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PCB’LERIN CEVRE UZERINE ETKILERI ve
PCB iCEREN EKIPMANLARIN
ARINDIRILMASI ve/veya BERTARAF
TEKNOLOJILERI




PCB’LERIN CEVRESEL ETKILERI

* Tanitim

e Global Gretim/kullanim

* Dogaya salinim

* Toprak/su/hava ortamindaki durum
 Ulkemizde yapilan calismalar



Poliklorlu Bifeniller (PCB)

Sentetik organik kimyasallar

Iki aromatik halkaya (bifenil) cesitli sayilarda
(1-10) klorun baglanmasi

209 teorik PCB bilesigi (congener)

Parcalanmaya karsi direng
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PCB: Tarihce ve Global Uretim

e 1880’lerde Alman literatiirinde tanimlanma

e 1929’da Swann kimyasal trunler sirketi tarafindan
ilk ticari Uretim (Anniston, A.B.D.)

— General Electric; alevlenme geciktirici
* Global Gretim
Global kullanim

e Kullanim alanlari
— Kapali uygulamalar

— Yari kapali uygulamalar - pCBler hala kullanimda!!
— Acik uygulamalar

—



Toplam Global PCB Uretimi (ton)

Total PCB production as reported in the literature (in tonnes)

Producer Country Start Stop Amount %
Monsanto USA 1930 1977 641,246 48.4
Bayer AG West Germany 1930 1983 159,062 12.0
Orgsteklo U.S.S.R. (Russia) 1939 1990 141,800 10.7
Prodelec France 1930 1984 134,654 10,2
Monsanto U.K. 1954 1977 66,542 5.0
Kanegafuchi Japan 1954 1972 56,326 4.2
Orgsintez U.S.SR. (Russia) 1972 1993 32,000 2.4
Caffaro [taly 1958 1983 31,092 7
S.A. Cros Spain 19535 1984 29,012 2.4
Chemko (Czechoslovakia 1959 1984 21482 1.6
Xi’an China 1960 1979 8,000 0.6
Mitsubishi Japan 1969 1972 2461 0.2
Electrochemical Company Poland 1966 1970 1,000 <0.1
Zaklady Azotowe Poland 1974 1977 679 <0.1
Geneva Industries USA 1971 1973 454 <(.1
Total Global 1930 1993 1,325,810 100

(Breivik vd., 2007, Science of the Total Environment)



Tahmini kimulatif global PCB kullanimi (ton)

<0.1 0.1-1 1-10 10-50  50-100 100-500 > 500

(Breivik vd., 2002, Science of the Total Environment)



PCB: Dogaya Salinim

* Bilincli yada bilingsiz ama insan eliyle...
— atiklardan
— halen kullanimdaki ekipmanlardan sizma

e Karisimlar halinde (6rn. madeni yaglar)
— Askarel: Aroclor+TCB (%30-70)
— Sovtol




PCB: Dogaya Salinim

* Endustriyi cezbeden 6zellikleri cevrede kendisini
— Kalicilik (toprak, su ve havadaki davranisi farkli)
— Birikme (canlilarda biyo-artis)
— Toksisite

* Cevredeki ilk PCB kirlilik durumu

— Elektrik endustrisi 1960’larda “phenols” kimyasalinin
kullanildigi ekipmanlari mecburi kilmaya calisirken

— Soren Jensen (New Scientist, 1966)

— 1935 yilinda toplanan numunelerde DDT ararken
PCB’leri belirliyor




PCB’lerin Dogadaki Bozunmasi (saat)

PCB 28 Yarilanma Siiresi
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PCB’lerin
Biyo-birikimi

* Yag dokusunu
tercih
etmelerinden
dolayi giderek
artan
derisimlerde
canlilarda
birikirler

LAKE ONTARIO BIOMAGNIFICATION OF PCEs

Laku tipu
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PCB: Toprak Kirliligi

SEMPOZYUMU

* Cevredeki global PCB kirliliginin tahminen
%99’u toprak ve sedimanda yer almakta
(Erickson, 2001)

 PCB iceren madeni yaglar dogaya karistiginda,




Ulkemizdeki PCB kaynakli toprak
kirliligi calismalari (ng/g)

