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DENTAL AMALGAM ATIKLARINDAN METALIK DEGERLERIN GERI
KAZANIMI ICIN PROSES PARAMETRELERININ OPTIMIZASYONU

OZET

Uretim ve kullanim faaliyetleri neticesinde ortaya ¢ikan, insan sagligma ve ekolojiye
zarar verecek sekilde dogrudan veya dolayli bicimde alict ortama verilmesi sakincali
her tiirli madde atik olarak isimlendirilmektedir. Farkli endiistrilerde agiga ¢ikan
atiklarin geri dontistimleri ya da bertaraf edilmeleri bu endiistrilerin ¢evre koruma
politikalarinin ana stratejisini olusturmaktadir. Bu noktada, farkli 6zellikteki ve
gruplardaki atiklarin nasil bir yontem izlenerek degerlendirilecegi veya bertaraf
edilecegi ¢evre, saglik ve ekonomi agisindan biiyilk 6nem arz etmektedir. Tibbi
atiklar, bertaraf edilmeleri veya geri dontisiimleri hususunda titizlikle irdelenmesi
gereken 6nemli bir atik grubunu olusturmaktadir.

Civa yiiksek derecede toksik bir madde olup insan viicudunda ndrotoksin etki
gostermektedir. Ayrica diger metaller ile karsilastirildiginda diisiik bir kaynama
noktasima (357,3 °C) sahiptir. Diisiik kaynama noktasina bagh olarak civa kolaylikla
buharlasabilmekte ve bulundugu ortamda mobilize olabilmektedir. Civa kirliligi
lizerine yapilan bir ¢alisma ile gol ekosistemlerinde bulunan civanin %70’e varan
oranlarda atmosferik birikme sebebiyle gerceklestigi ortaya koyulmustur. Bir¢ok
metal, su ya da kara ekosisteminde biriktikten sonra yeniden mobilize olamamaktadir
ancak civa onemli bir istisnadir. Civa sergiledigi yiiksek ucuculuk o6zelligi ile
atmosfere rahatlikla geri donebilmektedir ve farkli bolgelere tasinabilmektedir. Tiim
bunlardan otiirii, civanin hicbir sekilde dogaya salinmamasi gerektigi sonucu
karsimiza ¢ikmaktadir.

Agizda bulunan mikroorganizmalarin  gergeklestirdigi metabolik  aktiviteler
neticesinde  mineralize dis yapisinin  bozulmast dis  ¢iirlimesi  olarak
tanimlanmaktadir. Ciliriiyen, hasara ugrayan dislerin restorasyonunda ilk adimi
clirimeye maruz kalmis bdlgenin kaldirilmasi olusturmaktadir. Modern klinik
uygulamalarda hasarli bolge karbon ¢eliginden imal edilmis bir asindirici
kullanilarak kaldirilmakta ve sonrasinda bosaltilan bu bolge dezenfekte edilerek
doldurulmaktadir. Glinlimiizde dolgu amagcli kullanilabilecek farkli malzeme gruplar
bulunmaktadir. Bu malzemeler igerisinde amalgam dolgular 6zel bir yere sahiptir.
Crvanin diger metallerle birleserek yaptigi alasimlar amalgam olarak bilinmektedir.
Amalgamlar endiistride bir¢cok farkli amac ile kullanilmaktadir. Bununla birlikte
amalgam karsimiza en ¢ok dental uygulamalarda ¢ikmaktadir. Dental amalgamlar
ana bileseni civa (Hg, ~%40-50) olan ve igerisinde giimiis (Ag, ~%22-39), kalay (Sn
~%12-18) ve bakir (Cu, ~%2-18) bulunduran 6nemli bir alasim grubudur. Dental
amalgamlarin igerigine bakildiginda, yapisindaki giimiis, kalay ve bakirdan otiirii
ekonomik degeri yiiksek bir bilesime sahip oldugu karsimiza ¢ikmaktadir.

Amalgamin islevini yitiren dislerde restorasyon amagli kullanimi ilk olarak 1800’1
yillarin baginda Avrupa’da gerceklesmistir. Civa gibi yliksek derecede toksik etkiye
sahip oldugu bilinen bir elementin amalgam olarak dislerde kullanilmas1 biiyiik bir

XV



tepkiye yola agmistir ve amalgamin dental uygulamalarda kullaniminin etik olmadigi
diistiniilmiistir. Ancak amalgamin metaliirjik yapisina bagli olarak sanildigi kadar
zararl olmadiginin anlasilmasi iizerine gliniimiizde hala kullanilmaktadir.

Dental amalgamlar; ¢oklu skleroz, artrit, ruhsal bozukluklar gibi bir¢ok hastalikla
alakal1 oldugu iddia edilerek elestirilmektedirler. Amalgam dolguya sahip insanlarin
kaninda, diger insanlara nazaran daha yiiksek civa konsantrasyonuyla
karsilagilmaktadir. Bununla birlikte 1994 yilinda yayinlanan dis hekimligi ile ilgili
bir makalede, dis hekimleri ve c¢alisanlarinin normal insanlara oranla viicutlarinda
daha ¢ok civa yiikii olmasia ragmen herhangi bir hastaliga daha yiiksek oranda
yakalanmadiklart belirtilmistir. Yapilan ¢alismalarda, dental hastanelerin atik
sularinda metil-civa ile karsilasilmis olmasi ve dental restorasyon caligmalari
neticesinde olusacak atik potansiyelinin yliksekligi, bu atik grubu i¢in atik yonetimini
ve geri doniistimii zorunlu kilmaktadir.

Dental Amalgam Atiklarindan Metalik Degerlerin Geri Kazanimi Igin Proses
Parametrelerinin Optimizasyonu isimli bu c¢alismanin odak noktasini non-kontak
dental amalgam atiklari olusturmaktadir. Calismanin amacini, dental amalgamlar
igerisindeki  glimiisiin  yiikksek  verimlerle (%90’  iizerinde) ekonomiye
kazandirilmasi olusturmaktadir. Bu c¢aligmada; distile dental amalgam atiklari
strastyla nitrik asit lici ve kati/sivi ayrimina tabi tutulmustur. Li¢ isleminden sonra
elde edilen ¢ozelti ve kat1 atik karakterize edilmis olup li¢ verimi giimiis i¢in %99,8
olarak belirlenmistir. Cozelti igerisindeki kiymetli bilesen olan giimiisiin bakir tozu
ile semente edilmesine karar verilmistir. Sementasyon deneylerinde temel
parametreler olan sementatér miktari, karistirma hizi, pH ve sicaklik irdelenmistir.
Sementasyon deneylerinde ilk olarak sementator miktari incelenmistir. pH:1,75’de
ve yiiksek karigtirma hizinda (800 rpm) optimum sementatdr miktar1 stokiyometrik
oranin 1,2 kati olarak bulunmustur. Stokiyometrik oranin 1,2 kati sementatdr bakir
kullanilmasi halinde sementasyon verimi %99,84 olarak belirlenmistir. Gerekli
sementatdor miktarinin  bulunmasindan sonra optimum karistirma  hizinin
bulunabilmesi i¢in pH:1,75’te ve oda sicakliginda farkli karigtirma hizlarinda (120,
240 ve 360 dev/dak) deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler neticesinde
optimum karigtirma hizi 240 dev/dak bulunmustur. Karistirma hizinin
belirlenmesinden sonra pH degisiminin sementasyon reaksiyonu iizerinde herhangi
bir etkisi olup olmadigini tespit etmek adina pH 0,50 ile 1,75 arasinda deneyler
gergeklestirilmistir. Deney sonuclari gostermistir ki pH’in diismesi sementasyon
reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Ancak bu etki, sementasyonun ilerleyen
safthalarinda azalmakta ve reaksiyon hizlart esit hale gelmektedir. Son olarak
sementasyon deneyleri 25-65 °C arasinda gergeklestirilmistir. Deney sonuglar1 artan
sicaklik ile sementasyon hizinin diistiigiinii gostermektedir. Bununla birlikte, farkl
sicakliklarda yapilan deneylere ait geri kazanim verimleri 60 dakikanin sonunda
neredeyse esit hale gelmektedir. Gerekli sementatér miktarinin 1,2 kat1 kullanilarak
gerceklestirilen deneyler sonucunda optimum sementasyon kosullari; oda sicakligi,
240 dev/dak karistirma hizi ve pH 0,50 olarak belirlenmistir. Bu durumuda
sementasyon verimi %99,9 olarak hesaplanmustir.
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OPTIMIZATION OF DENTAL AMALGAM RECYCLING PROCESS
SUMMARY

Any kind of object which occurs during production or operating processes and
hazardous to human health and the ecology directly or indirectly, are known as
waste. Recycling or disposal of wastes, that are generated in different industries, is
the main strategy of environmental protection policies. At this point, correct disposal
of the different wastes is important for environment, health, and economy. Medical
waste disposal or recycling should be analyzed carefully in respect of the group
constitutes a significant waste.

Pathological and non-patological chemical and pharmaceutical wastes that released
as a result of medical activities carried out in all kinds of health organizations and
also cutting/piercing materials are identified as medical wastes. Due to these
characteristics, medical wastes should be evaluated by different regulations. It is
obviousluy clear that, if these wastes are not collected and disposed orderly from
health care organizations, they will be very dangerous for human and enviromental
health. Collection, storage, transport and disposal principles of the medical wastes
are presented on the 22.07.2005 dated and 25883 numbered official newspaper at the
article “Medical Waste Control Regulation”. According to this article, medical
wastes that occur during the health care facilities should be collected seperately,
stored temporarly and disposed. This regulation sets different routes and legislations
for disposal of medical waste. Three different routes about disposal of medical
wastes are as follows,

= Disposal of medical waste
= Incineration of medical waste
= Sterilization of medical wastes

The right routes of disposal of medical wastes are introduced by the help of the
mentioned regulation. However, some shortcomings are encountered with the
regulations. Fifth article of numbered 99/31/EC “Landfill of Waste Directive”
regulation of European Union, prohobits the burial of the wastes directly to the
landfills. This dilemma between EU countries and our country will not constitute a
good results in terms of the European Union harmonization process.

Although burning the medical wastes is an effective way of disposal, burning process
brings some difficulties which can be listed as follows;

= Incineration plant investment and operating costs are high.

= Big challenges during the purification of the flue gases that occur because of
combustion.

= Measurement, analysis and purification of the resulting combustion gases
require advanced technology and high cost.

= Hazardous waste ashes emitted from the process have to be disposed in a
suitable storage space.

XVii



Beside the mentioned above difficulties about incineration, there are some special
cases. It is published in the Official newspaper dated 22.07.2005 and numbered
25883 Medical Waste Control Regulation, Article 34 that medical wastes including
mercury should not be incinerated. Also sterilization and storage is not enough for
medical wastes including mercury. These wastes should be entirely isolated or
recycled.

Mercury is a highly toxic substance that shows neurotoxin effects on the human
body. Also it has a low boiling point (357.3 °C) in comparison to other metals.
Mercury can easily evaporate depending on the low boiling point and can be
mobilized in comparison to plenty of metals. Many metals cannot be mobilized after
accumulating in water or land ecosystems. Mercury can easily return to the
atmosphere as it has a high volatility and can be transported to different regions.
Because of all these reasons, mercury should not be released to the nature.

Flue gas emissions exposed from incinerators must be controlled carefully as a result
of mercury being neurotoxin and easily mobilized. As mentioned earlier, it is
published at “Medical Waste Control Regulation” that mercury included wastes
should not be burned. Similarly, it is published at 14.03.2005 dated and 25755
numbered official newspaper “Hazardous Wastes Conrol Regulation” article that flue
gas emissions exposed from incinerators have limits and these limits must not be
exceeded. Exhaust gas must not contain mercury more than 0.05 mg/m® after
incineration of medical wastes.

Degradation of mineralized tooth structure occurs because of the metabolic activity
of microorganisms present in the mouth and is defined as tooth decay. The first step
in the restoration of damaged tooth decay is removal of exposed regions. In modern
clinical applications, damaged area is removed using an abrasive made of carbon
steel and then this discharged area is filled after being disinfected. Today, there are
different groups of materials that can be used for filling process. Amalgam fillings
have a special place within these materials.

Amalgam compounds including mercury inside and commonly used in dentistry, are
a part of a significant waste group, which should not be sent to the incineration
plants. Alloys that are made with metals and mercury are known as amalgam. Dental
amalgams are important alloys which are having mercury (~ 40-50%) as a main
component and include silver (~ 22-39%), tin (~ 12-18%) and copper (~ 2-18%)
inside. Considering the content of dental amalgams, due to the combination of silver,
tin and copper in the structure, they have high economic value.

Using the amalgam for restoration on the teeth that lost its funcion first took place in
Europe in the early 1800s. Using highly toxic element (mercury) as amalgam on
teeth caused a huge response and the use of amalgam in dental applications is
thought to be not ethical. However, depending on the metallurgical nature of
amalgam, it is understood that it is not harmful as it was previously thought. Because
of this fact, it is still used even today.

Dental amalgams are criticized as being associated with many diseases such as
multiple sclerosis, arthritis, and mental disorders. In the blood of people with
amalgam fillings in their teeth, mercury concentrations are found higher than other
people. On the other hand, in 1994, it is indicated on an article published about
dentists that, although dentists and their employees have more mercury in their
bodies than normal people, they do not get any disease with high rates. All scientific
studies are focused on the assumption that the mercury in amalgam fillings does not
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interact with biological organisms. However, Stone and his friends (2003) revealed
that sample of waste waters of different scale of dental hospitals, value of methyl-
mercury was found much higher than the amount of in nature. In this study, it is
indicated that methyl mercury can be found on waste waters of a first time made
dental restorations hospital and draw attention to importance of waste management at
the amalgam restoration hospitals.

If medical wastes cannot be managed adequately, they become a potential threat for
community. These wastes will lead to infections, toxic effects, injuries and
environmental pollution and so they will cause large losses. On the other hand, there
Is not any legislation for the disposal of the dental restored amalgams in our country.
In addition, it is known that there is not any study for collecting, recycling and
disinfecting of this waste group. Because of this lack of legislation, used amalgam
fillings are classified as “Hazardous Waste” because of the mercury inside it, are
stored within the “Medical Waste”. Then these wastes burned with others at the
disposal plants. This situation is contradictory to the Article 34 of Medical Waste
Control Regulation.

