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Ozet: Organohalojenler flor, klor, brom veya iyot gibi 7fkubu elementlerden birini iceren organik kikéerdir.
Dogal ve antropojenik kaynakl olarak ghbilen bu bilgikler, ¢cevre ve halk g acisindan olumsuz etkilere
sebep olduklarindan dikkatle izlenmesi gerekersifilerdir. Bu bilesiklerin ¢ogu kanserojen dzellikte olgundan,
son yillarda organohalojenlerin canlilardaki binikiizlenmekte ve giderim alternatifleri gtailmaktadir. Giderim
yontemleri arasinda fizikokimyasal yontemler ileydiojik yontemler bulunmaktadir. Herhangi bir bddige bu
turden bir kirlilik meydana gel@dinde oncelikle kirliligin kaynai, tird ve konsantrasyonu tespit edilmel,
sonrasinda ise giderim i¢in kullanilacak bir yonteetirlenerek etkili bir giderim yapilmaya ¢almalidir.

Bu calgmada organohalojenlerin tanimi, glmu, cevre ve insan &agl Uzerindeki olumsuz etkileri Uzerinde
durulmu;, birikimi ve giderimi Gzerine genel bir derlendirme yapilarak literatiirgtk tutulmaya cakilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik Giderim,,Fizikokimyasal Giderim, Organohalojenler
Environmental Evaluation of Organohalogens and Remeal Methods

Abstract: Organohalogens are organic compounds that contanoo more halogen atoms (fluorine, chlorine,
bromine or iodine). Having adverse effects on tidrenment and public health these compounds, whiclke been
originated naturally and anthropogenically, haveb® investigated carefully. In recent years, orgiahmgen
accumulation by living organisms have been examiaed removal alternatives have been studied duéeio
carcinogenic characteristics. There have been pbgisemical and biological removal methods of ordahagens.
Primarily source, type and concentration of theskutants have been determined when any regionaltipm has
occurred. Afterwards an appropriate removal metfdtiis pollutant has been selected.

In this study, a general assessment of removaladstand accumulation of organohalogens has beea imaerms
of definition, formation and adverse effects ofrthe
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1. GIRIS

Bilindigi gibi tim dinyada organohalojen organohalojen bikgklerinin hangi konsantrasyonlarda
bilesiklerinin kontroli 6nemli olmakla, birlikte bu canli organizmalar Gzerinde toksik etki ygma dair
bilesikler cevresel agidan tehlikeli ve izlenmesi gerekebir 6rnek tgkil etmesi bakimindan Mariussen ve
kirleticiler sinifina girmektedir. Dinyada olgw gibi Fonnum [1] tarafindan yapilan gaha incelendiinde,
ulkemizde de organohalojen hilderi Uretiimekte ve bu kirleticilerin cevresel acgidan c¢ok buydk riskler
¢esitli endistrilerde kullanilmaktadir. Bu biiikler  tasidigi dnemli birsekilde ortaya ¢ikmaktadir.
endistrilerde gdétli amaclarla kullanildiktan sonra
aritilarak ya da aritilmadan var olansalg standartlari Dinyada klorlu organik bikékleri izleme ve
cercevesinde alici ortama verilmektedir. Organdbalo degerlendirme konusunda g#i ¢calismalarin yapildi
saliniminin bir bgka kayn@ da orman yanginlari, bilinmektedir. Orngin, Avrupa Klor Alkali Ureticiler
okyanuslar, volkanlar ve yayan organizmalar gibi Federasyonu (Euro Chlor) gal ve antropojenik
dogal kaynaklardir. Turkiye’de mevcut olan mevzuattkaynakli organohalojenleri izleme ve gdelendirme
yer alan Tehlikeli Atiklarin Kontroli Yonetmgline  calismalarini  yuritmektedir [2]. Dunyada organik
gore, organohalojen biliklerini iceren atiklar Ek 4'te bilesikleri izleme ve dgerlendirme noktasinda kalk
C42 kodu ile tehlikeli atik sinifina giglnden bu bulan ilgi, ne yazik ki Turkiye icin henuz yeterli
bilesiklerin ~ dikkatle  izlenmesi  gerekmektedir. seviyeye ulgabilmis degildir. Endistriden, tarimdan ve
Ulasilabilen literatir  kaynaklari incelergihde, antropojenik kaynaklardan aian emisyon miktarlarinin
Ulkemizde organohalojen konsantrasyonlarinibilinmesi, olgabilecek risklerin tahmininde yardimci
belirlenerek izlenmesi konusunda herhangi birsga olabilecgi gibi, aritma yontemlerinin gefirilmesine
yaplimadg| gOralmistar. Alici ortamdaki de fayda sglayacaktir.

