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CELIK SANA¥iS_iNDEN KAYNAKLANAN ELEKTRIK ARK OCAGI BACA
TOZUNUN DUSUK KALITE MgO KATKISIYLA STABILIZASYONU VE
SOLIDIFIKASYONU

OZET

Stabilizasyon/Solidifikasyon (S/S) teknolojisi, tehlikeli atiklarin aritimi ve yapi
malzemesi olarak geri kazanimi konusunda uzun yillardir kullanilan nihai bir ¢6ziim
yontemidir. Ozellikle inorganik kirleticilerin immobilizasyonunda etkinligi
kanitlanmis olan bu yontem, endiistriyel tehlikeli atiklarin ve kirlenmis topraklarin
1slahinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda, hurda metallerden ¢elik iiretimi sirasinda olusan elektrik ark
ocag1 baca tozunun baglayict madde olarak farkli oranlarda ¢imento ve diisiik kalite
MgO (LG MgO) kullanilarak aritimi ve geri kazanimi arastirilmistir. Stabilizasyon
ve solidifikasyon teknolojisinde inorganik Kkirleticilerin ¢imento bazli sistemlerle
arttimi yaygin olarak kullanilmakta olmasina ragmen literatiirde diisiik kalite MgO
kullanimi ile ilgili ¢ok az uygulamaya rastlanmaktadir. Bu c¢alisma ¢imento ile
beraber diisiik kalite MgO kullaniminin S/S prosesine etkisinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir

Calismada Tip I PC 42,5 R portland ¢imentosu ve %70 — 80 MgO igerikli diisiik
kalite MgO kullanilmistir. Cimento/LG MgO oran1 1/0,5 - 1/1 - 1/2 - 1/3 - 1/4 - 1/5
olmak iizere farkli baglayici oranlarinda S/S bloklar ile LG MgO katkis1 olmadan
sadece ¢imento kullanilarak yapilmis S/S bloklar1 hazirlanmistir. Bu bloklar %20,
%30 ve %40 atik icerecek sekilde 3 farkli atik oraninda iiretilerek, 28 giin su kiiriinde
birakilmiglardir.

Yiiksek oranda Zn, Pb ve Cd iceren ve bu ylizden tehlikeli atik oldugu tespit edilen
elektrik ark ocagi baca tozunun agir metal s1izdirma potansiyeli azaltilmaya ¢alisilmis
ve elde edilen S/S iirlinlerinin ¢evresel performansinin belirlenmesi amaciyla 7. ve
28. gilinlerde sizint1 testleri uygulanmistir. Sizint1 testleri olarak TCLP (Toksisite
Karakteristik Si1zdirma Prosediirii) ve ANC (Asit Notralizasyon Kapasitesi) testleri
yapilarak sizintidaki agir metal konsantrasyonlart ICP (Inductively Coupled Plasma)
ve ASS (Atomik Adsorpsiyon Spectrofotometresi) cihazlarinda Sl¢iilmiistiir. Yapisal
miihendislik performanslarinin belirlenmesi amaciyla egilmede ¢ekme ve basing
dayanim deneyleri yapilmistir.

Calisma sonucunda, EAO baca tozunun immobilizasyonu saglanarak geri
kazanimmin miimkiin ve uygulanabilir oldugu anlasilmistir. %20 atik iceren
bloklarin agir metal seviyeleri gerek tehlikeli atik olarak kabul edilme limitlerinin
gerekse de diizenli depolama sinir degerlerinin altinda kalmistir. %40 atik iceren
bloklarmn ise Pb giderimi saglanmis olmasina ragmen Zn ve Cd gideriminde diizenli
depolama limitlerinin altina inilememistir. Yapisal miithendislik 6zellikleri agisindan
ise bloklarin LG MgO orani arttikca basing dayaniminda diisiis meydana geldigi
fakat 1/5 baglayicioranlarinda bile solidifikasyonun basarili olarak kabul edildigi
0,35 MPa’dan biiylik degerler elde edildigi goriilmistiir.
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Sonug¢ olarak, 1/0,5 oraninda ¢imento/LG MgO kullanilarak yapilan %30 atik
icerigine sahip S/S bloklarinin gerek cevresel performanslari gerekse yapisal
Ozellikleri EAO baca tozunun ¢imento/LG MgO ile aritim1 ve gerikazanimi igin €en
uygun oran oldugu sonucuna varilmistir. ideal S/S katisinda bulunan bilesenler %30
EAO baca tozu + %46,7 Cimento + %23,3 LG MgO olarak formiile edilmistir.
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STABILIZATION AND SOLIDIFICATION OF ELECTRIC ARC FURNACE
DUST ORIGINATING FROM STEEL INDUSTRY BY USING LOW GRADE
MgO

SUMMARY

Stabilization/Solidification (S/S) technology is the ultimate solution method which is
being used for years to treat and recover, the hazardous waste as construction
material. This method which is proved to be effective in terms of inorganic
contaminants immobilization, is being used widely for remediation of contaminated
soils and industrial hazardous waste.

In this study, treatment and recovery of electric arc furnace dust which is generated
in the production of steel from scrap metals have been researched using different
ratios of cement and low grade MgO (LG MgO) as binding agents. Although
treatment of inorganic contaminants using cement based systems in stabilization and
solidification technology is being used commonly, the number of applications
encountered about the usage of LG MgO is limited. This study was performed in
order to determine the effects of usage of cement and LG MgO on S/S process.

In this study, Type | PC 42,5 R portland cement and low grade MgO which contains
%70-80 MgO were used. S/S blocks that contain different ratios of binding agents
which have cement/LG MgO ratio and S/S blocks which contain only cement and not
any LG MgO agent have been prepared. These blocks which contain 3 different ratio
of waste, respectively %20, %30 and % 40 by weight were produced and exposed to
28 days water cure.

Leaching potential of electric arc furnace dust that is considered as hazardous waste
since it contains high concentrations of Zn, Pb and Cd, has been tried to be reduced
and for the determination of environmental performances of S/S blocks leaching tests
are applied at 7" and 28" days. Heavy metal concentrations in leachates extracted by
TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) and ANC (Acid Neutralization
Capacity) tests were measured by using ICP (Inductively Coupled Plasma) and AAS
(Atomic Adsorption Spectrofotometer) devices. For the aim of determination of civil
engineering performances, flexural and unconfined comprehensive strength (UCS)
tests were performed.

At the end of this study, it is understood that recovery of electric arc furnace dust is
possible and applicable by immobilization. Heavy metal levels of blocks that contain
%20 waste are under both the acceptance limits of hazardous waste and the
landfilling limits. Although Pb reduction in S/S blocks that contain %40 waste by
weight were satisfied, Zn and Cd reductions exceeded the values of landfilling limits.
In terms of structural engineering properties, increment of LG MgO ratio of blocks
results in decrement in unconfined comprehensive strength but even in 1/5 ratio,
measurements of bigger than 0,35 MP in UCS test are obtained which is accepted as
successfull solidification.
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Final statement of the thesis, concluded that wheather environmental performances
of blocks contain waste by weight %30 and 1/0,5 ratio of cement/LG MgO as
binding agent, or structural properties of blocks are proper in order to recover and
treatment of electric arc furnace dust with mixture of cement and LG MgO.
Components of optimum S/S solid was formulated as %30 EAO furnace dust +
%46,7 cement + %23,3 LG MgO.
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1  GIRIiS

1900’lerin ortalarindan sonra hizla gelisen sanayilesme ve bunun getirdigi hizli niifus
artisinin sonucu olarak diinyada onemli miktarlarda atik olusumu ve bunlarin nasil
bertaraf edilecegi ile ilgili sorular giindeme gelemeye baslamistir. Ozellikle 1970’ler
sonra sonuglari ¢cok farkli boyutlarda olan hatta 6liimlerle sonuglanan tiziicii ¢evresel

felaketler, tehlikeli atik kavraminin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Gilinlimiizde tretim miktar1 milyonlar mertebesinde olan ve ozellikle endiistriyel
faaiyetler sonucu meydana gelen tehlikeli atiklarin bertarafi ile ilgili problemlere
heniiz tam anlamiyla ¢6ziim bulunamamustir. Yeni gelisen diinya kosullarinda artik
birgok endiistriyel tehlikeli atigin geri kazanim uygulamalar tizerinde durulmasiyla
birlikte, atiklarin kaynaginda olusumunun engellenmesi veya azaltilmasi igin ¢esitli

uygulamalar bulunmaya baslanmustir.

Atiklarin geri kazanim ve aritim uygulamalardan biri olan
stabilizasyon/solidifikasyon (S/S) teknolojisi, kati, sivi veya c¢amur formundaki
atiklara uygulanarak iceriklerinde bulunan Kkirleticilerin hareketlerini sinirlayan,
cevreye yayillma potansiyellerini azaltan bir aritim teknoloji olarak 6ne gikmaktdir.
S/S teknolojisi, Ozellikle Amerika’da kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde ve
endistriyel atiklarin aritimi veya yapi materyali olarak geri kazaniminda yaygin

olarak tercih edilmektedir.

S/S teknolojisi, tehlikeli olarak tespiti gergeklestirilen atiklarin nihai bir bertaraf
yontemi olarak One ¢ikmasindan ¢ok, kirletici konsantrasyonlarinindan dolay:
depolamaya kabul edilmeyen atiklar i¢in bir 6n aritim uygulamasi olarak depolama
siir degerlerinin saglamasi amaciyla kullanilir. Bu yontem ile bazi tehlikeli atiklarin
cimento gibi ¢esitli baglayict maddeler ile karistirilarak elde edilen kat1 kiitlenin yap1
malzemesi olarak geri kazanimi da miimkiindiir. Park ve bahgelerde zemin
yapilmasi, otoyol kenarlarina ses bariyerleri, rekreasyon alanlarinda kaldirim taslari
olarak bu gibi vasifsiz beton ihtiyaci olan yerlerde S/S yontemi ile elde edilen beton

bloklar kullanilabilir. S/S teknolojisi ile atiklarda biiyiik sorun teskil eden su igerigi



cimentonun hidratasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesini saglayarak, atiklarin su

icerigini azaltarak daha stabil bir form kazanmasin1 saglar.

Bir endiistriyel atik tiirii olan elektrik ark ocagi (EAO) baca tozu, sahip oldugu agir
metal miktarindan dolay1 tilkemizde Tehlikeli Atiklarin Kontrol Yonetmeligi’ne gore
potansiyel tehlikeli atik olarak siniflandirilmaktadir. EAO baca tozunun igeriginde
bulunan Zn, Pb, Fe gibi agir metallerin geri kazanilmasi amaciyla birgok tesis
(Almanya’da 2 adet, Fransa, Italya ve Ispanya’da 1’er adet) kurulmustur. Diinyada
iiretilen EAO baca tozunun %75’ine, igerigindeki ¢inkonun geri kazanimi i¢in waelz
prosesi uygulanmaktadir (Marzinc Marmara San. Tic. A.S. Ced Basvuru Raporu).
Kullanilan waelz prosesi olduk¢a pahali bir sistem oldugundan dolayi, her iilke
acisidan bu prosese sahip bir tesisin kurulmasi miimkiin goriilmemektedir.
Ulkemizde EAO baca tozunun geri kazamilmasi igin yakin zamanda bir tesis

kurulmas1 planlanmaktadir.

Bu ¢aligmada EAO baca tozlari i¢in uygun bir aritim ve geri kazanim alternatifi olan
S/S yontemi ile yapr materyali olarak kullanilabilirliginin ortaya konulmasi

planlanmaktadir.

1.1 Amacg

Bu calismanin amaci, Avrupa Birligi ve Tiirkiye yonetmelikleri tarafindan potansiyel
tehlikeli atik  olarak  tanimlanan elektrik ark ocagi baca tozunun
stabilizasyon/solidifikasyon yontemi ile zararsiz hale getirilmesi ve yapt materyali
olarak geri kazaniminin arastirilmasidir. Elde edilen S/S {iriinlerinin diizenli
depolamaya uygunlugu ya da yap1 materyali olarak tekrar kullanilabilirliginin ortaya

konmasi ¢alismanin ana hedefini olusturmaktadir.

Calisma sonunda, ¢imento ve diisiik kalite MgO (LG MgO) katkistyla tiretilen EAO
baca tozu icerikli S/S bloklarinin cevresel performanslarinin belirlenerek, sadece
cimento ile yapilacak aritima gére LG MgO’in sistem performansina etkisinin

belirlenmesi hedeflenmektedir.

1.2 Kapsam

Elektrik ark ocagr baca tozunun arntim1 ve geri kazanimi igin segilen

stabilizasyon/solidifikasyon yontemi kapsaminda, %20, %30 ve %40 oranlarinda atik



igerecek sekilde, 1/0 ile 1/5 arasinda degisen ¢imento/LG MgO kullanimi ile S/S

bloklari iiretilmistir.

USEPA (United States Environmental Protection Agency) tarafindan 6nerilen TCLP
ekstraksiyon yontemi ile Zn, Pb ve Cd agisindan tehlikeli atik oldugu tespit edilen
elektrik ark ocagi baca tozunun, stabilizasyon/solidifikasyonu gergeklestirilerek, elde
edilen 4x4x16 boyutlarindaki bloklarin,

e Cevresel performanslarinin ortaya konulmasi amaciyla, agir metal sizma
seviyeleri,

e Asitleri notralize edilme potansiyelleri,

e Egilmede ¢ekme ve basing dayanim testleri ile yapisal 6zellikleri,

e Diizenli depolamaya kabul edilebilirligi veya yapi materyali olarak geri

kazanilabilirligi,

degerlendirilmistir.

Cizelge 1.1 : Calismada iiretilen S/S bloklarinin sematik gosterimi.

Atik Baglayic1 Orani (Cimento/LG MgQO)

Oram 1/0 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5

7G 28G 7G 28G 7G 28G 7G 28G 7G 28G 7G 28G

%20 [ LI e e e prerprrrp e rrr el

%30 [ Lt prrrp e prrrp e rrr el

%40 [ LT e e e e prerprrr e rrr et

Cizelge 1.1°de gosterilen her bir gubuk bir S/S blogunu temsil etmektedir. Calismada
her bir atik/¢imento/LG MgO karigimi i¢in blok yapilmis ve toplamda 108 adet S/S
blogu iiretilmistir. Uretilen bloklarin ¢evresel ve mekanik o6zellikleri 7. ve 28.
giinlerde 6l¢iilmiis ve bu sayede kisa donemdeki kirletici davraniglar1 belirlenmeye

caligilmistir.

Sonugta elde edilen veriler 1g18inda, maliyet, verimlilik ve uygulanabilirlik agisindan

optimum atik/baglayict madde oran1 belirlenmistir.






2 TEHLIKELI ATIKLAR

2.1 Tehlikeli Atiklarin Tanimlanmasi

Tehlikeli atiklar, 1900’1ii yillarda hizla artan sanayilesme faliyetleri sonucu ortaya
¢ikan ve 1970’1 yillarda 6nemi farkedilebilen ¢evresel konulardan biridir. Yillardir
hizla devam eden teknolojik gelismeler ve bunun iiretim faliyetlerine yansimasiyla
farkli karakteristige ve cevresel etkelere sahip atik tiirleri, bu kavramin ortaya

¢ikmasinda rol oynamastir.

Tehlikeli atik kavraminin ortaya ¢ikis siireci Oncesinde; radyoaktif ve hastane
atiklarinin, konvansiyonel atiklardan farkli bir yonetim anlayis1 gerektirdigi
farkedilmis, ayni sekilde ¢ogu endiistriyel faaliyet sonucunda ortaya ¢ikan ve g¢evre
acisindan tehlike potansiyeli olusturan birgok atik i¢in de ayni gereksinim
dogmustur. Hangi formda olursa olsun bazi atiklarin konvansiyonel atiklara
uygulanan yontemlerle aritilamadigi, aritma sistemlerini inhibe ettigi, tehlike ve zarar
potansiyellerinin ¢ok daha yiiksek oldugu ve kirlenme grafigini logaritmik bir hizla
yiikselttikleri saptanmigtir (Talinli, I. ve dig. 1996). Bu yiizden her iilke kendi
yonetmeliklerinde tehlikeli atik kavramini tanimlamaya ¢alismis ve farkli yonetim
prensiplerini benimsemisglerdir. Gliniimiizce yaygin olarak kabul goren tehlikeli atik
yonetim prensibi “besikten mezara” olarak isimlendirilen, tiretilen atik miktarinin
azaltilmasindan, nihai bertarafinin gerceklesmesine kadar biitiin siireclerin atik

ureticisine ait olmasidir.

Resmi ve bilimsel tanimlamalar; atik icerigindeki yeni bilesiklerin kesfedilmesi ve
bunlarin zehirlilik etkilerinin 6grenilmesiyle daha karmasik olmaya basladigindan
dolay1 tehlikeli atiklarin tanimlanmasinda ve smiflandirilmasinda heniiz tam bir
kesinlige ulasilamamistir (Tenikler, G., 2007). Bu yiizden herkesin kabul ettigi tek

bir uluslararasi tehlikeli atik tanimi1 bulunmamaktadir.

Yaygin olarak kullanilan tehlikeli atik tanimi1 RCRA (U.S. Resource Conservation
and Recovery Act) tarafindan yapilmistir. “Eger bir atigin, uygun olmayan bir

sekilde aritimi, depolamasi, tasinimi veya bertaraf edilmesi gerceklestirildiginde;



onemli diizeyde 6liim oraninda artisa neden oluyor yada katkida bulunuyorsa; veya
geri dondiiriilemeyen yada Onemli geri dondiiriilebilir zararlarda artis meydana
getiriyorsa, veya ¢evre ve insan sagligi i¢in 6nemli potansiyel zarar olusturuyorsa, bu

atik tehlikeli atik olarak tanimlanir” (Blackman, W. C. Jr., 1996).

Tehlikeli atik yonetiminde, tehlikeli ve toksik terimlerinin kullanim1 birbiriyle cogu
zaman karigtirllmasina ragmen aralarinda teknik olarak farklilik mevcuttur. “Toksik”
yaygin olarak, normal viicut fizyolojisine etki ederek, insan ve hayvanlarda dliimlere
veya ciddi yaralanmalara neden olan zehirli maddeleri ifade eder. Bu terimin saf
maddeler ic¢in kullanimi1 daha uygundur. “Tehlikeli” terimi (“Toksik Madde”,
“Toksik Kimyasal”), genis anlamda biitiin atiklarin tehlikeli olma potansiyelini
(toksik teriminde icine alacak sekilde, yanici, patlayici, reaktif vb.) ifade eder
(Blackman, W. C. Jr., 1996).

Bagka bir kaynakta yapilan tehlikeli atik tanim1 su sekildedir; g¢evresel olarak akut
veya kronik zarar potansiyeline sahip, yanici, asindirici, reaktif ve zehirli olabilen,
kompozisyonu, icerdigi madde miktarlari, fiziksel formlari, g¢evrede dagilim-
yayilimlar1 ve kullanim sekilleri ile ¢evreye yine insan aktiviteleri ile giren ve bu
nedenlerle konvansiyonel aritma ve uzaklastirma yontemlerinden farkli olarak ve
cevresel sistemin (ekosistemin) politik, sosyal ve ekonomik degerleri ile yonetilmeyi

gerektiren Ozellestirilmis ve listelenerek saptanmis atiklardir (Bayar, S., 2005)

Tehlikeli atiklarin, tanimlanmasinda teorik olarak iki farkli yaklagim bulunmasina
ragmen tgilincii bir yaklasim olarak kabul edilebilecek listeler yaklasimi da yaygin

olarak kullanilmaktadir.

1. Atgm cevresel etkilerinin ortaya ¢ikma siiresine gore belirlenen yaklagimdir.
Bunlar kisa siirede olusan (akut) zararlar ve uzun vadede olusan (Kronik)
zararlardir (Unlii, H., 2006).

e Kisa siirede olusan (akut) zararlar; agiz, solunum veya deride absorpsiyon
yoluyla olusan akut zehirlilik, asindiricilik, deri veya goze temas ile olusan
zararlar, yangin ve patlama tehlikesi ile ortaya ¢ikmaktadir.

e Uzun siirede olusan (kronik) zararlar; siirekli maruz kalma ile olusan kronik
zehirlilik, kanserojenlik, biyolojik ayrisabilirlik veya biyolojik proseslere
direng, ylizey veya yer alt1 sularini kirletici potansiyel ve kotii kokular gibi

estetik olarak istenmeyen 6zelliklerdir.



2. Diger bir yaklasim ise RCRA tarafindan tanimlanan, atigin sahip oldugu
karakteristik Ozelliklere gore yapilan tanimlamadir. Eger bir atik asagidaki
Ozelliklerden bir veya birkagina sahipse, tehlikeli atik olarak kabul edilir (Tang,
W. Z., 2004).

Tutusabilirlik: Parlama noktast 60 °C’ye esit veya diisiik olan atiklarin, belirli
kosullar altinda tasimimlari, depolanmalar1 ve uzaklastirilmalari esnasinda kolayca
tutusarak ani parlamalara ve yanginlara sebep olma potansiyelini ifade eder. Bu
Ozelligi tasiyan atiklar, normal kosullar altinda siirtinme, nem adsorpsiyonu ve
rastgele kimyasal degisimler yoluyla kalici ve siddetli yanginlar meydana

getirebilirler.

Koroziflik: Tehlikeli atiklarin karakteristigi olarak tanimlanan koroziflik, pH
degerinin bir 6l¢iitii niteligindedir. Ciinkii bu 6zellige sahip olan atiklar yiiksek veya
diisiik pH’larda diger atiklar ile tehlikeli reaksiyonlar verebilirdigi gibi bazi atik
tiirlerinden belirli kirleticilerin ¢evreye yayilmasina neden olabilir. Eger bir atigin pH
degeri 2’den kiigiik veya 12,5’ten biiyiik ise ve/veya 55 °C’de ¢eligi yilda 6,35 mm
asindirabiliyorsa bu atik tehlikeli atik olarak tanimlanabilir (Bouis, P. A. ve dig.,
1999). Celik tiretimi esansinda agiga c¢ikan “kullanilmis asitli temizleme sivilari”,
kullanilmis oksitleyici maddeler, korozif 6zellik tasiyan atiklara 6rnek olarak

verilebilir.

Reaktiflik: Atigin kararlilik durumunda meydana gelen degisim yeteneginin bir
Olciisiidiir. Bu 0ozellige sahip tehlikeli atiklar, atik yonetiminin herhangi bir
asamasinda normal kosullar altinda hizli ve siddetli reaksiyon olustururak
patlamalara sebebiyet verebilirler. Su ile temas ettikleri takdirde, insan ve gevre
sagligi i¢in olduk¢a tehlikeli olan zehirli gazlar, buhar veya duman meydana
gelebilir. Kullanilmis siyanat solventi, reaktif 6zelige sahip tehlikeli atiklara 6rnek

olarak gosterilebilir.

Zehirlilik: Atiga, “EPA Test Methodu 1311 - TCLP” (Toksisite Karakteristik
Sizdirma Prosediirii) testi uygulanarak ol¢iilen ve canlilar iizerinde toksik etkiye
sahip bilesik konsantrasyonlarinin, sinir degerlere esit veya daha yiiksek olmasi
durumunda olimlere veya ciddi rahatsizliklara neden olan tehlikeli atik

ozelliklerinden biridir.



3. Tehlikeli atik taniminda yasanan belirsizlik ve {ilkeden iilkeye degisen
tanimlama farkliliklarindan dogan zorluklar1 gidermek amaciyla listeler
yaklasimima gidilmistir.  Listeler, atik kaynaklarina, atik o6zelliklerine veya
tiirlerine gore hazirlandiklari i¢in ayn1 zamanda atik kategorizasyonu da yapilmis
olur. Listeler igeren ve dista birakan olarak ikiye ayrilir. Hangi tiir listenin

kullanilacag tilkeden iilkeye farklilik gosterir.

Iceren Liste: Endiistrilerden kaynaklanmis bir takim atiklarin fiziksel ve kimyasal
yapilarinin, bilesim ve isimlerinin agik olarak belirtildigi listelerdir. Tehlikeli
atiklarin tanimlanmasida yaygin olarak kullanilan liste yaklasimidir. Bu yaklasim
Belgika, Danimarka, Fransa, Almanya, isve¢c ve Amerika Birlesik Devletleri gibi bir

¢ok iilke tarafindan kullanilmaktadir.

Dista Birakan Liste: Bu liste yaklasimi, tehlikeli bir atigin bilesenlerini ve ¢evresel

zarar potansiylerini igermeyen, bilinen geneleksel atik listeleridir. Bu listede hi¢ bir
sekilde tehlikeli atik bulunmaz. Ancak bu liste disinda kalan atiklarin tehlikeli
oldugunu ilan etmez. Listedeki atiklarin tehlikeli olmadigini belirtmesine ragmen
tehlikeli atiklar1 tanimlayamadigi i¢in ayrica igeren bir listeye ihtiya¢ duyar.

Ulkemizde 14 Mart 2005 tarihli resmi gazetede ilan edilen “Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi”nde kaynagi belirli, iceren atik listeleri kullanilmaktadir. Ek

7°de listelenen tehlikeli atiklarin igerikleri, fiziksel ve kimyasal formlar1 ve meydana

geldigi endiistriyel sektor belirtilmistir.

Amerika Birlesik Devletleri’nde tehlikeli atiklarin tanimlanmasinda 3 yontem

kullanilmaktadir.

> Igeren liste yaklasimi kapsaminda listelenmis bir atik ise,
» Dort tehlikelilik 6zelliklerinden en az birine sahip olma

> Ureticisi tarafindan zararli oldugu belirtilmis ise atik tehlikeli atiktir.

EPA (Environmental Protection Agency) listelenmis atiklari {i¢ ayr1 kategoriye

ayirmistir.

» “F” Listesi (Kaynagi Belirsiz Atik Listesi): Liste imalat ve endiistriyel
proseslerden kaynaklanan atiklar igerir. Atiklarin kaynagi belirsizdir. Her
hangi bir endiistriyel prosesten olusabilir. (Ornegin; temizlik ve yag giderimi
amaciyla kullanilmis halojenli solventler, bircok prosesten kaynaklanabilen

atik tiirtidiir.)



» “K” Listesi (Kaynagi Belirli Atik Listesi): Liste belirli endiistrilerden
kaynaklanan ozel atiklari igerir. (Oregin; Demir - Celik endiistrisinden
kaynaklanan yagl tufal gamurlari)

» “P” ve “U” Listeleri: Bu listeler belirli ticari kimyasal {irlinleri ve imlati
sirasinda olusan ara iiriinleri kapsar. (Ornegin; kloroform veya hidroklorik,

stilfiirik asit gibi kimyasal maddeler)

EPA; bir atig1 tehlikeli atik olarak simiflandirirken atigin zehirliligine, dogada
kaliciligina ve pargalanabilirligine, canli dokularinda birikme potansiyeline ve daha
onceki sayfalarda bahsedilen dort tehlike karakteristigine (tutusabilirlik, koroziflik,
reaktiflik, zehirlilik) dayanarak karar verir (Tang, W.Z., 2004).

2.2 Tehlikeli Atiklarin Tespiti

Bu béliime kadar yapilan tanimlar tehlikeli atiklarin terminolojik ve yasal tanimlari
olup, atiklar ve istenmeyen maddeler arasindaki girisimleri giderecek yonde ¢oziim

getirmez. Bu durumda atig1 saptamanin en uygun yolu listeleme yontemidir.

Tehlikeli atiklar listelenitken ayni zamanda atiklarin  kategorizasyonu da
yapilmaktadir. Dolayisiyla listeler atik kaynaklarina, atik 6zelliklerine veya atik
tiirlerine gore yapilmaktadir. Listelemede, farkli atik tanimi iizerinden tehlikeli atiga

ulasan belirli kriterler goz dniine alinmaktadir. Bunlar: (Talinly, 1. ve dig., 1996)

A. Birden fazla kriter kullanimi ile listeler olusturularak tehlikeli atiklar
saptanabilir.

» Atigin; tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik ve zehirlilik o6zelliklerini
gostermesidir.

» Bilimsel arastirmalar ile atigin veya atitk maddenin insanda olusturdugu
zehirlilik degerleri, lethal doz medyan degerleri ile saptanabilir. Bu
saptamada boyle bir 6zellik icin nicelik getirilmis olmasimna ragmen bu
degerler genellikle bireysel madde igin verilen dozlar olup tehlikeli atik gibi
karmasik yapiya sahip bir karisim i¢in yeterli olmamaktadir.

» Atk tiirline gore yapilan listedeki bilesenlerden, atik herhangi bir bileseni
iceriyor ise veya bu listenin kullanimindaki zehirlilik, konsantrasyon ve

benzeri kriterler ile insan sagligina ve ¢evreye etkisi belirlenmis ise zararl



atik kriteri olarak degerlendirilmelidir. Bu kriter ile atiklar toksik atiklar
olarak da listelenebilir.

B. Tehlikeli bilesenler listesinde yer alan bir bilesen eger insan sagligina veya diger
yasam sekillerine zehirli, kanserojenik, mutajen veya teratojen etkiye sahip ise
ve bilimsel ¢alismalar ile ortaya konuluyor ise, bu bilesen atig1 tehlikeli atik
yapma kriteri olarak kabul edilir.

C. Yonetici bir kurulus tekil bir atigin sinifini, tiirtini ve tehlikeliligini bir nedenden
Otlirii ¢evre ve insan sagligina zarar verdigini kanitlayarak beyan ediyorsa, bu
tehlikeli atik listesi yapmak i¢in bir saptama kriteri olabilir.

D. Listelemede belirtilmesi temel olan tehlike-zarar kodlar1 da saptama kriteridir. Bu

tehlike-zarar kodlari, ayrica bu kriterlerin 6zellikleri ve 6l¢iim standartlari ile

ortaya konulmalidir. Bunlar;
I: Tutusabilir Atik
C: Korozif Atik
R: Reaktif Atik
H: Akut Tehlikeli Atik
T: Zehirli Atik

E. Atigin adim belirten ve atig1 bir kod numarasi ile betimleyen listelerdeki diger
bir kriter ise atigin kaynagidir yani atig1 olusturan iktisadi faaliyet alanlaridir.
» Kaynag belirli olmayan tehlikeli atiklar (F tipi)
» Kaynag belirli olan tehlikeli atiklar (K tipi)

F tipi atiklarda atigin olustugu kaynak belli olmamasma ragmen, atigin kendisi
tanimlanmustir. K tipi atiklarda ise atigin {retildigi endistriyel kaynak 6zel olarak
belirtilmesine ek olarak atigin kendisi ayrica tanimlanmaktadir. Ote yandan P tipi
olarak ifade edilen belirli kimyasal {iriinler (kullanim siiresi ge¢mis olanlar da dahil),
kaplar ve dokiinti maddeler akut tehlikeli atik (H) kriterine gore diizenlenmistir.
Ayrica yine, istenmeyen belirli kimyasal {riinleri, kaplar1 ve dokiintii-kalinti
maddeleri toksik tehlikeli atiklar (T) kriterine gore U tipi listelerde olusturulabilir.
Bu iki listenin birbiri ile kesisim noktalari olacagi kaginilmazdir. Bu iki liste

arasindaki en 6nemli fark (T) ve (H) kriterlerine gére diizenlenmis olmalaridir.
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Yaygin Kaynaga Gore)
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Atk

HAYIR

w

Tehlikeli atik Degil

Sekil 2.1 : Tehlikeli atiklarin saptanmasi.

Tehlikeli atik belirleme mekanizmalari, farkli tilkeler ve farkli ekosistemler igin
ekonomik, sosyal ve politik faktorler de goz Oniine alinarak ¢ok farkli ve karmasik
bir yap1 gostermektedir (Talnls, 1. ve dig., 1996). Bu atiklarin yonetiminin teknolojik
planlamalarin yaninda yasal diizenlemeler ile g¢evrelenmeden olusturulamayacagi
aciktir. Bu ylizden tehlikeli atiklarin belirlenme mekanizmas: ortaya konulmadan
once tehlikeli atiklar icin konvansiyonel atiklardan farkli bir atifin tanimm

gerekmektedir.

Sekil 2.1’de (Talnli, . ve dig., 1996) tarafindan ortaya konulan tehlikeli atik
belirleme mekanizmasi goriilmektedir. Bu mekanizmay1 agiklanmadan 6nce “solid
waste” taniminin yapilmasina ihtiyag vardir. “Solid waste”; konvansiyonel atiklardan
farkli olan, kat1 atik, istenmeyen atik maddeler ve camur formundaki atiklardir.
Bunlar genellikle bir atik aritim tesisinden, su temini aritim tesisinden veya hava

kirliligi kontrol isleminden gelen atiklardir. Ote yandan kati, sivi, yari-kat1 veya
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sikigtirtlmis gaz formundaki istenmeyen maddeler (bozulmus dislanmis) de farkl

atik kapsamina alinmalidir.

Tehlikeli bir atigin tanimi belirlenmesi sirasinda atik iireticisinin ilk sorusu “atik,
‘solid waste’ midir?”” olmalidir. Hayir cevabinda atik, tehlikeli atik degildir. Evet ise
soru, “yonetim listelerinde saptanmis midir?” sorusudur. Cevap yine evet ise atik,
tehlikeli atiktir. Yonetim listelerinde bulunmuyor ise atigin dort ana ozelligine
bakilmasi gerekmektedir. Bu 6zelliklerden herhangi biri veya birkagi standart test ve
bilgi ile saptanirsa, atik tehlikeli atiktir. Atik tehlikeli atik 6zelliklerini tagimiyor
fakat yonetim disinda bolgesel-idari mekanizmanin bagimsiz olarak yayinladig

listeden tespit edilmis ise atik, tehlikeli atiktir. Aksi halde degildir.

2.3 Tehlikeli Atiklarin Siiflandirilmasi

Tehlikeli atiklarin  sinmiflandirilmast  esas olarak iki farkli yaklagim ile

gercgeklestirilmektedir. Bu yaklasimlar, tehlikeli atiklarin;

e Icerik ve dzelliklerine gore,

. Kaynagina gore,
siniflandirilmasi olarak 6zetlenebilir (Karahan, O., ve dig., 2009).

Tehlikeli atiklarin igerik ve 0Ozelliklerine gore smiflandirilmasi Tehlikeli Atik
Listeler1 kullanilarak; kaynagma gore siniflandirilmasi ise atik iireten iktisadi

faaliyetler bazinda siniflandirilmasi seklinde gerceklestirilmektedir.

Tehlikeli atiklarin, igerik ve oOzelliklerine gore tehlikeli atik listeleri uyarinca
siniflandirilmasi, bu atiklarin toplanmasi, tasinmasi, geri kazanimi, aritilmasi ve
bertarafi gibi islemlerin ylriitilmesinde kolaylik sagladigi gibi, simiflandirmanin
iktisadi faaliyetler bazinda belirlenmesi ise karsilastirilabilir bir atik envarterinin
olusturulmasi, atik miktar1 ve akimlarinin izlenmesi ve denetlenmesi ile ilgili

asamalarda yardimci olmaktadir.

2.3.1 Tehlikeli atik listeleri

Farkli tlkelerdeki tehlikeli atik olusumlarimin kiyaslanabilmesi igin, toplanan
verilerin ayni siniflamaya tabi tutulmasi1 gerekmektedir. Bu konuda, bugiine kadar,
bazi AB iilkeleri kendi ulusal siniflamalarini, bazilar1 Basel siniflamasini, digerleri

ise AB Tehlikeli Atik Listesini kullanmislardir. Gerek Basel siniflamasi, gerekse AB

12



Tehlikeli Atik Listeleri, atik olusturan faaliyetleri ve bu faaliyetler sonucu olusan
tehlikeli atiklari, tehlikeli atiklarin igeriklerine ve oOzelliklerine bagli olarak

smiflandirmaktadir.

Basel smiflamast uyarinca toplanmis tehlikeli atik verileri, tehlikeli atiklarin
yonetimi  kapsaminda degerlendirilirken yetersiz kaldigindan, iilkelerin atik
tiretimleri ve bu atiklarin yonetimi konusundaki uygulamalarin kiyaslanabilmesi ve
birbiri ile uyumlu hale getirilebilmesi i¢in AB Tehlikeli Atik Listeleri
siniflamalarinin daha yararli oldugu diisiiniilmektedir (Karahan, O., ve dig., 2009).

2.3.2 Iktisadi faaliyetlerin simflandirilmasi

Her iilkenin endiistriyel sektor yapisi farklilik gosterdiginden ve bunun sonucunda
tehlikeli atik miktar ve igeriklerinin karsilagtirilabilir olmamasindan dolay: iktisadi

faaliyetlere gore siniflandirmanin yapilmasi bu sorunu ¢ézmektedir.

AB’de kullanilan temel iktisadi faaliyet siniflamasi, NACE (Statistical Classification
of Economic Activities in The European Community), Avrupa Toplulugunda
Ekonomik Faaliyetlerin Istatistik Siniflamasi’dir. Bu kapsamda, atik envanterleri
hazirlanirken tehlikeli atiklarin NACE iktisadi faaliyetleri uyarinca siniflanmasi en

uygun siniflama yontemidir.

2.4 Tehlikeli Atik Kaynaklari

Tehlikeli atik kaynaklarini belirlemek i¢in atigin icerdigi maddeler, kimyasal
aktiviteleri, fiziksel formlari, yayilimlari, kompozisyonu, yanict ve asgindirict olma
Ozellikleri gibi tehlikeli atik kriterlerinden ve tehlikeli atik olup olmadiklarini
belirten listeler yaklasimindan faydalanilmaktadir (Unlii, H., 2006). Bu ydntemler

dogrultusunda tehlikeli atiklar tiretilen miktar yoniinden iki kisimda incelemektedir.

» Kiiciik miktar tehlikeli atik iireticileri

» Biiyiik miktar tehlikeli atik iireticileri
Tehlikeli atiklar kaynak ag¢isindan da temel olarak iki ana baslikta siniflandirilabilir.

» Kaynag belirsiz atiklar (Yayili Kaynak)
» Kaynag belli olan atiklar (Noktasal Kaynak)
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Olusum yeri belli olmayan tehlikeli atiklara Ornek, siyaniir igeren atiksu aritma
camurlar1 verilebildigi gibi noktasal kaynaklara ise koklastirma tesislerinde kdmiiriin

pirolitik islenmesinden kaynaklanan asit ziftleri 6rnek olarak gosterilebilir.

Diinyada meydana gelen tehlikeli atiklarin biiylik boliimii endiistriyel faaliyetler
sonucunda olusmaktadir. Bu yiizden en 6nemli kaynak bazinda ayirim endiistriyel
tehlikeli atiklarin  siiflandirilmasiyla  yapilmaktadir. Buna gore, zararli atik

kaynaklart;

» Endistriyel tehlikeli atik kaynaklari
» Endistriyel olmayan tehlikeli atik kaynaklari

seklinde iki ana baslik altinda toplamak miimkiindiir (Yalav, D., 1997).

2.4.1 Endiistriyel tehlikeli atik kaynaklar

Endiistriyel tehlikeli atik kaynaklarini, genel olarak iilkelerin sahip olduklar1 dogal
kaynaklarla dogru orantili olarak faaliyetlerini siirdiirdiigii endistriyel sektorler
olusturmaktadir. Ulke icindeki endiistriyel sektdrlerin cesitliligi ve yogunlugundaki
farkliliklar, o iilkenin tehlikeli atik tiretim kaynaklarini belirledigi gibi tehlikeli atik

tiretim miktarlarin1 da belirleyen en 6nemli unsurlardan biridir.

Esas itibariyle biitiin imalat prosesleri ¢esitli {iretim artiklart olusturur. Ciinkii higbir
iretim prosesi girdi materyallerini tamamen iirline veya hizmete doniistiiremedigi
gibi ekonomi ve diger faktorlere bagl olarak, yan iiriinler ve iiriin olmayan proses
ciktilar1 da atik olarak acia ¢ikabilir. Olusan bu proses ciktilarinin 6nemli bir
boliimii tehlikeli atik sinifina girmektedir. Ornegin otomobil yapiminda kullanilmak
tizere ¢elik, plastik, aliminyum ve diger bilesenlere sekil verilirken agiga korozif
maddeler ve yaglar ¢ikar. Tekstil endiistrisinde tehlikeli atik olarak olusan agir metal

cozeltileri, boyalar ve solventler de 6rnek olarak verilebilir.

Amerika Birlesik Devletleri’nde 1980’li yillarin sonlarinda yapilan tehlikeli atik
envanteri arastirmasinda, tehlikeli atik tretim miktar1 en yiiksek olan sektorel
kaynaklar; “kimyasal madde tirtinleri imalat1” ile “kok komiirti, rafine edilmis petrol
tirtinleri imalat” sektorleridir (Bouis, P. A. ve dig., 1999). Bunlarin haricinde, birincil
metallerin liretimi, metal kaplama, tekstil, kaucuk ve plastik tiretim sektorleri
tehlikeli atik olusumuna en fazla katkiy1 veren diger endiistriyel sektorleri

olusturmaktadir (Ugaroglu, S., 2002).
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Tehlikeli atik iiretim kaynaklarma Tiirkiye acisindan baktigimizda ise yeterli bir
tehlikeli atik envanterinin olmadigi goriilmesine karsin son yillarda yapilan Life-
Hawaman projesi kapsaminda Tiirkiye’de iiretilen sanayi kaynakli tehlikeli atik
tiretim miktarinin tahmin edilmesi i¢in Alman uzmanlar tarafindan bir envanter
calismas1 yiiriitiilmiis ve bu envanter ¢alismasi igin is¢i sayis1 bazli tehlikeli AUF’leri
kullanilmistir. Calisma sirasinda 21 ana atik kategorisi belirlenmistir. Envanter i¢in
tehlikeli AUF, Alman uzmanlar tarafindan saglanmis ve sektdrel bazda isci sayilari
TOBB Sanayi Veri Tabani’ndan elde edilmistir. Envanter tarafindan kapsanan ana

sektorler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Hawaman projesi envanterinde kapsanan sektorler.

Kapsanan Kapsanmayan
Gida-I¢ki-Tiitiin Sanayi Madencilik
Tekstil Orme, Konfeksiyon Ve Insaat

Deri Sanayi

Agag,Mantar Uriinleri Ve Mobilya
Sanayi

Kagit,Kagit Uriinleri Sanayi
Basim Ve Baski Sanayi

Kimya, Kimyasal Uriinler Sanayi
Petrol Rafinerileri

Lastik Ve Plastik Uriinleri Sanayi

Mineral Uriinler Sanayi (Orn.
Cimento, Cam)

Metal imalat:
Metal Isleme

Elektrikli Makine Ve Aletlerin
Imalat1

Elektrik Uretimi

Bunlara Ek Olarak:
» Ayri Toplanan Kisimlar
» Araba Tamiri ve Servisleri
» Tarim

Kirlenmis topraklar/alanlar

Omriinii tamamlanus araglar

Oteller, ticari isletmeler ve ofisler
gibi hizmet sektorii (ayr1 toplanan
kisimlar iginde kismen
kapsanmistir)

Lojistik/Ulagim (araba tamiri
kapsanmustir)

Saglik
PCB ve PCT’ler

Atik elektrikli ve elektronik
aletler

Kamu hizmetleri (6rn. aritma
camurlari, arima ve bertaraf
tesislerinden ¢ikan atiklar, ancak
enerji santrallerinden ¢ikanlar
kapsanmistir )




Envanterin sonucuna gore Cizelge 2.1’de kapsanan sektorlerden kaynaklanan toplam

tehlikeli atik iretim miktar1 1,35 milyon ton/yildir. Dort ana gruba gore dagilimlar

su sekildedir.
=  Metal sanayi: 548,800 ton/y1l
= Kimya sanayi: 396,900 ton/y1l
»  Diger endiistriyel sektorler: 151,300 ton/y1l
=  Sanayi kaynakli olmayan atiklar: 253,400 ton/y1l

ODTU Cevre Miihendisligi tarafindan 2004 yilindan beri tehlikeli atik iiretiminin
belirlenmesine yonelik caligsmalar siirdiiriilmektedir. Olusturulan envanterin en son
giincellenmesinin sonuglarina gore Tiirkiye’de literatiirden ulagilabilen atik iiretim
faktorlerine gore tehlikeli atiklarin toplam iiretim miktar1 1,7 milyon ton/yildir. Bu
rakamin 1,35 milyon tonu [A] Absulate (Kirletici konsantrasyonuna bakilmaksizin
tehlikeli atik olarak kabul edilen atik tiirleri) kodlu atiklar, kalan 0,35 milyon tonu
[M] Mirror (Kirletici konsantrasyonu belirli sinir degerleri asmasi halinde tehlikeli

atik olarak kabul edilen atik tiirleri) kodlu atiklardir.

AB Cevre mevzuatina uyum siiresince Avrupa Atik Listesi baz alinarak T.C. Cevre
ve Orman Bakanh@ tarafindan hazirlanan “Atk Yonetimi Genel Esaslarina Iliskin
Yonetmelik” Ek 4’te verilen listedeki iki haneli kodlar genel olarak ekonomik
sektorlere denk gelmektedir. Ancak bazi durumlarda genel atik tiplerine iki haneli
kodlar verildigi goriilmektedir. Ek 4’de verilen iki haneli kodlara gore tehlikeli atik

dagilimi asagidaki tabloda verilmistir.

