igerigi ise % 65°dir (Tablo 6.20).
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Sekil 6.22 Fosfat camuru partikiil boyut dagilimi

Tablo 6. 20 Fosfat camurunun fiziksel 6zellikleri

Partikiil boyut dagilimi (%)

Nem igerigi, %  0.3-2 pym 2-50 pm 50-1000 pm

65 10 80 10

Fosfat camuru numunesi, sicakligi 105 + 5 °C’de tutulan etiivde sabit kiitleye
gelinceye kadar kurutulmus, kurutma isleminden once ve sonra yapilan tartimlar

arasindaki kiitle farkina bagl olarak, nem miktar1 hesaplanmustir.

6.2.1.3 XRD ile Yapilan Mikro Yapisal Tayin Calismasi

Kurutulmus fosfat ¢camuru numunesinin mineralojik yapist XRD cihaz1 ile
belirlenmeye calisilmis fakat numunenin amorf yapida olmasi sebebiyle kimyasal
yapimin belirlenmesinde zorluk yasanmig ve analiz olumsuz sonug¢lanmistir. Amorf
yapiyt gidermek i¢in numuneye 950 C de kalsinasyon islemi uygulanmis ve fosfat
camurunun mineralojik yapisini olusturan bilesikler tespit edilmistir. Kalsinasyon
islemi i¢in kil firmi kullanilmistir. Mineralojik yapinin belirlenmesinde X-Isini
Difraktometre (XRD) cihazi olarak ise Cu-X Ray tiipi (1=1.5405 Angstrom) ile
birlestirilmis SHIMADZU XRD-6000 cihaz1 kullanilmistir .
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950 °C de kalsinasyon islemi uygulanmis fosfat camurunun mineralojik

yapisini olusturan bilesikler tespit edilmis ve Tablo 6.21°de verilmistir.

Tablo 6. 21 Fosfat camurunun kalsinasyon sonrasi yapilan mineralojik analiz sonucu

Bilesikler Bilesik Bilesik Orani Toz Difraksiyon
Formiilasyonu Numarasi

Demir Fosfat Fe/(POy)s 44 49-1088

Cinko Fosfat Zn,P,07 50 34-1275

Sodyum Demir Fosfat NaFeP,0- 6 36-1454

6.2.1.4 Yas Yakma Yontemi ile Kimyasal Analiz

Fosfat camurunun Ni, Zn, Fe, Na igerigi, yas yakma metodu ile
¢Oziiniirlestirme iglemi uygulanarak kirleticilerin sivi faza gecirilmesini takiben
Atomik Absorbsiyon Spektrometre cihazi ile fosfor igerigi ise yas yakma yontem ile

belirlenmistir.

Yas yakma yonteminde numunelerin metal icerigini belirlemek i¢in analiz
on hazirlig1 olarak pargalama ve coziiniirlestirilerek c¢ozeltiye alma islemlerinin
yapilmasi amaciyla Milestone marka Ethos Touch model mikrodalga yakma firini

kullanilmustir.

Agir metal analizlerinin 06l¢iilmesinde Varian marka Alevli Atomik

Absorpsiyon Spektrometre cihazi kullanilmigtir

Atomik absorpsiyon spektrometresi cihazinda numune alevin igerisine
puskiirtiiliir ve atomize edilir. Monokromatdrden gelen bir 151tk demeti aleve
yonlendirilir ve alev igerisinde atomlarina ayrilmis olan element tarafindan absorbe
edilen 151k miktar1 dedektor tarafindan Olgiiliir. Her element igin karakteristik olan

dalga boyunda absorbe edilen enerjinin miktart numune igerisindeki elementin
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konsantrasyonu ile orantilidir. Bu yontem agir metal parametreleri i¢in uluslararasi

kabul gormiis bir 61¢iim yontemidir (Standard Methods, 2005).

Yas yakma metodu ile ¢oziiniirlestirme islemi uygulanarak siv1 faza gegirilerek
Atomik Absorbsiyon Spektrometre cihazi ile yapilan Ni, Zn, Fe, Na igerigi ve yas
yakma yontem ile yapilan toplam fosfor igerigi analiz sonuglar1 Tablo 6.22°de
verilmigtir. Buna gore konsantrasyonlar Ni, Zn, Fe, Na ve toplam fosfor igerigi
sirasityla 7415 mg/kg, 94000 mg/kg, 186000 mg/kg, 27000 mg/kg ve 150400
mg/kg’dir.

Tablo 6. 22 Kimyasal analiz sonuglari

Parametreler (mg/kg)
Ni Zn Fe Na Total P
7415 94000 186000 27000 150400

6.2.1.5 Taramal Elektron Mikroskobu ile Yapilan Calisma

Taramal1 Elektron Mikroskopu ile ¢ekilen 1 um ve 100 nm O6lgekli fotograflar
ise Sekil 6.23’de verilmektedir.

Sekil 6.23 SEM kullanilarak c¢ekilen fosfat camuru fotograflar:
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6.2.2 Uygun Coziiciiniin Secimi ve Coziindiirme Sartlarimmin

Belirlenmesi

Fosfat g¢amurunun igeriginin metal fosfatlardan olusmasit sebebiyle
¢Oziiniirlestirme c¢alismasinda kullanilacak asidin fosforik asit olarak H3;POg4
se¢ilmesi, ¢oziinilirlestirme isleminden sonra ¢ozeltiye gegmesi istenen iyonlarin Zn
ve PO, iyonlar1 olmasi gergegi ile dogrudan iligkilidir. Bu sebeple HCI veya H,SOj4
gibi alternatif asitlerden gelebilecek CI ve SO, gibi iyonlarin geri kazanim sonucu
elde edilecek ¢ozeltiye girmesi engellenmistir. Bu sebeple ¢oziicii asit olarak H3PO4

secilmistir.

(Coziinme sartlarinin  belirlenmesinde ¢oziinmeye etki eden faktorlerin
incelenmesi onemli olacagi diislincesi ile fosfat ¢gamurunun ¢oziindiirme igleminde
reaksiyon stiresi, pH ve sicaklikla ilgili davranislar1 ve iligkileri incelenmistir. Fosfat
camuru icerisinde bulunan yaklasik % 44 oranindaki FePOs’in ¢oziiniirliigiiniin
sicaklik ile ters orantili olmasi sebebiyle ¢oziinme isleminde ¢ozeltiye uygulanan
sicaklik maliyetler ve ¢ozeltinin buharlagmasi da dikkate alinarak miimkiin oldugu

kadar yiiksek sicaklikta yapilmaya ¢alisiimistir.

(Coziindiirme islemi sogutucu sirkilatore bagli 150 ml hacimli cam reaktorde
gerceklestirilmistir. Sicaklik silikon yag banyosu igerisinde dijital ¢ift 1s1l ile kontrol
edilerek sabit olarak tutulmustur. Reaksiyon karistmi manyetik karistirici ile sabit
olacak sekilde saglanmistir. Coziindiirme islemine etki edebilecek parametreler
olarak diigiiniilen ve uygulanan reaksiyon siiresi, pH ve sicakliklara ait bilgiler Tablo

6.23°da verilmistir.

Tablo 6. 23 Deneylerde kullanilan parametreler

Parametre Deger
pH 1.70, 2.00
Reaksiyon Sicakligi, C 40,95
Kat1/Sivi orani, g/100ml 10
Reaksiyon Siiresi, saat 2,6
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Coziindiirme isleminin gerceklestigi diizenek Sekil 6.24’de gosterilmistir.

Sekil 6.24 Coziindiirme isleminin gerceklestigi diizenek

Coziindiirme islemi 10 gr kuru fosfat camuru fosforik asit ve deiyonize su ile
100 ml olarak hazirlanan ve pH degeri 2.00 + 0.01 ve 1.70+0.01 olan ¢dzeltilerde
farklh sicakliklarda 2 saat ve 6 saat siire ile gergeklestirilmistir. pH 1.70 seviyesinde
cinko fosfatin ¢oziinlip sivi faza gectigi, demir fosfatin ise bu pH degerlerinde

coziinemeyip kat1 faz icerisinde kaldigi tespit edilmistir. Sicaklik artisi da ¢inko
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fosfatin ¢Oziinlirliiglinii arttirirken demir fosfatin ¢oziintirliiglinii negatif yonde
etkileyerek kat1 faz icerisinde kalmasini saglamistir. Trivalent demir formu fosforik
asit cozeltisi icerisinde ¢oOziinmemesine ragmen diisik pH degerlerinde ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonlarda artis saglamaktadir. Sivi ¢ozelti igerisine demir
iyonlarmin gegisini engellemek i¢in pH degerini belirli bir seviyeye kadar indirmek
miimkiin olmustur. Bu da ayn1 zamanda c¢inko fosfatin tamaminin c¢ozeltiye

gecmesinde engelleyici rol oynamis ve geri kazanim verimini etkilemistir.

Cozelti icerisindeki fazla fosforik asit bir miktar demir iyonlarinin da ¢ozeltiye
kabul edilemeyecek oranda ge¢mesine sebebiyet verebilir. Bu durumda trivalent
formundaki demir iyonlarimin ilavesi ile denge bozularak demir fosfatin c¢okelti
olusturmas1 saglanabilir. Reaksiyon asagida gosterilen reaksiyon seklinde

gercgeklesir.

Fe(OH)s (s) + H3PO4(aq) = FePOyq (s) + 3 H,O

Bu reaksiyonla ¢ozelti icerisindeki fazla fosforik asit seviyesinde azalma
olarak, reaksiyonda hizlanma gerceklesir ve demir fosfatin ¢okmesi saglanarak
cozelti icerisinden demir iyonlarinin uzaklastirilmas: saglanir. Yiiriitiilen deneysel
calismada, ¢ozeltiye gecen demir iyonlarinin ¢dzeltiye gectikten sonra trivalent
demir iyonu ilavesi ile uzaklastirilmasi yerine optimum ¢oziindiirme sartlarinin

belirlenmesi ile demir iyonlarinin ¢ézeltiye gegmesi engellenmistir.

Ayirma islemi olarak santrifiij yontemi uygulanmistir. Bu islem zor ¢oziinen
cokeltilerin ve silispansiyon halinde kalmig taneciklerin santrifiij kuvveti altinda

ayrilip santrifiij tiipliniin dibine yapismasi saglanarak yapilmistir.

Cozelti ve ¢okelti laboratuar 6lgekli santrifiij cihazi ile birbirinden ayrilarak st
fazdaki ¢ozelti ayr1 bir behere alinarak siiziilmiistlir. Santrifiij isleminde birbirine
0zdes ve kiitleleri esit, karsilikli olarak yerlestirilmis 4 santrifiij tiipl ile ¢alisilmistir.
Ayirma iglemi i¢in santrifiij cihaz1 4000 rpm devir, 10 dakika siire ile ¢alistirilmis ve

ayirma islemi gerceklesmistir.
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6.2.2.1 Coziindiirme Sartlarinin Belirlenmesi

ZnPO4 1 ¢oziiniirligiiniin sicaklikla dogru orantili olmasi yiiksek sicakliklarda
calisilmasi ZnPOy 1n ¢éziilmesinde olumlu sonu¢ vermis ve uygun ¢alisma sicakligi
olarak 95 C tespit edilmistir. Uygun pH ve fosforik asit dozlama miktar ise farkl
degerlerdeki pH ve dozlama miktarlar1 ile deneme c¢aligsmalar1 yapilarak belirlenmis
olup uygun pH 1.7, % 68 lik H3;PO4 dozlama miktar1 ise 0.3 ml/l olarak

belirlenmistir.

Farkli reaksiyon stiresi, pH ve sicakliklarda gerceklestirilen kati siv1 faz ayirma
islemleri sonucunda elde edilen ¢ozelti igerisindeki Zn™, PO4>, Fe, ve Ni

konsantrasyonlarindaki degisimler Tablo 6.24’de verilmistir.

