KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 20(4), 2017

Kahramanmaras Sutcu Imam University
Journal of Engineering Sciences

KSU. Journal of Engineering Sciences, 20(4), 2017

Akii Ciiruflarinin Killerle Iimmobilizasyonu: Full Faktoriyel Dizayn Analiz

Immobilization With Clay of Battery Slag: Full Factorial Design

YusufoBET, Semra CORUH

Ondokuz May1s Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bo6liimii, Samsun, Tiirkiye

*Sorumlu Yazar / Corresponding Author: Yusuf TIBET , ytibet@hotmail.com

OZET

ABSTRACT

Kursun asit akiilerin biiyiik bir kismi kursun ve siilfiivik asitten
meydana gelir. Asit korozif olmasmmin yaninda ¢oziinmiis halde
kursun icerdiginden oldukga tehlikelidir. Kursun toksik bir metal
olup ¢evre ve insan saghgi agisindan kontrol altinda tutulmast
gerekir. Bu sebeple 6mriinii tamamlamis akiiler uygun yontemlerle
toplanmalr ve geri kazamilmaldw. Bu c¢alismada kursun geri
kazanimi sonucu olusan ciirufun tehlikelilik arz eden ozelliklerinin
iyilestirilmesi icin dogal bir materyal olan kil kullamilmistir. 2°
faktoriyel dizayn kullanilarak kilin kursun adsorplama yetenegi
arastirdmistir. Bu amacla standart tirii, adsorbent dozaji ve
sicaklhigin etkisi incelenmigstir. Faktoriyel dizayn yonteminde iki
asamaly ii¢ faktor standart tiirii olarak TS EN 12457-4 — TCLP,
dozaj olarak %10 - %50 ve sicaklik olarak 20 °C — 60 °C olarak
denenmigtir. Sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmis olup
standart-sicaklik etkilesiminin en etkin parametre oldugu
goriilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Akii ciirufu, liging ¢ozeltisi,
immobilizasyon, tam faktoriyel dizayn analiz

A large part of the lead-acid battery consists of lead and sulfuric
acid. Acid is corrosive and very dangerous because it contains
dissolved lead. It must be kept under control in terms of
environmental and human health because of lead is a toxic
substance. The present study includes the safe disposal of lead-
acid battery slag using clay material. The aim of this study is to
investigate the adsorption of lead removal from lead acid-
batteries slag on clay using 22 full factorial design. The combined
effects of adsorbent amount, temperature, adsorbent type and
leachate solution on the lead removal adsorption were studied.
Factorial design of experiments is employed to study the effect of
three factors leachant solution type (TS EN 12457-4 — TCLP),
adsorbent amount (10% and 50%), temperature (20 and 60 °C),
and leachate solution (TCLP DIN), at two levels low and high.
The results were statistically analyzed by using the student’s t-test,
analysis of variance (ANOVA) and an F-test to define important
experimental factors and their levels. The results showed that the
most effective parameters of the standard-temperature interaction
is evaluated statistically.

Keywords: Lead-acid batteries slag, leachate solution,
immobilisation, full factorial design analysis

1. GIRIS

Kursun madenciligi ve metaliirjisi diinya ¢apinda 6nemli bir sanayi kolu olup 1970'li yillarda toplam kursun metal iiretimi;
celik, aliiminyum, bakir ve ¢inkodan sonra besinci sirada yer almistir (Madencilik Ozel Thtisas Komisyon Raporu, 2001).
Giintimiizde, Diinya kursun {iretiminde, primer kaynaklardan iiretimin yani sira eski hurda kaynaklardan da %40 oraninda
kursun tiretimi (ikincil kaynaklar) gerceklestirilmektedir (Smaniotto ve ark., 2009).

Kursunun ¢esitli 6zelliklerinden (iletkenlik, korozyona direnci ve kursun oksit ile siilfiirik asit arasindaki 6zel tersinir
reaksiyon) dolay1 akiiler i¢in uygun oldugundan akiiler genellikle kursundan yapilir. Yogun olarak kullanilan otomobil akiileri
yaklagik 15 kg agirliginda olup bilesenlerine bakildiginda agirlikga % 60’1 kursun igeren bilesikler, % 12’si plastik ve % 28’1
elektrolitten meydana gelir. Akili igerisindeki elektrolitin de % 55 - 60’1 su, % 40 — 45’1 de asitten meydana gelir (Ogundiran ve
ark., 2013; Kaksonen ve ark., 2016).