The main point of this study, which is named as “Optimization of Dental Amalgam
Recycling Process”, is to form non-contact dental amalgam waste. The purpose of
this study is to gain the silver with high yield (over 90%) to the economy. In this
study, first of all, distilled non-contact dental amalgam wastes were subjected to size
reduction and leached with hot concentrated nitric acid. Leach liquor was filtered and
both solution and leach residue are characterized and leaching yield is determined to
be 99.8% for silver. Because of the fact that silver being the precious component of
the solution, it is decided that silver to be cemented with copper powder. The basic
parameters in the cementation experiments as cementator quantity, stirring rate, pH,
and temperature were examined. Firstly cementator quantity was examined in the
cementation experiment. Optimum cementator quantity is calculated 1.2 times of the
stoichiometric ratio at pH:1,75 and at high strring speed (800 rpm). In the case of
using cementator copper with 1,2 times of the stoichiometric ratio, cementator yield
was determined to be 99.84% . Ag'/Cu cementation system was assumed diffusion
controlled reaction. Because of the fact that first parameter that must be controlled is
strring speed of system. Cementation experiments were carried out at pH:1,75 with
different stirring rates (120, 240 and 360 rpm) at room temperature. Optimum
stirring speed was determined to be 240 rpm. After determination of stirring speed
pH is controlled if there is significant difference between pH 0.50 and pH 1.75.
Results have shown that effect of pH on cementation rate is dominant at the
beginning of experiment. On the other hand, after 30 minutes, there was no
difference between pH 0.50 and 1.75. Lastly, cementation was carried out
temperature range between 25 and 65°C. According to experiments cementation rate
decreased with increasing temperature. On the other hand, effect of increasing
temperature is smilar to decreasing pH. As a result of this research, the optimum
cementation conditions are determined as; pH 0.50, mixing speed 240 rpm and
cementator amount 1.2 times the stoichiometric ratio. Under these conditions,
cementation yield was obtained as 99.9% at the end of 60 minutes.
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1. GIRIS VE AMAC

Uretim ve kullanim faaliyetleri neticesinde ortaya ¢ikan, insan saglhigma ve ekolojiye
zarar verecek sekilde dogrudan veya dolayli bi¢cimde alic1 ortama verilmesi sakincali
her tirlii madde atik olarak isimlendirilmektedir. Farkli endiistrilerde agiga ¢ikan
atiklarin geri doniistimleri ya da bertaraf edilmeleri bu endiistrilerin ¢evre koruma
politikalarinin ana stratejisini olusturmaktadir. Bu noktada, farkli 6zellikteki ve
gruplardaki atiklarin nasil bir yontem izlenerek degerlendirilecegi veya bertaraf
edilecegi cevre, saglik ve ekonomi agisindan biiyilk 6nem arz etmektedir. Tibbi
atiklar bertaraf edilmeleri veya geri doniisiimleri hususunda titizlikle irdelenmesi

gereken 6nemli bir atik grubunu olusturmaktadir [1,2].

Tibbi atiklar, her tiirli saglik kuruluslarinda gergeklestirilen medikal aktiviteler
sonucunda agiga ¢ikan, patolojik ve patolojik olmayan, enfekte, kimyasal ve
farmasotik atiklar ile kesici/delici malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar. Tibbi
atiklar belirtilen bu O6zellikleri sebebiyle, diger atiklardan farkli bir yonetmelik
kapsaminda degerlendirilmesi gereken 6zel bir atik grubunu olusturmaktadir. Saglik
kuruluglarinda yapilan miidahaleler neticesinde ortaya ¢ikan bu atiklarin diizenli bir
sekilde toplanip bertaraf edilmemesi halinde insan ve ¢evre saglig1 acisindan biiyiik
bir tehlike arz edecekleri asikardir [3]. Bu baglamda tilkemizde saglik kuruluslarinda
yapilan faaliyetler sonucunda meydana ¢ikan tibbi atiklarin iiretildikleri yerlerde ayr1
toplanmasi, gecici depolanmasi, taginmasi ve bertaraf edilmesi ile ilgili esaslar
22.07.2005 tarihli ve 25883 sayili Resmi Gazete’de “Tibbi Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi” bagligr altinda sunulmaktadir. Bu yonetmelik ile tibbi atiklarin bertaraf
edilmesi ile ilgili mevzuatlar ve farkli rotalar ortaya konulmustur. Tibbi atiklarin

bertaraf edilmesi ile ilgili ortaya konulan 3 farkli rota su sekildedir [4];

» Tibbi atiklarin diizenli depolanarak bertaraf edilmesi,
» Tibbi atiklarin yakilarak bertaraf edilmesi,

= Tibbi atiklarin sterilize edilerek zararsiz hale getirilmeleri.



Bahsedilen yonetmelik ile hangi rotanin izlenerek atiklarin bertaraf edilebilecekleri
de ortaya konulmaktadir. Ancak yapilan diizenlemelerde bazi eksiklikler ile
karsilagilmaktadir. Avrupa Birligi’'nin  99/31/EC  sayih  “Atiklarin  Diizenli
Depolanmast Direktifi’nin 5. maddesi enfekte atiklarin dogrudan diizenli depolama
sahalarina gomiilmesini yasaklamaktadir. AB iilkeleri ve iilkemiz arasindaki bu
ikilemin Avrupa Birligi uyum siireci agisindan iyi bir sonug teskil etmeyecegi

karsimiza ¢ikmaktadir [4].

Tibb1 atiklar yakilarak etkili bir sekilde bertaraf edilmektedirler, ancak yakma
isleminin getirdigi bir takim zorluklar bulunmaktadir. Bu zorluklar su sekildedir

siralanabilmektedir;

* Yakma tesislerinin yatirim ve isletme maliyetleri yiiksektir.

* Yanma sonucu olusacak baca gazlarimin aritilmasinda biiylik zorluklar ile
karsilasilmaktadir.

» Olusan yanma gazlarinin; Olglimii, analizi ve aritilmasi ileri teknoloji ve
yiiksek maliyet gerektirmektedir.

* Prosesten ¢ikan ve tehlikeli atik olarak kabul edilen kiillerin de uygun bir

depolama alaninda bertaraf edilmeleri gerekmektedir [4].

Yakma islemi i¢in yukarida bahsedilen zorluklarin yani sira {izerinde durulmasi
gereken bazi hususlar bulunmaktadir. 22.07.2005 tarihli ve 25883 sayili Resmi
Gazete’de yaymnlanan Tibbi Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi'nin 34. maddesinde,
yakma islemine tabi tutulacak tibbi atiklar igerisinde civa igeren bilesenlerin
bulunmamasi gerektigi ortaya konulmustur [5]. Benzer sekilde igerisinde civa
bulunduran atiklarin yalnizca sterilize edilerek zararsiz hale getirilmeleri ve
depolanmalar1 yeterli olmamakta bu bilesenlerin ortamdan tamamen izole edilmeleri

ya da geri doniislime tabi tutulmalar1 gerekmektedir.

Civa yiiksek derecede toksik bir madde olup insan viicudunda noérotoksin etki
gostermektedir. Ayrica diger metaller ile karsilastirildiginda diisiik bir kaynama
noktasina (357,3°C) sahiptir. Diisiik kaynama noktasina bagh olarak civa kolaylikla
buharlasabilmekte ve bulundugu ortamda mobilize olabilmektedir. Civa kirliligi
lizerine yapilan bir ¢alisma ile gol ekosistemlerinde bulunan civanin %70’e varan
oranlarda atmosferik birikme sebebiyle gergeklestigi ortaya koyulmustur. Bir¢ok

metal, su ya da kara ekosisteminde biriktikten sonra yeniden mobilize olamamaktadir



ancak civa Onemli bir istisnadir. Civa sergiledigi yiiksek ucuculuk o6zelligi ile
atmosfere rahatlikla geri donebilmektedir ve farkli bolgelere tasinabilmektedir. Tiim
bunlardan otiirii, civanin hicbir sekilde dogaya salinmamasi gerektigi sonucu

karsimiza ¢ikmaktadir [6, 7].

Ciwvanm; norotoksin ve kolay mobilize olma oOzellikleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda yakma tesislerinde aciga ¢ikan baca gazi emisyonlarin dikkatli
bir sekilde kontrol edilmesi gerektigi sonucu ile karsilasilmaktadir. Daha once de
bahsedildigi lizere igerisinde civa bulunduran atiklarin yakilmamasi gerektigi “Tibbi
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’nde vurgulanmistir. Benzer sekilde 14.03.2005
tarihli ve 25755 sayili resmi gazetede yayinlanmis olan “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi’'nde atiklara uygulanan yakma islemi sonrasi agiga ¢ikan baca gazi
emisyonlart i¢in belirlenen iist sinir degerleri verilmistir ve belirlenen bu sinir
degerlerinin asilmamasi gerektigi vurgulanmigtir. Yakma sonrasi yapilan dlglimlerde
atik baca gaz1 icerisinde civa ve bilesikleri i¢in belirlenen salimim miktar1 0,05 mg/m®

olarak belirtilmistir [7, 8].

Icerisinde civa bulunduran ve discilikte siklikla kullanilan amalgam bilesikleri,
yakma tesislerine gonderilmemesi gereken énemli bir atik grubunu olusturmaktadir.
Civanin diger metallerle birleserek yaptigi alasimlar amalgam olarak bilinmektedir.
Dental amalgamlar ana bileseni civa olan ve igerisinde giimiis, kalay ve bakir
bulunduran 6nemli bir alagim grubudur. Dental amalgamlarin icerigine bakildiginda,
yapisindaki glimiis, kalay ve bakirdan otiirii ekonomik degeri yiiksek bir bilesime

sahip oldugu gortilmektedir [7, 9].

Medikal aktiviteler neticesinde olusan atiklarin yeterli diizeyde yonetilememesi,
toplum i¢in potansiyel bir tehdit unsurudur. Bu atiklarin yol agacagi; enfeksiyonlar,
toksik etkiler, sakatlanmalar ve gevre kirliliginin biiyiik kayiplara sebep olacagi
ortadadir [10]. Bununla birlikte iilkemizde dental restorasyon ¢alismalar1 neticesinde
ortaya c¢ikan kullanilmis amalgamlarin bertaraf edilmeleri ile ilgili herhangi bir
mevzuat bulunmamaktadir. Ayrica bu atik grubunun; toplanmasi, dezenfekte
edilmesi ve geri doniisiime tabi tutulmasi hususunda yapilmis bir ¢aligma olmadig:
da bilinmektedir. Bu eksiklige bagli olarak, dis polikliniklerinde ortaya ¢ikan ve
yapisinda bulunan civadan otiirti tehlikeli atik olarak siniflandirilan kullanilmig
amalgam dolgular1 bu eksiklige bagli olarak tibbi atiklara karistirilarak

depolanabilmektedir. Daha sonra bu atiklar, bertaraf etme tesislerinde digerleri ile



birlikte yakma islemine tabi tutulmaktadir. Bu durum, daha 6nce de bahsi gegen

Tibbi Atiklarin Kontrolii Yo6netmeligi’nin 34. Maddesine aykir1 bir husustur.

Dental Amalgam Atiklarindan Metalik Degerlerin Geri Kazanimi Igin Proses
Parametrelerinin Optimizasyonu isimli bu ¢alismanin odak noktasini non-kontak
dental amalgam atiklar1 olusturmaktadir. Caligmada, dental amalgamlar igerisinde
bulunan giimiisiin yiiksek verimlerle (%90’1n {izerinde) ekonomiye kazandirilmasi
amaclanmaktadir. Bu ¢alismada; distile dental amalgam atiklar1 sirasiyla nitrik asit
ligi ve kati/s1vi ayrimina tabi tutulmustur. Li¢ isleminden sonra elde edilen ¢ozelti ve
kat1 atik karakterize edilmis olup li¢ verimi giimiis i¢in %99,8 olarak belirlenmistir.
Cozelti igerisindeki kiymetli bilesen olan gliimiisiin bakir tozu ile semente edilmesine

karar verilmis ve sementasyon parametreleri incelenmistir.



2. CIVA

2.1 Civanin Tarihgesi

Civa; Misir, Cin ve Hindistan gibi ilk ¢ag uygarliklarindan itibaren bilinen eski bir
metaldir. Bilinen en eski civa drnekleri arkeolojist Heinrich Schliemann (1822-1890)
tarafindan Kurna’daki misir mezarliginda bulunmustur. Yapilan incelemeler, bulunan
ornegin milattan dnce (MO) 1600°lii yillara ait oldugunu ortaya koymaktadir. Crvayi
giiniimiizde karsilayan Ingilizce kelime mercury’dir. Bu isim civaya Merkiir
gezeninden esinlenerek verilmistir ve ilk defa MO 300’lii yillarda Yunan filozof
Theophrastus tarafindan bu ismin kaydedildigi bilinmektedir. Romalilar ise civay1
hydrargyrum olarak adlandirmislardir. Bu isim civaya ait kimyasal sembol olan

Hg’nin tiiretildigi ana kelimedir [11].

Civa, siilfiir atomlarina kars1 ¢ok yiiksek afinite gostermektedir. Civa ve siilfiir
atomlar1 bir araya gelerek suda ¢oziinirlik gostermeyen HgS (civa(ID)siilfiir)
bilesigini olusturmaktadir. HgS, diinyada civa iiretiminde kullanilan temel civa
cevheridir ve bu cevher zinober olarak adlandirilmaktadir. Zinober parlak kirmizi bir
renge sahiptir. Sekil 2.1°de zinober mineraline ait resim verilmistir. Romalilar civa
minerali olan zinoberin 1sitildiginda sivi, metalik civa damlaciklarina doniistiiglint
gormiislerdir. Benzer sekilde Cinliler de ayn1 olay1 gozlemlemislerdir. Cinli simyaci
Ko Hung (281-361) notlarinda parlak kirmizi zinober mineralinin sadece 1sitma ile
giimiis renkli civaya doniistiigiinii belirtmistir. Bu durum, zinoberin yapisindaki
stilfir atomunun oksijen ile reaksiyonu girmesi sonucu SO, gazi olusmasi ve geride

metallik civanin kalmasi prensibine dayanmaktadir [11].

Zinoberin sahip oldugu parlak kirmizi renkten 6tiirii cok eski ¢aglardan beri pigment
olarak kullanildig1 bilinmektedir. Pigment olarak kullanilan zinober, vermilion olarak
da amlmaktadir. Zinoberin, giiniimiizden 20.000 y1l nce Ispanya ve Fransa bulunan
magaralardaki resimlerin renklendirilmesinde kullanildigr goriilmiistiir. Vermilion
Romalilar tarafindan da kullanilan popiiler bir pigment maddesidir. Romalilar

vermilionu odalarini renklendirmek i¢in kullanmiglardir [11].



