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OZET

Gunluk yagsamimizda gun gegtikge daha sik kullaniimaya basiakilan
bataryalarin (pil ve akimulatérler) kolay taginmalar ve pratiklikleri nedeniyle
gun gectikge fazla Uretiimekte, bunun sonuncu da daha fazla
tuketilmektedirler.

Bataryalarin Uretimi ve kullanimi sonunda olusan atiklarin gevreye
minimum zarar verecek sekilde uzaklastiriimasi ve geri dénasumi
saglanmahdir.

Bu calismada kurgun-asit, nikel-kadmiyum ve evsel bataryalarin geri
dénagumi ve geri dénugim prosesleri incelenmigtir. Ni, Cd, Pb, Co gibi
degerli elementlerin gevresel ve ekonomik acgidan geri kazaniminin bu
prosesleri ile mumkan oldugu géralmugtar. Ayrica séz konusu prosesler
surekli geligtiriimekte olup sivi ve diger kati atiklarinda degerlendirildigi
belirlenmigtir.

Kursun-asit bataryalarinin Gretiminde atiksularda gézienen en énemli
maddelerden biride kurgundur. Caligma kapsaminda Na;S ve NaOH ile
kursunun PbS ve Pb(OH), seklinde kimyasal olarak g¢o6kturlimesinde
minimum ¢6zUnuriik, pH degerleri ve gerekli kimyasal madde miktarlari
hesaplanm@tnr.

Diger taraftan bu calisma bataryalarin geri kazarnim ve Uretim
atiksularinin antilmas! konusynda yapilan caligmalara 1sik tutabilecek bir
galigmadir.



SUMMARY

In our life, batteries or accumulators using more often than 5formerwzt3 ﬁg
the time are further more produced and consumed due to easily carryln;and
practicality of them. The disposal and the recycle of wastes that are
generated by production and use of batteries must be realized to cause the

minimum damage in environment.

in this study, the recycle of lead-acid, nickel-cadmium and domestic
batteries and the recycle processes were investigated. It was showed that
these processes render to environmentally and economically recovery of
valuable elemerits like Ni, Cd, Pb, Co. In addition, it is determined that, liquid
and other solid wastes are utilized as well as related proceses have been

continuously developing.

One of the most important substances in wastewaters generated from
production of lead-acid batteries is lead. At the space of the study minimum
solubility pH values and requined chemical material amounts of chemically
settliement of NaS and NaOH with lead as PbS and Pb(OH). was
calculated. On the other hand, this study will be able to illuminate the studies
which realize on the recovery and the treatment of production waste-waters
of the batteries.
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Sanayi ve diger atiklardan kaynaklanan agir metallerin gevre kirlenmeéinde
oynadiklari rol gok buyGktar. Bu atiklar toprak, hava ve suyu kirletmektedirler.
Kirlenen toprak, hava ve su binyesindeki canli organizmalar igin, agir metal
kirliligi buytk tehlikeler arz etmektedir. Bu nedenle ginimuiziun en &énemli
konularindan biride, belki de en dnemlisi, endustrilesmenin ve hizli nifus
artisinin ortaya gikardidi ¢evre kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir
¢6zim getirmektir. Kirlenmis cevreyi temizlemek oldukga pahali ve kompleks
tesisler gerektiren uzun bir calisma ile mimkanddr. Bu sebeple; su, toprak ve
havanin kirlenmesini 6nleyici tedbirlerin alinmasina calismak daha da 6nem
kazanmaktadir.

Gunumizde en ¢ok tehdit altinda olan sistemlerden biri de sudur.
Havadaki kirleticilerin yagislarla yeryuzune ve topraga oradan da suya gecisi
s6z konusudur. Yizeysel ve yer alti sulan kirlilikten en g¢ok etkilenen
ekosistemlerdir. Ayrica zararh ve toksik maddelerin su ekosistemindeki
dispersiyonu ve su canliar tarafinda asimilasyonu oldukga hizlidir. Besin
zincirinde bu bilesiklerin hareketi de o derece hizh olacaktir. Suda bulunan bu
kirleticilerin baginda Hg, Pb, Cd, Ni, Cu, Pb, Al, Fe, Co, As, Zn gibi agir metaller
gelmektedir. Agir metallerin; bitkiler, hayvanlar ve su GrUnleri tarafindan depo
edilmeleri, sonug olarak besin zinciri sayesinde insanlara ulagmalan sb6z
konusudur. Ozellikle toksik organik atiklarin metaller ile birlegerek veya bagka
bilegiklere donugerek daha toksik hale gegmeleri 6nemli sorunlar
yaratmaktadiriar. Bu nedenle tarim, hayvancilik ve igme suyu olarak kullanilan
sularin agir metal Kirliligini Gevre Koruma Tegkilati (EPA) ve Dinya Saghk
Orgittd (WHO) gibi kuruluglarin kabul ettigi limit degerlerine indirgemek
gerekmektedir.

Metal isleme ve elektrokaplama gibi bazi endustriyel Gretim proseslerinde
degisik konsantrasyonlarda agir metallere rastianmaktadir. EPA'nin zararh atik
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listesine gore metal igleme sanayinde elektrokaplama atiksular aritma:camlari, -,
- ER TR S

kaplama banyo gozeltileri, kaplama banyosu gamurlari kaplamada siyirma ve
temizleme islemleri, metal isil iglemleri gibi bir cok zararh atik olugmaktadir.

En 6nemli tretim proseslerinden biri otomobil aki Gretimidir. Uretim iglemi
esnasinda dusuk pHh (1.35-3), icerisinde agir metallerin bulundugu bir atiksu
olugmaktadir. Olugan bu atiksularin mevcut aritim teknolojileriyle anitilarak alici
ortamlara desarj edilmesi gerekmektedir.

EPA’nin antim tesisi ¢ikiglarinda maksimum kirletici konsantrasyon (MCL)
limitlerinde 0.005 mg Pb/l miisaade etmektedir, (EPA,1990). Diger bir kaynakta
ise; Avrupa Birligi, Ingiltere, Irlanda ve Danimarka'da i¢cme sularinda
bulunabilecek maksimum kursun konsantrasyon 50 mg Pb/l olmasi gerektigi
ifade edilmistir (Gray, 1994). Ulkemizdeki su kirliligi y6netmeligine goére kita ici
su kaynaklarinda su kalite sinifina gére misaade edilebilen kurgun
konsantrasyonu 10-50 mg Pb/l arasindadir. Atiksularin ailt yap: tesislerine
desarjinda ongorilen kurgun konsantrasyonu 3 mg/l olarak kabul edilmistir. Turk
Cevre Mevzuat'nda metal sanayii atiksularinda 2 saatlik kompozit numunelerde
musaade edilen kursun 2 mg/l'dir, (Tark Cevre Mevzuati, 1999).

Ginimizde, atiksu aritim teknolojileri oldukga geligmigtir. Bir endustrinin
atiksuyunun standartlarda belirlenen diizeylere kadar aritiimasi igin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik prosesler veya buniarin kombinasyonlarina dayal gok
sayida alternatif teknoloji bulmak mumkindar. Ayrica, endistri igin gerekli suyun
teminindeki zorluklar veya su maliyetinin yUkseklidi, bir ¢ok sanayiciyi atik
sularini ileri derecede anitarak tekrar kullanmaya ydneltmektedir.

Bu caligmanin birinci asamasinda Dinya’da ve Turkiye’de batarya
konusunda dizenleyici hikimler, bataryalarin geri dénusimi ve geri dénasum
prosesleri tartigiimigtir.