PCB
Taban Miktar

Konum Vil Ornekleme Kaynak

Yeniova, 1998
Ankara 1997-2008 Kirsal, Endustriyel 3,1, TSA-464" Imamoglu vd., 2007
Demircioglu vd., 2009

Antalya 1998 Tarimsal 2 g 0.344  Meijer vd., 2003

Greenpeace, 2002
2541 0.23-805 Cetin, 2007
Bozlaker, 2008

Kirsal, Kentsel,

lzmir 2001-2006 Enduistrivel

Hatay 2008 Endustriyel 241 17+17 Odabasi vd., 2008

TSA: Tayin Siniri Altinda



PCB: Su Kirliligi

* Kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan en
onemli ortam

* PCB karisimlarinin tretimin herhangi bir
asamasinda kullanildigi endistriyel atiksular
— Karbonsuz kopya kagidi Gretimi
— Boya uretimi...

 PCBlerin sucul ortamdaki dagilimi
— Su
— Askida kat madde
— Sediman

 PCB cozunurlugu su ortamindaki derisimini
sinirlamaktadir

SEMPOZYUMU




Yayili kaynak “
Qé l I//V////// Mikro tabaka
W\LMW

Noktasal kaynak

Askida kati
madde

Biota —

Anakaya

PCB’lerin su ortamindaki akibeti



PCB: Su Kirliligi

* Organik icerigi yuksek askidaki partikiller PCBlerin
tasinimini kolaylastirmaktadir

AKM 2

— — (Saginaw Nehri, A.B.D.;
1 Verbrugge vd., 1995)

Suda coziinmiis

e Sediman en onemli birikme ortami

— Kirlenmis bolgelerde ise en dnemli kirletici kaynagi
— PCB’lerin cevrede izlenmesine yonelik ilk calisma, 1980



Ulkemizdeki PCB kaynakli su kirliligi
calismalari (ng/l)

PCB

Konum Yil Ornekleme Taban Miktar Kaynak

lzmit 1999 Kentsel kiyi Yueuos 1.96-23.2 Telli-Karakog vd., 2002
Ordu

Sinop 1999-2000 Kentsel kiyt 2155441260 TSA  Kurt, 2004

lzmir 2005 Kentsel kiyi I 0.25-0.39 Odabasi vd., 2008

Tor vd., 2003
Konya - Su ve atiksu 26 0.27-2377 Aydin vd., 2004
Aydin vd., 2004

TSA: Tayin Siniri Altinda



Ulkemizdeki PCB kaynakli sediman
kirliligi cahismalari (ng/g)

Konum Yil Ornekleme Taban PC?VIiktar Kaynak

Mersin 1979 Kentsel kiyi 2 Ar1254 <2-4  Basturk vd., 1980
tar12st03.4.9

Istanbul 1995 Kirsal 2A1260 <0 06-1.55 Fillmann vd., 2002

213 0.45-4.43

Ankara 1999-2000 Kirsal, EndUstriyel 2Ar1254 TSA Bakan vd., 2004

2 Ar1260
lzmir 2001 Endustriyel 3, 17+17 Greenpeace, 2002
Istanbul 2007 Kentsel 213 0.02-540 Okay vd., 2008
Yemenicioglu vd., 2003;
Akdeniz 2 Ar1254 2004;2006
1979-... MEDPOL Zaroeo  TSA-513  Kiiguksezgin vd., 2006
Ege Tugrul vd., 2005; 2007;

2008




Ulkemizdeki PCB kaynakli sediman kirliligi
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PCB Bilesikleri (IUPAC)
(Gedik ve Imamoglu; 2011, Environmental Science and Pollution Research)
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PCB: Hava Kirliligi

SEMPOZYUMU

e Dusuk klorlu PCB bilesikleri (1-4) yari ucucu
organikler sinifinda

* PCB kaynaklari;
— Yerel/bolgesel

e Kirlenmis sahalar

e Bertarafi uygun yontemlerle yapilmamis atiklar,

e Uygun kosullarda saklanmayan PCB iceren ekipmanlar
* Klorlu organiklerin uygunsuz yakilmasi