Sekil 2.1 : Zinober minerali [12]

Romal1 yazarlar Vitruvius ve Pliny yazilarinda metalik civadan bahsetmektedirler.
Bu iki yazar yazilarinda civadan bahsederken oOncelikli olarak argentum vivum
(yasayan glimiis) tabirini kullanmaktadirlar. Ayrica civadan bahsederken
kullandiklar bir diger tabir ise hydrargyrum (giimiis suyu) olmaktadir. Romal1 yazar
Pliny notlarinda civadan bahsederken civanin neredeyse her sey iizerinde zehir etkisi
yarattigini ve igerisine konuldugu kaplar1 deldigini belirtmistir. Ayrica altin digindaki
tim malzemelerin iizerinde yilizdiigiinii, altinin ise onun yapisina katilarak
¢oziildiigiinli sdylemektedir. Pliny, civanin altin ile bdylesi bir reaksiyon vermesinin
bir sonucu olarak, civanin altin rafinasyonunda kullanilabilecek onemli bir bilesen
oldugunu vurgulamistir. Civanin karistirildigi altin1 ¢ozerken altin igerisindeki
empiiriteleri ¢cozemeyisi ve sonrasinda yapilacak basit bir kat1 sivi ayrimi, civa ile
yapilan altin rafinasyonunun temelini olusturmaktadir. Bu noktada civa ile yapilan
altin rafinasyonunun son adimini, civanin ugurularak saf altinin kazanilmasi
olusturmaktadir. Pliny ayrica senelik 4 ton’dan fazla metalik civanin Roma’ya ithal
edildigini ve ayrica civa madenlerinde calisanlarin kendilerini tozdan korumak icin

baglarini sardiklarini bildirmektedir [11].

Simya teorisine bakildiginda, degersiz metaller kullanilarak altin tiretimi yapilmak
istendiginde civanin tiim elementleri bir araya getiren ana bilesen oldugu ve

doniisiim siirecini tamamladigr ileri siiriilmektedir. Dogru miktarda civa ve diger



elementler bir araya getirildiginde, bilesimin altina doniisecegi simyacilar tarafindan
kabul gérmiis bir soylemdir. Tiim bunlarla birlikte civa yalnizca simya ile ugrasan
insanlar1 degil aym1 zamanda bilim ile ugrasan insanlar1 da kendine hayran
birakmakta ve kendine c¢ekmektedir. Civa, barometre ve termometre yapiminda

kullanildig1 i¢im bilimsel evrim igerisinde 6nemli bir yere sahiptir [11, 13].

2.2 Civamin Fiziksel Ozellikleri

Civa oda sicakliginda sivi halde bulunan giimiis renkli ve parlak bir metaldir. Civa
diger metallerle karsilastirildiginda goreceli olarak yiiksek buhar basincina sahiptir.
Sicakliga bagl olarak degisen civa buhar miktar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Ayrica

civaya ait dnemli fiziksel 6zellikler Cizelge 2.2’de verilmistir [7].

Cizelge 2.1 : Farkli sicakliklar igin civanin doygunluk buhar basinci [7]

Sicaklik, Basing, Havanin civa igerigi,
°C Pa g/m?
0 0,026 0,00238
10 0,070 0,00604
20 0,170 0,01406
30 0,390 0,03144
100 36,841 2,40400

Cizelge 2.2 : Civanin fiziksel 6zellikleri [7]

Ozellik Birim Deger
Ergime Sicakhg: °C -38,89
Kaynama Sicakhg1 °C 357,3
Yogunluk glem® 13,5956
Spesifik Is1 Kapasitesi, Cp, JgtK*t 0,1397
Ergime Isis1 J/g 11,807
Buharlasma Isis1 (357,5 °C) kJ/mol 59,453
Termal iletkenlik (17 °C) Wemt K? 0,082
Termal Genlesme Katsayisi K* 1,826*10-4
Elektrik iletkenligi (0 °C) mQ™* mm™ 1,063*10-4
Viskozite (0 °C) mPas 1,685
Yiizey Gerilimi N/cm 48,3*10-5
Buharlasma Miktar (25 °C) mg K™* cm™ 0,085

Altin, giimiis ve ¢inko gibi metaller civa igerisinde rahatlikla ¢oziinerek amalgam
olusturabilmektedir. Ayrica civanin su igerisinde ¢Oziintlirliigii biiyiikk oranda

sicakliga bagli olarak gerceklesmektedir. Oda sicakligindan su igerisinde civa



¢oziiniirliigii 60 pg/L iken 50 °C *de 250 pg/L ve 90 °C ‘de 1100 pg/L olmaktadir.

Su igerisine yapilan NaCl ilavesi civanin ¢ozliniirliigiini azaltmaktadir [7].

2.3 Civanin Kimyasal Ozellikleri

Civa; 0, 1+ ve 2+ oksidasyon durumlarinda var olabilmektedir. Bununla birlikte 1+
degerligindeki civa yalnizca Hg-Hg baglarinda bulunur. Civaya ait redoks

reaksiyonlar1 ve potansiyelleri Cizelge 2.3’de verilmistir [7].

Cizelge 2.3 : Civaya ait redoks reaksiyonlari (298,15 K ve 101,325 kPa) [7]

Reaksiyon E, v
Hg> +2e > Hg +0,851
2Hg* +2e" > Hg,™ +0,920
Hg,”* +2e" > 2Hg +0,797

Bu reaksiyonlara ait standart potansiyellerden de anlasilacag: lizere civa goreceli
olarak soy bir metaldir. Metalik civa; HNOgs, kral suyu, sicak konsantre HCI ve
H,SO;, igerisinde ¢oziilebilmektedir. Bununla birlikte seyreltik HCI, HBr ve HI ve
H,SO;, igerisinde eser miktarda ¢oziinmektedir. Civanin oksitli formu olan HgO 400
ile 500 °C arasinda ayrismaktadir. Bu durum oksitli civa kaynaklarmm
degerlendirilebilmesine imkan tanimaktadir. Civa halojenler ile +1 ve +2 bilesikler
yapmaktadir. Benzer sekilde kiikiirt ile +1 ve +2 degerlikli bilesikler
yapabilmektedir. Civa bilesikleri genellikle 5 ile 9 g/cm3 arasinda bir yogunluga
sahiptir [7].

2.4 Civa Metalurijisi ve Uretimi

Bilinen tiim civa cevherleri goreceli olarak diisiik tendre sahiptir. Civa mineralleri
igin ortalama tendr %]1 civarindadir. Bunun en O6nemli sebebi civa cevherinin
yeryiiziine yakin bolgelerde olusmasidir. Madencilik islemleri maksimum 800 metre

civarinda yapilmaktadir [7].

Metalik civa iretiminde yaygin olarak kullanilan mineral zinoberdir. Bununla
birlikte bol ve iri kristalli cevherlesme ile yalnizca birkag bolgede karsilasilmaktadir.
ABD, Ispanya, Kazakistan, Cin, Sirbistan ve Slovenya’da zinober cevherlesmesi ile
karsilagilmaktadir. Zinober madencilik islemlerinin ardindan 6nce zenginlestirme

islemine, daha sonra ise metaliirjik islemlere tabi tutulmaktadir [7, 14].



2.4.1 Civa minerallerinin zenginlestirilmesi

Ozellikle diisiik tendrlii zinober cevheri ile ¢alisilmast durumunda bir 6n
zenginlestirme islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. On zenginlestirme, genellikle maden
igerisinde klasifikasyon iglemi ile ger¢eklestirilmektedir. Zinober cevherinin kirilgan
yaptya sahip olusu cevher parcalarinin rahatlikla kirilmasma izin vermektedir.
Kirilgan cevher igerisinde kristalin zinober taneleri sarsintili masa kullanilarak

rahatlikla konsantre edilebilir [7].

Fiziksel zenginlestirme islemlerinin yan1 sira kullanilabilecek bir diger
zenginlestirme yontemi flotasyondur. Flotasyon islemine gecilmeden once cevher
igerisindeki antimon ve arsenikli cevherlesmelerin serbestlestirilmesi gerekmektedir.
500 pum’de arsenik serbestlesirken 75 um’de antimon serbestlesmektedir. Flotasyon
siireci kaba konsantrasyon ve temizleme seklinde gerceklesmektedir. Konsantre

edilmis cevher yaklasik %70 oraninda civa icermektedir [7].
2.4.2 Civa iiretimi ve rafinasyonu

Civa fretiminde kullanilan zinober zehirlilik gostermemektedir ve rahatlikla
nakledilebilmektedir. Cevher direk ya da indirek 1sitmali sistemlerde 300 °C ve

oksijenle asagidaki reaksiyon dogrultusunda metalik hale gegmektedir; [7]
HgS + O, - SO, + Hg (2.1)

Isitma sirasinda sisteme flaks amagli sonmemis kireg ilavesi yapilarak siilfiir kati
halde tutulabilir. Sistemde oksijen bulunmamasi durumda beklenen reaksiyon su

sekildedir;

4 HgS + 4 CaO - 3 CaS + CaSO,4 + 4 Hg (2.2)
(2.2) numarali reaksiyon ortamda oksijen olmasi halinde asagidaki reaksiyona
doniismektedir;
HgS + CaO + 3/2 O, = Hg + CaS0, (2.3)
Konsantreye demir tozu eklenmesi halinde reaksiyon asagidaki sekilde
gerceklesmektedir;
HgS + Fe > FeS + Hg (2.4)
Metalik demir yerine ayrica demir(IIl) oksit de kullanilabilmektedir.
7 HgS + 2 Fe,03 > 4 FeS + 3 SO, + 7 Hg (2.5)



Reaksiyon girdileri her ne olursa olsun kiikiirtlii bilesikler olusmaktadir. Bu sebeple
sistemde konstriiksiyon malzemesi olarak kiikiirt resistans1 yiiksek ¢elik
kullanilmalidir. Islem normal sartlarda sisteme hava verilerek gerceklestirilir. Olusan

SO, yas yikama sisteminde yikanarak sistemden uzaklastirilir [7].

Ticari amagh tretilen civanin %99,99 saflikta olmasi istenmektedir. Bu sebeple
iretim agamasindan sonra civanin rafinasyonunun saglanmasi gerekmektedir. Civa
rafinasyonu i¢in kullanilan yontemler; kuru oksidasyon, yas oksidasyon, elektrolitik

rafinasyon ve distilasyon olmak {izere dort baslik altinda incelenmektedir [7].

Kuru oksidasyon yonteminde sivi metal icerisinden hava ya da oksijen gecirilmek
suretiyle civa igerisinde bulunan ve oksitlenebilir bilesenlerin (magnezyum, ¢inko,
bakir, aliiminyum, kalsiyum, silisyum, sodyum gibi) oksitlenmesi saglanir.
Oksidasyona ugrayan kisimlarin yogunluklar1 civadan daha diisiik olup bu bilesenler
stvi metal ilizerinde yiizmektedir. Oksit haldeki empiiriteler filtrasyon ile sistemden

uzaklastirilabilmektedirler [7].

Metalik civa igerisinde bulunan empiiriteler HCI, HNO3; ve H,SO, gibi asitler
kullanilarak oksitlenebilmektedir. Bu metodun kullanilmasi halinde asit ¢ozeltisinin
civa igerisinde iyi bir sekilde disperse edilmesi biiylik onem arz etmektedir.
Rafinasyon sonrasi ¢ozelti dekantasyon ile sistemden uzaklastirilmaktadir. Civa

icerisinde bulunan kalint1 nem ise CaO kullanilarak civadan uzaklastirilmaktadir [7].

Civadan daha diisiik buhar basincina sahip elementler ile civa birbirlerinden
distilasyon islemi ile ayrilmaktadir. Civa distilasyonu atmosferik basingta ya da
vakum altinda yapilabilen rafinasyon islemidir. Distilasyon islemi c¢elik
konstriiksiyon igerisinde ya da cam aparatlarda yapilabilmektedir. Distilasyon islemi

ile civa istenilen safliga getirilmek i¢in tekrarli olarak distile edilmektedir [7].

Elektrolitik rafinasyon isleminde civa iceren perklorik asit elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Bahsi gecen rafinasyon metotlar1 kullanilan temel yontemler
olmakla birlikte birkac¢ farkli metot kombine edilerek rafinasyon islemi saglikli bir

sekilde gergeklestirilebilmektedir [7].

2.5 Civa Kullamim Alanlari ve Geri Doniisiimii

Civa sahip oldugu essiz Ozellikler nedeniyle uzun yillardir farkli amaglarla

kullanilmaktadir. Civa i¢in geleneksel uygulamalar, termometre ve basing dlgerlerdir.
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Bunlarin diginda bir ¢ok uygulamada civa kullanilmaktadir. 2000 ve 2005 yili baz
almarak hazirlanan civanin  kullanim alanlart ve miktarlann Cizelge 2.4°te

gosterilmistir [7].

Cizelge 2.4 : Farkli yillara ait civa kullanim alanlar1 ve kullanim miktarlar1 [15, 16]

2000 Yilr 2005 Yih

. Miktar, Miktar, Miktar, Miktar,
Civa Talebi ton % ton %
Pil ve Akii Uygulamalari 1081 31 400 12
Klor-Alkali Prosesi 797 24 619 18
Kiigtik Ql‘g:ve‘kh Altin ve Glimiis 650 19 1000 30
Madenciligi
Elektrik ve Elektronik 154 5 140 4
Uygulamalar1
Olg¢me ve Kontrol Ekipmanlari 166 5 150 4
Isiklandirma 91 3 120 3
Dental Amalgam 272 8 270 8
Vini !-Klorur Monomer i i 2700 20
Uretimi
Diger Uygulamalar 175 5 40 1
Toplam 3386 100 3439 100

Kullanim sonrasi1 atik konumuna gecen civa iirlinleri civanin ugucu olmasi
ozelliginden yararlanilarak distilasyon/kondensasyon islemiyle geri doniisiime tabi
tutulmaktadir. Distilasyon islemi sivi metal icerisindeki bazik metallerin ve diger
empiiritelerin  giderilmesi i¢in birka¢ kez tekrarlanmaktadir. Civa bu yontem ile
elektronik devrelerden, termostatlardan, dental amalgamlardan, lambalardan ve

termometrelerden rahatlikla geri kazanilabilmektedir [17].