Geri doniisiimden kullanilan kursun ile cevherden elde edilen kursun arasinda fark yoktur. Atik akiimiilatorlerden de % 60
oranindaki kursun geri doniistiiriilerek yeniden akii yapiminda kullanilmaktadir. Metallerin geri doniistiiriilerek kullanilmasi
cevherden iretilmesine oranla daha kolay olmasi ve daha az enerji gerektirdigi icin daha avantajlidir. 1 ton kursunun
cevherden elde edilmesi i¢in 345 kwh enerji harcanirken ayn1 miktar kursun geri doniisiime gelen atik akiimiilatorlerden elde
edildiginde 115 kwh enerji harcanmaktadir (Atik pil ve Akiimiilatorlerin Yonetimi, 2009). Isletmelere enerji tasarrufu da
saglayan bu sistem firmalarca da tercih edilmektedir. Batida 1995 yilinda arag akiilerinin geri doniisiimiinden elde edilen
ikincil kursun oran1 %55 iken bu oran 2011 yilinda Avrupa’da %70’e Amerika’da da %90’1n Ustiine ¢ikmustir (Ogundiran ve
ark., 2013). Mutlu akii firmast akii yapiminda kullanmig oldugu kursunun % 80 - 85'ini geri doniisiimden karsilamaktadir
(Kurt, 2012).

Kursun geri kazaniminda pirometalurji yontemi kullanilir. Bu yontemde sicaklik ve yardimci maddeler ile cesitli
reaksiyonlar gergeklestirilerek kursun geri kazanilir. Bu reaksiyonlar ergitme firininda yiiksek sicakliklarda (900 — 1200 °C)
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meydana gelmektedir. Kursun oksitler karbon ile tepkimeye girerek kursun ve karbondioksite; kursun siilfiir ise demir ile
tepkimeye girerek kursun ve demir siilfiire doniisiir. Bu reaksiyonlarda karbon ihtiyact kdmiirden, demir ihtiyac1 da demir
talasindan elde edilir. Erimeyi kolaylastirmak i¢in soda kiilil ilave edilerek diger bilesenlerin ciirufta toplanmasi saglanir.
Eritme islemi iriinleri; tasfiye islemi gerektiren ham kursun ve atik olarak soda ciirufudur. Soda ciirufu suda ¢oziilebilir
oldugundan acik alanlara birakilmamalidir.

1 ton metalik kursun iiretildiginde 100 - 400 kg ciiruf olusmaktadir (Ogundiran ve ark., 2013; Ozel Atik Istatistikleri,
2011; Kreusch ve ark., 2007). Disiik kaliteli komiir kullanildiginda kursun geri kazammmini etkilemekte, uygun oranda
karigtirilmayan hammaddelerde ciiruf miktarini arttirmaktadir (Ogundiran ve ark., 2013; Kreusch ve ark., 2007). Ciiruf demir
oksit¢e zengin olup prosesde kullanilan hammaddeye gore gesitli bilesikler halinde bulunur. Ciiruf bilesimi igerisinde %S5 ile
%10 arasinda kursun bulunmaktadir (Smaniotto ve ark., 2009). Siyah renge sahip olan bu ciiruf agik havada birakilinca demir
iyonlar oksitlenir ve +2’den +3’e yiikseltgenerek rengi kahverengiye doniisiir (Gomes ve ark., 2011).

Art arda gergeklesen iiretimlerden sonra firin i¢indeki ciiruf miktari iiretime devam etmek igin ¢ok fazla olacaktir. Yeniden
komiir ve soda kiilii ilavesiyle ciiruf i¢erisindeki kursun ¢ekilir ve az miktarda kursun igeren ciiruf elde edilir. Kursun metali,
aritim i¢in gonderilirken ciiruf sistemden uzaklastirilir. Ciiruf sistem igerisinde defalarca kullanilabilir. Geri donisiimiin
miimkiin olmadig1 durumlarda ise icerdigi agir metallerden dolay: tehlikeli nitelik arz eder. Bu ciiruf 6zel olarak olusturulan
depolarda bertaraf edilmeli veya lisansli tehlikeli atik bertaraf tesislerine gonderilmelidir.