Tablo 6. 24 Reaksiyon siiresi, pH ve sicaklik degisimine bagl olarak Zn, PO4, Fe ve
Ni konsantrasyonlarindaki degisim

Coziindiirme sartlari
Parametreler pH=2.0 pH=1.7
40 °C 95 °C 40 °C 95 °C

2 saat 6 saat 2 saat 6 saat 2 saat 6 saat 2 saat 6 saat
Zn 2232 2297 2950 2995 6512 6715 7414 7670
PO, 24870 25057 16950 17808 50105 51060 51988 53675
Fe 71 80 8.5 9.3 210 232 28 30
Ni 290 330 300 366 450 495 590 614

pH 2 degerinde 2 saat ve 6 saat reaksiyon siirelerinde 40 °C ve 95 °C
sicakliklarda sivi faza gecen Zn derisimi izlenmis ve sicaklik ile derigimin arttigi
gozlenmistir (Sekil 7.25). Reaksiyon siirelerine gore karsilastirma yapildiginda 2 saat
reaksiyon siiresinde sivi faza gecen Zn derisimi ile 6 saat reaksiyon siiresi sonunda
stv1 faza gegen Zn derisim degerlerinin birbirine yakinligi dikkati ¢ekmis ve derisim
degerinde fazla bir artis gozlemlenmemistir. Buna gore pH 2 degerinde en uygun
¢oziindiirme sarti 2 saat reaksiyon siiresi ile 95 °C sicaklik olabilecegi

distiniilmustir.
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pH:2.00 degerinde farkh sicaklik ve reaksiyon
sirelerinde Zn derigiminin degdigimi
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40C,2 sa 40C,6sa 95C,2sa 95C,6 sa

Coziindiirme Sartlan o— Zn derigimi

Sekil 6.25 pH 2 degerinde farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde Zn derisiminin

degisimi

pH:1.70 degerinde farkh sicaklik ve reaksiyon
sirelerinde Zn derigiminin degigimi
7800
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Coziindiirme Sartlan —+—Zn derisimi

Sekil 6.26 pH 2 degerinde farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde Zn derisiminin

degisimi
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Sadece pH degerinde yapilan bir degisiklik ile denenen benzer galigmada da
sicakligin etkisi olumlu yonde belirgin olarak tespit edilmistir. Reaksiyon siiresindeki
artisin Zn derisiminin artisina etkisi sicaklik artisginin Zn derisiminin artigina olan
etkisi kadar olmamistir (Sekil 6.26). pH 1.70 olarak calisilan bu denemede Zn
derisimi tiim ¢o6ziindiirme sartlarinda pH 2 degerinde elde edilen Zn derisimlerinin
tizerinde yer aldigi gozlemlenmistir (Sekil 6.27). Elde edilen sonuglara gore en
uygun ¢oziindiirme sartlarinin pH 1.70 degeri, 2 saat reaksiyon siiresi, ve 95 °C

sicaklik olmas1 gerektigi belirlenmistir.

Farkh ¢o6ziindiirme sartlarinda Zn Derigiminin Degigimi
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Sekil 6.27 Farkli pH degerlerinde ¢oziindiirme sartlarina gore Zn Derisimi degisimi

pH:1.70 degerinde farkh sicakhk ve reaksiyon
siirelerinde Fe derigiminin degisimi
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Sekil 6.28 pH 1.70 degerinde farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde Fe derisiminin

degisimi
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pH:2.00 degerinde farkh sicaklik ve reaksiyon
slrelerinde Fe derigiminin degisimi
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Sekil 6.29 pH 2.00. degerinde farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerinde Fe derisiminin

degisimi

Coziindiirme sartlarinin ~ belirlenmesi  ¢alismalarinda ayn1  ¢oziindiirme
sartlarinda deneme yapilmis ve sivi faza gecen Fe derisimi izlenmistir. Farkli iki pH
degerinde (pH 1.70 ve pH 2.00) yapilan ¢aligmalarda reaksiyon siirelerine gore
karsilagtirma yapildiginda 2 saat reaksiyon siiresinde siv1 faza gegen Fe derisimi ile 6
saat reaksiyon siiresi sonunda sivi faza gecen Fe derisim degerlerinin birbirine
yakinlig1 dikkati ¢ekmis ve reaksiyon siiresine orantili olarak Fe derisim degerinde
bir miktar artis gézlemlenmistir. Sicaklik artis1 ile Fe derisimi incelendiginde ters
orantili bir iliski oldugu ve 95 °C sicaklikta Fe derisiminin minimum seviyelerde

oldugu tespit edilmistir(Sekil 6.28 ve Sekil 6.29).

S1v1 faza gecen Fe derisiminin azlig1 yapilan ¢éziindiirme islemine bagli olarak
gergeklestirilen madde ayirmanin kalitesini artirmak bakimindan ¢ok biiylik 6nem
arz etmektedir. Buna gore en disiik Fe derisiminin gerceklestigi ¢oziindiirme
sartlarinin en uygun oldugu asikardir. Fakat pH 1.70 degeri ile yapilan ¢oziindiirme
isleminde elde edilen 28 mg/L. Fe derisim degeri tolere edilebilecek limitlerde olup

kabul edilebilir (Sekil 6.30).
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Farkh ¢oziindiirme sartlarinda Fe Derigiminin Degisimi
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Sekil 6.30 Farkli pH degerlerinde ¢oziindiirme sartlarina gére Fe Derigimi degisimi

Tim yapilan bu ¢aligmalar 1s181nda fosfat camurundaki Zn iyonlarini fosforik
asit yardimiyla ¢oOziindiiriip Fe iyonlarmin ¢ozeltinin igerisinde ¢okelek olarak
kalmak suretiyle ayirma isleminin yapilabilecegi ¢oziindiirme sartlar1 belirlenmistir.
Sonuglara gore pH 1.70, 95 C sicaklik ve 2 saat reaksiyon siiresi en uygun

¢Oziindlirme sartlar1 olarak belirlenmistir.

6.3. Fosfat Camurunun Giibre Olarak Geri

Kazanilmasi

6.3.1. Genel

Toprak canlilar1 besleyen temel bir kaynaktir. Toprak zaman igerisinde erozyon
gibi dis etkilerle veya iizerine ektigimiz iiriinleri besleyerek verimli olma &zelligini
kaybetmektedir. Toprakta eksilen bu besin maddelerini giderici uygulamaya
giibreleme denilmektedir.

Her tarim {ireticisi i¢in toprak isleme, sulama, zararlilarla miicadele, giibreleme
gibi tarimsal islemler iizerinde durulmasi gereken faaliyetler olmakla beraber
giibreleme; iretici i¢in Uriiniin miktarin1 ve kalitesini belirleyen en onemli bir

faktordir.
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Bitkiler besinlerinin biiyiik bir kismini topraktan kokleri vasitasiyla alirlar.
Toprakta, yetistirilen bitkilerin ihtiyacini karsilayacak miktarda besin maddesi yoksa,
giibreleme vasitasiyla topraga bitki besin maddesi verilmesi gerekir. Toprak eger
beslenmezse, bir siire sonra besin maddelerinin eksilmesi nedeniyle tiretim azalir.
Yeterli ve kaliteli iiriin alabilmek i¢in topragin beslenmesi gerekir.

Giibreleme yapmadan Once tarim yapilacak topragin o6zelliklerinin bilinmesi,
eksik ve fazla bitki besin madde miktarlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Tarim
yapilan topraklarda her yil hasat edilen {iriinle birlikte topraktan bitki besin maddeleri
alimmaktadir. Bunun yaninda sulama ve yagmur ile yikanan ve erozyonla kayba
ugrayan bitki besin maddeleri topragi yoksullagtirmaktadir. Her yil eksilen bu bitki
besin maddelerinin tespit edilmesi ve kuralina uygun bir sekilde giibreleme yaparak
tekrar yerine konmasi gerekmektedir.

Bitkiler yagamlarini devam ettirebilmek, gelismek ve liriin verebilmek igin
kokleri ve yapraklarinin yardimi ile birtakim bitki besin elementlerini kullanirlar. Bu
elementlerin icerisinden bazilar1 bitkiler i¢in zorunlu olanlardir. Zorunlu bitki besin
elementlerinin bir kism1 fotosentez yoluyla yapraklar tarafindan havadan, diger bitki
besin elementleri ise bitki kokleri araciligi ile topraktan alinirlar.

Bitkilerin beslenmesi i¢in mutlaka gerekli olan bu besin elementler makro
elementler ve mikro elementler olarak ikiye ayrilirlar.

e Makro elementler: Bitkiler tarafindan topraktan en ¢ok alinan karbon (C),
hidrojen, oksijen (O), azot (N); fosfor (P), potasyum (K), kalsiyum (Ca),
magnezyum (Mg), kiikiirt (S) gibi elementlere makro elementler denir.

e Mikro elementler: Bitkiler tarafindan diger elementlere gore daha az
miktarlarda kullanilan ve makro elementler kadar éneme sahip olan demir
(Fe), ¢inko (Zn), mangan (Mn), bor (B), bakir (Cu), molibden (Mo), klor (Cl),

gibi elementlerdir.

Yukarda sayilan bitki besin elementlerinden karbon, oksijen ve hidrojen bitki
kuru agirligmin yaklasik % 95 ‘ini olustururlar. Diger elementler ise bitki kuru
agirhi@inin yaklasik % 5 ini olusturur. Karbon ve oksijen fotosentez yoluyla direk
havadan almirlar. Hidrojen ise bitkiye verilen suyun yapisinda bol miktarda
bulundugu icin eksikligi yasanmaz. Diger elementler ise dogrudan topraktan alinir.
Eksiklikleri durumunda bitki gelismesi geriler. Bu eksik besinler giibreleme aracilig

ile giderilir (Demir M., 2010).
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6.3.2 Tarimda Cinko Uygulamalan

Cinko (Zn) eksikligi diinyanin bir¢cok yerinde yetistirilen tarimsal {irlinlerde en

yaygin olarak goriilen mikro element problemlerindendir (Geng ve ark., 2006).

Tirkiye’de de topraklarda ve bitkilerde Zn eksikligi en yaygin mikro element
problemlerinin basinda gelmektedir (Cakmak ve ark., 1999a). Eyiipoglu ve ark
(1994) tarafindan, Tirkiye’deki tarim yapilan arazilerin % 50’sinde Zn eksikligi
oldugu ve oOzellikle Orta Anadolu topraklarinda bu eksikligin yogun oldugu
bildirilmistir. Bu bdlgede, topragin CaCOj’ca zengin olmasi, pH’smnin 7.5-8.1
arasinda olmast ve kuraklik Zn’nun toprakta hareketliligini sinirlayan en onemli

etkenlerdir (Cakmak 1999a).

6.3.2.1 pH Degerinin Toprak Verimine Etkisi

pH degerinin yiiksek olmasi besin elementlerinin  bitkiler igin
faydalanilabilirligini biiyiik 6l¢lide azaltmaktadir. pH yiikselmesi ile topraktaki mikro
organizma faaliyeti azalmaktadir. Mikro organizmalar topragin, bitki gelisimi ve
biliylimesinde uygun verimli bir ortam haline donlismesinde cok Onemli bir rol
oynarlar. Mikro organizma popiilasyonlarmin c¢ogunlugu, topragin biyolojik
aktivitesini olusturan fonksiyonlarini, nétr civarindaki pH degerlerinde ideal bir

bicimde yerlerine getirirler.