2.6 Civa Toksikolojisi

Toksikoloji, zehir bilimi olarak tanimlanmaktadir. Zehir ise canli bir organizmada
zararh etki gdsteren herhangi bir madde olarak tarif edilmektedir. Toksikoloji bilimi
zehirlerin; kaynaklarini, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini, canli organizma
icerisinde ugradigi degisimleri ve etki mekanizmalarini, toksik dozlarmni,
zehirlenmelerin tedavilerini, zehirlerin izolasyonunu, nitel ve nicel analizlerini,
toksik maddelerin glivenceli kullanimi i¢in risk analizlerini ve standardizasyonlarinin

yapilmasini kapsamaktadir [18].
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Yogunluklar1 5 g/cm3’ten fazla olan metaller agir metal olarak simiflandirilirlar.
Bakir, ¢inko ve demir gibi baz1 agir metaller diisiik konsantrasyonlarda besinlerin
igerisinde bulunmaktadir ve ancak ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda zehir etkisi
gostermektedirler. Bununla birlikte; kursun, kadmiyum, civa, arsenik, aliiminyum ve
nikel gibi agir metaller ¢ok diisik konsantrasyonlarda dahi zehir etkisi
gostermektedirler. Bu  sebeple insan ve ¢evre saghfimi  yakindan
ilgilendirmektedirler. Bahsi gegen ve yiiksek derecede zehirlilige sahip agir
metallerin ayrica besin zincirinde biyobirikime ugramasi ve ¢ocuklar da dahil olmak
lizere insanlarin agir metallere; hava, su ve besin yoluyla kronik olarak maruz
kalmas1 ihtimali sdz konusudur. Insan viicudunda gergeklesen biyobirikim
sonucunda  norotoksik,  nefrotoksik, fetotoksik ve teratojenik  etkiler

goriilebilmektedir [19].

Civa genellikle kadmiyum ve kursun gibi elementler ile birlikte ele alinan yiiksek
oranda zehirli bir agir metaldir. Bununla birlikte civa sahip oldugu kendine has
ozelliklerden otiirti diger metallerden ayrilmaktadir. Dogada civa farkli bilesikler
halinde bulunmakta ve her bilesik kendine has kimyasal 6zellikler gostermektedir.
Kursun ve kadmiyum gibi agir metallerin elemental konsantrasyonlarinin l¢iimii ile
maruz kalinan zehir etki belirlenebilmektedir. Bununla birlikte zehirlenme diizeyinin
belirlenebilmesi icin civa ve bilesiklerinin en az 3 sinifa ayrilmasi gerekmektedir. Bu

smiflar su sekildedir; [20]

» Elementel civa (Hg)
> Inorganik civa bilesikleri (Merkiirdz-Hg, ™" ve Merkﬁrik-ng+)
> Organik civa bilesikler (Ozellikle alkil civa bilesikleri) [20]

Inorganik civa bilesikleri; epitel hiicreleri, kan hiicreleri ve plazma proteinleri ile
birleserek organlarda, salgi bezlerinde ve merkezi sinir sisteminde birikebilmektedir.
Bununla birlikte inorganik civa bilesikleri diiiretik ve laksatif ilaglarda bir miktar
bulunabilirler [21].

Organik civa bilesikler gastrointestinal yoldan hizla absorbe edilirler. Absorbe
edildikten sonra bu lipofilik bilesikler viicudun geri kalanina hizla dagilirlar.
Ozellikle serebral korteks, beyincikteki graniiler hiicre tabakas1 ve periferdeki duyu
sinirlerinin membranlarinda birikime ugramaktadir. Bu nedenle, zehirlenmenin temel

bulgular1 merkezi sinir sistemini ilgilendirmektedir. Dolayisiyla zehirlenme duyusal
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ve motorik yetersizliklere neden olur. Organik civa bilesikleri gecmiste
dezenfeksiyon maddelesi olarak kullanilmigtir fakat giiniimiizde farkli kimyasallarin

gelistirilmesiyle organik civa bilesiklerinin kullanimina gerek kalmamustir [21].
2.6.1 Elementel civa toksikokinetigi ve toksikolojisi

Kimyasal bir maddenin; absorbsiyon, metabolizma, dagilim ve atilim hizlarinin ve
aralarindaki iligkinin nicel degerlendirilmesi toksikokinetik olarak tanimlanmaktadir.
Elementel haldeki civanin toksikokinetik analizleri civanin inhalasyon yoluyla
viicuda alinmasiyla baglamaktadir. Elementel haldeki civaya hava yoluyla rahatlikla
maruz kalinabilmektedir. Maruz kalinan civanin %74’i insan viicudunda
kalmaktadir. Kan yolu ile viicuda dagilan civa, kan-beyin bariyeri ve plasenta da
dahil olmak {lizere biitiin hiicre zarlarimi rahathikla gecebilmektedir. Civa, kan
icerisinde katalazin da etkisiyle merkiirik civaya dontismektedir. Bu oksidasyon alkol
kullanilarak  disiiriilebilmektedir. Beyinde gergeklesen katalaz aktivitesinin
sinirlandirilmas: ile beyinin maruz kaldigt civa miktarinin azaldigi ortaya
konulmustur. Elementel civanin beyin dokularinda birikimini sinirlayan bir diger
etken ise beyin glutatyon (GSH) seviyesidir. GSH seviyesinin %20 azalmasi beyinde

biriken civa miktarmin %66 diismesine sebep olmaktadir [18, 20].

Yiiksek konsantrasyonlu civa buharina inhalasyon yolu ile ileri derecede maruz
kalinmasi halinde nefes darlig1 vuku bulmaktadir. Ayrica civa buharina siirekli maruz
kalinmasi halinde merkezi sinir sisteminin (CNS) etkilendigini gosteren semptomlar
ile karsilagilabilmektedir. Bu semptomlardan bazilari; titreme, hayal gorme ve hafiza
kaybidir. Civa zehirlenme belirtisi ve semptomlarinin bir¢ogu hafif zehirlenme
vakalan ile iligkilidir ve maruziyet durumunun sona ermesiyle semptomlar sona
ermektedir. Ancak ileri derecede bir maruziyet durumunda beyin fonksiyonlarinda ve
bobreklerde kalict  hasar meydana gelebilmektedir. Civa buharina maruz
kalnmasimin ardindan ileri derecede nérotoksik etkiyi gosteren bilesenin Hg®*

iyonlar1 olduguna inanilmaktadir ancak bu durumla ilgili kesin bir kanit yoktur [20].
2.6.2 Civa emisyonu

Civa atmosfere dogal yollarla ya da antropojenik kaynakli olarak karigabilmektedir.
Atmosfere karisan civanin dogal kaynaklarini; volkanik ve jeotermal aktiviteler,
orman yanginlar1 ve dogal kayaglarin asinmasi olusturmaktadir. Dogal yollar ile

gerceklesen civa emisyonunun yaklasik olarak 1700 ton/yil oldugu tahmin
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edilmektedir. Antropojenik kaynakli gerceklesen civa salimiminin; fosil yakit
kullanimi, altin madenciligi ve metaliirjik islemler neticesinde gercgeklestigi
vurgulanmaktadir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP)’in ortaya koydugu
raporlara gore yilda yaklasitk 2000 ton antropojenik kaynakli civa havaya
karigmaktadir. 2005 yilina ait kitalara bagli olarak gergeklesen antropojenik kaynakli

civa salimimi Cizelge 2.5’te gosterilmistir [6, 19].

Cizelge 2.5 : Antropojenik kaynakli yillik civa emisyon miktarlari, Yil: 2005 [19]

Bolge Emisyon Miktar (ton/y1l)
Asya 1281 (66.5%)

Kuzey Amerika 153 (7.9%)

Avrupa 150 (7.8%)

Giiney Amerika 133 (6.9%)

Afrika 95 (5%)

Rusya 74 (3.9%)

Avustralya 39 (2%)

Toplam 1930 (100%)

Bircok metal, su ya da kara ekosisteminde biriktikten sonra yeniden mobilize
olamamaktadir ancak civa 6nemli bir istisnadir. Civa sergiledigi ytliksek uguculuk
ozelligi ile atmosfere rahatlikla geri donebilmekte ve farkli bolgelere
taginabilmektedir. Civanin bu 6zelliginden 6tiirii hava-su-kara ekosistemi arasinda
stirekli bir dongii halinde oldugu bilinmektedir. Atmosfere salinan antropojenik ve
dogal kaynakli civanin yani sira her yil yaklagik 1800 ton civanin yeniden mobilize

olarak havaya karistigi bilinmektedir [6, 19].
2.6.3 Civa Zehirlenme Vakalari

Civanin sahip oldugu yiiksek zehirlilik ve dogada kolaylikla tasinabilir olmast,
bireysel ve kitlesel capta bir¢ok zehirlenme vakasina sebep olmustur. 1958 yilinda
Japonya’da bulunan Minamata Koyu’nda civa zehirlenmesine bagli olarak kitlesel
bir rahatsizlik tespit edilmistir. Bu zehirlenme vakasinda 68 kisi yasamini1 kaybetmis
olup 397 kisi norolojik problemlerle karst karsiya kalmistir. Gergeklesen
zehirlenmenin temel sebebini bu bolgedeki firmalarin inorganik civa atiklarini
bolgeye sarj etmesidir. Yapilan arastirma neticesinde bu bolgeden saglanan deniz

tirtinlerini tiiketenlerin zehirlendigi ortaya konulmustur [13].
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1958 yilinda Minamata Koyu'nda gergeklesen vakanin bir benzeri 1965 yilinda
Niigata’da gerceklesmistir. Gergeklesen zehirlenme vakasinda 13 kisi hayatini
kaybetmis olup 330 kisinin etkilendigi belirtilmistir [13].

1971-1972 yillar1 arasinda Irak’ta gerceklesen civa zehirlenmesi vakasinda 6530
kisinin hastaneye kaldirildigi ve yaklasik 500 kisinin yasamani kaybettigi
belirtilmektedir. Bolgede gergeklesen civa zehirlenmesinin tohum kaynakli oldugu
karsimiza ¢ikmaktadir. Ekim islemi i¢in bolgeye getirilen tohumlarin toprak altinda
cliiriimeden daha uzun siire kalabilmesi i¢in ylizeylerinin metil-civa ile kaplandig
ortaya ¢ikmistir. Gonderilen tohumlarin tizerlerinin kirmizi ile boyali olmast ve
tohumlarin tagindig1 paketlerin tizerlerinde zehirlidir (£) isareti bulunmasina ragmen
bu tohumlarmm un iretiminde kullanilmasi bolgede gergeklesen zehirlenmenin

temelini olusturmaktadir [13].

Civa zehirlenmesine dair baska bir vaka ABD’nin Vermont eyaletinde
gerceklesmistir. 1970’li yillardan 1980°1i yillara kadar bolgede aktif olarak iiretim
yapan Staco Termometre Uretim Tesisi ¢alisanlarmin saglik problemleri ile karsi
karsiya oldugu goriilmiistiir. Yapilan incelemede c¢alisanlarin  evlerinde,
mobilyalarinda hatta viicutlarinda ve c¢ocuklarinin biinyelerinde civa ile
karsilagilmistir. Zehirlenmenin fabrika kaynaklt oldugu sonucunun ortaya
cikmasiyla, fabrika 1981 yilinda sehrin su kaynaklarinin temizlenmesi igin
harcanmak tizere 289.000 dolar para cezasina ¢arptirtlmistir. 1984 yilinda ise fabrika

kapatilmistir [13].
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3. GUMUS

3.1 Giimiisiin Tarihcesi

Gilimiis dogada altin gibi nabit halde bulunabilir. Bu sebeple tarih 6ncesi ¢aglardan
beri bilinmektedir. Belirlenmis en eski giimiis drnekleri Misir’da bulunmus olup MO
4157 yilina aittir. Bu tarihi takip eden yillarda Dogu Akdeniz bolgesindeki farkli
kiiltiirlere ait giimiis 6rnekleri ile karsilasilmistir. MO ikinci milenyum igerisinde
Fenikeliler Iber Yarimadasi’'nda bulunan madenleri isleyerek biiyiikk miktarlarda
metalik giimiis elde etmislerdir ve sahip olduklari ticaret ag1 ile farkli bolgelere bu

giimiisii dagitmiglardir [22].

Metalik giimiis iiretiminde kayda deger ilk artis MO 500°li yillarda ger¢eklesmistir.
Bu yillarda Yunanhlar’im Laurion madenini islemeleri 6nemli bir sebeptir.
Yunanlilar ayrica Trakya, Anadolu ve tiim Ege Bolgesinde giimiis madenciligi
yapmislardir. Atina Devletinin temellerinin  biiyilk 6l¢lide yapilan giimiis
madenciligine ve giimiis paralara bagli oldugu goriilmektedir. Yunanlilar’dan sonraki
yillarda, Orta ve Kuzey Avrupa’da, hristiyanlik Oncesi donemde de glimiis
madenciligi yapilmaktadir. Benzer sekilde; Hindistan, Cin ve Japonya’da giimiis

madenciligi antik ¢aglara dayanmaktadir [22].

Kavimler Gociiyle Germen kavimlerinin Avrupa’ya dagilmasiyla glimiis madenciligi
ve Uretimi kesintiye ugramistir. Bununla birlikte Karolenj Hanedanlifinin batida

organize olmasiyla iiretim yeniden baslamistir [22].

Orta Cag’a gelindiginde giimiis madenciligi ve iiretimi Orta Avrupa’ya yayilmistir.
Bohemya, Isvec, Saksonya, FErzgebirge, Alsas, Silezya ve Macaristan, Orta
Avrupa’da giimiis madenciligi yapilan bazi bolgelerdir. Bahsi gecen bu bolgelerdeki
giimiis madenleri Orta Cag’in sonuna gelmeden tiikkenmistir. Bununla birlikte benzer
yillarda Hindistan, Japonya ve Cin’de glimiis madenciligi yapilmaya devam

etmektedir [22].

Amerika kitasinin kesfiyle bu bolgede bulunan zengin giimiis rezervleri ispanyollar

tarafindan yagmalanarak Avrupa’ya getirilmistir. Ayrica bu bolgede kesfedilen yeni
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maden yataklar1 neticesinde, Amerika kita bazinda Avrupa’dan daha ¢ok altin tretir
bir konuma gegmistir. Bu duruma baglh olarak fiyatlar diisiise gegmistir. 1700°1i
yillardan itibaren diinya capinda toplam giimiis {iretiminin biiyiik boliimii Orta ve
Giliney Amerika bolgesi tarafindan karsilanmaktadir. 1800’11 yillara gelindiginde
diinya glimiis iretiminin biiyllk kismmin Kuzey Amerika’dan saglandig
goriilmektedir. Bununla birlikte kayda deger miktarda giimiis iiretiminin Rusya ve
Avustralya’da yapildig1 bilinmektedir. ikinci Diinya Savasi’nin ardindan Polonya
yeni kesfedilen giimiislii bakir yataklari sebebiyle 6nemli giimiis iireticilerinden biri

konumuna yiikselmistir [22].