— Global tasinim

 UNEP-Global Cevre Ajansi tarafindan yapilan modelleme
calismalarinda tlkemize Avrupa’dan PCB tasindigi
belirtiimektedir



Ulkemizdeki PCB kaynakli hava kirliligi
calismalari (ng/m3)

. PCB
Konum Vil Ornekleme Taban Miktar Kaynak
Cetin vd., 2007
o Kentsel,
lzmir 2004-2007 Endiistrivel 23641 0.31-3.37 Odabasivd., 2008
y Bozlaker vd.,, 2008
Kentsel, Cindoruk vd.,
Bursa 2004-2005 Enduistrivel 241 0.02-1.6 2007: 2008
Konya  2006-2007 Kentsel 26 0.11 Ozcan vd., 2009




BERTARAF TEKNOLOJILERI

* PCB iceren ekipmanlar
* Bertaraf teknolojileri

* Dunyadaki durum

* PCB kazalari



PCB: Kullanim Alanlari

e Kapali uygulamalar

— Normal kosullarda PCB kacaginin olmayacagi sistemler

* Yari kapali uygulamalar

— PCB iceren madeni yaglarin isletim veya kullanim
sirecinde ozellikle birlesim noktalarindan (conta gibi)
sizma ihtimali olabilecek sistemler

* Acik uygulamalar

— Fakli icerikteki maddelerin bilesiminde yer alan,
cevreyle dogrudan etkilesimi olabilecek sistemler
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SEMPOZYUMU

e Kapaliuygulamalar
— Trafo
— Kondansator
— Lamba balasti
— Elektrik kablosu...

* Yari kapali uygulamalar
— Hidrolik sistemler
— Isi1 transfer sistemleri...
e Acik uygulamalar
— Madeni yag
— Boya
— Plastiklestirici...
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1930-1975 yillari arasi A.B.D."de PCB
kullaniminin dagilimi (Durfee vd., 1976)

SEMPOZYUMU

Elektrik endustrisi (kapali uygulamalar)
4 %75

Kondansator (44.9%)

Trafo (23.9%)

lhracg (10.7%)

Plastiklestirici (8.2%)

Hidrolik ve Yaglayici (5.7%)
Karbonsuz kopya kagidi (3.2%)
Cesitli kullanimlar (1.9%)

Isi transferi (1.4%)

Petrol katkisi (0.1%)

i

Acik ve yari-kapali uygulamalar
%25




PCB: Bertaraf

 Oncelikli yapilacaklar (Basel Sozlesmesi)
— Kararlastirma
— Envanter cikarilmasi
— Envanter analizi
— Strateji belirlenmesi
— Rasyonellestirme
— Teknoloji secimi
— Uygulama



PCB: Bertaraf Teknolojileri

 PCB iceren atik turlerinin belirlenmesi
teknoloji seciminde 6nemli rol oynamaktadir

* Tek bir bertaraf teknolojisi tim atik turleri icin
ekonomik olmayabilir

* Envanter calismasiyla Glkemiz kosullarina
yonelik bertaraf teknolojilerinin belirlenmesi






PCB: Bertaraf Teknolojileri

* Gecmiste kullanilan yontemler PCB iceren
atiklarin cevreyle dogrudan temasini engellemek
veya azaltmak Uzerine kurulu

 GUnUmuzde surdurulebilir cevre koruma ilkeleri
1siginda bu tar atiklarin tamamen yok edilmesine
yonelik olan teknolojiler 6n planda

 PCBiceren atiklara yonelik bertaraf
teknolojilerinin asil amaci;

— Toksik etkisini en aza indirmek amaciyla isil veya
kimyasal enerjiyle yapisini bozmak

— Zararsiz yan urinlere donusturebilmek



PCB: Yuksek Isida Yakma

* En yaygin kullanilan bertaraf teknolojisi

* Uygun kosullar saglandiginda %99.99’a varan
parcalanma verimi
— Calisma sicakhgi > 1,100°C
— Alikoyma stiresi > 2 saniye