30,00 -
25,00 ~
20,00 ~
15,00 ~
10,00 -
5,00 +
0,00 -

% pay

01 03 05 06 07 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
iki haneli kodlar

Sekil 2.2 : 1ki haneli kodlarin tehlikeli atik iiretimindeki paylari.
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Sekil 2.2°de belirtilen veriler 1518inda iilkemizde tehlikeli atik tiretim kaynaklarini

oncelikli olarak;

» Organik Kimya
Atik Yag
Madencilik

Metallerin islenmesi

Y V VYV V

Enerji Santralleri ve Metal Uretimi

endiistriyel sektorler olusturmaktadir. Ancak madencilik atiklariin ¢ok biiylik bir
kism1 M kodlu atiklar kategorisindedir. Bu nedenle oncelikle bu atiklarin tehlikelilik
Ozelliklerinin analizlerle onaylanmasi gerektigi unutulmamalidir. Burada organik
kimya sektorii, boya, pigment, ilag, plastik, organik bitki koruma ve biyositler alt
kategorilerini i¢inde barindirmaktadir. Ayni sekilde metallerin islenmesi ise kimyasal
islemler ve metal ylizey kaplama alt basliklarini i¢ine almaktadir. Atik yaglar ise bir
sektor olamamasma ragmen biitiin endistriyel sektorler tarafindan yiiksek
miktarlarda olusmas1 sonucunda ayr1 bir kategori olarak ele alinmustir (Yetis, U., ve

Yilmaz. O., 2009).

2.4.2 Endiistriyel olmayan tehlikeli atik kaynaklar:

Endiistriyel olmayan tehlikeli atik kaynaklarini, endiistrilerin yan sektorleri, hizmet

sektorleri, is alanlarindaki faaliyetler ve insanlarin yagam alanlar1 olusturur.

Bunlar; kullanilmis varil ve bidon temizleme ve uzaklastirma islemleri, tarimsa
hizmetler, kimyasal madde depolari, demiryolu tagimaciligi, oto tamirciligi ve benzin
istasyonlar1, kisisel hizmetler, is hizmetleri, diger tamirat hizmetleri, saglik

hizmetleri, egitim-6gretim hizmetleri olarak siniflanabilir.

Demiryolu tagimaciliginda tiim mekanik aksamin, yaglanma islemlerinde kullanilan
yaglar, tamiratlarda kullanilan boyalar ve kati atiklar, saglik hizmetlerindeki rontgen
boliimlerinin banyo artiklari, bazi teshis dncesi ve sonrasi kullanilan ilag artiklar ve
egitim-6gretim hizmetlerinde egitim laboratuarlarinda kullanilan kimyasallar, matbaa
artiklari, evlerden kaynaklanan piller, endiistriyel olmayan atiklara &rnek olarak
gosterilebilirler. (Ucaroglu, S., 2002)
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2.5 Tehlikeli Atik Yonetimi

Tehlikeli atik yonetimi, insan ve ¢evre sagligini korumak amaciyla gelistirilmis olan
organize bir sistem olup, tehlikeli olarak nitelendirilen atiklarin, olusumundan, nihai
bertarafina kadar gecen biitiin siiregleri i¢ine alan bir kontrol mekanizmasidir.
Gelistirilen bu yonetim siirecinin amaci, bu atiklarin insan sagligina ve ¢evreye zarar
verecek sekilde dogrudan veya dolayli bicimde alict ortama verilmesini,
depolanmasini, tasinmasini, uzaklastirilmasini ve benzeri faaliyetlerde bulunulmasini
engellemek, cevreye uyumlu bir sekilde bertarafin1 saglamak ve tehlikeli atik

tiretimini kaynaginda en aza indirmektir.

Tehlikeli atik yonetimi, baslica ¢evresel saglik miicadelelerinden biri olup, bu
yonetimin temel basarisini, tehlikeli atik tiretiminin azaltilmasi hatta daha ideal bir

yaklagim olan “sifir tehlikeli atik” anlayisinin yerine getirilmesi olusturur.

Teknolojik gelismeler ve iilkelerin ekonomik kalkinmasi sonucu ¢evrenin belirli
kirleticilerle asir1 kirlenmesi, hiikiimetleri tehlikeli atiklarin saglikli yonetilmesi igin
programlar yapmaya yoneltmistir. Her ne kadar tehlikeli atik yonetim politikasi
ilkelerin kiiltlirel, ekonomik, sosyopolitik ve ¢evresel degerleri ve sartlar1 ile farkhi
yogunlasmalar gosterse de, ana hatlariyla herkes tarafindan kabul edilen yonetim

asamalarinin 6ncelik siralamasi asagidaki gibidir.

» Tehlikeli atik tiretiminin onlenmesi/azaltilmasi
Geri doniistim/geri kazanim
Tasima

Aritma

vV V V V

Nihai uzaklastirma

Yukarida bahsedilen tehlikeli atik yonetim asamalarinim her birine ne derecede 6nem
verilmesi gerektigini gosteren yonetim piramidi Sekil 2.3’te gosterilmektedir.
Yonetim politikas1 olusturulurken, Oncelikle iiretilen tehlikeli atik miktarinin
Onlenmesi, miimkiin degilse azaltma yoluna gidilmeli; eger tehlikeli atik olusumu
engellenemiyorsa bu atiklarin geri doniisiim ve geri kazanim yollarinin arastirtlmasi
gerekmektedir. Geride kalan atiklar i¢in en son tercih olarak nihai bertaraf

yontemleri uygulanmalidir.
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\ / Onleme

\ / Minimizasyon
\ / Tekrar Kullanimm

Geri Diniisiim
Enerji Geri

Bertaraf

Sekil 2.3 : Tehlikeli atik yonetim asamalart.

Tehlikeli atiklarin kontroliinii saglamada “besikten mezara kadar kontrol” anlayigini
saglayacak bir diisiince hakimdir. Birgok iilke uyguladiklar: tehlikeli atiklarin kontrol
sisteminde, tehlikeli atik ireticilerinin  ve tasiyicilarinin yonetimi i¢in hem yasal
hemde teknik diizenlemeleri ortaya ¢ikaran ve aritma, depolama, uzaklagtirma
uygulayicilarinin faaliyetlerini de diizenleyen bir mekanizma izlemektedirler. Bu
mekanizma ‘“besikten mezara kadar kontrol” sistemi igerisinde nihai yasal
diizenlemeleri beraberinde getirmektedir. Ciinkii bu sistemde, sistemin kurucusu
(devlet ve sorumlu kurulus) atig1 tanimlamak, saptamak ve bildirmek yani problemi
ortaya koymak zorundadir. Buna karsin {iretici, tasiyict ve aritma, depolama,
uzaklastirma faaliyetleri bildirimle yiiklenerek sorumlu kurulusun denetim, yaptirim
ve izinleri ile yiikiimlii hale getirilmektedir (Unlii, H., 2006). Sekil 2.4’te tehlikeli

atiklar i¢in besikten mezara kontrol sistemi i¢in bir sema verilmistir.

Tehlikeli atiklar i¢cin uygulanacak kontrol sistemi, “besikten mezara kontrol” anlayisi
cergevesinde ele alinmali ve yonetim programi belirli karakteristiklere sahip olarak

meydana getirilmelidir. Bu yonetim programi (Yalav, D., 1997);

» Uygun aritma ve uzaklastirma kapasitesi,

» Cevrenin ve halk sagliginin korunmasi amacina hizmet eden planlarin,
topluma yansiyan en diisiik maliyeti,

» Atk iretiminden sorumlu kurum ve kuruluslar arasinda yeterli ve esit mali
yiik dagilima,

» Atiklardan madde ve enerji geri kazanimi yoluyla kaynaklarin korunumu,

kriterlerine uygun olarak gelistirilmesi gerekmektedir. Tehlikeli atiklar i¢in uygun

kontrol sistemi Sekil 2.4’te gdsterilmektedir (Talinl, 1., ve dig., 1996).
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Geri Kazanim
Geri Kullarnim
Geri Dénlsim

Dogrudan Atk
Geri Ureticisi J

Yerinde
Depolama

Toplama
Tasima

Bertaraf

Sekil 2.4 : Tehlikeli atiklar i¢in kontrol sistemi.

2.5.1 Tehlikeli atik olusumunun 6nlenmesi ve azaltimi

Tehlikeli atik yOnetiminin en Onemli asamasi olan tehlikeli atik olusumunun
onlenmesi veya azaltilasi, atiklarin yonetimi agisindan olusacak problemlerin kokten
¢Oziimii anlamina gelmektedir. Bu yonetim agamasinda, atigin olustugu yerde yani
kaynakta alinacak onlemler ve modifikasyonlar sayesinde nihai olarak agiga ¢ikan

yani bertaraf edilmesi gereken atik miktarinin azaltimini saglamis olur.

Atik olusumunun kaynakta onlenmesi, hammadde kullanimimin azaltilmasi veya
daha verimli iiriin meydana getirecek hammadde ile yer degistirilerek yapilacagi gibi
kullanilmakta olan iiretim prosesinde yapilacak cesitli modifikasyonlar veya tiimden

proses degisikligi ile de gerceklestirilebilir.

Yeni tiretim prosesi sz konusu oldugunda, dizayn asamasindan sorumlu olanlar,
olusacak atik akimlarmi incelemeli, hammadde, enerji, su gibi proses girdileri goz
Oniine alinarak atik olusturmayacak yada daha az olusturacak segenekler iizerinde

durulmalidir. Daha az su kullanan prosesler tercih edilerek atiksu miktar1 azaltildigi
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gibi, kullanilan enerji tiiriiniin degisimi ile de daha verimli yanma gergeklestirecek
enerji tirti se¢imi sonucu diisiik emisyon salinimi saglanarak g¢evre iizerindeki
potansiyel Kirletici baskilar1 azaltilabilir. Benzer olarak imalatta kullanilan zararli
kimyasallarin kullanimin azaltilmasi, bunlarin daha az tehlikeli maddeler ile
degistirilmesi ve bu maddelerin ¢evreye sizmasini engelleyecek dnlemlerin alinmasi
atiklarin  kaynaginda azaltma uygulamalarima Ornek olarak verilebilecek olasi

faaliyetlerden biridir.

Ayni sekilde, var olan bir proseste yapilacak ciddi calismalar ile tehlikeli atik
tiretimini minimize eden yada tesis i¢i uzaklastirilmasini daha uygun hale getiren
yollar bulunabilir. Uygulanan bu prosediirler optimizasyon olarak tanimlanir ve
optimizasyonun son asamasi olarak, nihai bertarafa gidecek tehlikeli atiklar, yeni
proses modifikasyonlari, alternatif girdilerin kullanim1 yada tesis i¢i geri kazanim ve

tesis dist geri doniisiim ile sifira indirilebilir (Capalov, L., 1996).

Bu sayede iiretimin en basindan daha az atik olusturulmas ile atiklarin tasinmasi,
geri kazanilmasi, aritilmasi, bertarafi ve depolanmasi sirasinda ¢evreye daha az zarar
verme potansiyeli olusturulmus ve sorumlular iizerindeki ekonomik ve sosyolojik

baski azaltilmis olmaktadir.

Bununla birlikte bu ¢ok yonlii atik indirgeme teknolojisinin kabulii endiistride ancak
ekonomik avantajlarin eldesiyle miimkiin olmaktadir. Ornek vermek gerekirse,
hammadde fiyatlar1 arttiginda, hammaddeden miimkiin oldugunca yararlanilmaya
calisilmaktadir. 1970’lerdeki petrol krizinden dnce organik solventler bir¢ok proseste
kullanilip sonra atilmaktaydi. Solvent fiyatlarmin birden yiikselmesiyle solventler
proses i¢inde geri dondiiriiliip yakilmaya ve enerji elde edilmeye bagland1 (Capalov,
L., 1996). Gorildigi tizere bu gibi uygulamalarin gergeklestirilmesi piyasa

ekonomisi ile yakindan iligkilidir.

2.5.2 Geri doniisiim ve geri kazanim

Tehlikeli atik yonetim hiyerarsisindeki bir sonraki asama olan geri doniisiim ve geri
kazanim, atiklarin kaynaginda azaltma uygulamalar1 sonrasinda gercgeklestirilmesi
gereken bir yonetim agamasidir. Atik olusumunu azaltan 6nlemlerden sonra olusumu
engellenemeyen atiklar igin Oncelikle geri doniisim uygulamasi disiiniilmeli

miimkiin olmadig: takdir de ise atiklardan enerji geri kazanimi yoluna gidilmelidir.
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Atik igerisindeki yararli bilesenlerin tekrar hammadde olarak kullanilabilme
amactyla geri kazanimi kaynak korunumu ve c¢evre agisindan onem arz etmektedir.
Konsantre atiklardan madde geri kazanimi, madencilik faaliyetleri ve ¢esitli proses
uygulamalari ile el degmemis kaynaklardan ham madde elde edilmesine gore daha az

enerji tiikkettigi gibi daha az hava ve su kirliligine neden olur.

Bir atik veya icerigindeki bir bilesen geri donilisiim yoluyla tekrar herhangi bir
prosese girdi olarak kazandirilamiyorsa, bu atigin yakilarak enerji kazanimi
gerceklestirilmesi atik yonetiminde diisiiniilmesi gereken bir opsiyondur. Bu sayede
tehlikeli atigin neden oldugu cevresel etkiler azaltildigi gibi atik hacimi kiigiiltiilerek
diizenli depolama alanlarinda kullanilan alan miktar1 minimize edilmis olur. Ayni
zamanda 1s1, buhar veya elektrik enerjisi elde edilerek kaynaklarin korunmasina

hizmet edilmis olur.

Atik geri doniisimii tesis iginde yapilabilecegi gibi, tesis disinda da
gerceklestirilebilir. Uretim prosesinden kaynaklanan bir atik ayn1 zamanda farkli bir
tesisin hammaddesi olabilir. Gliniimiizde bu sekilde bir¢ok tehlikeli atigin geri
doniisiimii saglanmaktadir. Yaglar, solventler, akii ve piller ayrica hurdadan celik
tireten tesislerde meydana gelen baca tozlari tesis disinda geri doniistimii
gerceklestirilen proses atiklarina Ornek olarak gosterilebilir. Fakat esas istenilen
atigin yerinde, geri doniisiimii/kazanimi olmakla beraber bu her zaman miimkiin

olamamaktadir.

2.5.3 Tasima

Tehlikeli atiklar {iretildigi yerden aritma, depolama, uzaklastirma amaciyla yapilan
tasima islemleri, tehlikeli atik yonetiminin entegre bir pargasini olusturur. Tehlikeli
atiklarin tasinimi, her zaman igin atiklarin ¢evreye istem dis1 bir sekilde dokiilme ve
yayillma olasiliklarin1 arttiran bir yonetim kademesidir. Bu ylizden dikkatle
yonetiminin gerceklestirilmesi gerektiginden ayri bir 6neme sahiptir.  Tehlikeli
atiklarin taginimi gergeklestirecek firma yetkili kurulustan gerekli izin ve lisanslar
almig olmali ve tasinma sirasinda meydana gelebilecek olas1 kaza ve kirleticilerin
yayillmasindan dogacak zararlardan insan ve g¢evre sagligimin korunmasi amactyla
tasima araglarinin kullanacagi rota dnceden planlamalidir. Halkin yogun olarak
yasadig1r bolgelere uzak rotalar belirlenmeli, depolama, geri doniisim ve bertaraf

tesisleri olas1 kazalar gozetilerek uygun lokasyonlara kurulmalidir.
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Atik ireticisi kendi atigmin iiretiminden bertarafina kadar olan biitlin asamalarda
sorumlulugu olmasina ragmen, atiklarin taginimini iistlenen ve iilkemizde Cevre ve
Orman Bakanligi tarafindan lisans almis firma, bu atiklarin tehlikeli atiklarin
kontrolii yonetmeliginde belirtilen sartlara uygun olarak giivenli bir sekilde
taginmasindan sorumludur. Tasima islemi, lisansh araglarla ayn1 zamanda, ayn1 koda
sahip atiklar tasinacak sekilde yapilmaktadir. Ayrica taginacak atik fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine gore uygun kaplarda taginmalidur.

254 Aritma

Tehlikeli atik yonetiminde, kaynakta iiretilen tehlikeli atiga, kaynakta onleme ve
azalm uygulamalar1 ve/veya madde/enerji geri kazanim secenekleri ile ¢6ziim
bulunamiyorsa, nihai uzaklastirilmasindan 6nce atik icerisindeki ¢esitli kirleticilerin
neden olacagi c¢evresel baskilarin azaltilmast i¢in aritimi gerceklestirilmesi

gerekmektedir.

Gelismis tlilkelerde dogrudan uzaklastirma yontemleri yada son uzaklastirmayi
hedefleyen On aritma igin sayisiz atik aritma teknolojisi gelistirilmistir. Bu
teknolojiler i¢in ama¢ hep aynmidir ve atigin fiziksel ve kimyasal oOzellikleriyle

yakindan ilgilidir.

Tiim tehlikeli atiklar i¢in 6zel bir teknoloji bulmak genellikle miimkiin degildir ve en
pratik ¢oziimiin se¢imi atik ile ilgili bir¢ok faktdre baglidir. Bunlar aritim ve
uzaklastirma imkanlarinin saglanabilir/uygulanabilir olmasi, toplumsal emniyet

standartlar1 ve maliyetleridir.

Aritma teknolojileri veya teknikleri bu atiklarin karakterini degistirerek onlari
zararsiz veya daha az zararli atiklar haline getiren, islenmelerini ve taginmalarimi
kolaylastiran faaliyetlerdir. Bugiin hepsini olmasa bile bir¢ok tehlikeli atig1 aritmak
ve son uzaklastirmaya gonderilecek tehlikeli atik miktarini diistirmek miimkiindiir

(Giines, Y. 20006).

Tehlikeli atiklarin aritilmasindaki esas amaglar asagidaki sekilde siralanabilir

(Salvato, J. A. 2003).

= Zehirlilik azaltimi
»  Atiga uygulanacak bir sonraki proses i¢in form degisimi

= Kirleticilerin tiimden giderimi
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=  Hacim azaltim

»  Kirletici immobilizasyonu (yayiliminin engellenmesi)

Uygulanan proses tiiriine gore yapilan siniflandirmada tehlikeli atiklarin aritilmasini

4 ana grupta ele alinabilir.

1) Biyolojik Aritma
2) Fizikokimyasal Aritma

3) Termal (Yikim) Prosesler

Yaygin olarak kullanilan baslica aritim prosesleri asagidaki boliimlerde kisaca

agiklanmaktadir.

2.5.4.1 Biyolojik aritma

Biyolojik  aritimmm  mekanizmasi attk akimindaki  organik  bilesiklerin,
mikroorganizmalar1 atikla temas ettirerek bozundurulmalar1 esasina dayanir.
Genellikle organik igerikli sulu atiklara uygulanir. Endiistriyel uygulamalarinda
biyolojik aritma prosesleri organiklerin uzaklastirilmasi i¢in en ekonomik teknoloji
olarak goriilmektedir. Ancak biyolojik aritma endiistriyel atiksularda nétralizasyon
ve dengeleme gibi prosesleri gerektirebilir ve hatta daha 6ncesinde kimyasal aritma
gibi hazirlik proseslerini de igerebilir. Ayrica tehlikeli atik akimlarinda bulunan
zehirli madde konsantrasyonlarimin mikroorganizmalar {izerinde akut etkileri goz
online alinmalidir. Ancak biyolojik aritma {initelerinde bu tiir atiksularin
seyreltilmesi ile mikroorganizmalarin spesifik zehirli kimyasallara adaptasyonu ile

olumlu bir sonuca varilmaktadir.

Toprakta, camurda, sivilarda ve buharlarda bulunan organik ve inorganik
kirleticilerin biyolojik yoOntemlerle aritilmasi, diger fizikokimyasal yontemlerle
aritim proseslerinin tamamlayicist olarak degerlendirilebilir. Biyolojik prosesler,

diger aritma prosesleri ile birlestirilerek 6n ve son aritim olarak kullanilabilirler.

Biyoreaktorler

Biyolojik reaktorler icerisinde askida veya sabit bir film tabakasi {izerinde bulunan
mikroorganizma kiitlesinden olusur. Atiksu girisi kontrol edilebildigi gibi diger
fiziksel/kimyasal parametreler biyolojik par¢alanma hizinin ayarlanmasi amaciyla

optimize edilebilir. Bu sayede atiksu igerisindeki organik maddeler pargalanarak
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karbon giderimi, belirli modifikasyonlar ile de azot ve fosfor giderimi

gerceklestirilebilir.

Biyolojik reaktorler, tasinabilir modiiller halinde kullanilabilmesinin yaninda,
istenilen alanda kurularak yada yerinde insa edilerek isletilebilir. Genel olarak
biyoreaktorler, aktif ¢gamur ve biyofilm olarak ikiye ayrilir. Her iki biyoreaktor tiiri,

aerobik ve anaerobik olarak isletilebilirler. Avantajlarin1 degerlendirmek gerekirse;
Anaerobik Biyoreaktdrler;

» Daha az biyolojik kiitle ile isletim gerceklestirilir ve ¢camur olusumu aerobik
aritima gore daha azdir. Buna karsin biyolojik bozunma daha yavastir.

> Isletilmesi sirasinda elektrik sarfiyat: daha azdur.

» Metan iiretimi ile isletim sistemin isletim maliyeti azalir.

» Reaktoriin, aerobik sistemlere gore isletime alim siiresi daha uzundur.
Aerobik Biyoreaktdrler;

» Daha yiiksek oranda biyolojik kiitle ile isletimi gergeklestirilir dolayisiyla
camurun olusumu daha fazladir. Biyolojik bozunma hiz1 yiiksektir.

» Havalandirma sistemi oldugundan dolay1 elektrik sarfiyati daha fazladir.

» Metan gazi liretimi yoktur.

> Isletimi alinma siireci anaerobik reaktdrlere gore daha ¢abuktur.

Ayrica biyolojik reaktorlerin diger bir avantaji da biyokiitlelerin metalleri
biyoadsorpsiyon ve biyolojik birikim mekanizmalar1 ile biinyelerinde tutabiliyor

olmalaridir. Bu sayede bir miktar metal, organik igerikli atiksulardan giderilebilir.

Bu prosesin ¢esitli modifikasyon ve optimizasyonlar ile uygulamak miimkiindiir.

Stabilizasyon havuzlar1 ve havalandirmali lagiinler bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Aktif camur prosesi: Atiksu icerisindeki biyokiitle, serbest ve kiimeler halinde askida

biyolojik faaliyetlerini gergeklestirirler. Mikroorganizmalar atiksu igerisindeki
¢Oziinmiis organik bilesikleri parcalayarak biiyiir, boliiniir ve oliirler, bu sayede aktif
biyokiitle devamli ortam kalmis olur. Olen biyokiitleler de coktiiriilerek belirli

periyotlarla sistemden disar1 atilirlar.

Bu proses ile ¢camurlar, katilar, katranims1 ve viskoz atiklarin arittmi miimkiin
degildir. izoalkanlar, halojenli hidrokarbonlar ve lignin bozunma acisindan direngli

olmalar1 nedeniyle bozunma hizlar1 yavastir. Poliklorlubifeniller (PCB) kimyasal
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stabiliteleri ve diisiik bozunabilirlikleri nedeniyle bu prosesle giderilemezler. Sentetik

organik bilesiklerin ¢cogunlugu bu proses i¢in uygun degildir (Capalov, L., 1996).

Biyofilm reaktorler: Kum, tas veya plastik gibi dolgu malzemeleri igeren bir reaktor

yatagi lizerine atiksuyun spreylendigi bir prosestir. Bu genis yiizey alanina sahip
destek dolgu malzemeleri lizerinde mikroorganizmalarin kolonize olarak biyokiitle
olusturmasiyla atiksu igerindeki organik kirleticiler giderilir. Biyofilm prosesi sok
yiiklemelere ve toksik bilesiklere maruz birakilmaya karsi daha direnglidir ve bu

olumsuzluklar tolere edebilir.

Proses sadece sivi atiklar i¢in uygulanabilirdir ve ozellikle yaglarn ve fenollerin
bozundurulmasinda, refineri atiklarinda etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Asetaldehit, asetik asit, aseton, akrolein, alkoller, benzen, biitadien, klorlu
hidrokarbonlar, siyaniirler, epiklorhidrin, formaldehit, formik asit, ketonlar, mono
etanolamin, propineldikloriir, regineler ve roket yakitlarini igeren atiklarin bu

yontemle verimli bir sekilde aritildigi rapor edilmektedir.

Bu haliyle biyolojik aritma sistemleri i¢inde tehlikeli atiklarin ¢ok genis bir kismina

en uygun aritma yontemi olarak goriilmektedir (Capalov, L., 1996).

Kompostlastirma

Kompostlastirma teknigi ile kompleks organik katilar, aerobik ve anaerobik kosullar
altinda, basarili bir sekilde basit organiklere ve humik maddelere doniistiirebilirler.
Bu islem genel olarak termofilik kosullarda gerceklesir. Kompostlastirma yontemi
genellikle organik icerikli evsel atiklarin aritiminda kullanilmasina ragmen, yiiksek
organik madde konsantrasyonuna sahip maddelerle kirlenmis topraklarin aritiminda

kullanilmasinin oldukga basarili oldugu goriilmiistiir.

Bu yontemde toprak altina yerlestirilen boru sistemiyle toprak yigini igerisinde
vakum yaratilarak havadan toprakta bulunan gézeneklere hava girisi ile aerobik
aritimin ger¢eklesmesi saglanir. Blowerlar ile hava verilmesi de Kirletici tiirtine gore
uygulanabilir.  Biyolojik  reaksiyonlarin ~ verimli  gergeklesmesi agisindan,
mikroorganizmalarin verimli calistigi, termofilik sicaklik araligina (55 — 65°C)
ulasilmasi amaciyla topraga kolay parcalanabilen evsel atiklar eklenir. Ayrica hava
giriginin arttirilmast i¢in tahta pargalart kirlenmis toprak ile karistirilarak yigin

icerisinde gdzenek olusturulur.
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Parcalanabilmesi zor olan bir¢ok bilesikler ile karsilasildigi takdirde (Ornegin

nitroaromatikler ve pestisitler) anaerobik aritim, aerobik artima tercih edilebilir.

Atiklarin kompostlastirilmasinin, yiiksek maliyet ve kalifiye eleman ihtiyacinina

karsin arazide uygulama teknigine gore avantajlar1 asagida belirtilmistir.

» Metabolize organik bilesiklerin biyolojik yikim hizlar1 daha yiiksektir.

» Biyolojik bozunmaya etki eden faktorleri (pH, Eh, Nem, Niitrient, vb.)
kontrol etmek daha kolaydir.

» Sizmnt1 kontrol edilebilir.

Arazide Uygulama

Atiklarin topraga belirli nitriientler ile birlikte uygulandigi bir yontemdir. Toprak
atiklarla beraber siiriilerek topragin dogal yapisinda bulunan mikroorganizmalarin
atik icerigindeki organik Kkirleticileri pargalamasi saglanir. Bu proses petrol
hidrokarbonlar1 ve yag/gres igerikli atiklarin aritiminda daha verimlidir (Major, D.W.
ve Fitchko, J., 1992). Ayrica aga¢ koruma {irlinleri endistrisinden kaynaklanan
kreozot ve pentakolorofenol igerikli atiklarin aritiminda da kullanilabilir oldugu
bilinmektedir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001). Yontemin temel avantajlari, diisiik
maliyet, isletim basitligi ve ¢amur olugturmamasidir. Bunlara ragmen genis arazi
ithtiyaci, kalici organik kirleticilerin metaller ile birlikte sizabilme potansiyeli ve
organik bilesiklerin parcalanma hizlarinin mevsimsel kosullardan etkilenebilmesi

yontemin baslica olumsuz yonlerini olusturur.

2.5.4.2 Fizikokimyasal aritma

Oksidasyon
Oksidasyon prosesi, tehlikeli kirleticileri kimyasal olarak degistirerek onlar1 zararsiz
yada daha az toksik, ¢evreye yayilimi az, stabil, inert bilesiklere doniistiiriir. Fakat

bazi kosullar altinda, farkl tehlikeli bilesikler olusabilir.

Kimyasal oksidasyon serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir elementin
oksidasyon diizeyinin, diger bir deyimle degerliginin yiikseltilmesi ile saglanir. Yani
oksidant elektron kazanirken, kirletici madde elektron kaybeder. Yaygin bir

oksidasyon reaksiyonuna 6rnek vermek gerekirse;

NaCN + H,O, - NaCNO + H,0 (2.1)
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Bu reaksiyonda, hidrojen peroksit icerisindeki oksijenin oksidasyon diizeyi azalirken,
sodyum siyaniir i¢erisindeki karbonun oksidasyon diizeyi arttirilir. Bu proses segici
degildir. Oksidant herhangi bir indirgen madde ile reaksiyona girebilir. Oksidant
madde reaktérde kirleticiler ile verimli bir oksidasyon gergeklesmesi icin iyi
karigtirilmalidir. Ayrica oksidasyonun meydana gelmesi i¢cin pH uygun seviyeye

getirilmelidir.

Atiklarin kimyasal oksidasyonu iyi bilinen bir teknoloji olup klorlu (VOCs) ugucu
organik karbonlar, halojenli alifatik bilesikler, fenoller, merkanptan gibi organik
molekiillere, siyaniir gibi inorganiklere ve belirli pestisitlere sahip sivi atiklarin

aritiminda bu kirleticilerin par¢calanmasi amactyla kullanilir.

Yaygin olarak kullanilan oksidasyon maddeleri ozon, hidrojen peroksit, hipoklorit,
Klor ve Klor dioksittir (Freeman H., M., ve Harris, E., F., 1995). Ayrica ultraviyole
151k ozon ve hidrojen peroksit ile birlikte kullanilarak klorlu VOCs oksidasyonu
hizlandirilabilir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001). Tehlikeli kirleticilerin aritimi i¢in
ozon ve hidrojen peroksit gibi giiclii oksidant maddeler gereklidir. Ozonun hidrojen
peroksit ile kombinasyonu ile yiiksek miktarda kirleticinin oksidasyonu hizli bir
sekilde saglanir. Cizelge 2.2’de atik aritimi i¢in uygulanan oksidasyon prosesleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.2 : Atik aritimi i¢in oksidasyon uygulamalari.

Oksidantlar Kirleticiler
Ozon Alifatik ve Aromatik Organikler
Hava (Atmosferik Oksijen) Siilfitler, Siilfiirler, Demir(2)
Klor Gazi Siilfiir, Merkaptanlar
Klor Gaz1 ve Kostik (Alkali L

. Siyaniir

Klorinasyon)
Klor dioksit Siyaniir, Pestisitler

Siyaniir, Kursun, Pestisitler, Organik

Potasyum permanganat Siilfiirler, Formaldehit, Organik koku

Permanganat Mangan
Hidrojen Peroksit Fenol, Siyaniir, Siilfiir Bilesikleri, Kursun
Nitroz Asit Benzidin
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Kimyasal oksidasyonun tersine, rediiksiyon ile bazi Kkirleticilerin aritimi da
gerceklestirilmektedir. Ozellikle metallerin  elementel forma doniistiiriilerek
(indirgenerek) geri doniislimiiniin saglanmasidir. Ayrica ¢ogu metallerin yiiksek
oksidasyon basamaklar1 oldukga zehirli iken indirgenmis formlar1 ya zehirsiz yada
daha az zehirli 6zellik gosterir. Ornegin Krom(VI) ¢ok zehirli bir metal iyonu iken

krom(l11) yani indirgenmis formunun zehirliligi ¢cok daha azdir.

Solvent ekstraksiyonu

Camur, kati veya sivi formda bulunan atigin, yiizey tasirma veya injeksiyon
yontemleriyle solvent ekstraksiyonu gergeklestirilerek, atik biinyesinde bulunan ve
solvent igerisinde ¢o6ziinebilen kirleticilerin solvent biinyesine gegmesi saglanir. Elde

edilen eluatin, tehlikeli atik bilesenine gore aritimi gergeklestirilir.

Agir metalleri ¢ozmek igin kullanilan inorganik solventler olan su ve asitlerin
(Siilfiirik, hidroklorik, nitrik, fosforik ve karbonik), yaninda amonyak, etilendiamin-
tetra-asetik asit gibi selat ajanlar1 kullanilabilir (Major, D.W., Fitchko, J., 1992).
Ayrica organik kirleticilerin ekstraksiyonu i¢in trietilamin gibi cesitli organik

solventler kullanilabilir.

Notralizasyon

Bircok atik asidik veya alkali Ozellik tasir. Notralizasyon, bu 6zelligi tasiyan
atiklarim, [H]+ ve [OH]- iyon konsantrasyonlarinin pH 7 seviyesine getirme
islemidir. Asir1 derece asidik ve bazik olan bu atiklarin, metal korozyonunu 6nlemek
ve diger yap1 malzemelerini korumak, su yasamini ve insan sagligin1 korumak, diger
aritma proseslerinin etkin c¢aligmasini saglamak ve proses sularmmi nétral pH

seviyelerine getirmek amaciyla notralizasyonunu gerekebilir.

Toprak yikama

Organik ve inorganik bilesiklerle kirlenmis alanlarin iyilestirilmesinde kullanilan bu
proseste, kirlenmis alan enjekte edilen ¢oziicii sividan gegirilir. Bu esnada topragin
blinyesinde adsorplanan kirleticiler ¢ozliniirlestirme, emiilsiyon olusturma veya
kimyasal reaksiyon mekanizmalari ile yikama sivisina tasinirlar. Daha sonra topragin
altindan bu sivinin tekrar pompalarla ¢ekilip ¢6ziicii sivida bulunan kirletici tiirlerine

gore uygun aritma islemi yapilir.

Bu aritma prosesinde yikama sivisi olarak su, asitler ve bazlar, selatlastirict ajanlar,

yiizey aktif maddeler ve belirli indirgeyici maddeler kullanilabilir. Suyun ¢6zebildigi
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ve su ile tagimabilirligi miimkiin olan organiklerle kirlenmis topraklar su ile yikanir.
Siilfiirik, hidroklorik, nitrik, fosforik ve karbonik asit gibi seyreltilmis asitler
topraktaki metal tuzlarinin ¢oziiniirlestirilmesinde kullanilir. Ayrica bu asitler;
aminler, esterler, ve anilinler gibi organik bilesiklerin topraktan giderilmesi amaciyla

yikama sivisi olarak kullanilabilirler (Major, D.W., Fitchko, J., 1992).

Fotoliz

Fotoliz, organik bilesiklerin dogal gilines 15181 veya yapay 1sik enerjisi altinda
pargalanmasi esasina dayanan dogal bir prosestir. Fotoliz iki proses ile olusabilir:
Dogrudan fotoliz ve hassaslastirilmis fotooksidasyon. Dogrudan fotolizde her bir 1s1k
pargacig1 bir molekiilii harekete gecirir. Hassaslastirilmis fotooksidasyon prosesinde
ise, hassaslagtirilmis molekiil goriiniir bolgedeki 15181 absorplar ve elektroniksel
olarak diger molekiilleri uyarir. Molekiiller en diisiik enerji durumuna geldiklerinde
fazla olan enerjilerini oksijen molekiiliine transfer eder. Boylece ortaya yiiksek
derece reaktif olan tekil oksijen ¢ikar. Tekil oksijen sahip oldugu reaktiflik 6zelligi

ile organik maddeleri kolayca pargalar.

Fotoliz ile DDT, PCBs ve klorodibenzo-p-dioksinlerin (CDD) bozunmaya ugradigi
gosteren ¢alismalar mevcuttur. Ayrica fotoliz, UV-klorlama ve UV-ozonlama gibi
kombinasyonlar ile asetik asit ve siyaniir gibi bilesiklerin atiklardan giderilmesinde

yaygin olarak uygulanmaktadir. (Capalov, L., 1996)

Islak hava oksidasyonu

Atiksudaki ¢oziinmiis veya askidaki organik bilesikleri, yiiksek sicaklik ve basingta
oksijen ile oksitleme prosesidir. Bu proses 6n aritim yontemi olarak diisiiniilebilir,
genellikle arkasindan biyolojik aritim gelir. Oksitlenebilir madde igeren atiksu
yiiksek basingli pompa vasitasiyla sisteme pompalanir. Hava veya saf oksijen, 6n
1s1tma dncesinde besleme sivistyla karistirilir. On 1sitma ise, oksitlenmis sicak ¢ikis
akimi ile saglanir. Eger 1sitma yeterli degilse dolayli olarak sicak buhar
uygulanabilir. Sistemin oksidasyon seviyesi artan sicaklikla yiikselir. Bu yiizden
sicakligin belirli seviyede tutulabilmesi ve proses ekonomikliginin siirdiiriilebilir
olmasi igin, atiksu icerisinde KOI’nin %5’i kadar veya daha fazla zor parcalanir
organik madde bulunmasi istenir. Bu sayede agiga ¢ikan oksidasyon isis1, sistemin

verimli ¢aligmasini saglar.

Yapilan ¢alismalarda organik maddelerin parcalanma verimi bir¢ok bilesik i¢in

%99’u asmaktadir. Bu bilesikler; asenaptin, propenal, akrilonitril, karbon tetraklorit,
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kloroform, 2-klorofenol, siyaniir, malatin, 4-nitrofenol, N-nitrodimetilamin,

pentaklorofenol, klorlu polisilik keton, 1,2-diklorobenzen ve PCB’lerdir.

Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, tehlikeli atiklarin aritimi i¢in verim-maliyet agisindan en uygun
fizikokimyasal aritim prosesidir. Bu proses endiistriyel kirleticilerin kimyasal
dengesinin degisimi iizerine tasarlanmis olup, toksik bilesiklerin ¢oziniirliiklerinin
azaltimi prensibiyle isletilir. Kirletici bilesiklerin ¢6ziiniirlikkleri en az oldugu
kosullar saglanarak, tehlikeli bilesenler sivi faz igerisinde kati faz olusturularak

coktiiriiliir. Coktiirme igslemi bir¢cok yontemle yapilabilir. Bunlar:

» Atk icerisindeki tehlikeli bilesenlerle reaksiyon veren kimyasallarin
eklenmesi ile diisiik ¢6ziiniirliige sahip bilesiklerin olusturulmasi

» Cozinirlik dengesinde degisiklige neden olan kimyasal bilesikler
eklenmesi suretiyle tehlikeli bilesenlerin ¢ozlinebilirligini diistirmek

» Doygun bir ¢ozeltide, kirletici ¢oziiniirliigiinii azaltacak yonde sicakligini

degistirmek.

Coktiirme prosesinde kullanilan tipik kimyasal katkilar; sodyum hidroksit, sodyum
stlfit, kireg, magnezyum hidroksit, demir tuzlari, demir siilfit, demir siilfat, fosfat

tuzlar1 ve alumdur.

Coktiirme prosesinde, oncelikle giderilmesi istenilen kirleticiler ve kullanilan
floklastirict maddeye gore prosesin gergeklesecegi optimum pH seviyesi ayarlanir.
Atiksu ile katki maddelerinin hizli ve diizgiin karigtirilmasini takiben (koagiilasyon),
bunu ¢okebilen floklarin olusturulmasi amaciyla yavas bir karistirma asamasi izler
(flokiilasyon). Daha sonra olusan kati floklarin ¢oktiiriilmesi ile olusan kimyasal

¢amur ¢oktiirme tankindan alinir.

Bu teknik yaygin olarak metal kaplama endistrisinden kaynaklanan atiksulara
uygulanir. Bu endiistriden kaynaklanan atiksular, bakir,nikel, ¢inko gibi ¢esitli agir
metaller icerir. Bu agir metaller genellikle suda ¢oziinmeyen hidroksit bilesikleri
halinde ¢oktiiriilerek giderilirler. Bu islem genellikle kire¢ veya sodyum hidroksitin
fazla miktarda eklenmesi ile gergeklestirilir. Diger agir metallerin ¢oktiiriilmesinde
sodyum siilfiir,tiyotire ve ditiyokarbonatlar kullanilir. Bu maddeler metalleri siilfiir

formunda ¢oktiiriirler. Ancak civa ve arsenik gibi olduk¢a zehirli metaller kire¢ ve
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kostik ile ¢oktiiriilmesi sonrasinda son islem olarak siilfiir ¢oktiirmesi de yapilabilir

(Ugaroglu, S., 2002).

Hava siyirma

Hava siyirma prosesi, sivi atik akimlarindan ve topraktan ugucu organik bilesiklerin
giderilmesinin basarili bir sekilde gergeklestirildigi bir aritma yontemidir. Bu aritma
teknigi ile ugucu organiklerin sivi veya kat1 fazdan, gaz fazina transferi

saglanmaktadir.

Dért temel hava siyirma teknigi vardir. ilk konfigiirasyon dolgulu kulelerdir. igerisi
dolgu malzemesi ile dolu olan kolonun yukarisinda atiksu girisi yapilir ve su asagi
yonde akarken, blowerlar tarafin kolonun asagisinda su akis yoOniiniin tersi yonde
hava akisi saglanir. Bu esnada kirleticilerin gaz fazina gecisi saglanir. Ikinci
konfigiirasyon, dolgulu havalandirmaya c¢ok benzerdir. Tek farki hava akisi su
yoniindedir. Diger konfigiirasyon kademeli havalandirmadir. Su kademeli olarak
tepsi benzeri yiizey alani genis malzemeler {izerinden akarken ugucu kirleticiler gaz
faza geger. Son konfiglirasyon ise difiizorlii havalandirmadir. Atiksu bir tank
icerisinden yukaridan asagi, yada yatay olarak akarken sabit diflizorlerden hava

verilerek su igerinden ugucu organikler giderilir (Major, D.W., Fitchko, J., 1992).

Hava siyirma yontemi, genellikle sivi atik akimlarindan 1,1,1-trikloroetan,
trikloroetilen, klorobenzen, vinly klorit ve dikloroetilen giderimi amaciyla kullanilir.
Proses ideal olarak diisiik konsantrasyonlarda (<200mg/l) uygundur (LaGrega, M.,
D., ve dig., 2001).

Hava siyirma prosesinin verimli gergeklesmesi icin atiksuyun askida madde miktari
az olmaldir. Ayrica proses Oncesinde, kirletici bilesenlerin ¢oziiniirliiklerini azaltmak
amaciyla organik asitler veya bazlar ile pH seviyesi ayarlanarak, ugucu bilesiklerin

gaz fazina daha kolay transferin gerceklesmesi saglanabilir.

Buharla styirma

Buharla siyirma prosesi, sivi atik formlarinin igerisinden buhar gegirilmek suretiyle
ucucu Ozellikteki kirleticilerin giderilmesi temeline dayanir. Hava siyirma yontemine
benzer bir yontemdir. Hava siyirmada VOC’ler, karbon adsorpsiyon veya 1sil
oksidasyon gibi sonraki yontemler i¢in hava yolu ile gaz fazina gegirilmesine karsin,
buhar styirmada VOC’ler ve sVOC’ler, farkli aritim mekanizmalarindan gegirilmek

amaciyla buhar fazina alinirlar.
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Buhar siyirma prosesi ile fenol, vinil klorit, klorlu hidrokarbonlar gibi ugucu organik
karbonlar, yeralt1 sular1 ve diger sivi fazlardan amonyak ve hidrojen siilfiir giderimi

gerceklestirilebilir (Major, D.W., Fitchko, J., 1992).

Karbon adsorpsiyonu

Karbon adsorpsiyonu, organik bilesiklerin gideriminde oldukg¢a verimli bir sekilde
kullanilan bir aritim metodudur. Coziiniir bir kirleticinin, kat1 yiizeyle temas ederek
sudan uzaklastirildigi bir siirectir. Cevresel uygulamalarda en yaygin olarak
kullanilan adsorban aktif karbondur ve i¢ yiizey alanin1 6nemli 6l¢iide arttirmak i¢in
proses edilmis karbondur. Koémiir, tahta, hindistan cevizi kabugu, kagit imalat atiklar
ve petrol bazli kalintilar gibi hammaddeler dehidratasyon, karbonizasyon ve
oksidasyon asamalar1 sonucu yliksek adsorplama kapasitesi ve genis ylizey alanina

sahip aktif karbonu meydana getirir (Ugaroglu, S., 2002)

Yiiksek adsorplama kapasitesine sahip aktif karbon, ¢oziinlir formdaki kirleticileri
fiziksel olarak kat1 ylizeyinde tutarak sudan ayirir. Graniiler ve toz form olmak tizere
iki farkli aktif karbon tiirii mevcuttur. Graniiler aktif karbon genel olarak sabit yatakli
reaktorlerde kullanilir ve doygunluga ulastiktan sonra rejenere edilebilir. Toz aktif
karbon ise biyolojik aritimda aktif camur prosesinde kullanilir. Ancak doygunluga

ulastik sonra rejenerasyonu yapilamaz, degistirilmesi gerekir.

Karbon adsorplama sisteminin uygulanmasinda Once bazi faktorlerin gozden
gecirilmesi gerekmektedir. Adsorbent ve adsorban molekiilleri arasindaki c¢ekim
giicli, molekiil agirligi, adsorbentin tipi ve karakteristigi, elektrokinetik yiik, pH ve

yiizey alan1 dogrudan adsorpsiyon prosesinin verimini etkileyen faktorlerdir.

Genel olarak diisiik kosantrasyonlardaki organik kirleticileri siv1 atik akimlarindan
gideriminde kullanilir. 1980°de Amerika Cevre Koruma Ajansi (U.S.EPA) tarafindan
yapilan bir arastirma sonucuna gore 60 toksik organik bilesikten 51’1 karbon
adsorpsiyonu tarafindan giderilebilir (Major, D.W., Fitchko, J., 1992). Ayrica
karbon, metal adsorplayabilme kapasitesine sahip olmasina karsin, ancak diisiik
metal konsantrasyonlar1 bulunan atik akimlarinda bu mekanizma verimli bir sekilde

kullanilabilmektedir.
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Siiperkritik su oksidasyonu

Gelisen bu teknolojide, su, organik maddelerin oksidasyonla yikimi i¢in siiperkritik
durumunda (en az 370°C ve 218,3 atm) kullanilir. Siiperkritik suyun belirli
ozellikleri oksidasyon i¢in miikemmel bir ortam olusturur. Suyun hidrojen baglar
kaybolur ve su polar solvente benzer bir yap1 olusturur (Freeman H., M., Harris, E.,
F., 1995). Oksijen ve ¢oziinmeyen organikleri i¢eren gazlar, bu sartlar altinda yiiksek
oranda ¢Oziiniir duruma gelirler. Ayni sartlarda inorganik maddelerin ¢oziiniirligi
azalir. Klorlu pestisitler ve diger organik atiklar, tamamen okside olarak karbon
dioksit, su ve inorganik tuzlar1 olustururlar (Bayar, S., 2005). Bu islem, kirleticilerin
cevreye sizmasini engellemek i¢in basincl reaktorlerde gergeklestirilir.