Tip tarihinde giimiisiin konumuna bakildiginda, farkli hastaliklarin tedavisinde
kullanildig1r gortilmektedir. Milattan sonra (MS) 700’li yillarda miisliiman tip
okullarina  bakildiginda  giimlis  tuzlarmin  tedavi amagh  kullanimiyla
karsilasilmaktadir. Ayrica ibni Sina, MS 980°de giimiisii; kan temizleme, carpint1
giderme ve agiz kokusunu onleme amaciyla kullanmis ve regete etmistir. Bununla
birlikte, Ibni Sina oral giimiis alimi sonrasin sklerada mavimtirak renk degisikligi
seklinde ortaya cikan arjiri vakasini bildirmistir. Tip tarthinde giimiisiin yalnizca
miisliman tip okullarinda degil Avrupa’da da tedavi amagli kullanildigi
gorilmektedir. Paracelcus, nitrik ve siilfirik asit icerisinde ¢oziilmiis giimiisiin
sistematik olarak kullanilmasini tavsiye etmistir. 17. yiizyilda yasamis bir doktor
olan Angelo Sala, psikolojik sorunlarin diizeltilmesi i¢in sistemik olarak giimiis nitrat
kullanilmasin1 &nermistir. Ancak Ibni Sina ile benzer sekilde sistematik giimiis

kullanimi sonrasi arjiri vakasini bildirmistir [23].

Gimiis ve giimiisli bilesikler, 18. yilizyilin baslarina gelindiginde eskisi kadar
kullanilmaz oldular. Bununla birlikte giimiis nitratin epilepsi ve diger norolojik
rahatsizliklarin tedavisindeki kullanimi 19. yiizyilin sonlarina kadar devam etmistir.
Giliniimiizde ise glimiis bilesikleri sadece lokal etkileri i¢in kullanilmaktadir. Glimiis
nitrat ve giimiis-protein kompleksleri sahip olduklar1 antibakteriyel ozelliklerden
otiiri kullanilmaktadir [23].

3.2 Giimiisiin Fiziksel Ozellikleri

Glimiisiin fiziksel 6zellikleri genel olarak bakir ve altin arasindadir. Bu {i¢ element
cok giiclii benzerlikler sergilemektedirler. Bununla birlikte giimiisiin ¢ok farkl

davrandigi durumlar da mevcuttur. Bu durum direkt olarak 4d'°5s' elektronik
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konfigiirasyonu ve atomik yarigaplarin diizensizlikleri ile alakalidir. Giimiise ait bazi

fiziksel ozellikler Cizelge 3.1°de verilmistir [22].

Cizelge 3.1 : Guimiisiin fiziksel 6zellikleri [22]

Ozellik Birim Deger
Ergime Sicakhig °C 961,9
Kaynama Sicakhig °C 2210
Yogunluk, kat1 (20 °C) glem® 10,49
Yogunluk, siv1 (961,9) glem® 9,30
Spesifik Is1 Kapasitesi, C, Jkgt Kkt 0,23
Termal iletkenlik W mtK* 418
Ozdireng (0 °C) Qcm 1,685
Cekme Mukavemeti MPa 140
Elastisite Modiilii MPa 82.000

Metalik glimiis, bakir ve altin gibi yiizey merkezli kiibik sistemde kristalize
olmaktadir. Yiizey merkezli kiibik sistemin bir getirisi olarak her metal atomu 12
atom tarafindan g¢evrelenmektedir. Bu durumun sagladigi yiiksek simetri sebebiyle

glimiis mekanik olarak yiiksek sekil verilebilirlige sahiptir [22].

3.3 Giimiisiin Kimyasal Ozellikleri

Glimiis, altin ve platin grubu metaller gibi soy bir metaldir. Atom numarasi 47 olan
giimiislin atomik kiitlesi 107,8682 g/mol’diir. Giimiisiin elektronik konfigiirasyonu
[Kr] 4d'5s® seklindedir. 5s’kabugu temel valans orbitalini olusturmaktadir ve bu
orbital oksidasyonu saglamaktadir. 4d kabugu ayrica valans orbitali olarak
davranabilmektedir. Bu durum sonucunda gimiis +2 ve +3 olarak
yiikseltgenebilmektedir. Valans elektronlar1 arasindaki enerjinin diisiik olmasi

sebebiyle giimiis kovalent bagli kompleksler yapmaya meyillidir [22].

Ergimis giimiis icerisinde yiiksek miktarda oksijen ¢oziilebilmektedir. 1000 °C’deki
1 cm® sivi glimiis icerisinde yaklasik 20 cm® O, coziilebilmektedir. Bununla birlikte

ergime sicakligiin altinda bu deger 1/40 oraninda diismektedir [22].

Halojenler giimiis ile siddetli bir sekilde reaksiyona girmektedirler. Nemli kloriir gaz1
diisiik sicakliklarda bile glimiisii korozyona ugratabilmektedir. Ozon gazi

oksitlenmeye bagli olarak giimiis yiizeyini karartmaktadir. Hidrojen siilfiir ve diger
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stlfurlii ¢ozeltiler, glimiis ylizeyinde siyah giimiis siilfiir bilesiginin olusmasina sebep

olmaktadir [22].

Metalik giimiisiin su icerisindeki ¢Oziniirliigii ¢ok diisiiktiir ancak ¢oziinen miktar
suyun bakterisidal etki gostermesi igin yeterlidir. Metalik giimiisii ¢ozeltiye almak
adina genellikle sicak, konsantre nitrik asit segilmektedir. Gergeklesen kimyasal

reaksiyon (3.1) asagida verilmistir [22].
3 Ag + 4 HNO; > 3 AgNO; + 2 H,0 + NO (3.1)

Nitrik asit disinda giimiis sicak konsantre siilfiirik asit igerisinde de ¢ok hizli bir
sekilde ¢ozlilmektedir. Sistem igerisinde ¢Oziinmiis oksijen ya da hidrojen peroksit
bulunmasi halinde reaksiyon hizi fark edilebilir sekilde artmaktadir. Gergeklesen

kimyasal reaksiyon (3.2) verilmistir [22].
2 Ag + 3H,SO4 > 2 AgHSO,4 + SO, + 2 H,0 (3.2)

Metalik giimiis kral suyu ile muamele edildiginde etkin bir sekilde reaksiyon (3.3)
gerceklesmektedir. Bununla birlikte giimiis yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde giimiis kloriir

kaplanacak ve bu durum reaksiyonun gerceklesmesini engelleyecektir [22].
2 Ag + 3 HCI + HNO3; - 2 AgCl + 2 H,0O +NOCI (3.3)

Giimiis, sistem igerisinde oksijen bulunmamak kaydiyla 550 °C’ye kadar sodyum
hidroksite direng gostermektedir. Potasyum hidroksit sodyum hidroksite nazaran
daha agresif etki yaratmaktadir. Metalik giimiis; sodyum peroksit, potasyum nitrat,
sodyum karbonat, potasyum hidrojensiilfat ve potasyum siyaniir gibi ergimis tuzlar

tarafindan korozyona ugratabilmektedir [22].

3.4 Giimiis Metalurjisi ve Uretimi

3.4.1 Ergitme

Glimiis tenedriiniin yiiksek olmasina bagl olarak gegmis yillarda biiyiik miktarda
giimiis yalnizca basit bir ergitme islemiyle elde edilebilmekteydi. Oksitleyici
sartlarda yapilan ergitme islemiyle empiirite elementler ciirufa cekilirken geriye
yalnizca giimiis birakilarak glimiis saflastirilmaktaydi. Bu yontemde kullanilacak
cevherin giimiis tendrii yiiksek olup, cevher biiyiik oranda elemental giimiis, giimiis

stlfiir ve giimiis tuzlarini igermektedir [22].
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3.4.2 Siyaniirleme prosesi

Glimisiin yiiksek derecede ekonomik olarak ve rahatlikla kazanilabildigi 6nemli bir
tiretim yontemi siyaniir ile li¢ islemidir. Uzun yillardir uygulanan siyaniir ile lig
islemi kati-sivi ara yiizeylerinde bir takim reaksiyonlar1 igermektedir. Bu
reaksiyonlar birbirlerini izleyen kademeler seklinde yiiriimektedir. Siyaniir ile giimiis
cozlimlendirme isleminde kati-sivi etkilesimi Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Ayrica

bahsedilen kademeler su sekildedir; [22, 24]

1. Cozelti igerisinde bulunan oksijenin kati ylizeylerine absorblanmasi

2. Coziinen siyaniir ve oksijenin kati-s1vi ara ylizeyine iletilmesi

3. CN ve Oz’nin kat1 ylizeyine adsorbsiyonu

4. Elektrokimyasal reaksiyon neticesinde siyaniirlii kompleks bilesiklerinin
olusmasi

5. Kati ylizeylerinden siyaniir bilesiklerinin ve diger reaksiyon {iriinlerinin

ayrilmasi ve ¢ozeltiye gecmesi [24]

Katodik Alan
0:+2H20 + 2¢ 2 H:0
H:0; + 20H '
—— 2
Elektron AKisi
| = _— Metalik Giimiis
Ag' > Ag +e
Ag(CN):
Anodik Alan ~«=—__—— Nernst Simir Tabakasi

Sekil 3.1 : Siyaniir li¢i isleminde kati-sivi etkilesimi [24]

Glimiis iceren cevher, siyaniir li¢ci islemi Oncesi kirilmakta ve yas 6giitme islemine
tabi tutulmaktadir. Sonrasinda sodyum siyaniir ¢0Ozeltisi igerisinde, pachuca
tanklarinda bir miktar siire ile li¢ islemine tabi tutulmaktadir. Li¢ islemi sirasinda

giimiis bilesiklerinin siyaniir ile verdikleri reaksiyonlar su sekildedir; [22]
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AgCl + 2 NaCN -> Na[Ag(CN),]+NaCl (3.4)
4 Ag + 8 NaCN + O, +2 H,0 - 4 NaJAg(CN),] + NaOH (3.5)
2 AgS + 8 NaCN + 2 O, + H,O - 4 Na[Ag(CN),] + Na2S,03 + 2 NaOH  (3.6)

Li¢ islemi sonras1 kalan kati atik tikiner vasitasiyla ayrilir. Sonraki islem ¢ozelti
icerisindeki giimiisiin metalik ¢inko ile semente edilmesi islemidir. Cinko ile
sementasyonun diginda iyon degistirici ya da elektrolitik rediiksiyon islemi de
uygulanabilir. Bunlarin disinda diger bir yontem, ¢6zelti igerisindeki giimiisiin aktif

karbon ile alinmasidir [22].

Glimis cevherlesmesinin siyaniir ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmeyen prostit-AgsAsSz ve
pirarjirit-AgsSbS; minerallerini icermesi halinde siyaniir lici Oncesi klorlayici
kavurma gerekmektedir. Ayrica cevherin kaba glimiis taneleri ve mangan igermesi
halinde ¢o6ziimendirme islemi zorlasmaktadir. Genel olarak glimiis cevherlerinin
siyaniir ile islenmesi altin isletmeciligine nazaran daha yavas gerceklesmektedir.
Ayrica giimiis mineralleri icin siyaniir ile ¢oziimlendirme islemi AgCl ve metalik Ag
icin %98’lere varan verimle gerceklesirken diger cevherlerde verim %80’lere kadar

gerilemektedir [22].
3.4.3 Giimiis hurdalarinin geri kazamim

Gilimiis iceren hurdalar genellikle de§isen miktarlarda altin, bakir ve platin grubu
metalleri de igermektedirler. Bu sebeple ikincil kaynaklardan giimiis kazanimin
birinci adimini atik konumundaki hurdalarin ¢éztimlendirilmesi olusturmaktadir. Lig
islemi nitrik asit veya siilfiirik asit ile yapilmaktadir. Nitrik asit ile li¢ islemi
Ortagag’dan itibaren kullanilmaktadir. Sicak, konsantre siilfiirik asit ile
¢oziimlendirme islemi ise 1800’lii yillarin basinda gelistirilmis ve II. Diinya Savasi
sonuna kadar yogun olarak kullanilmistir. Li¢ isleminden sonra, ¢ozelti igerisindeki
giimiislin kazanimi elektroliz ile yapilirken daha soy olan platin grubu metaller ve

altin ¢6ziinmeden kalmaktadir [25].

3.4.3.1 Nitrik asit ile selektif ¢oziimlendirme islemi

Glimiis igerigi yiiksek Au, Ag ve Cu alasimlarindaki bakir ve giimiis, nitrat tuzlar
seklinde ¢ozeltiye gecerken altinin ¢oziinmeden serbest kalmasi (ifraz) esasina

dayanmaktadir. Oksidasyon potansiyelleri hidrojenden yiiksek olan metaller asit
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icerisinde ¢oziiniirken hidrojen ¢ikarmazlar. Bu elementlerin ¢ozeltiye gecmesi igin
asit radikallerini parcalamalar1 gerekmektedir. Nitrik asit yapilan ¢ozme islemi
sirasinda gerceklesen reaksiyon (3.1) neticesinde NOy gazlart agiga ¢ikmaktadir.Bu
gazlar insan ve cevre saglhigi agisindan tehlikelidirler. Nitrik asit ile li¢ edilecek
giimiis bazli alasimlardaki altin orani1 6nemli bir husustur. Alasimin altin igerigi
Tamman tarafindan belirlenmis bolgeye girdiginde nitrik asit ile ¢dziimlendirme

islemi yapmak miimkiin degildir [25].

3.4.3.2 Siilfiirik asit ile selektif ¢coziimlendirme

Bakir orani diisiik Au-Ag alasimlar igerisindeki glimiis, sicak ve konsantre siilfiirik
asit icerisinde rahatlikla ¢oziilebilmektedir. Reaksiyon (3.2) neticesinde giimiis,
AgHSO, seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. Cozeltinin saf su ile seyreltilmesi halinde
giimiis diisiik ¢ozinirlikli Ag,SO,4 bilesigi seklinde ¢cokmektedir. Hurda alasim
igerisindeki bakir miktarinin fazla olmasi halinde li¢ haznesine hava iiflenir ya da
oksitleyici bir ajan takviyesi yapilir. Bu yontemin nitrik asit ile li¢ islemine nazaran
en bliylik avantaji ¢ok hizli gergeklesmesi ve ¢ozlinme hizinin altin/glimiis oranindan
bagimsiz olmasidir. Ayrica siilfiirik asit, nitrik asite nazaran daha ucuz bir
kimyasaldir. Her iki yontemin ortak dezavantaji li¢ islemi sirasinda zehirli gazlarin
ortaya ¢ikisi ve bu gazlarin etkisiz hale getirilmeleri zorunlulugudur. Bu sebeple
ozellikle altin ve bakir orami diisiik giimiis hurdalarinin islenmesi i¢in en uygun

yontemin elektrolitik rafinasyon oldugu belirtilmektedir [25].