*Sorumlu Yazar: Demir, G., goksel.demir@bahcesetir.tr
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1.1. Organohalojenlerin Kaynaklari ve Zararh  Organohalojenlerin bir @er tiri olan poliklorlu
Etkileri bifeniller ~ (PCB’ler) kesme ydarinda, alev
Organohalojenler flor, klor, brom veya iyot geciktiricilerde, hidrolik sivilarinda, contalarda,
gibi 7A grubu elementlerden birini iceren organikyapstiricilarda, gac cilalarinda, boyalarda, toz alma
bilesiklerdir. Klorlu organik bilaikler 2200, bromlu maddelerinde ve karbonsuz kopyagitarinda geni
organik bilgikler 1950, iyotlu organik bilgkler 95 ve kullanim alani bulmaktadir. Ozellikle tehlikeli ldarin
florlu organik bileikler 100 adettir. Bu bilgklerin  yakilarak  bertarafi esnasinda ortaya clkan
birkac yuz tanesi klor ve bromu ayni anda icermgikte dibenzodioksin/furanlar da organohalojenlere &rnek
[3]. Kanserojen olmalari sebebiyle cevre ve halli§a olarak sayilabilir [4]. Organohalojenler sadecegalo
acisindan dikkatle izlenmesi gereken $Kierdir ve  kaynakli (klorometan) veya sadece antropojenik
halojen tuzu (halide) olarak da adlandiriimaktadikaynakli (heksaklorobenzen, PCB’ler) gabildikleri
Organohalojen bikgkleri transformator ve gibi, hem dgal hem antropojenik kaynakli da
kondansatorler icin gwtucu/yalitim sivisi olarak, (triklorometan, halojenli metil fenil eter)
elektrik kablolarinin ve elektronik ekipmanlarinnek olusabilmektedir [5]. Cizelge 1l'de dgal ve endustri
PVC kaplamalarinda dengeleyici katki maddesi olardkaynakl organohalojen bijikleri gosterilmektedir.
ve pestisitlerin katki maddesi olarak kullaniimakta

Cizelge 1.Dogal ve Endustri Kaynakli Organohalojenler

Bilesik adi Formdll Halojeni Endistri kaynak]i Bal kaynakli
Flor gazi B F evet evet
Floroasetik asit ¢H,0.F F evet evet
Hidrojen florir HF F evet evet
Tetrafloroetilen G, F evet evet
CFC-11 CCIF F, Cl evet evet
2.,4-diklorofenol GH4CI,0 Cl evet evet
2.,6-diklorofenol GH;CI,OH Cl evet
Karbon tetraklorir CGl Cl evet evet
Klor gazi Ch Cl evet evet
Kloroasetik asit GH-0O,CI Cl evet evet
Kloroform CHCEL Cl evet evet
Klorofenol GHsOCI Cl evet evet
Kriptosin 1 GsH43aN,OgCl Cl evet
DDT (1,1,1-trikloro-2,2- C1HoCls Cl evet
bis-etan)
Diklorometan CHCl, Cl evet evet
Dioksin Cz2H,0,Cl, Cl evet evet
Epibatidin G1H13N,Cl Cl evet
Hidrojen klorir HCI Cl evet evet
Hipoklordz asit HCIO Cl evet evet
Lindan GHeClg Cl evet
Maraken A Cl evet
Metil klortr CHLCI Cl evet evet
PCB (poliklorlu bifenil) CIH,Clg Cl evet
Punaglandin 1 &H3,04.Cl Cl evet
Q1 GH:sN,Cl, Cl evet
Spongistatin 9 6Hg10,Cl Cl evet
Vankomisin GeH7:NgO,4Cly Cl evet
Kalihinol A C,,H3:NL,0,Cl Cl evet
Telfairin CiH14Cl3Br Cl, Br evet
Bromlu dioksinler G,H,O3Br, Br evet
Bromoform CHBg Br evet evet
Metil bromur CHBr Br evet evet
Panasen H:0,Br Br evet
Aplysiatoksin GoH4704Br Br evet
Metil iyodin CHsl I evet evet
Tiroksin CisH1{NOyl 4 | evet




KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 13(2), 2010 40 KSU Journal of Enggnieg Sciences, 13(2), 2010