Faktoriyel dizayn; faktorlerin diizeylerinin olusturdugu tiim deneme kombinasyonlari tizerine kurulan sistemdir. Faktoriyel
tasarimlar bir tasarim degil denemeler arasinda anlamli bir fark olup olmadigim test eden bir deneydir. Ilk defa Fisher (1935)
ve Yates (1937) tarafindan Onerilen yontem iki yada ikiden fazla faktoriin ana etkileri (main effect) ve etkilesim etkilerini
(interaction) ayn1 anda aragtirmak i¢in kullanilir.

Yanit degiskeninde olusan degisim iizerinde her bir faktoriin ayr1 ayr etkisine ana etki denilmekte olup bir faktoriin etkisi
diger biitlin faktoriin diizeylerinde ayni degilse etkilesimden bahsetmek miimkiindiir. Etkilesim grafikleri incelendiginde
etkilesimin olmadig1 durumlarda faktorlerin diisiik ve yiiksek diizeyleri icin elde edilen dogrular birbirine paraleldir. Eger
dogrular paralel degil ise faktorler arasinda etkilesim var demektir.

2 diizeyli veya 3 diizeyli deney tasarimlart 6zel tasarimlar olup diizey sayisina gore adlandirilirlar. Faktor sayisi k olarak
alindigindan bu sistemler 2% veya 3 faktoriyel diizen olarak tammlanirlar. (Erbas ve Olmus, 2006; Senoglu ve Acitas, 2014).

Bu calismada 22 faktoriyel dizayn yontemi kullanilarak kil ile ciirufun giivenli bir sekilde bertarafi amaglanmistir.

2. YONTEM

Li¢ing testleri uygulanarak atigin kirletici potansiyeli belirlenir. Kil gibi adsorplayict maddeler atiga ilave edilerek atiktan
¢oziinerek yayilan Kirletici madde miktar1 azaltilabilir. Kilin salinim tizerindeki etkisinin belirlenmesine yonelik olarak kil %10
ve %50 oraninda ciirufa ilave edilerek dozajin etkisine; deneyler 20 °C ve 60 °C’de gerceklestirilerek de sicakligin kilin
adsorplama {izerindeki etkisine bakilmustir.

Atigim temel o6zelliklerinin tanimlanmasi ve nitelendirilmesi amaciyla uygulanan liging testlerinden iilkemizde TS EN
12457-4 testi uygulanmaktadir. Coziicii sivi olarak saf su kullanilan testte Sivi / Kat1 oran1 10:1 olacak sekilde maksimum 4
mm capinda malzeme kullanilarak 24 saatlik karistirma uygulanir. Bu siirenin sonunda karigim siiziilerek kati madde
icerisindeki kirleticilerin saf suya gegen miktarinin tespiti amactyla uygun yontemle analizler gergeklestirilir.

Yaygin olarak kullanilan diger yontem ise TCLP yontemidir. Bu yontemde ¢6ziicii siv1 olarak 5.7 mL glacial asetik asit ve
64.3 mL 1 N NaOH saf suya eklenerek 1 litreye tamamlanir. Olusan karigim pH degisimine direngli bir tampon ¢dzelti olup
pH’s1 493 + 0.05°dir. Stvi / Kati orant 20:1 olacak sekilde maksimum 9.5 mm ¢apinda malzemenin kullanildig: testte
numuneler 30 rpm’de 18 saat karistirtlir. Elde edilen karigim siiziilerek kursun konsantrasyonu 6lgiiliir (USEPA, 1992).

Standardin gerektirdigi par¢a boyutuna ulagsmak amaciyla ciiruf 6rnekleri havanda 6giitiillerek parcalara ayrilmistir. Elek
analizi yapildiktan sonra %10 ve %50 oraninda kil ile karigtirllmigtir. Uygulanacak li¢ing testinin tiirline gore c¢ozeltiler
hazirlanmis ve belirtilen siire boyunca galkalayicida karigtirilmigtir. Bu siirenin sonunda karisim siiziilerek ¢ozeltiye gecen
kursun miktarinin tespiti amaciyla analizi yapilmustir.

Deneysel ¢alismalarda “Sortorius CP224S” marka hassas terazi, “New Brunswik Scientic Innover 2003 Platform Shaker”
marka ¢alkalayici, “Orion” marka pH metre ve “Unicam 929” marka atomik adsorbsiyon spektrofotometresi kullanilmistir.