3.5 Sementasyon

Sementasyon, ¢ozelti icerisinde bulunan nispeten soy bir metal iyonunun o metalden
daha bazik bir metalin elementel halde ilave edilerek rediiklenmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Sementasyon islemi oksidasyon (3.7) ve rediiksiyon (3.8) olmak
lizere iki kademeden olusan elektrokimyasal bir reaksiyondur (3.9). ilave edilen

metal; toz, hurda, talas, plaka ya da blok halinde olabilir [25].

Me“O > Me||n+ +ne 3.7)
Me™ + ne” > Me,° (3.8)
Me|n+ + Me“O > |\/|€|O + Me||n+ (3.9)
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Sementasyon prosesinde ¢ozeltiden rediikleyici olarak kullanilan metale sementator,
cozeltiden metalik halde kazanilan daha soy metale ise sement adi verilir.
Sementasyon isleminin endiistriyel amaclh olarak kullanilan uygulamalarinda en ¢ok
karsilagilan metal c¢ift Cu-Fe ¢iftidir. Bu metal-iyon ¢iftinden farkli olarak
sementasyon reaksiyonlarinin teknolojik olarak kullanimi gesitlilik gostermektedir.

Sementasyon isleminin kulanildig1 baslica alanlar su sekilde siralanmaktadir; [25]

¢ Metallerin sulu ¢ozeltilerinden kazanilmasinda veya giderilmesi

s Cozlinmeyen tuzlarinin siispansiyonlarindan kazanimi

¢ Metal ¢ozeltilerinden istenmeyen empiiritelerin giderilmesi

% Iki metalin ¢ozeltide ayiriminda

% Akimsiz kaplama

% Birbiri igerisinde ¢ozliniirliigii bulunmayan veya ¢ok az olan iki metalin

alagiminin hazirlanmasi [25]

Sementasyon reaksiyonlari genellikle difiizyon kontrolli olarak gerceklesen
reaksiyonlardir ve reaksiyonun ilerlemesi faz sinirinda gerceklesen 6 temel adima

baglidir. Bu temel adimlar Sekil 3.2°de ayrintili bir sekilde gosterilmektedir [25].

~ 3 DIiFUZYON
SEMENT TABAKASI

COZELTI

Sekil 3.2 : Sementasyon reaksiyonlarinin temel kademeleri [25]
Bahsi gecen temel adimlar su sekilde gerceklesmektedir;

1. Metal iyonlarimin diflizyon tabakasini agsmak suretiyle reaksiyon yiizeyine
migrasyonu,

2. Coziinen metalin sagladigi elektronlarin metal icerisine akist,
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Rediiklenen metal iyonlarinin kristalizasyonu,
Oksidasyona ugrayan metalin ¢ozeltiye gegisi,

Coziinmiis metal iyonlarinin reaksiyon yiizeyine transferi,

o o > w

Coziinmiis metal iyonlarinin difiizyon tabakasindan gegerek ¢o6zeltiye

taginimi [25]

Sementasyon reaksiyonlarinda dikkat edilmesi gereken Onemli bir husus
sement/sementator ¢iftine ait standart oksidasyon potansiyelleri arasindaki farktir. Bu
fark reaksiyonun gergeklesmesinde kimyasal itici giicii teskil etmektedir. Bu sebeple
sementasyon prosesleri i¢in sementatdr cinsi Onem teskil etmektedir. Ayrica
sementasyon iglemi icin Onemli olarak tanimlanan degigkenler; sicaklik, pH ve

¢ozelti konsantrasyonudur [25].
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4. DENTAL AMALGAM

Agizda bulunan mikroorganizmalarin gergeklestirdigi metabolik aktiviteler
neticesinde  mineralize dis yapisinin  bozulmasi dis  ¢ilirlimesi  olarak
tanimlanmaktadir. Ciliriiyen, hasara ugrayan dislerin restorasyonunda ilk adimi
clirimeye maruz kalmis bolgenin kaldirilmasi olusturmaktadir. Modern klinik
uygulamalarda hasarli bolge karbon c¢eliginden imal edilmis bir asindirict
kullanilarak kaldirilmakta ve sonrasinda bosaltilan bu bolge dezenfekte edilerek
doldurulmaktadir. Giiniimiizde dolgu amach kullanilabilecek farkli malzeme gruplari
bulunmaktadir. Bu malzemeler igerisinde amalgam dolgular 6zel bir yere sahiptir.
Civanin diger metallerle birleserek yaptigr alasimlar amalgam olarak bilinmektedir.
Amalgamlar endistride birgok farkli amag ile kullanilmaktadir. Bununla birlikte

amalgam karsimiza en ¢ok dental uygulamalarda ¢ikmaktadir [7, 26].

4.1 Dental Amalgamin Tarihi

Amalgamin islevini yitiren diglerde restorasyon amacli kullanimi ilk olarak 1800’1
yillarin basinda Avrupa’da gergeklesmistir. Civa gibi yiiksek derecede toksik etkiye
sahip oldugu bilinen bir elementin amalgam olarak dislerde kullanilmas1 biiytik bir
tepkiye yola agmistir ve amalgamin dental uygulamalarda kullaniminin etik olmadig:
diistinilmiistiir. Bu durum neticesinde American Society of Dental Surgeons (ASDS)
tarafindan 1843 yilinda “Amalgam Savas1” olarak bilinen caligma baglatilmistir.
Ancak toplum kanadinda beklenen tepkinin goriilememesi ve amalgamin metaliirjik
yapisina bagli olarak sanildigi kadar zararli olmadiginin anlasilmasi iizerine ASDS
1855 yilinda Amalgam Savasi’ndan cekilmistir. Bununla birlikte giivenilirligi daha
yiiksek amalgam bilesimleri iiretme cabasi giderek artmistir. Bu ¢aligsmalar: yliriiten
kisiler arasinda en Onemlisi 1896 yilinda yaymladigit “Manual of Operative
Dentistry” adli ¢alismayla G. V. Black’tir. Black g¢alismasinda diglerde meydana
gelen oyuklar1 glivenli bir sekilde dolduracak yeni amalgam bilesimleri ortaya
koymustur ve bu bilesimlerin mekanik oOzelliklerini agiklamistir. Black’in yaptig

calismanin ardindan 1929 yilinda American Dental Association (ASA), dental
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amalgamlar i¢in bir takim spesifikasyonlar ortaya koymustur ve dental amalgamlarin
bu spesifikasyonlar baz alinarak iretilmesi zorunlu kosulmustur. Kullanilan
amalgamin belirlenen spesifikasyonlar1 saglayip saglayamadigi, malzemeye
uygulanan testler ile belirlenmektedir. Bu spesifikasyonlarin belirlenmesi ve
kullanilmasindaki en 6nemli amag diisiik performans sergileyen liriinlerin piyasadan

elimine edilmesini saglamaktir [26, 27].

4.2 Dental Amalgam Bilesimleri

Dental amagli amalgamlarin {iretiminde kullanilan alasimlar biiyiik oranda; giimiis,
kalay ve bakirdan olusmaktadir. Bu alagima ait kompozisyon bilgileri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Amalgam alasimlar ve civa piyasaya ayri ayri ya da tek bir {irlin olarak
siiriilebilmektedir. Ornegin hazir amalgam Kkapsiillerinde miktarlar1 nceden
ayarlanmis civa ve alasim elementi ayni ortam igerisinde bulunmakta fakat
birbirlerine karigmalar1 engellenmektedir. Hazir amalgam kapsiilleri Sekil 4.1°de

gosterilmistir [28].

Cizelge 4.1 : Dental amalgam iiretiminde kullanilan alasim igerigi [28]

Element Kiitlece Miktar, %

Giimiis >40
Kalay <32
Bakir <30
Indiyum <5
Palladyum <I
Platin <l
Cinko <2
Civa <3

Cizelge 4.1’de verilen bilesim smirlar igerisindeki alasim kullanilarak {iretilen
amalgamlar, icerdikleri bakir miktarina gore diisiik bakir igerikli amalgamlar ve
yiiksek bakirli igerikli amalgamlar olmak iizere ikiye ayrilir. Klinik uygulamalar s6z
konusu oldugunda bircok iilkede yalnizca yiiksek bakir icerikli amalgamlarin

kullanilmasima izin verilmektedir. Bu durumun en Onemli sebebi yiiksek bakir
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icerikli amalgamlarin sagladigi metaliirjik ve mekanik avantajlardir. Diisiik ve

yiiksek bakir igerikli amalgamlara ait bilesim bilgileri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Sekil 4.1 : Hazir amalgam kapsiilleri [29]

Cizelge 4.2 : Diisiik ve yiiksek bakir igerikli amalgamlara ait bilesim bilgileri [9]

Diisiik Bakir Icerikli Amalgam

Kullanilan Standart

Gilimiis:
Kalay:
Bakar:
Cinko:

Yiiksek Bakir I¢erikli Amalgam

Giimiis:
Kalay:
Bakar:
Cinko:

Malzemeler
%668-70
New True Dentall
%2627 . Cwa ewsrlr’]eeralin atloy
%4-5 (%45-%50) V'Zlvauoy
960-1 y

Kullanilan Standart

Malzemeler
%40-70 Contour
%22-30 + Civa Dispersalloy
%13-30 (%40-45) Tytin
%0-1 Valiant PhD

4.3 Dental Amalgamlarda Bulunan Metalurjik Fazlar

Dental uygulamalarda kullanilan amalgam, ana bileseni giimiis ve kalay olan toz

haldeki alasim ile sivi haldeki civanin karistirilmasiyla elde edilir. Bu islem

literatiirde amalgamlagtirma olarak ge¢cmektedir. Amalgamlastirma islemi genel

olarak titresimli Kkaristiricilarda gerceklestirilir. Genel olarak karistirma islemi 30
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saniyedir. Yeni karigtirllmig amalgam plastik yapiya sahip olup, bu sayede dis
icerisinde olusturulan oyugu rahatlikla doldurabilmektedir. Siirenin ilerlemesine

miiteakiben amalgam sertlesmektedir [26].

Amalgamlastirma prosesi sirasinda giimiis-kalay alasimi yiizeyleri boyunca sivi civa
icerisinde ¢oziilmektedir. Bu proses yap1 igerisinde yeni fazlarin olusumuna sebep
olmaktadir. Bu yeni fazlar kat1 halde olup plastik haldeki amalgamin rijitlesmesine
sebep olmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan metaliirjik fazlar Cizelge 4.3°de

ayrintili sekilde gosterilmistir [26].

Cizelge 4.3 : Dental amalgamin igerisinde bulunan nihai fazlar [26]

Faz Kimyasal Formiil
v AQsSn

Y1 AgoHg3

Y2 Sn7.gHg

€ CusSn

n CueSns
Giimiis-Bakir Otektik Ag-Cu

Olusan bu fazlara ait metalurjik o6zellikler karmasik olup nihai fazlar kullanilan
baslangi¢ alasiminin igerigine gore degisiklik gostermektedir. Nihai fazlarn farkl
ozelliklere sahip oldugu disiiniilecek olursa bilesime bagli olarak amalgamin
ozellikleri de degismektedir. Glimiig-Kalay alasimiin %4’iin altinda bakir igermesi
halinde Ag-Sn alasimi sertlesmekte, mukavemeti artmaktadir ve bu durum
kirilganlig1 arttirmaktadir. Bunun tersine alasimin %4-5 civarinda ve lizerinde bakir
icermesi halinde ayrik fazlar halinde CusSn olusmaktadir. Ayrik CusSn fazlari

alagimin islenebilirligini arttirmakta ve kirilganligini azaltmaktadir [26].

Genellikle %1 civarinda ¢inko dental amalgam iiretiminde kullanilmaktadir. Yap1
icerisinde ¢inko bulunmasi halinde amalgamlastirma prosesinin son asamasinda iiriin
sertlesmekte ve kirilganligi ¢inko igermeyen bilesime nazaran artmaktadir. Bununla
birlikte yapiya ¢inko eklemenin temel sebebi ¢inkonun oksijene afinitesinin diger
metallere nazaran daha yiiksek olmasi1 ve diger metal oksitlerin olusumuna engel

olarak korozyonu azaltmasidir [26].

Amalgamlastirma sirasinda meydana gelen ilk reaksiyon civa ile glimiis-kalay
arasindadir. Olusan temel reaksiyon su sekildedir;
AgsSn + Hg 2 Ag,Hgs + Sn;.gHg (4.2)
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Nihai alasim, yapisinda biiylikk miktarda reaksiyona girmemis y-AgsSn fazini
bulundurabilir. Modern amalgam bilesimleri yapisinda %30’a varan miktarlarda

bakir igerebilir. Bu durumda bir sonraki asamada asagidaki reaksiyonlar gerceklesir;
Sn;.gHg + Cu = CusSn + Hg (4.2)
Sn7.8Hg + Cu = CugSns + Hg (43)

(4.2) ve (4.3) numarali reaksiyonlar sonucunda olusan elementel haldeki civa, bir
sonraki asamada Ag-Sn alasimi ile reaksiyona girmekte ve sonug¢ olarak yapida
bulunmasi istenen y1-AgoHQgs fazi olusmaktadir. Bu reaksiyonlarin ger¢eklesmesi
malzeme performansi agisinda bir¢ok avantaj saglamaktadir. (4.2) ve (4.3) numarali
reaksiyonlar sonucunda gelisen yapi siirlinmeye ve korozyona karst daha direnglidir.
Korozyonun elimine edilmis olmasi 6zellikle 6nemli bir avantajdir ¢ilinkii civanin
dolgudan serbest kalmasi halinde direkt olarak amalgam kullanicisinin gastro-
intestinal sistemine girmektedir. Ayrica bu reaksiyonlar sonucunda iiretilen malzeme
diger geleneksel amalgamlara nazaran en yiiksek mukavemet degerine daha hizli

erismektedir [26,30].

4.4 Dental Amalgam Toksikolojisi

Dental amalgamlar bir asr1 askin siiredir dislerde restorasyon amagli kullanilan
onemli bir alasim grubudur. Restorasyon islemi Oncesi gergeklestirilen
amalgamasyon islemi sirasinda bir miktar civa agiga ¢ikmakta ve aciga ¢ikan civa
buhar1 saglik personelini ve hastayi etkilemektedir. Bahsi gecen mesleki tehdit birgok
calismaya konu olmustur. Idrar icerisinde 500 nmol/L iizerinde metalik civa ile
karsilasilmasi halinde kronik biligsel problemler ile karsilasilacagi hususunda 6nemli

kaygilar bulunmaktadir [9, 20].