Toprak pH' nin yilikselmesi durumlarinda bazi 6nlemler alinarak, bitkiler i¢in
ideal olan sinirlara getirilir. (Ideal sinirlar: 6,0 — 6,5 araligidir) Tiirkiye topraklarmin
cogunlugu kiregli oldugundan, pH degerleri genelde yiiksektir. Bu bakimdan genelde
tilkemizin tarim topraklarinda daha ¢ok pH degerinin nasil diisiiriilecegi iizerinde
durulur (Dogu Karadeniz yoresitopraklar: harig).Yiiksek pH’l1 topraklarin genellikle
verimsiz olmasinin bas nedeni yiiksek pH’nin fosfor ve iz elementlerin (demir,
mangan ve ¢inko) toprakta hareket etmez hale gelmesine yol agmasi ve buna ilave

olarak bu tiir topraklarda yiiksek miktarlarda sodyum bulunabilmesidir.
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Topragin pH degeri; topragin fiziksel, kimyasal, mikrobiyolojik 6zellikleri
tizerinde etkilidir. Bu nedenle bitkisel {iretimde giibreleme yoniinden birim alandan
yiiksek ve kaliteli {iriin elde etmek i¢in, bitkinin kilcal kdk bolgesindeki toprak
tabakasinin pH degerinin bitkinin iyi gelistigi pH degerinde olmas1 gerekir. Yiiksek
pH’l1 topraklarin verimi pH 11 diisiirerek iyilestirilebilir. Ancak boyle topraklarin
etkin bir bicimde diizeltilebilmesi topragin alkalinite (baziklik) yapis1 ve diizeyine,
sulama suyunun kalite ve miktarina, toprak tipine ve yetistirilen mahsule baglidir.
Her bir bitkinin optimum gelisimi igin gerekli pH degeri farklidir. Ancak bitki besin
maddelerinin ¢gogunlugunun en fazla alinabilirligi pH 5.5 ile pH 6.5 arasindaki pH
degerlerinde gerceklesmektedir. Sekil 6.31°de baz1 bitkilerde bitki besin

maddelerinin aliminda optimum toprak pH degerleri verilmistir.
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Sekil 6.31 Bitki besin maddelerinin aliminda gerekli optimum pH degerleri (Fluid
Fertilizer Manual, 1985).

Toprak pH’sinin yiiksekliginin mahsuliin verimini kisitlayan bir faktér oldugu
gerceginden yola ¢ikilarak pH degerinin uygun seviye getirilmesi verimi artirmak

i¢cin 6nem arz etmektedir.

Topragin pH degerini diisiirebilmek icin kullanilabilecek kaynaklarin baginda
kiikiirtli bilesikler gelmektedir. Kiikiirt kaynaklar1 asagida verilmektedir.



89

e Elementel Kiikdirt

o Siilfiirik Asit

e Amonyum Siilfat

e Kalsiyum Siilfat (Al¢1)

e APS (20-0-0-40S)

e THIO-SUL (12-0-0-26S)

Topraktaki yiiksek pH problemini ¢oziimlemede kiikiirt’iin dnemi biiytiktiir.
Kiikiirt’iin toprag asitlestirme etkisi vardir. Kiikiirt su ve oksijen bulunan ortamlarda
toprak bakterileri (Thiobacillus spr) tarafindan oksidasyona ugratilarak, siilflirik
aside dontislir ve boylece toprak pH’smi diisiirerek toprakta baglanmis bitki besin

maddelerinin bitki tarafindan aliabilir hale gelmesini saglar.

6.3.2.2 Besin Elementlerinin Bitkilerin Gelisimine Etkileri

Bitki biiylimesinde 16 mineral elementin gerekli oldugu kabul edilmektedir.
Makrobesin elementleri olarak adlandirilan ve bitkiler tarafindan goreceli olarak
yiiksek konsantrasyonlarda kullanilan 9 mineral elementi; C, H ,O, N, P, K, Ca, Mg
ve S' diir. Mikrobesin elementleri olarak adlandirilan diger 7 mineral elementi Fe,
Mn, Zn, Cu, B, Mo ve CI ¢ok diisiik konsantrasyonlarda gerekli olup genellikle
enzim molekiilleri bilesenleridir. Makrobesinler ise bitkilerde bulunan protein ve
niikleik asitler gibi organik maddelerin bilesenleridir. Asil besin elementlerini igeren
minerallerin topraktaki konsantrasyonlar1 yetersiz veya yliksek oranlarda oldugu
zaman, bitki gelisimi ve verimliligini ters yonde etkileyebilir. Makro ve mikro besin
elementleri konsantrasyonunun yetersiz oldugu topraklarda organik toprak
kondisyonlayicilart kullanilmahidir. Se, B, Al, Mn, Fe, S, Ba, Ni, Cu, Zn ve Pb

konsantrasyonlar1 fazla ise toksik etki (zehirlenme) yaratir.

Mikro besin elementlerinden olan ¢inkonun bitki gelisimine faydalar1 asagida
siralanmuastir.
¢ Birim alandan alinan iiriin miktarini artirir
e Toprak pH'in1 diizenler

e Yapraklardaki sararmalari, erken dokiilmeyi ve kiiclilmeyi onler
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¢ Bitkinin soguga kars1 direncini artirir

e Meyve agaclarinda meyve tutmay1 artirir

e Meyvenin goriiniisiinii glizellestirir, sekil bozuklugunu 6nler

e Siirgiin say1sini artirir, bodurlagmay1 onler

e Su tutma Kkapasitesini

etkilenmesini saglar

artinir  ve bitkinin kurakliktan daha geg

e Hububatlarin boyunu ve sap kalinligini artirir

e (Cayir ve meralarda otlarin sararmasinmi onler, hizli biiyiitiir ve bol ot

olusumunu saglar

Cinkonun bitki tiirlerine gore topraga uygulanmasi gereken doz miktari ise

Tablo 6.25’de verilmistir.

Tablo 6.25 Bitki tiirlerine gore topraga uygulanmasi gereken ¢inko dozlari

Bitki Tiirii

Uygulama dozu ve sekli

Bugday, arpa, celtik, misir, seker
pancart, ay¢igegi, yerfistigi

Narenciye, elma, armut, kayisi,
seftali, kiraz, erik, visne, muz, findik,
ceviz, bag ve digerleri

Cay

Patates

Pamuk

Domates, biber, kavun, karpuz, ¢ilek,
havug, lahana, karnibahar gibi yesil
yapraklilar ve digerleri, ¢imen

700 - 900 g / dekar kuru veya sulandirilarak,
banda serperek veya ekimden oOnce topraga
karigtirilarak.

Agac basina 100 g ¢inko, ilkbahar baglarinda
(agaglara su yiirimeden) once gdvdeden 50-60
cm serpilerek toprakla karigmasi saglanmalidir.
Mart basinda ocaklarin etrafina dekara 900g,
Haziran aymda dekara 500g serpilmelidir.
Dekara 700-900 g, ekim Oncesi topraga
karigtirilarak dozaj degismemek kaydiyla suda
¢Oziilerek de verilebilir.

Kuru veya sulandirilarak ekimden 6nce dekara
900-1000g, banda serperek veya topraga
karigtirarak.

Dekara 500-700g, ekim veya dikimden once
topraga karistirilarak.

6.3.2.3 Cevresel Etkiler

Tarim alanlarinda kullanilabilecek sulama sulari igin kirletici parametrelerin

etkisini azaltmak amaciyla kisitlamalar getirilmistir. 7 Ocak 1991 tarihli ve 20748

sayil1 Resmi Gazete’de yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller

Tebligi’nde sulama sularinda izin verilen maksimum agir metal ve toksik
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elementlerin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Fosfat gamurunun igeriginde ¢inko ve
nikel agirmetalleri bulundugu bilinmektedir. Cinko fosfatin geri kazanilarak sivi
giibre olarak kullanilmasi i¢in olusturulacak c¢ozeltinin igerecegi Ni ve Zn
konsantrasyonlar1 izin verilen maksimum konsantrasyon degerlerini asmayacak
sekilde hazirlanmas1 gerekmektedir. Ayrica uygulama asamasinda da birim alana
verilebilecek maksimum Ni ve Zn miktarlarin1 da asmamalidir. Elde edilen ¢6zeltinin
karistirilip sulamada kullanilacak olan suyun saglamasi gereken sinir konsantrasyon
degerleri Tablo 6.26’da verilmektedir. Siv1 giibre iiretimi i¢in sivi giibre igerisinde
bulunmasina izin verilecek agirmetal konsantrasyonlarint dgiizenleyen herhangi bir
standart bulunmadigindan, fosfat gamurundan elde edsilen siv1 ggiibrenisn uygulama
sirasinda var olan smirlamalara uyulmahidir. Cevresel etkiler yoniinden sivi giibre
icerigini belirleyici yasal diizenlemeler olusturuldugunda fosfat camurundan sivi

giibre geri kazanim proses sartlar1 bu diizenlemelere gore belirlenmelidir.

Tablo 6.26 Sulama sularinda izin verilebilen maksimum agir metal elementlerin

konsantrasyonlari
Izin verilen maksimum konsantrasyonlar

Blr.lm ?lana Her tiirlii zeminde pH degeri 6’0_8.’5.
verilebilecek siirekli sulama arasinda olan killi
Elementler maksimum toplam zeminlerde 24 yildan

yapilmasi durumunda

miktarlar, smir degerler daha az sulama
kg/ha n yapildiginda,
mg mg/1
Aliiminyum (Al) 4600 5.0 20.0
Arsenik (As) 90 0.1 2.0
Berilyum(Be) 90 0.1 0.5
Bor (B) 680 - 2.0
Kadmiyum (Cd) 9 0.01 0.05
Krom (Cr) 90 0.1 1.0
Kobalt (Co) 45 0.05 5.0
Bakir (Cu) 190 0.2 5.0
Flortir (F) 920 1.0 15.0
Demir (Fe) 4600 5.0 20.0
Kursun (Pb) 4600 5.0 10.0
Lityum (Li)' = 2.5 2.5
Manganez (Mn) 920 0.2 10.0
Molibden (Mo) 9 0.01 0.05
Nikel (Ni) 920 0.2 2.0
Selenyum (Se) 16 0.02 0.02
Vanadyum (V) - 0.1 1.0
Cinko (Zn) 1840 2.0 10.0

Ayrica Toprak Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde toprakta bulunmasina izin
verilen agir metal sinir degerleri de Tablo 6.27°de verilmistir. Bu tabloya gore farkl

pH degerleri i¢in verilmis olan Ni ve Zn sinir degerlerini asan topraklarda fosfat
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camurunun geri kazanilmasi sonucu elde edilen ¢o6zeltinin sivi giibre olarak

kullanilmasinin uygun olamayacagi anlamina gelmektedir.

Tablo 6.27 Topraktaki Agir Metal Sinir Degerleri

Kuru Toprak

Agir Metal (Toplam) mg/kg
pH: 5- 6

Kursun 50%*
Kadmiyum 1**
Krom 100**
Bakiur* 50%*
Nikel* 30%*
Cinko * 150%**
Civa ko

Kuru Toprak
mg/kg
pH>6

300%*
3**
100**
140%**
75**
300%*
1.5%*

*pH degeri 7°den biiyiik ise ¢evre ve insan sagligma oOzellikle yer alti suyuna zararli olmadigi

durumlarda Bakanlik sinir degerleri %50’ye kadar artirabilir.

** Yem bitkileri yetistirilen alanlarda ¢evre ve insan sagligina zararli olmadig1 bilimsel ¢aligmalarla

kanitlandig1 durumlarda, bu sinir degerlerin asilmasina izin verilebilir.

Toprakta on yillik ortalama degerler esas alinarak bir yilda verilmesine miisaade

edilecek agir metal yiikii sinir degerleri Tablo 6.28’de verilmektedir.