Iyon degisimi

Sivi atik akimi igerisindeki toksik iyonlarin, iyonik reg¢inede bulunan zararsiz iyonlar
ile yer degistirmesi temeline dayanan bir prosestir. Cesitli killer, sentetik recineler ve
zeolitler degisebilir katyon ve iyonlar tasirlar. Kilin yiiksek yiizey alani, aym
zamanda katyonik bilesiklerin mobilitesini azaltmaya yardimct olur. Yiiksek
maliyetlerine ragmen sentetik regineler yapisal olarak stabil ve yiliksek katyon
degistirebilme kapasitesine sahiptir. Ancak recineler, maliyet ve uygulanabilirlik

acisindan diisiik 6l¢ekteki sularin aritiminda kullanimi uygundur.

Bu sistem ile ¢oziinmiis metalik elementlerin, siilfat, nitrat, siyanat gibi inorganik
anyonlarin, ve karboksilikler, fenoller gibi organik asitlerin  giderimi

gerceklestirilebilir.

Filtrasyon

Belirli poroziteye sahip filtre yatagindan sivi atik akimi gecirilmek suretiyle, akim
icerisindeki kat1 parcaciklarin yatak icerisinde yada iizerinde tutularak, sivi fazdan
ayrildig1 bir prosestir. Filtrasyon on aritim ve ya son aritim mekanizmasi olarak kati
faz1 ayirmak i¢in kullanilirlar. Bu proses diisiik maliyetli olmasina karsin oldukga

verimli bir prosestir.

Membran prosesler

Suyu kirleticilerden ayirmak i¢in membran proseslerinin kullanilmasi yaygin bir
teknolojidir. Membran terimi, suyun, iyonlarin veya ¢ok kiiglik partikiillerin gegisine
izin verecek yar1 gecirgen bir bariyer olarak bilinir. Ancak membran prosesleri
konvansiyonel filtrasyon prosesleri gibi ¢alismaz. Bircok uygulamada, c¢ozelti

membrana paralel olarak akar ve ¢oziinen maddenin transferi dogrudan elektrik
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akimmnin uygulanmasiyla (elektrodiyaliz) veya yiiksek basinglarin c¢ozeltiye
uygulanmasiyla (ters osmoz ve ultrafiltrasyon) gergeklesir. Membran kati bir

matristen veya siskin jelden yapilabilir (Ugaroglu, S., 2002).

Stabilizasyon/Solidifikasyon

Bu arntim prosesinde amag, ¢esitli baglayict katki maddelerin eklenmesi suretiyle
tehlikeli atiklarda bulunan kirleticilerin hareketini ve yayilimini, detoksifikasyon,
adsorpsiyon, ¢Oziiniirliik azaltimi, kimyasal degisim, ylizey alan1 azaltimi, fiziksel
enkapsiilasyon gibi c¢esitli mekanizmalar ile smirlayarak, kati bir matris igine
hapsetmektir. Bu sayede olusturulan yapi, belirli bir dayanim ve gecirimsizlik

ozelligi kazanir. Ayrica elde edilen kati bloklar, yapt materyali olarak kullanilabilir.

2.5.4.3 Termal prosesler

Yakma

Yakma islemi bir organik atifin termal oksidasyonla inorganik maddelere
doniisiimiinii saglayan bir prosestir. Bir¢ok organik madde i¢in uygun olmasina
karsin, inorganik maddeler ve metaller i¢in uygun bir yontem degildir. Bu yontemle
atik hacmini azaltmak, bakteriyel etkileri yok etmek, zehirli organik bilesenleri

bozundurmak ve kimyasal yan iiriin geri kazanimi gibi amaglar yerine getirilir.
Bir yakma tesisinde 4 farkli agsama ile yakma islemi gergeklestirilir.

(1) Atk Hazirlama: Atigin sahadan alinip tesise getirilmesini ve yakma
sisteminin tiiriine gore istenilen boyutlara getirilme siirecini icerir. Ideal bir
nem igerigi, proses ic¢in sorun ¢ikartan maddelerin seyreltimi ve atik
dagilimi yaratmak icin karigtirma islemi de bu siirece dahildir.

(2) Atik Besleme Mekanizmasi: Yakma iinitesinin g¢esidine gore tasarlanir ve
uygun formlarda bulunan atiklar1 yakma iinitesine belirli siirelerde
verilmesini saglar.

(3) Yakma Sistemleri: Farkli sicaklik ve atik besleme hizina sahip birgok
yakma firin1 mevcuttur. Segilen firin i¢in uygun olan sicaklikta, atiklar
uygun hizlarda ve boyutlarda sisteme verilir ve tam yanmanin ger¢eklesmesi
icin gereken stokiyometrik oksijen varliginda atiklar yakilir. Yaygin olarak
doner firinlar ve akigkan yatakli firmlar kullanilir.

(4) Hava Kontrol Sistemi: Yakma tinitesinden ¢ikan partikiil maddelerin ve asit

gazlarinin ¢evreye yayilliminin engellenmesi amaciyla kontrol sistemleri
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kurulmas1 gerekmektedir. Bu sayede partikiiller maddeler tutulur, asit gazlar
ise 1slak gaz tutucu spreyleme sistemleri ile sivi faza alinarak atmosfere

verilmesi engellenir.

Katalitik yakma

Termal yakma prosesine alternatif bir sistemdir. Genellikle gaz atik akimlarina
uygulanir. Diisiik oksidasyon sicakliklarinda (315 - 535°C)’da gergeklesir.
Oksidasyon hiz1 arttirma ic¢in katalizor kullanilir. Katalitik reaksiyonlar yanici
tiriinler olusturur ve termal yanmadaki gibi gerekli 1s1 bu sayede saglanmis olur.
Genellikle hidrokarbon icerikli gazlara uygulanir.

Piroliz

Piroliz, organik maddelerin 1sitilarak oksijen yoklugunda kimyasal olarak
bozundurma esasina dayanan bir termal prosestir. Bu yontemde, tehlikeli organik
maddelerin gaz bilesenlere doniistiiriilmesi ile kati1 kalint1 iceren karbon ve kiil
olusur. Bu gaz bilesenleri biiyiikk oranda, karbon monooksit, hidrojen, metan gibi
yanict gazlar olusturur. Gaz bilesenlerin sogutulup yogunlastirilmasi ile de yag ve
katran kalintis1 olusur. Piroliz yaygin olarak 425°C sicaklik degerinin iizerinde
gerceklestirilir. Proses sonunda acgiga ¢ikan gazlar ise 980-1280°C sicaklikta

yakilarak enerji geri kazanimi gergeklestirilir.

Piroliz, bircok organik maddenin gideriminde uygulanmasina karsin, bu yontemle
inorganikler ve metallerin uzaklastirilmasi mimkiin degildir. Organiklerin
pirolizinde dikkat edilmesi gereken nokta, klor igeren organik atiklarin bu prosesle

giderilmemesi gerektigidir. Cilinkii bu maddeler toksik klorlu bilesikler olusturabilir.

Plazma ark

Plazma ark teknolojisi tehlikeli organik atiklarin yikimi i¢in kullanilmaya yeni
baslanilan bir yaklasimdir. Bu proseste, yiiksek sicakliga (5000°C civarlari) sahip
hava igeren gaz karisimi atiklarin detoksifiye edilmesinde kullanilir. Plazma
reaktoriinde gaz karigiminin 1sitilmasi ile plazma olusturulur yada ¢ok yiiksek
sicakliktaki gaz karisimi iki elektrottan olusan elektrik arkindan gegirilerek plazma
elde edilir. Plazma, pozitif, negatif ve notral iyonlardan olusan serbest elektronlardan
meydana gelir. Gaz karigiminin sec¢imi, plazma reaktdr atmosferinin oksiteyici,
indirgeyici veya inert durumunu belirler. Genelde oksitleyici ortam sartlari istenir ve

boylece organik maddeler oksitlenir.
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Bu teknoloji ile klorlu organik bilesiklerden olan PCB’nin  yikimi da
gerceklestirilebilir. PCB’nin baglar1 koparilmas: ile karbon monooksit, karbon
dioksit, monatomik klor, hidrojen, nitrojen ve oksijen gibi gaz bilesenler agiga ¢ikar
(Major, D.W., Fitchko, J., 1992).

Termal bozundurma - UV fotoliz prosesi

Kirlenmis topraklarin aritiminda kullanilan bir aritma yontemidir. Prosesin amaci
kirlenmis biiyiik toprak kiitlesi ile ugrasmak yerine toprak icindeki kirleticinin ayri
bir s1v1 faz i¢ine hapsedip, daha kiiciik hacme sahip atik akimiyla ugrasmaktir. Proses

tic adimda gerceklesir:

» Toprak 1sitilarak ugucu organik karbonlarin bozundurulmasi saglanir.

» Olusan atik gaz akimina uygun solvet spreylenmesi ile ugucu organiklerin
stviya hapsedilir.

» Fotoliz yontemi ile solvent igerisindeki kirleticilerin, tehlikesiz kalintilara

doniistiiriilmesi saglanir.

Kalsinasyon

Bu yontemde zehirli kimyasal atiklarin aritimi igin ¢imento firinlarinin kullanilmasi
esastir. Genellikle ¢imento firinlar1 2500°F 11k bir sicakliga 15-20 saniyelik bekletme
sliresine sahip oldugundan uygun bir tehlikeli atik aritima sistemidir (Capalov, L.,

1996).

Kalsinasyon, herhangi bir gaz fazla etkilesime ge¢cmeyen kati, sivi veya camur
formundaki atigin, yiiksek sicaklikta 1s1l bozundurulmasi esasina dayanir. Bu
sistemin en Oonemli avantaji, atigin bertarafindaki konsantre hale getirme, yikim ve
detoksifikasyon adimlarinin tek bir asamada halledilebilir olmasidir (Yalav, D.,
1997).

Eritilmis tuz ile yakma

Son yillarda gelistirilen bu teknoloji, organik atiklarin yakilmasi amaciyla kullanilir.
Sivi, Toz, camur ve parcalanmis kati formdaki atiklar oksitlenmesi amaciyla direk
yakilir. Bu sistemde akigkan yatak sistemi kullanilir ve atiklar, 1s1y1 depolayan erimis
alkali metal tuzlarini ile beraber yataga oksijen varliginda beslenir. Bu sayede
yakilarak okside edilen organik maddelerden ¢ikan kati partikiiller hem sistem
igerisinde kalmis olur hemde olusabilecek toksik yan {irlinler erimis alkali metal

tuzlar1 tarafindan adsorplanir. Bu sayede ¢ikis emisyon aritim ihtiyaci gerekmez.
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2.5.5 Nihai uzaklastirma

Geri kazanim ve aritma gibi iglemlere uygun olmayan tehlikeli atiklarin yada bu
islemlerden geriye kalan kalintilarinin hacimleri minimize edilerek ¢evre saghgi ve

giivenligi on planda tutulan yontemlerle uzaklastirma yapilmasi gerekmektedir.

Tehlikeli atik yonetiminin son asamasi olan nihai uzaklastirma, atiklarin aritimindan
geriye kalan zararsiz inert bilesenlerin yada belirli derecede kirlilik dereceleri
azaltilmig atiklarin, ¢evreye zarar vermeyecek sekilde cesitli tedbirlerin alinmasi ile

uygulanan teknikleri tiimiinii igerir.

Bu bolimde uzaklagtirma terimi ile belirlenen bir yontemin verilmesi iki nedene
dayanmaktadir. Bunlardan birincisi, atigin fiziksel, kimyasal bir aritima uygun
olmamasi nedeniyle c¢evresel olarak zararsiz bir formda uzaklastirma geregidir.
Ikincisi ise, aritim asamasindan gegse bile ati§in yine cevreye zararsiz bir formda bir
ortama uzaklastirilmasidir ki buna “son uzaklagtirma” veya “nihai uzaklastirma”

demek mumkiindiir.

Tehlikeli atiklarin  nihai  bertarafinda asagidaki uzaklastirma  yontemleri

kullanilmaktadir.

» Diizenli Depolama
Yakma
Deniz Diplerine Bosaltim

Yeraltina Uzaklastirma

YV V V V

Derin Kuyu Desarji

2.5.5.1 Diizenli depolama

Diizenli depolama, atiklarin ve cesitli istenmeyen kalintilarin g¢evreye yayilimi
engellenerek veya minimize edilerek, 6zel olarak dizayn edilmis kontrollii alanlarda

depolandig1 bir sistemdir.

Bu uygulama, her zaman igin tehlikeli atik yonetim sisteminin 6nemli bir pargasi
olarak kalacagi diisiiniilmektedir. Bu diisiincenin temelinde de depolama sistemine
her zaman i¢in ihtiya¢ duyulacagidir. Ciinkii, (1) kaynak azaltimi, geri doniisiim, ve
atik minimizasyonu gibi diger tehlikeli atik yonetim teknolojileri iiretilen atiklari
tamamen elimine edemez. (2) yakma, biyolojik aritim gibi bir¢ok tehlikeli atik aritim

teknolojisi geriye kalint1 birakir. Boylece genis bakis agisiyla bakildiginda diizenli
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depolanmaya gelecek tehlikeli atiklarin {iretimi hi¢ bir zaman sifirlanmayacaktir. Bu

yiizden yapilabilecek tek uygulama, diizenli depolanacak atik miktarini azaltmaktir.

Diizenli depolama alanlarinin tasarlanmasi esnasinda son teknoloji sistemler
kullanilarak kirleticilerin yiizeysel ve yeralti sularina karigmasit kesinlikle
engellenmelidir. Kirlilik izleme sistemleri kurularak, olasi tasarim hatalarindan veya
cevresel etkenlerden dogabilecek kirletici kacaklarinin kontrolii saglanmalidir.
Ancak diizenli depolama alanini iyi segmek ve iyi isletebilmek de diizenli depolama
yonetimini tiim atiklar i¢in en iyi yontem olarak sdylemeye yeterli degildir. Ciinkii
bir tehlikeli atik i¢in agik alanlara bosaltim islemi hicbir sekilde kabul edilebilecek
bir yonetim olmamalidir (Capalov, L., 1996).

Biyolojik olarak kolay pargalanabilen polietilen, poliolefin, polivinil klorit gibi
tehlikeli atiklar diizenli depolama ic¢in nispeten uygun endiistriyel atiklardir. Fakat
pestisitlerin, solventlerin, gii¢lii asitlerin, kostiklerin ve petrol bazli organik atiklarin
yakma prosesi ile bertaraf edilmesi daha uygundur. Ciinkii bu maddeler diizenli
depolama alanini zemininin tasariminda kullanilan membran ve kil yapilarina zarar

verebilmektedirler.

2.5.5.2 Yakma

Yakma, gaz, siv1 veya kati atiklarin yiiksek sicaklikta oksidasyonlarini saglayan bir
prosestir ve bu maddeler gazlara ve artik yakimi miimkiin olmayan kalintilara
doniistiiriiliirler. Yanma gazlart enerji geri kazanimi amaciyla aritimi yapildiktan
sonra atmosfere verilirken, ciiruf veya kiil halindeki kalintilar landfill alanina

gonderilirler.

Yakma sistemleri atiklarin organik bilesenlerinin yok edilmesi i¢in tasarlanmistir.
Buna ragmen, bircok tehlikeli atik igeriginde, hem organik bilesenler hemde
inorganik bilesenler barindirabilir. Bu yOntemin uygulanmas: ile organik
fraksiyonlarin parcalanarak karbon dioksit ve su buharina doniistiiriilmesi sonucu
atik hacminde ve toksik bilesenler bulunan organik maddelerde azalma meydana
getirilir.

Yakma isleminin performansi, organik maddelerin oksidasyonunun ne kadar iyi
gerceklestigi ile orantilidir. Atiklarin yiliksek sicaklikta oksidasyonu sirasinda,
havada hacimce %21 olarak bulunan oksijen atik igerisinden gegirilerek, karbonun ve

hidrojenin stokiyometrik olarak karbon dioksit ve suya doniistiiriilmesi saglanir.
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Ayrica oksidasyonun verimli gergeklestirilmesi i¢in atigin hava ile temas siiresi
arttirllmasi gerekir. Bu ylizden atigin oksijen ile temas siiresi, tiirbiilans seviyesi ve
sicaklik oksidasyonun verimliligini etkileyen ana faktorleri olusturur. Tehlikeli atik

yakicilarinda genellikle asagidaki atiklar yakilarak bertaraf edilirler.

Y

Solvent atiklar1 ve camurlar

Atik mineral yaglar

Vernik ve boya atiklari ile camurlari
Plastikler

Lastik, lateks atiklar1 ve emiilsiyonlari
Yag emiilsiyonlar1 ve yag/su emiilsiyonlari
Fenolik atiklar

Recine atiklar

Gres ve vaks atiklar

Pestisit atiklari

Asit katrani ve killer

V V V V V V V V V VYV V

Halojen, siilfiir, fosfor iceren organik atiklar

Yiiksek CI, S, N, P igceren PCB (poliklorlu bifenil) atiklar1 ve agir metal igeren atiklar
ve bazi kanserojen maddeler de 6zel yakma teknolojileri gerektirirler (Capalov, L.,
1996).

Ayrica atiklarin fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikleri, herhangi bir atik
yakma tesisi ana bilesenleri tasarlanirken goz Oniinde bulundurulmalidir. Yakma
sistemleri atiklar alinmadan 6nce kapsamli analizleri gergeklestirilerek alinmalidir.
Yakilmas1 6n goriilen atiklarin asagidaki o6zelliklerinin degerlendirilmesi, sistemin
sorunsuz ve verimli isletimi agisinda 6nem teskil etmektedir (LaGrega, M., D., ve

dig., 2001).

(1) Kimyasal Kompozisyon
(2) Yakma Isis1

(3) Viskozite

(4) Koroziflik

(5) Reaktiflik

(6) Polimerizasyon Potansiyeli
(7) Kiil igerigi
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(8) Kiil fiizyon sicakligi

Son yillarda ¢ikan yonetmelikler sayesinde tehlikeli atiklar enerji geri kazanimi
amaciyla lisans almis ¢imento fabrikalarinda yakilmaya baslanmistir. Enerjinin geri
kazanimin yaninda olusan yanma sonucu inert bilesenlerin ve ucucu kiillerin
hammadde olarak kullanilmasida miimkiindiir. Bu amagla yakilmasi uygun olan
atiklara hurda araba lastikleri, atik yaglar, asit katran, halojenli hidrokarbonlar,
vernik ve boya atiklari, evsel atiklarin organik kisimlari, yiiksek kalori degerli

endiistriyel ve evsel camurlar 6rnek olarak verilebilir.

2.5.5.3 Deniz diplerine bosaltma

Karasal alanlarda olusan atiklarin deniz gibi ¢ok bilyiik su kiitlesine sahip ortamlara
uzaklastirllmasindaki esas amac¢ atigin bu su kiitlesiyle seyreltilmesini saglamaktir.
Uzaklastirma yonii i¢in yapilan se¢im atifin iiredigi cografi bdlgenin kosullariyla
ekonomik diigiinceleri esas alir. Diger taraftan kararsal alanlarda tehlikeli atik
uzaklagtirmasinin tim faktorleri ve kisitlar1 deniz i¢in de gegerlidir. Okyanus
tizerinde bir tehlikeli atik bosaltim yerinin kiyitya uzakligi ekonomik olarak en
onemli faktordiir. Denize bosaltimin en 6nemli faktorlerinden bir tanesi de denizlerin
gerek ulusal gerekse uluslararasi kullanimlar1 ve anlagmalar ve ¢evresinde bagimli
olmalaridir. Diinyada denizler i¢in bazi konvansiyonlar ve anlagsmalarla bu yontem
kontrol altina alimmustir. Tehlikeli atiklarin igerdigi mikrokirleticiler gibi bazi atik
maddelerin deniz bosaltimlarinda ya bir kisit yada yetki belgesi gerektiren

diizenlemeler vardir. (Ugaroglu, S., 2002, Capalov, L., 1996)

2.5.5.4 Yeralti kKatmanlarina uzaklastirma

Baz1 tehlikeli atiklarin diizenli depolama alanlarina uzaklastirilmas: veya aritilmasi
gerek cevresel gerek ekonomik yonden ¢ok biiyiik zorluklar igerebilir. Bu gibi
durumlarda yeralt1 katmanlarina uzaklagtirma yontemi daha etkin bir yontem olarak
kabul edilmektedir. Tehlikeli atiklarin yeralti katmanlarina uzaklastirilmasindaki en
uygun yol terk edilmis maden yataklarmin gerekli arastirmalar yapildiktan sonra bu
is icin kullanilmasidir. Ozellikle tilkenmis, terk edilmis komiir maden ocaklarmm bu
yontem i¢in sik sik kullanildigi goriilmektedir. Bunun yaninda tuz madenleri, tuzun
higroskopik (nem c¢ekici) ve absorplama 6zellikleri nedeniyle de uygun uzaklastirma

yerleri olarak secilebilirler.
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Maden ocaklarma tehlikeli atik uzaklastirllmasindaki ¢evresel riskler, atigin sonsuza
kadar burada kalacagi varsayimi ile degerlendirilmelidir. Bu, atigin jeolojik olarak
korunmasi anlaminda olup, atigin dogal g¢evrime dondiiriildiigii bir uzaklastirma
teknigi degildir.

Bu yontemde emniyet nedenleri ile patlayici, parlayici, zehirli veya diger tehlikeli
gaz-hava karigimlarina neden olacak higbir atiga saptanan yeralt1 kosullarinda izin

verilmemelidir. Ayrica sivi atifa da izin verilmemesine ragmen, bazi yar1 kati

formdakilere izin verilebilir.

2.5.5.5 Derin kuyu desarji

Tehlikeli atiklarin derin kuyulara enjekte edilmesi ile isletilen sistemlerdir. Derin
kuyu enjeksiyonlarinda genellikle sivi atiklar uzaklastirilmaktadir ve bu yontem
cevresel etkileri agisindan kontrol ve izleme zorluklar1 nedeniyle oldukca pahali bir
yontemdir. Ancak enjeksiyon sirasinda jeolojik etiitler ile stvinin hareketi ve yeralti
suyunun bundan etkilenecegi degerlendirilebilir. Buna gore eger cevresel tehlike

minimize edilebiliyorsa enjeksiyona devam edilebilir.

Derin kuyu enjeksiyonu i¢in belirli atiklar ekonomik ve c¢evresel agidan c¢ok
uygundur. Bu atiklar genellikle dogal salamura-tuzlu su atiklar1 olup petrol ¢ikarim
islemlerinden, tuz yatagi ¢ozeltilerinden ve madenlerden kaynaklanirlar. Tiikenmis,
eskimis atiklar da derin katmanlarindaki kiregli kayalarda (karstik) c¢evresel riski
olmadan kolaylikla nétralize edilirler. Niikleer enerji santrallerinden kaynaklanan
“Tiritium” igeren atiksular da yar1 6mriiniin ¢ok kisa olmasi nedeniyle bu yonteme
uygun goriilmektedir. Bu yontemde goriilen en biiyiilk sakinca yiiksek basinglh
enjeksiyonda deprem olusmasi riski ve bazi atik enjeksiyonlarinda kimyasal ve
biyolojik reaksiyonlarin neden oldugu piiskiirme-kusma olaylar1 s6z konusu

olmasidir.

2.6 Tiirkiye ve A.B.D’de Tehlikeli Atik Mevzuati

2.6.1 A.B.D’de tehlikeli atik yonetimi

RCRA (Kaynak Koruma ve Geri Kazanim Yasasi) Tehlikeli Atik Programi, simdiye
kadar EPA (Cevre Koruma Ajansi) tarafindan ele aliman en genis mevzuat

programidir. Ekim 1976’da RCRA’nin ¢ikarilmasina ragmen, EPA ilk Onemli
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yonetmelik uygulama silsilesini 1980°e kadar yayinlamamistir. Bu yonetmelikler,
atik liretimi ve idaresini gerceklestiren firmalar i¢in bazi yaptirim kosullarini ortaya
koymustur. RCRA kapsaminda Kati Atik Uzaklastirma Yasasi’nin 1980 ve 1984’te
gelistirilmesinden sonra tehlikeli bilesenlerin ¢evreye kontrolsiiz yayiliminin ortadan
kaldirmast  amaglanarak  oOncelikle “Inactive  Waste Management Site”,
“Comprehensive Environmental Response, Compensation and Liability Act” genel
olarak “Superfund” veya “CERCLA” olarak bilinen yasalar olusturulmustur
(LaGrega, M., D., ve dig., 2001). Aym1 zamanda EPA, RCRA Techlikeli Atik
Yonetim Programini bircok yonetmelik ¢ikararak genisletmeye devam etmistir.
Cevresel korumanin siirekli saglanmasi amaciyla 10 Onemli yasa kongreden

gegirilmistir (Tang, W.Z., 2004):

A\

Ulusal Cevre Politika Yasas1 (NEPA)

Is Saglhig1 ve Giivenligi Yasasi (OSHA)

Temiz Su Yasast (CWA)

Giivenli Igme Suyu Yasas1 (SDWA)

Zararl Bilesiklerin Kontrolii Yasast (TSCA)

Kaynak Koruma ve Geri Kazanim Yasasi (RCRA)

CERCLA

Tehlikeli ve Kat1 Atik Yasa Degisikligi (HSWA)

Superfund Yasa Degisikligi ve Tekrar Yetkililendirme Yasasi (SARA)
Temiz Hava Yasas1 (CAA)

vV V.V V V VYV V V¥V

A\

Her kanun, farkli tehlikeli atik siniflarin igin, olusturulmus g¢evresel standartlar ile
belirli bir amaca hizmet eder. RCRA Tehlikeli Atik Yonetim Programinin esas
hedefi, tehlikeli atiklarin {iretiminden, uygun  bertarafina kadar olan biitiin

asamalarda tehlikeli atik yonetimini biitiin agilardan diizene koymaktir.

RCRA’nin yiiriitiiciisii olan EPA tehlikeli atiklar i¢in yonetmelik ¢ergevesinde ilk
tanim olarak “solid waste” tanmimi yapmistir. Bu tanim iizerinden tehlikeli atik
tamimina ulagilmistir. ik tanim olan solid waste tanimi teknik bir tamim olmayip,
yasal bir tamimdir ve tehlikeli atik tanimina esas olacak baslangi¢ noktasini temsil

etmektedir. Bu gore;

“Solid Waste”, konvansiyonel atiklardan farkli olan, kati atik, istenmeyen atik

maddeler ve camur formundaki atiklardir. Bunlar genellikle bir atik aritim
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tesisinden, su temini aritim tesisinden veya hava kirliligi kontrol isleminden gelen
atiklardir. Ote yandan kati, sivi, yari-katt veya sikistirilmis gaz formundaki
istenmeyen maddeler (bozulmus diglanmis) de farkl atik kapsamina alinmalidir. Bu
tanim; “Temiz Su Yasas1” kapsamina giren sulama, evsel atiksulari, ve endiistriyel
desarjlarin bulunan kati ve ¢oziinmiis maddeleri hari¢ tutmaktadir. Solid waste

tanimina atif yapilarak daha sonra tehlikeli atigin tanim1 yapilmistir.

Tehlikeli Atik, herhangi bir solid waste veya solid waste karistmidir ki, miktari,
konsantrasyonu, fiziksel, kimyasal ve enfeksiyon 6zelligi, nedeniyle tanimlanmistir

ve bu 6zelliklerti;

> Onemli dl¢iide liim riski veya ciddi hastaliklar
» Bu atiklarin  yoOnetiminde, uzaklastirlmasinda, depolanmasinda ve
aritiminda, ¢evreye veya insan sagligina potansiyel bir tehlike ortaya koyan

Ozelliklerdir.

Bu 6zelliklere esas olan kriterler ise, zehirlilik, direng, bozunabilirlik, doku {lizerinde
birikebilirlik, parlayicilik, koroziflik ve diger tehlikeli 6zelliklerden olusmustu
(Capalov, L., 1996).

EPA, RCRA kapsaminda tehlikeli atiklarin saptanmasi i¢in listeleme yOntemini
benimsemis ve listelerin olusturulmasinda asagida belirtilen {i¢ kriter dikkate

alinmustir.

» Bir tehlikeli atik 6zelligi (parlayici, korozif, reaktif, zehirli) gosteren bir
“solid waste” olmak,

» Kiiciik dozlarda bile insan icin Oldiiriicii beya hayvanlar iizerindeki
caligmalarda tehlikeli sonuglar gosteren bir “solid waste” olmak,

» EPA tarafindan bir liste ile tanimlanmis, zehirli bilesenlerden herhangi

birini igeren bir “solid waste” olmak.
Bu ti¢ kriter dikkate alinarak ii¢ ayr1 tehlikeli atik listesi meydana getirilmistir.

(1) Kaynagi belirli olmayan tehlikeli atiklar (F Tipi Atiklar)
(2) Kaynagi belirli olan tehlikeli atiklar (K Tipi Atiklar)
(3) Atik durumundaki ticari kimyasal iriinler, bozuk iiriinler, cesitli kaplar,

dokiilme, sagilma kalintilar1 (P ve U Tipi Atiklar)
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Bu listelerde, tehlikeli oldugu bilinen 450’den fazla madde veya madde smiflari
belirlenmistir. Bu maddeler, basinda igerildigi listenin bas harfi ve yaninda ii¢ haneli
EPA atik numarasi olacak sekilde kodlarak listelerde yer almaktadirlar. Ornek olarak
F listesinde yer alan, “Proseste siyaniir kullanilan metal 1s1 azaltim islemlerinden

gelen sok sogutma atiksu aritma camurlar (F012)” kodlu atik verilebilir.

Eger bir “solid waste” listelenmis bir tehlikeli atik degilse, atik, onu tehlikeli yapan
Ozellikleri agisindan degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu degerlendirme icin EPA

tarafindan belirlenmis iki kriter vardir.

(1) Ik kriter, tehlikeli atiginda tanimlanmasinda kullanilan belirli standart test
metodlar ile Olgiilebilir olan tehlikelilik 6zellikleridir. EPA, dort tehlikeli
atik ozelligi belirlemistir. Bunlar: parlayicilik, koroziflik, reaktiflik ve
zehirliliktir. Eger bir “solid waste” parlayicilik 6zelligine sahipse D001,
koroziflik o6zelligine sahipse D002, reaktifli ozelligine sahipse D003
tehlikeli atik kodunu alir. Zehirlilik 6zelligi i¢cin EPA bir test metodu olan
Toksisite Karakteristik Sizdirma Prosediirii (TCLP) gelistirmis, bu test
sonunda asagidaki belirtilmis maddeler limit degerleri astigi takdirde
zehirlilik 6zelligi gosterdigi kabul edilir.

(2) Ikinci kriter, uygun ve giivenilebilir bir test protokolii bulunmayan,
enfeksiyon yapici, kanserojen, teratojen, mutojenik ve benzer ozelliklere

sahip “solid waste”lerin pratik etkilerine gore tehlikeli olma durumlaridir.

Tehlikeli atik yonetim aktivitelerinin bildirilmesi: Tehlikeli atik iireten veya yonetim

faaliyetleri ile ilgilenen kisi ve kuruluslar, gerceklestirdikleri tehlikeli atik aktiviteleri
ile ilgili EPA’ya bildirim yapmakla yilikiimliidiirler. Bu sekilde EPA, RCRA tehlikeli
atik programi kapsaminda, kisilerin, firma ve organizasyonlarmm kimlikleri ve
uyguladiklart tehlikeli atik yonetim uygulamalari hakkinda bilginin toplanmasini
saglayarak, yonetimsel eksikliklerin ve gelecek uygulamalarin sekillendirilmesi

konusunda veri taban1 olusturur.
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Cizelge 2.3 : Zehirlilik 6zelliginin belirlenmesinde kullanilan TCLP smir deger

konsantrasyonlari.

EEQ Tehlikel At cirtetic Simir Deger (mg/l)
D004 Arsenic (As) 5.0
D005 Barium (Ba) 100.0
D018 Benzene 0.5
D006 Cadmium (Cd) 1.0
D019 Carbon Tetrachloride 0.5
D020 Chlordane 0.03
D021 Chlorobenzene 100.0
D022 Chloroform 6.0
D007 Chromium (Cr) 5.0
D023 o-Cresol 200.0
D024 m-Cresol 200.0
D025 p-Cresol 200.0
D026 Cresol 200.0
D016 2,4-D 10.0
D027 1,4-Dichlorobenzene 7.5
D028 1,2-Dichloroethane 0.5
D029 1,1-Dichloroethylene 0.7
D030 2,4-Dinitrotoluene 0.13
D012 Endrin 0.02
D031 Heptachlor 0.008
D032 Hexachlorobenzene 0.13
D033 Hexachlorobutadiene 0.5
D034 Hexachloroethane 3.0
D008 Lead (Pb) 5.0
D013 Lindane 0.4
D009 Mercury (Hg) 0.2
D014 Methoxychlor 10.0
D035 Methyl ethyl ketone 200.0
D036 Nitrobenzene 2.0
D037 Pentachlorophenol 100.0
D038 Pyridine 5.0
D010 Selenium (Se) 1.0
D011 Silver (Ag) 5.0
D039 Tetrachloroethylene 0.7
D015 Toxaphene 0.5
D040 Trichloroethylene 0.5
D041 2,4, 5-Trichlorophenol 400.0
D042 2,4,6-Trichlorophenol 2.0
D017 2,4,5-TP (Silvex) 1.0
D043 Vinyl Chloride 0.2

*DO001: Tutusabilirlik 6zelligi gosteren fakat zararli atik listesinde yer almayan kat1 atiklar i¢in EPA zararli atik

nosu

*D002: Koroziflik 6zelligi gosteren fakat zararli atik listesinde yer almayan kat1 atiklar i¢in EPA zararli atik nosu
*D003: Reaktiflik 6zelligi gosteren fakat zararl atik listesinde yer almayan kat1 atiklar i¢in EPA zararli atik nosu
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Ureticisorumluluklari: EPA, tehlikeli atik iireticileri igin bazi yiikiimliiliikler

olusturmustur. Uretici olusturdugu “solid waste”in tehlikeli oldugunu belirlemek ve
tehlikeli ise iiretici yiikiimliiliikkleri dogrultusunda yonetmek zorundadir. Bu
yiikiimliilikkler, tehlikeli atiklarin {iretildigi yerden, son nihai olarak bertarafi
yapildig1 yere kadar olan biitiin asamalarinda tehlikeli atik beyanlarin yapilmasi
icerir. Burada amag, atigin olusumundan uzaklastirilmasina kadar kontrol altina
alimarak, atik yonetim hiyerarsisi dogrultusunda ilerlemesini saglamaktir. Diger
onemli zorunluluk, yonetim asamalarinda EPA tarafindan tanimlama numarasi
verilmig tasiyicilarin - ve  aritma/depolama/uzaklastirma (T/S/D) tesislerinin

kullanilmasidir.

Tastyic1 sorumluluklari: EPA, tehlikeli atik {ireticilerine yiikiimliiliikkler verdigi gibi

tasima faaliyetlerini uygun olarak yerine getirebilecek firmalarinda bazi sartlari

yerine getirmesini beklemektedir.

T/S/D tesisleri: RCRA, EPA’y1 yetkili kilarak, T/S/D tesislerinin tasarimi, konumu,

yapimi, isletimi ve bakim sartlarini hatta sigorta ve finansal gereksinimler ilgili

yiikiimliiliiklerin olusturulmasini saglamistir.

Izin: Izin sistemi, tehlikeli atik {ireticileri ve tasiyicilar igin gerekli olmayip, bu
konuda sadece T/S/D tesislerinin faaliyetlerini gergeklestirmeye uygun teknolojinin
gereklerini saglayip saglamadigi bu izin sistemiyle belirlenir. Belirli periyotlarla bu
tesisler incelenerek gerekli yiikiimliiliikklerin yerine getirilmesi ile EPA’dan faaliyet

izni alabilirler.

Cezai yaptinnmlar: EPA, tehlikeli atik yoOnetimi konusunda belirledigi

yiikiimliiliiklerin yerine getirilmesini amaciyla meydana gelen ihlaller icin RCRA
resmi ceza politikast (RCPP) olusturmustur. Ug farkli ihlal sinifi mevcuttur. Bunlar,
ithlalin goreceli agirhigina bagh olarak, “zaruri”, “istismar edici”, “istege bagl”

ihlaller olarak kategorize edilmistir (Yalav, D., 1997).

Ureticiler, uygun olarak tanimladiklari ve RCRA arima/depolama/uzaklastirma
tesislerine taginmasi gergeklestirilmis tehlikeli atiklari tamamen dokiimante etmek
zorundadir. Yonetmeliksel olarak iiretici bu sorumlulugunu yerine getirmez ise
tehlikeli  atiklarin ~ yanlis  yOnetilmesine veya uygun olmayan sekilde

uzaklagtirilmasina neden olabilir. Bu sartlar altinda yanlis uygulamaya neden olan
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kisi veya kuruluslar gerekli sekilde cezalandirilarak yiikiimliiliklerin yerine

getirilmesi saglanir.

2.6.2 Tiirkiye’de tehlikeli atik yonetimi

Tiirkiye’de 14 Mart 2005 tarihli 12755 sayili resmi gazetede yayinlanan Tehlikeli
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi, tehlikeli atiklarla ilgili ¢ikarilmis olan en Onemli
yonetmeliktir. YoOnetmelik, herhangi bir aritim olmadan tehlikeli atiklarin alici
ortama verilmesinin engellenmesi, tehlikeli atiklarin iiretiminden tasinmasina, ve
ithalatina kadar kontrol edilmesini, atik olusumunun kaynakta azaltilmisi, olusumu
engellenemeyen tehlikeli atiklar i¢in uzaklastirma tesislerinin kurulumu ve yonetimi

ile ilgili esaslarin bulundugu maddeleri igerir.

Bu temel yonetmelige ek olarak, tehlikeli atiklarla ilgili baska diizenlemelerde
mevcuttur. Bunlardan bazilari: “Atik Yonetimi Genel Esaslarina Iliskin Y&netmelik”,
“Atik  Yaglarin  Kontroli  Yonetmeligi”, “Ambalaj Atiklarinin  Kontroli
Yonetmeligi”, “Atik Pil Ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi”, “Atiklarin

Yakilmasina iliskin Yonetmelik”.

Tehlikeli atiklarin kontrolii yonetmeliginde, tehlikeli atiklar Ek-7’de listelenerek (A)
isareti ile gosterilmis olanlar herhangi bir tehlikeli atik konsantrasyonuna
bakilmaksizin tehlikeli atik sinifina girerken, ayni listede (M) isareti ile gosterilmis
atiklar Ek-6’da verilen tehlikeli atiklarin esik konsantrasyonu iizerinde bir degere
sahipse tehlikeli atik olarak nitelendirilmektedir. Ayrica dogal karakterleri yada
olusmalarina neden olan aktiviteye bagl olarak Ek 3-A’da bulunan veya Ek 3-B’de
bulunup Ek-4’de verilen maddeleri igeren atiklarin, Ek 5’teki 6zelliklerden bir veya
birkagina sahip olmalar1 ve Ek-6’da verilen tehlikeli 6zellikleri gostermeleri

durumunda tehlikeli atik olarak siniflandirilmaktadir.

30 Mart 2010 tarihinde 27537 sayili resmi gazetede “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik” yayillanmis ve Ek-7
yiiriirliikten ¢ikarilarak, “Atik Yonetimi Genel Esaslarmna Iliskin Yonetmelik te

bulunan atik listesi (Ek-4) kullanilmaya baglanmustir.

Yonetmeligin ~ boliimlerinde  bulunan  hiikiimlere  asagida  genel  olarak

deginilmektedir.

» Birinci boliimde, amag, hukuki dayanak, tanimlar ve ilkeler verilmektedir.
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Ikinci boliimde, bakanlik, miilkii amirler, mahalli idareciler, atik iireticisi ve
bertaraf edenin gorev, yetki ve sorumluluklar tanimlanmaistir.

Uciincii boliim, tehlikeli atiklarin tasinma faaliyetleri ile ilgili hiikiimler yer
almaktadir. Atiklarin tasinmasi, araglarda tasima formu bulundurma
zorunlulugu, atik tastyicilarmin lisans alma zorunlulugu, lisansli aragla
tasima muafiyeti gibi konular kapsaminda kurum ve kuruluglara diisen
sorumluluklardan bahsedilmistir.

Dordiincii Boliimde, atigin geri kazanimi ve bertarafina iligskin hiikiimler yer
almaktadir. Yonetmelikte, tehlikeli atiklarin iiretim yerinde olusmasinin
engellenmesi ve olusan atiklarin miimkiinse geri kazanimi yonetimsel
acidan Oncelige sahiptir. Buna ragmen olasi olusan tehlikeli atiklarin
bertarafi igin gerekli hiikiim ve kriterlere bu boliimde deginilmistir.

Besinci boliimde, ara depolama ve aritma tesisleri ile ilgili hiikiimler yer
almaktadir. Nihai bertaraf veya geri kazanim i¢in uygun yer bulunamamasi
durumunda ya da bertaraf / geri kazanim tesislerine ulagtirtlmadan once atik
miktarmin yeterli kapasiteye ulasmasi amaciyla atiklar ara depolarda
depolanabilir. Bu depolarda bekleme siiresi bir yili agamaz. Ancak bu siire
zorunlu hallerde Bakanlik izni ile uzatilabilir. Ara depolama tesisleri i¢in
Bakanliktan 6n lisans ve lisans alinmasi1 zorunludur.

Altinc1 Boliimde, bertaraf tesislerine lisans verilmesi ile ilgili hiikiimler yer
almaktadir.

Yedinci Boliimde, diizenli depolama tesislerinin insa ve isletimi ile ilgili
hiikiimler yer almaktadir. Ingas1 sirasinda uyulmas: gereken teknik kriterler
bu madde de verilmistir.

Sekizinci boliimde, tehlikeli atiklarin  smir  Gtesi  tasinimi  esaslari
belirtilmistir. Tehlikeli atiklarin, serbest bolgeler dahil Tiirkiye Cumhuriyeti
Glimriik Bolgesine girisi yasaktir. Ancak, sektor itibari ile ekonomik degere
haiz atiklarin  ithal izinleri yayimlanacak tebligler dogrultusunda
verilmektedir.

Dokuzuncu boliimde ise, 6zel atiklar, cezai hiikiimler, yiirtirlilikten

kaldirilan mevzuat gibi konularda bilgi verilmektedir.
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3 STABILIiZASYON / SOLIDIiFIKASYON TEKNOLOJISI

3.1 Giris

Stabilizasyon/Solidifikasyon (S/S); kirleticilerin yiizeysel sulara, topraga, akiferlere,
atmosfere kisacasi tiim c¢evreye yayilmasii sinirlayan yada engelleyen bir aritma
prosesidir. Bu proses, tehlikeli atiklarin ¢imento, kireg, ugucu kiil vb. ¢esitli baglayici
maddeler ile karistirilmasiyla yiiksek yapisal yogunluga sahip kati1 bir materyal eldesi
sonucu, atik icerisindeki kirleticilerin hareketsiz, daha az ¢6zilinebilen, daha az zehirli

bir forma déniistiiriilmesine dayanir.

Stabilizasyon  terimi, atiklarin  igeriginde  bulunan  kirleticilerin  tehlike
potansiyallerinin kimyasal olarak azaltilmasi amaciyla, daha az ¢oziinebilen, daha az

zehirli, yayilliminin azaltildigi bir form olusturulmasina karsilik gelir.

Solidifikasyon ise, katilagtirict madde ile atik arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon meydana getirmeden fiziksel olarak bir kat1 form olusumu sonucu atiklarin
enkapsiilasyonunun gerceklestigi bir teknik olarak tanimlanir. Kisaca 6zetlemek

gerekirse, (LaGrega, M., D., ve dig., 2001).
Stabilizasyon:

e Kirleticilerin ¢evredeki yayilim hizlarint minimize eder.

e Kirletici bilesiklerin kaybina veya transferine neden olan ylizey alanini
azaltir.

e Kirletici tiirlerini daha az zehirli yada toksik olmayan formlara doniistiirtir.

e Atigin fiziksel karakteristigini ve isletilebilirligini gelistirir.

e Atikta bulunan bazi kirleticilerin ¢oziiniirliiklerini sinirlar.
Solidifikasyon:

e Atigin fiziksel dayanimini arttirir.

e Atigin sikisabilirligini ve gecirgenligini azaltir.

S/S teknolojisi ile tehlikeli atik bilesenlerinin katiya benzer yapilarda tutulmasi

saglanir ve atik biinyesindeki kirleticiler sabitlenir. Boylece atiklarin tehlikelilik
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ozellikleri giderilip, bu bilesenlerin sizint1 igerisinde bulunmamasi saglanarak dogaya
zarart engellenmis olur. Diger bir deyisle, S/S prosesi, toksik maddelerin kararli
formlara doniistiiriildiigi bir sabitleme prosesidir. Bu uygulama ile atiktan
bilesenlerin sizmasi minimuma indirilerek atigin toksisitesi azaltilmis olur ve atigin

tehlikeli olma 6zelligi giderilmis olur (Ugaroglu, S., 2002).