Dis igerisine yerlestirilen amalgamdan gerceklesen civa saliniminin biiylik 6lcilide
cignemeye ve yenilen yemegin sicakligina bagl olarak gerceklestigi belirtilmektedir.
Ayrica idrarda bulunan civa miktariin agizda bulunan dental amalgam dolgu
sayisini yansittigl bilinmektedir. Amalgam ile doldurulmus dis boslugunda ¢ok nadir
olmakla birlikte alerjik reaksiyonlar olusabilmektedir. Bu durumun 6tesinde,
amalgam dolgular neticesinde karsilagilan biyolojik etkiler civa buhari veya Hg®*
iyonunun etkisiyle benzer olacaktir. Literatiirde civa buhar1 maruziyeti ile

iliskilendirilmis bir ¢ok semptom ve hastalik bulunmaktadir. Ornegin, civa
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zehirlenmesinin alzaymir hastaligi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir. Alzaymir
hastalarinin beyinlerinden alinan 6rneklerde yiiksek miktarda civa ile karsilasilmistir.
Ancak bu durumun, membranlarda meydana gelen bir hasar neticesinde de
gerceklesmis olabilecegi ihtimaller dahilindedir. Sonug¢ olarak, gerceklesen olaylar
arasinda hangisinin sonu¢ hangisinin neden oldugu hususunda arastirmacilar

celigkide kalmaktadirlar [20].

Dental amalgamlar; ¢oklu skleroz, artrit, ruhsal bozukluklar gibi birgok hastalikla
alakali oldugu iddia edilerek elestirilmektedirler. Amalgam dolguya sahip insanlarin
kaninda, diger insanlara nazaran daha yiiksek Civa konsantrasyonuyla
karsilagilmaktadir. Bununla birlikte 1994 yilinda yayinlanan dis hekimligi ile ilgili
bir makalede, dis hekimleri ve c¢alisanlarmin normal insanlara oranla viicutlarinda
daha cok civa yiikii olmasina ragmen herhangi bir hastalia daha yiiksek oranda
yakalanmadiklar1 belirtilmistir. Buna ragmen; Norveg, Isve¢ ve Danimarka gibi bazi
tilkelerde amalgam dolgular 2008 yili itibariyle yasaklanmistir. Bu yasanin
cikartilmasindaki temel sebep, amalgam dolgularin insan viicuduna zarar
verebilecegi ihtimalinin varli§idir. Ayrica kompozit dolgularin amalgam dolgularla

yaris edebilecek diizeyde gelismis olmasi bu yasay1 uygulanabilir kilmaktadir [6].

4.5 Dental Amalgam Atiklarinin Cevresel Etkileri

Tiirkiye’de yiiriirliikte bulunan, 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde sektorlere gore atik sularda
bulunabilecek kirletici bilesenler icin iist sinir degerleri belirtilmektedir. Discilikte ya
da saglik sektorlerinde olusan atik sularda bulunabilecek maksimum civa miktar1 net
bir sekilde belirtilmemekle birlikte bu deger tiim sektorler icin 0,05 mg/L olarak
tanimlanmistir. Cizelge 4.4’te discilikte kullanilan bazi amalgam markalari, iiretici
firmalar1 ve bir doz kapsiillerinin civa igerikleri verilmistir. Tablodaki degerler ile
karsilastirildiginda, en diisiik civa igerigine sahip amalgam bilesiminin bir
kapsiiliniin dahi kontrolsiiz bir sekilde kanalizasyona verilmesi; tonlarca suyun
belirlenen sinirin iizerinde civa ile Kirlenmesi anlamima gelmektedir. Ayrica Sekil
4.2’de dental restorasyon sonrast olusan amalgam atiklarinin boyut dagilimi
verilmistir. Bahsi gecen atiklarin ince boyutlarda olugmasi, insan ve ¢evre sagligi
acisindan 6nemli bir tehdit unsurudur. Bu partikiiller sehir hatlarinda rahatlikla

hareket edebilmekte ve su ekosistemini kirletebilmektedir [31].
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Cizelge 4.4 : Amalgam kapsiillerinin civa igerikleri (Bir doz) [32]

Amalgam Markasi

Uretici Firma

Bir Doz Kapsiiliin

Civa Icerigi, mg

Dispersalloy™
Regular Set

Valliant PhD™

Optaloy™ 11

Megalloy™

Valliant Snap Set™
Tytin™ Regular Set
Tytin FC™

Tytin™ Regular Set

Dentsply/Caulk, Milford,
DE USA

Vivadent lvoclar, Ontario
Canada

Dentsply/Caulk, Milford,
DE USA

Dentsply/Caulk, Milford,
DE USA

Vivadent, Ontario Canada
Kerr, Romulus, Ml USA
Kerr, Romulus, Ml USA

Kerr, Romulus, Ml USA

396

471

296

443

314
447
453

300

X: Parca boyutu, pm

Y: Kiimiilatif malzeme miktar, %

Wi

/

d

-

1

10

100

1000

10000 X

Sekil 4.2 : Dental islemler sonrasi olusan amalgam tozlarina ait boyut dagilimi [33]
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Civanin ¢evre ve saglik acisindan Oneminin idrak edilmesinden sonra dental
restorasyon iglemleri ayrica 6nem kazanmistir. Dental amalgamlar; ¢oklu skleroz,
artrit, ruhsal bozukluklar gibi birgok hastalikla alakali oldugu iddia edilerek
elestirilmektedirler ancak dental amalgam dolgularin direkt olarak hi¢bir hastalikla
baglantis1 kurulamamistir. Bununla birlikte dental restorasyon sonrasi agiga ¢ikan

atiklar saglik ve gevre agisindan tehdit olusturmaktadir [6, 34].

Metalik/Iyonik civanin biyotransformasyonu neticesinde olusan metil-civa bilesikleri
insan saghigi agisinda biiyiik tehlike arz eden Onemli bir bilesik grubudur.
Gastrointestinal yol ile viicuda alinan metil-civanin %95°1 kana karigmakta ve metil-
civa direk olarak merkezi sinir sistemini etkilemektedir. Yapilan biitiin bilimsel
calismalarda, amalgam dolgularin icerisinde bulunan civanin biyolojik organizmalar
ile etkilesime giremeyecegi varsayimi lizerinde durulmaktadir. Bu varsayimin aksine
Stone ve arkadaglart 2003 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismada farkli olgekli dis
hastanelerinin atik sularini incelemislerdir. Yapilan ¢alisma sonucunda restorasyon
yapilan hastanelerin atik sularinda dogada bulunabilecek miktarin ¢ok tizerinde
metil-civa ile karsilasilmistir. Bu ¢alismada ilk defa dental restorasyon yapilan
hastanelerin atik sularinda metil-civa bulunabilecegini gésterilmis olup bu alanlarda
atik yonetiminin onemine dikkat c¢ekilmistir. Stone ve arkadaglarinin elde ettikleri

veriler Cizelge 4.5’te verilmistir [34, 35].

Cizelge 4.5 : Dental restorasyon bolgesi ve karsilasilan civa miktarlari [34]
Toplam Civa Miktari, Metil-Civa Miktari,

Ornek Alinan Bélge
ng/L ng/L

Direkt olarak dis¢i

koltugunun atik sularindan 45.182,1 0,90
alinan 6rnek

950 litrelik atik su tank1

bulunduran 107 koltuklu 13.439,1 26,77
hastaneden alinan 6rnek

Atik su tanki bulunduran 30

koltuklu hastaneden alinan 5.350,7 8,26

ornek
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Drummond ve arkadaslar1 2003 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismada, dis¢i basina
olusan ortalama amalgam atig1 miktarlarin1 hesaplamiglardir. Yapilan ¢alismaya gore
ortalama non-kontakt atik amalgam miktar1 421 mg/giin ve kontak atik amalgam
miktar1 64 mg/giin olarak tespit edilmistir. Yapilan bu istatistiksel calisma
neticesinde yaklasik olarak 12.500.000 niifusa ve 6455 dis hekimine sahip Illinois
Eyaleti’nin non-kontakt amalgama bagli civa potensiyeli 947 kg/yil olarak
hesaplanmistir. Benzer sekilde kontakt amalgam atiklarina bagli civa potensiyeli 144
kg/yil bulunmustur. Drummond ve arkadaglarinin yaptig1 bu ¢alismada, alasimlarin

%50 civa ihtiva ettigi varsayimi kullanilmistir [36, 37].

Civa besin zinciri icerisinde biyobirikime ugrayan dnemli metallerden birisidir. Civa
icin biyobirikim yalnizca organik bilesigi olan metil-civa seklinde gerceklesir.
Ozellikle baliklarin biinyesinde birikime ugrayan metil-civa, insanlarin civaya maruz
kalmasina sebep olan en etkili yol olmaktadir. Ayrica metil-civa bilesikleri civanin

en zehirli formlaridir [38, 39].

Yapilan ¢alismalarda, dental hastanelerin atik sularinda metil-civa ile karsilasilmis
olmasi ve dental restorasyon caligmalar1 neticesinde olusacak atik potansiyelinin
yiiksekligi, bu atik grubu i¢in atik yonetimini ve geri doniisiimii zorunlu kilmaktadir.
Ozbek ve arkadaslarinin 2003 yilinda Tiirkiye’de gergeklestirdikleri ¢alismada,
tilkemizde dental amalgam atiklari ile ilgili herhangi bir prosediiriin bulunmadigini
ve bu atik grubunun igerisinde bulundurdugu civa nedeniyle tehlikeli atik grubuna
dahil edilmesi gerektigini vurgulamislardir. Daha sonra, 14.03.2005 tarihli ve 25755
sayili resmi gazetede yayinlanmis olan Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’nde
amalgam atiklar1 tehlikeli olarak siniflandirilmigtir. Ancak bu atik grubunun nasil

yonetilecegi hususunda kesin bir yaptirim ortaya konulmamustir [8,40].

4.6 Dental Amalgam Geri Doniisiimii

Pereira ve arkadaslari, 2009 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismada distilasyon ve nitrik
asit licini isleyen prosesin devaminda elde edilen ¢ozeltiden giimiisii NaCl ile
coktiirmiigler ve sonrasinda rediikleyici ajan olarak siikkroz ve I-askorbik asit
kullanmislardir. Siikroz kullanilarak gerceklestirilen ¢alismada glimiis %71,9 verimle
ve %87,1 saflikta kazanmilmustir. L-askorbik asit kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde ise giimiis %84,4 verimle ve %91,1 saflikta kazanilmistir. Bahsi gecen

caligmalara ait akim semalar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir [41].
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| Dental Amalgam |

WVakum Distilasyon, 398 oC

Hg?® | Sn, Ag, Cu Alasim |
HNOs3, 2032
N
I AgNO3 (ag). Cu(NO3)2 (ag) | Kat Atik
(SnO2 . x H20)
NaCl, %20
-
[ cuNosza || AeCl |
v

Konsantre NHsOH | Depolama |
A J
1 | Ag(NH3)Cl (aqjl
| Depolama | L-askorbik asit

Sekil 4.3 : L-askorbik asit kullanilarak gerceklestirilen giimiis kazanimi [41]

Dental Amalgam

Vakum Distilasyon, 398 °C

'

p—

Hg? Sn, Ag, Cu Alagimi
HNO3, %32
' !
AgNO3 (ag). Cu(NO3)2 (aq) Kat1 Atik

(SnO2.x H20)

NaCl, %20
B B
Cu(NO3)2 (ag) AgCl
v
H>O:HNO3(100:1) Depolama
! Rediiksiyon
Depolama

NaOH (aq) + Siikroz (aq)

Ag?

Sekil 4.4 : Siikroz kullanilarak gergeklestirilen giimiis kazanimi [41]

Lee ve Fung’un 1981 yilinda dental amalgam dolgularin geri doniisiimii {izerine

yaptiklari ¢calismada, amalgamin rediikleyici atmosfer altinda distilasyonu sonucunda
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ctvanin %87,7£3,6 verimle ve %99,22+0,68 saflikta ve kazanilabilecegi ortaya
konulmustur. Distilasyon ve nitrik asit licinden sonra gimis NaCl ile
¢Oktiiriilmiigtiir. Bu asamadan sonra gliimiisiin geri kazanimi adina iki farkli rota
belirlemislerdir. Glikoz ile rediiksiyon yonteminde, giimiis %92,4+2,5 verimle ve
%99,5+1,1 saflikta kazanilirken, elektroliz ile rediiksiyon yonteminde, giimiis
%89,942,5 verimle ve %99,99+0,17 saflikta kazanilmistir. Bu iki yonteme ait akim

semast Sekil 4.5te gosterilmistir [42].
Dental Amalgam At

5-20 torr, 300-34OI°C. 30-60 dakika

Ham Civa Ag, S, Cu, Zn Kalntiss
Cozeltive alma, 4:1 HNO3 (2 Kere)
F ilt'rasyon Katll Atik
[Ag(), Cu(D), Za(ID)] (Sn0;. x Hz0)

AgCl ¢oktitrme, +NaCl

Filtrasyon
Temizleme, %10 HNO3 ve H20
Saf 1§gCl
Yontem-li Yom‘em-l
I
Cozeltiye alma, %25 NH3 Kanstrma: NaOH (aq),
~100 °C. ~20 dakika
Ag(NH:3)2Cl (aq) Sl I )
| Ag0
Elektroliz I
alom :'ozunh;zu Glikoz Ekleme:
0.2-0.4 A/dm? ~100 °C, ~20 dakika
(Grafit anot, paslanmaz |
gelik katot) Ham giimils tozu
Yikama, 1. Saf su
Seyimie, Yikatn (S5 ) 2. Sicak %25 NH3
I
Saf giimiis tozu Saf giimiis tozu

Sekil 4.5 : Lee ve Fung’a ait amalgam geri doniistimii akim semas1 [42]
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Desmet ve Arkadaglarinin 1984 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada distilasyonun baslama
sicaklig 360 °C olarak bildirilmistir. Bununla birlikte hizli ve eksiksiz bir distilasyon

islemi i¢in gerekli minimum sicakligin 500 °C oldugunu vurgulamislardir [43].

Iano ve Arkadaglar1 2006 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismada, dental
amalgamlardan civayr uzaklastirlmak amaciyla vakum distilasyonu metodunu
kullanmiglardir. Bu ¢alismada vakum distilasyon metodu ile 400 °C’ de civanin

%90’ min yiiksek saflikta geri kazanilabilecegi ortaya konulmustur [44].
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5. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Ag’ iyonu iceren ¢dzeltilerden bakir sementatdr kullanilarak yapilan sementasyon
islemine ait literatiirde birgok 6rnek bulunmaktadir. Timur ve arkadaslarinin (2005)
gergeklestirdigi ¢alismada sabit bir pH’ta (pH 2.00) karistirict cinsi, baslangic Ag*
konsantrasyonu ve sicakligin sementasyon tizerine etkisi incelenmistir. Bu c¢aligma,
AgNO; ¢ozeltisinden bakir sementator kullanilarak yapilacak sementasyon isleminde
karistirici cinsinin (uskur pervane sayisi) ve karistirma hizinin biiyiik etkisi oldugunu
ortaya koymaktadir. 180 dev/dak karistirma hizi, pH 2.00 ve oda sicakliginda

gerceklestirilen ¢alismada %99,8 verimle giimiis kazanim verimi elde edilmistir [45].