Cevrede bulunan organohalojenler halojenliesisleri kullerinde de dioksin-furan gibi kansermj
biyojenik (6rn: CHCI), dogal/jeojenik (6rn: kildeki organohalojen bilgklerine rastlanmaktadir [12].
belirli dioksinler), halojenli olmayan ©6n maddeleri
iceren antropojenik maddeler (6rn: fenolden satu Organohalojen bikgklerinin hangi
halojenli fenoller), halojenli olan 6n maddelerefen konsantrasyonda canli organizmalar lizerinde tobthik
antropojenik maddeler (6rn: klorobenzenlerdensaru yaptginin  bilinmesi, bu bilgklerin izlenmesi ve
klorofenoller, pentaklorofenolden glan kontroli acisindan olduk¢ca ©nemlidir. Bu konuda
pentaklorofenil metil eterler) ve antropojenik kakh Mariussen ve Fonnum [1] tarafindan yapilansgahidan
(6rn: freonlar, CHCCl;, PCB’ler, POP’lar) bilgikler birkag 6rnek verilecek olursa; organohalojen
olmak Uzere heana grup altinda toplanabilir [5]. bilesiklerinden olan PCB’ler icin bu ger 5-15 puM,

bromlu alev geciktiriciler olan BFR’ler (brominated

3800'den fazla organohalojen hilgi, yasayan flame retardant) icin 2-10 uM, bir pestisitsigh olan
organizmalar veya volkanlar, orman yanginlari edi lindan icin ise 150-300 uM'dir. Camada bu
jeotermal prosesler gibi @al prosesler sonucu konsantrasyonlardaki  organohalojen  kéerinin
olugsmaktadir. Okyanuslar gal kaynakli insanlar Uzerinde ciddi toksik etki yagima dikkat
organohalojenlerin en blyuk kaynaklaridir.cekilmistir.
Organohalojenler deniz yosunlari, siingerler, mdacan
tuniketler (gomlekli canllar), bakteriler ve gdir deniz  1.2. Organohalojenlerin  Biyoakiimilasyonu ve
canllari tarafindan yapilan biyosentez ile salu Analizi
Karasal bitkiler, mantarlar, likenler, bocekler de&er Organohalojen bilkgklerine maruz kalan géli
yuksek yapili hayvanlar, hatta insanlar bilecanlilar Gzerinde bu bij&klerin birikimi Uzerine dgisik
organohalojen iceren canlilar olarak sayllmaktd8)r aratirmalar yapilmgtir. Ozellikle baliklar ve bunlari
Ornezin  tetraklorometan  genellikle  antropojeniktilketen kglarda organohalojenlerin endokrin bozucu
kaynakli organik bir atmosferik kirletici olarak (cevresel dstrojen) dzellik gostererek, Ureme Zarlue
siniflandirilsa da, su yosunlar tarafindargaloolarak gift eseylilik problemlerine sebep olgu gorulmitir
salinmaktadir. Sudaki makro ve mikro alglerin deatth [13]. Bir baka calsmada, organohalojenler sebebiyle
ve trihalometan salinimlari bircok aramaci tarafindan kutup ayilarinin  kafataslarinda e&n asimetriler
gOsterilmitir [6]. incelenmitir [14]. Japonya’da insanlar tarafindan besin