S/S teknolojisi, birgok tipteki aritma c¢amurunun, kirlenmis topraklarin ve kati
atiklarin gecirgenligini ve yiizey alanini azaltilirken, bunlarin igeriginde bulunabilen
birgok agir metali, belirli radyoniiklidleri (radyoaktif ¢ekirdek tiirleri), ve bazi
organik bilesikleri sabitleyerek, kirleticilerin hareketlerini sinirlar. S/S’de kullanilan
baglayict maddeler atigin pH seviyesini degistirerek, oOzellikle agir metallerin
¢cOzlinirligiinii  azaltmaktadir. Metaller kimyasal veya termal metotlarla
parcalanamazlar veya degistirilemezler. Cevreye tekrar giris yapmalarini 6nlemek
igin miimkiin olan en ¢6ziinmez forma doniistiiriilmeleri gereklidir. Stabilizasyon,
atigr sistem pH’in1 bazi metallerin ¢oziinlirliiglinin minimuma indigi noktaya

¢ekerek aritmaya caligir (Salihoglu, G. 2007).

Stabilizasyon/solidifikasyon (S/S) teknolojisi ilk olarak 1950’lerde, ABD’de EPA
kuruldugu zaman, radyoaktif atiklarin aritiminda kullanilmaya baslanmustir. ilk
yillarda sivi radyoaktif atiklar portland ¢imentosu kullanilarak katilastirilmis ve
kontrollii alanlarda gomiilmistiir. Tehlikeli atiklarin S/S’ine dair 1970 6ncesine ait
cok az bir bilgi bulunmaktadir. Bu alandaki en biiyiik ivme 1976 yilinda ABD’de
“Kaynak Koruma ve Geri Kazanim Yasasi” (RCRA) kabul edildiginde
gerceklesmistir. Gergek uygulama ise bu yasa altinda ¢ikan yonetmelikler uyarinca
1980’lerde baslamistir. Yasal diizenlemelerle birlikte S/S, ABD hiikiimetinin, atik

tireticilerinin ve miithendislik firmalarinin dikkatini ¢ekmeye baslamistir (Salihoglu,

G. 2007).

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.

Son 15 wyil igerisinde ise S/S alaninda O6nemli bir bilgi birikimi olusmustur.
1990’lardan zamanimiza kadar gecen siire S/S teknolojisinin olgunlasma siireci

olarak adlandirilabilir. 1990’lardan bu yana S/S siiregleri, yasa koyucular, sanayiciler
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ve ¢evreciler tarafindan en iyi teknolojilerden biri olarak kabul edilmektedir
(Katsioti, M., ve dig. 2008).

S/S teknolojisinin en etkin uygulamasinin toksik metaller iceren tehlikeli atiklarin
arittminda oldugu bilinmektedir. Inorganik kimyasallar ve metaller igeren atiklarin
S/S’1 konusunda bir¢ok yayinlanmis aragtirma bulunmaktadir. Bu proseste baglayici
madde atik igerisinde bulunan kirleticileri stabilize etmek ve serbest suyu gidermek
amaciyla kullanilir. Atigin ¢oziiniirliigii ¢ok yiiksek oldugu veya uygun kimyasal
baglayict bulunmadigi durumlarda atigin asfalt ve polietilen gibi hidrofobik
ortamlarda enkapsiilasyonu saglanabilir. S/S atiklar1 i¢in bir¢cok baglayict madde
gelistirilmistir. Uygunlugu ve diisilk maliyetinden dolay1 portland ¢imentosu en ¢ok
kullanilan baglayicilardan biridir. Ugucu kiil ve yiiksek firin ciirufu gibi tamamlayici
cimentolasan maddeler, proses performansini arttirmak ve teknoloji maliyetini
diistirmek i¢in kismen ¢imento ile yer degistirilerek kullanilabilir (Katsioti, M., ve
dig. 2008).

S/S teknolojisi ile aritilmig bir atigin morfolojisi ve kimyas1 olduk¢a karigiktir. Bu
yiizden sistemin veriminden ve sonuglarin giivenilirligi i¢in baglayici madde se¢imi
kirletici, baglayict madde ve bunlarin kendi arasinda meydana getirdigi kimyasal
etkilesimin iyi anlagilmasina baglidir. Basarili sonug verecek baglayicinin se¢imi igin
kesin bir yol olmamasi ragmen S/S sistemlerinin mekanizmalarin1 ortaya koyacak

testler ile proses basarisindaki belirsizlik azaltilabilir (EPA 1993a).

S/S teknolojisi, ti¢ farkli uygulama alanina sahip oldugundan dolayi son yillarda 6ne

¢ikmis, uygun bir aritim prosesidir. Bunlar;

e Arazide Uzaklastirma (Diizenli Depolama Oncesi Atiklarin On Aritimi)
e Kirlenmis Arazilerin lyilestirilmesi

e Endistriyel Atiklarin Solidifikasyonu

Arazide uzaklastirma: Sivi ve ¢amur formundaki atiklarin arazide uzaklastirilmasi

kirleticilerin ¢evreye sizma olasiligini arttirir. Bu nedenle s1v1 atiklarlar birlikte 1slak
camurlar diizenli depolama Oncesinde stabilize edilmesi gerekir. Diizenli depolama
alanlarinda, bu tiir atiklar sorun olustururlar. Ciinkii depolama alaninda atik miktar
arttik¢a, bu siv1 atik kiitleleri tizerindeki basinglar artar ve atik yiginlarida kaymalara
neden olabilir. Bu tiir biiyiik isletme problemlerinin olusmamasi i¢in bu tiir sizma

potansiyelleri yliksek olan atiklar i¢in stabilizasyon/solidifikasyon prosesi diizenli
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depolama dncesi uygun bir aritma segenegidir. Bu sayede sivi igerigine sahip atiklar
baglayici maddeler ile karistirilarak, kati forma sahip atik yiginlari olusturulur.
Boylece hem kirleticilerin sizma olasiliklar1 azaltilir hemde suyun neden oldugu
isletme problemleri giderilmis olur. Bu prosesin bu konudaki en 6nemli dezavantaji

ise atik hacimlerininde meydana getirdigi artistir.

Her iilke diizenli depolama sahalarina alinacak atiklar icin belirli kriterler ortaya
koymustur. Atigin su igeri8i, cesitli kirletici konsantrasyonlari, pH degeri bu
kriterlerden bazilaridir. Eger depolanacak atik bu sinir degerleri asiyorsa atiklar
depolama sahalarina kabul edilmez. S/S teknolojisi ile Kkirleticilerin sizma
potansiyelleri azaltildig: i¢in yiiksek konsantrasyonlardaki kirletici igeren atiklar bile

depolama sahalarina kabul edilebilir.

Kirlenmis arazilerin iyilestirilmesi: Organik ve inorganik atiklar i¢eren kirlenmis

alanlarin iyilestirilmesi stabilizasyon teknolojisi kullanilarak gergeklestirilebilir.

Arazi iyilestirilmesinde stabilizasyonun kullanim amaglart;

e Atiklarin islenebilme ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek,
e Kirleticilerin transferinin olabilecegi yiizey alanini azaltarak ve kirleticilerin
¢oOziiniirliglini kisitlayarak kirletici haraket hizin1 azaltmak ve

e Bazi kirleticilerin toksisitesini azaltmaktir.

Diisiik seviyelerde kirlenmis biiylik miktarlardaki toprak kiitlelerinin aritiminda
stabilizasyon teknolojisi 0Ozellikle uygundur. Bir¢ok olayda disiik seviyeli
kirleticilerin kirlettikleri topraklari kazmak, tasimak ve depolamak veya yakmak ne
maliyet acisindan uygun ne de c¢evresel olarak giivenilir olmayabilir. Bu yiizden
kirlenmis arazilerin 1slahinda 6zellikle Amerika’da yillardir tercih edilen bir yontem

olarak kullanilmaktadir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Endiistriyel atiklarin solidifikasyonu: Tehlikeli atik yonetim ge¢cmisine bakildiginda,

bircok organik ve inorganik endiistriyel atiklar, cukurlarda ve lagiinlerde
bulunmustur. Solidifikasyon, dayanim ve sikigabilirlik degerlerini etkileyerek, atigin
mihendislik ozelliklerini gelistirir ve kirleticilerin ¢evreye sizma potansiyellerini
diistiriir. Boylece endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiklarin ¢evreye zararsiz bir
sekilde bertarafi saglanabilir hatta belirli oranlarda kullanilarak yapi1 malzemesi
olarak kullanim1 bile gerceklestirilebilir. Ayrica halk sagligi ve ¢evre i¢in tehlike arz

etmeyen ve tehlike Ozelliklerine sahip olmayan atik olmasina ragmen, atik
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materyallerinin yapisal olarak kararsiz, estetik olarak uygunsuz oldugu durumlarda
solidifikasyon prosesinin uygulanmasi tercih edilebilir (LaGrega, M., D., ve dig.,

2001).

3.2 S/S Prosesinin Mekanizmalari

S/S baglayicilarimin  etkinligini  kontrol eden temel fiziksel ve kimyasal
mekanizmalar1 anlamak, bir tehlikeli atik yonetim teknolojisi olarak S/S’in dogru
uygulanmasi i¢in sarttir. Yeni baglayicilarin gelistirilmesi veya mevcut baglayicilarin
degistirilmesi ve farkli atiklara uyarlanmasi gibi, temel S/S mekanizmalari, basar1 ve
basarisizlik potansiyelini degerlendirmek i¢in goz Onilinde bulundurulmalidir.
Basaril1 bir stabilizasyonda makroenkapsiilasyon, mikroenkapsiilasyon, absorpsiyon,
adsorpsiyon, ¢cokelme ve detoksifikasyon mekanizmalarindan bir veya daha fazlasi

yer alir.

3.2.1 Makroenkapsiilasyon

En iyi gergeklesen kimyasal fiksasyon sonucu bile bazi kirleticiler ¢oziinmiis
durumda kalabilirler. Bu gibi durumlarda, fiziksel ¢imento matrisinin olusturdugu
mekanik bariyer kirleticilerin sizmasinin engellenmesi agisindan baskin bir rol oynar
(Shi, C., Spence, R., 2004). Tehlikeli atik bilesenlerinin fiziksel olarak genis yapisal
bir matriks igerisinde hapsedildigi bu mekanizmada kirleticiler stabilize edilmis
materyalin igerisinde bulunan aralikli porlarda tutulur. Katilasmis atigin porozite
degeri su/¢cimento orani ile belirlenir. Cimento hidratlar1 gibi hidratasyon firtinleri
cimento partikiilleri arasindaki bosluklari doldururlar. Hidratasyon iiriinlerinin
hacmi, gercek bilesen hacimlerinin 1.6 kati1 kadardir (Shi, C., Spence, R., 2004). Bu

mekanizma ile gegirgenligin oldukga azaldig1 S/S katilari olusturulur.

Stabilize materyal biiyiik partikiil boyutlarinda olsa dahi fiziksel olarak pargalanmasi
sonucu matriks igerisinde tutulmus maddeler serbest kalirlar. Stabilize kiitleler
cevresel baskilardan dolay1r zamanla pargalanabilirler. Bu baskilar arasinda, 1slanma,
kuruma veya donma, erimenin tekrarlanan dongiileri, sizan sivilarin ortama girisi,
fiziksel yliklemeler sayilabilir. Boylece yapisal biitiinliigli korunamayan stabilize
kiitleler, igerisinde barindirdig kirletici tiirlerini gevreye tekrar verebilirler (LaGrega,

M., D., ve dig., 2001).
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3.2.2 Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyonda, tehlikeli atik bilesenleri mikroskopik diizeyde solidifiye
matriksin kristal yapisi i¢erisinde hapsedilir. Bunun sonucu, stabilize olmus materyal
kiiciik partikiil boyutlarinda pargalansa dahi bir¢ok tehlikeli atik bileseni c¢evreye
sizma potansiyeli tagimaz. Fakat makroenkapsiilasyondaki gibi atik bilesenleri
kimyasal olarak degisime ugramadig1 yada baglanmadig i¢in, stabilize olmus atigin
partikiill boyutu kiiciildiikce kirleticilerin serbest kalma hizlarinda artis goriiliir
(LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Stabilize edilmis atik blogunda iki tiirlii por olusur: Jel porlar ve kilcal porlar. Jel
porlar toplam C-S-H jel hacminin yaklasik %28’ini olusturur ve genisligi 1,5 ile 2.0
nm arasindadir ve su molekiillerinin akisina izin vermez. Kilcal porlar, baslangic
su/cimento oranina gore suyu hareketi sonucu olusur. Su/cimento oranina ve olusan
S/S bloklarinin bekleme siiresine gore kesikli kilcal porlar olusur. Buna karsin,
su/cimento oran1 0,7’ye cikarildiginda siirekli kilcal porlar olusur ve parcalara

ayrilmazlar (Shi, C., Spence, R., 2004).

3.2.3 Absorpsiyon

Absorpsiyon prosesinde kirleticiler siingerin suyu icine aldigi gibi bir sorbent i¢inde
tutulur. Stabilizasyonda uygulandig1 gibi atiktaki serbest sivinin absorpsiyonlanmasi
icin bazi katt maddelerin (sorbetlerin) eklenmesi gerekir. Bu proses, atigin
katilagtirllmast yaninda oncelikle atigin tasinma Ozelliklerini gelistirerek serbest
stvinin - giderilmesini  gerceklestirir. Bu proses, sivilarin kati ortamdan sizmasina
engel degildir, sadece tasima oOzelliklerini gelistirmede gegici bir onlem olarak
dikkate alinir. En yaygin absorbanlar: toprak, ugucu kiil, ¢imento firin tozu, kireg
firn1 kiilii, bentonit, zeolit, kaolit gibi kil mineralleri, kereste tozlar1 ve samandir

(LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

3.2.4 Adsorpsiyon

Kirleticilerin, stabilize/solidifiye kiitle igerisinde fiziksel hapsedilmeye ek olarak,
molekiiller aras1 elektrokimyasal etkilesim meydana gelebilir. Adsorpsiyon, matriks
icerinde kirleticilerin elektrokimyasal olarak baglayict maddelere baglandigi bir
prosestir. Bu, Waal’s ve hidrojen baglarinin dogasina dayanan bir yiizey olayidir.

Stabilizasyon katisina kimyasal olarak adsorbe olmus kirleticiler, adsorbe
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olmamuglara oranla daha az yayilma egilimi gosterirler. S/S tirlinlerinin pargalanmasi
sonucu kirleticilerin ¢evreye yayilma olasiliklariin artti§i mekanizmalar olan
mikroenkapsiilasyon ve makroenkapsiilasyonun tersine, kirleticileri adsorplanan
yiizeylerden ayirmak i¢in farkli fizikokimyasal baskilar gerekmektedir. Bunun
sonucu olarak, adsorpsiyon prosesi daha kalici bir mekanizma olusturur, fakat
etkinligi kullanilan katki maddelerine gore degisiklik gosterir (LaGrega, M., D., ve
dig., 2001).

Organik atiklarin stabilizasyonunda kullanilan organik olarak modifiye edilmis killer,
atik stabilizasyonunda nasil adsorpsiyon prosesinin kullanildigini gostermektedir.

Organofilik killer organik molekiillere karsi afiniteye sahiptirler.

Ayrica aktif karbon gibi belirli adsorbanlar baglayict maddeler ile birlikte tehlikeli
atiklar ile kanstirillir. BoOylece serbest haldeki su, hedef tehlikeli bilesenin
desorpsiyonuna neden olmaz (Woodard, F., 2001). Buna ragmen, sistemin verimini
etkileyen diger etkenlerin degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu etkenlerin bir kismi
siralanirsa; farkli pH degerleri, asidite, alkalinite, oksidasyon potansiyeli ve toplam
¢cOziinmiis kat1 icerigi baslica olmak iizere ilave olarak bir¢ok faktdr adsorpsiyon

prosesinin stabilize bir kat1 materyalde gergeklesme diizeyini belirler.

3.2.5 Coktiirme

Belirli stabilizasyon prosesleri, atik igerisindeki kirleticileri daha kararli formlarda
olacak sekilde c¢oktiirebilirler. Coktiiriilen kirleticiler hidroksit, siilfit, silikat,
karbonat ve fosfat bilesikleri halinde materyal yapinin bir parcasi olarak stabilize
kiitle icerisinde olusurlar. Sertlesmis ¢imento ve beton, serbest iyonlarin baglayici
matriks icerisinde hareket etmelerine izin verebilen gozenekli yapilardir.
Coziinmeyen hidroksitlerin olusturulmasi ¢imento esasli S/S teknolojisinin 6nemli
bir yoniidiir. Ancak amfoterik metaller farkli bazik ortamlarda farkli formlarda
bulunabilirler. pH’in Cd, Cr, Cu, Pb, Ni ve Zn ¢oziiniirliigii tizerindeki etkisi Sekil
3.1’de gorilmektedir (Paria, S. Ve Yuet, P., K., 2006). Bu metallerin ¢oziiniirligii
yaklasik olarak pH 10 veya iizerine c¢ikincaya kadar diigmektedir. Bu pH’in
tizerindeyse metal c¢ozinirliigi pH artisiyla birlikte artmaktadir ¢linkii metal
katyonlari asir1 hidroksit anyonlariyla birlikte ¢oziiniir kompleks anyonlar
olusturmaktadirlar (Shi, C., Spence, R., 2004).
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Sekil 3.1 : pH’1n bir fonksiyonu olarak bazi metallerin ¢ézlintirligi.

Bu olgunun, metal hidroksit ¢camurlar1 gibi inorganik atiklarin stabilizasyonlarinda
uygulanmas1 miimkiindiir. Ornek olarak metal karbonatlar, metal hidroksitlere gére
daha az ¢oziiniirler. Yiiksek pH’larda metal hidroksitler camurlar1 metal karbonatlara

doniistir.
MB(OH)Z + H,CO3 = MeCO; 6t 2H,0 (31)

Me, bir metalik katyonu sembolize eder. Bir metalin, metal karbonat olarak
fiksasyonunun kalicihig: diger dzelliklerin yaminda &zellikle pH’a baghdir. Ornek
olarak metal karbonatlar diisiik pH’lar hari¢ stabildir. Fakat gii¢lii asidik kosullarda,
metaller tekrar ¢ozilinerek, serbest bir sekilde cevreye yayilabilirler. Bu yiizden
stabilizasyon ve solidifikasyon teknolojisinin verimliligi yalmz bugiin igin degil,
gelecekteki sartlar goz onilinde bulundurularak degerlendirilmelidir (LaGrega, M., D.,
ve dig., 2001).

Portland ¢imentosu, iiretim prosesine ve hammadde tiirline bagli olarak c¢esitli
oranlarda alkali (NayO) igerebilir. Genel olarak sertlesmis betondaki por ¢ozeltisinin
pH degeri 12,5 civarindadir, alkali igerigine gore pH 13,5 degerlerine kadar ¢ikabilir.
1994°te Kuzey Amerika’da yiiriitiilen bir anket sonucunda, diisiik alkali 6zelliklerine

sahip tip I, II, III portland ¢imentolarinin ortalama alkali degeri agirlik¢a % 0,43 ve
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%0,45 arasinda degismektedir. Normal alkali igerigine sahip tip I, II, III portland
¢imentolarinin ortalama alkali degeri ise %0,91 ile %0,94 arasindadir. Cimento
hemen hemen biitiin alkalilerini por ¢ozeltisine birakir. Hidratasyonun 28 giin
sonrasinda beton por c¢oOzeltisi alkali hidroksitlerden meydana gelir. Alkaliler
cozeltideki CaO igerigini azaltirken SiO; igerigini arttirirlar. Bu durumda diisiik
alkali icerigi olan ¢imentolarla stabilize edilmis atik fromlarmin pH’1, yiiksek
alkalilikteki ¢imentolarla elde edilen pH’tan farkli olacaktir. Bu da daha sonra

sizdirma durumunu etkileyecektir (Shi, C., Spence, R., 2004).

3.2.6 Detoksifikasyon

Bir atigin stabilizasyon esnasinda, atifin iceriginde bulunan herhangi bir toksik
kirletici tiirli baz1 kimyasal reaksiyonlar sonucunda daha az zehirli yada zehirsiz bir
forma dontismesi gerceklesebilir. Bunun 6rnegi, ¢cimento bazli stabilizasyon sirasinda
kromun (VI) degerlikli durumundan (I11) degerlikli duruma indirgenmesidir. (111)
degerlikli krom, (VI) degerlikli kromdan daha diisikk ¢oziniirliige ve toksisiteye
sahiptir. Birka¢ fiksasyon sistemi, degerligini diisiirerek kromu detoksifiye etmek
icin kullanilabilir: Demir (II) Siilfat ve demir (III) siilfat ile sodyum siilfat karigimi
etkin bulunmustur. Indirgenmis kromun sizmasi, +6 degerlikli kromun s1zmasindan

daha az tehlikelidir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Bir bagka ornek olarak zehirli 6zellige sahip formaldehit i¢eren endiistriyel tehlikeli
atiklar verilebilir. Formaldehit su ile kolayca yeralt1 sularina sizabilme potansiyeline
sahip bir toksik bilesiktir. Eger bu tehlikeli atik kiitlesi, fenol gibi tehlikeli bir madde
ile stokiyometrik olarak karistirilirsa “fenol-formaldehit re¢inesi” iiretilir. Bu recine
cok diistik derece ¢Oziinebilirlige sahiptir. Coziiniirlesen kisim ise inerttir ve toksik

ozellik gostermez (Woodard, F., 2001).

3.3 S/S Teknolojileri

S/S prosesi, yikima ugratmadan atik igerisindeki kirleticileri immobilize eden bir
metot olarak one ¢ikmakta olup, kirletici bilesiklerin miktarlarinda herhangi bir
azalma olmadan fiziksel olarak tutularak, enkapsiile edilerek yada fizikokimyasal

formlar1 degistirilerek sonugta daha az sizabilen {iiriinler olusturulmasina dayanir.
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Cevresel uygulamalarda kullanilan S/S teknolojilerinin siniflandirilmasi, kullanilan
baglayici tiiriine gore yapilmakta olup, bunun en 6nemli nedenini S/S teknolojisinin
performansina etki eden faktorlerin basinda kullanilan katki maddesinin geliyor

olmasidir.

S/S  teknolojisinin  verimi, atik bilinyesinde bulunan kirletici madde
konsantrasyonuna, kirleticiler arasindaki sinerjik etkilesime ve kullanilan katki
maddelerinin miktarlarina baglidir. Bu nedenle ¢esitli atik tiirleri i¢in farkl
teknolojik sonuglar veren bir¢ok baglayict madde kullanilmaya baslanmistir. S/S
prosesi kullanilan baglayict madde tiiriine gore inorganik ve organik sistemler olmak
tizere 2 farkli sekilde gruplandirilabilirler. Bu sistemlerin ayr1 ayri1 uygulanmasinin
yaninda inorganik ve organik sistemlerin beraber kullanildigi uygulamalarda
mevcuttur. Silikat ve kirecin yaninda polimer jel kullanimi, diatoma toprak ve

¢imentonun yaninda polistiren 6rnek olarak verilebilir. (EPA, 1993a)

J

Cimento

Kirec¢

Puzzolan
Katkilar

Kil

Fosfatlar

Termoplastik

Termoset

Sekil 3.2 : S/S proseslerinde yaygin olarak kullanilan baglayici maddeler.

3.3.1 Iinorganik Sistemler

Inorganik S/S sistemlerinde kullanilan baglayici maddeleri, ¢imento bazli ve puzolan
bazli olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Bu iki baglayici sistem ayri ayri

kullanildig1 gibi diigiik maliyetlerinden dolayr giiniimiizde beraber uygulandigi
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sistemlerde bulunmaktadir. Yaygin olarak kullanilan inorganik baglayicilar sistemler

asagida verilmektedir.

¢ Portland Cimentosu

e Kire¢/Ugucu Kiil

e Firin Tozu

e Portland Cimentosu/Ugucu Kiil

e Portland Cimentosu/Kireg

e Portland Cimentosu/Sodyum Silikat

Bu baglayicilar rutin olarak su bazli sivi atiklarin, ¢amurlarin ve filtre keklerinin

katilastirilmasinda kullanilmaktadirlar.

3.3.1.1 Cimento bazh sistemler

Tehlikeli atiklarin stabilizasyonunda baslica kullanilan baglayic1 madde ¢imentodur
ve gecmigsten giiniimiize S/S proseslerinde yaygin olarak kullanim alani bulmaktadir.
Bunun nedeni hammadde ve ekipmanlarin seri iiretiminin gergeklestiriliyor olmasi ve
enerji gereksimi yliksek olan vitrifikasyon ve yakma gibi proseslere nazaran diisiik
maliyetlerde prosesin gergeklestirilebilmesidir. Bu amagla bir¢ok ¢imento tiirii S/S
proseslerinde kullanilmis olup yaygin olani temelde kalsiyum silikat igeren portland
¢imentosudur. Aliimina veya sorel ¢imentosu gibi diger ¢imento tiirleri ise yliksek
maliyetlerinden oOtliri  genis kullanim alan1  bulamamaktadirlar. Cimentonun
smiflandirilmasinda kullanilan birgok farkli standart vardir. Bunlardan biri olan ve
Amerika’da kullanilan ASTM C150 standardi, igerdigi mineral oranlarina bagh
olarak 5 tip portland ¢imentosu tanimlamaktadir. (EPA, 1986).

e Tip|: Yap1 endistrisinde kullanilan tipik ¢imento tiriidiir.

e Tip Il : Siilfat konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmadigi (150 — 500 mg/kg) ve
orta diizeyde hidratasyon 1sisi gereken durumlarda kullanilan ¢imento
tiriidiir. %6°dan az aliimina icerigine sahiptir.

e Tip Il : Yiiksek mertebelerde, erken dayanim istendigi ve priz alma siiresinin
diistik tutulmak istedigi durumlarda kullanilan ¢imento tiiriidiir.

e Tip IV : Diisiik hidratasyon 1sis1 istenilen ve genis kiitleye sahip beton isleri

i¢in kullanilmaktadir ve yiiksek priz siirelerine sahiptir.
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e Tip V : Disiik alimina icerigine sahip, yiiksek siilfat konsantrasyonlarinin

bulundugu (>1500 mg/kg) sartlara direncli olan ¢imento tiiriidiir.

Avrupa’da ¢imento standardi olarak EN197 kullanilmakta olup, ¢imento tiirlerini
CEM I, CEM II, CEM III, CEM IV ve CEM V olarak smiflandirmasina karsin
ASTM Cl150’ye gore yapilan c¢imento siniflandirilmasindan oldukg¢a farklidir.
Asagida EN 197 standardina gére CEM I’den CEM V’e kadar ¢imento siniflart ve
aciklamalar1 verilmistir (URL 5).

e CEM I - Portland Cimentosu : Portland ¢imentosundan ve %5’¢ kadar kiigiik
miktarlarda ek bilesenlerden olusur.

e CEM Il — Portland Kompozit Cimento : Portland ¢imentosu ve %35’e kadar
diger tekil bilesenlerden olusur.

e CEM Il — Yiksek Firin Cimentosu : Portland ¢imentosuna, yiiksek
yiizdelerde yiiksek firin clirufu katilmasiyla elde edilir.

e CEM IV — Puzolanik Cimento : Portland ¢imentosu ve %55°¢ kadar
puzolanik bilesenlerin eklenmesiyle elde edilir.

e CEM V — Kompozit Cimento : Portland ¢imentosu, yiiksek firin ciirufu,

ucucu kiil ve diger ciiruf karisimlarindan olusur.

Amerika’da S/S proseslerinde yaygin olarak kullanilan ¢imento tiirii, Tip | olup, Tip
I ve V sinirh uygulama alan1 bulmaktadir. Genel olarak diisiik trikalsiyum silikat
igerigi olan ¢imento tiirii tercih edilir. Aksi durumda yiiksek aliiminyum igerigine
sahip cimentolar hizli siilfat ile hizli reaksiyon vererek hidrate kalsiyum
alliminosiilfat kristali meydana getirir. Bu kristal yap1 orijinal yapidan daha ytliksek
hacime sahip olup, beton yapida catlatma etkisi meydana getirebilir. Bu nedenle
yiiksek stilfat icerigine sahip kirleticilere uygulanan S/S proseslerinde ¢imento se¢imi

onem arz etmektedir. (EPA,1986)

Cimento, kirectasi, kil veya diger silikat karisimlarinin bir firin i¢inde yiiksek
sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilir. Firinda {iretilen klinker c¢imento haline
getirilmeden once agirlikca %3-6 oraninda algitas: ile karistirilarak ogiitiiliir ve bu
sekilde kalsiyum, silikat, aluminyum ve demir oksitten olusan karisimin eldesi ile

¢imento iiretilmis olur. Cimentonun ana bilesenlerini;

e Dikalsiyum silikat (C,S) - 2Ca0.SiOs,
e  Trikalsiyum silikat (C3S) — 3Ca0.SiOs,
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e Trikalsiyum aluminat (C3A) — 3Ca0.Al,0O3 ve
e Tetrakalsiyum aliiminoferrit (C4AF) — 4Ca0.Al,03.Fe;03 olusturmaktadir.

Cimento bazli stabilizasyon i¢in, atik ile ¢imentonun karistirilmasini takiben
hidratasyon reaksiyonlarin gerceklesmesi amaciyla su (atik igeriginde yeteri kadar
olmadig takdirde) eklenir. Cimentonun hidratasyonu, kalsiyum aliiminosilikat igeren
kristal bir yap1 meydana getirir. Sonug olarak kirleticilerin bu kristal yapi igerisinde
tutuldugu, kaya benzeri, monolitik sert bir kiitle olusturulur (LaGrega, M., D., ve
dig., 2001). Ayrica belirli kirletici gruplarina karsi sistem performansi arttirmak igin
ucucu kiil, sodyum silikat, bentonit, zeolit, aktif karbon veya baska katki maddeleri
eklenebilir.

Su varhiginda ¢imento igerisinde bulunan C3S ve C,S, hidratasyon reaksiyonlar
sonucu kalsiyum silikat hidrat jeli (C-S-H jel) ve Ca(OH), olusturur. C3A ise
kalsiyum siilfat varliginda kalsiyum trisiilfoaliiminat hidrati (entrinjit) veya kalsiyum
monosiilfoaliminat hidrati (monosiilfat) olusturur. Ortam kalsiyum siilfat
bulunmadigi takdirde ise C3A su ve Ca(OH)2 ile reaksiyon vererek tetrakalsiyum
aliiminat hidrat1 olusturur. C4AF de su ile reaksiyona girerek kalsiyum aliiminoferrit

hidratt meydana getirir. Gergeklesen bu hidratasyon reaksiyonlar1 asagida

gosterilmistir.

2(3Ca0.Si0y) + 6H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), (3.2)
2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH); (3.3)
3Ca0.Aly03 + 3CaS0,4.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0.A1,03.3CaS04.32H,0 (3.4)

3Ca0.Aly05.3CaS04.32H,0 + 2(3Ca0.Al03) + 4H,0 —

3(3Ca0.A1,05.CaS0;.12H,0) (3.5)
3Ca0.AlLO; + 12H,0 + Ca(OH), — 3Ca0.Al,03.Ca(OH),.12H,0 (3.6)
4Ca0.Al,03.Fe,03 + 10H,0 + 2C8.(OH)2 — 6Ca0.A1,03.Fe;03.12H,0 (37)

Sertlesmis ¢imento pastast ¢ok fazli bir sistem olup, tamamen hidrate olmus bir
portland ¢imentosu, %50-60 C-S-H jeli, %20-25 Ca(OH)2, %15-20 etrinjit,
monosiilfat igerir (Shi ve Spence, 2004). Sekil 3.3’te Portland ¢imentosunun su ile
temas ederek gerceklesen hidratasyon reaksiyonlarina ve prizine ait sematik model

gosterilmigtir (Paria, S. Ve Yuet, P., K., 2006).
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(a)

Cimento Partikuld

Cimento Tobermaorit
Partikiilii

Sekil 3.3 : Portland ¢imentosunun hidratasyonuna ve prizine ait sematik model (a)
Jel Model (b) Kristal Model.

Cimento igerisinde bulunan mineral fazlarin reaktiflik oOzellikleri farklilik
gostermektedir. Bu fazlar1 reaktifliklerine gore biiylikten kiiclige dogru asagidaki
sekilde siralayabiliriz (Dogan, O., 2010).

C3A > C3S > C,S > CLAF

Yukarida verilen reaksiyonlar dogrultusunda hidratasyon esnasinda 5 ana fazdan séz

edilmektedir.

1. Faz : Baslangic Hidratasyon Prosesi (0 — 15 dakika):

Cimento taneciklerinin suyla 1slanmasi sonucu, Na*, K*, Ca?*, SO,%, OH  iyonlart
¢Oziinlirler. Yiizey hidrolizi ve benzeri c¢oziinme prosesi kisa siirede amorf
hidratasyon fiiriinlerinden olusan ince bir tabakanin ¢imento taneciklerinin etrafinda
olusmasini saglar. Aliiminat ve silikatlarin reaktivitelerinin nispeten daha yiiksek
olmasi sebebiyle baslangicta olusan jel tabakanin, aliiminatlardan ve kismen de
Cs3S’in hidratasyonu sonucunda olugsan C-S-H jellerini i¢erdigi diisiiniilmektedir. Bu
tabakanin olugmasinda Ca®*, SO~ ve AI(OH)s iyonlarindan olusan kalsiyum
stilfoaliiminati meydana getirdigi c¢ekirdeklesme prosesi de etkilidir. Bunu takiben
gerceklesen cekirdeklesme reaksiyonlarinda kristal veya amorf yapidaki hidratasyon

iiriinleri olusmaktadir (Dogan, O. 2010). Olusan ince tabaka sebebiyle su ile ¢imento
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taneciklerinin temasi engellenmekte ve reaksiyonlarin zaman igerisinde azalmasina
bagl olarak 1s1 degerinde diisiis goriilmektedir. Daha sonra bu koruyucu tabaka
kirillarak tekrar hidratasyon reaksiyonlar1 baslamaktadir. Reaksiyonlarin tekrar
basladig1 bu nokta “priz baslangic siiresi” olarak adlandirilmaktadir. Sertlesmenin

basladig1 nokta ise “priz bitis siiresi” olarak tamimlanmaktadir (Unlii, H., 2006)

II. Faz : Hazirlik Perivodu/Lag Fazi (15 dakika — 4 saat)

Baslangi¢ hidratasyon proses fazini takip eden hazirlik periyodunun baslangicinda
alliminat fazinin reaksiyonlar1 baskin durumdadir. Bu esnada etrinjit c¢ekirdekleri
biliylimeyi siirdiirmekte, ylizey jeli tabakasini olusturan C-S-H jeli olusmaya devam
etmektedir. Ortamda yeterli miktarda SO, konsantrasyonunun olmasi durumunda ise
etrinjit mono siilfoaliiminata doniisiir. Bahsedilen bu prosesler baslangi¢ priz

siiresinin belirlenmesinde etkin rol oynar (Unlii, H., 2006).

IIL. Faz : Hizlanma ve Priz Faz1 (4 — 8 saat)

Sistem igerisinde biiylimenin gerceklestigi partikiiller arasindaki etkilesim enerjisi ve
sayist artmakta ve bir siire sonra kati bir yapi meydana gelmektedir. Bu esnada
oncelikle koruyucu tabaka yapisi bozularak kirilir. Cekirdeklesme ve C-S-H

tiriinlerinin gelisimi devam eder. Bunun yaninda Ca(OH); olusumu gézlemlenir.

IV. Faz : Yavaslama ve Sertlesme Fazi1 (8 — 24 saat)

Bu fazda siilfoaliiminat hidratlar1 ve diger hidratlar priz almayi saglayan birbirine
gecen bir ag olusturmaya baslar, iki giin igerisinde kalsiyum silikatlarin hidratasyonu

nedeniyle ag daha da gelisir ve sertlesmeye meydana gelir.

V. Kiir Fazi1 (1 — 28 Giin)

Hidratasyon reaksiyonlari ilk saatlerde oldukga hizli tempoda ger¢eklesmesine karsin
zaman ilerledikce reaksiyon hizinda azalma yasanir. Buna paralel olarak agiga ¢ikan
1s1 miktarinda azalma gozlemlenir. Bu siiregte hidratasyon reaksiyonlarinin
yavaslamasina karsin uzun siire devam eder. Kiir fazinda hidratasyon
reaksiyonlarinin devam etmesine paralel olarak ag yapidaki kati olusumu da devam
eder. Bu nedenle 3 ay sonra bile betonun basing dayaniminda gelisme

gbzlemlenebilir.
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Inorganik kirletici tiirlerine sahip atiklar igin ¢imento bazli S/S teknoloji oldukga
uygun bir ¢dziim yodntemidir. Ozellikle yiiksek pH’a sahip ¢imento, metalleri
¢Oziinmeyen hidroksit ve karbonat tuzlari formunda sertlesmis yapi igerisinde
basarili bir sekilde tutarlar. Yapilan calismalarda, kursun, bakir, ¢inko, kalay ve
kadmiyumun kimyasal fiksasyon ile ¢Ozlinmeyen bilesenler olusturularak matriks
icerisinde tutulabildigini gdstermis, buna karsin civanin ise fiziksel olarak
mikroenkapsiilasyon = mekanizmas1 ile  stabilizasyonu  gerceklestirilebildigi

anlagilmistir.

Kirleticilerin ¢imento matriksi igerisinde nerede tutuldugunun belirlenmesi oldukca
zor olmasina karsin yapilan bir ¢alismada Pb’nun hidrate ¢imento partikiiliiniin
yiizeyinde ¢oktiiriilebildigini, Cr’un ise liniform olarak hidrate ¢imento partikiilleri
arasinda yayilmis bir sekilde tutuldugu ortaya koymustur (LaGrega, M., D., ve dig.,
2001).

Diger taraftan, organik kirleticilerin hidratasyon reaksiyonlarini engelleyerek, nihai
dayanimu disiirerek, kirletici stabilizasyonunun zorlastirmaktadir.Organikler amorf
yapt olusmasma neden olarak, hidratasyon reaksiyonlari sonucu kristal yapinin
olusunu azaltmaktadirlar. Organik kirleticilerin neden olabilecegi bu olumsuz
durumu ortadan kaldirmak i¢in ¢imento sistemine farkli katki maddeleri eklenebilir,
ozellikle organik olarak modifiye edilmis kil veya normal kil, ¢oziilir sodyum
silikatlar, aktif karbon ve zeolit gibi adsorbanlarin eklendigi uygulamalara

rastlanmaktadir.

Sonug¢ olarak ¢imento bazli stabilizasyon sistemlerinin bir¢ok yarar1 mevcuttur.

Bunlar:

e (Cimento teknolojisinin, isletilmesi, karistirilmasi, prizi ve sertlesmesi
hakkinda bilgi birikimi oldukga ytiksektir.

e (Cimento, yaygin olarak insaat sektoriinde ve S/S uygulamalarinda
uygulanmakta olup, hammadde fiyati, ekipman ve is giicii maliyetleri
nispeten diistiktiir.

e S/S aragtirmalarinin biiylik cogunlugun ¢imento ile yapilmigtir.

e Su icgerigi yiksek olan ¢amurlara ve benzer forma sahip atik tiirlerine
uygulanarak atiklarin susuzlastirilmas1 saglanir. Ayrica elde edilecek

baslangi¢ karigimi1 pompalanabilir niteliktedir.
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e  Sahip oldugu yiiksek alkalinite sayesinde asidik atiklar1 nétralize edebilir.

Bunlarin yaninda, onemli oranda atik hacminin artisina neden olmasi en biyiik

dezavantajidir.

3.3.1.2 Kirec¢ bazh sistemler

Kireg yiiksek asit notralizasyon kapasitesine sahip olan bir {iriin oldugundan dolay1
genel olarak diisiik pH degerlerine sahip atiklarin stabilizasyonunda kullanilmaktadir.
Kireg, S/S sisteminin pH’1min yiiksek degerlerde kalmasini saglayarak metallerin
sistem i¢inde haraketsiz kalmasina yardimer olur. Ozellikle metal iceren ¢amurlarin
stabilizasyonunda kireg¢ bazli S/S sistemleri tercih edilmektedir (LaGrega, M., D., ve
dig., 2001).

Kirecin 6ncti maddesi olan ve dogada bolca rastlanan CaCO3’in dekarbonizasyonu
ile CaO yani kire¢ olusur. Kire¢ su ile reaksiyon vererek hidrate kire¢ yani CaOHj
meydana gelir. Kirecin hidratasyon reaksiyonlar1 egzotermiktir ve olusan son iiriin
CaOH;, 18°C’de 1,2 g/L ¢oziiniirliige sahiptir. Meydana gelen ¢ozeltinin ise pH’1
12,5 civarindadir (Glasser F. B, 1997).

Aslinda kire¢ sadece CaCOjs’tan degil, kalsiyum ve magnezyumun oksit ve
hidroksitlerinden meydana gelmektedir. Bu maddelerin hidratasyonu ile Ca(OH);’nin
yaninda monohidrate  dolomit (Ca(OH),+MgO) ve dihidrate  dolomit
(Ca(OH),+Mg(OH),) de olusmaktadir. Kireg/ugucu kiil S/S sistemlerinde genellikle
monohidrate dolomit ve Ca(OH), hidrat tiirleri kullanilmaya g¢alisilir (Shnorhokian,
S., 1996).

Kireg, S/S uygulamalarinda, kum benzeri agregalar ile karistirilarak harg eldesinde
kullanilabilir. Cimento ile belirli oranlarda yer degistirildigi uygulamalar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kire¢ bazli tiriinler genel olarak diisiik dayanima sahip

nispeten yiiksek poroziteye sahip yapilar meydana getirirler.

Kire¢ baska puzolan maddeler ile S/S sistemlerinde kullanilmaktadir. Ozellikle
kirecin ugucu kiil ile beraber kullanimi1 bir¢ok uygulama alani bulmaktadir. Krom
(VI), kursun, ve ¢inko igeren elektrik ark ocagi baca tozuna, kire¢ ve ucucu kiil
karistirilarak yapilan S/S uygulamasinda, TCLP testi sonucunda ilgili yonetmelik
limitleri altinda kalan agir metal sizinti degerleri elde edilmistir (Shi ve Spence,
2004).
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Shnorhokian, S., (1996), yilinda yaptig1 tez calismasinda agir metal iceren asidik
maden drenaj atiklarina yaptiklari S/S uygulamasinda kire¢ ve ucucu kiil kullanilmig
ve 1., 14. Ve 35. giinlerde TCLP testi yapilarak agir metallerin sizma seviyelerinin
yaninda hidratasyon reaksiyonlarini izlemistir. Atigin asidik olmasindan dolay1
etrinjit olusumu gézlenememesine ragmen sonuglar bu baglayict maddeler ile yapilan

S/S uygulamasinin basarili oldugu gostermektedir.

3.3.1.3 Puzolan bazl sistemler

Puzolanlar, tek basina ¢imentolasmayan, fakat normal kosullarda su, kire¢ veya
¢imento ile birlestiginde silis ve aliiminosilikat iceren ¢imentolagabilen maddeleri
olusturan malzemelerdir. Puzolanik sistemlerde ger¢eklesen oncelikli mekanizmalar,
¢oktiirme ve kirleticilerin puzolanik matriks igerisinde fiziksel immbolizasyonudur.
En yaygin puzolanlarin basinda; ugucu kiil, ¢cimento firin tozu, yliksek firin ciirufu,

tufal, kil, siinger tas1 gelmektedir (EPA, 1993).

Bunlarin arasindan S/S sistemlerinde en ¢ok uygulama alanina sahip olani ugucu
kiiliin kullanildig: sistemlerdir. Ucucu kiil genellikle, portland ¢imentosu+ucucu kiil
veya kire¢t+ucucu kiil seklinde kullanilir. Ugucu kiil/¢cimento sistemlerinde, ucucu kiil
hem dolgu malzemesi hemde puzolan olarak gorev yapar. Kire¢/Ugucu kiil sistemleri
ise, yagl atiklarin ve diger suda ¢oziinmeyen maddelerin solidifikasyonunda oldukca
yararli oldugu gibi inorganik c¢amurlarin antiminda da yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Ucucu kiil/gcimento sistemlerinde genellikle tercih edilen baglayici orani 2:1veya
4:1’dir.. Bu baglayict sistemin en biiyiik dezavantaji ise 6zellikle kati igerigi diisiik
atiklarda meydana gelen agirlik ve hacim artisidir. Olusan solidifiye {iriin agirligi
%50 ile %150 arasinda, hacim ise %25 ile %75 arasinda artis degisim
gosterebilmektedir. Buna karsilik kire¢/ugucu kil sistemleri, metallerin
stabilizasyonunda ¢imento bazli sistemler kadar diisiik sizma degerleri
saglayamamaktadir. Bunun en 6nemli nedeni ise kire¢ varliginin neden oldugu
yiikksek pH’l1 sistemlerin olugmasidir. Diger bir neden ise puzolanik maddelerin,
kursun ve krom gibi agir metalleri silika matriks icerisinde ¢imento kadar iyi

tutamiyor olmasidir. (Conner, J., R., ve Hoeffner, S., L., 1998)

Pellizon M., ve Ouki, S.K. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada agir metal igerikli elektrik

ark ocagr baz1 tozu numunesine farkli puzolanik baglayicilarla (¢imento,
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cimento/yiiksek firin ciirufu, ¢imento/ugucu kiil) yaptiklar1 S/S uygulamasinda, %40-
90 arasindaki oranlarda atik eklenerek stabilizasyon gergeklestirilmis olup, biitiin
baglatici tiirlerinde %60 atik iceren S/S iirlinlerinin basing dayanimlarinda oldukca
yiiksek degerler elde edilmistir. Ayrica agir metal sizma degerleri ingiltere tehlikeli
atiklarin depolama kabul kriterleri ¢ercevesinde incelenmistir. Bu kapsam atik
iceriklerinin yiiksek olmasi nedeniyle S/S iirlinlerinde meydana gelen sizma
degerlerinin sinir degerleri astigi goézlenmistir. Buna ragmen nunume igerisinde
oldukca yiiksek miktarda bulunan agir metallerin stabilizasyonu ve solidifikasyonu

basart ile saglanmistir (Pellizon-Birelli, M., ve Ouki, S.,K., 2008).