Keles (2009), AgNO; cozeltisinden Cu sementator kullanarak gerceklestirdigi
calismada Taguchi Metodunu kullanarak, sementasyon siirecinde giimiis kazanimina
istatistiksel bir yaklasim getirmis ve yalnizca birka¢ deney setiyle nitrath giimiis
cozeltilerinin %99,2 verimle islenebilecegini gostermistir. Tiim deneyler icin 4 saat
siire ile sementasyon uygulanmis olup bu calisma i¢in en yiiksek verim 6 pervaneli

uskur kullamlarak, pH=0,5"te ve 30 °C *de elde edilmistir [46].

Agaogullar1 ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 ¢aligmada nitrath giimiis ¢ozeltilerinden
glimiisiin bakir ile sementasyonunda sementator bakir icerisindeki glimiis miktarinin
sementasyon verimine etkisini incelemislerdir. Deneysel ¢alisma siireci, hareketli ve
hareketsiz disk elektrotlarda gerceklestirilmistir. Bakir elektrotlarin glimiis icerikleri
%0,5-10 arasindadir. Yapilan ¢aligma ile sementator igerisindeki giimiis miktari
arttitkca sementasyon veriminin diistiigii ortaya koyulmustur. Ayrica reaksiyon siiresi
artttkca sementasyon verimi artmaktadir. Maksimum sementasyon verimi %0,5

giimiis iceren bakir disk ile 120 dakikalik sementasyon sonunda elde edilmistir [47].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Distile dental amalgam atiklarinin geri doniisiimii 2 temel basamaktan olusmaktadir.

Birinci kisim o6giitme ve li¢ islemlerini ikinci kisim ise c¢ozeltiden kazanim

islemlerini

icermektedir.

Onerilen prosese ait akim semast Sekil 6.1°de

gosterilmigtir.

Distile Dental Amalgam

|

Yas Ogiitme

|

Eleme

\ 4

Cozeltiye Alma

|

Kati/Sivi Ayirim

Elementel
Analiz

Ag-Cu Cozeltisi

A 4

Sementasyon

Elementel
Analiz

AAS

Kat/Sivi Ayirim

-315 um

HNO; (%50), K/S=1/5

Katt Atik, (SnO, . XH,0)

AAS, XRF

pH, Sicaklik, Karigtirma Hizi, Siire

Cu(NO3), ¢ozeltisi

Sekil 6.1 : Onerilen dental amalgam geri doniisiim akim semasi
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6.1 Kullamilan Malzemeler ve Karakteristik Ozellikleri

Geri kazanim islemi 6ncesi ITU Mediko Sosyal Merkezi’nden kullanilmamis dental
amalgam atiklar temin edilmistir. PANalytical X’PERT PRO XRD cihaziyla yapilan
analiz ile amalgam igerisinde bulunan fazlar karakterize edilmistir. Yapilan XRD
analizi neticesinde elde edilen patern ve fazlar Sekil 6.2°de gosterilmistir. Literatiirde

de belirtildigi gibi yapida bulunan ana fazlar AgpHgs;, CugSns ve CuzSn’dir

*
= % : Ag2Hgs.02
§ — # : CueSns
+: Cu3.025n0.98
3
=
=
©
O o
(=3
o
(=]
(o]
I ¥ ++ % %k %
e o e ,_Jl MJNJMHNAJJJLM*J%
D e e T e S T T S
50 60 70 80

Posntlon [°2Theta] (Copper(Cu))

Sekil 6.2 : Dental amalgama ait XRD paterni

Saglanan amalgam atiklari, Koyuncu Soymetal San. Tic. Ltd. Sti. tarafindan distile
edilmistir. Distilasyon neticesinde elde edilen dental amalgam atiklarina ait resim

Sekil 6.3’de gosterilmektedir.

lglmmmumu,gmm|,3|||m|uu|uu|gn|nnlguuu|||_}||||m‘gmn||\gu|n|1|\|(|)n|u|1\\|1u\

Sekil 6.3 : Distile dental amalgam atiklar1
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Calisma boyunca sementasyon amaciyla %99,5 saflikta bakir tozu sementator olarak
kullanilmistir. Malvern Mastersizer 2000 cihaziyla bakir tozlarina gergeklestirilen
boyut analizi dsp boyutunun 313,17 pm oldugunu goéstermektedir. Sekil 6.4’de
sementator olarak kullanilan bakir tozlarina yapilan boyut analizi ve tozlarin SEM

analizi gosterilmistir.

a.) 22
20
18
16
14
12
10

8

Volume (%)

O N B~ O

100 1000 3000
Particle Size (um)

Sekil 6.4 : Bakir tozlarina ait a)Boyut dagilimi ve b)SEM goriintiisii

Calisma siiresince sentetik ¢ozeltilerin hazirlanmasinda su giimisi (%99,5) ve

elektrolitik bakir diskler kullanilmistir.

6.2 Boyut Kiiciiltme ve Cozeltiye Alma

Tamami 6 mm’nin altindaki distile dental amalgam alasimi SPEX™ Mixer Mill
icerisinde bire bes bilya oraninda ve etanol ortaminda &giitiilmiistiir. Ogiitme islemi
sonrast 315 pum agiklikli elek kullanilmis olup, -315 pm boyutlu malzeme
kurutulmak iizere etiive almmistir. Kurutma islemi 6 saat siire ile ve 200 °C’de
gerceklestirilmistir. Kuru alasim tozlar1t 4 saat siire ile %50’lik HNOs3 ¢ozeltisi
igerisinde li¢ islemine tabi tutulmus olup li¢ ortami 1°e 5 secilmistir. Li¢ isleminden
sonra elde edilen ¢ozelti ve kati atik birbirinden ayrilarak ayri1 ayr karakterize
edilmistir. Yapilan karakterizasyon neticesinde giimiis i¢in li¢ verimi %99,8 olarak
hesaplanmigtir. Yapilan atomik absorbsiyon Spektrometresi (AAS) analizi elde

edilen ¢ozeltinin 16 g/L Ag* iyonu ve 8,5 g/L Cu?* iyonu igerdigini gostermektedir.

6.3 Sementasyon

Ag’/Cu sementasyon cifti icin tespit edilmesi gereken ilk parametre sementator

miktaridir. Sementator olarak toz bakir kullanilacagi i¢in bu parametre onem arz
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etmektedir. 16 g/L Ag" ve 8,5 g/L Cu?* igeren sentetik ¢ozeltilere farkli miktarlarda
sementatdr ilavesi yapilarak deneyler gergeklestirilmistir. Daha sonra sirasiyla

karistirma hizi, pH ve sicakligin sementasyon reaksiyonu ve geri kazanim siirecine

etkisi incelenmistir.
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7. DENEY SONUCLARI VE INCELEMELER

7.1 Sementator Miktari

Sementator miktarini belirlemek adina stokiyometrik ihtiyacin 1 ile 1,5 kat1 arasinda

bakir tozu kullanilmistir. Deneyler pH 1,75’te ve oda sicakliginda gergeklestirilmis

olup karistirma hizi 800 dev/dak secilmistir. 4 saat siire ile gergeklestirilen

deneylerden elde edilen veriler Sekil 7.1 tizerinde gosterilmistir.

Ag Kazamim Oram, %

100

99
98
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96
95
94
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92
91
90
89
88
87
86

f = & )
|
i
/
&
/
/
/
.//
1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,50
Kullanilan Sementator Miktar (Stokiyometrik Katlar)

Sekil 7.1 : Sementator miktari-geri kazanim orani iligkisi (pH:1,75, 800 dev/dak)

Yapilan deneyler neticesinde stokiyometrik bakir ihtiyacinin 1,20 kat1 ve iizerinde

sementatdr kullanilmas1 halinde %99,5’in {stiinde sementasyon verimi elde

edilmistir. Bununla birlikte sementator olarak kullanilan bakir miktarinin artmasinin

bir sonucu olarak sement giimiis igerigi diismektedir. Elde edilen sement giimiis XRF

ile karakterize edilmis olup deney sonuglar1 Sekil 7.2°de gosterilmistir.
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Sekil 7.2 : Sementator miktari-sement safligr iligkisi (pH:1,75, 800 dev/dak)

Gerekli sementator miktarmin 1,2 kati ve lizerinde bakir kullanilmasi halinde yiiksek
sementasyon verimleri elde edilmekle birlikte artan sementatdr miktariyla giderek
azalan bir saflik elde edilmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde optimum sementator

miktari, stokiyometrik oranin 1,2 kat1 olarak belirlenmistir.

7.2 Karistirma Hizi

Karigtirma hizi deneyleri oda sicakliginda ve pH 1,75’te gercgeklestirilmistir.
Stokiyometrik oranin 1,2 kati sementatér kullanilan deneylerde karistirma hizlari;
karigtirmasiz, 120, 240 ve 360 dev/dak olarak sec¢ilmistir. Yapilan deneyler
neticesinde elde edilen sonuclar Sekil 7.3’te gosterilmistir. Ayrica Sekil 7.4°te
karistirmali ve karistirmasiz gergeklestirilen deneylerde elde edilen sement giimiisler
gosterilmektedir. Karistirma kullanilmamasi halinde sement giimiisiin dentiritik
kristaller halinde biiyidiigii gozlemlenmektedir. Yapilan calisma ve elde edilen

sonuglar optimum karistirma hizinin 240 dev/dak olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 7.3 : Karistirma hiz1 ve sementasyon verimi arasindaki iliski (pH:1,75)

Sekil 7.4 : Karistirmasiz (solda) ve karigtirmali (sagda) sementasyon (pH:1,75)
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7.3 pH

pH belirleme deneyleri oda sicakliginda ve sabit karistirma hizinda (240 dev/dak)
gergeklestirilmis olup deney sonuglar1 Sekil 7.5’te gosterilmistir. Deneylerde pH

diisiistiniin sementasyon hizinda hizli bir artigsa sebep oldugu agikg¢a goriilmektedir.

16
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Sekil 7.5 : pH ve sementasyon verimi arasindaki iliski (240 dev/dak, 25 °C)
7.4 Sicakhk

Sicaklik belirleme deneyleri, sabit karistirma hizinda (240 dev/dak) ve pH’da (0.50)
gerceklestirilmigtir. Farkli sicakliklarin (25, 45 ve 65°C) kullanildigi deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 7.6’da gosterilmistir. Deneylerde sicakligin artisiyla
birlikte sementasyon hizinda azalma meydana geldigi agikga goriilmektedir. 60

dakika sonunda sementasyon verimleri ti¢ farkli sicaklik i¢in esit hale gelmektedir.

Baslangigta yiiksek sicaklik sebebiyle sementasyon reaksiyonu ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmekte ve olusan kristaller iyon transferini engellemektedir. Bununla birlikte
toz sementatoriin sagladigl partikiiller arasi1 bosluklar sementasyon reaksiyonunun
ilerlemesine izin vermektedir. Bu sebeple reaksiyon devam etmekte ve geri kazanim
verimleri neredeyse esit hale gelmektedir. Sekil 7.7°de yiiksek sicaklikta (65 °C)

gerceklestirilen sementasyon iglemine ait sement giimiis yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 7.6 : Sicaklik ve sementasyon hizi arasindaki iligki (240 dev/dak, pH 0.50)
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Sekil 7.7 : Yiiksek sicaklikta iiretilen giimiis yapis1 (240 dev/dak, 65 °C, pH 0,5)
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8. GENEL SONUCLAR

1. -315 pm boyutundaki distile amalgam alagimina uygulanan li¢ islemi %99,8
verimle gergeklestirilmistir. Li¢ verimi, li¢ islemi sonrasi arta kalan kati
atigin ve elde edilen kiymetli ¢ozeltinin ayr1 ayr1 karakterize edilmesiyle
hesaplanmustir. Elde edilen ¢ozelti 16 g/L Ag” ve 8,5 g/L Cu®* icermektedir.

2. Bakir sementator kullanilarak yapilan glimiis sementasyonu islemi igin
sementator miktar1 stokiyometrik oranin 1,2 kati olarak bulunmustur. 1,2
katin iizerindeki oranlarda sementasyon verimi degismemekle birlikte elde

edilen sement giimiisiin safiyeti digmektedir.

3. Deney sonuglari artan karigtirma hizinin sementasyon hizini arttirdigina isaret
etmektedir. Deneyler neticesinde optimum karistirma hizi 240 dev/dak

bulunmustur.

4. Yapilan deneyler pH diistikce sementasyon hizinin arttigina isaret
etmektedir. Bununla birlikte sementasyon verimleri 30 dakika sonunda

neredeyse esit hale gelmektedir.

5. Gergeklestirilen deneyler artan sicakligin sementasyon hizi {izerinde negatif
etki yarattigin1 ortaya koymaktadir. Bununla birlikte siirenin ilerlemesine

miiteakiben reaksiyon hizlari ve verimleri neredeyse esit hale gelmektedir.

6. Bu arastirma sonucunda li¢ islemini miiteakiben gerceklestirilen sementasyon
deneylerinde stokiyometrik olarak gerekli sementator miktarinin 1,2 kati
kullanilmis olup optimum sementasyon kosullar; pH 0,50 ve 240 dev/dak
karistirma hiz1 olarak bulunmustur. Ayrica oda sicakliginda gerceklestirilen
deneyler; sementasyon hizinin yiiksek olmasi ve ek bir isitma sistemine
ihtiyag duyulmamasi sebebiyle daha uygun olmaktadir. Bu reaksiyon
kosullarinda 16 g@/L mertebesindeki giimiis konsantrasyonu 60 dakika
sonunda 14 mg/L mertebesine gerilemis ve %99,9 civarinda sementasyon
verimi elde edilmistir. Elde edilen sement giimiis %99,0’1n iizerinde safiyete

sahiptir.

o1



7. Ulkemizde dental amalgam atiklarinin ydnetimi ve degerlendirilmesi ile ilgili
net bir mevzuat bulunmamaktadir. Ancak bu atik grubunun ¢evre agisindan
bliyiilk tehlike arz etmesi ve ekonomik degerinin yiiksek olmasi
yonetmeliklere konu olmasini gerektirmektedir. Yapilan bu ¢alismada, dental
amalgamlara ait atik yonetim sisteminin kurulmasi ve sistematik geri

doniisiimiin gergeklestirilmesi ile saglanacak katkilar ortaya konulmustur.
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