Kullanilan ciiruf ve kile ait kimyasal bilesimler Tablo 1’de gosterilmis olup agirlikli olarak ciiruf %40.77 oraninda demir,
kil ise %50.3 oraninda silisyum igermektedir. Dogal bir materyal olan kil Artvin ilinden temin edilmistir.
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Tablo 1: Ciiruf ve kilin kimyasal bilesimi (Agirlik¢a %).

Bilesik SiOz Fe,O3 A|203 Ti02 CaO SOs; K,0 MgO Na,O Mn,Os P,0s5 PbO Diger
Ciiruf 1541 40.77 301 024 208 061 046 042 535 0.46 - 11.50 13.37

Kil 503 6.0 137 06 71 - 28 23 0.6 - 02 - 16.4

Adsorpsiyon verimliligini degerlendirirken li¢cing yontemi, sicaklik ve dozaj sonuca etki edecektir. Tiim bu parametrelerin
etkisinin ayr1 ayr1 tespiti zaman kaybina neden oldugu gibi kaynak kaybina da neden olmaktadir. Faktoriyel dizayn yontemi bu
kayiplart minimize ederek bir dizi deney grubu olusturup optimum sonug elde etmeye yardimei olmaktadir (Montgomery,
1997; Box ve ark., 1978; Brasil ve ark., 2005). Her bir faktoriin etkisinin belirlenmesi amaciyla gesitli diizeyler belirlenerek
sonuca etkileri ayr1 ayri tespit edilir (Brasil ve ark., 2005; Arenas ve ark., 2006; Montgomery ve ark., 2001). Genellikle her bir
faktor igin iki seviye belirlenir. Cesitli sekillerde kodlanabilinen bu seviyeler i¢in yaygin olarak diisiik (-1) ve yiiksek (+1)
kodlar1 kullanilir. Bu yonteme gore kullanilan parametreler ve seviyeleri tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2: Faktorlerinin seviyeleri

Faktor Diisiik (-1) Yiiksek (+1)
Standart (A) TS EN 12457-4 TCLP

Dozaj (%) (B) 10 50

Sicaklik (°C) (C) 20 60

3. BULGULAR

Deneyler ¢ift tekrarli olarak gerceklestirmis olup elde edilen ortalama deney sonuglarina gore olusturulan kiip grafik Sekil
1’de gosterilmistir. Sekil 1 incelendiginde ilave edilen kilin artirilmasiyla kursun salimiminin azalarak verimin arttig
goriilmektedir. Sicakligin artmasi ise TS EN 12457-4 standardina gore yapilan deneylerde verimi artirmig, TCLP standardina
gore yapilan deneylerde de verimi azaltmustir.
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Sekil 1.Adsorpsiyon verimi kiip grafigi

Artiklarin, kalintilarin ve tahmin degerlerinin dagilim grafikleri Sekil 2°de gdsterilmis olup artiklarin normal ve rastgele
dagilim gosterdigi, kalintilar ve tahmin degerleri arasinda iligki olmadig1 goriilmektedir.
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Artiklarin Analizi
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Sekil 2. Artiklarin dagilim grafigi

Cift tekrarli olarak gergeklestirilen deneylerin Minitab 17.1.0 programu kullanilarak «=0.05 anlamlhilik diizeyinde
gerceklestirilen analiz sonuglar1 Tablo 3’°de gosterilmistir.

Tablo 3.Giderim veriminin varyans analizi sonuglari

Kaynak S.D. DizK.T. DizKO. F P
Model 7 21329.4 3047.1 860.96 0.000
Dogrusal 3 8457.8 2819.3 796.60 0.000
Standart 1 2767.8 2767.8 782.06 0.000
Dozaj 1 5093.7 5093.7 1439.25 0.000
Sicaklik 1 596.3 596.3 168.50 0.000
2 Yonli Etkilesim 3 11341.2 3780.4 1068.17  0.000
Standart * Dozaj 1 0.8 0.8 0.23 0.642
Standart * Sicaklik 1 10572.0 10572.0 2987.17  0.000
Dozaj * Sicaklik 1 768.4 768.4 217.12 0.000
3 Yonli Etkilesim 1 1530.4 1530.4 432.42 0.000
Standart * Dozaj * Sicaklik 1 1530.4 1530.4 432.42 0.000
Hata 8 28.3 3.5

Toplam 15 21357.7

S=1.88126 R2=9%99.87 R(diizeltilmis) = %99.75 R2(tahmin) = %99.47

S.D=Serbestlik Derecesi, Diiz.K.T.=Diizeltilmis Kareler Toplami, Diiz.K.O.=Diizeltilmis Kareler Ortalamas1