Firin tozlari, Amerika’da tehlikeli atik yonetim tesislerinde ve bir¢ok iyilestirme
calismalarinda oldukca yaygin bir sekilde kullanilmistir. Kire¢ ve ¢imento firin
tozlari, atiklarin S/S yoOnetimi bertarafinda oncelikli olarak dolgu malzemesi
absorban, ve asidik atiklarin aritiminda nétralizasyon maddesi olarak kullanilirlar.
Firm tozlari, kalsiyum oksit igeriginden dolay1 atik igeriginde bulunan serbest su ile
hidratasyon reaksiyonlar1 vererek soldifiye {irlinlerin olugmasini saglamasinin
yaninda, sahip oldugu yiiksek tamponlama kapasitesi sayesinde asidik sartlarin
giderilmesi i¢in olduk¢a uygundur. Buna ragmen, ugucu kiil ve firin tozu ile elde
edilen S/S iiriinleri oldukga gevrek olup, kolayca dagilabilir niteliktedir. Ugucu kiilde
oldugu gibi firin tozuda %50 ile %200 hacim artigina neden olur. (Conner, J., R., ve
Hoeffner, S., L., 1998) Bununlarin disinda gesitli sentetik puzolanlar da mevcuttur.
Ornegin dogal olarak ortaya ¢ikan kaolin minerali 400-700 °C’de 1sitilirsa iyi bir
puzolan olan metakaolin elde edilir. Demir-silikon eritiminden ¢ikan silis dumani
(silika fume) iyi bir puzolandir (Glasser, F., P., 1997).

3.3.1.4 Fosfat bazh sistemler

Fosfatlar ortaya c¢ikan reaksiyon {iriinlerinin diisik ¢oziiniirliigli nedeniyle,
atiksularin aritilmasinda stabilizasyon katki maddesi olarak kullanilmislardir. Cogu
SIS proseslerinden farkli olarak, ¢Oziinebilir fosfat tek basma atiklari kati, sert
kiitleler haline doniistiirmez. Bu nedenle, fosfatlar kirlenmis topraklarin ve yakma
tesisleri kiilleri gibi aritilan atigin partikiil dogasim1 korudugu partikiil malzemeler

i¢cin kullanilmiglardir.
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3.3.2 Organik sistemler

S/S sistemlerinde, organik baglayicilarin kullanimi oldukga sinirli olup, genellikle
ozel atiklar tiirleri icin kullanilmaktadir. Inorganik baglayicilarin ucuz olusu ve kolay
uygulanabilir olmasinda dolay1 organik baglayicilara nazaran daha ¢ok tercih
edilmektedirler. S/S sistemlerinde kullanilabilirligi test edilmis ve uygulanan organik
baglayicilar arasinda; asfalt, polietilen, poliester, polibiitadien, epoksid, {ire

formaldehit, acrilamit jel, poliolefin bulunur (EPA, 1993).

Genel olarak organik polimer sistemleri termoset ve termoplastik sistemler olmak
lizere 2 ana kategoriye ayrilir. Termoset ve termoplastik polimerler inert
olduklarindan dolayi, atiklarin kimyasal stabilizasyonu i¢in inorganik ve radyoaktif
kirletici bilesenlerle reaksiyona girmezler. Fakat kirleticilerle reaksiyon veren katki
maddelerinin eklenmesi ile Kirleticilerin ¢6ziinebilirligi azaltilabilir (Shi, C., ve
Spence, R., 2004). Organik matriks igerisinde homejen bir sekilde dagilmig, 60 mm
kiigiik kat1 partikiillerin enkapsiilasyonlar1 mikroenkapsiilasyon olarak adlandirilir.
Bu mekanizma ile kirletici bilesenler polimer matriks tarafinda ¢evrelenerek kati
kiitle igerisinde tutulurlar. 60 mm’den biiyiik partikiiller igeren atiklar ise temiz
polimer ile kaplanarak makroenkapsiilasyon mekanizmas: ile kirleticilerin

sizabilirlikleri engellenir.

3.3.2.1 Termoset organik polimerler

Tehlikeli atiklar, katalizor olarak gorev yapan iire-formaldehit gibi monomer
karisimlar igeren organik polimer ile polimerik madde olusturmak iizere stabilize
edilebilirler. Siinger benzeri kiitle kati partikiilleri kaplayacak sekilde matriks
igerisinde tutulur. Termoset organik polimer sistemleri kat1 ve sivi (monomerlerle
emiilsiye olarak karistirildig takdirde) atiklara uygulanabilmektedir. Buna ragmen,
atik iceriginde fazla su bulundugu takdirde kirleticilerin sizma potansiyelleri
artmaktadir. Ciinkii termoset organik polimer sistem aritimindan sonra sivilar geride
kalabilir. Ure- formaldehit, polibiitadien ve poliester regineler Termoset sistemlerde

en ¢ok kullanilan organik polimerlerdir. Termoset sistemlerin avantajlar1 siralarsak:

e Termoset monomerlerin viskoziteleri diisiik oldugundan polimerizasyon
reaksiyonlarinin gereklesmesi amaciyla atik varillerinin kullanimi yeterli

olabilir.
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e Oldukga yiiksek atik yiiklemeleri ile aritim gergeklestirilebilir (kuru kirletici
tuzlari igin agirlik¢a %50-70)
e Oldukga 1yi mekanik biitlinliik elde edilebilir (genellikle >20MPa)

e Radyasyonik ve mikrobiyal bozunmaya kars1 direnglidir.

Bahsedilen avantajlarina karsin; polimelerin kirleticilerle etkilesimleri ve proses
kimyasi hassas olup, polimer maliyetleri oldukga yiiksektir. (Shi, C., ve Spence, R.,
2004)

3.3.2.2 Termoplastik organik polimerler

Yiiksek sicakliklarda eritilmis termoplastik maddelerin tehlikeli atik bilesenleri ile
karistirtlip ardinda sogutulmasi ile stabilize edilmis kati kiitle olusturulur.
Termoplasik maddelerin basinda, asfalt, parafin, zift, polietilen, polipropilen gelir.
Zift kullanildig1 takdirde atik:zift orani olarak 1:1 veya 2:1 tercih edilir (LaGrega,
M., D., ve dig., 2001). Bu teknik maliyetlerinden dolay1 genellikle radyoaktif atiklara
uygulanir. Polimerler, 100°C’nin {stiindeki degerlere 1sitildiklari ig¢in suyun
buharlagsmasi nedeniyle olusan kopiik prosesi olumsuz etkilemektedir. Bu durum, 6n
islem gereksinimi dogurmaktadir (Shi, C., ve Spence, R., 2004). Matriks igerisinde
termoplastik materyale zararli etkisi bulunan maddelerin veya organik solventlerin
atik icerisinde bulunusu sistemin biitiinliigiinii etkileyeceginden dolayi, uygulanacak

atik turtine dikkat edilmelidir.

3.3.2.3 Vitrifikasyon

Termal enerjiye dayali bir S/S teknolojisi olan vitrifikasyon, kirlenmis topraklarin ve
tehlikeli atiklarin 1sitilip eritilmesi i¢in elektrik enerjisinin kullanildigi bir yontemdir.
Biiyiik elektrodlarin kirlenmis topraga yada atik igerisine yerlestirilmesiyle yakilip
eritilen kiitle, sogudugunda sert, monolitik, kimyasal olarak inert ve cam benzeri bir
materyale dontigmektedir. Bu uygulamayla organik kirleticiler tamamen yok
edilmekte, inorganik maddeler ise diisiik sizma Ozelligi gosteren camsi materyal
icinde tutulmaktadir. Yiiksek 1s1ya dayali proses boyunca gaz fazina gegen kirleticiler
ise filtrelerde tutulmak suretiyle toplanmaktadir. Kullanimi pek yaygin olmayan
vitrifikasyon teknolojileri ile ilgili deneyimler bu yontemin agirlikca %10’u asan
oranda organik igeren bolgeler i¢in uygun olmadig1 yoniindedir. Ayrica topraktaki

metal iceriginin %25’1 (agirlikca) gectigi, inorganik Kkirletici igeriginin %20’yi
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(hacimce) gectigi bolgelerde de yontem Onerilmemektedir (Kocaer,F.,O., Baskaya,
H., S., 2003).

Pelino, M. ve dig., (2002), agir metal icerikli elektrik ark ocagi baca tozuna kum ve
cam parcalar ile karistirilarak yaptiklar vitrifikasyon uygulamasinda, camlastirilmis
tirlinlin stabilitesinin atiga eklenen Si/O miktar ile alakali oldugu belirlenmistir. Si/O
oraninin 0,33’den az olmasi durumunda yiiksek agir metal sizma seviyeleri elde
edilmistir. Ayrica vitrifikasyonun yiiksek sicakliklarda ZnO’in buharlastirilarak geri
kazanimi  gergeklestirildigi takdirde, prosesinin kimyasal stabilitesinin, geri

kazanimsiz proses uygulamasina gore daha yliksek oldugu gézlemlenmistir.

3.4 S/S Prosesinin Uygulanabilirligi

Stabilizasyon / Solidifikasyon yontemi ilk olarak Amerika’da ortaya ¢ikmasindan ve
ileriki zamanlarda da 6zellikle kirlenmis arazilerin iyilestirilmesi agamasinda oldukca
yaygin bir sekilde bu yontemin tercih edilmesinden dolayi, Amerika’da teknoloji

secimi ve S/S prosesinin uygulanabilirligi ile ilgili ayrintili caligmalar yapilmistir.

USEPA’nin “Superfund” politikasina gore immobilizasyon, inorganik, yar1 ugucu
organikler (SVOCs) ve/veya ugucu olmayan organik bilesikler iceren materyaller
icin uygun bir aritma alternatifidir. Glincel yapilan calismalara dayanarak, EPA,
immobilizasyonun ugucu organik bilesikler (VOCs) i¢in uygun bir aritma yontemi
olduguna inanmaz. SVOCs ve ugucu olmayan organik bilesiklerin
immobilizasyonunun secimi, belirli alanlarda yiiriitiilmiis aritilabilirlik ¢aligmalarinin
performanslarina veya benzer atiklara (kirletici tiirii, konsantrasyon, atik matriksi
acisindan) uygulanan aritma c¢aligsmalari ve performansi kanitlanmis 6rneklere ihtiyag

duyar (Freeman H., M.; Harris, E., F., 1995).

S/S teknolojisinde kullanilan en yaygin baglayict maddeler, ¢imento, kireg, dogal
puzolanlar, ucucu kil ve bunlarin karisimlaridir. S/S teknolojisinin se¢iminde goz

Oniinde bulundurulan en 6nemli faktorler;

e Tasarim

e Uygulama

e S/S Proseslerinin Performanslari ve Uriinleri

e Fiziksel ve Kimyasal Atik Karakterizasyonlari

e Proses Gereksinimleri
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e S/S Uriin Yonetim Amaglar
o Idari Gereklilikler (Y&netmeliklere uygunluk vs.)

e Ekonomi

seklinde siralanabilir. Bunlara ek olarak arazide S/S teknolojisinin Se¢imi igin
dikkate alinmasi gereken faktorleri ise konum, kosullar, iklim, hidroloji 6zellikleri
olusturur. Biitiin bunlar dikkate alinarak nerede, nasil, hangi kapsamda spesifik S/S

teknolojisinin kullanilacag: belirlenmelidir (Freeman H., M., Harris, E., F., 1995)

S/S prosesi uygulamalarinda, pompalanamayan c¢amurlar veya kati1 atiklarla
karsilasildig: takdirde, araziler kazi ve tesis i¢i enjeksiyon ve karigim islemleri igin

agir ekipman destegi i¢in uygun olmalidir.

S/S antilabilirlik g¢alismalarinda, aritilmis materyallerin uzun ve kisa donem
degerlendirilmesi igin genis c¢apta performans testlerinin yerine getirilmesi
gerekebilir. “Toplam atik analizi (TWA)” kapsaminda, organikler, bircok methoda
gore kirleticilerin sizabilirlik seviyeleri, ge¢irgenlik, basin¢ dayanimi, aritilmis atigin
ve/veya sizintinin zehirlilik son noktalari, donma/cdziinme ve kuruma/islanma
dayaniklii@i ¢evrim testleri standartlagtirillmis  prosediirlere  gore  yerine

getirilmelidir.

Birgok agir metalin immobilizasyonu ve kullanilmis asit temizleme sivilari,
kirlenmis topraklar, yakma tesisi kiilleri, aritma tesisi filtre kekleri ve atik ¢camurlar
gibi genis ¢esitlilikteki atiklarin katilagtirilmasi 6rneklerle kanitlanmis durumdadir.
S/S birgok radyoaktif ¢ekirdegin immobilizasyonunda da oldukga verimlidir. Uzun
donem performanslar1 heniiz tam olarak bilinemese bil, genel olarak ucucu olmayan

agir metaller i¢in S/S teknolojisi tam 6lgekte uygulanabilir olarak diigiiniilebilir.

Geleneksel ¢imento ve puzolan maddelerin kullanimi ile herhangi bir 6n aritimi
gerceklestirilmemis, yiiksek oranda yag ve gres, yiizey aktif maddesi ve selatlastirict
madde igeren atiklarin aritimda tutarli ve verimli bir aritim gergeklestirilmis oldugu
heniiz net bir sekilde ortaya konamamistir. Burada 6n aritim ile, pH ayarlanmasi,
buhar ve 1s1l siyirma, solvent ekstraksiyonu, kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar
ve biyodegradasyon yontemleri kastedilmektedir. Modifiye kil ve toz aktif karbonun
sorbent olarak eklenmesi ¢imento ve puzolan esasli sistem performanslarini

arttirmaktadir.
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Cizelge 3.1°de toprak ve camura uygulanan S/S teknolojisinin genel kirletici gruplari
tizerindeki verimliligi 6zetlenmistir (Freeman H., M., Harris, E., F., 1995). Bu tablo,
giincel bilgi birikimlerine veya eger uygun bilgi mevcut degilse, profesyoneller
hiikiimlere dayanilarak hazirlanmistir. Fakat uyarilmasi gerekir ki mevcut tabloda
gecerli olan goriisler, belirli konsantrasyon araliklar1 igin uygundur. Ornek vermek
gerekirse, diisliik ve orta seviye konsantrasyon degerlerine sahip kursun, bakir ve
c¢inko ¢imento ile kolayca stabilize edilebilir. Ama bunlarin yiiksek konsantrasyonlari

i¢in proses olumsuz etkilenebilir.

Cizelge 3.1 : Toprak ve ¢amurlardaki genel kirletici gruplari i¢in S/S uygulamasinin
verimlilikleri.

Kirletici Gruplari Etkinlik

Halojenli/halojensiz Ugucular
Halojenli/halojensiz Yar1 Ugucular
PCB’ler

Pestisitler

Dioksinler/Furanlar

Organik Siyanitler

Organik Korozifler

Ugucu ve Ucucu Olmayan Metaller
Asbest

Radtoaktif Malzemeler

Inorganik Siyanitler

Organikler

Inorganikler

Inorganik Korozifler

> (>P>P>P>POWETEETT>O

Oksitleyiciler

Reaktifler

>

Indirgeyiciler

(A) Ispatlanmus Etki: Belli 6lgekte basarili aritilabilirlik testi tamamlanmuistir.
(B) Potansiyel Etki : Teknolojinin ¢aligacagina dair uzman goriisii
(C) Beklenen Etki Yok:Teknolojinin ¢alisamayacagina dair uzman goriisii.

3.5 S/S Teknolojisinin Kisitlamalari

S/S teknolojisinin fiziksel mekanizmalarini etkileyen faktorlerin baginda tam karigim
olaymin yeterli verimde gerceklesememis olmasi gosterilebilir. Yiiksek nem ve
organik kimyasal igeriginden dolayi, atik partikiillerin baglayict maddelerle
kaplanamamasi ve/veya kismi olarak islanmasi tam karisim gergeklesememesine

neden olmaktadir.
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Yiksek kil igerigine sahip atiklar kiimelesmeye sebebiyet verir ve bu da S/S
ajanlarinin tniform olarak karismasina engel olabilir veya kil ylizeyi Onemli
kimyasallar1 adsorbe ederek, S/S ajanlarimin polimerizasyon kimyasini sekteye

ugratabilir (Freeman H., M., Harris, E., F., 1995).

Yiiksek hidrofilik organik madde igerikli atiklar, priz alan ¢imento ve puzolan

karigimlarin  gel yapisim1  bozarak solidifikasyona engel olabilir. Kimyasal

adsorpsiyon, komplekslesme, ¢oktiirme, ve cekirdeklesme gibi kimyasal
mekanizmalar ¢imento bazli S/S sistemlerini olumsuz yonde etkileyebilir. Bakair,
kursun, ¢inko ve arsenatin sodyum tuzlari, borat, fosfat, iyodat, siilfit iceren
inorganik kimyasal ¢imento bazli S/S sistemlerini engelleyebilirler. Siilfat girigimi,
trikalsiyum aluminat iceren ¢imento materyallerinin kullanimi ile azaltilabilir.
Problem olan organik engelleyiciler arasinda en Onemlileri fenoller, yag ve gres,
yiizey aktif maddeleri, selatlagtirict maddeler, etilen glikollerdir (Freeman H., M.,

Harris, E., F., 1995).

Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.2’de stabilizasyon ve solidifikasyon proseslerini engelleyen
faktorler 6zetlemektedir (Freeman H., M., Harris, E., F., 1995).

Cizelge 3.2 : Stabilizasyon proseslerini engelleyebilen faktdrlerin ozeti.

Proses Uygulanabilirligini Etkileyen

Karakteristikler Potansiyel Etkilesim

Ugucu kirleticiler verimli bir sekilde

VOCs sabitlestirilemezler,

Metal Hidroksit atiklar ile asidik sorbent
kullanim

Metaller ¢oziiniirlesir.
Siyaniir atiklari ile asidik atik kullanimi Hidroje Siyaniir agiga cikar.

Amonyum bilesikleri i¢eren atiklar ile asidik
sorbent kullanimi1

Amonyak gazi ag181 ¢ikar.

Siilfit atiklart ile asidik sorbent kullanimi Hidrojen Siilfit agiga ¢ikar

Asitli atiklar ile kalsit ve dolomit gibi karbonat
igeren alkali sorbent kullanimi

Hidroflorik asit atiklari ile silisli sorbent
kullanim (toprak, ugucu kiil)

Coziiniir kalsiyum tuzlarindan olusan asidik
c¢ozeltilerde bulunan anyonlar

Halojen tuzlarinin varligi

Havada kendiliginden tutusan (piroforik) atiklar
meydana gelebilir.

Coziiniir florosilikatlar iiretebilirler.

Katyon degistirme reaksiyonlar1 — S/S
iiriinlerinden kalsiyum sizmasi

beton gegirgenligini arttirir ve iyon degisim
reaksyion hizlarinda artig meydana gelir.

Cimento ve kiregten kolayca sizabilir.
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Kimyasal adsorpsiyon, komplekslesme, ¢oktliirme, ve ¢ekirdeklesme gibi kimyasal
mekanizmalar ¢imento bazli S/S sistemlerini olumsuz yonde etkileyebilir. Bakir,
kursun, ¢inko ve arsenatin sodyum tuzlari, borat, fosfat, iyodat, silfit igeren
inorganik kimyasal ¢imento bazli S/S sistemlerini engelleyebilirler. Siilfat girigimi,
trikalsiyum aluminat iceren c¢imento materyallerinin kullanimi ile azaltilabilir.
Problem olan organik engelleyiciler arasinda en Onemlileri fenoller, yag ve gres,

yiizey aktif maddeleri, selatlastirict maddeler, etilen glikollerdir (Freeman H., M.,

Harris, E., F., 1995).

Cizelge 3.3 : Solidifikasyon proseslerini engelleyebilen faktorlerin ozeti.

Proses Uygulanabilirligini
Etkileyen Karakteristikler

Potansiyel Etkilesim

Organik Bilesikler

Yar1 Ugucu Organik Maddeler ve
Poliaromatik Hidrokarbonlar (PAHS)

Yag ve Gres

Kiigiik Partikiil Cap1

Halojen Tuzlar

Mangan, kalay, ¢inko, bakir ve
kursunun ¢6ziiniir tuzlari

Siyaniir

Sodyum arsenat, boratlar, fosfatlar,
iyodatlar, siilfitler ve karbohidratlar

Stilfat

Fenol

Komiir ve linyitin varligi

Sodyum borat, Kalsiyum siilfat,
potasyum dikromat, ve
karbohidratlar

Organik maddeler, atiklarin inorganik baglayici materyaller ile
bag olusturmasini engelleyebilir.

Atik maddelerin bag olusturmasini engelleyebilirler.

Partikiilleri kaplayarak ¢imento ve atik partikiiller arasindaki
baglar1 zayiflatirirlar. Yag gres konsantrasyonundaki artis ile
basing dayaniminda diislis meydana gelir.

Ag gbzli nosu 200°den gecen ¢oziinmeyen maddeler priz ve
kiir siirelerini gegciktirirler.ince partikiiller, atik partikiilleri ile
cimento/diger katki maddeleri arasindaki baglari zayiflatan
daha genis partikiiller ile kaplanabilirler. Partikiil ¢ap1 > Y4 ing
olanlar uygun degillerdir.

Priz siiresini geciktirirler ve ¢imento/puzolan bazli S/S
sistemlerinden kolayca sizarlar. Termoplastik sistemleri
dehidrate yapabilirler.

Son {irlinlin priz siiresinde genis sapmalar meydana getirerek
ve kiirlenmis matriksin boyutsal stabilitesini diigiirerek fiziksel
dayanimini azaltirlar.

Atik maddelerin bag olusturmasini engelleyebilir.

Priz ve kiir siirelerini geciktirerek son {irliniin dayanikliligini
dusiirtirler.

Prizi geciktir, ¢imento S/S sistemlerinde sisme ve kavlamaya
neden olur. Termoplastik solidifikasyonda dehidrasyona ve
parcalanmaya sebebiyet verir.

Yiiksek fenol seviyeleri i¢in, basing dayanimlarini onemli
Olclide diistirtir.

Priz, kiir ve son {irliniin dayaniminda sorunlar olusturur.

Kalsiyum silikat ve aluminat hidratlarin olusumuna bagl
puzolonik reaksiyonlar1 engeller.
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Cizelge 3.4 : Solidifikasyon proseslerini engelleyebilen diger faktorler.

Proses Uygulanabilirligini
Etkileyen Karakteristikler

Potansiyel Etkilesim

Non-polar organikler (yag, gres,
PAHSs, PCBs)

Polar organikler (alkoller, fenoller,
organik asitler, glikoller)

Kat1 organikler (plastikler, katranlar,
regineler)

Oksitleyiciler (Sodyum hipoklorit,
potasyum permanganat, nitrik asit
veya potasyum dikromat)

Metaller (Kursun, Krom,
Kadmiyum, Arsenik, Civa)

Nitratlar

Magnezyum, kalay, ¢inko, bakir ve
kursunun ¢6ziiniir tuzlari

Matriksin pH’1n1 diigiirmeye
zorlayan gevre ve atik kosullari

Floklastiricilar (Orn, Demir ITI
Kloriir)

Toprakta ¢oziniir siilfatlar > 0,01 %
ve suda 150 mg/L

Toprakta ¢oziiniir stilfatlar > 0,5 %
ve suda 2000 mg/L

Alifatik ve Aromatik

Hidrokarbonlar
Klorlu organikler

Cimento, puzolan, organik polimer S/S sistemlerinin priz
stirelerini sekteye ugratabilir. Uzun dénem dayaniklilikta
diismeye ve karigim siiresince ugucularin kagmasina neden
olur. Termoplastik S/S sistemlerinde organikler 1sidan dolay1
buharlasabilir.

Cimento ve puzolan S/S sistemlerinde, yiiksek fenol
konsantrasyonlar1 priz siiresini geciktirir ve kisa donem
dayaniklilikta azalmaya neden olur. Biitiin hepsi uzun dénem
dayaniklilikta diisiisler meydana getirir.

Termoplastik S/S sistemlerinde organikler ugabilir. Alkol,
puzolan sistemlerin priz siiresini geciktirir.

Ure formaldehit polimerler ile birlikte verimsizdir. Diger
polimerlerin priz siiresini uzatir.

Matriksin parcalanmasina neden olabilir veya organik polimer
ve termoplastik sistemlerde yangina sebebiyet verebilir.

Eger konsantrasyonlar1 yiiksek ise priz siirelerinin artmasina
neden olur.

Cimento bazli sistemlerde priz siiresinde
dayaniklilikta diisiise sebebiyet verir.

artisga  ve
Inorganik matriks icerisinde maruz kalan yiizey alan1 bagl
olarak sigsme ve gatlamalara neden olur.

Nihai matriks yipranmasi

Cimento ve puzolanlarin priz almasini engellerler

“Stlfir Saldiris1” agisindan ¢imento iriinleri igin tehlikeli
olusturur.

“Siilfiir Saldiris1” agisindan ¢imento triiniinde ciddi olumsuz
etkilere meydana gelir.

Cimentonun priz alma siiresini arttirir.

Eger konsantrasyonlar: yiiksek ise, priz alma siiresinde artisa,
dayaniklilikta diisiise neden olur.

Atiklarin kimyasal, biyolojik, veya termal olarak on arittimi S/S teknolojisinin

uygulama sorunlart minimize edebilir. Fakat S/S teknolojisinin maliyet avantaji,

atigin hacim ve karakteristigine, gerekli olan 6n aritimin tipine ve derecesine bagli

olarak ortadan kalkabilir.
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Sorbent madde kullanilmadan organik bilesiklerin immobilizasyonu i¢in organik
polimer katkilarin sisteme cesitli asamalarda eklenmesi, ¢imento ve puzolan bazli

sistemlerin performanslarini 6nemli 6l¢iide gelistirir.

S/S teknolojisinin uygulanip uygulanmayacagi veya ne zaman yapilacagi konusunda
cevresel kosullar mutlaka g6z dniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Asir1 1s1, soguk
ve ¢okelme S/S uygulamalarini kétii yonde etkileyebilir. Ornek olarak, sicakligin
hizli bir sekilde diisiisii sonucu karisimda bulunan bazi maddelerin viskozite

degerleri yiikselebilir veya priz alma hizlar kabul edilemez boyutlarda yavaslayabilir.

Atik aritimi i¢in {iretilen beton kiitlenin miithendislik 6zellikleri, su/¢cimento oranina
ve c¢imentonun hidratasyon derecesine onemli oranda baglilik gosterir. Yiiksek
su/cimento oranlar1 genis caplara sahip porlar olusturarak yiiksek gecirgenliklere
sebep olur. Fakat bu faktorler, ¢evresel aritma uygulamalarinda kolayca kontrol
edilemeyecegi bir gercektir ve biiylik olasilikla 6n aritma islemlerine (kurutma vs.)

ihtiya¢ duyulabilir.

S/S prosesi, atik ve baglayict maddelere bagli olarak zehirli, tahris edici veya
calisanlara zarar verici nitelikte buharlardan olusan sicak gazlar {retebilir.
Laboratuvar testleri, VOC’lerin %90’dan fazlasinin solidifikasyon prosesi sirasinda
ucmakta oldugunu ve kalan VOC’lerin de %60’min 30 giinliik kiir siiresinde
kayboldugu gostermektedir (Freeman H., M., Harris, E., F., 1995).

3.6 S/S Teknolojisinin Degerlendirilmesi

Bir tehlikeli atigin stabilize ve solidifiye oldugunu sdylemek, S/S prosesinin
etkinligini 6lgmek, solidifiye malzemenin saglamligin1 belirlemek ve kirleticilerin
stabilize malzemeden ne kadar hizli sizabildigini tespit etmek olduk¢a karmagiktir.
Stabilizasyon etkinliinin degerlendirilmesi, stabilize edilmis materyalin fiziksel,
miihendislik ve kimyasal 6zelliklerinin dl¢iimiinii gerektirir. Olgiilen dzellik 6nemli
derecede dlgiim teknigine baghdir. Olgiim teknigini kullanilan kimyasaldan deney
sartlarina kadar farkli prosediirlerden olusabilirler ve dolayisiyla ayni 6zellik icin

farkli testler, o 6zelligin farkli 6l¢lim degerlerini verir.

S/S proseslerinin performansint dlgmek icin birgok farkli test mevcuttur. Diinya
geneline baktigimizda bu testlerden bazilari federal, bazilar1 ise eyalet ve yerel

yonetimlerin uygulanmasini zorunlu tuttugu analizlerdir. Bu testlerin haricindekiler
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ise S/S iriiniiniin uygulama yeri ve kullanim amacina gore ¢evresel ve mithendislik
anlaminda ek gilivenlik saglamak amaciyla uygulanabilir. Bu testler 6zellikle yiiksek
sayidaki numuneye uygulanacagi zaman yada istatistik gecerliligi olmas1 amaciyla

tekrar deneyleri yapilmasi durumda sorumluya oldukca maliyet yiikii getirebilir.

S/S uygulandiktan sonra atigin fiziko-kimyasal yapisinin kirletici sizmasina izin
vermeyecek Olgiide gelismis olmast beklenmektedir. S/S iiriinliniin depolanabilmesi
i¢cin belli testler uygulanarak ¢evreye istenmeyen bir kirlilik vermeyeceginden emin
olmak gereklidir. Tehlikeli atiklar alaninda stabilize edilmis atiklarin en son
depolanacaklar1 yer depolama alanlaridir. Bu nedenle bir S/S iiriiniiniin ve S/S
stirecinin degerlendirilmesindeki en 6nemli faktér atigin kisa ve uzun donemdeki
sizdirma durumudur. S/S iriiniiniin gegirimliligi ve dayaniminin sizmay1 en fazla

etkileyecek fiziksel 6zellikler oldugu belirtilmektedir (Salihoglu, G. 2007).

Genel olarak S/S siireclerinin performans: fiziksel ve kimyasal testler olmak iizere

asagida belirtilen test yontemleri ile belirlenmektedir.

3.6.1 Fiziksel testler

Stabilizasyon/Solidifikasyon —yontemi ile aritimi  gerceklestirilmis  atiklarin
uygunlugunu arastirmak icin birgok fiziksel ve miihendislik 6zelliklerinin incelendigi

test metodu mevcuttur. Bu testler;

o Farkli baglayicilarin S/S sistemine katkilarini belirlemek,

e Yasal zorunluluklara uygunlugu arastiriimak,

e S/S materyalinin islenebilirligini tespit etmek ve

e Genis Olgekte uygulanabilmesi durumunda ekipmanlari segmek amaciyla

kullanilirlar.

Uygun test yontemlerinin uygulanmasi atik, arazi sartlar1 ve test amacina uygun
olarak sec¢ilmelidir. Cizelge 3.5’te S/S friinlerinin verimliliklerinin belirlenmesi

amaciyla yaygin olarak uygulanan testler siralanmistir.
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Cizelge 3.5 : S/S iirlinlerinin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan fiziksel

testler.
Genel Ozellik Testleri Miihendislik Ozellikleri Dayamkhlik Deneyleri
Nem Icerigi Basing Dayanimi Islak/Kuru Dayamklilik
Partikiil Boyut Analizi Permeabilite Testi Donma/Erime
Ozgiir Agirlik Sikisabilirlik Testi Dayaniklilig1
Boya Filtre Testi
Stv1 Salma Testi (LRT)

Atterberg Limitleri
Porozite Testi

Genel ozellik testleri

Nem igerigi: Nem igerigi, “serbest su” veya “por suyu” olarak nitelendirilebilir.
Hidratasyona ugrayan su anlaminda degildir. Nem igerigi, aritilmamis atigin
islenebilme durumunun anlasilmasi ve on aritma gerekliligine
(susuzlastirma/kurutma gibi) karar verilmesi amaciyla kullanilir. Ayrica baglayici
maddelerin ¢imentolagsmasi sirasinda ne kadar suya ihtiya¢ duyulacagini ve disaridan
ne kadar su eklenmesi gerektiginin hesabinda da nem igerigi bilinmesi gerekmektedir

(EPA 1993).

Partikiil boyut analizi: Atik ve topragin tane boyut dagilimi gergeklestirilerek,

minimum ve maksimum tane ¢aplari, tane caplarinin toplam kiitle i¢indeki yiizde
olarak dagilimi, tane boyutlarinin liniform olup olmadigi gibi veriler elde edilir.

Boylece en uygun stabilizasyon/solidifikasyon proses se¢imi yapilir (EPA, 1989).
Ozgiil agirlik: Agirik — Hacim iligkisi igin bilgi saglayan kisim birim agirliklari,
yogunluk ve bosluk hacimleri hesaplamak i¢in kullanilir. Bu veriler, stabilite

hesaplamalarinda yer (toprak) basinglarin1 hesaplamak icin, son uzaklastirmada alan

ihtiyacini belirlemek i¢in kullanilir (Bayar, S., 2005).

Boya filtre testi: Bu test atik yigin1 igerisindeki serbest sivinin ne kadarini disari

veriyor sorusunu cevaplamak i¢in kullanilir. EPA’nin gelistirdigi bu test, atik
depolama alanlarinda, atiklar {izerindeki basinglardan dolayr biinyesinde tuttuklar
serbest stvinin ne kadarinin ¢evreye yayildigini belirlemek i¢in uygulanir. Bu test S/S

atik 6rneklerine 50 psi (=0,35 Mpa) basing verilerek gergeklestirilir (EPA, 1989).

Sivi salma testi: Sivi salma testi, sizabilirligi olan sivilarin serbest kalma oranini

belirlemek i¢in kullanilir. Basinglandirma gaz yardimiyla pistonlarin itilmesi sonucu
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gerceklestirilir. EPA bu yontemi, boya filtre test prosediiriiniin tamamlayicisi

niteliginde ¢ikarmistir.

Atterberg limitleri: Atterberg limitleri, toprak benzeri maddeler igin siv1 ile plastik

kivam durumlarinin arasindaki belirleyici sinirlardir. Toprak benzeri S/S iirtinlerinin
insaatsal miihendislik &zelliklerini ortaya koymaktadir. Uriiniin isleme ve depolanma

Ozelliklerine karar vermek amaciyla kullanilir (EPA 1993b).

Porozite testi: Porozite, atik igerisinde su kalabilsin yada kalamasin, kati

blinyesindeki bosluk oranini géstermektedir. Porlara girmesi i¢in zorlanan akigkan
hacminin belirlenmesi dayali bir 6l¢lim yontemidir. Her akigkan kendine 6zgii
dayanima ve zayifliga sahiptir. Mesela civa kati icerisinde ¢oziinmeyi sevmez, fakat
civayr porlara itmek icin yliksek basing gerekmektedir. Bu ancak por ¢apin
degistirerek olas1 duruma gelir (EPA 1993b).

Miihendislik ozellikleri

Basing dayanimi: Basing dayanim deneyi, birbirini tutan materyallerin dayanimini

belirlemek icin ylriitiiliir. Birbirini tutan materyaller, yumusak killerden betona

kadar degisiklik gosterebilir.

Stabilizasyon ve solidifikasyonun etkinligini degerlendirmek i¢in basing dayanimi
deneyinin kullanimi, uluslararasi bir standart olarak sik¢a basvurulan bir uygulama
haline gelmistir. S/S {riinleri, {zerilerine yerlestirilen materyallerin yiiklerini
desteklemek i¢in yeterli dayanima sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu deney ayrica
stabilizasyonun etkinliginin degerlendirilmesi i¢in baska avantajlarda sunar. Deney
nispeten ¢abuktur ve gerekli ekipmanlar mevcuttur. Deney, stabilize materyalin
yumusaklik/kirllganlhiginin bir belirtisini de verir. Deney zamanin bir fonksiyonu
olarak stabilizasyon prosesinin gelismesinin bir 6l¢iisiinii saglamak i¢in yiiriitiilebilir.
Genelde her stabilizasyon araci i¢in daha sert stabilize tehlikeli atik, 6zellikle
inorganik kirleticiler icin daha etkili stabilizasyon prosesi verir. Bu yiizden basing

dayanimu, stabilizasyon etkinliginin bir indikator parametresi olarak sikca kullanilir.

50 psi (=0,35 Mpa)’lik bir basing dayaniminin, bir depolama alanindaki tipik bir
fazla yiiklenme basinglarinin hesaplanmasina dayanan uygun bir kuvvet Olclislinii

temsil ettigi genel olarak kabul edilmistir.
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Uzun donemde ise, basing dayaniminin stabilizasyonun etkinligi i¢in gilivenilir bir
indikator olmayabilecegi goziikmektedir ve bu deneyin sinirl faydalar gdstermesi

muhtemeldir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Permabilite testi: S/S iiriiniiniin por yapisi ic¢erisinden akiskan bir sivinin gegebilme

Slgiisiinii gdstermektedir. Stabilize iriinlerin tipik permeabilite degerleri 10 ile 10
cm/s arasinda degismektedir. Karsilastirma anlaminda kilin permabilite degeri 10°®
cm/s’den kiigiiktlir. Araziye depolanmasi planlanan stabilize atiklar i¢in 10-5’ten
kiiciik permabilite degerleri Onerilmektedir. Yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip
olan bir S/S {irliniiniin, suya sizdirdig1 kirletici degerleri ¢ok yiiksek degilse, bu

durum pek sorun olarak goériilmemelidir (EPA 1993b).

Sikisabilirlik testi: Bu test, toprak benzeri materyaller {izerinde gerceklestirilir, nem

icerigi ve yogunluk arasinda bir baginti kurar. Bu test genelde stabilizasyon ve
solidifikasyon ger¢eklesmeden once yapilarak maksimum yogunluga ve sikismaya
ulagsmak i¢in izin verilen nem igerigi belirlenir.[91] Ayrica bu deney, uygulanan
toplam deformasyon ve dikey stresler arasindaki iligskiyi verirken, tek boyutta
meydana gelecek sikisma hizimi Olger. Yumusak sikisabilirlige sahip S/S {irtinleri,
cevrede iizerilerine gelecek yiikler sonucunda biinyelerindeki sivilari kolayca
porlardan disar1 vereceklerdir. Iyi stabilize olmus, rijit haldeki bir materyal, stabilize

kiitlesindeki porlardan akigkanlari disar1 vermeden esnek kalacaktir.

Dayamkhlik testleri
Islak/Kuru dayaniklilik: Bu test, dogada dongiiler halinde tekrar eden

1slanma/kuruma  streslerine karsi stabilize materyalin direncini degerlendirir.
Kiirlenmis test ornekleri, 12 test dongiisiine tabi tutulur ve her dongii 5 saatlik su
altinda kalma ve 42 saatlik diisiik sicaklikta (160 °F) kurumada tutulmasindan
olusur. Hacimde degisim, nem igeriginde ve agirliktaki kayiplar her dongili sonrasi
belirlenir. 12 déngii sonrasi toplam 6rnek agirlik kaybi nihai olarak 6l¢iiliir veya eger
materyal biitiinligii 12 dongii siiresince saglanamaz ise, parcalanmaya ugradigi

dongii sayisi belirlenir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Donma/¢oziilme dayaniklilifi: Dogal hava stresleri olan donma ve ¢oziilme

olaylarina karsi materyal direncinin bir Olcilsiidiir. Kiirlenmis test Ornekleri 12
dongiliye maruz birakilirlar ve her dongii -20°C’de 24 saatlik donma periyodu ve 24

saatlik suda c¢oziilme periyodundan olusur. Test sonucuna, 12 dongii sonucu
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kaybedilen kiitle hesabr ile yada kiitle stabilitesi bozulana kadar ki dongii sayist ile

ulagilir.

3.6.2 Kimyasal testler

Kimyasal testler, S/S’in tehlikeli atiklar i¢in bir aritma siireci olarak performansini
degerlendirmek i¢in kullanilan en yaygin testlerdir. S/S {riiniiniin cevresel
performansi genelde sizdirma veya ekstraksiyon testleriyle olgtiliir. Her iilke, kendi
yonetmelikleri  tarafindan  Onerilmis durumdaki belirli sizma methotlar
kullanmaktadir. Bunlarin haricinde de ¢esitli ¢cevresel kosullari simule eden farkli

sizdirma testleri mevcuttur.

Sizdirma testleri, stabilize atik kiitlesi icerisindeki kirleticilerin ¢evreye sizma
potansiyellerini belirlemek amaciyla kullanilir. Biitlin sizdirma testlerinde, belirli bir
yikama s1vist (leachant) atik ile belirli siire boyunca temas ettirilerek, yikama sivisina
gecen kirletici miktar1 6l¢iiliir. Bu testlerde 6nemli olan nokta yikama sivisiyla
etkilesime giren stabilize edilmis atigin partikiil boyutu yani ylizey alanidir (EPA
1989). Bu yiizden her sizdirma standardinda, deneyde kullanilmasi gereken partikiil
boyutu belirtilmektedir.

Alanda stabilize edilmis bir atiktaki tehlikeli bilesenlerin sizma durumlari, hem atik
formunun Ozelliklerine hem de alanin hidrolojik ve jeokimyasal ozelliklerine
baghdir. Laboratuardaki fiziksel ve kimyasal testler atik formunun o6zelliklerini
tanimlamak i¢in kullanilsa da laboratuardaki kontrollii sartlar, alanin degisen
sartlarina genelde esdeger degildir. Laboratuar sizma verileri, atik formlarinin alanin
ideal sartlar1 veya en kotii  sartlar altindaki davraniglarimi simule edebilir. Sizma
testleri, cesitli S/S siireglerinin etkinligini karsilastirmak i¢in kullanilabilir. Ancak
atigin uzun donemdeki sizdirmazligini belirlemek konusunda dogrulanmamiglardir
(Salihoglu, G. 2007). Cizelge 3.6’da S/S iiriiniiniin ¢evresel performansinin

belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan testler listelenmistir.

Toksisite karakteristik sizdirma prosediiriic (TCLP): TCLP, aritma teknikleri ve

stabilizasyon proseslerinin etkinliginin karsilagtirilmasinda yararli bir metotdur.
ABD’de 1986 yilinda yasal olarak kabul edilmis bir ekstraksiyon yontemidir.
Bundaki amaglardan biri, EP Tox testi yerine kullanilarak atiklarin tehlikeli yada
tehlikesiz olarak tanimlamak, digeri ise tehlikeli atik aritimi gerektiren listelenmis

bazi atiklar i¢in standart bir kriter olusturmaktir (EPA 1989).
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Cizelge 3.6 : S/S iriinlerinin gevresel performans degerlendirilmesinde yaygin
olarak kullanilan sizdirma testleri.

Sizdirma Testleri

Toksisite Karakteristik Si1zdirma Prosediirii (TCLP)
Ekstraksiyon Prosediirii - Toksisite Karakteristigi (EP Tox)
Amerikan Niikleer Toplulugu Sizdirma Testi (ANS 16.1)
Olas1 Maksimum Konsantrasyon Testi

Denge Sizdirmazlik Testi

Dinamik Sizdirma Testi

Kesikli Sizdirma Testi

Coklu Ekstraksiyon Prosediirii

Asit Notralizasyon Kapasitesi (ANC)

Sentetik Yagisla Sizdirma Prosediirii (SPLP)

Toksisite Kkarakteristik sizdirma prosediriic (TCLP): TCLP, aritma teknikleri ve

stabilizasyon proseslerinin etkinliginin karsilagtirilmasinda yararli bir metotdur.
ABD’de 1986 yilinda yasal olarak kabul edilmis bir ekstraksiyon yontemidir.
Bundaki amaglardan biri, EP Tox testi yerine kullanilarak atiklarin tehlikeli yada
tehlikesiz olarak tanimlamak, digeri ise tehlikeli atik aritimi gerektiren listelenmis

bazi atiklar i¢in standart bir kriter olugturmaktir (EPA 1989).

Bu testte, atik ornekleri, 9,5mm’lik elekten gegebilecek sekilde kirilarak, kati:sivi
orani 1:20 olacak sekilde asetik asit ¢ozeltisi icerisinde 18 saat calkalanmaya
birakilir. Bu siire sonunda elde edilen kati igerikli ¢6zelti 0,6 — 0,8 um’lik filtreden
stiziilerek, siiziintii icerisindeki kirletici konsantrasyonlar1 Olgiilir. TCLP’de atik
Orneginin tamponlama kapasitesine gore 2 ayr1 pH seviyesinde hazirlanmis asetik
asit ¢ozeltilerinden biri kullanilir. “Ekstraksiyon sivist 1” pH degeri 2,88+ 0,05°e
sahip olacak sekilde, “Ekstraksiyon sivis1 2” ise pH degeri 4,93+0,05 olacak sekilde
hazirlanir (EPA 1992).