maddesi olarak tiketilen katil balinalar Gzerindgyan

Antropojenik kaynakli organohalojenler ise,bir calsmada ise, Kkatil balinalardaki gal ve
daha cok tarimda kullanilan pestisit kimyasallaamd antropojenik kaynakli organohalojen Rilderinin
veya endiistride kullanilan ghir kimyasal bilgiklerden birikimi incelenmitir [15]. Insan saginin biyomonitor
ileri gelmektedir. Tarimda kullanilan pestisitlegntel olarak kullanildg bir bagka calsmada inat¢i organik
olarak herbisitler, insektisitler, rodentisitler vekirlilikler (POP’lar) izlenmitir. Kentsel kesimdeki
fungisitler olarak dort gruba ayriimaktadir. Ogive cocuklarin saclarinda kirsal kesimdeki cocuklaraego
tarimda kullanimi en yaygin pestisit tird kuvvddlir  daha fazla Kkirlilik tespit edilmi ve kiz cocuklarin
insektisit olan DDT'dir. Endustride kullanilan sacglarinin  daha yuksek oranda kirlilik icedidi
organohalojen bilgklerine bakildginda ise; 6rnezsin  gbzlemlenmgtir [16]. Cin'de c¢am gnelerinde
madencilik glemlerinden metil klorir (CECI), organohalojenlerin  birikimi  Uzerine yapilan bir
diklorometan (CHCI,), kloroform (CHC}), calsmada, sanayi bdlgesine yakin alanlardaki
karbontetraklorir (CGJ), 1,1 dikloretan (CBCHCL), agaclardan alinan numunelerde daha yiksek kirletici
1,2 dikloroetan (CICKCH,CI), etiloromir (CHCH,Br), konsantrasyonu bulunngtur [4].
freon-12 (CKECly), freon-11 (CFG), triflorometan
(CHF3), klorobenzen, kloronaftalin  ve  ghr icme suyu arntiminda dezenfeksiyon amagh
organohalojenlerin kiguk  parcaciklari ortaméullanilan klorlama sonucunda, kanserojen etkiygsa
salinmaktadir [3]. Karbontetraklorir kuru temizlemeklorlu organik bilgikler olusabilmektedir. Ber
sektérinde yaygin olarak kullanilan bir sivi kimgdalsr.  klorlanan suyun icinde birtakim hiimik madde kalant
Freon olarak bilinen ve metan ve etanin ugucu térev kalmigsa,  klorlama  sonucunda  trihalometanlar
olan kloroflorokarbonlar (CFC'ler), gucli sera gaz(THM’ler) olarak adlandirilan ve olumsuz gk
etkisine sahip ©Onemli organohalojenlerdendir vetkilerine sebep olan Dbiiler olusmaktadir.
buzdolaplarinda $mtucu gaz olarak kullaniimaktadir Dolayisiyla sularin klorla dezenfeksiyonu da dikéat
[7]. Lindan (tilo) olarak bilinen benzenheksaklorde izlenmesi gereken bir konudur [5].
kuvvetli bir insektisit yani bodcek 6éldirict olarak
kullanilmaktadir. ~ Tekstil, kat ve deterjan Cevresel numuneler dahil E0L
endistrisinden cevreye verilen ve AOX olaraknumunelerdeki organohalojenlerin analizi genel akar
adlandirilan adsorplanabilir organik halojenlerofkd, gaz kromatografisi (GC) ile yapiimakta ve 06zellikle
bromlu ve iyotlu organik bilgkler) de kanserojen kitle spektrometrisi (GC-MS) tercih edilmektedir7f{1
bilesiklerdir [8-10]. Bu bilsikler icerisinde olan vinil 19].
klorir en reaktif kanserojenlerdendir [11]. Yakma
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2. ALICI ORTAMLARDAN Organohalojenlerin gideriminde bakteri ve mantanlar
ORGANOHALOJENLER iN GIiDERIMIi kullanildigi calsmalar da bulunmaktadir [30, 31].
2.1. Fizikokimyasal Ydntemler
Organohalojenlerin giderimi, bir Blea deyile PCB gibi organohalojenlerin  topraktan

cevresel olarak daha az <zararli maddelemgderiminde solucanlar da kullanilabilmektedir.
donisturdlmesi sireci, fizikokimyasal veya biyolojik Solucanlar topran daha iyi havalanmasini@amakta,
yontemlerle gercekitirilebilmektedir. Fizikokimyasal toprgzin C/N oranini arttirmakta ve topraktaki
yontemler genel olarak direkt dekompozisyonmikroorganizmalari modifiye etmektedirPheretima
oksidasyon veya hidrodehalojenasyon olarak (¢ amawayana tiri solucan kullanilan toprakta PCB
baslik altinda toplanmaktadir.  Direkt  termal giderimi %55 iken, solucan olmayan topraktaki gioer
dekompozisyon yani piroliz yonteminde cok yiukselo39'da kalmgtir [32]. PCB ile kirlenmg sedimentin
sicakliklara  ihtiyag  duyulmakta ve  radikalarazide aritma yontemi kullanilarak aritimi da s6z
kimyasallardan olgan gaz fazi olkmaktadir. konusu olabilmektedir. Yapilan bir ¢cghada 5 aylik bir
Oksidasyon (yakma) ise verimli bir yontem olmadi sire ile PCB konsantrasyonu %40 oraninda
gibi zararl yan urtinler de gjabilmektedir. Plazma ark disuralmisttr [33].

yakma olarak adlandirilan yontem ise, daha ¢evetudo

ancak pahali bir yontemdir. Katalitik oksidasyore is Kagit sanayi atiksuyundan AOX bil&lerinin
isletme basincini diirdigiinden organohalojenler tam giderilmeye cakildigi bir calsmada, bu amacla yukari
olarak parcalanamaz. Hidrodehalojenasyondakisli anaerobik filtre kullaniimy ve AOX bilssikleri