-
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Bu calismanin ikinci agsamasinda ise atiksularindan kursun lyonlannlnPbS

ve Pb(OH); seklinde kimyasal ¢okturtimesi ele alinmigtir.



2. BATARYA VE BATARYALARIN GEVRE ./
UZERINE ETKILERI | |

2.1. Bataryalarin Yapisi ve Ozellikleri

Kimyasal enerjiyi elekirik enerjisine, dénusumil olarak bir ¢ok sefer
gevirebilen cihazlara batarya veya akumuilator adi verilir.

Elektrigin eldesi ve kullammindan itibaren depolama istedi insanlarin
kafasini yormaya baglamistir. Cunki, Orettikleri elektrik enerjisini istedikleri
zaman kullanmak Gzere depolama olanadi yeni gelismeler ve kolayliklar
getirmektedir. Igte bu aragtirmalarin sonucunda sorunun ¢dzimi olarak
akimulator bulunmustur. Temel prensip olarak pil ve akumulatérler ayru grup
igindediriér. Ancak genel olarak pillerdeki reaksiyon dénisimlu olmadigindan bir
defa kullanilabilirler.

Gunumuzde sarj edilerek yeniden kullanilabilen pil cesitleri de gelismeye
baglamigtir. AkUmulatérler garj olurken digaridan verilen elektrik enerjisini i¢ yap!
degigimi ile kimyasal enerji olarak depolarlar. Istendigi zamanda kimyasal yapi
degdisikligi tersine déner ve akimulatérden elektrik enerjisi alinmaya baglanir.
Akamulatér yapimi igin, digaridan bir gelirim tatbiki ile geriye dénebilen herhangi
bir elektrokimyasal olay kullanilabilir. Ancak ekonomiklik, verimlilik ve kullarmma
uygunluk faktorleri arandiginda elektrokimyasal olay gesitleri oldukga sinirhi kalir.

Kullanilan elektrolitin 6zelligine bagh olarak bazli ve asitli akiimulatorier
yapilir. Burada kurgunlu akimilatéri ele alacagiz. Kurgunlu akimulator ilk
olarak 1859 yilinda Plante tarafindan yapildi.

Akiimiilatdriin Yapisi: Kursun-asit akimulatérierinde elektrotlar kurgun
ve bilesikleri, elektrolit ise sulu stlfurik asittir. Kapasitenin buyiklugune gére
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Sekil.2.1. Bir Oto Akimilatoranin Parcalan

Bir boélme iginde bulunan elektrotlarin kapasite ve buytklukleri ne kadar
olursa olsun voltaji degismez. Her bdime igin 2 volt olarak alinir. Dolayisiyla
degisik voltajlardé’aki]mi]latér yapmak istenildiginde, 2 voltluk gézler birbirlerine
seri (arti-eksi) olarak baglanir. Ticari ve 6zel nakil araclarinin akiimilatorieri 6
veya 12 voltluktur. Bunun igin ¢ ya da alti adet iki voltluk hucreler seri

baglanmgtir. -

Oto akimulatorleri kighk boyutlu olduklari igin genelde hucreler ayni kutu
(mono blok) icinde kurgun kdéprilerle birbirlerine baglanirlar. Endistriyel alanda
kullanilan cok degisik tipte ve buylklukte kurgun-asit akimulatorleri vardir. 220
\’e kadar olan oto akUmulatérierine kargilik 12.000 A'e kadar olan endustriyel
kiimulator Gretilmektedir. Bliylk kapasitelerde batarya hicreleri tektir. Voltaja

ore gerekli sayida hiicre seri olarak kopruierle baglanir.



2.1.1. Batarya Pargalarinin Ozellikleri

Plaka Gruplan: Hucrede, Sekil.2.1.'de goruldug gibi ic ice gecmis pozitif
ve negatif plakalar bulunur. Akimulatérin enerji vermesini saglayan bu plaka
gruplandir. Dolu bir akimulatérde pozitif plakalar Ozerinde kursun dioksit
(Pb0Oy), negatif plakalar zerinde ise stngerimsi kurgun, aktif kimyasal madde

olarak gbrev yapar.

Plakalarda iskelet gbrevini Gstlenen kursun 1zgaralarin alagim ve dékiumleri
6zel bir 6neme sahiptir. Cunka, akimi toplayip iletecek, aktif maddeyi Gzerinde
tutacak ve plakalara gerekli mukavemet glcinl verecek olan bu dokim
pargalaridir. Ayrica gunumiz ak( teknolojisine egemen olan "bakim
gerektirmeyen" akUmulatér dretiminin  temeli de kullamlan alagimlarin
Ozelliklerine dayaldir.

Kursunun igindeki safsizliklar i¢ direnci yukseltirler. Bazi safsizliklar ise i¢
direnci yukseltmenin yaninda ¢abuk yipranmaya da neden olurlar. Halen nemli
bir alagim elementi olan antimon, dékiim kolayliklari yaninda kullanim siirecinde
de onemli 6lcide mekanik ve kimyasal dayaniklilik verir. Ancak buttin bu énemli
yararlan yaninda i¢ direnci ve gazlanmayi artirmasi akUmulatdrculeri yeni
arayiglara itmigtir. Dagik antimonlu alagimlar yaninda hi¢ antimon icermeyen
dékumier de gergeklestirilmistir.

Antimon igermeyen alagimlarin ¢abuk pasiflesmesi yeniden sarjda gugluk
cikmasi ve saykil kapasitesinin dugmesi nedeniyle pozitifi antimonlu negatifi
antimonsuz olan akumulatorier gelistiriimistir. Yakin gelecegin akisiune bu
kombinasyon egemen olacak gibi gérmektedir.

Istenen kursun alagimi kadarinin kaliplarda dékilmesi de 6nemlidir.
Gunumuzde her kademesinde 1s1 kontrolli otomatik 1zgara dékiim makinalari ile
uretim yapiimaktadir.
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Kalip dizaynindan gelen 1zgaramin yapisi da buyik c"memé isahlptl 'q
aktif maddenin dokiimeden Uzerinde tagindigi ve akimi en kisa yéldari Gikis
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toplayabilen bir yapi gereklidir. Sekil.2.2'de 6rnek 1zgara bicimleri gor\ulmektedl*r’ﬁ
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Sekil 2.2. Otomotiv Akulerinde Kullanilan Bazi zgaralar

Aktif maddenin 1zgaralar Uzerinde tutulmasi degisik yontemlerle saglanir.
Imalat teknikleri de bu yéntemlere gére adlandirilir:

Gozlu 1zgara Uzerine sivama (Faure)
- Petekli 1zgara ve plak (Plante)

Petekli 1zgara Uzerine sivama (Semi Plante)
- Tuplu plak (Panzer tipi)

lzgaralara aktif madde digaridan bir karigim olarak verilir. Sadece plante
tipi Gretimde, artirilmis 1zgara yuzeyinde sarj-desarj ile aktif madde tabakasi
'olugturulur. Pozitif plakalar akim vermede esas alinan plaka grubudur.
Sivamalarda kurgun oksit, bazi katiklar, asit ve suyun muamelesi sonucu
hazirlanan hamur izgara yuzeyine yedirilir. Sivanan plakalar "¢i§ plak" diye
anilir. Formasyon denilen uzun bir sarj ile, pozitif plak Uzerindeki aktif madde
kurgun dioksit (PbO; ) haline déntsur. Bu dénustm sonucunda pozitif plaka

akim vermeye hazir hale gelir. Akumulatorlerde genellikle énce yipranan pozitif
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Sekil.2.3. Sarjhi Plaklarin Géranamleri

Negatif plak aktif maddesi, kursun oksit icine genlestirici katiklar konularak
su ve asit ile hazirlanan karigimdir. Kullanilan kursun oksidin ylUksek safliktaki

saf kurgundan yapilmis olmasi 6mur agisindan énemilidir.