Tablo 6.28 Toprakta on yillik ortalama degerler esas alinarak bir yilda verilmesine

miisaade edilecek agir metal yiikii sinir degerleri

Agir Metal (Toplam)

Kursun
Kadmiyum
Krom
Bakir
Nikel
Cinko

Civa

Smir Yiik Degeri

(gr/da/yil, kuru maddede) *

1500

15

1500

1200

300

3000

10

* Yem bitkileri yetistirilen alanlarda ¢evre ve insan sagligina zararli olmadig: bilimsel ¢aligmalarla kanitlandigi durumlarda, bu

sinir degerlerin agilmasina izin verilebilir.
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6.3.3 Uygun Coziiciiniin Secimi ve Coziindiirme Sartlarimin

Belirlenmesi

Fosfat ¢amurunun igeriginin metal fosfatlardan olusmasi1 sebebiyle
¢Oziiniirlestirme ¢alismasinda kullanilacak asidin siilfiirik asit olarak (H,SOy)
se¢ilmesi, ¢Oziiniirlestirme isleminin maliyetini en alt seviyede gergeklestirme ve
cozeltinin pH degeri yiiksek olan topraklarda pH diisliriicii giibre olarak
uygulanabilme olanaginin bulunmasindan dolayidir. Siilfiirik asit uygulamasi1 pH
diisiirmek amaciyla yapilan arazi uygulamalari arasinda yer almaktadir. Bu sebeple
¢Oziindiirme islemi sonucunda elde edilecek ¢ozeltinin tarim alanlarinda sivi giibre
olarak uygulanmasi planlandigindan dolay1 ¢oziicliniin siilfiirik asit ile yapilmasi
anlamli olacaktir. Alternatif bir ¢oziicii olan HCI asidin kullanilmama sebebi olarak,
yilksek maliyet ve gelebilecek Cl iyonlarinin toprakta olumsuz etki yaratma

potansiyeli olarak ifade edilebilir.

(Coziinme sartlarinin  belirlenmesinde ¢oziinmeye etki eden faktorlerin
incelenmesi 6nemli olacagi diislincesi ile fosfat ¢gamurunun ¢oziindiirme igleminde
reaksiyon siiresi, fosfat camuru/asit miktar1 orani ve sicaklikla ilgili davranislar1 ve

iligkileri incelenmistir.

Coziindiirme islemi sicaklik kontrollii mikro dalga cihazina ait 100 ml hacimli
tiip reaktorde gergeklestirilmistir. Sicaklik tiip reaktorlere bagh dijital ¢ift 1s1l ile 180
C ye kadar artan bir sicaklik programi uygulanarak kontrol edilmistir. Reaksiyon
karisimi cihaz icerisinde bulunan rotor karistirici ile sabit olacak sekilde saglanmistir.
Coziindliirme islemine etki edebilecek parametreler olarak disiiniilen ve uygulanan
reaksiyon siiresi, fosfat camuru/asit oran1 ve sicakliklara ait bilgiler Tablo 6.29°da

verilmigtir.

Tablo 6.29 Deneylerde kullanilan degisken parametreler

Parametre Degerler

Numune kodu Al |B1 |A2 | B2 | A3 | B3| A4 | B4 | A5 | B5
Reaksiyon Siiresi, saat 1 |3 1 3 1 13 1 3 1 |3
Fosfat camuru/H,SO, miktari, g/ml | 0.1/2.0 | 0.15/3.0 | 0.2/6.0 | 0.25/10.0 | 0.1/10.0

Reaksiyon Sicakligi, C 180
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Coziindiirme isleminin gerceklestigi diizenek Sekil 6.32°de gdsterilmistir.

Sekil 6.32 Czﬁndﬁrme isleminin gergeklestirildigi diizenek

Cozlindiirme islemi farkli kuru fosfat camuru/siilfiirik asit oranlari ile 180 C ye
kadar ytikselen sicaklik programinda 1 saat ve 3 saat siire ile gergeklestirilmistir.
Coziindiirme islemi sonucunda ¢dzeltiye gecen ¢inko, nikel, demir ve fosfor miktar

belirlenmistir.
6.3.3.1 Coziindiirme Sartlarinin Belirlenmesi

Cinko fosfatin ¢oOziiniirliigiiniin sicaklikla dogru orantili olmasi yiiksek
sicakliklarda ¢alisilmasi ¢ginko fosfatin ¢oziinmesinde olumlu sonug¢ vermis ve uygun
calisma sicaklig1 olarak 180 C tespit edilmistir. Farkli fosfat camuru/H,SO4 oranlari
ve reaksiyon siirelerinde ¢oziindiirme islemi gerceklesmis ¢ozeltiye gecen miktarlara
bagli olarak geri kazanim oranlar1 tespit edilmistir. Geri kazanim oranlar1 Tablo
6.30’da  verilmektedir. Farkli fosfat ¢amuru/H2SO4 oranlari uygulanarak
gerceklestirilen ¢ozlindlirme islemleri sonucunda ¢ozelti icerisinde farkli miktarlarda
coziinmeyen fosfat ¢camuru kaldigr belirlenmistir. Uygulama asamasinda ¢ozelti
icerisinde kalan ¢oziinmemis fosfat camurunun reaktoriin disina c¢ikarilmadan bir
sonraki sarjda reaktor igersinde c¢oOziindiirme islemine tabi tutulmak suretiyle
degerlendirilmesi diisiiniilmiistiir. Stv1 giibre hazirlanmasinda uygulanan karisimlarin

miktarlar ise Tablo 6.31°de verilmektedir.
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Tablo 6.30 Farkli reaksiyon siiresi ve fosfat camuru/H,SO4 karisim oranlarindaki geri

kazanim oranlari

Geri kazanim oram

Siire/sicakhik 1 saat, 180 C 3 saat, 180 C
FC/H,SO, Al A2 A3 A4 AS Bl B2 B3 B4 B5
g/ml
n, % 38.5 35.7 34.7 49.4 80.7 40.2 36.7 38.5 54.2 83.9
Ni, % 80.8 89.4 73.5 95.3 81.7 90.3 75.2 97.4
Fe, % 85.8 81.7 79.9 91.2 87.2 83.2 81.1 94.6
Tablo 6.31 Sivi1 giibre olarak kullanilacak olan ¢6zeltinin hazirlanist
Karisim Fosfat camuru H,S04, %98 NH40H, %34 Su, ml pH
Oram miktari, gr ml ml
Al 0.1 2 7.2 991 2.00
A2 0.15 3 10.8 986 2.00
A3 0.2 21.6 973 2.00
A4 0.25 10 36.0 954 2.00
AS 0.1 10 36.0 954 2.00

Tablo 6. 32 Farkli ¢6ziindiirme sartlarinda elde edilen ¢6zeltinin i¢inde bulunan besin
elementlerinin konsantrasyonlari

Siv1 Giibre Icerigi
Siire/sicaklik 1 saat, 180 C 3 saat, 180 C
FC/H,SOy4 Al A2 A3 A4 AS Bl B2 B3 B4 B5
g/ml
Zn, mg/l 8.2 11.4 14.8 26.3 17.2 8.6 11.7 16.4 28.8 17.7
Ni, mg/1 0.60 0.66 0.54 0.70 0.61 1.01 1.12 1.80
Fe, mg/l 16.6 23.7 30.9 44.1 16.9 24.1 31.4 45.7
P, mg/1 16.3 25.2 29.7 47.7 17.6 27.1 32.7 48.1
N, mg/l 891 1336 2672 4455 4455 891 1336 2672 4455 4455
S, mg/l 1188 1782 3564 5940 5940 118 1782 3564 5940 5940

8

6.3.4 Cozeltinin Tarim Alanlarinda Uygulanmasi

Fosfat camurunun geri kazanilmasi sonucu elde edilen ¢ozelti asidik ozellikte

olup su ve bazik bir bilesik ile karistirilip pH degeri 2.0 olarak ambalajlanarak

kullanilmast diiginiilmiistiir. Bunun i¢in % 34 lik NH4OH bilesigi kullanilarak

¢Ozeltinin ayn1 zamanda azot konsantrasyonu bakimindan da zengin hale gelmesi

saglanmistir. NH4OH ilavesi ile ¢ozeltinin pH degerinin 2.0 olmasi sonucunda
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¢Ozelti icerisinde ilave bir ¢okeltiye rastlanmamistir. Cinko, fosfor ve azot besin
elementlerince zengin olan bu ¢ozeltinin ¢evresel kirliligi Onlemek icin
yonetmeliklerde yer alan kisitlayici parametreleri de dikkate alarak tarim alanlarinda
uygulanabilmesi i¢in izin verilen dozlarda hazirlanmasi gerekmektedir. Bu dozlar
uygulanilmasi diisiiniilen tarim topragina ait pH degerine ve tarim bitkisine gore
degisken dozlarda ayarlanabilmektedir. Elde edilen ¢6zeltinin 1/100 oraninda sulama
suyuna karistirilarak uygulama yapilmasi halinde bir problem olusmayacagi

distiniilmektedir.

Misir  bitkisinin {iretiminde fosfat ¢amurundan elde edilmis sivi giibre
kullanilmast durumunda dekar bagina besi madde kullanimi ve Kkirletici parametre

konsantrasyonlar1 hakkinda bilgi asagida agiklanmistir.

1 ton dane musir elde etmek i¢in dekar basina ortalama 24 kg azot (N), 9 kg
fosfor (P»Os) ve 0.8 kg cinko uygulamasinin yapilmasi onerilmektedir (Fluid
Fertilizer Manual, 1985). Misir liretimi i¢in 1/100 Al ¢ozeltisi/su karigim oranina
sahip sulama suyu ile sulama yapildiginda 10 kg fosfat camurundan elde edilmis sivi
giibre kullanilmas1 durumunda dekar basina 820 g ¢inko, 1660 g demir, 1630 g fosfor
(3.73 kg P,0s) ve 89.1 kg azot uygulamasi gergeklestirilmis olunacaktir. Dekar
basia 500 ton sulama yapildigi diisiiniildiiglinde 1.64 mg/l ¢inko, 3.32 mg/l demir,
0.12 mg/l Ni agir metal konsantrasyonlar1 ile sulama suyu kriterlerinde agir metaller
icin verilmis olan maksimum smir konsantrasyon degerlerinin altinda oldugu

hesaplanarak uygun oldugu tespit edilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

2007-2023 doneminde uygulanmasi ongdriilen “Tiirkiye Cumhuriyeti Ulusal
Cevre Stratejisi (UCES)”, Tiirkiye’nin AB iiyeligi icin bir 6n kosul olan, AB ¢evre
miiktesebatina uyum saglanmasi1 ve mevzuatin etkin bir sekilde uygulanmasi i¢in
ihtiyag duyulmakta olan teknik ve kurumsal altyapinin, gerceklestirilmesi zorunlu
cevresel iyilestirmeler ve diizenlemelerin neler olacagina iliskin detayli hedef ve

politikalar icermektedir.

Uzun dénemde gerceklestirilmesi planlanan hedefler arasinda tehlikeli atik
yonetimi kapsaminda, atik geri kazanim ve atik minimizasyon uygulamalarinin

tesvik edilmesi yer almakrtadir.

Ulkemiz agisindan Oneminin biiyiikliigii dikkate alindiginda otomotiv
sanayinin Onilinde yer alan sorunlardan biri olan ¢evre sorunlarimin da ¢dziime
kavusturulmas1 6nem arz etmektedir. Otomotiv sektdriiniin vazgecilmez prosesleri
arasinda yer alan fosfatlama prosesi sonucunda olusan ve tehlikeli atik olarak
siiflandirilan fosfat ¢camurunun bertaraf edilmesi ve geri kazanilmasina yonelik

gelistirilen proses ve ¢oziim Onerileri asagida verilmektedir.
Fosfat camurunun parke tas1 yapiminda kullanilabilirligi,

Solidifikasyon/stabilizasyon yontemi kullanilarak fosfat ¢gamurunun parke tasi
yapiminda belirli oranlarda agrega ile birlikte kullanarak geri kazanilmasi
calismasinda, parke tasi betonunun igerisindeki fosfat camuru karisim oranindaki
artisin priz sonlanma siiresine, basing dayanimina, elastisite degerlerine olumsuz etki
yaptig1 gozlemlenmistir. Ancak % 1 fosfat ¢amuru/¢imento karisim oranina sahip
numuneden elde edilen Sl¢iim sonuglarina bakildiginda basing dayanim degerleri
sahit deneme numunesine ait deger ile paralellik arz etmektedir. Ayn1 numunenin
permeabilite ve asmmma testi degerleri sahit numuneye ait degerler ile
kiyaslandiginda, her iki numuneninde standardi sagladigi ve %1 fosfat

camuru/¢imento karigim oranina sahip numunenin daha olumlu sonuca sahip oldugu
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tespit edilmistir. Bu degerlendirmelere gore % 1 fosfat camuru/¢cimento karisim
oraniyla hazirlanan parke taginin kalite performansinin etkilemedigi tespit edilmistir.
Diger % 5, % 10, % 20 fosfat ¢amuru/cimento oranlarindaki karigimlara ait
performans degerlerinin ise daha diigiik kalite beton kriterlerine gore kabul edilebilir

Olciide oldugu tespit edilmistir.