Tablo 3 incelendiginde ana etki, ikili etkilesim ve {iglii etkilesimin istatistiksel olarak anlamli ¢iktig1, standart * dozaj
etkilesiminin ise istatistiksel olarak anlamli ¢ikmadig1 goriilmiistiir. Regresyon analizi sonuglarina gore kullanilan parametreler
sistemdeki degiskenligin %99.75’ini agiklamaktadir. Sisteme etki eden faktorlerin etkinlikleri Sekil 3 ve sekil 4’de
gosterilmistir.
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Standartlastinlmis Etkilerin Pareto Grafigi

(a = 0.05)
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Sekil 3.Pareto grafigi
Sekil 3 incelendiginde sistemi etkileyen en 6nemli faktoriin standart * sicaklik etkilesimi oldugu goriilmektedir. Dozaj,
Standart tirii, Standart * Dozaj * Sicaklik etkilesimi, Dozaj * Sicaklik etkilesimi ve Sicaklik da sistem iizerinde etkili olup

Standart * Dozaj etkilesiminin ise sistem iizerinde etkisinin olmadig1 gorillmektedir.

Standartlastirimis Etkilerin Normal Dagilimi
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Sekil 4. Etkilerin dagilim grafigi

Sekil 4 incelendiginde Dozaj ve Standart * Dozaj * Sicaklik etkilesimi verimi pozitif yonde etkilemekte oldugu Sicaklik,
Standart, Standart * Dozaj etkilesimi ve Standart * Sicaklik etkilesimi ise verimi negatif yonde etkilemekte oldugu
goriilmektedir. Etkilesimlerin etkinligini gosteren grafikler Sekil 5’de sunulmustur.
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Etkilesimler Grafigi
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Sekil 5. Etkilesimler grafigi

Sekil 5 incelendiginde Standart * Dozaj etkilesim grafiginin dogrulari birbirine paralel seyrettigi ve etkilesimin olmadig
goriilmekte olup Standart * Sicaklik ve Dozaj * Sicaklik etkilesim grafiklerinde ise dogrular kesiserek etkilesimin oldugunu
gostermektedir. Etkilesim grafiklerindeki dogrularin kesisim agilara bakildiginda Standart * Sicaklik etkilesiminin Dozaj *
Sicaklik etkilesiminden daha etkin oldugu goriilmektedir.

Standart tiirii, dozaj ve sicakligin kilin kursun giderimindeki etkilerini gosterir grafik Sekil 6’da gosterilmektedir.

Ana Etkiler Grafigi

o Standart Dozaj (%) Sicaklik (oC)
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Sekil 6.Ana etkiler grafigi

Sekil 6 incelendiginde sistemi en ¢ok etkileyen faktdriin Dozaj oldugu goriilmekte olup TS EN 12457-4 standardinin
TCLP standardina gore daha yiiksek verim elde ettigi, dozajin artmasi ile verimin arttig1, sicakligin artmasi ile kurgun giderim
veriminin azaldig1 goriilmektedir.

Tiim bu veriler 15181nda olusan regresyon esitligi;

Verim (%) = 30.34 +67.94 Standart + 1.5851 Dozaj (%) + 0.2145 Sicaklik (°C) -0.9894 Standart * Dozaj (%) -
2.0188 Standart * Sicaklik (°C)- 0.01733 Dozaj (%) * Sicaklik (°C) + 0.02445 Standart * Dozaj (%) * Sicaklik (°C)
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4. SONUCLAR

Yapilan ¢aligmada ciiruf i¢cindeki kursunun gesitli liging kosullarinda siviya gecisi degerlendirilmistir. Yapilan istatistiksel
calismada regresyon analiz sonuglarmin %99.75 gibi ¢ok yiiksek bir degerde ¢ikarak degiskenlerin iyi agiklandigini
gostermistir. Yapilan ¢aligmada kursun salinimi {izerinde Standart tiirii, Sicaklik ve Dozajin etkin oldugu, Dozaj * Sicaklik,
Standart * Dozaj ve Standart * Sicaklik * Dozaj etkilesiminin sistemde sonucu etkiledigi, Standart * Dozaj etkilesiminin ise
istatistiksel olarak sonucu etkilemedigi goriilmiistiir.
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