Negatif plaktaki aktif madde, formasyonda sungerimsi kursun haline
doénasur. Sikisik kursun metali olmadidi icin yeniden kolayca reaksiyona girebilir.
Plaklarin sivama teknikleri de 6mir Uzerinde onemli etkiye sahiptir. Basing
altinda otomatik makinalarda sivanan plaklar, ilkel yodntemlerle sivanan

plaklardan daha yiksek kapasiteli ve uzun 6marla olurlar.

Pozitif ve negatif plaklan formasyon sarji yapilarak monte edilmis
akumulatorler, "Kuru Sarjli Akimalator” diye anitlirlar. Plaklarin aki halinde sarj
edilmesi de mOmkundar. Bugin tam kapali aklerin tamami ve digerierinin de bir

kismi, ¢ig plaktan yapilan aklerin sarji (sulu sarjli akt) seklinde tretilmektedir.

Seki.2.1.'de de goroldiugo gibi istenen kapasiteye gore degisik sayida plak
kullanihr. Aymi hucredeki pozitif ve negatif elektrot plaklar kendi aralarinda

paralel baghdirlar. Plaklar kulaklarindan bir kursun képri ile birlestirilirler.



Kutu ve kapaklar: Kutu ve kapakiar, sert ebonit veya pla'stik' "tt'JriJ-‘ S

malzemelerden yapilir. Ebonit, yerini blyuk élgide plastik kutu ve kapaklar'a
birakmigtir. Ebonit kutu ve kapaklar presleme, plastikler ise enjeksiyon yéntemi
ile basilirlar. Oto akumulatérierinde yaygin olarak polipropilen kutu ve kapaklar

kullaniimaktadir.

Akumalatoér kutu ve kapagindan istenen, yeterli yalitkanhgi saglamasi,
sizdirmamasi, uzun sure mekanik ve kimyasal 6zelliklerini koruyabilmesidir.
Tabii olarak ebonit ve plastiklerin de kalite ve ¢esitleri vardir. Ebonitlerde daha
ziyade kapaklar tek tek dusunulerek dizayn yapihir. GUnumizin modem
teknolojisinde ise kapak yekparedir. Yani birden fazla hicreli kutulara tek bir
kapak kullarmimaktadir. Endustriyel akiimulatérierin biyik ¢oguniugu da plastik
kutu ve kapakli olup tek hicre olarak Gretilir.

Sadece ¢ok buyuk kapasiteli hucreler ebonit olarak yapiimaktadir.
Kutularin diplerinde zamanla olabilecek doékulmelerin kisa devre yapmadan
birikmesi igin belirli bir yuksek elektrolitin digariya ¢cikmamasi ve bélmeler arasi
temasin 6nlenmesi igin, kutu-kapak baglantilan degisik yontemler kullanilarak
(ziftteme, yapigtirma, eriterek yapistirma) yapiimaktadir.

Sekil.2.4. Ornek Kutu ve Kapaklar

syt
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Ayincilar (Separatdr): Pozitif ve negatif plaklarin birbirine,_ud,eg_e‘rek“klsa
devre yapmasini Onlemek igin aralanina konan levha geklindéki ‘pargélafa
separator adi verilir. Separatérlerin negatif ve pozitif plakiar birbirinden éylrmls
olmasi yeterli degildir. Ayni zamanda elektrigi tagiyan iyonlarin gegisine engel

olmamal ve en azindan plaklar kadar caligma émrune sahip olmalidirlar.

Separatdr kalitesi direng, su emme, porozite ve mekanik mukavemet gibi
ozelliklerin testi ile belirlenir. PVC ve kagit yaninda, kauguk, cam elyafi... gibi
degisik malzemelerden olan separatdrier vardir. Oksidasyon reaksiyonu ile
surekli aginmaya meyilli ¢aligan pozitif plak oldugu igin, separatérierin ripli
taraflari pozitife dogru olacak sekilde montaj yapilir.

Sekil.2.5. Cesitli Separatérier

Kutup Gikiglan: Her hicrede plaklann baglandig bir pozitif bir de negatif
¢ikis bulunur. Daha énce de belirtildigi gibi bir kursun-asit hiicresi 2 volttur.
’istenilen aku voltajina gére bu hicreler birbirine seri baglanir. Bu baglantinin
nihayetinde pozitif plak grubunun bagl oldugu ug (+), negatif plak grubunun
bagh oldugu ug (-) isareti ile gosterilerek batarya c¢ikisi yapihir. Kutup Ustiine
veya yanlara (+) ve (-) isaretleri konulur.
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Akumilatérden elektrik enerjisi ¢ekilmesi veya sarj edilmesf!%bu ‘uglar‘“"rt_.z‘
araciigi ile olur. Endustriyel akumulatérlerde 6zel baglanti glkl$iér|',véfd|(. -
Otomotiv akullerinde ise genel olarak cikiglar belirli ebat ve yaf)udadlrlar'.‘
Standart Slgulerle yapilan bu uglardan (+) olanina pozitif kutup basi (-) olanina

ise negatif kutup basi ad verilir.

TS 1353'te starter akuler igin verilen kutup 6l¢lU ve isaretleri Sekil.2.6'da
goérulmektedir. Yipranma pozitif kutupta daha fazia oldugundan negatiften bir
miktar kahndir.
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Pozitif kutqp bagi Negatif kutup basi

Sekil.2.6. Araba Akulerinin Kutup Sekli ve Isaretleri (mm)

Gaz Kapaklan (Bugonlar): Kurgsun-asit akumulatorieri kullanilan alagimin
Ozelligine gére caligma esnasinda az veya ¢ok Hz ve Oz gazi ¢ikartirlar. Cikan
gazlarin hiicre icindeki basinci belirli bir seviyenin izerine gikarmamasi gerekir,
aksi takdirde asiri basinc sonucu patiama olur. Bunu 6nlemek igin olugsan
gazlann bir kisminin digariya ¢ikmasini saglayan delikli kapaklara bugon adi
verilir ve bugonlar degigik bigimlerde de yapilirlar. Temel amag gazin ¢ikiginin
saglanmasiyla birlikte sivi elektrolit kacgiginin engellenmesidir. Cikan gazin bir
kismini yodunlagtiracak kapak dizaynlart da vardir. Ayrica, patlamalara karsi
aki icine alev girigini engelleyen bugonlar da yapiimaktadir.



Gazlanmayl minimize eden veya ¢ikan gazlann (O2 ve H2) onemll blr‘
kisminin yeniden suya donusimund saglayan akumulatorier bugun oldukga ]
yaygin hale gelmistir. Bu tir "bakim gerektirmeyen" akumulatorlerde yeni bir
dizayn ile buttin hicrelerin merkezi gaz baglantisi saglanir ve bir ¢ikig dizenegi

konulur. Asiri gaz basinci olugtugunda buradan atilir.

Sekil.2.7. Ornek Bugon Sekilleri

2.1.2. Akiimiilatoriin Cahisma Prensibi

Elektrot olarak kurgsun, elektrolit olarak ise sulandiriimig sulfarik asit
kullanilan akulere Kursun- Asit Akumulatérleri denir. Biz de konumuz agisindan

bu tip akimulatérlerin temel ¢aligma prensiplerini ele alacagiz.