Farkli oranlarda fosfat ¢amuru ilave edilerek yapilan solidifikasyon g¢aligsmasi
sonucu elde edilen beton kiipler iizerinde yapilan sizma testi neticesine gore tiim
karisim oranlarina ait eluat konsantrasyonlarinin kirletici degerleri inert atiklar igin
belirlenmis degerlerin altinda oldugu tespit edilmis ve doga sartlarinda maruz
kalabilecegi pH degeri 4.00, 5.40, 9.00 olan ortamlarda cevreyi kirletici etkilerinin

bulunmadig tespit edilmistir.

X Ismi difraktometresi ve taramali elektron mikroskobu ile yapilan mikro
yapisal inceleme sonucunda fosfat ¢amuru partikiillerinin bir kisminin beton harg
icerisinde ¢Oziinerek betonun yapi taglari arasinda bilesik olusturarak yer aldig1 bir
kisminin ise ¢oziinmeden beton icerisinde hapsolarak ve ayni 6zelliklerini koruyarak
(mikro kapsiilasyon) yer aldigi tespit edilmistir. Calismada fosfat camuru
partikiillerinin ¢oéziinmesi i¢in 6zel bir islem uygulanmamis, mevcut beton hazirlama
prosediirii uygulanmisgtir. Partikiil boyutunun kiigiiltiillmesi ve beton olusumuna etki
etmeyecek bir ¢ozelti ile fosfat camurunun ¢6ziilmesi ve beton karigimina ¢oziinmiis
olarak ilave edilmesine yonelik caligmalar tavsiye ve Oneri olarak sunulabilecek

arastirmalar arasinda yer almaktadir.

Fosfat camurunun fosfatlama banyosu solusyonu olarak geri

kazanilabilirligi;

Geri kazanim prosesi olarak ¢oziiniirlestrime prosesi se¢ilmis ve calismada
kullanilacak asit, ¢ozeltinin impriitesini etkilememesi i¢in fosforik asit olarak H;POy4

secilmistir.

Geri kazanim prosesinde uygun pH ve fosforik asit dozlama miktar ise farkli
degerlerdeki pH ve dozlama miktarlar1 ile deneme c¢aligsmalar1 yapilarak belirlenmis

olup pH 1.7, % 68 lik H3PO4 dozlama miktar1 ise 0.3 ml/l olarak belirlenmistir.
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Cinko fosfatin ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla dogru orantili olmas1 ve buna baglh
olarak yiiksek sicakliklarda calisilmasi ¢inko fosfatin ¢oziilmesinde olumlu sonug

vermis ve uygun c¢alisma sicakligi olarak 95 °C tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresi olarak 2 saat, en uygun ortam pH degeri olarak ise 1.70

degeri olarak belirlenmistir.

Belirlenen ¢oziiniirlestirme sartlarina gore fosforik asit ile yapilan pH 1.70
degerinde, 95 °C sicaklikta ve 2 saat reaksiyon siiresinde gerceklestirilen
¢Oziiniirlestirme isleminde ¢inko fosfatin % 78 oraninda fosfat camurundan ayrilarak

geri kazanilmasi gergeklestirilmistir.

Fosfat camurunun sivi giibre eldesinde ham madde olarak

kullanilabilirligi;

Fosfat ¢amurunun sivi giibre olarak geri kazanilabilirligini belirleme
calismasinda, ¢oziintlirlestirme isleminin maliyetini en alt seviyede gerceklestirme ve
cozeltinin pH degeri yiiksek olan topraklarda pH diisiiriicii olarak uygulanabilme
olanaginin bulunmasindan dolay1 ¢oziicii olarak siilfiirik asitin kullanilmasinin daha

uygun olacagi tespit edilmistir.

(Coziinme sartlarinin  belirlenmesinde ¢oziinmeye etki eden faktorlerin
incelenmesi 6nemli oldugundan fosfat ¢gamurunun ¢oziindiirme igleminde reaksiyon
stiresi, fosfat camuru/asit oran1 ve sicaklikla ilgili davraniglar ve iligkileri incelenmis
ve ¢Oziindiirme islemi farkli kuru fosfat ¢amuru/siilfiirik asit oranlari ile 180 °C ye
kadar yiikselen sicaklik programinda 1 saat ve 3 saat siire ile ger¢eklestirilmistir.
Cozilindiirme islemi sonucunda ¢dzeltiye gecen ¢inko, nikel, demir ve fosfor miktar
belirlenmis ve ¢Ozeltiye gecen miktarlara bagli olarak geri kazanim oranlar tespit

edilmistir.

Proses sonucu asidik 6zellikte olan ¢ozeltinin uygulama yapilmasi diisiiniilen
tarim arazisine ait topragin ve yetistirilmesi diigiiniilen bitkinin ihtiyacina gére pH
degeri ayarlamasiin gerekliligi ortaya konmus, besin elementlerince zengin olan bu

¢ozeltinin c¢evre kirliligine sebep olmamak igin yonetmeliklerde yer alan kisitlayici
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parametreleri de dikkate alarak tarim alanlarinda uygulanmasi igin izin verilen
dozlarda hazirlanarak kullanilmasi 6nerilmistir. Cevresel etkiler yoniinden siv1 giibre
icerisinde bulunmasina izin verilecek agirmetal konsantrasyonlarini diizenleyen yasal
diizenlemeler olusturulmali ve fosfat camurundan sivi giibre eldesine yonelik geri

kazanim proses sartlar1 bu diizenlemelere gore belirlenmelidir.
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ATIKLARIN DUZENLiI DEPOLANMASINA DAIR YONETMELIK
Cevre ve Orman Bakanligindan (26.03.2010-27533 savili resmi gazete)

ATIKLARIN DUZENLIi DEPO TESIiSLERINDE DEPOLANABILME KRIiTERLERI

1. siif diizenli II. sinif diizenli Lsimif diizenli
depolama alam depolama alam depolama alam
(inert atik) (tehlikesiz atiklar) (tehlikeli atiklar)

(mg/1t) (mg/1t) (mg/1t)
[Eluat Kriterleri L/S =10 It/kg
IAs (Arsenik) 0,05 0,2 2.5
Ba (Baryum) 2 10 30
Cd (Kadmiyum) 0,004 0,1 0,5
Cr toplam (Krom Toplam) 0,05 1 7
Cu (Bakir) 0,2 5 10
Hg (Civa) 0,001 0,02 0,2
Mo (molibden) 0,05 1 3
INi (Nikel) 0,04 1 4
Pb(Kursun) 0,05 1 5
Sb (Antimon) 0,006 0,07 0,5
Se(Selenyum) 0,01 0,05 0,7
Zn (Cinko) 0,4 5 20
Kloriir 80 1500 2500
[Floriir 1 15 50
Siilfat 100" 2000 5000
COK (Coziinmiis Organik karbon 509 80 @ 100
TCK ( Toplam ¢dziinen katr) 400 @ 6000 10000
Fenol Indeksi 0,1
Orijinal atikta bakilacak kriterler (mg/kg)
TOK (toplam organik karbon) % % 39 % 57 % 60
BTEX (benzen, toluen, etilbenzen| 6
Ive xylenes)
IPCBs 1
Mineral yag 500
ILOI ( Kizdirma Kaybr) %10%
pH >6
(1) DOC limit degeri atigin kendi pH degerinde saglanamiyorsa, pH 7,5 — 8,0 degerinde test

2

)
(4)

)

(6)

()
®)

tekrarlanmal1 ve limit degerin agilmadigi tespit edilmelidir.

Tehlikesiz jips bazli atiklarin evsel atik diizenli depolama sahalarinda ¢dziinebilen atiklarin
kabul edilmedigi ayr1 bir hiicrede depolanmasi gerekir. Jips bazli atiklarla birlikte depolanacak
atiklarin bu limitleri saglamas1 gerekir.

Eger atik; siilfat i¢in bu kriteri saglayamiyorsa; 600 mg/lt degerini asmamak kayd ile kabul
kriterlerine uygun oldugu kabul edilir.

Toprak atiklar igin; ancak topragin kendi pH degerinde veya pH 7,5 ile 8 arasinda Coziinmiis
Organik Karbon (COK) degerinin 50 mg/It olmasi kayd: ile Bakanlik tarafindan daha yiiksek
bir deger kabul edilir.

Coziinmiis Organik Karbon (COK) siir degeri atigin kendi pH degerinde saglanamiyorsa, pH
7,5 — 8 degerinde test tekrarlanir ve sinir degerin asilmadigi tespit edilir. Smnir deger
asilmiyorsa; Coziinmiis Organik Karbon (COK) degerinin kabul kriterlerine uygun oldugu
kabul edilir.

Toplam ¢6ziinmiis kati madde degerleri (TCK), siilfat ve kloriir degerlerine alternatif olarak
kullanilabilir.

Atigi kendi pH degerinde veya pH 7,5 ile 8 arasinda Coziinmiis Organik Karbon (COK)
degerinin 80 mg/It olmasi kayd: ile Bakanlik tarafindan daha yiiksek bir deger kabul edilebilir.
Ya LOI ya da TOK kullanilir.
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(9) Atigin kendi pH degerinde veya pH 7,5 ile 8 arasinda Coziinmiis Organik Karbon (COK)
degerinin 100 mg/lt olmas1 kayd:i ile Bakanlik tarafindan daha yiiksek bir deger kabul
edilebilir.

Analiz Yontemi
TS EN 12457 nin 4. béliimii ( TS EN 12457-4) :Atiklarin nitelendirilmesi- Katidan
oziitleme analizi - graniil halindeki atiklar ve camurlarin 6ziitlenmesi ig¢in uygunluk deneyi-
bolim 4: Sivi kat1 oran1 10 1t/ kg olan ve partikiil boyutu 10 mm. den kiigiik, yliksek kati
madde muhtevali malzemeler i¢in tek agamali parti deneyi
Analiz Sonuc¢larinin Yorumlanmasi

Eluat konsantrasyonu tehlikeli atik icin belirlenen degerleri saglayan atiklar, tehlikeli atik
diizenli depolama sahasinda ( I. Sinif) depolanirlar. Ancak, tehlikeli atik i¢in belirlenen
sinirdan daha yiiksek eluat konsantrasyonu olan atiklar tehlikeli atik depolama sahasinda
depolanmadan oOnce On isleme tabi tutulmali ve iist sinir altina c¢ekilmelidir. Eluat
konsantrasyonu tehlikesiz atiklar i¢in belirlenen degerler arasinda olan atiklar, II. Sinif
diizenli depo tesislerinde depolanabilmektedir.Eluat konsantrasyonlari inert atiklar igin
belirlenen degerin altinda kalan atiklar, inert olarak siniflandirilirlar. Bu atiklar III. sinif
diizenli depolama tesislerinde depolanabilir.