— Tamamen yanma icin yeterli oksijen (>

— Gaz fazinin tamamiyla karismasini

kolaylastirmak icin tlrbulans



PCB: Yuksek Isida Yakma

* Yakma sonrasi her tlr yan tUrdnun kontroll
vapilmalidir;

— Poliklorlu dibenzodioksin ve furan olusumu
— NOx, SOx, PM olusumu
* |zaydas Tehlikeli Atik Yakma Tesisi

* Cimento firinlari

— Isletim sikintilarindan dolayi yalnizca bazi tlkeler izin
vermekte

— Tesislerin lisans almasi zorunlu

* PCB iceren atiklar Avrupa Birligi ulkelerine
gonderiliyor (Dagli, 2008)
| SR T OO N oL e



PCB: Klorsuzlastirma

e Klordan arindirilmis madeni yaglarin veya
ekipmanlarin tekrar kullanimi/geri dontsimin

saglayan teknolojiler grubu

* Gaz Fazinda Kimyasal indirgeme (GFKI)

— PCBlerin yuksek sicaklik ve dasuk basing altinda H,
ile CH,, HCl ve hidrokarbonlara dénustirulmesi

— Eco Logic (Kanada ve Avustralya)



PCB: Klorsuzlastirma

e Baz Katalizorli Parcalanma (BKP)

— PCB iceren madeni yaglar ve PCB ile kirlenmis toprak

* Kirlenmis maddenin alkali (NaHCO;, NaOH) ile
karistirilmasi

 Sicaklik > 300°C ve uygun katalizor varliginda hidrojen
transferine dayali bir yontem (hidrojenasyon)

— 100000 ppm =< 2 ppm, su buhari ve NaCl son urin
— Tasinabilir bir teknoloji
— PCB Gone (Avustralya, Amerika...)



PCB: Otoklavlama

 Ozellikle trafo ve kondansatorlerin PCB’den
arindirilmasi icin kullanilan bir teknoloji

* Elektrik ekipmanlarinin;
— Seramik, tahta gibi kisimlari yakilarak
— Metal kisimlari geri dénlisime génderilerek maliyet

dusurulebiliyor

* YIY teknolojisi ile paralel calisan tasinabilir bir

teknoloji

* Dezavantaji ise yuksek miktarda PCB atigina
ihtiyac duyulmasi (>2000 ton)



PCB: Isil Desorpsiyon

* PCB ile kirlenmis topraklarin temizlenmesi

* Bulunduklari kati yizeyinden buharlastirma
yontemiyle uzaklastirilmasi

— Yuksek sicaklikta 1si1l desorpsiyon (320-560)°C
— Dusuk sicaklikta i1sil desorpsiyon (90-320°C)
* Buhar fazindaki kirleticiler adsorbentle

tutulabilir veya dogrudan yakma unitesine
gonderilir



PCB: Duzenli Depolama

* PCBiceren atiklarin tehdit olusturdugu ancak
uygun muhendislik tasarim ve kontrolleriyle
cevreye verilebilecek zararin en aza indirildigi
yontem

* Gelismis Glkelerde PCB iceren atiklar icin tercih
edilen bir yontem degildir

e Evsel atiklarin kabul edildigi duzenli depolama
sahalari PCB iceren atiklar icin uygun degildir

* Tehlikeli atiklar icin 6zel olarak tasarlanmis
duzenli depolama tesisleri kullanilmalidir




PCB: Uygulanmakta Olan
Teknolojiler

Trafo ve kondansator

e Yakma

e Cozlicuyle yikama ve yeniden
dolum

e Vitrifikasyon
* Yiksek isida H, ile klorsuzlastirma
e Plasma parcalama

N\ /
| S R A T O R SO e S




PCB: Uygulanmakta Olan
Teknolojiler

| Madeni yag

e Yakma
e Klorsuzlastirma
e Sodyum
e Yuksek isida H,
e Plazma

e Cozucude konsantrasyon ve HCl'e
donlstlirme

e Bir katiyla birlikte vitrifikasyon
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PCB: Uygulanmakta Olan
Teknolojiler