Daha 6nce agiklandidi gibi akumulator plaklan sarjli iken, (+) arti elektrotta
reaksiyona girmeye hazir kurgun dioksit (PbQ,), eksi (-) elektrotta ise stingerimsi
kursun bulunur. Desarjda her iki elektrot kurgun sulfat (PbS04) tabakasi ile
kaplanir.

Desarj sirasinda (+) kutupta olan reaksiyon:

PbO, + 4H*+ 26° —» Pb 2+ 2H, O (1.1)
Pb*2+ SO% ——p PbSO,4 (1.2)

Toplam PbO; + 4H* + SO? +26¢ — % PbS04+2H.0 (1.3)



Desarj esnasinda (-) kutupta olan reaksiyon: A s
Pb——> Pb *2 +2¢" " (1.4)
Pb*? + SO2y ——» PbSO, (1.5)
Toplam Pb+ SO?; ——» Pb SO4+2¢” (1.6)

Reaksiyon sonugclarinda goralduga gibi her iki kutupta da sulfarik asit
harcanmasi olarak kurgun stlfat meydana gelir. Bu reaksiyonlar sirasinda (+)

kutupta su meydana gelir.

Yukaridaki reaksiyonlarin tersini dugtnursek sarj olmus olur. Ancak
reaksiyon yonunun tersine dénebilmesi igin en azindan akimulatér geriliminin
biraz 0zerinde bir voitaj digaridan ters yénde uygulanmig olmalidir. Her iki

kutuptaki sarj-desarj reaksiyonlarini toplayacak olursak:

Desarj
PbO2+2H,S04+Pb g———® 2PbS04+2H,0 (1.7)
Sarj
seklinde hucre reaksiyonunu gdsterebiliriz. Akumulatér hicresinde meydana
gelen kimyasal reaksiyonlardan da  gobrilecegi gibi, kurgun-asit
akumulatorlerinde gerilim, sulfarik asit konsantrasyonuna buyik élgtde baghdir.

Bir hucrenin toplam voltaji, pozitif elektrot geriliminden negatif elektrot
gerilimi cikartilarak bulunur. Pozitif elektrotun gerilimi (+), negatif elektrotun
gerilimi ise (-) isaretlidir. Elektrotlari cinsine ve elekirolit olarak kullanilan
maddeye goére voltaj dederleri degisir. Bir kurgun-asit hicresinde voltaj teorik
olarak V=V-V=1.74-(-0.27) = 2 volttur. Pozitif ve negatif elektrotlarin voltajlari

ayri ayri kadmiyum voltmetresi ile dogrudan dictlebilir.



Nominal olarak 2V kabul edilen bir kursun-asit hicresindeki gerg;ek voltajj‘,

elektrolit yodunluguyla bagiantih olarak 2.05-2.15 Volt/Hucre arasmdadlr
Nominal voltaj de@erleri hicre bagina 2V alinarak hesaplanir. Ara(;,larda
kullamlan akumalatérler 6 veya 12 V'luk akumulatorier olup 3 veya 6 hicrenin

seri baglanmalari ile olusmuslardir.

Bir kurgun-asit akimulatérinde bosgaldigi kabul edilen ortalama hicre
gerilimi 1.75 volttur. Desarj icin limit voltaj, ¢ekilen akimin oranina gore degisir.
1.75V/ hiicre dederi kapasitenin 1/20'si ile yapilan desarjlarda gecerlidir. Desarj
sonunda plaklardaki kimyasal maddenin tamami dénisime ugramaz. Hucre
icindeki toplam kimyasal enerjinin belirli bir orani elektrik enerjisine donugur.
Bunun deg@eri desarj akiminin miktari ve alt limit voltajina gore degisir.

Akimulatérde degarj yolu ile elektrik enerjisine déntgen toplam miktara
kapasite denir. Kursun-asit akimilatérierinde kapasite, elektrotlarin 6zelliklerine
aktif maddeye, elektrolit yoguniuguna, aktif maddenin doénigum yUzdesine,
bosaltma akiminin degerine, sicaklia ve bosaldigi kabul edilen minimum
gerilime gore degisir. Aktif maddenin ylzey 6igust ve gozenekligi de kapasiteyi
etkiler. Oto akumdiilatérlerinde kapasite igin minimum hucre geriliminin 1.75 V
kabul edilmesinin nedeni, yeniden normal sarj yapilabilmesi igindir. Kapasitenin
yirmide biri bir alkimla yapilan desarjda 1.75 V/hicreye kadar olugsan PbSQOg4
tanecikleri ktigtktir. Bu voltajin daha altina inilir ise kursun silfat taneleri bayar.
Buydyen PbSO4 taneleri sarji zorlastirdigindan i¢ direng yukselmig olur.
Yukarida da belirtildigi gibi hiicre voltajinin 1.75 V'un altina dismesi, reaksiyona
girecek aktif madde kalmadigini géstermez. Ancak kalan aktif maddenin Uzeri
PbSQ4 taneleri ile kaplandigindan akimulatérin gerilimi hizla duger. Bogaltma
akiminin giddetine gére minimum hucre gerilimi degisir.

Elektrolit: Elektrolit, pozitif ve negatif elektrotlardan olusan elemanin igine
batirildigi, iyonlari (+ ve - yUkler) tasiyan sividir. Kurgun-Asit Akiimulatérierinde
elektrolit sulandinlmis sulfurik asittir. Calisma prensibi ile ilgili bélum de .
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anlatiidigi gibi elektrolitin reaksiyona dogrudan katilimi ile gallgi{.!d_éaﬁ:\,lf‘)f%e,?;;érj-' ‘
sirasinda sulfat kokleri her iki plak cinsi (izerinde kurgunlara baglah“i’rkép’,gl,ekz:

trolitin yoguniugu da buna paralel olarak azalir. Sarj sirasinda ise plaklarin
bunyesinde bulunan silfat kokleri ortama ¢ikarak elektrolit yogunlugunu

artiririar.

Plaklarin bunyesindeki solfat koklerinin oranina goére ilk konulacak
elektrolitin yogunlugu degisir. Yani plaklarin formasyon sarj ol¢ulerine goére
baslangicta degigik elektrolit yogunluklari kullambr. Elektrolit yoguniugu, birim
elektrolit hacminin agirh@idir ve hidrometre (densitometre) ile olgtlur. Yogunluk
yerine bome deyimi Ulkemizde sik¢a kullaniimaktadir. Oz olarak ayni olmakla
birlikte sayisal olarak farkhi degerler ile ifade edilirler. Birbirlerine dénusum

formla su sekilde verilebilir.

 144,38(d —1)
d

Be (1.8)

Bu esitlikte; d asit ¢ozeltisinin yoguniugu, Be ise Bome derecesidir.

Yuksek elektrolit yoguniugu daha yuksek voltaj ve hizh ¢alisma saglar.
Ancak 6zellikle negatifteki sungerimsi kursunu g¢ozerek plaklarin kisa slrede
yipranmasina neden olur. Cok dasuk elektrolit yoJunlugu ise volt ve marg
basma gucunin diogmesine neden oldugu gibi kapasite icinde daha fazla
hacimde elektrolit gerektirir. Bu ve benzeri nedenlerle, elektrolit yogunlugunun
ve miktarinin uzun denemeler sonucunda belirli sinirlar iginde olmasi gerektigi
tesbit edilmigtir.

Turkiye'nin iklim kosullarina uygun olan elektrolit yogunlugu 1.26-1.28
g/lcm® arasidir. Tropikal iklimlerde daha dusuk elektrolit yoguniugu kullanihir.
Yogunluk, ¢ozelti icindeki asit miktarina bagh oldugu gibi sicaklik ile de degisir.



esas alinir.