Asagidaki iSO; DIN; EN ve TS yontemleri referans olarak oOnerilmektedir. Ancak
denenmis referans malzemeleri bazinda c¢alisan ve ayni dzelliklere sahip olan yontemler

onaylandiktan sonra kullanilabilecektir.

|As (Arsenik) ISO 6595-1982 ; DIN 38405-E6-81veya ENV 12506
Ba (Baryum) ENV 12506

Cd (Kadmiyum) ISO 8288-1985; DIN 38041-C5-84 veya ENV 12506
Cr toplam (Krom Toplam) IENV 12506

Cu (Bakir) ISO 8288-1985 ; DIN 38406-E21-80 veya ENV 12506
Hg (Civa) ISO 566-1/3-88; DIN 38406-E21-80 veya TS EN 13370
Mo (molibden) ENV 12506

INi (Nikel) ISO 8288-1985, DIN 38406-E21-80 veya ENV 12506
Pb(Kursun) ISO 8288-1985; DIN 38406-E6-81 veya ENV 12506
Sb (Antimon) ENV 12506

Se(Selenyum) IENV 12506

Zn (Cinko) ISO 8288-1985; DIN 3840-E8-85veya ENV 12506
Kloriir [SO-DIS 9297; DIN 38405-D1-85 veya ENV 12506
Floriir ISO DP 10 359-1; DIN 38406-D4-85 veya TS EN 13370
Siilfat ISO-DIS 9280-1; DIN 38405-D5-85 veya ENV 12506
DOC (Coziinmiis Organik karbon)” TS EN 13370

[TDS ( Toplam ¢dziinen kat1) TS EN 13657

Fenol Indeksi ISO 6439-1990; DIN 38409-H16-84 veya TS EN 13370
Orijinal atikta bakilacak kriterler

[TOC(toplam organik karbon) IDIN 38409-113-85 veya TS 12089 EN 13137
IBTEX(benzen, toluen, etilbenzen ve xylenes) [ISO-DIS 9562 veya DIN 38409-H14-85

PCBs Gaz kromotografi (kapiler, siitunlar)

Mineral yag pr EN 14039 (gaz kromotografi)
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EK-2

ATIK YONETIiMIi GENEL ESASLARINA ILiSKIN YONETMELIK
Cevre ve Orman Bakanligindan (05.07.2008-26927 sayili resmi gazete)

Tehlikeli Atik Tanimi Tespiti ve Simiflandiriimasi

Tehlikeli atiklar genel anlamda insan saglhigina ve cevreye tehlikelilik etkisi veya
potansiyeli olan atiklardir. Tehlikeli atiklarin patlayici, oksitleyici, tutusabilen, zararli, tahris
edici gibi, kisa siirede hissedilen etkilerinin yani sira kansorojen, korozif, iireme yetisini
azaltici, mutajenik ve ekotoksik ozellikler gibi uzun siirede canlilar {izerinde etki olusturan

Ozellikleri de bulunabilmektedir.
Tehlikeli Atik Tanim

Tehlikeli atiklarin tanim1 Atik Y&netimi Genel Esaslarima Iliskin Yénet melikte

asagidaki gibi tanimlanmaktadir

H1 Patlayic1 Ozelligi Olan Atiklar
Alev etkisi altinda patlayabilen ya da dinitrobenzenden daha fazla sekilde soklara ve
stirtinmeye hassas olan maddeler ve preparatlar, kendi basina kimyasal reaksiyon yolu ile

belli bir sicaklik ve basingta hizla gaz olusmasina neden olabilecek madde veya atiklardir.

H2 Oksitleyici Ozelligi Olan Atiklar
Diger maddelerle, dzellikle de yanict maddelerle temas halinde iken yiiksek oranda

egzotermik reaksiyonlar gosteren maddeler ve preparatlardir.

H3-A Yiiksek Oranda Tutusabilme Ozelligi Olan Atiklar

a) 21 °C’nin altinda parlama noktasmna sahip sivi maddeler ve preparatlar (asiri
tutusabilen sivilar dahil),

b) Herhangi bir enerji kaynagi uygulamasi olmaksizin ortam sicakligindaki hava ile
temas ettiginde 1sinabilen ve sonug olarak tutusabilen maddeler ve preparatlar,

¢) Bir atesleme kaynagi ile kisa siire temas ettiginde kolayca tutusabilen ve atesleme
kaynag1 uzaklastirildiktan sonra yanmaya ve tilkenmeye devam eden kati maddeler ve
preparatlar,

d) Normal basingta, havada tutugabilen gazli maddeler ve preparatlar,

e) Su veya nemli hava ile temas ettiginde, tehlikeli miktarda yiiksek oranda yanici

gazlara donilisen maddeler ve preparatlardir.
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H3-B Tutusabilme Ozelligi Olan Atiklar
21 °C ye esit veya daha yiiksek ya da 55 °C’ye esit ya da daha diisik parlama

noktasina sahip olan s1vi maddeler ve preparatlardir.

H4 Tahris Edici Etkisi Olan Atiklar
Deri ile ya da balgam membrani ile ani, uzun siireli ya da tekrar eden temaslar halinde

yaniga sebebiyet verebilen, korozif olmayan maddeler ve preparatlardir.

HS Zararh Olan Atiklar
Solundugu veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde belirli bir saglik riski iceren

maddeler ve preparatlardir.

Heé6 Toksik Etkisi Olan Atiklar
Solundugunda veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde, saglik yoniinden ciddi,

akut veya kronik risk olusturan ve hatta 6liime neden olan madde ve preparatlardir.

H7 Kanserojen Etkisi Olan Atiklar
Solundugunda veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde, kansere yol acan veya

etkisinin artmasina neden olan madde ve preparatlardir.

HS8 Korozif Etkisi Olan Atiklar

Temas halinde canli dokular1 tahrip eden madde ve preparatlardir.

H9 Enfeksiyon Yapici Ozelligi Olan Atiklar
Insan veya diger canli organizmalarda hastaliga neden oldugu bilinen veya gecerli
nedenler dolayisiyla giivenli olarak inanilan varliginin siirdiirebilen mikroorganizmalar1 veya

toksinleri iceren maddelerdir.

H10 Ureme Yetisini Azaltica Etkisi Olan Atiklar
Solundugunda, yenildiginde veya deriye niifuz etti§inde, dogustan gelen kalitimsal

olmayan sakatliklara yol acan veya yol agma riskini artiran madde ve preparatlardir.

H11 Mutajenik Olan Atiklar
Solundugunda, yendiginde veya deriye niifuz ettiginde, kalitsal genetik bozukluklara

yol agan veya yol agma riskini artiran madde ve preparatlardir.
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H12
Havayla, suyla veya bir asitle temas etmesi sonucu zehirli veya ¢ok zehirli gazlar

serbest birakan madde veya preparatlar.

H13
Yukarida listelenen karakterlerden herhangi birine sahip olan atiklarin bertarafi

esnasinda ortaya ¢ikan madde ve preparatlardir.

H14 Ekotoksik
Cevrenin bir veya daha fazla kesimi iizerinde ani veya gecikmeli zararli etkiler

gosteren veya gosterme riski tastyan madde ve preparatlardir.

Tehlikeli Atik Tespiti ve Simiflandiriimasi

Tehlikeli atiklarin iyi yonetilebilmesi i¢in Oncelikle ¢ok iyi tanimlanmasi gerekir.
Ulkemizde tehlikeli atik tespiti ve smiflandirmasi igin Atik Yoénetimi Genel Esaslarina
Iliskin Yonetmelikte yer alan atik listesinden faydalanilmaktadir(Tablo 3.1). Atik listesinde
yer alan 20 sektore ait {iretim prosesi g¢esitligine gore olusan atiklar tanimlanmis ve tehlikeli

atiklar “A“ harfi ile belirtilmis ve atik kodu tanimlanmustir.

Icerigine bagl olarak tehlikeli atik olup olmadig1 belirlenecek olan atiklar ise M harfi
ile belirtilmis olup atigin igerisinde bulunan tehlikelilik 6zelligi veren maddelerin esik

konsantrasyon degerlerini ge¢ip gegmeme durumuna gore sinifi belirlenmektedir
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Atik Listesi

Sektor | Sektorler

No

o1 Madenlerin aranmasi, ¢ikarilmasi, isletilmesi, fiziki ve kimyasal igleme tabi tutulmasi sirasinda
ortaya ¢ikan atiklar,

0 Tarim, bahg¢ivanlik, su kiiltiiri, ormancilik, avcilik ve balik¢ilik, gida iiretimi ve islemesi sonucu
ortaya cikan atiklar,

03 Ahsap isleme ve kagit, karton, kagit hamuru, panel (sunta) ve mobilya {iretiminden kaynaklanan
atiklar,

04 Deri, kiirk ve tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiklar,

05 Petrol rafinasyonu, dogal gaz saflastirma ve komiiriin pirolitik islenmesinden kaynaklanan atiklar,

06 Anorganik kimyasal iglemlerden kaynaklanan atiklar,

07 Organik kimyasal islemlerden kaynaklanan atiklar,

08 Astarlar (boyalar, vernikler ve vitrifiye emayelfer), yapiskanlar, yaliticilar ve baski miirekkeplerinin
imalat, formiilasyon tedarik ve kullanimindan (IFTK) kaynaklanan atiklar,

09 Fotograf endiistrisinden kaynaklanan atiklar,

10 Is1l islemlerden kaynaklanan atiklar,

1 Metal ve diger malzemelerin kimyasal yiizey islemi ve kaplanmasi iglemlerinden kaynaklanan
atiklar; demir dis1 hidrometalurji,

12 Metallerin ve plastiklerin fiziki ve mekanik yiizey islemlerinden ve sekillendirilmesinden
kaynaklanan atiklar,

13 Yag atiklar1 ve sivi yakit atiklari (yenilebilir yaglar, 05 ve 12 haric),

14 Atik organik coziiciiler, sogutucular ve itici gazlar (07 ve 08 harig),

15 Atik ambalajlar; bagka bir sekilde belirtiimemis emiciler, silme bezleri, filtre malzemeleri ve
koruyucu giysiler,

16 Listede bagka bir sekilde belirtilmemis atiklar,

17 Insaat ve yikim atiklari (kirlenmis alanlardan ¢ikartilan hafriyat dahil),

18 Insan ve hayvan saglig1 ve/veya bu konulardaki arastirmalardan kaynaklanan atiklar (dogrudan
sagliga iligkin olmayan mutfak ve restoran atiklari haric)

19 Atik yonetim tesislerinden, tesis dig1 atik su aritma tesislerinden ve insan tiiketimi ve endiistriyel
kullanim i¢in su hazirlama tesislerinden kaynaklanan atiklar,

20 Ayr toplanmus fraksiyonlar dahil belediye atiklar1 (evsel atiklar ve benzer ticari, endiistriyel ve

kurumsal atiklar).
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Atik Listesi
1 METAL VE DIGER MALZEMELERIN KIiMYASAL YUZEY
ISLEMi VE KAPLANMASI iSLEMLERINDEN KAYNAKLANAN
ATIKLAR; DEMIR DISI HIDROMETALURJI
11 01 Metal ve Diger Malzemelerin Kimyasal Yiizey Islemi ve | Atik Tiirii
Kaplanmasindan Kaynaklanan Atiklar (Orn: Galvanizleme, Cinko
Kaplama, Dekapaj, Asitle Siyirma, Fosfatlama, Alkalin
Degradasyonu, Anotlama)
11 01 05* Siyirma asitleri (parlatma asitleri) A
1101 06* Bagka bir sekilde tanimlanmamus asitler A
1101 07* Siyirma bazlari A
11 01 08* Fosfatlama ¢amurlar: A
11 01 09* Tehlikeli maddeler igeren ¢amurlar ve filtre kekleri M
1101 10 11 01 09 disindaki ¢amurlar ve filtre kekleri
1101 11* Tehlikeli maddeler igeren sulu durulama sivilari M
110112 11 01 11 disindaki sulu durulama sivilari
1101 13* Tehlikeli maddeler iceren yag alma atiklari M
1101 14 11 01 13 disindaki yag alma atiklart
1101 15* Membran ya da iyon degisim sistemlerinden kaynaklanan tehlikeli M
maddeler igeren sivi ve gamurlar
1101 16* Doymus ya da bitik iyon degisim regineleri A
11 01 98* Tehlikeli maddeler iceren diger atiklar M
1101 99 Bagka bir sekilde tanimlanmamus atiklar
11 02 Demir Disindaki Madenlerin Hidrometaliirjik islenmesinin Atiklar:
1102 02* Cinko hidrometaliirjisi (jarosid ve goetid dahil) ¢amurlart A
11 02 03 Sulu elektrolitik islemleri i¢in tiretilen anot iiretim atiklart
11 02 05* Bakir hidrometaliirjisi islemlerinden kaynaklanan tehlikeli maddeler iceren M
atiklar
11 02 06 11 02 05 disindaki bakir hidrometaliirjisi atiklari
11 02 07* Tehlikeli maddeler iceren diger atiklar M
1102 99 Baska bir sekilde tanimlanmamus atiklar
1103 Tavlama Islemleri Camurlar1 ve Kati Maddeleri
1103 01* Siyaniir igeren atiklar A
11 03 02* Diger atiklar A
11 05 Sicak Galvanizleme islemleri Atiklar:
110501 Kati ¢inko
11 0502 Cinko kiili
11 05 03* Gaz aritimindan kaynaklanan kati atiklar A
11 05 04* Iskarta flaks malzemeler A
11 0599 Baska bir sekilde tanimlanmamus atiklar
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Tehlikeli Atik Esik Konsantrasyon Degerleri