Ozel bir cihaz ile TCLP testi, sizintidaki ugucu ve yar1 ugucu organik maddelerin
Olgtimiinde de kullanilabilir. Bu yontem ayni zamanda arazide meydana gelebilecek
en kiitii kosullar simulize edilerek maksimum kirletici sizintisin1 verecek sekilde
kullanilmistir. Fakat bir ¢ok calisma sizintidaki kirletici konsantrasyonlarimin
maksimum olmadigim1 gostermistir  (EPA 1989). Bu gibi degerlere ihtiyag
duyuldugu takdirde ¢oklu ekstraksiyon prosediirii daha uygun bir yontem olarak

Onerilmektedir.
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Ekstraksiyon prosediirii — toksisite karakteristikleri (EP Tox): ABD’de TCLP kabul

edilmeden once yonetmelikler tarafindan tehlikeli atik tanimlamalarinda kullanilan
bir sizdirma testidir. Bu testte, solidifiye monolitik blok 9,5mm’lik elekten gegecek
sekilde kirilir. 16:1 sivi: kat1 olacak sekilde 0,04 M asetik asit (pH=5) ile yikama
¢oOzeltisi hazirlanir. Ekstraksiyon ¢alkalamasi 24 saat boyunca devam eder.
Ekstraksiyon sivisindaki kirletici maddeler ilgili kirleticiler ile ilgili sinir degerleri
as1ip agsmadiklarii kontrol edilmek iizere analiz edilir. EPA testine gore ekstraksiyon
s1ivisi sekiz agir metal , dort pestisit ve iki herbisit i¢in test edilmektedir. EP sizinti
suyundaki bu 14 kimyasalin konsantrasyonlart e§er EPA’nin 6n gordiigi limit

degerleri asarsa atik tehlikeli olarak siniflandirilir (LaGrega, M., D., ve dig., 2001)

Amerikan niikleer toplulugu sizdirma testi (ANS 16.1): “Modifiye edilmis Uniform
Sizdirma Prosediiri” olarakta bilinen bu yontem, katilastirilmis radyoaktif atiklarin
sizdirma durumunu belirlemek i¢in kullanilir. Bu test, kati malzeme blogu igin
tasarlanmistir ve toprak benzeri iirlinler i¢in uygun degildir. Test yiizey alaninin
kesin hesabin1 gerektirir, boylece yayilma giicii ve daha genis atik miktarlar1 i¢in
kirletici kayip hizlart belirlenerek 6n tahmini yapilabilir. ANS 16.1 testinde, stabilize
test ornegi, havalandirilmis demineralize su ile durulanir. 30 sn durulamay: takiben,
ornek belirli bir siire reaktif olmayan bir kapta ¢alkalanmadan bekletilir. Sizdirma
ortami giderilir ve ekstraksiyon sivisi (demineralize su) 14 giinliik test periyodu
boyunca ¢esitli zaman araliklarinda degistirilir. Test, diflizyon katsayilariyla
iliskendirilebilecek “‘sizabilirlik indeksi” olarak adlandirilan bir rakam verir
(LaGrega, M., D., ve dig., 2001).

Olas1 maksimum konsantrasyon testi: Bu test bir doygunluk ortami olusturarak test

malzemesindeki  kirleticilerin ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesini amaglayan bir
calkalama testidir. Bu testte distile su, kuru ve toz haline getirilmis 6rnekle birlikte
calkalanir ve belli kirletici konsantrasyonlar1 6l¢iliir (LaGrega, M., D., ve dig.,

2001).

Denge sizdirma testi: Distile su igerisindeki zararli Kkirleticilerin statik sizmasini

gosterir. Deneyde, partikiil boyutu 150 um olarak kullanilir. Bu deger TCLP ve EP
Tox testlerinin prosediirlerinde yer alan partikiil ¢aplarina oranla ¢ok daha kiictiktiir.
Stabilize partikiillerin ¢ok kiiciik boyutlara getirilmesi, temas yiizey alanini arttirarak
denge kosullarmma ulasma hizim arttirmaktadir. Ornek, sivi:kati oran1 4:1 olacak

sekilde 7 giin siiresince ¢alkalamaya birakilir (EPA 1989).
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Dinamik sizdirma testi: Bu test ¢coklu ekstraksiyon prosediirii gibi sizdirma orani ile

ilgili bilgi verir. Diger testlerde elde edilen konsantrasyonlar (ANS 16.1 haric)
“denge” veya “statik” degerlerdir ve ac¢iga birakma oraniyla veya bunun zamanla
degisimiyle ilgili birsey sOylenemez. Bu acgig1 kapatmak icin dinamik sizdirma

testleri uygulanir.

Kesikli sizdirma testi (kesikli kimyasal ekstraksiyonu): Bu testin temel amaci,

stabilizasyonu ve solidifikasyonu gergeklestirilmis atiktaki metallerin ve organiklerin
yapmis olduklar1 baglarin dayanimini degerlendirmektedir. Aslinda bu test
sedimentler i¢in  gelistirilmis olmasina ragmen zamanla stabilize atik
matrikslerindeki inorganik atik kirleticilerini degerlendirmek amaciyla kullanilmaya

baslanmistir (EPA 1993b).

Coklu ekstraksiyon prosediirii: Partikiil boyutu 9,5 mm’den az olacak sekilde

parg¢alanmis numune Ornekleri, ndtral pH degerlerinden yiiksek asidik degerlerine
ulasan farkli ekstraksiyon sivilari ile muameleye tabi tutulur. Coklu ekstraksiyon
prosediiriinde, ilk ekstraksiyon cozeltisi asetik asit ile bunlar1 takiben sentetik asit
yagmur ¢ozeltisi (Sulftirik/Nitrik asit ile pH 3’ ayarlanir) ile de en az 8 adet
ekstraksiyon hazirlanarak, uygunsuz seckilde tasarlanan depolama alanlarinda
bulunan atiklarin yiiksek oranda asidik sizint1 sulartyla temas etmesi sonucu olusan

sizintilar1 simule eder.

TCLP’ye gore tek avantaji zamanla atiktan kaynakli alkalinite girigini asamal1 olarak
giderir. Boylece kirleticilerin sizma davranislar1 (6zellikle metalik kirleticiler) diigen

pH’mn fonksiyonu olarak degerlendirilebilir (EPA 1993b).

Asit notralizasyon kapasitesi (ANC): ANC analizi, kurutulmus ve pargalanmig atik

orneklerinin, ¢esitli asidite diizeylerine sahip ¢ozeltiler ile ekstrakte edilmesine
dayanir. Genel olarak diger sizdirma testlerine gore ¢ok daha az numune miktarlar
ile calisir. Test deney tiiplerinde gergeklestirilir ve sivi — kat1 ayrimi santrifiij ile
yapilir. Partikiil ¢ap1 150 pm’den az ve kati:sivi orani 1:3’tiir. Birim gram numune
basina karsilik gelen ekivalent asit miktar1 artacak sekilde 10 adet nitrik asit ¢ozeltisi

hazirlanarak numune ile 24 saat ¢alkalamaya birakilir (EPA 1993b).

ANC analizi, stabilize/solidifiye atiklarin tamponlama kapasitelerinin belirlenmesi
amaciyla kullanilir. Stabilize edilmis atik 6rneklerinde birim gram numune basina

karsilik gelen ekivalent asit miktar1t 0 — 12 meq/g arasinda degistirilir. Bazi
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numunelerde bu araligin arttirilmast gerekebilir. Atigin yiikksek tamponlama
kapasiteleri, alkali kosullarin olugsmasini saglayarak sizabilen metal miktarini azaltir.
Bu nedenle agir metal sizma durumu incelenirken mutlaka uygulanmasi gz 6niinde

bulundurulmasi gereken bir analiz yontemidir.

Sentetik yagisla Sizdirma prosediirii (SPLP): TCLP ve EP Tox testleri, atiklarin

diizenli depolama alanlarina uzaklastirilmasi durumundaki kosullar i¢in uygulanir.
Fakat bu durum S/S firiinlerinin depolanma o6zelliklerine genelde uymaz. Diizenli
depolama alan kosullari, anaerobik fermantasyondan dolay1r olusan diisilk molekiil
agirliklt organik asitlerin yliksek konsantrasyonlari ile karakterize edilir. SPLP testi,
TCLP testine benzemesine ragmen TCLP’den farkli olarak baslangi¢ kati-sivi ayirim
basamag c¢ikarilmis ve asetik asit yerine, seyreltilmis nitrik asit/siilfiirik asit karigimi
ile gerceklestirilmektedir. SPLP testi, ¢6p depolama alanlarindaki sizinti sularinin

yerine asit yagmurlarimi simule etmektedir (EPA 1993b).

Baz1 sizdirma testlerinin prosediirlerinde yer alan uygulama kosullarlari, agagidaki

tabloda kisaca 6zetlenmektedir (EPA 1993b, EPA 1989).
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Cizelge 3.7 : Ekstraksiyon test kosullarinin karsilastirilmasi.

Test Metodu Ekstraksiyon Sivisi Sivi-Kati Orani Maksimum Partikil Ekstraksiyon Ekstraksiyon Siiresi
Boyutu Sayisi
TCLP Asetik Asit* <9,5mm 1 18 saat
EP Tox 0,04 M Asetik Asit (pH=5) <9,5mm 1 24 saat
MEP EP Tox ile ayni, sonra sentetik asit <9,5mm 9 veya daha fazla  Her ekstraksiyon igin 24
yagmuru (agirlik¢a %60 siilfiirik asit saat
/ %40 nitrik asit karisimi)
ANS 16.1 Distile Su Hacim Yiizey Monolit uzunlugunun ¢capa 12 Sizint1 suyu 2,7 saatte ve 1,
Alanina oran orani 0,2 ile 5 arasinda 2,3,4,5, 14, 28, 43 ve 90
degisebilir. giinde yenilebilir.
Denge Distile Su 150 pm 1 7 Giin
Sizdirma Testi
Kesikli Asite degeri artan 5 farkli 16:1ile 40:1 150 um 5 2 ile 24 saat arasinda
Sizdirma Testi  ekstraksiyon sivisi arasinda degisir degisir.
ANC Ekivalent miktar1 artan Nitrik asit 150 um 10 48 saat
¢Ozeltisi
SPLP Agirlikea %60 siilfiirik asit / %40 <9,5mm 1 12 saat

nitrik asit karisimu (distile su ile pH

ayarlama: 4,2 veya 5,0)

*]ki farklr asetik asik ¢ozeltisi kullamilir. 1) pH= 4,93 £ 0,05 2) pH=2,88 £ 0,05
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4. ELEKTRIiK ARK OCAGI BACA TOZUNUN YONETIMi

Hurda demirden ¢elik {iretilmesi sirasinda agiga ¢ikan elektrik ark ocagi (EAO) baca
tozu, igeriginde bulunan agir metallerin 6nemli miktarlardaki sizma potansiyellerin
dolay1 birgok {ilke tarafindan tehlikeli atik kategorisinde listelenmektedir. EAO baca

tozu;

e Amerika’da EPA tarafindan “K061” kodu ile “Elektrikli Ocaklarinda
Birincil ~ Celik  Uretiminden = Kaynaklanan  Emisyon  Kontrol
Tozlar/Camurlart” ifadesi ile (URL-1),

e Avrupa Birligi Avrupa Atik Katalogu’nda “10 02 07 kodu ile “Tehlikeli
Maddeler Iceren Ve Elektrikli Ark Firmlarmin Gaz Aritimi Sonucu Ortaya
Cikan Atiklar” ifadesi ile (The Commission Of The European Communities,
2000),

e Tirkiye’de ise Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (R.G. no: 25755,
14.03.2005) ve Atik Yonetimi Genel Esaslarina iliskin Yénetmelik (R.G.
no: 26927, 05.07.2008) tarafindan “10 02 07” kodu ile “Tehlikeli maddeler
iceren ve (elektrikli ark firmlarinin) gaz aritimi sonucu ortaya ¢ikan kati

atiklar” ifadesi ile tanimlanmaktadir.

EPA, EAO baca tozunu, TCLP analizi sonucu, toksisite degerlerini astig1 takdirde
tehlikeli atik olarak kabul etmektedir. Benzer sekilde; Avrupa Birligi ve Tiirkiye’deki
yonetmeliklerde EAO baca tozu (M) isareti ile gosterilmistir ve tehlikeli atiklarin
esik konsantrasyonu {iizerinde bir degere sahipse tehlikeli atik olarak kabul

edilmektedir.

Bu boliimde, tehlikeli atik olma potansiyeli bulunan EAO baca tozunun iiretildigi
proses, olusum yeri ve bu ati@in literatiirde mevcut bulunan karakterizasyon
caligmalar1 hakkinda bilgi verilecektir. Ayrica, literatiirde S/S yontemi ile

gerceklestirilen bertaraf ve geri kazanim galigmalari 6zet seklinde verilecektir.
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4.1 EAO Baca Tozunun Kaynag: ve Olusumu

Diinyada ¢elik iiretimi kullanilan hammadde agisindan ikiye ayrilir: Ham demirden
yani toprakta bulunan demir cevherinden ¢elik eldesi ve hurda demir/¢eliklerin tekrar

eritilmesi ile yani hurda metallerin geri kazanilmasi ile gergeklestirilir.

Tiirkiye’de toplam demir ¢elik iiretimin %28’i bazik oksijen firmlar1 kullanilarak
cevherden elde edilen demir ile gergeklestirilir. Kalan %72’lik kisim ise hurdadan
celik tiretim prosesi yani elektrik ark ocaklar ile gergeklestirilir (DPT 2007). 2006
yilinda Avrupa Birligi iiyesi 27 iilke i¢inde kullanilan ¢elik {iretim ydntemleri
yaklasik olarak %59,8 oraninda yiiksek firmn/bazik oksijen firmina, %40,2 orani ile
de elektrik ark ocaklarina dayanmaktadir (European Commission 2009). Ortalama
diinya ¢elik tiretiminin %381 ise yine elektrik ark ocaklari ile hurda metallerden

uretilmektedir.

Tiirkiye geneline baktigimizda toplam ¢elik tiretimi 2009 yilinda 25,304 milyon
tondur (URL-2). Tiirkiye’de genel olarak ¢elik tiretiminin %72’lik kism1 elektrik ark
ocaklar1 ile {iretiliyorsa EAO baca tozu i¢in gelistirilen atik {iretim faktorlerini
kullanilarak iilkemizde iiretilen EAO baca tozu miktar1 hakkinda bir yaklasimda
bulunabiliriz. Literatiirde bir ton sivi ¢elik basina 5 — 30 kg EAO baca tozu
olusmakta oldugu belirtilmektedir (Multilateral Investment Guarantee Agency). EAO
baca tozu i¢in IPPC Bref dokiimaninda bu deger ortalama olarak 15 kg/ton sivi gelik
olarak verilmektedir (European Commission, 2001). Buradan EAO baca tozu igin
atik Uretim faktortinii 15 kg/ton sivi ¢elik olarak kabul edilerek hesap yapilirsa yilda
273,280 bin ton dolaylarinda EAO baca tozu firetildigi sonucunu ¢ikarabiliriz. Bu
hesap teorik olmakla birlikte Tiirkiye genelinde olugan miktar hakkinda kabaca fikir
vermesi agisindan yararlidir. Bu kadar yiiksek miktarlarda olusan bir atik i¢cin mutlak

suretle azaltim ve geri kazanim yontemlerinin arastirilmasi gerekmektedir.

Hurda metalden ¢elik iiretimi elektrik ark ocaklar ile gergeklestirilir. EAO, sicak
metal kullanmaz. "Soguk" metal ile doldurulur (bu da normal olarak hurda c¢eliktir).
Hurda celik elektrik ark ocagina iistten vingle bosaltilir, ardindan ocagin kapagi
ortiiliir. Bu kapak ark ocagina indirilen ii¢ tane elektrot tasir. Elektrotlardan gecen
elektrik bir ark olusturur ve agiga ¢ikan 1s1 hurday: eritir. Eritme prosesinde diger
metal alasimlar gerekli kimyasal kompozisyonu saglamak i¢in ilave edilir. Celigi saf

hale getirmek i¢in ayrica oksijen de iiflenir. Kimyasal kompozisyonun kontrolu i¢in
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ornekler alindiktan sonra ark ocagi yana yatirilip erimis ¢eligin iizerinde yiizen ciiruf
dokiiliir. Hemen sonra ark ocagi diger yana yatirilip erimis celik bir potaya aktarilir.
Buradan ikinci bir islem baslar ya da dokiime nakledilir (URL-3). Asagidaki sekilde

hurda metalden ¢elik liretim prosesi gosterilmektedir.

Peletleme

Siirekli Dkiim - ‘
Dokiim Potasi
(Saflagtirma) *
K&miir

-
-—
| et spm— Dogrudan
Indirgeme

Elektrik Ark Ocagn
(Celik Yapimi)

Sekil 4.1 : Hurda metalden c¢elik {iretim prosesi.

Metallerin ergimesi ve ocaga oksijen verilmesi sirasinda olusan partikiiler maddeler
ve gazlar elektrik ark ocaginin kapaginda bulunan vakum sayesinde cekilerek, gaz
arittim {initelerinde (genelde torba filtrelerde) tutulurlar. Ergime sirasinda yiiksek
sicakliklara ulasan ocakta, buharlagsma sicakligi diisiik olan agir metaller (6zellikle
¢inko ve kursun) ucucu hale gelir ve daha sonra vakum hattinda yogunlasarak gaz
artim sistem 1ile yakalanirlar. Ayrica hurda igindeki safsizliklar ocak igindeki

tozumanin temel sebebini olustururlar.

Sekil 4.2 : EAO’nin igten ve distan goriiniisii.
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4.2 EAO Baca Tozunun Karakterizasyonu

Hurda metallerden c¢elik iiretimi esnasinda agiga c¢ikan EAO baca tozu, yiiksek
miktarlarda agir metal icermektedir. EAO baca tozunun igeriginde bulunan agir
metallerin ¢oziinebilirliginin yiiksek ve toksik olusu ve gevreye ¢esitli ¢ozeltilerle
temas1 sonucu kolayca yayilma potansiyeli tagimasi, bu atik tliriinli ¢evre ve insan
saglig1 agisindan dnemli kilmaktadir. Bu nedenle EAO baca tozunun ¢evresel agidan

yonetimi oldukga 6nem arz etmektedir.

EAO baca tozu, kiimelesme egiliminde olan kiigiik tekil partikiillerden olugsmaktadir.
Partikiillerin bir ¢ogunun 1 pm’den kiicik oldugu bilinmektedir. Yapilan
calismalarda ortalama partikiil ¢apinin 1-1,2 pm oldugu belirtilmektedir. Buna karsin
Ispanya’da bulunan 18 celikhaneden alinan EAO baca tozu érneklerinde partikiillerin
kiiresel oldugu ve biyikliiklerinin birka¢ mikrondan 300 mikrona kadar
degisebildigi anlasilmigtir. Ayn1 ¢alismada partikiil ¢aplariin %50-80’inin 2,5-5 um
arasinda oldugu belirlenmistir (Xia., D., K., 1997).

Son yillarda EAO baca tozunun karakterizasyonu ve aritim uygulamalar {izerine
birgok calisma yapilmistir. EAO baca tozunda bulunan elementleri temel olarak
ucucu ve ucucu olmayan bilesikler seklinde iki ana gruba ayrilmistir. Ucucu
bilesenleri Zn, Pb, Cd, Na ve K, ugucu olmayan bilesenleri ise Ca, Mg, Al, Si

olusturmaktadir.

EAO baca tozu icin yapilan karakterizasyon c¢alismalarina bakildiginda agir metal
igeriginin tesisten tesise degisim gosterdigi gozlemlenmis ve genel olarak atikta
bulunmasi olasi elementler i¢in agirlik¢a araliklar belirlenmistir. Orhan, G., (2005)
caligmasinda EAO baca tozunun agirlik¢a %7-40 Zn, Pb (%4-9), Fe (%24-27), Cd
(%0,1-0,3), Mn (%1-1,5), Si (%1-1,5), Cu (%0,1-0,5), Cr (%0,15-0,25) CI (%2-4), F
(%0,2-0,9) igerdigini belirtmistir. Ancak literatiirde baz1 elementler i¢in bu araliklart
asan baca tozu Ornekleri de mevcut olup, karakterizasyonda meydana gelen bu
degisim;

e Islenmis hurda celigin kalitesine,

e Islenilmis ¢eligin cesidine,

e Proses teknolojisine,

e Proses isletim kosullarina,

e Tekrar prosese dondiiriilen EAF tozu oranina baglidir.
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Sofilic T., ve dig. (2004) yapmis olduklar1 ¢aligmada ise belirttikleri referans datalara
gore, EAO baca tozunda bulunan elementlerin agirlik¢a yiizdeleri Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : EAF tozunun sahip oldugu bilesenler ve agirlik¢a yiizdeleri.

Bilesenler Agirhikea (%)
Fe 10 - 45
Zn 2-46
Pb 04-15.14
Cr 02-11
Cd 0.01-0.30
Mn 1-5
Cu <3
Si 1-5
Ca 1-25
Mg 1-12
Al 01-15

0.11-2.36
S 15-25
Na 05-138
K 0.35-2.30

Atik igeriginde bulunan metal oksitlerin birgogu (Fe,Zn,Mn)O.Fe,O3, ZnO ve
camimsi fazlar (FeOy, SiO,,Ca0) seklinde bulunur (Sofilik, T., ve dig., 2005).
Kursun (Pb) ise ¢inko gibi aglomere olmus halde veya iri taneler igerisine serpilmis
kiiglik partikiiller olarak; kursun oksit (PbO) ve kursun karbonat (PbCO3) seklinde
bulunur. Kadmiyum(Cd) da kursuna benzer sekilde oksitli ve karbonatli formlari
mevcuttur fakat eser miktarda da olsa, kadmiyum ferrit (CdFe,O,4) olabilmektedir
(Morcali, M. H., 2007). Cizelge 4.2°de EAO baca tozunda bulunan 6nemli

elementlerin bulunus sekilleri ve dagilimlar1 6zetlenmektedir (Xia., D., K., 1997).
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Cizelge 4.2 : EAO baca tozu i¢inde bulunan elementlerin mineralojik faz dagilimai.

Elementler Faz Dagilimi

Fe Baslica: (Fe,Zn,Mn)Fe,O4; Minér: FesO,4; Eser Miktar:o-Fe,O;
ve Fe; Fe katyonlarnn kismin Mg, Cr, Si gibi diger metallerle yer
degistirebilir.

Zn Baglica: (Fe,Zn,Mn)Fe,04 ve ZnO; Mindr: Ca[Zn(OH)3],.2H,0
ve ZnCl,.4Zn(0OH),.H,0; ¢esitli siilfit, silikat ve aliiminat.

Pb Baslica: PbO; Minér: PbCl, ve PbSO,

Cd Dagilimi net olarak ortaya konamamustir fakat Zn ile elementer

benzerlik tasidigindan yaklasik olarak benzer sekilde bilesik
dagilim gosterir.

Cr, Ni Ferrit kat1 soliisyonunda Fe ile yer degistirirler ve Fe;O, ile
birleserek spinel tipte faz olustururlar.
Ca Baslica: CaO, CaCOs; Minédr: CaO.Fe,O;, CaF, ve gesitli
silikatlar.
Mn (Fe, Zn,Mn)Fe,0,
Mg Ferrit icerisindeki Ca ile yer degistirir.
S| SiO, ve Silikatlar.

Karakterizasyonu ortaya konan bu elementlerden, ¢evresel anlamda en ¢ok problem
teskil edenlerin basinda, Zn, Pb, Cd, Cr metalleri gelir. Ozellikle Zn yiiksek
oranlarda baca tozu bilesiminde bulunur ve ortam sivilarinda kolayca ¢oziinerek

¢evre i¢in tehdit olusturur.

Fuessle, R., W., ve Tylor, M., A., (2004) yaptiklar1 ¢alismada EAO baca tozunda
bulunan toksik agir metallerin TCLP ile ne kadariin ekstraksiyon sivisina gectigini
arastirma baslangicinda belirlemislerdir. TCLP ekstraksiyonu sivisina gegen agir
metal konsantrasyonlar1 Zn i¢in 719 mg/L, Pb i¢in 6,3 mg/L, Cd i¢in 7 mg/L, Ni igin
0,15 mg/L olarak bulunmustur. Ayn1 ¢alismada nitrik asit ile parcalama ile siv1 faza
gecen Zn miktart 141000 ppm, Pb miktar1 12600 ppm, Cd miktart 325 ppm, Ni
miktar1 140 ppm olarak dl¢iilmiistiir.

Salihoglu, G. ve dig. (2007), agirlik¢a % 19,79 ZnO ve %5,63 PbO bulunan EAO
baca tozuna yaptiklar1 TCLP testi ile sivi faza gegen Zn konsantrasyonunu 709 mg/L,
Pb konsantrasyonunu ise 29,9 mg/L olarak bulmuslardir.
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4.3 Literatiirde EAO Baca Tozu ile Yapilan Stabilizasyon/Solidifikasyon

Uygulamalar

Literatiirde agir metal iceren camurlar ve EAO baca tozlar ile ilgili yapilmis birgok
stabilizasyon/solidifikasyon uygulamasi mevcuttur. Farkli baglayict maddeler birgok
deneme yapilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir. Diinyada tiretilen EAO baca
tozlarmin biiyiik ¢ogunlugunun {ilkelerin depolama sinir degerlerini saglayamadigi
bilinmektedir. S/S yontemi ile bu atik tiirliniin gerek aritimi gerekse geri kazanimi
miimkiin olup, iy1 bir bertaraf alternatifi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu bolimde EAO
baca tozunun zararl ¢evresel etkilerini sinirlamaya yonelik yapilan S/S ¢aligmalarina

deginilecektir.

Salihoglu G. (2007),)m yaptig1 doktora tezi calismada EAO baca tozunun S/S
prosesiyle bertarafi i¢in 3 farkli karisim hazirlanmis (Atik+Portland Cimentosu,
Atik+kireg, atik+kire¢tportland ¢imentosu) bu karisimlara TCLP  testleri
uygulanarak, USEPA depolama kriterlerine gore degerlendirilmislerdir. EU ve EPA
kriterlerini yalnizca Pb ve Zn saglayamadigi goriilmiistiir. Sonugta kire¢ olmadan
EPA depolama kriterlerini saglayamadigi goriilmiis, fakat kire¢ eklenerek pH
ayarlanmasi sonucu sizintidaki agir metal konsantrasyonu simirlandirilmistir.
Arastirma sonucunda optimum kompozisyon %30 atik + %35 kire¢ + %35 portland
¢imentosu, minimum metal konsantrasyonu igin pH araligi ise 8.2 - 9.4 olarak

belirlenmistir.

Pereira F.C., ve dig. (2007), tarafindan yapilan bir ¢alismada ise EAO baca tozu,
ucucu kiil, kire¢ ve ¢imento birlikte karistirilmig, kisa ve uzun dénem i¢in TCLP ve
basing dayanim testleri yapilarak hazirlanan karigimlarin agir metal sizint1 seviyeleri,
basing dayanimlart ve kiir edilme kosullarina gore bunlarin verimleri
karsilagtirilmistir. Hazirlanan S/S {irtinlerine TCLP testi uygulanarak kisa ve uzun
vadede olusan (18 ay, 5.5 yil, 9 yil) agir metal konsantrasyonlar1 6l¢tilmiistiir. TCLP
testine gore, 9 yil sonra sadece ¢imento ile yapilan S/S blok ornekleri TCLP
limitlerini saglayabilmistir. Ayrica S/S katilarmin kiir siireleri boyunca maruz
birakildig1 ¢evresel kosullarin S/S iiriinii iizerindeki etkilerini aragtirmak igin farkl
gevresel sartlara sahip kiir ortamlarinda bekletilmis olan S/S iiriinlerine TCLP ve
basing dayanim testleri yapilmistir. “Normal g¢evresel kosullarda, hava geg¢irmez

mihiirlenmis plastik kap igerisinde” yapilan S/S kiir kosullarinin, “normal
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laboratuvar kosullarinda” ve 40°C ve 60 °C’de havasi degistirilen/degistirilmeyen

ortamda” yapilan S/S kiir kosullarina gore daha iyi sonug verdigi anlasilmistir.

Fernandez A. ve dig. (2003), kire¢ ve portland ¢imentosuyla EAO baca tozuyla
karistirllmasiyla elde edilen geleneksel S/S katisina alternatif olarak, diisiik kalite
MgO kullanarak S/S teknolojisini uygulamistir. Ispanya’da EAO baca tozlar,
diizenli depolama Oncesi temel olarak ¢imento ve kire¢ kullanilarak stabilize edildigi
ve genelde bu oran 7:3 (¢imento:kireg) ve 3:1 (kat1 atik:baglayici) olarak verilmistir.
Bu calismada EAO baca tozu diisiik kalite MgO ve bunun ¢imento karisimiyla S/S
tiriinii elde edilmistir. Calismada, LG MgO oransal olarak, EAF tozuna %5 den fazla
eklendigi takdirde sizintida Pb konsantrasyonunun limit degerlerin altinda kalabildigi
ve sizint1 pH’min yaklasik olarak 9.5’e ulastig1 belirlenmistir. Ayrica karigimin kiir
siiresi arttikca sizintidaki Pb  konsantrasyonunun azaldigini  bulgulanmustir.
Calismada EP Tox ekstraksiyon prosediirii uygulanmis ve buna gore agirlikca
%?28’den fazla LG MgO kullanildig1 takdirde EC50 degeri limitlerin altina indigi

anlagilmistir.

Calisma sonunda agir metallerin sizmasi1 Onemli Ol¢iide pH’a bagli oldugu
vurgulanmigtir. EAO baca tozunun kireg, ¢imento veya bunlarin karigimlartyla
yapilan kat1 {irlinlerinin toksisite testlerinden gegebildigi fakat bu karisimlarin, son
irlinlin - minimum metal ¢6ziiniirliigli pH araligini asarak bazi agir metallerin (Cd,
Pb, Zn) tekrar ¢ozilinerek sizmasina neden olabildigi belirtilmistir. Buna karsin diisiik
kalite MgQO’in son iirline tamponlama 6zelligi vererek pH azalimini engelleyip agir

metallerin tekrar ¢dziinme potansiyellerini azalttigi vurgulanmastir.

Frame, S., W. (1994), yapmis oldugu patentli ¢alismasinda EAO baca tozu tugla
yapiminda kullanilmistir. Gegmiste yapilan galigmalara bakildiginda, EAO baca tozu
ile yapilan tugla i¢ine hapsetme yontemi, TCLP ve basing dayanimi (sinir deger:
10N/mm?) testlerini saglayamadigi gormiislerdir. Yeni bir yontem olarak EAO baca
tozunu tugla yapimi sirasinda kil ile karigtirllmadan 6nce kalsinasyon (kireclestirme)
isleminin yapilmasin1 Onermiglerdir. Hatta kalsinasyon isleminden oncede bazi
indirgeyici katki maddeleri veya holajen maddelerin (EAO baca tozunun agirlikga
maksimum %20’si kadar) eklenmesinin gerekliligine deginmislerdir. Bu katki
maddeleri yiiksek sicakliklarda (1040°C civarinda) gergeklesen kalsinasyon
isleminde, 1700 °C civarinda kaynama sicakligi olan kursunun daha diisiik

sicakliklarda buharlastirilmasini saglayarak Kalsinasyon islemi sirasinda EAO baca
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tozundan ayrilmasini saglanmistir. Ayrica ZnCO3 540 °C — 850 °C‘de buharlasir. Bu
agir metaller daha sonra yogunlastirilarak filtrelerde tutulmus ve geri doniisiim
gerceklestirilmistir. Geriye kalan kalsinasyonu yapilmis baca tozu (agirlikca %20-
%60), kil ile birlestirilerek tugla olarak pisirilirmistir. Pisirme ¢ikis1 buharlasabilen
agir metal ¢ikis1 gézlenmedigi gibi pisirme islemi Oncesi yapilan kalsinasyon islemi
ile gerceklestirilen tuglanin TCLP smir degerlerini ve basing dayanimini sagladigi
goriilmektedir. Agirlikca %60 kalsinasyonu yapilmis baca tozu konulmasina ragmen
tuglanin basing dayanimi yaklasik 1600 — 1700 psi degerlerinde olgiilmiistiir. Bu
yontemin tehlikeli atik sinifinda bulunan EAO baca tozlarmin bertarafi ve geri
kazanimi agisindan basarili oldugu gdzlenmistir. Ayrica bu yapilan ¢aligma igin

patent (patent numarasi: 5.278.111) alinmistr.

Yapilan farkli bir patentli ¢alismada Smith, C., L., (1996), farkli kire¢ tiirlerini
kullanarak farkli EAO baca tozlarinin stabilizasyonunda meydana gelen iiriiniin, pH
tamponlama kapasitesinde meydana gelen degisimi arastirmiglardir. Aragtirmada {i¢
farkli tiir kire¢ kullanilmigtir. Bunlar: yiiksek kalsiyum hidrate kire¢, dolomitik
monohidrate kire¢, dolomitik dihidrate kirectir. Calismada sistem pH’inin Zn, Pb ve
Cd’un ¢oziiniirliigliniin minimum oldugu pH araligi olan 9,4 -10,2 arasinda tutulmak
istenmistir. Biitiin kireg tiirleri i¢in %2 ile %14 araliginda bulunan oranlarda biitiin
baca tozunlarina eklenerek denemeler yapilmistir. Farkli kireg tiirli ve oranlarina
sahip triinlerin, TCLP sonrasi elde edilen ekstraksiyonlarindaki pH degisimleri

ortaya konulmustur.

Onemli miktarda Zn, Pb, Cd ve Cr igeren EAO baca tozunun geopolimerler ile
stabilizasyonu/solidifikasyonu arastirilmigtir. Farkli tiir polimerler F sinift komiirden
elde edilen ucucu kil ve NaOH, KOH, Sodyum Silikat (Na,SiO3) ve kaolinite
(Al;Si,05(0H),) gibi reaktiflerin kullanimi ile elde edilmistir. Bu malzemelerle
yapilan S/S uygulamasinda, kiir kosullarinin, farkli attk miktarlarinin  ve
karigimlarinin proses iizerindeki etkisi belirlenmistir. Elde edilen iirlinlerin basing
dayanim degerleri 12-25 arasinda oldugu belirlenmis ve bunlarin yaninda farklh
sizma testleri gerceklestirilmistir. Agir metal sizint1 degerlerinin kuvvetli bir sekilde
pH’a bagli oldugu belirlenmistir. Sonugta geopolimerlerle yapilan S/S calismasi
basarili oldugu kanisina varilmistir (Luna, Y., ve dig.,2007).

Sikalidis, C., ve Mitrakas, M., (2006) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada EAO

baca tozu, 850 °C — 1050 °C’de gergeklesen kil bazli seramik bina iirlinliniin ve
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dolomit beton bina {iriiniiniin eldesinde kullanilmistir. %7,5 ile %15 arasinda eklenen
baca tozunun seramigin Ozelligini gelistirdigi fakat %20 eklendigi takdirde ise
istenilen limitleri saglayamadigi goriilmiistiir. Dolomit beton 6rneginde ise eklenen
EAO baca tozu arttikga betonda meydana gelen sisme/catlamalarda artis
gozlenmistir. Ozellikle Pb olmak iizere toksik metallerin sizma davranislarinin daha

detayl1 olarak incelenmesi gerektigi ¢alisma sonucunda belirtilmistir.

EAO baca tozuna yapilan baska bir ¢imento bazli S/S uygulamasinda, Pellizon
Birelli, M., ve Ouki, S.K, (2008), %40 ile %90 arasinda degisen baca tozu
oranlarinda ¢imento karigimlari yaparak iriinlerin akiskanlik, kiir siireleri, basing
dayanimlari, mikro-yapisal ozellikleri ve sizma davraniglarini ortaya koymaya
calismislardir. Yiiksek konsantrasyonlarda Zn’nun priz almayi geciktirdigini fakat
daha sonra bu etkisini yitirdigini belirtilmistir. Calisma sonunda elde edilen sizma

degerleri Ingiltere Tehlikeli Atik Depolama Kriterlerine gore degerlendirilmistir.

Zhang, A., (1999), tarafindan gerceklestirilmis olan tez galismasinda, Cr(VI) ve
Cr(II) agir metali iceren atiga S/S uygulamasi yapilmistir. Calismada Cr(VI)’nin
Cr(Ill)’e indirgenmesi saglanmis ve bu sekilde diisik c¢oziiniirliige sahip
(CryFe1)(OH)3(s) elde edilmistir. Elde edilen S/S iiriinlerinin uzun ve kisa donem
kirletici davranislar1 incelenmistir. Sizma testi olarak TCLP kullanilmis ve Cr
sizmast EPA TCLP sinir1 olan 5 mg/L’nin altina indirilmistir. Fakat ¢aligmada kiir

stiresi arttikca s1zan Pb konsantrasyonunda artis meydana geldigi belirtilmistir.

LG-MgO ile yapilan stabilizasyon c¢alismasinda, Garcia, M., ve dig, (2004), pirit
tavlama baca tozu ile kirlenmis topraga, sisteme tamponlama kapasitesi kazandiran,
sistem pH’1n1 metallerin minimum oldugu aralikta, uzun periyotlarda dahi tutabilen
LG MgO eklenmistir. Bu sekilde yapilan stabilizasyonda metallerin %80’ininden
fazlasinin stabilizasyonunun gerceklestigi belirtilmistir. %10°dan fazla LG MgO
kullanimin ise uzun dénemde metal stabilizasyonunu pH’ta onemli bir degisim
meydana getirmeden saglayabilecegi alkali ortam sartlarini olusturabildigi sonucuna

varilmistir.
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5. MATERYAL YONTEM

5.1  Deneysel Yaklasim

Bu calismada, elektrik ark ocaklar1 ile g¢elik iiretimi esnasinda olusan yliksek agir
metal igerikli baca tozu numunesinin stabilizasyon/solidifikasyon yontemi ile aritimi
gerceklestirilerek, elde edilen S/S {irlinlerinin kisa dénem ¢evresel performansinin
belirlenmesinin yani sira yapir malzemesi olarak geri kazanimi amaglanmaktadir.
Calisma  sonunda maliyet ve teknoloji  verimi  agisindan  optimum

Atik:Cimento:Diisiik Kalite MgO orani belirlenmesi planlanan hedefler arasindadir.

Bu kapsamda uygulanan S/S yonteminde baglayict madde olarak farkli oranlarda
¢imento ve disiik kalite MgO (LG MgO) kullanilmis olup, iiretilen %20, %30 ve
%40 EAO baca tozu igeren S/S bloklarinin agir metalleri sizdirma durumlart ve
miihendislik 6zellikleri incelenmistir. Deneysel calismalar dort onemli asamada

yuritilmistir.

» EAO Baca Tozu Karakterizasyonu

» Baglayic1t Madde Secimi

» Stabilizasyon/Solidifikasyon Uygulamasi

» S/S Uriinlerinin miihendislik 6zelliklerinin ve gevresel performanslarmin

belirlenmesi

Uygulanan S/S teknolojisinin deneysel tasarimi ve is akis plan1 Sekil 5.1°de
gosterilmektedir. Buna gore; EAO baca tozunun S/S teknolojisi ile bertarafi ve geri
kazanimi amaciyla yapilan calisma sistematigini maddeler halinde o6zetlemek

mumkindir:

(1) Yonetmelikler tarafindan potansiyel tehlikeli atik olarak kabul edilen EAO
baca tozunun meydana geldigi bir ¢elik iiretim tesisinden alinarak,
laboratuvar c¢aligmalarinda kullanilmak iizere atik homojenizasyonu

saglanmustir.

(2) EAO baca tozunun Kkarakterizasyonu yapilarak, tehlikeli atik tespiti

gerceklestirilmistir.
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(3) EAO baca tozunun S/S yontemi ile bertarafi i¢in uygun aritma alternatifleri,
farkli  baglayict maddeler géz Oniine alinarak irdelenmis ve yeni bir
baglayict madde tiirii olarak one ¢ikan LG MgO ile beraber portland
¢imentonun kullanilmasina karar verilmistir. Temin edilen baglayici

maddelerin kimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir.

EADO Bscs Tozu
Numunesinin Temini

(XRF Anslizi) Kimyassl {TCLF)Bsslangic
Kar sk terizas yonun —[> EAQ Bacs Tazu <},_ Agr Metsl Sizms
Belirlenmesi Karskterizasyonu Miktarinin Belirlenmesi

&

Liter stir Arsstrmasi —[> Uygulanacsk Bajlayici
Z Maddeler in Secimi
& Sirdurllen
Baglayict Madde ve Atk )
Literatlir Aragtrmes! —D Orgnlglnln Belirlenmesi <'— Deneysel Calismaler ile
Geri Beslemssi

&

'S Pasts Orneklerinin
Hazrlanmas)

<

Hsarlanan Pasts 24 veya 48 sast
Grnek lesinin <]— Suresince
Kaliplars Dok ulmesi Kaliplerda Bekleme

! ;;lem(?:ugl:!?::u = S/S Bloklannin Su
Kixiinde Bekleme |> Kirdne Birgkiimasi
: Mihendis lix Testleri:
Sizma Testleri: _D 'S Bloklarinin <]_ Basing Dayanimy
TCLP, ANC Performans Analizleri Egilmede Cekme

L

Sonuglarin
Degerlendirilmesi

Sekil 5.1 : Deneysel calisma is akis semasi.
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(4) S/S teknolojisinde kullanilacak baglayict madde ve atik oranlar
belirlenmistir. Bu anlamda literatiirden elde edilen veriler 1s18inda
¢imento/LG MgO oram1 1/0,5 — 1/5 arasinda degisecek sekilde S/S
bloklarinin yapilmasi planlanmistir. Bu esnada biitiin farkli baglayici

oranlari i¢in %20, %30 ve %40 atik oranlarinda S/S triinleri liretilmistir.

(5) 4. Maddede verilen madde oranlarinda hazirlanan S/S bloklar1 kaliplara
dokilmiistiir. Kullanilan baglayic1 oranina ve atik yiizdesine gore

kaliplardan 24 veya 48 saat sonra ¢ikarilmistir.

(6) S/S bloklar1 kaliplardan ¢ikarilarak 7. ve 28. giinlerde planlanan analizlerin

gerceklestirilmesi amactyla konteynirlarda su kiirtine birakilmiglardir.

(7) 7. ve 28. glin kiir siirelerinin sonunda konteynirlardan ¢ikarilan bloklar
oncelikle miihendislik Ozelliklerinin belirlenmesi ve ardindan c¢evresel
performans  deneylerinin  yiiriitilmesi  i¢cin  kiir  havuzlarindan

cikarilmislardir.

(8) Performans deneyleri sonucunda veriler degerlendirilerek S/S teknolojisinin

secilen baglayici maddeler bazinda uygulanabilirligi degerlendirilmistir.

5.1.1 EAO baca tozu karakterizasyonu

Tez caligmasinda kullanilan baca tozu, Marmara Ereglisi’nde faaliyet goOsteren
“Kaptan Demir-Celik” tesisine ait elektrik ark ocagi hava kontrol sisteminin
¢ikisindan alinmistir. Numuneler pelet formuna sahiptirler. Baca tozlar1 hava kontrol
sisteminden ¢iktiginda toz formunda olmasindan dolayr kirleticilerin tozuyarak
cevreye yayillimlarim1 engellemek amaciyla ve tasima kolayligi agisindan
peletlestirme isleminden gegcirilmektedirler. Numuneler laboratuvara getirildikten
sonra kurutularak S/S uygulamasinda kullanilmak {izere partikiil boyutu 1mm’den

kiigiik olacak sekilde ogiitiilmiislerdir.

EAO baca tozu, “Atik Yonetimi Genel Esaslarma lisin Yonetmelikte yer alan atik
listesinde demir ve ¢elik endiistrisinden kaynaklanan atiklar sinifinda 10 02 07 kodlu
“tehlikeli maddeler igceren gazlarin aritimi sonucu ortaya ¢ikan kati atiklar” ifadesi ile
(M) tehlikeli atik olarak tanimlanmistir. Yonetmeligin atik listesinde yeren (M) kodu,
atik icerigindeki kirletici konsantrasyonuna bagli olarak tehlikeli atik olma

potansiyeli olan atiklar1 gostermektedir.
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Bu amagla ¢alismada kullanilan EAO baca tozunun kimyasal karakterizasyonunun
ortaya konmast amaciyla Rigaku ZSX Primus II cihazi ile XRF (X 1s1n1 floresansi)
analizi  gerceklestirilmistir.  Cizelge 5.1’de EAO baca tozunun, XRF
Spektrofotometresi  kullanilarak  yapilan kimyasal karakterizasyon sonucu

verilmektedir.

Analiz sonuglar1 toplam kiitlenin, agirlik yiizdesi olarak verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, EAO baca tozu igerisinde en yiiksek miktara sahip element %36,51
ile demir (Fe) ve bunu %35,95 ile ¢inko (Zn) takip etmektedir. Bu iki element EAO

baca tozu numunesinin agirlik¢a biiyiik bir kismini olusturmaktadir.

Cizelge 5.1 : EAO baca tozunun XRF analizi ile belirlenen kimyasal kompozisyonu.

EAO Baca Tozunun Kimyasal Kompozisyonu

Elementler % Agirhk
Fe 36,51
Zn 35,95
Ca 6,19
Pb 5,08
Cl 4,73
Si 2,68
K 2,40
Mn 2,21
S 1,17
Mg 0,68
Al 0,60
Cu 0,42
Cr 0,37
P 0,18
Br 0,17
Ba 0,15
Bi 0,15
Ti 0,11
Sn 0,11
Sb 0,08
Ni 0,03
Rb 0,02
Sr 0,02

Bunlarin haricinde kalan énemli agirlik yiizdelerine sahip maddeler sirasiyla; %6,19

Ca, %5,08 Pb, %4,73 CI, % 2,68 Si, %2,40 K, %2,21 Mn, %1,17 S, %0,68 Mg,
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20,60 Al, %0,42 Cu, %0,37 Cr, %0,18 P, % 0,17 Br, % 0,15 Ba, % 0,11 Ti, %
0,11Sn, %0,08 Ni, %0,02 Rb ve %0,02 Sr’den olusmaktadir.