26.7 °C'in alt ve Ustundeki sicakliklarda yapilan Slcim degerleri igin
cetvelde gorulen duzeltmeler yapilir. Elektrolit yogunlugundaki degisim normal
sicakliklarda dogrusala oldukga yakindir. Ortalama olarak her bir derece igin
0.0007'lik degisim olur.

Tablo.2.1. Sicaklikla Yoduniuk Degigsim Cetveli
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Dogru yoguniuk olgmek igin, yontemin bilinmesi yaninda kullandigimiz
6lgme araclarinin dogruiugu da énemlidir. Hidrometrelerde okuma hassasiyet
araliginin beser veya onar degismesi ve kullanilan termometrenin 1°C
hassasiyetinde 6lgebilmesi dogru éigum olanagini artirir. Laboratuvar tipi 6lgt
aletleri ile elimizdeki aparatlarin dogrulugunun kontrol ettiriimesi yararh olur.

Cunku ulkemizde dogru élgim yapmayan hidrometre ve termometrelere sikga
rastlanmaktadir.

TE YORKSEKOERETIM KORVLD
OKDMANTASY Ot WERICEZ 1



Sekil.2.8de; yoguniuk 6Slgimii icin  hi e K@i‘ié}g{fﬁg
gorulmektedir. Hidrometreye cekilen elektrolit icinde yUzen gekurdek%zgnn&élﬂ%’
elektrolit seviyesini okurken, kabarcigin Ust seviyesi degil (g¢ekirdegi saran
yUkseklik) yatay ylzey dikkate alinmalidir. Hidrometre de okunan degerden
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sonra bir termometre ile °C olarak sicaklik okunur. AkUmilatérun sicakhg
denilince elektrolitin sicakligi anlasilir. Degigim tablosuna goére duzeltme
yapilarak gergek yoguniuk degei bulunur. Her sivinin oldugu gibi, elektrolitin de

bir donma derecesi vardir ve bu deger yogunluga gére degisir.

Tablo.2.2. Yuzde Desarj Oranlar

1300 1280 1265

SARJ Tam Sarjli Tam Sarjh Tam

100% 1300 1280 1265

75% 1255 1240 1225

50% 1215 1200 1490

25% 1180 1470 1.155

DESARJ 1160 1140 1120

Tablo.2.3. Elektrolit Donma Sicakliklari

Yoguniuk (26.7 °C) Donma (°F) Sicaklik (°C)
1.280 -92 (69)
1.265 -71.3 (-57.4)
1.250 62 (-52.2)
1.200 -16 (-26.7)
1.150 +5 (-15)
1.100 +19 (-7.2)

Elektrolitin Hazirlanmas: ve Muayeneleri: Kullanilacak asit ve su saf
olmaldir. Onceden belirlenen yoguniukta hazirlanmis (6rnegin 1.400 g/cm® gibi)
asitlerde seyreltilerek istenen yogunluga getirilebilir.
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Daima su igine asit konulur. Saf asit icine su koymak tehlikelidir. Temiz bir
cam, ebonit veya kurgun kapli bir havuz igine énce bir miktar saf su konulduktan
sonra asit yavas yavas su icine doékulur. Fazla isinma goéraldigunde ara verilir.
Bu arada ebonit veya tahta bir gubukla karigtirmak gerekir. Karigtirma isleminde
hava da kullanilabilir. istenen yogunluga gére bir litre 1.84 gr/cm® asite kargilik
gelen su miktarlari Tablo.2.4'de verilmigtir.

Tablo.2.4. Yogunluga Goére Su-Asit Karigim Miktarlari

Lire Su |54 (47 (44 (415385 (36 (34 (32 |3 28 (26

26,7 °Cda

Yogunluk 1.175 |1.185 {1.195 |1.205 |1.215 [1.225 |1.235 [1.245 |1.255 [1.265 {1.275

Be 22 123 |24 |26 |26 (27 (28 |29 30 (3 32

Sekil.2.8. Yogunluk Olgiimi

Kullanilacak elektrolit yogunlugu konusunda dretici firmanin tavsiyesini

esas almak gerekir. Elektrolite asit ve sudan bagka bir madde konulmamalidir.
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Bazi 6zel katiklar ilk anda yarar saglasa da (6zellikle soguk ta donmayl}énléme |

ve 0 an i¢in mars yapmada) korozyonu ve direnci artiracagindan si]r)e.g:l igindgr
daha ¢ok zarari dokunur. Elektrolit icinde en cok rastlanan zararli organik ve
inorganik maddeler sunlardir: kloritler, nitratlar, arsenik, amonyak, demir, nikel,
bakir ve kirectir. Suyun saftigi icin, klorit, amonyak, nitrit, nitrat, demir ve kireg

testleri yapilir.

Saf asit icin ise yodunluk, klorit, amonyak, nitrat, demir ve arsenik gibi
safsizhklar icin testler yapiir. Su, asit ve kangimlarnin berrak ve renksiz
gérunimde olanlarina yukaridaki testler uygulandiginda olumlu neticeler alimir
ise kullanihirlar. Aksi takdirde kullanimamalhdir. Safsizlik oranlarina gore
akomulatérde verimi dasirap erken yipranmaya neden olurlar. Testler ve
safsizliklarin limit degerleri icin TS 694 ve TS 696'da daha detayh bilgiler

verilmigtir.

Akumiilator Balkami: Akimulatér temel prensibi ve yapimi basit gérunen
ancak kisa surede yuksek akim vermesi ve uzun émarla olmasinin saglanmasil
oldukga zor olan bir cihazdir. Modern teknik ve Uretim yontemleri gerektirir. Marg
guct yuksek akiimulator elde etmek, dogrudan imalatgisinin kullandigi teknoloji
ile ilgilidir. Ancak, uzun o6mdr igin birinci kosul istenen 6zellikte bir akimulatdr

olmasi, bunun kadar énemli ikinci kosul da bakimdir.

AkU, anzalart ve giderilmesi yonunden makinalardan ziyade canli
organizmalara benzer. Beliren ariza sabit oranda kalmaz. Canli bunyelerinde
oldugu gibi, tedavisi yapilmaz ise siOrekli gelisip artarak &lime yol agar.
Akumulator "Sarj Edici-Aku-Desarj Edici” UGglustnun ortasindadir. Genel olarak
akUdeki arizalar sarj ve desgarj ediciye gegemezler. Sadece aku yeterli gérev
yapamaz. Fakat sarj ve desarj edicideki arizalar akumulatére yansir. Belirli bir
sure icinde hata giderilmez ise, akide geri déndurulemeyecek diglide yipranma
ve arizalar gortlar. AkUmdilatérler, hangi tipte ve hangi teknik ile Gretilmig
6Iurlarsa olsunlar az veya ¢ok bakim gerekir.
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"Bakim Gerektirmeyen AkU" deyiminin anlami belirli k0§ullark|f»‘5_i19‘e_re‘rj n
kullanim surecini kapsar. Araca takilirken sarjli olacak, konjektor voltaj; unorma!‘ |
olacak, uzun siure kullaniimadan bekletiimeyecek...gibi. Bu kosullarin y‘eﬁne
getirilmesi halinde kullanim sirasinda su ilavesi gerektirmeyen (bir kisminda su
koyma yeri kapal oldugundan istense de konamaz), kendiliginden kaybi ¢ok
dustk akumdalatorler, "Bakim Gerektirmeyen" olarak adlandinhrlar. Bu tiplerde
de kullanim sirasinda oldugu gibi éncesinde de belirli kosgullar getirilmistir. Kuru
bekleme sartlarinin uygun olmasi, sulu olarak beklerken belirli sGreden sonra

yeniden sarj yapilmasi gibi.