S;;a Sinir Degerler
H3 Parlama noktas1 < 55 0C,
2 Yiiksek seviyede zehirli olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun
>%0,1 olmasi,
3 Zehirli olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun > %3
olmasi,
4 Zararl olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun > %25
olmasi,
5 R35’e gore asindirict olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun >
%1 olmasi,
6 R34’e gore asindirict olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun >
%5 olmasi,
7 R41’e gore tahris edici olarak siniflandirilan bir ya da birden fazla maddedeki toplam konsantrasyonun

> %10 olmasi,

8 R36, R37 ve R38’c gore tahris edici olarak siniflandirilan bir veya daha fazla maddedeki toplam
konsantrasyonun > %20 olmasi,

9 Kategori 1 ya da 2’de kanserojen etkisinin oldugu bilinen bir maddelerdeki toplam konsantrasyonun >
%0,1 olmasi,

10 Kategori 3’de kanserojen etkisinin oldugu bilinen bir maddedeki toplam konsantrasyonun > %1 olmasi,

11 R60 ya da R61’e gore ilireme yetisini azaltict olarak smiflandirilan Kategori 1 ya da 2 maddesindeki
konsantrasyonun >%0,5 olmast,

12 R62 ya da R63’e gore lireme yetisini azalttig1 6zelligi ile smiflandirilan kategori 3 maddesindeki
konsantrasyonun > %5 olmasi

13 R46’ya gore kalitimsal degisikliklere yol agici olarak siniflandirilan Kategori 1 ya da 2
maddesindeki konsantrasyonun > 0,1 olmast,

14 | R40’a gore kalitimsal degisikliklere yol agict olarak smiflandirilan Kategori 3 maddesindeki

konsantrasyonun > 1 de olmasi

Aciklama:R kodlar1 (Risk durumu) 11/7/1993 tarihli ve 21634 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tehlikeli Kimyasallar
Yonetmeligi uygun olarak Tablo 3’de verilmektedir.
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R1 Kuru halde patlayici 6zellikte H1

Sok siirtiinme yangin veya diger tutusma kaynaklariyla temasi halinde patlama riskine H1
R2 sahip

Sok siirtiinme yangin veya diger tutusma kaynaklariyla temas1 halinde yiiksek oranda H1
R3 patlama riskine sahip
R4 Asir1 duyarl patlayici metalik bilesikler olusturan Hl
RS Isinma halinde patlamaya neden olabilen H1
R6 Hava ile temas halindeyken veya temas halinde olmaksizin patlayict H1
R7 Yangina neden olabilen H2
R8 Yanici1 maddelerle temasi halinde yangina neden olabilen H2
R9 Yanict maddelerle karistigi takdirde patlayici H1
R10 Tutusabilen (parlayici) H3-B
R11 Yiiksek oranda yanici H3-A
R12 Asin derecede yanici H3-A
R14 Su ile siddetle tepkimeye girebilme 6zelligine sahip H13
R15 Su ile temas etmesi sonucunda asir1 yanici gazlar agiga ¢ikarma 6zelligine sahip H13
R16 Oksitleyici maddelerle karistiginda patlayict H1
R17 Havada kendiliginden yanici1 6zellikte H3-A
R18 Kullanildig takdirde, yanici/patlayici buhar hava karigimlar olusturabilen Hl
R19 Patlayic1 peroksitler olusturabilen HI13
R20 Solundugunda zararl H5
R21 Deri ile temas ettigi takdirde zararli H5
R22 Yutuldugu takdirde zararli H5
R23 Solunumla alindig1 takdirde toksik H6
R24 Deri ile temas ettigi takdirde toksik Hé6
R25 Yutuldugu takdirde toksik H6
R26 Solundugunda cok toksik H6
R27 Deri ile temas ettigi takdirde ¢ok toksik H6
R28 Yutuldugu takdirde ¢ok toksik Hé6
R29 Su ile temas etmesi sonucu toksik gazlar a¢iga ¢ikarma 6zelligine sahip HI12
R30 Kullanilmasi durumunda yiiksek oranda yanici hale gelebilme 6zelligine sahip H3-A
R31 Asit ile temas etmesi sonucu toksik gazlar agiga ¢ikarma 6zelligine sahip H12
R32 Asit ile temas etmesi sonucu ¢ok toksik gazlar agifa ¢ikarma 6zelligine sahip HI12
R33 Birikmis etkilerin gézlemlenmesi tehlikesi -
R34 Yaniga neden olucu &zellige sahip HS
R35 Ciddi yaniklara neden olucu 6zellige sahip HS8
R36 Gozleri tahris edici 6zellige sahip H4
R37 Solunum sistemini tahrig edici dzellige sahip H4
R38 Deriyi tahris edici 6zellige sahip H4
R39 Cok ciddi geri doniisii olmayan etkilerin gdzlemlenme tehlikesi H5
R40 Kanserojen etkiye yonelik sinirli kanita sahip H7
R41 Gozlere yonelik ciddi hasar riski H4
R42 Solunumla alindig1 takdirde duyarlilagtirmaya neden olabilici 6zellige sahip H5
R43 Deri ile temas ettigi takdirde duyarlilagtirmaya neden olabilici 6zellige sahip H5
R44 Kapali sartlarda 1sitildig: takdirde patlama riskine sahip Hl
R45 Kansere neden olabilen H7
R46 Kalitsal genetik hasarlara yol acabilici 6zellige sahip Hl11
R48 Uzun siireli maruz kalindig: takdirde sagliga ciddi hasar verme tehlikesine sahip H5
R49 Solunum yoluyla alindiginda kansere neden olabilen H7
R50 Suda yasayan organizmalar i¢in ¢ok toksik H14
R51 Suda yasayan organizmalar i¢in toksik H14
R52 Suda yasayan organizmalar i¢in zararl H14
R53 Sulu ortamlarda uzun siireli karsit etkilere neden olabilen H14
R54 Flora i¢in toksik H14
R55 Fauna igin toksik H14
R56 Toprakta yasayan organizmalar i¢in toksik H14
R57 Arilar i¢in toksik H14
R58 Uzun siireli elverissiz ¢evresel etkilere neden olabilen H14
R59 Ozon tabakasi i¢in tehlikeli H14
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R60 Kisirliga yol acabilen H10
R61 Dogmamis bebeklerde zarara neden olabilen H10
R62 Dogurganligin yitirilmesine sebebiyet verecek olagan riske sahip HI10
R63 Dogmamis bebege zarar verecek olasi riske sahip H10
R64 Anne siitiiyle beslenen bebeklerde zarara neden olabilen HS5
R65 Yutulmasi halinde akcigerlere zarar verebilir; zararli H5
R66 Temasin tekrar halinde deri kuruluguna veya ¢atlamalarina neden olabilir H4
R67 Buharlar1 bag dénmesine ve uykuya neden olabilici 6zellikte H4
R68 Geri doniisii olmayan etkilerin gdzlemlenmesi riskine sahip H1l1

Atik Yonetimi Genel Esaslarina iliskin Yonetmelikte Yer Alan Tehlikeli Atik Bertaraf

Yontemleri
Bertaraf Bertaraf Yontemleri
Kodu
D1 Topragin altinda veya iistiinde diizenli depolama (6rnegin, diizenli depolama ve benzeri),

D2 Arazi 1slah1 (6rnegin, sivi veya ¢amur atiklarin toprakta biyolojik bozulmaya ugramasi ve benzeri),

D3 Derine enjeksiyon (6rnegin, pompalanabilir atiklarin kuyulara, tuz kayalarina veya dogal olarak
bulunan bosluklara enjeksiyonu ve benzeri),

D4 Yiizey doldurma (6rnegin, sivi ya da camur atiklarin kovuklara, havuzlara ve lagiinlere
doldurulmasi ve benzeri),

D5 Ozel miihendislik gerektiren diizenli depolama (¢evreden ve herbiri ayri olarak izole edilmis ve
ortiilmiis hiicresel depolama ve benzeri),

D6 Deniz/okyanus harig¢ bir su kiitlesine bosaltim

D7 Deniz yataklari dahil deniz/okyanuslara bosaltim

D8 D1 ile D7 ve D9 ile D12 arasinda verilen islemlerden herhangi biri yoluyla atilan nihai bilesiklerin
veya karisimlarin olugmasina neden olan ve bu ekin baska bir yerinde ifade edilmeyen biyolojik
islemler,

D9 D1 ile D8 ve D10 ile D12 arasinda verilen islemlerden herhangi biri yoluyla atilan nihai bilesiklerin
veya karigimlarin olugsmasina neden olan fiziksel-kimyasal islemler (6rnegin, buharlastirma,
kurutma, kalsinasyon ve benzeri),

D10 Yakma (Karada)

DI1 Yakma (Deniz iistiinde)

D12 Siirekli depolama (bir madende konteynerlarin yerlestirilmesi ve benzeri),

D13 D1 ila D12 arasinda belirtilen islemlerden herhangi birine tabi tutulmadan 6nce harmanlama veya
karigtirma,

D14 D1 ila DI3 arasinda belirtilen islemlerden herhangi birine tabi tutulmadan &nce yeniden
ambalajlama,

D15 D1 ila D14 arasinda belirtilen islemlerden herhangi birine tabi tutuluncaya kadar depolama (atigin

iiretildigi alan i¢inde gecici depolama, toplama haric)
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EK-3

Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi

Atiklarin Geri Kazanim ve Bertarafina iliskin Hiikiimler

Genel esaslar

Madde 15 - Atiklarin geri kazanilmasi ve tekrar kullanilmasi esastir. Atiklarm alternatif
hammadde olarak kullanilmalarina iliskin teknik ve idari hususlar Bakanlik tarafindan gikarilacak
teblig ile belirlenir.

Atiklarin geri kazanilmasinin ve tekrar kullanilmasinin miimkiin olmadig1 durumlarda atiklar,
cevre ve insan saglifina zarar vermeden bertaraf edilir. Bertaraf sistemleri tehlikeli kabul edilen
atiklarin 6zelliklerine ve uygun teknolojilere gore secilir. Yonetmelikte verilen tiim bertaraf ve geri
kazanim islemlerini gerceklestirmek isteyen gercek ve tiizel kisiler Bakanliktan on lisans ve lisans
almakla yiikiimliidiir.

Bu Yonetmelik hiikiimlerine uygun sekilde kurulmus nihai bertaraf tesisleri kuruldugu zaman
meskun mahal diginda ise ve meskun mahale mesafesi bin metreden fazla ise, valilik/ belediye
tarafindan imar planlarinda degisiklik yaparken meskun mahale olan mesafeyi dikkate almakla

yiikiimliidiir. Ancak 6mrii dolmus tesisler i¢in bu sinir gegerli degildir.

Geri kazamim

Madde 16- Atiklarin ekonomiye katki saglamak ve nihai bertarafsa gidecek atik miktarinin
azaltilmast amaciyla geri kazanilmasi esastir. Tehlikeli atik geri kazanim igleminden sonra elde edilen
ikincil hammaddenin iiriin niteliginde oldugunun akredite laboratuvarlar ve/veya uluslar arasi kabul
gormiis kuruluglarca yapilan analizlerle belgelenmesi zorunludur. Geri kazanim islemi sonucunda

bakiye atik olusuyor ise, bu Yonetmelik hiikiimlerine uygun sekilde bertarafi saglanmalidir.