SEMPOZYUMU

Toprak/Sediman

e Klorsuzlastirma
e Kimyasal surecler (BCD, sodyum, APEG)
e Biyolojik stirecler

e Yuzeyi Ortme

e Stabilizasyon/Vitrifikasyon

e Yakma

e Termal desorpsiyon ve ek yontemler

e Cozucuyle yikama ve ek yontemler

e Kimyasal yukseltgeme

e Diizenli depolama

| SRS S e




PCB: Kontrolsuz Bertaraf

* Bilingsiz yakilan PCB’li atiklar kendisinden daha toksik
olan poliklorlu dioksinler ve furanlarin olusumuna sebep
olur

e Bakir ve aliminyum geri kazanimi icin hurdaliklara
gonderilen trafo ve kondansatorler PCB iceren madeni
yaglarin cevreye karismasina neden olabilir

 Mevcut evsel atik depolama tesislerinin PCB iceren
atiklar icin kullanilmasi uzun vadede su kaynaklarina ve
cevreye zarar verebilir

e Her tirlt kontrolstiz bertaraf secenegi PCB ile kirlenmis
ortamlarda hacimsel veya miktarsal artisa neden olur

* Bu da bertaraf maliyetlerini artirir



%z, PCB: DUnyada Kullanilan Bertaraf
= Teknolojilerinin Ulke Bazinda Dagilimi

Australia O 1
Belgium _D 1
Cambodia _D 1
Canada _: 3
Chile _I:I 1
Finland _D 1
France _: 2
German W | ]J11
Italy _D 1
Japan _:I 2
Mexico _D 1
Russia _: 3
Slovak Republic _|:| 1

Switzerland (12 Buyuk bir kismi yakma tesisi
The Metherlands _:l 3 (U N EP’ 2004)
Uk 31
usa [
Vietnam _El

Total ]42

0 =] 10 15 20 25 30 35 40 45



PCB: Yaklasik Maliyet

Atik tipine ve kullanilan teknolojiye bagl (UNEP, 2004)

PCB iceren/kirlenmis atik tiirti | Maliyet (S/ton)

Madeni yaglar 30-3700
Metalik ekipman 620-3870
Metalik olmayan ekipman 370-3870
Trafolar 175-3000
Kondansatorler 960-2300
Kati madde 310-1850
Toprak/Sediman/Camur 120-1850
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PCB Vakalari

SEMPOZYUMU

1968 Yusho Japan PCB ile kirlenmis (3000 ppm) piring yaginin yaklasik  bilinmiyor
1000 kisi tarafindan tuketilmesi
1979 Billings Montana  Forkliftin trafoya carpmasiyla 2800 litre (1000 100,000,000

ppm) trafo yaginin yeme karismasi. Yem piyasadan
cekiliyor ancak yemi tiiketen hayvanlar itlaf ediliyor

1981 Binghamton NY Trafonun yanmasi neticesinde 680 litre askarel sivisi 50,000,000
tum binaya bulasiyor. PCB, furan ve dioxin kirliligi
yaninda sahislarin actigi davalarin tutari 2 milyar $
astyor. Binanin degeri ise 17 milyon S.

1983 San Francisco Yangin esnasinda 200 litre askarelin havalandirma 21,000,000
sistemine karismasi. Calisanlarin agtigl davalarin
tutari 500 milyon S asiyor.

1984 IREQ 670 litre askarel iceren trafonun test edilmesi 15,000,000
esnasinda ¢ikan yangin
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PCB Vakalari

SEMPOZYUMU

1985 New Mexico 30 yillik trafoda baslayan yanginla PCBlerin tim 20,000,000
binayi sarmasi ve 2 yil siren temizleme
calismalari

1986 Kenora, Ontario Trans-Canada otobaninin 150 km’lik kismina 380 10,000,000
litre askarel sivisinin dokilmesi. Yolun 70 km’lik
kismi yenileniyor.

1986 Smithville, Ontario 8000 ton PCB atiginin dizensiz depolanmasi 48,000,000
sonucu su kaynaginin kirlenmesi

1998 Ankara PCB ile kirlenmis toprak (460 ppm) kaziniyor. bilinmiyor
Akibeti mechul...
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