Kuru $arji Akiimilatorlerde Bakim: "Kuru Sarjli Akumlator"

deyimi ile anlatiimak istenen, elektroliti konuimamig fakat plaka gruplari sarjli
olan akudur. lyi ambalaj yapiimig bir kuru sarjli akimulatéri serin ve dusik
rutubetli yerlerde bir kag sene muhafaza etme olanag vardir.

Kuru akuler, orijinal ambalajinda saklanmalidir. Uretici agisindan kuru
bekleme slresini uzatmak igin bazi destekleyici tedbirler alinabilir. Bunlar, iyi
ambalaj, goz deliklerinin bantlanmasi veya vakum ile digaridan iceriye basing

olusturarak kapatiimasi seklinde belirtilebilir.

Kuru olarak saklama suresinin uzatimasi igin gereken tedbirlerden de
anlagilacagi gibi, zaman iginde bozulmaya neden olan, akumuilatér igine giren
havadir. iginde bulunan oksijen, stngerimsi kursun olan negatif plak ham
maddesi ile reaksiyona girerek kuru sarjlilik oranini dasurir.

2Pb + O, ——— 2PbO-+ls| (1.9)

Rutubet ve 1si, bu reaksiyonu hizlandirir. Géruldaga gibi reaksiyon
sohucunda da bir miktar 151 ¢iktigindan oksidasyon, basladiktan sonra daha da
hizlanir. Hava girigleri kapali oldugunda, igerideki oksijen miktar sinirli
olacagindan ¢ok az oksidasyon olur. Hava oksijeni ile PbO haline gelen negatif



aktif madde, elektrolit konuldugunda suifurik asit ile hi bir dis etki‘olmadan .

reaksiyona girer.
PbO + H, SO PbSO4+ H2 O +lsi (1.10)

Yukaridaki reaksiyon sonucunda asit harcanir, negatif plak sulfat ile
kaplanir, asit harcanmasi nedeniyle elektrolit yoguniugu duser ve agiga gikan Ist
akimulatéran i¢ sicakhigini artinr. Buradaki sicaklik artigi oksidasyonun
derecesine gore dogru orantili olarak degisir. Asin sicaklik ylukselmeleri negatif

aktif maddeyi ¢bzer ve akimulatér 6mrand kisaltir.

Kuru sarjli akumulatorler, uzun siire veya kot kogullarda bekletilmigler ise
ilk sarjlarina 6zen gosterilmelidir. Elektrolit konulmasindan 20 dak. sonra sicaklik
ve yogunluk 6lgilir. Konulan elektrolitin yogunlugunda 40'tan fazla dugus varsa
(1.280 icin 1.240'n altina inmis ise) mutlaka ikmal sarji yapilip sonra araca
takilmahdir,

Elektrolit konulmasindan 20 dak. sonraki sicaklik gok fazla yukselmis ise,
2-4 saat dinlenme ve dugik akim ile ikmal sarji yapilmasi uygundur. Hucreler
aras| oksidasyon derecesi farkli olabileceginden, sarj sonunda butun gozlerin
yogunluklari kontrol edilmeli, dislk olan hicre var ise, toparlayana kadar sarja
devam edilir. Bu tir durumlarda aki kapasitesinin 1/20'si ile sarj iyi sonug verir.
Kuru garjli akimulatérler Gretilirken, Gretenin teknolojik olanaklarina gére bir seri
kontrolden gegirilip piyasaya verilirler. Ancak hatal kontrol, gézden kagma veya
kuru olmasi nedeniyle arizanin agiga c¢ikmamasi gibi nedenlerden dolayi,
elektroliti konulan akumalatérlerin bir kisminda daha baslangi¢ ta teknik ariza
gorulebilir. Bunun igin, sulandinlan akimilatér sarj éncesi kontrol edilir. Bir
g6zun ters olmasi halinde, 12 volt yerine 8 volt okunur. Hucrelerden birinde kisa
devre olmas! halinde duguk voltaj ve o gézde yogunluk dugmesi goralir. Géz

kontrolunda da normal olan akimulatdr ikmal sarjina alinir.



Depolama kosullari tam denetlenemeyeceginden, kuru sarjir *olarak uzun

sure bekleyen akUmulatorlerin, ikmal sarji yapildiktan sonra kullamlmalarl arag""
sahibine avantaj saglar. Kuru sarjli akimulatorler diginda, elektroliti konulmamug
fakat 1slak garji olan Uretim tipleri de vardir. Bunlar mutlaka bantli (hava
sizdirmaz) olmak zorundadirlar. Aksi durumda akiimulatér kullanilmaz hale gelir.

Islak sarjli akimulatérierde bugon delikleri Uzerindeki bant veya kapaklar
alindiktan sonra elektrolit konulup araca takilir. Akimulatérlerin Gzerinde imalat
tarihleri dogrudan veya bir kot olarak yazilidir. Bu tarihler dikkate alinarak ilk
aretilenin ilk kullamimi esas alimir. Akimulatéran kutu ve kapaklarinda kinlmalara
yol agmamak i¢in Ust Uste istiften kagimimalidir. Ayrnica, yukleme ve
bosaltmalarda akumulatérlerin agin sarsinti ve de darbe gérmemesine 6zen

gosterilmelidir.

Ozetle, uygun kosullarda akumulatorleri kuru olarak saklamak bir
avantajdir. Cunku, elektroliti konuldugu anda yeni bir akimalatér gibi islev gorar.
Ancak, bu surenin ¢ok uzun olmasi veya saklama kosgullarinin olumsuz olmasi
hallerinde, iyi bir ikmal sarjindan sonra araca takilmasi gereklidir.

Sulu Akiimilatorierin Bakimi: Elektroliti icinde olan akumdilatérlere, "sulu
akumulatorler" denir. Kullanilan malzeme ve uretim tekniklerine goére, farkl
oranlarda olan bir bekleme kayiplar vardir. Kendi kendine desarjdaki limit
(yeniden sarj isteyecek seviyeye gelmesi), akumulatéran yapim &zelliklerine
gore 1-12 ay arasinda degisebilir.

Sulu sarjh bir akimalatéran, kullamlmasa dahi dmrunden bir miktar
kaybedecegi unutulmamalidir. Tabii ki bu kayip, "Bakim Gerektirmeyen"
akumulatérlerde diger tiplere gére ¢ok daha azdir. Sulu akumulatdrler deki

bakim, gorecegi isleme gore ikiye ayrilir:



A) Bekletilen Sulu Akiimilatorlerin Bakimi: Bekleyen sulu akgjmi
n

1- O A
3 DY
veya:
h = y

elektroliti konulup sarj edildikten sonra hemen araca takllmaﬁ“
baglangicta sulu sarji olarak uretilen ve hentz kullanima girméfhis
akumulatérlerdir. Sulu olarak bekleyecek akumulatérlerde asagidaki noktalara
dikkat edilmelidir:

1) Bekletmeye alindidi anda sarjli olmali,

2) Ustd ile yanlari temiz ve kurulanmig olmall,

3) Busonlu tiplerde; bugonlar takili olarak serin bir yerde saklanmali, yani
ortam sicakh@ini gegmeyen goélge bir yerde tutulmali,

4) Bekleme kayip oranlan aylik kontrol edilerek gerektiginde sarja
alinmahdir. Sulu sarjli akumulatér kullanimi, baslangigc sarjinin iyi yapiimasi
kosulu ile kullaniciya avantaj saglayan bir sistemdir. Bazi kullanicilar igin ilave
avantajlari da vardir. Soyle ki, arag Ureticisi firmalar ayn bir sarj Onitesi
masrafina . girmeden sulu olarak kullanabilirler. Cunkd, bu tar calismada
akumalator, araca takilir takiimaz kullanima girmeyeceginden, mutlaka
sulandirilan akumulatére ikmal sarj uygulamas) yapmak gerekir. Arag Ureticisi
firmalar igin, sulu "bakim gerektirmeyen" akimulatérler, uzun sure sarj

istemedikleri igin, nemli bir avantaja sahiptirler.