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik on islemler

Madde 17 - Atiklar, degerlendirilmesi, diizenli depolanabilmesi veya ¢evreye olan zararlarmin
en aza indirilmesi i¢in fiziksel, kimyasal veya biyolojik islemlere tabi tutulurlar. Tehlikeli atigin bu
islemler sonucunda inert hale getirildiginin veya tehlikeli kabul edilen atiklarin &zelliklerini
tasimadiginin veya tehlikesiz atik olarak depolanabilirliginin belgelenmesi zorunludur. Bu islemler
sonucunda bakiye atik olusuyor ise, bu Yonetmelik hiikiimlerine uygun sekilde bertarafi

saglanmalidir.

Derine enjeksiyon

Madde 18 — Pompalanabilir nitelikteki siv1 atiklar jeolojik ve hidrojeolojik agidan uygun olan
kuyulara, tuz kayaglarma veya dogal olarak bulunan bosluklara enjeksiyon islemi ile bertaraf
edilebilir. Bu yontem ile atig1 bertaraf etmek isteyen gercek ve/veya tiizel kisiler alanin uygunlugunun
belirlenmesi veya tespiti amaciyla fizibilite raporu hazirlatip Bakanliga sunmak ve izin almakla

yiikiimliidiir. Derine enjeksiyon islemine iliskin hususlar Bakanlik¢a ¢ikarilacak teblig ile belirlenir.
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Siirekli depolama

Madde 19- Terkedilmis kapali maden ocaklarinda atiklarin konteynirlar i¢inde depolanmasi
miimkiindiir. Bu yontem ile atig1 bertaraf etmek isteyen gercek ve/veya tiizel kisiler ocagin
uygunlugunun belirlenmesi veya tespiti amaciyla iiniversite , kurum/ kurulusa fizibilite raporu
hazirlatip Bakanliga sunmak ve izin almakla yiikiimliidiir. Siirekli depolama iglemine iligkin hususlar

Bakanlikga ¢ikarilacak teblig ile belirlenir.

Yakma

Madde 20 — Tehlikeli atiklarin yakilmasi sirasinda uyulmasi gereken esaslar ve limit degerler:

a) Tesislerde yanma odasina bagli bir son yanma bdliimiiniin bulunmasi, yakma firmimdaki ilk
bdlme sicakligimin en az 900 °C de tutulmasi, sicakligin siirekli kaydedilerek kontrol edilmesi, son
yanma boliimiinde ek bir briildriin bulunmasi, sicaklik alt smirm altina diisiince briildriin otomatik
olarak devreye girmesi, bu boliimde en diisiik yakma sicakliginin 850°C, %1’den fazla halojenli
organik iceren maddelerde ise 1100 °C ve alitkoyma siiresinin en az iki saniye olmasi zorunludur. Bu
briilorler, yakicinin ¢alismaya baslatilmasi veya durdurulmasi sirasinda yakict sicakliginin diigmesinin
neden olacagi tam olmayan yanmay1 6nlemek amaciyla kullanilir.

Yakma tesisinde;

1) Sistemin isletmeye alinmasinda gerekli minimum yakici odasi sicakligina erisinceye kadar,

2) Istenen minimum yakic1 sicakligi elde edilinceye kadar,

3) Yakicidan ¢ikan emisyonlarin, emisyon limit degerleri altinda tutulmasi i¢in kullanilan
ekipmanlarda bir ariza meydana geldigi zaman, tehlikeli atik beslemesini durdurmak i¢in bir sistemin
olmas1 zorunludur.

Tehlikeli atiklarin yakildig: tesisler, miimkiin oldugunca tam yanmanin saglanabilecegi sekilde
isletilmelidir. Bunu saglamak igin bazen uygun tekniklerle atik 6n iglemlerinin uygulanmasi
gerekebilir. Yakma tesislerinden olusan 1s1 miimkiin oldugunca geri kazanilmalidir.

b) Yakma tesisinde isletme sirasinda yanma gazindaki Karbon monoksit (CO) i¢in asagida
verilen limit degerler asilmaz.

1) Yanma gazinda giinliik ortalama deger olarak; 50 mg/m’,

2) Yanma gazinda 10 dakikalik ortalama degerler olarak alinan tiim olglimlerin en az %
95'inde; 150 mg/m3,

3) Yanma gazinda herhangi bir 24 saat zaman aralig1 i¢inde yarim saatlik ortalama degerler
olarak alman tiim dl¢iimlerde; 100 mg/m’.

c)Yakma tesisleri, baca gazlarinda asagidaki emisyon limitlerini gegcmeyecek sekilde tasarlanir,
donatilir ve isletilir. Yanma gazlar1 kontrollii bir sekilde baca yardimiyla atmosfere atilir. Tesisin baca
yiiksekligi, 7/10/2004 tarihli ve 25606 say1lt Resmi Gazete’de yayimlanan Endiistriyel Kaynakli Hava
Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi gore tasarlanir ve uygulanir.

Yakma tesisleri baca gazlarinda asagidaki emisyon limit degerleri agilmaz.

1) Giinliik ortalama degerler:

Toplam toz 10 mg/m’

Toplam organik karbonla ifade edilen

gaz ve buharli organik maddeler 10 mg/m’

Hidrojen Kloriir (HCI) 10 mg/m’
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Hidrojen Floriir (HF) 1 mg/m’
Kiikiirt dioksit (SO,) 50 mg/m’
Azot monoksit ve azot dioksit (NO,) olarak 200 mg/m’
2) Yarim saatlik ortalama degerler:

Toplam toz 30 mg/m’
Toplam organik karbonla ifade edilen

gaz ve buhar halinde organik maddeler 20 mg/m’
Hidrojen Kloriir (HCI) 60 mg/m’
Hidrojen Floriir (HF) 4 mg/m’
Kiikiirt dioksit SO, 200 mg/m’

Azot monoksit ve azot dioksit
(NO, olarak) 400 mg/m’
3) Minimum yarim saatlik ve maksimum sekiz saatlik bir 6rnekleme siirecinde tiim
ortalama degerler:
Kadmiyum ve bilesikleri (Cd olarak)

Talyum ve bilesikleri (TI olarak) Toplam 0.05 mg/Nm®

Crva ve bilesikleri (Hg olarak) Toplam 0.05 mg/m’
Antimon ve bilesikleri (Sb olarak)
Arsenik ve bilesikleri (As olarak)
Kursun ve bilesikleri (Pb olarak)
Krom ve bilesikleri (Cr olarak)
Kobalt ve bilesikleri (Co olarak) Toplam 0.5 mg/ m®
Bakir ve bilesikleri (Cu olarak)
Mangan ve bilesikleri (Mn olarak)
Nikel ve bilesikleri (Ni olarak)
Vanadyum ve bilesikleri (V olarak)

Kalay ve bilesikleri (Sn olarak)

Asagidaki emisyonlarin siirekli 6l¢imleri yapilacaktir:

Toplam toz

Karbon monoksit (CO)

Hidrojen Floriir (HF)

Hidrojen Kloriir (HCL)

Oksijen, basing ve sicaklik

Bu ortalama degerler, ilgili agir metal emisyonlarinin gaz ve buhar seklinde olanlariyla beraber
metal bilesiklerini de kapsamaktadir.

d) Dioksin ve furan emisyonlar1 en ileri tekniklerle azaltilir. Minimum alt1 saat ve maksimum
sekiz saatlik 6rnekleme siiresinde olgiilen tiim ortalama degerler 0.1 ng/m’ limit degerini asmamalidur.

Bu limit deger dioksin ve furan izomerleri konsantrasyonlarinin toplami olarak tarif edilir.

Baca gaz1 dlgiimlerinin (b), (¢) ve (d) bentlerindeki emisyon limit degerlerine uygunlugunu
karsilastirmak igin dl¢iim sonuglart; sicaklik 273 °K, basing 101,3 kPa, % 11 oksijen ve kuru gaza

gore standartlagtirilir.
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Deneme yakmasi

Madde 21 - Bir atik yakma tesisinin isleticisi lisans almadan Once, tesiste yakilacak atigi
analiz etmek ve atik besleme hizina bagli olarak ortaya ¢ikacak emisyonlarin ve atik sularin ilgili
standartlar1 sagladigini ispat etmek amaciyla deneme yakmasi yapmakla yiikiimliidiir.

Tesis isleticisi deneme yakmasina baslamadan once, deneme yakmasi planimni hazirlar ve
Bakanlik onayma sunar. Deneme yakmasi, deneme yakmasi plan1 Bakanlik¢a onaylanmadan
baglatilamaz.

Bakanlik¢a onaylanan deneme yakmasi plani dogrultusunda ilgili yonetmeliklerde yer alan
standartlar ve esaslara uyuldugunun ispati amaciyla Bakanlik temsilcilerinin katilimi ile deneme
yakmasi gergeklestirilir. Yapilan deneme yakmasi sonunda bir rapor hazirlanarak onaylanmak iizere
Bakanliga gonderilir. Farkli 6zelliklerdeki atiklarin bertarafinin yapilacag: ticari yakma tesisleri icin
deneme yakmasinda, yiiksek klor bileseni, yiiksek kiil bileseni, en diisiikk yanma 1s1s1 gibi en olumsuz
kosullar esas alinir.

Deneme yakmasi plani ve raporu Bakanlik¢a olusturulacak teknik komisyon tarafindan
degerlendirilir. Ancak Bakanlik tarafindan uygun kriterlere sahip oldugu tespit edilen atiklarin, ticari
atik yakma tesisleri disinda, gereken yakma sicakligina haiz tesislerde, ek yakit yada alternatif yakit
olarak kullanilmasinin talep edilmesi durumunda, bu tesisler i¢in hazirlanacak deneme yakmasi
planlar1 ve raporlar1 Bakanlik tarafindan degerlendirilir. Bu tesislerde atiklarin alternatif veya ek yakit
olarak kullanilmalarina iliskin teknik ve idari hususlar Bakanlik tarafindan c¢ikarilacak teblig ile
belirlenir.

Yakma tesislerinde kapasite artirilmasi veya izin alinan atiklarin haricinde atik yakilmasi s6z
konusu oldugunda yeni bir deneme yakmasi yapilmasi ve deneme yakmasi raporunun hazirlanarak

Bakanlik onayina sunulmasi zorunludur.

Diizenli depo tesisleri

Madde 22 - Depolama islemi sirasinda alinan dnlemlerin yeterli oldugu veya atigin 6zelligi
sebebi ile depolama isleminde ¢evrenin olumsuz yonde etkilenmeyeceginin ispat edilmesi hallerinde,
atiklar depolanabilir veya bu amagla depo tesisi kurulmasina izin verilebilir. Bu durumda da diizeni
depolama tesisleri atik kabul kriterleri i¢in belirtilen sinir degerler asilamaz. Atik kabul kriterlerinde
belirtilen sinir degerleri asan atiklar atiklar, fiziksel, kimyasal veya biyolojik igslemlere tabi tutulduktan
ve sinir degerleri saglandiktan sonra diizenli depo tesisinde depolanir. Depo tesisine gidecek olan
atiklarin % 50'den fazla su icermesi yasaktir. Atik kabul kriterlerine uygun olarak I. Smf, II. Sinif ve

II.smuf diizenli depolama tesislerinde depolanabilir.

Tek tiir atik depo tesisleri

Madde 23 - On isleme ragmen atik kabul kriterlerinde belirtilen depolanabilme kriterlerini
saglamayan tek bir atik tiirii veya birbirine yakin 6zellikteki atiklar 6zel depo tesisinde depolanabilir.
Bu durumda, atigin ¢esidine bagli olarak, Bakanlik, depo tesisleri igin istenen asgari sartlarin yaninda

bagka sartlar istemeye yetkilidir.