(yonetiminde) ise, organohalojenler cevresel olara%93 verimle giderilmitir. Bu calsmada AOX
daha az zararh ve hidrojence zengin Uriinlere glimi bilegiklerinin yaninda énemli bazi giér klorlu organik
Hidrodehalojenasyon sleminde ceitli  katalizler  bilesikler de baariyla giderilebilmgtir [34].
kullanilabilmektedir. Hidrofobik 6zellikteki zeoilit

klorlu organik madde giderimine olumlu yénde etki AOX ve PCB gideriminin caildig! bir bagka
ettigi tespit edilmitir [20]. Klorlu organik maddeden calsmada, mezofilik ve termofiliksartlardaki kanal
klor gideriminde kullanilan bir b&a kataliz de c¢amuru ile farklh hidrolik bekletme sirelerinde
paladyum-platin  aliminyum oksit (Pd-Pt4®;) anaerobik aritma yapilgtir. Hidrolik bekletme siresi

katalizidir [21]. kirlilik gideriminde 6nemli rol oynami ve yiksek
hidrolik bekletme streleri ile termofilikartlarda daha
2.2. Biyolojik Yontemler iyi bir giderim elde edilmitir [35].
Organohalojenlerin  gideriminde  kullanilan
fizikokimyasal  yontemler ile  bu bigekler Klorlu organik bilaiklerin mikrobiyal olarak

parcalanamayip sadece atiktan ayrilmaktadir. HBuodirgenmesi, 6zellikle klorla yer d@atirecek elektron
yontemler hem maliyetli olmakta, hem de kimyasagirisine ihtiyac gdstermektedir. Organik bilerin
iceren ve bertarafl zor olan camurlar whaktadir [22]. fermentasyonundan aolan  hidrojenin  (elektron
Aerobik biyolojik yontemlerde ise, ekstra birvericinin) oksidasyonu ile, klorlu organik madde
havalandirma ve katirmaya ihtiya¢ vardir. Ancak indirgenmesi igin gereken elektron elde edilebiltedic
anaerobik biyolojik yontemlerde bu gibi ihtiyacglar[34]. Biyolojik giderim proseslerinde sisteme gliko
olmadan kirleticiler bgariyla giderilebilmektedir. asetat ve bitirat gibi organik hillderin besi maddesi
Dolayisiyla aerobik aritma ile devam eden anaerobiidarak ilavesi ile bgarili bir klorlu organik madde
aritma kombinasyonu organohalojenlerin giderimnici degredasyonu yapilabilmektedir. Glikoz kullanilarak
tavsiye edilen bir yontemdir [23]. Klorlu organik kagit sanayi atiksuyundan AOX  gideriminin
bilesiklerin aerobik ve anaerobiksartlar altinda zenginlatirildi gi calismalar mevcuttur [36]. Elektron
degredasyonu literatiirde veriktit [24-26]. Yiksek verici eklenmesinin énemli bir katkisinin olmadi
klorlu organik bilgikler anaerobiksartlarda aerobik calsmalar da mevcut oldiundan, bu konuda kesin bir
sartlara gbére daha kolay degrade edilehitmi[27]. sey sOyleyebilmek icin daha fazla gahanin yapilmasi
Ozellikle AOX iceren atiksularin aritiminda anaeékob gerekmektedir [34].
aritma en ekonomik ve cevre dostu ydntem olarak
belirlenmitir  [22].  Organohalojenlerin  gideriminde 3. DEGERLENDiRME VE SONUC
bakteri vb. canlilarla (bioremediation) veya bigkle Organohalojenler ¢evre ve halk ghal
biyolojik  olarak iyilestrme de s6z konusu Uzerindeki olumsuz etkileri sebebiyle dikkatle ineesi
olabilmektedir. Orngin kabak bitkisi PCB bilgiklerini  ve aritiimasi gereken bifi&lerdir. Bu bilssiklerin ¢ogu
iyi akimule edebilmektedir. Ancak vyapilan birkanserojen o¢zelliktedir ve hem ghl yolla hem de
calsmada, farkli ot tiurlerinin  PCB bi&lerini  antropojenik olarak okabilmektedir. Organohalojen
topraktan bgarili bir sekilde giderebildii gorulmis ve  kirlili ginin ¢esitli giderim yollari bulunmakla birlikte,
bu bitkiler kabak bitkisine iyi bir alternatif olak yukarida veriimeye callan kapsamh literatir
gOsterilmitir [28]. TurpgillerdenArabidopsis thaliana  degerlendirmesi sonuclarindan yola cikilarak, en etkil
bitkisiyle de PCB giderimi yapilabilmektedir [29]. giderim yolunun organohalojenleri anaerobik olarak
parcalamak oldgu soylenebilir. Csitli katalizlerin
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