Goriildiigii iizere EAO baca tozu yiiksek miktarda agir metalin karistmindan
meydana gelmektedir. Hurda metallerin ergitilmesi sirasinda, hurda metal
kompozisyonu igerisinde bulunan farkli agir metaller vakum sistemiyle toplanarak
EAO baca tozu icerigini olusturmaktadirlar. Ozellikle agirlik¢a %35,95 oraninda
bulunan Zn, galvanizli hurda kullanimi ile bagntili olarak baca tozu bilesimine
girmektedir. Ayn1 sekilde % 5,08 oraninda bulunan Pb’da diger agir metallere oranla
diisiik buharlasma sicakligina sahip olmasindan dolayr baca tozunda Onemli
yiizdelerde bulunmaktadir. Demir (Fe) ise proseste kullanilan hurda demirler

izerinde bulunan pastan kaynaklanmaktadir.

EAO baca tozu numunesi agirlik¢a %4,73 oraninda Cl miktarina sahiptir. Cl, EAO
baca tozu numunesinin Waelz prosesi ile geri kazanim verimini etkilendiginden

numune igerisinde agirlikca %7°de fazla olmasi istenmez.

Yaklasik olarak agirlikca %80 agir metal igerigine sahip EAO baca tozunun
stabilizasyon/solidifikasyon yontemi ile aritilabilirliginin  degerlendirilmesi ve
tehlikeli ozelliklerinin ortaya konmasi agisindan numunenin baglangic kirletici
sizdirma durumlari ortaya konmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada EAO baca tozunun
baslangi¢ kirletici sizdirma potansiyeli “EPA Test Method 1311”e uygun olarak
TCLP (Toksisite Karakteristik Sizdirma Prosediirii) ile gergeklestirilmistir. TCLP

analizi yontemi ile ilgili ayrintili bilgilere Ek-1’den ulagilabilmektedir.

TCLP, Amerika’da EPA tarafindan olusturulmus bir sizdirma testidir. Atiklarin
tehlikeli atik tanimlamasi bu test teknigi kullanilarak yapilir. EPA, 40 kirletici tiirii
icin TCLP smir degerleri getirmistir. TCLP ile hazirlanan ekstraksiyonda bulunan
kirletici konsantrasyonlar1 bu degerlerden bir veya bir kagini astig1 takdirde, atik
tehlikeli olarak tanimlanir. Bir atigin TCLP sinir degerlerini asmasi, o atigin
zehirlilik 6zelligi tasidigini gostermektedir. TCLP, CoOp depolama sahalarinda
meydana gelen asidik ortamin atik iizerinde meydana getirdigi cevresel kosullar
simule etmektedir. Cizelge 5.2°de TCLP sinir degerleri verilmistir. Ayrica EPA,
“Land Disposal Restriction” kapsaminda atiklarin diizenli depolanmasi i¢in bazi

arttim  kriterleri  getirmis  olup, TCLP ekstraksiyonuna gecen  Kkirletici
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konsantrasyonlar1 Cizelge 5.3’te verilen sinir degerlerini asmamasi gerekmektedir

(EPA 1994).

Cizelge 5.2 : TCLP limitleri.

EPA':‘II;F f?olgf“ Kirleticiler Simir Degerler (mg/l veya ppm)
D004 Arsenik (As) 50
D005 Baryum (Ba) 100.0
D018 Benzen 0.5
D006 Kadmiyum (Cd) 1.0
D019 Karbon Tetraklorit 0.5
D020 Klordan 0.03
D021 Klorobenzen 100.0
D022 Kloroform 6.0
D007 Krom (Cr) 5.0
D023 0-Kresol 200.0
D024 m-Kresol 200.0
D025 p-Kresol 200.0
D026 Kresol 200.0
D016 2,4-D 10.0
D027 1,4-Diklorobenzen 7.5
D028 1,2-Dikloroetan 0.5
D029 1,1-Dikloroetilen 0.7
D030 2,4-Dinitrotoluen 0.13
D012 Endrin 0.02
D031 Heptaklor 0.008
D032 Heksaklorobenzen 0.13
D033 Heksaklorobiitadien 0.5
D034 Heksakloroetan 3.0
D008 Kursun (Pb) 5.0
D013 Lindan 0.4
D009 Civa (Hg) 0.2
D014 Metoksiklor 10.0
D035 Metill etil keton 200.0
D036 Nitrobenzen 2.0
D037 Pentaklorofenol 100.0
D038 Piridin 5.0
D010 Selenyum (Se) 1.0
D011 Giimiis (AQ) 5.0
D039 Tetrakloroetilen 0.7
D015 Toksafen 0.5
D040 Trikloroetilen 0.5
D041 2,4, 5-Trillorofenol 400.0
D042 2,4,6-Triklorofenol 2.0
D017 2,4,5-TP (Silvex) 1.0
D043 Vinil Kloriir 0.2
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Cizelge 5.3 : Amerika’da K061 kodlu EAO baca tozu igin diizenli depolanma sinir

degerleri.

Kirleticiler Atiksular Atiksu Harig¢ Diger Atiklar
Antimony NA 1.15 mg/L TCLP
Arsenic NA 5.0 mg/L TCLP
Barium NA 21 mg/L TCLP
Beryllium NA 1.22 mg/L TCLP
Cadmium 0.69 mg/L 0.11 mg/L TCLP
Chromium (Total) 2.77 mg/L 0.60 mg/L TCLP
Lead 0.69 mg/L 0.75 mg/L TCLP
Mercury NA 0.025 mg/L TCLP
Nickel 3.98 mg/L 11 mg/L TCLP
Selenium NA 5.7 mg/L TCLP
Silver NA 0.14 mg/L TCLP
Thallium NA 0.20 mg/L TCLP
Zinc NA 4.3 mg/L TCLP

NA: Uygulanamaz

Tiirkiye’de ise “Atik Y&netimi Genel Esaslarina Iliskin Yénetmelik”te 10 02 07 kodu
ile ifade edilen EAO baca tozunun diizenli depolama alanlarinda depolanabilirligi
incelenirken, depolanmasi diisiiniilen atiklarin depo sahasinda yagmur suyu ile
reaksiyona girmesi sonucunda topragi ve yeralt1 sularini kirletme potansiyeli dikkate
aliarak gelistirilmis olan standart metoda (TS EN 12457-4) gbre yapilmasi gereken

eluatlarin kirletici analizleri i¢in sinir degerleri Cizelge 5.4°te gosterilmistir.

Calismada, EAO baca tozunun tehlikeli atik olma durumu TCLP limitleri
cercevesinde Dbelirlenmis ve ekstraksiyon hazirlama metodu olarak TCLP
kullanildigindan dolay1 “Land Disposal Restriction” kapsaminda olusturulan diizenli
depolama sinir degerleri dikkate alinarak EAO baca tozunun depolanabilirlik durumu
ortaya konmustur. EAO baca tozunun baslangic kirletici sizintt miktarinin
belirlenmesi amaciyla TCLP yapilmistir. Numunenin agir metal sizdirma seviyesi
UNICAM 929 tipi Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi ile oOl¢lilmiistiir.

Sonuglar ilgili sinir degerler ile birlikte Cizelge 5.5°te gosterilmistir.
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Cizelge 5.4 : “Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik” (Ek-2) atik kabul kriterleri.

II1. Sinif Diizenli I1. Simif Diizenli L. Simif Diizenli
Depolama Alam Depolama Alam Depolama Alam
Eluatta Bakilacak Kriterler (Inert Atik) (Tehlikesiz Atik) (Tehlikeli Atik)
(mg/lt) (mg/lt) (mg/lt)
As (Arsenik) 0,05 0,2 25
Ba (Baryum) 2 10 30
Cd (Kadmiyum) 0,004 0,1 0,5
Cr (Toplam Krom) 0,05 1 7
Cu (Bakar) 0,2 5 10
Hg (Civa) 0,001 0,02 0,2
Mo (Molibden) 0,05 1 3
Ni (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) 2 50 80 100
TCK (Toplam Céziinmiis katr) & 400 6000 10000
Fenol Indeksi 0,1
Orijinal Atikta Bakilacak Kriterler
TOC(Toplam Organik Karbon) (%) 3 5 6
BTEX(benzen, toluen, etilbenzen ve xylenes) 6
(mg/kg)
PCBs (mg/kg) 1
Mineral yag (mg/kg) 500
LOI ( Kizdirma Kaybi) (%) 10

[1] Eger atik; siilfat igin bu kriteri saglayamiyorsa; 600 mg/It degerini agmamak kaydi ile kabul kriterlerine uygun oldugu kabul edilir.

[2] Cozlinmiis Organik Karbon (COK) sinir degeri atigin kendi pH degerinde saglanamiyorsa, pH 7,5 — 8 degerinde test tekrarlanir ve sinir degerin agilmadig tespit edilir. Sinir deger
asilmiyorsa; Coziinmiis Organik Karbon (COK) degerinin kabul kriterlerine uygun oldugu kabul edilir.

[3] Toplam ¢6ziinmiis kat1 madde degerleri (TCK), siilfat ve klor degerlerine alternatif olarak kullanilabilir.
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Calismada, EAO baca tozunun tehlikeli atitk olma durumu TCLP limitleri
cergevesinde Dbelirlenmis ve ekstraksiyon hazirlama metodu olarak TCLP
kullanildigindan dolay1 “Land Disposal Restriction” kapsaminda olusturulan diizenli
depolama sinir degerleri dikkate alinarak EAO baca tozunun depolanabilirlik durumu
ortaya konmustur. EAO baca tozunun baslangic kirletici sizintt miktarinin
belirlenmesi amaciyla TCLP yapilmistir. Numunenin agir metal sizdirma seviyesi
UNICAM 929 tipi Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi ile Ol¢tilmistiir.

Sonuglar ilgili sinir degerler ile birlikte Cizelge 5.5’te gosterilmistir.

Cizelge 55 : EAO baca tozunun agir metal sizdirma seviyesi ve ilgili
yonetmeliklerin sinir degerleri ile karsilastirilmasi.

EAO Baca Tozu EPA TCLP Test EPA Diizenli

Kirleticiler Ol¢iim Sonuclar Simir Degerleri Depolama Simir
(mg/L) (mg/L) Degerleri (mg/L)
Nikel (Ni) <0,25 - 11,0
Mangan (Mn) 10,84 - -
Demir (Fe) <0,25 - -
Kursun (Pb) 14,9 5,0 0,75
Cinko (Zn) 1539 - 4,3
Bakar (Cu) 0,97 - -
Kadmiyum (Cd) 17,64 1,0 0,11
Krom (Cr) <0,25 5,0 0,6

Stabilizasyon/Solidifikasyon uygulamasi yapilmamis, ham haldeki EAO baca tozuna
yapilan TCLP testi sonucunda Pb ve Cd’un TCLP limitlerini astig1 goriilmektedir.
TCLP ekstraksiyonunda 14,9 mg/l Pb, 17,64 mg/L Cd, 1539 mg/L Zn bulunmustur.
Kursun ve kadmiyum i¢in konsantrasyona bagli olarak EPA K061 kodlu EAO baca
tozu toksik ozellik gosterdiginden dolayi tehlikeli atik olarak kabul edilmistir.

Zn, Pb ve Cd’un kati atik kiitlesinden ne kadarmnin sivi faza gectiginin hesabi
yapildiginda atik igerisinde agirlikca %35,95 oraninda bulunan Zn’nun %8,5°1,
%35,08 oraninda bulunan Pb’nin % 0,5’1 sivi faza gegtigi yaklasik olarak

hesaplanarak belirlenmistir.

EPA diizenli depolama kriterlerine bakildiginda ise, Zn, Pb ve Cd’un siir degerlerini
asti81 ve bu atigin bu hali ile aritilmadan depolanamayacagi ortaya konulmustur. Bu

nedenle EAO baca tozunun S/S yontemi ile aritimi gerceklestirilerek, agir metal
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sizma degerleri depolama smir degerlerini karsilayacak seviyeye indirilmeye ve

atigin yap1 materyali olarak geri kazanilabilirligi belirlenmeye calisilmistir.

5.1.2 Baglayic1 madde secimi ve karakterizasyonu

Literatiirde, EAO baca tozu numunesine uygulanan S/S teknolojisi ile ilgili yapilmis
caligmalar incelendiginde bir ¢cok baglayict madde kullanilarak denemeler yapildig:
goriilmektedir. Agir metal davramiglarini sinirlama  veriminin yiiksek oldugu

inorganik sistemler, 6zellikle ¢cimento bazli sistemler tercih edilmektedir.

Fernandez, A. 1., ve digerleri, (2003) yaptiklar1 ¢calismada EAO baca tozu aritiminda
en ¢ok tercih edilen baglayici sisteminin ¢imento ve kiregten olusan karigim
sistemleri oldugu belirtmislerdir. Benzer sekilde Salihoglu, G. (2007) yaptig1 tez
calismasinda, ugucu kiil, tufal, ¢imento firin1 tozu gibi bir¢cok puzolanik baglayici
sistemleri ile ¢alismig, fakat sonunda en uygun S/S veriminin ¢imento ve kireg
karisimi ile saglandigr sonucuna varmistir. Pereira, C. F. Ve digerleri (2007)
calismalarinda ¢imento+ugucu kiil ve kire¢ + ugucu kiil sistemlerinin EAO baca tozu
stabilizasyonunda kullanilan yaygin uygulamalar1 arasinda oldugu belirtmislerdir.
Glasser F. B, (1997) uyguladig bir ¢aligmasinda ciiruf ve ugucu kiil karis1 ile yapilan

EAO baca tozu S/S calismalarinin ekonomik ve avantajli oldugunu belirtmistir.

Fernandez, A.l ve digerleri (2003)’nin yaptiklari ¢alismada yeni bir baglayici tiirii
olarak onerdikleri diisiik kalite MgO’1 (LG MgO) kirece alternatif bir katki maddesi
olarak kullanmislardir. Sadece diisiik kalite MgO’1 EAO baca tozu stabilizasyonunda
uygulayarak yaklasik %28 oraninda atig1 EPA yonetmeliklerine uygun olarak verimli
bir sekilde bertaraf etmislerdir. Sadece kire¢ kullanilarak yapilan EAO baca tozu S/S
uygulamalarinda sistemin yiiksek pH’lara ulasmasindan dolay1 Pb’nin tekrar ¢oziiniir
duruma geldigi ve EAO igeriginde Onemli oranda bulunan Pb’nin aritimin
giiclestirdigini belirtmisler ve buna karsilik MgO’in S/S sisteminin pH’mn1  9-10
araliginda tamponlayarak agir metallerin minimum ¢oziiniirliige sahip oldugu pH
araliginda kalmasini sagladigina deginmislerdir. Fakat literatiir arastirmasinda diisiik
kalite MgO ile yapilan stabilizasyon calismalarinin oldukca simirlt sayida oldugu

goriilmiistiir ve gelistirilmeye ihtiya¢ duyuldugu anlagilmigtir.

Bu amagla LG MgO’in ¢imento ile beraber kullanilarak olusturulacak sistemin
kirletici davranislarina etkisinin anlasilabilmesi ve uygulanabilirliginin ortaya

konmasi diisiincesiyle, bu baglayicilarin kullanildigi S/S ¢aligmasinin yapilmasina

108



karar verilmistir. Literatiirde c¢imento ve diisiik kalite MgO karisimi ile S/S
uygulamasi érneklerine ulagilamamistir. Sadece Ingiltere’de Surrey Universite’sinde
bu konuda bir ¢alisma yiiriitiilmektedir. Cimento ve LG MgO’den olusan karisim 1/1
ile 1/7 (Portland Cimentosu/LG MgO) arasinda degisen baglayici oranlarinda bloklar
hazirlanarak denemeler yapilmistir (Cubukguoglu, B., 2009) Calismalarin halen

devam etmesinden dolay1 konuyla ilgili sonuclar degerlendirilememistir.

Bu ¢alismada, ¢imento ve LG MgO karisimindan olusan ve 1/0,5 ile 1/5 (Portland
Cimento/LG MgO) arasinda degisen baglayici oranlarinda ¢alisiimistir. Bu baglayici
oranlart agirlikca toplam kati blok kiitlesinin %20, %30 ve %40 EAO baca tozu

eklenerek denemeler gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda, “Akdeniz Mineral A.S” firmasina ait Eskisehir’de bulunan
tesisden LG MgO temin edilmistir. LG MgO, 1100 °C’de ¢alisan doner firinlarda
manyezitin kalsinasyonu sonucu yan iiriin olarak olusur. Ugucu tozlar siklonlarda
torba filtrelerle tutulurlar. Daha sonra su verilerek uzun siire normal hava
kosullarinda  beklemeye  birakilir.  Bunun  sonucunda  kire¢  igeriginin
karbonizasyonunda Magnezyum hidroksit ¢oziiniirligi ile pH 10,5 dengesi

olusturulur.

Diisiik maliyetli baglayic1 maddelerinin kullanim1 atik bertarafinda uygun olacag:
icin diisik MgO icerigine sahip iirlin temin edilmistir. Kirecle kiyaslandiginda
MgO’in fiyat1 4-10 kat kadar fazladir. O yiizden stabilizasyon c¢aligmalarida diisiik
kalite MgO tercih edilir. Akdeniz Mineral A.S firmasindan iki ayr1 LG MgO emin
edilmistir. Bunlardan biri %20 EAO baca tozu S/S’inde digeri ise %30 ve %40 EAO
baca tozu S/S’inde kullanilmistir. Cizelge 5.6 bu iki ayrt LG MgO’in kimyasal

karakterizasyonu Rigaku ZSX Primus Il XRF cihazi ile 6lgiilerek verilmistir.

Caligma kapsaminda kullanilan diger baglayici madde ¢imentodur. Portland
¢imentosu iiretiminde 6ncelikle kalkerli ve killi malzemelerden olusan hammadde
karigimi ytiksek sicakliklara (1350 — 1450 °C) kadar pisirilmekte ve klinker elde
edilmektedir. Klinkerin temel hammaddeleri olan kalker ve kil dogada saf halde
bulunmamakta ve bunlarin i¢inde c¢esitli yabanci maddeler de yer almaktadir. Bu
nedenle portland ¢imentolarmin yaklasik %90’m1 olusturan CaO, SiO,, Al,O3 ve
Fe,O3 gibi temel bilesenler disinda MgO ve SOz ve alkali oksitleri gibi bazi minor

bilesenlerde bulunmaktadir. Daha sonra sicakligi ¢evre sicakligina kadar diisiiriilmiis
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olan klinkere %3 - %6 oraninda algitasi (CaSO4.2H,0) katilarak bu iki malzeme
birlikte ogiitiilmektedir. Portland ¢imentosunu olusturun oksitler ve miktarlari

Cizelge 5.7 de gosterilmistir.

Cizelge 5.6 : Calismada kullanilan LG MgO’lerin kimyasal karakterizasyonlari.

Agirhikca %

Bilesenler %20 EAO Baca Tozu icerikli %30 ve %40 EAO Baca Tozu

(Oksit Form)  S/S Bloklarinin Yapiminda icerikli S/S Bloklarinn
Kullamlan LG MgO Yapiminda Kullanilan LG MgO

MgO % 70-73 80,07
Si0, % 20 - 22 15,82
CaO %2-3 2,05
Fe,03 %1-3 1,45
Al,O3 - 0,23
NiO - 0,17
MnO - 0,09
Cr,0; - 0,04
Cl - 0,02
ZnO - 0,02
SO; - 0,02
K,O - 0,01

Cizelge 5.7 : Portland ¢imentosunu olusturan oksitler ve miktarlari.

Kimyasal Bilesim Agirhik¢a %
Cao 61-67
SiO; 17-24
Al,O3 3-8
Fe,03 1-6
MgO 0,1-4
Na,O+K,0 0,5-1,5
SO; 1-3

EAO baca tozu ile yapilacak bloklarda TS EN 197-1 standardina uygun olarak
iretilmis AKCANSA Tip I 42,5 R Portland ¢imentosu kullanilmistir. PC ibaresi
portland ¢imentosunun simgesi olup, 42,5 rakami, 28 giinde istenen minimum

mukavemet degerini gostermektedir.

5.1.3 Stabilizasyon/Solidifikasyon uygulamasi

EAO baca tozunun stabilizasyon/solidifikasyonu uygulamasinda, Tip I 42,5 R
Portland Cimentosu (PC) ve diisiik kalite MgO (LG MgO) olmak {izere iki tiir
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baglayici madde kullamlmistir. Ug farkli EAO baca tozu orami icin (%20, %30 ve
%40), ¢imento/LG MgO oran1 1/0,5 ile 1/5 arasindan degisen 6 farkli baglayici
oraninda S/S denemeleri yapilmistir. Ayrica LG MgO’in S/S prosesine etkisinin
belirlenmesi i¢in baglayici olarak LG MgO’in kullanilmadigi sadece ¢imento ve

atiktan olusan S/S {iriinleri de tiretilmistir.

EAO baca tozu, ¢imento ve LG MgO karisimindan olusan pasta Ornekleri
hazirlanmadan once, graniiler halde bulunan EAO baca tozu numunesi kurutulduktan
sonra partikiil boyutu 1,2 mm’den kiigiik olacak sekilde ogiitiilmiis ve homojenligin
saglanmas1 icin karistirildiktan sonra bu haliyle pasta Orneklerinin hazirlanisinda

kullanilmastir.

Pasta Orneklerine eklenen su miktari, farkli baglayici oranlarinda calisildigindan
dolay1 sabit bir deger belirlenmemistir. Belirli bir kivam baz alinarak o kivami
saglayacak su miktarlari ile ¢alisilmistir. Cizelge 5.8, Cizelge 5.9 ve Cizelge 5.10’da

pasta 6rneklerinin hazirlanigi sirasinda kullanilan bilesen miktarlart gosterilmektedir.

Cizelge 5.8 : %20 EAO baca tozu igeren pasta drneklerinin bilesen miktarlari.

Oran Agirhik (gram)
EAO Su/Kati
Baca Cimento LG Atik  Cimento LG Su Oram
Tozu MgO MgO
%20 1 0,5 375 1000 500 450 0,24
%20 1 1 375 750 750 480 0,26
%20 1 2 375 500 1000 544 0,29
%20 1 3 375 375 1125 550 0,30
%20 1 4 375 300 1200 590 0,32
%20 1 5 375 250 1250 580 0,31
%20 %80 - 375 1500 - 425 0,23

Cizelge 5.9 : %30 EAO baca tozu igeren pasta drneklerinin bilesen miktarlari.

Oran Agirhik (gram)
EAO

. LG . LG Su/Kat1
?3;:3 Cimento MgO Atik Cimento MgO Su Oram
%30 1 0,5 570 886,7 4433 380,6 0,200
%30 1 1 570 665 665 382,0 0,201
%30 1 2 570 443,3 886,7 406,3 0,213
%30 1 3 570 332,5 997,5 410,8 0,216
%30 1 4 570 266 1064 423,3 0,222
%30 1 5 570 221,7 1108,3  426,0 0,224

%30 %70 570 1330 - 396,0 0,208
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Cizelge 5.10 : %40 EAO baca tozu igeren pasta 6rneklerinin bilesen miktarlari.

Oran Agirhik (gram)
EAO Su/Kati
. LG . LG
?3;3 Cimento MgO Atik Cimento MgO Su Oram
%40 1 0,5 700 700 350 325,2 0,185
%40 1 1 700 525 525 341,8 0,195
%40 1 2 700 350 700 346,1 0,198
%40 1 3 700 262,5 787,5 351,2 0,200
%40 1 4 700 210 840 356,4 0,203
%40 1 5 700 175 875 356,5 0,203

%40 %60 700 1050 - 338 0,193

Yukaridaki tablolarda gdsterilen bilesen miktarlarina uygun sekilde; EAO baca tozu,
¢imento ve LG MgO iyice karistirildiktan sonra su eklenerek UTEST manuel
¢imento karistiricist ile once yavas (kendi ekseni etrafinda 140 +5 devir/dak., kabin
ekseni etrafinda 62+5 devir/dak.) ve ardindan hizli (kendi ekseni etrafinda 285 £10
devir/dak., kabin ekseni etrafinda 125+10 devir/dak.) karistirilarak yaklagik 4 dk
icinde 4x4x16 boyutlarindaki har¢ kaliplarina dokiilmiislerdir. Biitiin pasta
numuneleri TS EN 12390-2’ye uygun olarak hazirlanmistir.

Sekil 5.2 : Kaliplara dokiilen pasta drnekleri ve kaliptan ¢ikarilan S/S bloklari.

Harg kaliplar 6ncelikle yarisina kadar doldurulmus ardindan vibrasyon masasi ile 60
sn’de 60 sarsma uygulanarak, kalip icerisinde bosluk kalmamasi saglanmistir.
Karigimin diger yaris1 eklenerek sarsma islemi tekrarlanmis ve iki agamali olarak
kaliplara dokiilmiistiir. Bu sekilde kalibin her noktasi doldurulan ve sikistirilan
Karisim 24 - 48 saat kaliplarda priz almasi igin bekletilmislerdir. Ozellikle %40 atik
igeren S/S drilinlerinin priz alma siiresi oldukc¢a geciktigi i¢in kaliplarda 48 saate
kadar tutulmuslardir. Ornekler kaliplardan ¢ikarildiktan sonra 7 ve 28 giinliik su

kiirline tabi tutularak gerekli performans testleri uygulanmstir.
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5.1.4 S/S performansinin degerlendirilmesi

Olusturulan S/S kati iirtinlerinin kiir siireleri sonunda hem miihendislik 6zelliklerinin
hemde blok igerisinde bulunan Kkirletici c¢evresel davranislarinin belirlenmesi
amaciyla cesitli analizlerin gerceklestirilmesi gerekmektedir. Calisma kapsaminda,
S/S bloklarinin yapisal 6zelliklerinin ortaya konmasi amaciyla, egilmede ¢ekme ve
basing dayanimi deneyleri gerceklestirilmis. Bloklarin ¢evresel 06zelliklerinin
belirlenmesi i¢in ise TCLP (Toksisite Karakteristik Sizdirma Prosediirii) testi ile
eluatlar hazirlanarak agir metal sizdirma seviyeleri Olgiilmiistiir. Ayrica bloklarin
asidik cevresel kosullara olan direncinin belirlenmesi amaciyla ANC (Asit

Notralizasyon Kapasitesi) testi gerceklestirilmistir.

S/S bloklarinin mithendislik 6zelliklerinin ortaya konmasi i¢in yapilan biitiin testler 3
tekrar yapilarak gergeklestirilmistir. TCLP ekstraksiyon yontemi ile agir metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi ve ANC analizi her karigim orani i¢in Uretilen 3
S/S blogunun kirilip karistirilarak elde edilen homojen numuneden tekil olarak

yapilmugtir.

Egilmede ¢ekme dayanimi, basing dayanimi ve TCLP testi 7 ve 28 giinlik kiir
stireleri sonunda Ol¢iilmiistiir. ANC ise 28 giinliik S/S bloklarina uygulanmislardir.

Kiir havuzundan 7. ve 28. giinlerde ¢ikarilan 4x4x16 cm ebatlarindaki bloklar
kuruduktan sonra 6ncelikle egilmede ¢gekme deneyi yapilir. Burada her bir kirilan S/S
blogunun yarim pargalarina basing dayanim testi uygulanir. Elde edilen kirik bloklar
9,5 mm’den kiigiik olacak sekilde pargalanarak cevresel analizler igin uygun hale

getirilir.

Sekil 5.3 : Yapisal analizler sonrasinda g¢evresel analizlerde kullanilmak iizere
pargalanmis S/S blok numuneleri.
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5.1.4.1 Dayamim Testleri

Basing Dayanim Deneyleri

Betonun basing dayanimi, eksenel basing yiikii etkisi altindaki betonun
kirllmamak i¢in gosterebilecegi direnme kabiliyeti (eksenel basing yiikii etkisiyle,

betonda olusan maksimum gerilme) olarak tanimlanmaktadir.

Betonda  arastirllan  degisik  dayanim  tiirleri  arasinda  miihendislik
uygulamalarinda en ¢ok kullanilan1 basing dayanimidir. Bunun nedenleri (Anonim
2008);

» Basing dayaniminin bulunabilmesi i¢in uygulanan deney ydntemleri
diger dayanim tiirlerinin bulunabilmesi i¢in uygulanan yontemlerden daha
basittir.

» Hemen hemen tiim yapilarin tasariminda, betonun basing dayanimi
degeri esas alinmaktadir. Bircok yapida, betonun énemli miktarda ¢ekme,
egilme, yorulma gibi degisik yiliklere maruz kalmayacagi varsayilmakta ve
betonun iizerine gelen en Onemli yiiklerin basing yiikleri olduklar1 kabul
edilerek hesap yapilmaktadir.

» Betonun basing dayanimi ile ¢ekme ve egilme dayanimlari arasinda,
yaklagik da olsa, bir korelasyon bulunmaktadir. Bu nedenle, basing
dayanimi bilindigi takdirde, diger tlirdeki dayanimlarin biiytklikleri
hakkinda da bir fikir elde edilebilmektedir

» Basing dayaniminin bilinmesi, betonun diger 6zelikleri hakkinda kalitatif
bilgi saglamaktadir. Ornegin, basing dayaniminin yiiksek olmasi,
betondaki su gecirimliligin az oldugunu ve dayanikliligin ytliksek oldugunu

isaret etmektedir.

Bu nedenlerden 6tiirli calismada basing dayanimi yapilarak iiretilen S/S bloklarinin
yapisal durumu ortaya konmak istenmis ve EAO baca tozunun S/S yontemi ile geri

kazaniminin uygunlugu arastirilmistir.

TS EN 12390-3 standardina uygun olarak 4x4x16 boyutlarindaki S/S bloklar1 ELE
Autotest 3000 modeli basing presi kullanilarak, yiikleme hizi saniyede 0,2 kN/mm?
olacak sekilde basing dayanim Ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Baz1 S/S bloklarinin
cok diisiik basing dayanimlarina sahip olmasindan otiirii 10 kN/mm?®’den az basing

dayanimina sahip blok numunelerinin basing dayanimlart Alfred J. Amsler & Co
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basing presi kullamlarak dlgiilmiistiir. Olgiimler, 7. ve 28. giinlerde yapilmustir ve

basing dayanimlarindaki gelisim izlenmistir.

Egilmede Cekme Deneyi

Betonun ¢ekme dayanimi, "betonda ¢ekme etkisi yaratacak kuvvetlerin neden olacagi
sekil degistirmelere ve kirilmaya karsi, betonun gosterebilecegi direnme kabiliyeti”
olarak tanimlanmaktadir. Basit bir beton kiris tlizerindeki egilme yiikleri, kiris
kesitinde kesme kuvveti ve egilme momenti yaratmaktadir. Egilme momenti,
Kiristeki tarafsiz eksenin istiinde kalan bolgede basing gerilmesi, altinda kalan
bolgede ise, ¢ekme gerilmesi meydana getirmektedir (Anonim, 2008). Betonda
olusan ¢ekme kuvvetleri, betonun ¢atlamasina ve kirilmasina yol agan en 6nemli

neden olarak kabul edilmektedirler.

S/S bloklarinin egilmede ¢ekme dayaniminin bulunabilmesi igin 4x4x16 cm
boyutlarina sahip numuneler hazirlanmakta ve Sekil 5.4’te gortldiigii gibi blogun
oturtuldugu  mesnetlerin  arasindaki  mesafenin  orta noktasindan  (L/2
mesafesinden) yiiklenme yapilarak deney gergeklestirilmektedir. Egilmede ¢cekme
deneyinde, orta noktadan yiiklenen dikdortgen kesitli S/S blogu numunelerinde

kesme kuvvetleri ve momentler meydana gelmektedir.

Deney presinin 0st baghd
- Celik cubuk
-+ [«+-min. 25 mm - ~e| je—min. 25 mm

-
| |
| | j
a=-lq'- I Numune . l
! | |
| ; | Celik plaka
() | ¢
| i il
! L L ! Den
2 T r pres?r?h
-~ L - taban

Sekil 5.4 : S/S blogunun orta noktasindan yiiklenmesi durumunda egilme deneyi
yontemi.

Deneyler, yiikleme hiz1 dakikada 10 kgf/cm?’yi agsmayacak sekilde TS EN 12390-5
standardina uygun olarak yapilmistir. S/S bloklarina egilmede ¢ekme deneyi 7. ve

28. gilinlerde yapilmis ve dayanimlarindaki gelisim izlenmistir.
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5.1.4.2 Ekstraksiyon Testleri

EAO baca tozunda bulunan Kirleticilerin yani agir metallerin S/S yontemi ile
aritimindan sonraki davraniglarinin incelenip, S/S’in ¢evresel performansini ortaya

koymak i¢in S/S bloklarina TCLP ve ANC testleri yapilmustir.

TCLP (Toksisite Karakteristik Sizdirma Prosediirii)

Amerika’da EPA tarafindan belirlenen bu test metodu ile diizenli depolama
sahalarinda bulunan atiklarin maruz kaldigi asidik kosullar simule edilerek uzun
stireler boyunca bu sartlara maruz kalmasi durumunda atik igerigindeki kirleticilerin
sizma durumlarini ortaya koyan bir ekstraksiyon hazirlama prosediiriidiir. S/S
yontemi ile arittimi gerceklestirilen EAO baca tozu igeriginde bulunan yiiksek
miktardaki Zn, Pb ve Cd’un immobilizasyonunun ve ¢evreye yayillma potansiyelinin
ne derece azaldigimnin belirlenmesi i¢cin TCLP testi yapilmis ve elde edilen
ekstraksiyon sivilarmin pH degerleri ve bloktan sivi faza gecen Kkirletici
konsantrasyonlarinin ol¢ctimii  gerceklestirilmistir. Eluatlardaki Zn, Pb ve Cd
konsantrasyonlarinin ~ dlgimii, UNICAM 929 tipi Atomik  Adsorpsiyon
Spektrofotometresi ve Horiba-Jobin Yvon Yj 138-Ultrace ICP (Inductively Coupled

Plasma) cihazi ile gergeklestirilmistir.

TCLP, EPA Test Metodu 1311°e goére uygulanmis olup, basing dayanimi yapilan S/S
bloklari, partikiil boyutu 9,5 mm’den kiiciik olacak sekilde dgiitiilmiistiir. Standart bir
yiizey alaninda deneylerin gerceklestirilmesi amaciyla 4 - 8mm arasindaki 6giitiilmiis
S/S blok pargalar1 TCLP testinde kullanilmistir. Ekstraksiyon sivisi olarak asetik asit
¢ozeltisi kullanilmisgtir. TCLP test metodunda pH degeri 2,88+0,05 ve 4,93+0,05
olmak tizere iki farkli ekstraksiyon sivisi mevcuttur. Analizde kullanilacak
numunenin alkalinitesi ve asit tamponlama kapasitesine gore kullanilacak
ekstraksiyon sivisina karar verilir. Yapilan 6n calisma sonrasinda S/S bloklarinin
TCLP analizinde, pH degeri 2,88+0,05 olan “ekstraksiyon sivisi 2” kullanilmstir.
“Ekstraksiyon sivis1 2” metot geregi, 5,7 mL asetik asitin 1L’ distile suya

seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

Uygun boyutu getirilmis numuneler 20:1 sivi:katt oranini saglayacak sekilde 50g
numune 1L ekstraksiyon sivisina konarak 1842 saat calkalanmaya birakilmistir.
Calkalama islemi Gallenkamp orbital ¢alkalayici ile 220 rpm’de gergeklestirilmistir.

18+2 saat sonunda calkaliyicidan ¢ikarilan numune 0,8pum’lik cam yiini elyaf
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filtreden siiziilerek ekstraksiyonun nihai pH degeri dl¢lilmiistiir. Bu pH degerleri S/S
bloklarindan sizan agir metal konsantrasyonlar1 ile yakindan iligkili oldugundan
bliyiilk onem arz etmektedir. Daha sonra siiziilen eluat 0,45 um’lik filtreden
coziilerek nitrik asit ile asitlendirildikten sonra Zn, Pb ve Cd i¢in gerekli dlgiimler
ICP ve AAS cihazlarinda yapilmistir. TCLP testinin ayrmtilart  Ek-1’te

bulunmaktadir.

TCLP, hem 7 giin hemde 28 giinliik bloklara uygulanmistir. TCLP ekstraksiyonlari
%20 ve %40 atik iceren bloklar icin tekil olarak gerceklestirilmis olmasina ragmen,
%30 atik iceren bloklar i¢in ise 3 tekrar yapilmistir. %20 ve %40 atik iceren
bloklarin tekil ekstraksiyon ornekleri, mithendislik 6zellikleri ig¢in her karisim orani

icin hazirlanan 3 adet blogun karisimindan elde edilen numuneler ile yapilmistir.

Asit Notralizasyon Kapasitesi (ANC)

ANC analizi, kurutulmus ve pargalanmig S/S blok orneklerinin, gesitli asidite
diizeylerine sahip c¢ozeltiler ile ekstrakte edilmesine dayanan bu analiz stabilize
katilagtirilmis numunelerin asidik kosullara ne kadar diren¢li oldugunu ve alkali
kosullarda kalma istegini ortaya koymakta oldugundan bu ¢alisma agisindan oldukca
onemlidir. Ciinkii EAO baca tozu icerisinde bulunan Zn, Pb ve Cd’un yaklasik olarak
coziinlirliiklerinin en az oldugu pH degeri 10-11 araliginda yani alkali sartlardadir.
Bu nedenle elde edilen S/S firiinii bu pH araliginda kalmak ic¢in ne kadar direng
gosterirse, agir metalleri sizdirma diizeyini o derece sinirlamis oluruz. Bu durumun
degerlendirilmesi agisindan, calisma kapsaminda %20, %30 ve %40 atik igeren

numuneler ANC yapilarak asit notralizasyon kapasiteleri ortaya koyulmustur.

Asit notralizasyon kapasitesinin farkli uygulama cesitleri olmasina ragmen, bu
calismada EPA dokiimanlarinda (EPA, 1989) onerilen analiz parametreleri

cercevesinde deneyler gerceklestirilmistir.

150pum boyutlarinda 6gitiilmiis S/S bloklar1 3:1 sivi:kati oranini saglayacak sekilde
gram numune basina eklenen ekivalent asit miktart arttirilarak (en az 10 numune
olacak sekilde) 24 saat calkalamaya birakilmiglardir. Elde edilen ekstraksiyonlardan
faz ayrimi yapildiktan sonra pH degerleri oOlgiilerek ekivalent miktarindaki artiga
karsilik gelen pH degisimi grafigi ¢izilerek, pH’da meydana gelen degisimler

incelenmistir. pH’ta meydana gelen ani diisiis, tamponlama 6zelliginin kayboldugunu
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gostermektedir. pH seviyesinin artan asit konsantrasyonuna ragmen sabit kalmasi,

atigin asitleri tamponlama 6zelliginin devam ettigini gostermektedir.

ANC analizi, biitiin atik oranlar1 i¢in 28 giinliik S/S bloklarina uygulanmistir. ANC
ile ilgili ayrintil1 bilgiye Ek-2’te bulunmaktadir.

5.2 Bulgular ve Degerlendirme

Calismada Tip | 42,5 R Portland Cimentosu ve LG MgO kullaniminin S/S prosesinin
verimliligine etkisini belirlemek i¢in {li¢ farkli atik orani ile c¢alisilmaya karar
verilmistir. Bloklar %20, %30 ve %40 elektrik ark ocagi baca tozu igerecek sekilde

hazirlanmastir.

Bu oranlarin karar verilmesi siirecinde, literatiirden elde edilen veriler 1s18inda %20
atik igeren S/S bloklarn yapimina karar verilmistir. %20 atik igeren bloklara
sizdirma testleri ve mekanik testler yapilarak agir metal sizdirma degerleri ve yapisal
ozelliklerinin ortaya konulmus ve elde edilen veriler degerlendirilerek %40 atik
iceren bloklarinin yapimina karar verilmistir. Bu karardaki en biiyiik etken, %20 atik
iceren bloklarda yiliksek basing dayanimlari ve ¢ok diisiik degerlerde agir metal
sizdirma seviyeleri Olclilmiistiir. Cok diisiik sizdirma durumlarinda baglayict
oranlarindaki farkliliklarin stabilizasyon/solidifikasyon prosesine etkisi anlamli bir

sekilde karsilastirilamadigindan dolay1 atik oraninin artirnmina karar verilmistir.

%40 atik iceren bloklara ayni performans deneyleri gergeklestirilmis ve elde edilen
sonuglar EAO baca tozunun yeterli verimde aritilamadigini gostermistir. Ozellikle
bloklardan sizan Zn miktariin oldukc¢a yliksek degerlerde oldugu goriilmiistiir.
Cimento ve disiik kalite MgO kullanilarak S/S prosesi ile bertaraf edilebilecek
maksimum atik miktarinin belirlenmesi i¢in daha az atik igerecek sekilde farkli bir

atik oraninda caligsma gereksinimi dogmustur.

Calisilan biitiin atik oranlart igin, ¢imento/LG MgO orami 1/0,5, 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve
1/5 olarak belirlenmis ve siralanan biitiin baglayict oranlarinda S/S denemeleri

yapilmistir.

Olusturulan S/S bloklarinin TCLP testi ile ekstrakte edilmesi saglanarak Zn, Pb ve
Cd’un sizintidaki miktarlart 6l¢iilmiistiir ve nihai ekstraksiyon pH seviyesi ile iliski
belirlenmistir. Agir metallerin S/S bloklarindan sizma potansiyellerini belirleyen en

onemli mekanizmalardan biri olan pH sistemi, <9,5mm boyutlarindaki blok
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parcalarinin 18 saat calkalanma sonrasi ekstraksiyon sivisindaki pH degisimi ortaya
konulmustur. Ekstraksiyon sivisinin nihai pH degeri, sizan agir metal miktarini

belirleyen ana unsuru olusturur.

Basing dayanimi ve egilmede ¢ekme deneyleri ile atiklarin yapisal ozellikleri
belirlenmistir. Bu sayede S/S iirlinlerinin depolama sahalarinda veya geri kazanim
uygulamalar1 esnasinda iizerlerine gelebilecek potansiyel yiiklerden dolay1 yapisal

biitiinliigliniin korunma diizeyi simiile edilmeye ¢alisilmustir.

Asagida uygulanan deneylere gore sonuglar grafikler halinde sunulmustur.

5.2.1 Dayanim Deneyi Sonuclari

Uretilen S/S bloklarmin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla egilmede gekme
ve basing dayanim degerleri Olc¢lilmiistiir. Basing dayanim degerleri, yapilan pasta
orneklerinde  hidratasyon reaksiyonlarinin  hangi oranda  gergeklestiginin
gostergeleridir. Beton numuneleri basinca karsi onemli direngler gdstermesine
ragmen oldukc¢a gevrek bir malzemedir ve ¢gekme kuvvetlerine kars1 oldukca zayiftir.
Atik numunesi igerisinde bulunan agir metallerin, betonun ¢ekme kuvvetlerine karsi
gosterdigi direnci ne Olglide etkilediginin belirlenmesi amaciyla egilmede ¢ekme
deneyi gergeklestirilmistir. Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 arasinda %20, %30 ve
%40 atik iceren S/S bloklarinda kullanilan farkli baglayici oranlar igin 7 ve 28

giinliik basin¢ dayanim degerleri gosterilemektedir.

Sekil 5.5 incelendiginde baglayici oranlarindaki farkliliklarin S/S bloklariin basing
dayanim degerleri tlizerinde 6nemli 6lciide degisikliklere neden oldugu goriilebilir.
Baglayici madde olarak sadece ¢imento kullanimu ile en yliksek basing dayanimi elde
edilmistir. Baglayict madde olarak ¢imento yerine diisiik kalite MgO kullaniminin ise
basing dayaniminda diisiis meydana getirdigi goriilmektedir. Bunun diisiisiin
meydana gelmesindeki asil neden diisiik kalite MgO’in puzolanik yapida olup
baglayicilik giiciinlin ¢imentoya gore diisiik olmasidir. Ayrica EAO baca tozu
numunesinde bulunan Zn ve Pb’nin hidratasyon reaksiyonlarini engelleyerek, priz

alma siiresinde gecikmelere neden oldugu bilinmektedir.
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Baglayic1 Oram (Cimento/Diisiik Kalite MgO)
Sekil 5.5 : %20 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin basing

dayaniminda meydana getirdigi degisim.

Gortildiigii gibi EAO baca tozunun basing dayaniminda kiigiilk oranda bir artig

getirdigi sonucu ¢ikarilabilir. Atik numunesinin yaklasik yiiksek oranda agir metal

igermesinin

bu duruma sebebiyet verdigi diisiiniilmektedir. Literatiirde %15 gibi

diisiik miktarlarda EAO baca tozunun PC harglarinin basing dayanim degerlerini

olumsuz etkilemeyebilecegi belirtilmektedir (Skvara ve dig. 2002). Burada ayni

durumu %20 atik igeren numunelerde de gormek miimkiindiir.
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Baglayici1 Oram (Cimento/Diisiik Kalite MgO)
Sekil 5.6 : %30 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin basing

dayaniminda meydana getirdigi degisim.
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%30 EAO baca tozu igeren S/S bloklarinda ise durum biraz daha farklidir. Burada 7
giinlik basing dayanim degerlerinin 28 gilinliikk basing dayanim degerlerinden
oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Buradan %30 EAO baca tozunda bulunan Zn
ve Pb’nin hidratasyon reaksiyonlarini yavaslattifi sonucuna varilabilir. Cimento
tanecikleri lizerinde kalsiyum hidroksizinkat (CaZn,(OH)s.H,0) ¢okelmesiyle olusan
diisiik gecirimlilige sahip tabaka, ¢imento hidratasyonu i¢in gereken su ve iyon
transferini engelleyebilmesine ragmen (Asavapisit, S., ve dig. 1997) 28 giin ve
sonraki kiir siirelerinde bu olumsuz durumun ortadan kalktig1 literatiirde
belirtilmistir. Pb’da benzer sekilde alkali kosullarda ¢oziinlir formda bulunarak
¢imentonun hidratasyonunu geciktirir. Fakat bu geciktirme kisa bir periyot igin
gecerlidir ve 28 giinliik kiir siiresine kadar hidratasyonu geciktirme 6zelligi 6nemli
Olclide azalir. (Hamilton, .W., ve Sammes N.,M., 1998)
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Sekil 5.7 : %40 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin basing
dayanimina etkisi.