"Sulu sarjli akimulatérler'de elektrolitin asindirici  asitli su oldugu
unutulmamahdir. Genellikle 45°'nin Gzerindeki egimlerde bugon deliklerinden
elektrolit ¢citkmasi olabilir.

B) Arag Uzerindeki Akiimiilatérierde Bakim: Arag sahibi yéninden en dnemli
bakim aracin kullanimi sirasindadir. Oncelikle, akimulator Gzerinde olarak
bekleyen araclardaki durumu ayirmak gerekir. Cunkd, depoda bekieyen sulu
akumilatére yapilacak bakim ne ise, aragta bekleyen akumulator icin de aynidir.
Uzun sure galismadan duran ve Ureticiden saticiya, oradan da musteriye giden
aracglarda, gegen zaman miktart akimdlatére yeniden sarj gerektirebilir. Bu gibi
durumlarda, akGimulatér aragtan sokulerek sarja alinir.



Cesitli Devrelerin Gektigi Akimlar:

Farlar

Ategleme

Aletler Tablosu
Kuyruk Lambalar
i¢ Aydinlatma
Isitic

Radyo

Mars Motoru

10 A
2A

1,5A
1,0A
1,2A

7A
1A

100-250 A

Mars motorunun cektigi akim, hava sicakliina gére degisir. Yazin daha

dositk, kisin daha yuksektir. Verilen marg akimi benzinli araclar i¢in olup dizel

tiplerinde yuzde elli daha yiksek olur. Bu nedenle bir benzinli aracin akumualatér

kapasitesinin ayni aracin dizel tipi oldugunda yaklasik yuzde elli artmasi gerekir.

Tagit elektrik sistemi

p

Regiilatér

Alternator

Yiik
1 1
Hareket anahtan
-
Ategleme
Yiik
Marg

|

Sekil.2.9. 12V ile Caligan Bir Yolcu (Binek) Aracinin Elektrik Devreleri
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2.2. Bataryalarin Gevre Uzerine Etkileri %

Tarih sUrecinde ¢ok sayida aragtirmaya konu olan piller gUnﬂrﬁUzde h‘alé',
geligtirimeye calisiimakta ve bu hususta pillerin guvenirligini, dmurlerini ve
kitlesel enerijilerini artirmaya y6nelik cok sayida proje ¢aligsmas yuratiimektedir.
incelenen konular arasinda, lityumlu piller, civa oksit-kadmiyum pilleri, ginko-
hava pilleri, organik elektrolitli piller ve kati elektrolitli piller sayilabilir.

Dogru akimda dugik bir gig vermelerine ve sagladikiari enerjinin sebeke
enerjisininkinden ¢ok daha pahali olmasina karsilik, pillerin kolayca taginabilir
6zerk Uretecler olma Gstunltga vardir. Uygulamalari, askeri alanda (gadomia ve
balistik mermilerin, torpidolarin itme sistemleri) oldugu kadar sivil alanda da
(radyo alicilan, teypler, tras makineleri, kameralar, aydinlatma duzenekieri,
oyuncaklar vb...'ni beslemede) oldukga yaygindir. Saatlerin, elektronik
oyunlarin, cep hesap makinelerinin ve cep telefonlarinin gelismesiyle minyatir
pillere yehi‘ pazarlar agiimistir.

Kédmiyum (Cd): Endustriyel kullanimi 50 yil 6ncesine dayanan kadmiyum
zehirli bir metaldir. 1946 yilinda Japonya’'da “itai-itai” hastali§i olarak belirtilen
epidemik olayin kadmiyumdan kaynaklandigi anlagiimigtir (Castaing et al,
1986). Hastahigin goéruldagt bu bélgedeki nehrin maden ocaklan atiksulari ile
kirlendigi belirlenmigtir. Sanayi atik ve artik maddeleri yoluyla toprak ve suya
gecen kadmiyum, su ve topragi kirletir. Toprak ve suda biriken kadmiyum, énce
sudaki mikroorganizmalara, buradan da besinlerle hayvan ve insanlara
gecmektedir. Pil imalathaneleri civarinda bulunan havadaki kadmiyum
yogunlugu 4-5 mg/m?® gibi yuksek diizeylere ulagabilir.

Normalde havadaki yogunlugu 0,02 mg/m>tur. Yiyeceklerde 1-150 mg/m>
ve daha yodun konsantrasyonlarda hayvan karaciger ve bébreklerinde bulunur
(Basg ve Demet,1992).

Gidalarda yuksek dlzeylerde kadmiyum alinmasi ani zehirlenmelere
neden olur. 16 mg/l kadmiyum igeren sularin igilmesi ile abdominal agrn, kusma



26

ve bulanti gibi semptomlar tespit edilmigtir. Daglk miktarda ka‘qmiygm;

alinmasina bagh olarak kronik obstruktif akciger hastaliklari, anfizem ve ‘l‘{rdhi‘k‘
renal tubuler bozukluklar sekillenir. Ayrica kardiovaskuler sistem ve ‘iskelet
sisteminde de bozukluklar olugmaktadir. 1965'te Ingiltere’de pil yapiminda
calisan iscilerde prostat karsinomlarinin belirlenmesi Gzerine yapilan
arastirmalarda kadmiyumun karsinojenik etkiye sahip olduguda tespit edilmisgtir
(Klassen et al, 1986).

Kursun (Pb): Kursun vucuda sindirim ve solunum yollari ile girer. Kurgunun
en belirgin zehirli etkisi ¢coguklarda ve fotuste izlenir. Erigkinlerde hemoglobin
metabolizmasinda aksamalar ve anemi meydana gelebilmektedir. Kursunun
merkezi sisnir sistemi Uzerine olan etkileri de insan sagli§i agisindan ¢ok
Onemlidir. Bobrekler Uzerinde tubular fonksiyon bozukluklarina neden olan
kurgunun karsinojenik etkisi olduguda tespit edilmistir.

Cinko (Zn): Cinko beslenme agisindan zaruri bir metaldir. Yetersizligi
neticesinde onemli saghk problemleri olusur. Diger taraftan cinkonun asin
maruziyetlerinin nadiren gatrointestinal sistem bozukiuklar ve diare olusturdugu
bilinmektedir. Bir insanda bébrekler yoluyla ginde 300-600 mg/m® ¢inko
atilabilmektedir.