Sekil 5.7°de 7 gilinlik basing dayanimlarina bakilarak atigin hidratasyon
reaksiyonlarini inhibe ettigi ve sertlesme silirecini uzattigi goriilebilmektedir.
Ozellikle 1/4 ve 1/5 baglayici oranlarinda (Cimento/LG MgO) elde edilen basing
dayanimlar1 oldukg¢a azdir. Bu oranlarda LG MgO’in miktarca ¢imentoya gore ¢ok
fazla olmasi ve hidratasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in giinler mertebesinde

zamana gereksinim duymasi kisa vadede elde edilen basing dayanim degerlerinin
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diisiik olmasina sebebiyet vermektedir. Hidratasyon reaksiyonlarinin ge¢ olusmasini
ayni zamanda Zn ve Pb’nin pasta ornekleri i¢inde yiiksek oranlarda bulunmasi da
neden olmaktadir. Atik igeriginde bulunan Cd ise baslangi¢ priz siiresini hizlandirici
etkisi bulunmaktadir. Prizin olusumunun ilk 24 saatinde Ca(OH), olusumunu
hizlandirir. Cd* ve Ca™ iyonlar1 benzer biiyiikliige sahiptirler ve Cd(OH),
Ca(OH),.Cd(OH); nin ¢ekirdegini olusturdugu tahmin edilmektedir (Asavapisit, S.,
ve dig. 1997). Bu nedenle Cd’un atik igerigindeki konsantrasyonu nispeten yiiksek
olmasindan dolayr %40 atik oranindaki S/S bloklarinin 7 giinliik basing dayanimina
etki ederek %30 atik iceren S/S bloklarminkine yakin 7 giinlik dayanim degerleri

elde edilmistir.

Yukaridaki tablolarda her bir atik orami ic¢in ayr1 ayri verilen basing dayanim

degerleri Sekil 5.8’de 28 giinliik dayanimlar1 karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 5.8 : Farkli atik oranlari igin 28 giinliik basing dayanimlarinin karsilastirilmasi.

Sekil 5.8’de gorildiigii iizere, S/S bloklarindaki artan atik oranlart i¢in basing
dayanimlar1 azalma egilimindedir. Sadece ¢imento ile hazirlanan S/S iiriinlerinde
basing dayanimlar1 70MPa gibi yiiksek dayanimlar sergilemektedir. Baglayic1t madde
kullaniminda LG MgO miktarinin arttirildigi takdirde ise basing dayaniminda 6nemli

miktarda azalma meydana gelmektedir.
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Dikkat edilmesi gereken diger bir nokta ise %30 ve %40 atik i¢eren numunelerin 28
giinliik basing dayanimlar1 birbirine ¢ok yakindir. Atik oraninin artmasina ragmen

mekanik 6zelliginde bir kayip yasanmamasi atik bertarafi agisinda oldukga yararlidir.

Stabilizasyon/Solidifikasyonun basarili sayilabilmesi i¢in S/S {iriinlerinden beklenen
basing degeri EPA’ya gore 0,35 MPa, Ingiltere standartlarina gore ise 0,7 MPa’dir
(Y.M. Chan ve dig., 2000). 0,35 MPa’dan yiiksek degerlere sahip S/S bloklari
biitlinliigiinii koruyabilmektedir. Fakat depolama sahalarinda veya geri kazanim
uygulamalarinda {zerilerine uygulanabilecek basing yiiklerinde pargalanarak
biinyelerinde tuttuklari agir metallerin g¢evreye yayilma potansiyellerinde artis
meydana gelebilir. Buna sebebiyet vermemek i¢in ideal olarak S/S iirlinlerinin basing

dayanimi 1 MPa’dan yiiksek olmast istenir (Ucaroglu, S., 2002).

Sekil 5.8’e baktigimiz takdirde biitiin baglayic1 oranlarinda yapilan denemelerin atik
oranmnin  %20°den %40 kadar c¢ikarilmasina ragmen uygun istenilen basing
degerlerinden yiiksek degerler elde edilmistir. Basing dayanimi 1 MPa degerinden
yiiksek olan S/S bloklar1 uygun bir sekilde diizenli depolama alanlarinda bertaraf
edilebilmesine ragmen, geri kazanim uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in 10
MPa’lik dayanim aranir (Ugaroglu, S., 2002). Geri kazanim i¢in bu kosul ancak 1/0
ile 1/3 arasindaki baglayici oranlarinda saglanabilmektedir. 1/4 ve 1/5 baglayici

oranlarina sahip S/S bloklar1 bu sart1 ancak %20 atik oraninda saglayabilmektedir.

Biitiin bunlara ragmen S/S iriinlerinin, mithendislik 6zellikleri bakimindan geri
kazanim uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in, diger yapisal 6zelliklerinin de ortaya

konmas1 gerekmektedir.

Uretilen S/S bloklarmin diger bir miihendislik 6zelligini ortaya koyan deney ise
egilmede ¢ekmedir. %20, %30 ve %40 atik igeren S/S {iirlinleri i¢in farkli baglayici
oranlarinda denemeler yapilmis ve sonuglar Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de

gosterilmistir.
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1/0 1/0,5 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
Baglayic1 Oram (Cimento /Diisiik Kalite MgO)

Sekil 5.9 : %20 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin egilmede
¢ekme mukavemetine etkisi.

Sekil 5.9 incelendiginde, baglayici madde olarak sadece c¢imento igeren atik
bloklarinin egilmede ¢ekme dayanimi ¢imento/LG MgO oran1 1/0,5, 1/1 ve 1/2
olanlara goére diisiiktiir. Bunun nedeni baglayici madde olarak sadece ¢imento
kullanilarak olusturulan bloklarin LG-MgO igeren orneklere gore daha gevrek bir
malzeme yapisina sahip oOlmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. S/S
pastalarindaki LG MgO miktart arttirildiginda 1/0,5 ve 1/1 oranlart i¢in oldukga
yilksek degerler elde edilmesine karsin 1/1 oranindan sonra egilmede c¢ekme

dayaniminda diisiis meydana gelmektedir.

Bunun yaninda %100 ¢imentodan olusan S/S bloklarida yapilmis ve egilmede ¢ekme
dayanimi 7 giin i¢in 2,9 MPa, 28 giin i¢in ise 8,36 bulunmustur. Buradan hareketle
atik igeriginde bulunan agir metallerin egilmede ¢ekme dayaniminda azalmaya neden
oldugu soylenebilir. Diger atik oranlar1 i¢in yapilmis egilmede ¢cekme deneylerinin

sonuglart asagidaki sekillerde sunulmustur.
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Sekil 5.10 : %30 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin egilmede
¢ekme mukavemetine etkisi.
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Sekil 5.11 : %40 EAO baca tozu igerikli S/S bloklar1 - Su kiirii siiresinin egilmede
¢ekme mukavemetinde meydana getirdigi degisim.

%20, %30 ve %40 atik igeren S/S iirlinlerinin e8ilmede ¢ekme dayanimlarina
bakildiginda sadece %20 atik iceren numunelerde 7. glinde elde edilen ¢ekme

dayanimlart 28. giinde elde edilenlerden yiiksektir. Diger 6rneklerde ise 7. Giin ile
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28. Giin ¢ekme mukavemetlerinde 6nemli miktarda artis gozlenmistir. Ayrica %30
ve %40 atik oranlarinda 1/3 ve daha yiiksek baglayici oranlarina sahip S/S {iriinleri,
cok diisiik cekme mukavemeti gosterdiklerinden dolayr bu 6rneklerin geri kazanim
uygulamalarinda kullanilma potansiyelleri zayiftir. Ciinkii geri kazanim s6z konusu
oldugunda sadece basing dayanim OSlgiimleri yeterli olmamaktadir. Bunun yaninda
egilmede c¢ekme, donma ¢o6ziilme, 1slak kuru dayanim gibi diger miihendislik
Ozelliklerinin de irdelenmesi gerekmektedir. Sekil 5.12°de biitiin atik oranlar1 igin 28

giinliik egilmede ¢ekme deney sonuglarinin karsilastirilmasi verilmektedir.

7
%20Atk
%30 Atik
" %40 Atik

Egilmede Cekme Dayanimi (MPa)

1/0 1/0,5 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5

Baglayic1 Orani (Cimento/Diisiik Kalite MgO)

Sekil 5.12 : Farkli atik oranlar1 i¢in 28 giinliik egilmede ¢ekme dayanimlarinin
karsilastirilmasi.

Sekil 5.12°ye bakildiginda, hemen hemen biitiin baglayic1 oranlarinda atik igerigi
fazla olan (%40 atik) S/S bloklarinin egilmede c¢ekme dayanimlart diger atik
oranlarina gore daha yiiksek bulunmustur. Her ii¢ atik orani i¢inde en yiiksek ¢cekme
mukavemeti 1/0,5 baglayict orani ig¢in bulunmustur. 1/0,5’ten itibaren LG MgO
miktarindaki artisla  ¢ekme dayamiminda lineer bir sekilde azalma meydana

gelmistir.

5.2.2 Sizdirma Deneyleri

Sizdirma deneyleri kapsaminda ekstraksiyon yonetimi olarak EPA’nin kullanmakta

oldugu TCLP ekstraksiyon metodu kullanilmistir. Bu kapsamda yapisal 6l¢iimleri
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gerceklestirilen S/S tiriinleri <9,5mm olacak sekilde 6giitiildiikten sonra ekstraksiyon
eldeleri TCLP prosediiriine gore gergeklestirilmistir. Siiziintiilerde bulunan Zn, Pb ve
Cd agir metallerinin Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda ekstraksiyon
¢oOzeltilerinde bulunan Zn, Pb ve Cd i¢in konsantrasyon degeri Zn ile baslamak {lizere
sirastyla verilmigtir. TCLP test prosediirii en kotii ¢evresel sartlar1 simule ederek
sizabilecek maksimum agir metal miktarlarin1 gostermektedir. Bu nedenle
olusturulan S/S bloklarinin geri kazanim uygulanmalarinda kullanim kararinin

verilmesi agamasinda giivenilir bir veri seti olarak kullanilabilmesi miimkiindiir.

Ekstraksiyonlarda Zn Analizi
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Sekil 5.13 : %20 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Zn konsantrasyonu.

%20 atik iceren S/S bloklarinda meydana gelen Zn sizma degerlerinin oldukca diisiik
oldugu gozlenmistir. Agir metallerin S/S bloklarindan ¢evreye yayilma potansiyelini
belirleyen en 6nemli unsurun pH oldugu bilinmektedir. Yukaridaki grafikte bu
prosesin etkisi gozlemlenebilmektedir. 7. giinde en diisiik pH degeri 1/4 baglayici
oraninda goriilmektedir ve bununla baglantili olarak ekstraksiyona gecen en yliksek
Zn sizintisina burada rastlamaktadir. 28 giinliik kiir siiresi sonunda S/S sistemi stabil
bir form kazanmaktadir ve sizan Zn seviyesi biitiin baglayic1 oranlarinda birbirine

cok yakin olacak sekilde gerceklesmektedir. Sizan Zn seviyesinde bu denli diisiik
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oldugu bir ortamda baglayici oranlari arasindaki etkinlik fark: i¢in bir sey s6ylemek
zordur. Mikrogram mertebelerinde Zn sizma gerceklestiginden dolayr gerek
ekstraksiyon eldesi sirasinda gerek 6lgtim yapilan ICP cihazindaki 6l¢tim hatalarinin
neden oldugu belirsizlikten 6tiirii baglayic1 oranlar1 arasinda karsilastirma yapmak
cok dogru olmadig: diisiniilmektedir. Ancak mertebe olarak inceleme yapilabilir ve
bu kapsamda kiir siiresi arttik¢a Zn sizdirma seviyesinde diisiis meydana geldigi
yorumu yapilabilir. Bunun baslica nedeni ise daha oncede belirtildigi gibi ¢inko
oksitin ¢imento tanecikleri iizerinde koruyucu bir tabaka olusturdugu ve
gozeneklerdeki yiiksek konsantrasyonlardaki Ca™ ve OH*m ZnO ile birleserek
kristal yapida kalsiyum ¢inko hidroksit olusturdugudur. Cimentodaki 3Ca0.SiO;
(CsS) hidratasyonu, ancak bu kalsiyum-¢inko bilesigi dagildigi zaman baglamakta ve
stireg Ca(OH), olusumuyla devam ederek hidratasyon gergeklesir. Bu nedenle
hidratasyonun ilk baslarda Zn tarafinda inhibe edilmesiyle mikroenkapsiilasyon
mekanizmasi tam olarak gerceklesememis ve Zn salinimina izin vermistir. Ayni

durum diger atik oranlarinda da gozlenmektedir.
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Sekil 5.14 : %30 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Zn konsantrasyonu.

Yukaridaki grafiklerde pH sisteminde meydana gelen degisimden dolay1 baglayici
orani 1/1 ve 1/2 igin yiiksek miktarda Zn salimimi gergeklesmistir. Bu noktada pH
7’ye kadar diismiistiir. Fakat daha sonra MgO miktarindaki artig ile pH ylikselise
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geemis ve Zn salinimi azalmistir. pH degerinin 7°den 8’e kadar ¢ikmasinin Zn’nun
sizma davranisini ne kadar etkiledigi grafikten net bir sekilde gorilmektedir. Fakat
bu esnada hidratasyon reaksiyonlariin yavaslayip 3Ca0.SiO; (C3S) olusumunun
tamamlanmadig1 da goz ardi edilmemelidir. C3S olusumunun 28 giin sonunda biiyiik
Ol¢iide gerceklesmesi ile Zn’nun sizma seviyesinde azalma gozlenmistir. 28 giin ve
sonrasinda kimyasal reaksiyonlarin haricinde fiziksel mekanizmalarin (makro ve
mikroenkapsiilasyon) devreye girmesi ile Zn’nun sizma davranist kismen

sinirlanmistir. %40 atik igeren S/S numunelerdeki Zn davranisi asagidaki grafikte

goriilebilir.
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Sekil 5.15 : %40 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Zn konsantrasyonu.

Sekil 5.15’te %40 atik igeren S/S bloklarindan sizan Zn degerleri o noktadaki pH
degerleri ile birlikte gosterilmistir. Biitiin baglayic1 oranlart icin yiiksek Zn sizma
degerleri Ol¢iilmiis ve lineer bir sekilde olmasa da LG MgO miktarindaki ytikselisle
beraber artis gdzlemlenmistir. Bu atik oraninda pH degeri 7°nin altina inerek Zn’nun
hidroksit olusturarak ¢okelme potansiyeli azalmistir. 7 gilinlik basing dayanim
degerlerine gore LG MgO miktarindaki artisla sizma seviyesinde azalma meydana
gelmesine ragmen 28 giin sonunda bu artis ters ivme kazanmistir. Bu atik orant igin

en uygun aritma verimi 1/0 ve 1/1 baglayici oranlarinda gergeklesmistir.
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Sekil 5.16°te biitiin atik miktarlar i¢in 28 giin sonundaki Zn sizma davranislarinin
gorsel olarak karsilagtirmasi verilmistir. Bu grafige gore %20 atik orani i¢in Zn
sizma degeri ¢ok diisiik degerlerde olmasina ragmen %30 ve %40 atik igerigine sahip

S/S bloklarinin Zn agisindan yeterli aritma verimini saglayamadigi goriilmektedir.
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Sekil 5.16 : Farkli atik oranlari igin 28 giinlik S/S Uriinlerinde Zn Sizma
degerlerinin karsilastiriimasi.

Literatiir verileri ile kiyaslama yapildiginda %40 atik igeren S/S bloklarindan bu
kadar yliksek konsantrasyonlarda Zn saliniminin meydana gelmesi orijinal atik
iceriginde bulunan Zn miktarinin ¢ok yiiksek (baslangic TCLP sonucu: 1549 mg/L)

olmasidir.

Zn i¢cin EPA’nin belirledigi herhangi bir TCLP limiti bulunmamaktadir. Buna karsin
Amerika’da atiklarin diizenli depolanabilmesi igin belirli kabul standartlarini
mevcuttur. Bir atigmm diizenli depolama sahasina alinabilmesi i¢in TCLP testi
sonucunda ekstraksiyondaki Zn konsantrasyonu 4,3 mg/L’yi gecmemesi
gerekmektedir. Grafige bakildiginda ise bu limit degeri %20 atik oranina sahip S/S
bloklar1 ile 1/0 ve 1/0,5 baglayict oranina sahip %30 atik iceren S/S bloklar
saglamaktadir. Ancak bu oranlarda fretilen S/S bloklar1 diizenli depolama

sahalarinda depolanabilmektedir.
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Ekstraksiyonlarda Pb Analizi:

Uretilen S/S bloklarindan TCLP analizi sonucu olusturulan ekstraksiyonlarda Pb
konsantrasyonlar1 da dlgiilmiistiir. Bu kapsamda %20 atik igeren numuneler i¢in 7 ve
28 gilinlerde ekstraksiyonlar hazirlanarak Pb’nin c¢evresel davranislart ortaya

konulmustur.
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Sekil 5.17 : %20 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Pb konsantrasyonu.

Sekil 5.17°de %20 atik iceren S/S bloklarindan sizan Pb miktar1 baglayici oranina
gore degisimi gosterilmistir. S/S dirlinlerindeki LG MgO miktar1 artis1 ile
ekstraksiyonun nihai pH degerinde azda olsa diisiis yasanmustir. pH degerinin
minimum oldugu noktada Pb konsantrasyonu 67 ug/L olarak en yiiksek degerine
ulagmistir. Fakat genel anlamda Pb sizma degerleri i¢in oldukga diisiik ve birbirine
yakin sonuglar elde edilmistir. pH sistemi Zn ve Pb salinimlarinda ne kadar 6nemli
oldugu kii¢iik pH degisimlerinde bile ekstrakte olan agir metal miktarini arttirmakta
oldugu acik¢a anlasilmaktadir. Baglayici oranindaki degisim sonucu 7 giinliik en iyi
aritma verimini 1/2 baglayici orani ile elde edilmistir. Sistem pH’1 biitiin baglayici

oranlari i¢in istenilen diizey olan 9-10 pH araliginda bulunmaktadir.
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Eger sistem pH’1 10’un iizerine ¢iksaydi Pb’nun tekrar ¢oziiniirlesme durumu
gozlemlenebilirdi, bu durumun olugsmamasi i¢cin LG MgO kullanilarak sistem

pH’1nin 10’un {izerine ¢ikmasi engellenmistir.

Diger atik oranlarinda yapilan denemeler Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da gosterilmistir.
S/S dirlinlerindeki atik oranlarinin artis1 ile pH diizeyinde disiis gozlenmistir.
Alkalinitedeki bu azalma Ca*® iyonlarmm Pb iyonlar1 ile beraber hidroksit

kompleksleri olusturmasina baglanabilir.
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Sekil 5.18 : %30 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Pb konsantrasyonu.

Calisilan biitiin atik oranlarinda pH LG MgO miktar artisiyla ilk baslarda azalsa da
LG MgO miktarinin 1/4 veya 1/5 oranlari igin tekrar yeterli asit tamponlama 6zelligi

kazanarak ekstraksiyon pH’larinda artis meydana getirmistir.

Literatiir verilerinde belirtildigi gibi ekstraksiyon pH’min en diisiik oldugu noktalar
olan %30 atik i¢in pH 7.0, %40 atik i¢in pH 6.89 degerlerinde ekstrakte olabilen Pb
miktarinda artis oldugu belirlenmis ve genel olarak bu durum 1/2 baglayici oranina

sahip bloklarda gozlemlenmistir.
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Sekil 5.19 : %40 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Pb konsantrasyonu.
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Sekil 5.20 : Farkli atik oranlar1 i¢in 28 giinliik S/S {iirlinlerinde Pb sizma degerlerinin
karsilastirilmasi.

Calisilan biitiin atik oranlarinda meydana gelen 28 giinliilk Pb salinim verileri Sekil
5.20’de toplanmistir. Genel olarak LG MgQO’in sistem pH’in1 tamponlayici etkisi

olmasma ragmen LG MgO miktarindaki artig Pb salinimini arttirmaktadir. Yinede
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hi¢ Dbir attk oraninda Pb icin 5 mg/L olan TCLP Ilimit degerini asmadig1
gozlemlenmistir. Bu sekilde S/S yontemi kullanilarak tehlikeli atik oldugu belirlenen
EAO baca tozunun tehlikeli 6zelligi kursun agisindan giderilmistir. Pb i¢in bulunan
diger bir smir deger ise EPA tarafindan “Land Disposal Restriction” kapsaminda
belirlenmis olan diizenli depolama limitidir. Bir atik diizenli depolamaya kabul
edilmeden Once bu limitleri saglamasi gerekmektedir ve bu deger Pb i¢in 0,75
mg/L’dir. Bu deger ancak 1/0, 1/0,5 ve 1/1 baglayici oranlarinda saglanmaktadir.

Diger baglayici oranlarinda diizenli depolama sinir degeri agilmaktadir.

Ekstraksiyonlarda Cd Analizi

Orjinal atik igeriginde bulunan ve atiga tehlikeli 6zellik kazandiran diger bir kirletici
olan kadmiyumun S/S yonetimi ile de gideriminin ger¢eklesmesi saglanmistir. Bu
kapsamda yapilan S/S iriinlerinin ekstraksiyonlarinda o6lgiilen Cd seviyeleri

asagidaki grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 5.21 : %20 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Cd konsantrasyonu.

Sekil 5.21°de 7.ve 28. Giinlerdeki Cd sizma konsantrasyonu birbirine ¢ok yakindir.
Bunun nedeni hidratasyonun ilk zamanlarinda Cd’un hidratasyona hizlandirict etki
yapma Ozelligi olabilir. Fakat bu durum daha sonraki hidratasyon asamalarinda ters

yonde etki etmektedir ve hidratasyonu Zn ve Pb gibi geciktirmektedir. Baglayici
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oraninda LG MgO artis1 ile Cd’un sizintisinda artma meydana gelmektedir. Yine
pH’a baktigimiz en yiiksek sizma konsantrasyonu pH’in en diisiik oldugu noktada
meydana gelmektedir. Kadmiyumun ¢6ziiniirliigiiniin en diisiik oldugu nokta 11- 12

arasinda oldugu bilinmektedir. Bu nedenle pH 9,19°da Cd sizmasi 2,8 pg/l olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.22 : %30 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Cd konsantrasyonu.

%30 atik iceren S/S iriinlerinden sizan Cd seviyesine baktigimizda, 28 giinliik
bloklardan sizan Cd konsantrasyonu baglayict madde olarak LG MgO miktarini
arttirdikca yiikselmektedir. 7. giinde ise sizma degerleri daha degiskendir. 1/1 ve 1/2
baglayici oranlar1 i¢in pH hem 7. giinde hemde 28. giinde en diisiik de§ere sahip
oldugundan dolay1 Cd sizma konsantrasyonu oldukc¢a yiikselmektedir.Ayn1 durumu

1/5 oraninda gormekte miimkiindiir.

Cd’un hidratasyon reaksiyonlarini ilk 24 saat icinde hizlandiric1 giicii vardir.
(CaOH), formasyonunu hizlandirarak priz alma siiresini kisaltir. 24 saatten sonraki
periyotta Cd kontrol numunesindeki gibi hidratasyona hizinda siirecin
gerceklesmesini  saglar. Bu esnada CaCdy(OH); ve CaZny(OH)s‘e benzer

kompleksler olusturur. (Asavapisit, S., ve dig. 1997) Bu durumun ve alkalinitedeki
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degisimden dolay1 7giin sizma degerlerinin 28 giin sizma degerlerinden daha diisiik

oldugu diistliniilmektedir.
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Sekil 5.23 : %40 EAO baca tozu igerikli S/S katisinda yapilan TCLP deneyi sonucu
ekstraksiyonda bulunan Cd konsantrasyonu.

%40 atik iceren blok sisteminde farkli olmak iizere 7. giindeki pH sistemi 28. glinden
daha disiiktiir, bu nedenle 28 giin Cd’un ¢6ziinmeyen hidroksitler halinde kristal
yap1 icerisinde tutulabilmesi daha kolaydir. Goriildiigii tizere LG MgO miktarinin
atig1 tamponlama kapasitesi kazandirmasma ragmen hidratasyon reaksiyonlarinin
zay1f ve yavas gergeklesmesinden dolay1 diger agir metallerde oldugu gibi Cd aritimi

i¢inde olumsuzluk olusturmaktadir.

Sekil 5.24°te biitlin atik tiirleri i¢cin Cd agir metalinin S/S ile aritim verimlerinin
karsilastirilmasi gortilebilir. Bu dogrultuda %20 ve %30 atik oranlarinda yapilan S/S
rtinleri 5 mg/L olan TCLP sinir degerini saglamaktadir. Fakat %40 atik igeren
bloklardan sadece baglayici oran1 1/0, 1/0,5 ve 1/1 olanlar saglamaktadir.
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Sekil 5.24 : Farkli atik oranlar1 i¢in 28 giinliik S/S triinlerinde Cd sizma degerlerinin
karsilastirilmast.

Diger yandan EAO baca tozu atigmin kadmiyumdan kaynaklanan tehlikelilik
Ozelliginin giderilmesi miimkiin olmasina ragmen EPA diizenli depolama kabul
kriteri olan 0,11 mg/L‘yi saglamasi oldukga zor goriinmektedir. Bu kriter %20 atik
iceren bloklarda ve yanlizca 1/0,5 baglayici oranina sahip %30 atik igeren blokta
saglanmasina karsin, %40 atik iceren S/S iirlinleri icin bu kriterleri saglamasi

miimkiin olamamustir.

Yapilan analizler sonucu, Zn, Pb ve Cd agir metallerinin S/S prosesi ile aritimi1 biiyiik
Olciide pH’a baglh oldugu ve artan LG MgO miktarlarinin agir metallerin sizma

potansiyellerini yiikselttigi kanisina varilmistir.

Asit Notralizasyon Kapasitelerinin Belirlenmesi

Zn, Pb ve Cd’un ¢oziiniirliik egrilerine bakildiginda Zn’nun ¢6ziiniirliigiiniin en az
oldugu pH aralig1 9-11, Pb’nun pH 10 civari, Cd’un ise 11- 12 olarak belirlenmistir.
Buradan hareketle stabilizasyon/solidifikasyonu  gergeklestirilen {iriiniin TCLP
ekstraksiyon sonras1 pH degerinin 10 - 10,5 araliginda olmas1 istenmektedir. Yapilan
atik igerikli S/S denemelerinde bu pH’1 %20 atik iceren numunelerin sagladig
goriilmiistiir. Cimento icerigi fazla olan %30 atik igerikli S/S iirlinlerinde de ayni

durum s6z konusudur. pH agisindan diger bir Oonemli nokta ise iretilen S/S
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bloklarinin gevresel etkenler dogrultusunda maruz kalabilecekleri sartlara karsi pH
diizeylerinde ne gibi bir degisim yasanacagidir. Ozellikle depolama sahalarindaki
zaylf asitlerle kontamine sekilde saklandigi takdirde zamanla pH seviyelerinde
diisiislere ve dolayisiyla agir metallerin tekrar g¢evreye yayilmasi soz konusu
olacaktir. Bu bakimdan ¢evreden kaynaklanan asidik kosullara ne derece tampon
olusturabildigi 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu amagla, %30 ve
%40 atik oranlarinda hazirlanmig olan S/S friinlerinin tamponlama  kapasitesi

belirlenmistir.
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Sekil 5.25 : %30 atik igeren S/S {irlinlerinin asit ndtralizasyon kapasiteleri.

Sekil 5.25 incelendiginde ¢imento orani yiiksek olan baglayici oranlarina sahip S/S
tirtinleri yliksek pH degerlerinde tamponlama yapmaktadirlar. Bunun nedeni portland
¢imentosunun sahip oldugu yiiksek alkali igerikli bilesenlerdir. Genel olarak portland
¢imentosunun pH 12,5 — 13,5 arasinda degismektedir. Normal alkali igerigine sahip
portland ¢imentosunun NayO igerigi yaklasik % 0,91-0,94 arasindadir (Shi ve Spence
2004). Bu nedenle ¢imento igerigi fazla olan 1/0 ve 1/0,5 baglayici maddelerine
sahip bloklar yiiksek pH’larda tamponlama yapmaktadirlar. Fakat yiiksek asit
eklenmesi durumunda ise LG MgO igeren numunelerden nihai olarak daha diisiik

ekstraksiyon pH’lar1 elde edilmistir.
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Sekil 5.26 : %40 atik iceren S/S iirlinlerinin asit ndtralizasyon kapasiteleri.

%40 atik iceren S/S bloklarinda 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5 baglayici oranlarina sahip atik
bloklar1 ise pH 8 - 9 civarinda tamponlama yapmaktadirlar. Bununda nedeni S/S
tirtinlerindeki LG MgO miktarinin fazla olusu ve yapisi geregi sistemin pH’ i1 9-10

civarinda kalmasi i¢in zorlayan bir yapiya sahip olmasidir.

Buradan anlasildigi iizere LG MgO S/S sistemine pH 9 civarinda tamponlama
vererek sistemin pH’mi1 daha uzun siire stabil kalmasini saglamaktadir. Cimento ise
yiksek pH’larda tamponlama yapmasina ragmen belli asit konsantrasyonlarina

maruz kaldiktan sonra ani pH diisiislerine neden olmaktadir.

Ayrica S/S katilart biinyesindeki atik orani yiikseldik¢ce baglayict miktarindaki
azalmadan dolay1 sistemin tamponlama kuvveti artmaktadir. LG MgO’in bu yonden
S/S sistemlerinde yardimci olmasina ragmen, agir metal stabilizasyonunda ¢imento

kullanimina oranla zay1f kalmaktadir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen literatiir ve deneysel caligmalar sonucunda, S/S
teknolojisinin elektrik ark ocagi baca tozunun geri kazanimi igin uygun bir yontem
oldugu anlasilarak, diizenli depolama oncesi aritiminin yapilabilmesinin yani sira bu

atik 6rneginin yap1 materyali olarak kullaniminin uygunlugu ortaya konulmustur.

Bu kapsamda baglayici olarak kullanilan ¢imento ve LG MgO’in beraber kullanimi
ile yiikksek pH’l1 S/S sistemleri olusturulmustur. Atik iceriginde bulunan toksik agir
metaller, ¢ozlinirligli az olan metal formlarina donistiiriilerek fiksasyonu
saglanmistir. Ayn1 zamanda kire¢ bazli proseslerde karsilasilan ¢ok daha yiiksek
pH’l1 sistemlerin olusmasi engellenerek, LG MgO kullanimi1 ile Pb’nun tekrar

¢Oziiniir forma gegmesinin Oniine gegilmistir.

Calismada Zn, Pb ve Cd agir metallerinin hidratasyon reaksiyonlarini geciktirdigi,
smirladigi  veya engelledigi belirlenmis dolayisiyla S/S {iriinlerinin  basing
dayanimlar1 ve ¢ekme mukavemetlerinde azalma meydana getirdikleri anlasilmistir.
EAO baca tozu, ¢imento hidratasyonunun tersi yoniinde davranig gosterdiginden
aritimi zor olan bir atik olarak degerlendirilmesi gerektigi kanisina varilmistir. Atik
biinyesinde olduk¢a yiiksek konsantrasyonlarda toksik agir metal bulunmasi,
(vaklasik %42) bu atigin yiiksek miktarlarda beton katki malzemesi olarak

kullanimina izin vermemistir.

Ayrica Zn, Pb ve Cd’un sizma davranislarinin yiiksek oranda sistem pH’ina ve

sistemin tamponlama giiciine bagli oldugu anlagilmistir.
Elde edilen S/S iirtinleri,

e (Cesitli S/S mekanizmalar1 ile Zn, Pb ve Cd’un c¢evreye yayilmasinin
smirlandirilmast sonucu tehlikesiz atik haline dondstiiriillmesi ve bu haliyle
evsel diizenli depolama alanlarinda depolanabilirligi,

e  S/S iirliniinii atik olmaktan ¢ikarip yap1 malzemesi olarak tekrar kullanimi

konularinda degerlendirilmeye tabi tutulmustur.
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Bu kapsamda yapilan degerlendirmeler neticesinde Zn agisindan mevcut bir TCLP
limit degeri olmamasiyla beraber diizenli depolama i¢in 4,3 mg/L olan smnir
degerinin %20 atik igeren biitiin S/S triinleri sagladigi belirlenmistir. %30 atik iceren
S/S iriinlerinden ise 1/0, 1/0,5, 1/4 ve 1/5 baglayici oranlarinin (¢imento/LG MgO)
sagladig goriilmistiir. %40 atik iceren bloklarda ise Zn sizmasi limit degerden ¢ok
daha yiikksek mertebelerde bulundugundan dolayr depolama igin limitleri

saglayamamuistir.

Pb agisindan ise daha etkin bir aritma verimi elde edilmistir. %20 ve %30 atik igeren
S/S {irtinlerinin hepsi, %40 atik iceren S/S iirlinlerinden ise sadece 1/0, 1/0,5 ve 1/1
baglayict oranlarina sahip bloklar hem TCLP limiti hemde diizenli depolama

limitlerinin altinda kalmustir.

Cd igin ise evsel depolama alanlarina kabul limitinin oldukga diisiik olmasindan
dolayt (0,11 mg/L) %20 atik iceren bloklarin tamami ile %30 atik iceren S/S
bloklarindan sadece 1/0,5 baglayict oranina sahip olanlar depolama siir degerini

saglayabilmistir.

Bu nedenle S/S yonetimi ile optimum aritim 1/0,5 baglayict madde orani ve %30

¢imento iceren S/S triinleri ile gerceklestirildigi belirlenmistir.

Artan kiir stirelerinde agir metallerin sizma seviyelerinde azalma meydana gelmistir.
28 giinliik S/S katilarinda meydana gelen agir metal fiksasyonunu 7. giine gore daha

dengeli bir mekanizma olarak islerlik kazanmistir.

LG MgO igerikli maddeler yliksek asidik sartlara maruz kaldiklar takdirde ¢imento
icerigi yliksek olan S/S {tirtinlerine gore pH degisimini daha stabil tutmalarina karsin,
elde edilen agir metal sizma degerleri ¢imento igerigi yiiksek olan sistemlere gore
daha yiiksektir. Yiiksek tamponlama kapasitelerine ragmen LG MgO’in, agir
metallerin sizma potansiyellerini beklendigi gibi sinirlayamadigi gorilmiistiir. Genel
olarak biitiin atik oranlarinda LG MgO miktarinin artmasiyla Zn, Pb ve Cd sizma

degerlerinde artis meydana gelmistir.

Diger degerlendirme kapsami olan S/S iriinlerinin yapr materyali olarak geri
kazanimi yoniinden durum irdelendiginde, EAO baca tozundan elde edilen kati
tiriinlerin grobeton olarak kullanilacagi varsayildig: takdirde bu dayanimi (>10MPa)
1/0, 1/0,5, 1/1, 1/2 ve 1/3 baglayici oranlarina sahip biitiin atik oranlarinda saglandig

goriilmiistiir. 1/4 ve 1/5 oranlan igin ise bu dayanim sadece %20 atik igeren
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numunelerde gozlenmistir. Depolama agisindan ise S/S teknolojisinde istenilen

basing dayanimi olan 0,35 MPa, biitiin tiriinlerde basaril bir sekilde saglanmustir.

Egilmede ¢ekme dayanimi igin literatiirde tavsiye edilen herhangi bir deger
olmamasina karsin, liretilen S/S iiriinlerinin hepsi i¢in 28 giinliikk dayanimlari diizenli
depolama i¢in yeterli diizeydedir. S/S iirlinlerinin geri kazanimi agisindan ise %20,
%30 ve %40 atik oranlari igin 1/0 ile 1/3 arasindaki baglayici oranlarina sahip S/S
bloklarinin egilmede ¢ekme dayanimlar1 3 MPa’in iizerindedir ve vasifsiz yapi
materyali olarak kullanilabilecek seviyededir. Buna karsin 1/0,5 baglayici oranina
sahip bloklarin sahip oldugu egilmede ¢ekme dayanimlari 6 Mpa civarinda olup, atik
olmadan sadece ¢imentodan yapilan beton Orneklerinin dayanimlarina (7-8 Mpa)
olduk¢a yakin oldugu belirlenmistir. Bu baglamda 1/0,5 oraninda firetilen bloklar
gerek basing dayanimi gerekse egilmede ¢ekme dayamimi acisindan park ve
bahgelerde beton zemin, kaldirim tasi vb beton bloklarin eldesinde kullanilmak iizere

yeterli dayanima sahiptir.

Bu iki kapsam birlikte degerlendirildiginde 1/0,5 baglayict oranmnin hem agir
metallerin ¢evresel davranislarini sinirlanmasi agisindan hem de istenilenin iizerinde
yapisal dayanim elde edilmesi yoniinden uygun bir S/S uygulamasi oldugu kanisina
vartlmistir. Sonug olarak ¢alisilan numune igin, uygun oldugu belirlenen S/S

sisteminin bilesenlerini formiile etmek gerekirse:

Ideal aritim formiilii; %30 Atk + %46,6 Cimento + %23,3 LG MgO olarak

bulunmustur.

EAO baca tozu aritiminda LG MgO’in kullanilmas1 atig1 istenilen pH seviyesinde
tutulmasina karsin kirece kiyasla yaklagitk 4 kat pahali olmast Onemli bir
dezavantajdir. Bu c¢alismada kullanilan LG MgO, %70 oraninda MgO igermesine
karsin, MgO igerigi daha diisiik olan LG MgO o&rnekleri ile de denemeler yapilarak

S/S teknolojisinin maliyeti diistirilebilir.

Yapilan bu ¢alisamaya ragmen, EAO baca tozu igerisinde olduk¢a fazla miktarlarda
bulunan Zn ve Fe, 6nemli bir ekonomik hammadde kaynagi durumundadir. Atik
yonetimi genel prensibi ¢ercevesinde oncelikle bu maddelerin geri kazanimi ve daha
sonra bertarafinin gergeklestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle bu agir metallerin
geri kazanimindan sonra geride kalan toksik metallerin S/S yonetimi ile bertarafi

veya yapt materyali olarak geri kazanimi daha uygun bir miihendislik anlayisidir.
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Fakat giinlimiizde bu tesislerin azlig1 ve yeterli kapasitelere sahip olmamalarindan
dolayi EAO baca tozunun direk bertarafini saglayan calismalara halen ihtiyag
duyulmaktadir.

S/S teknolojisi, tehlikeli atik aritiminda diinyada 6zellikle ABD’de 1970’1i yillardan
beri uygulaniyor olmasina ragmen iilkemizde ticari anlamda yayginlasmis bir
teknoloji degildir. 2005 yilinda Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi AB
direktifleri uyarinca yenilenmis, ancak yonetmelige tiim kurumlar, sektorler, faaliyet
gosteren endiistriler heniliz yeterince adapte olamamuistir. Yonetmelik yaptirimlariin
giiclenmesi ile birlikte Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan yiiriitiilen tehlikeli atik
yonetim projelerinin sonuglanmasi ile yakma harici tehlikeli atik bertaraf tesislerin
kurulacagi tahmin edilmektedir. Bu konuda, yapilan ¢aligmanin yarar saglayacagi

diistinilmektedir.

EAO baca tozunun aritimi miimkiin olan zaman ve kosullar ¢ergevesinde
incelenmeye ¢alisilmasina karsin bu atik tiiriiniin S/S ile bertarafi konusunda yapilan

yeni ¢aligsmalarla gelistirilmeye ihtiya¢ vardir.

e  Ogzellik bu ¢alismada kullamlan LG MgO’in yapisi, su ve ¢imento ile verdigi
reaksiyonlar, meydana gelen hidratasyon iiriinleri mineralojik Olcekte
yapilan calismalarla ortaya konulmasi gerekmektedir.

o “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Ydnetmeligi” nde belirtilen ekstraksiyon
yontemi veya farkli sizdirma testleri ile agir metal sizma seviyeleri
arastirilabilir.

e (Calisilan atik tiirlinde bulunan Zn, Pb, Cd’un hidratasyon reaksiyonlarini
geciktirdigi literatiirde ve bu ¢alismada belirtilmekte olup, bu sorunu ortadan
kaldirmak ve S/S uygulanabilirligini arttirmak i¢in hidratasyonu hizlandirici
katki maddeleri kullanilarak S/S denemeleri yapilabilir.

e Bu calismada kullanilan numune igerigi, tesisten tesise farklilik
gosterebilecegi diistiniildiigiinde, farkli EAO numunelerine yapilacak S/S
uygulamalan literatiire katk1 saglayarak, farkli miktarlardaki agir metallerin

SIS sistemlerine etkileri belirlenebilir.

Suan itibari ile {ilkemizde tehlikeli atik bertarafi i¢in tesis sayisinin yetersiz

olmasindan dolay1, olusan endiistriyel tehlikeli atiklarin 6zellikle EAO baca tozu gibi
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biiyiik miktarlarda iiretilen atik tiirlerinin S/S teknolojisi ile geri kazanimi ekonomik

cevresel bir ¢oziim olarak uygulanmasi gerektigi diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK-1

TCLP (Toksisite Karakteristik Sizdirma Prosediirii)
Partikiil Boyutu Azaltimi:

Eger atigin yiizey alam 3,1 cm?/g*dan biyiik degilse, atik ogiitiilerek partikiil boyutu
ufaltilir ve 9.5 mm’lik elekten gecirilir. (En biiylik partikiill boyutu 9,5 mm
olmalidir).

Ekstraksiyon Sivisinin Belirlenmesi:

» Danecik boyutu Imm veya daha az olan kati numuneden 5 gram alinarak
500mL’lik behere veya erlene konur. 96.5 mL su eklenerek iizeri cam bir
kapak ile kapatilir. Manyetik karistirici kullanilarak 5 dk giiclii bir sekilde
karistirip pH olgiiliir. Eger pH<S5 ise ekstraksiyon sivisi “1” kullanilir.

» Eger pH>5 ise, karisima 3.5mL 1N HCI eklenerek iistii cam kapak ile kapatilir.
50 °C’ye 1sitilir. 50 °C’de 10dk tutulur. Daha sonra oda sicakliginda sogumaya
birakilir ve pH olgiiliir. pH<5 ise ekstraksiyon sivist “1” kullanilir. pH>5 ise
ekstraksiyon stvist “2” kullanilir.

Ekstraksivon Sivisinin Hazirlanmasi:

» “Ekstraksiyon stvis1 1”7 : 5.7 mL CH3CH20OOH, 500 mL suya eklenir. Daha
sonra 64.3 mL 1IN NaOH eklenir ve su ekleyerek 1 L’ye tamamlanir. Dogru
hazirlandiginda bu sivinin pH’14.93 + 0.05 olur.

» “Ekstraksiyon sivist 2” : 5.7 mL CH3CH20OH, su eklenerek 1 L’ye
tamamlanir. Dogru hazirlandiginda bu sivinin pH’1 2.88 = 0.05 olur.

Ekstraksiyon:

» En az 100 gram olacak sekilde atik alinir. Agirlikga 20:1 kati, ekstraksiyon
stvisi olacak sekilde malzemeler ekstraktore konarak 30 & 2 rpm’de 18 + 2 saat
karistirilir. (Ortam kosullari: 23 + 2°C).

» Calkalanma esnasinda kirecli veya kalsiyum karbonatlarin olmasi durumunda
CO0, gibi gazlarin kaba basing yapmamasi i¢in 15dk, 30dk, 1 saat sonra kapagi
acilarak havalandirilir.

Not: TCLP testi sonrasinda olusan ekstraksiyonun siiziilmesi sirasinda kullanilan
biitlin cam yiini filtreler, metallerin tasinimi degerlendirilirken 1N nitrik asit ile
yikandiktan sonra her durulamada 1L saf su ile 3 kere durulanmig olmalidir.
0,8um’lik cam yiinii filtreden ekstraksiyon gecirildikten sonra pH dlgiilmelidir.

Metal alikuotlart nitrik asitle pH<2’ye getirilmelidir. Az miktarda nitrik asit
eklendiginde ¢okelme goriiliirse, Ekstraksiyonun kalan kisimlari metal analizi i¢in
asitlestirilmemelidir. En kisa siirede analiz yapilmalidir. Digerleri analiz yapilana
kadar 4°C’de buzdolabinda saklanmalidir.
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EK-2

ANC (Asit Notralizasyon Kapasitesi)

Asit notralizasyon kapasitesi i¢in ekstraksiyon deney tiiplerinde gerceklestirilir ve
stvi-kat1 ayrimi santrifiijleme yontemiyle yapilir. Atik 6rnegi 10 alt 6rnege bdliiniir
ve asitle ytkanmis ve saf suyla ¢alkalanmis deney tiiplerine yerlestirilir. Her tiipe 3 gr
atik 6rnegi konur. Her birine sivi:katt oran1 3:1 olan artan oranlarda nitrik asit
coOzeltisi ilave edilir. Tiiplere ilave edilen nitrik asit konsantrasyonlar1 0-12 meq.g'1
araliginda degistirilir. Once elle calkalanan tiipler 24 saat boyunca calkalayicida
calkalanarak 6000 rpm’de 10 dakika santrifiije tabi tutulur. Tiiplerde olusan sivinin
pH’1 6lgiiliir. (EPA, 1989)
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