Civa (Hg): Civa yer kabugunun temel elementlerinden oldugundan su,
toprak, hava ve canlilarda iz miktarda civaya rastiamak mimkUndar. Su
ortamindaki organik civa bilesikleri zehirlilik yd6nunden ayn bir 6nem
tasimaktadir. Bu bilesikler bitkisel ve hayvansal yaglarda kolaylikla erimekte ve
Ozellikle suda yasayan ilkel canlilarin Uzerinde pasif adsorpsiyon yolu ile
ioplanarak besin zincirine girmektedir. Daha biyuk canlilarda ise kolaylikla
absorbe edilmelerine kargilik ¢ok zor metabolize olmaktadir. Bunun sonucu
olarak da kirlenmis sularda yasayan canlilarda biylk bir hizla civa birikimi
goralmektedir. Organik civali bilegiklerin fungisit olarak tarimsal micadelede
kullaniimasi gevre ve besin kirlenmesi agisindan ayri bir énem tagir. Amerikan
llag ve Gida Orgutis (FDA) ve Dinya Saglik Teskilati (WHO) tarafindan * ginltk |
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maksimum Hg alim sinin” 0.3 mg/hafta veya 0.03 mg/gin olarak belirlénmi§tir.
Civanin gesitli formlarinin zehirliligi; ¢cézGnarlagane, biyotransformasyonl’jbri;- ve
dokuda dagilimina bagh olarak degisiklik arz etmektedir. inorganik civa tuzlar,
ve civa buhari ile olugan zehirlenmelerde en yogun civa igeren organ
b&breklerdir. Bununia birlikte organik civa zehirlenmelerinde gérilen en énemli
bulgular nérolojik bozukluklardir. Bunlarin baglicalari parestezi, ataksi, digartri ve
sagirhktir. Organik civa kékenli (metil civa) zehirlenmelerinin en ciddisi 1971-72
yillarinda Irak’ta meydana gelmig ve 500’den fazla kigi 6imastar. Bu olayin ithal
bugdaylardan yapilan ekmeklerden kaynaklandigi ve bu Grunlerde fungisit
kullanildig tespit edilmistir (Klassen, 1986).

Hayatimizi kolaylastiran her teknolojik trtnde géralebildigi gibi pillerde
bilhassa bilingsiz kullaniimasi ve atiklarinin geregi sekilde kontrol edilmemesi
sonucunda gevreye olduk¢a 6nemli zararlar verebilmektedir. Ginumiizde cesitli
kuruluglar. tarafindan bu zararlarin minimuma indirilmesi igin galigiimaktadir.
Bunun igin pilin i¢cinde bulunan zararl kimyasal element ve bilegiklerin yeni
teknolojiler geligtirilerek azaltiimasina hatta bulundurulmamasina
ugrasilmaktadir.

Europile (Avrupa Pil Ureticileri Birligi) verilerine gére, 1985 yilinda lityum
pilleri hari¢ Gretilen kuru pillerden ginkokarbon pili tirinde % 0.01 oraninda
civaoksit pillerde %30 ve diger pil turlerinde % 1 oraninda civa metali
kullaniimaktayd: (EB, 1991-92). Europile 10 Avrupa ulkesinde fabrikalar
bulunan 12 sirket tarafindan olusturulmus bir birliktir.

Bazi Ulkelerdeki ¢evre arastirma kurumlari, evde kullanilan pillerin ¢épe
atilmasi durumunda pillerdeki civanin su ve toprak kirlenmesine yol actigini
belirtmis ve bu nedenle pillerin ayr toplatimasi gerektidini savunmuslardir.
Ayrica bu maksatla tiketim pazarinin da kontrol edilmesini ve bu yénde kanuni
dizenlemelerinin yapilmasini  6nermislerdir. Buna paralel olarak, Avrupa
Toplulugu da pillerle ilgili bir yonetmelik hazirlayarak topluluk Gyesi Ulkelerin
farkl uygulamalara yoénelerek pil ticaretinde meydana getirebilecekleri sorunlari
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ortadan kaldirmaya ¢alismistir. Bu maksatla, Avrupa toplulugunun 1‘Q§al2§1 99"3 Cf
tarihinde uygulamaya konulmasini istedigi sartlara gore; Civa okv:sii,"“"hi‘f(el-'f'HA;:‘:";
kadmiyum ve kurgun-asit piller yeniden kullanma veya 6zel yéntemleflé'beﬂaraf ,,
etme maksadiyla toplatilacaktir. Alkali mangan piller ise % 0.025 oranindan
fazla civa ihtiva etmeyecektir. Civa oksit pilleri haricindeki pil tarlerinin Gretiminde
kullanilan civa miktar1 oldukca azdir ve son yillarda bu miktarin gittikce daha da
azaldigi asagida goruimektedir (EB,1991-92).

Civa Orani (%)

Pil tipi 1985 1990

Civa oksit 30 30

Alkakli mangan 1 0.025 max*
Glimas oksit 1 0.5-1
Cinko-karbon 0.01 0.01 max*
Cinko-hava 1 0.5-1
Lityum Iz miktarda

* Bazi pillerde civa bulunmamaktadir.

Civa oksit piller, gcevreye 6nemli miktarda atik civa birakmasina ragmen
Avrupa pil piyasasinda sadece % 2'lik bir paya sahiptir. Alkali mangan tipler %
38, ¢inko karbon tipleri % 54 ve dider kalanlar % 6 pazar payina sahiptir. Civa
oksitli piller bulunan civa oram pilin émrina dogrudan etkilediginden imalatta
ancak uygun oranlarda azaltilabilmektedir. Cunki, civa oksit pilin kimyasal yapi
taglarindandir. Civa metali diger butan pil tarlerinde de, gaz olusumunu azaltmak
maksadiyla kullanéiimakta olmasina ragmen son yillardaki yeni teknolojik
geligsmelerde birlikte pil icindeki kullanim oram azaltilabilmistir.

Pil atiklaninin evsel atikiarla birlikte uzaklagtirimasi halinde meydana
gelebilecek muhtemel zararlar birgok Ulkelerde yapiimakta olan calismalarda
etraflica aragtinimaktadir. Bu aragtirmalarin sonucunda uygulanabielecek basit
onlemlerden sonra pillerin evsel atiklarla birlikte depolanmasi durumunda ¢evre

kirliligine neden olmadigi ortaya cikmisti. Bu deerlendirmede ayrica



bahsedilen arastirmalardan sonra evlerde kullanilan pillerdeki civé.,'h oramnm
%70 kadar da azaltildigi gézontinde tutulmustur. Bu konuda en genis é’ragt_nrrﬁé
Japon Pil ve Alet Endustrisi Birligi tarafindan 1985 yilinda Fukddké
Universitesine yaptinlmis olan galigmadir. Bes yilik bu caligmalar yukaridaki
bilgileri dogrulamaktadir.

Avrupa Birligi her yil 120 milyon ton evsel ¢op Uretmektedir. Pillerden (civa
oksitli olanlar hari¢) kaynaklanan civa miktari bu miktarin icinde % 0.00002’lik
(milyonda 0.2'lik) bir oran meydana getirmektedir. Hazirlanan programiara gére
1992 yilinda bu oranin milyonda 0.1’e dugtralmesi hedeflenmigtir. 1989 yilinda
evsel atiklardaki civanin sadece % 3'luk miktan pillerden kaynaklanmigtir (EB,
1991-92).

Pillerin kati atiklar igindeki etkisinin bilinmesi icin ¢evre duyarliiginin
artmasi neticesinde Europile tarafindan temsil edilen Avrupa pil birligi, 1985
ylhnda pillerdeki civanin teknolojinin elverdigi oranda azaltimasina karar
vermigtir. Kademeli uygulama programi ile 1985 yilinda alkali mangan pillerde
agirhkga % 1 olan civa oraninin 1990°'da % 0.15’e ve 1992’de % 0.0025'e kadar
dasuraimesi planlanmigtir. Gergekte ise civa orani hedeflenenden ¢ok daha hizl
dusaralmagtar. Bu nedenle Pil Birligi 1994'ten itibaren genel maksath kullanilan
batan piller ve Greteglerdeki civa miktarini azaltmayi da plana dahil etmistir.

Avrupa’da 1994 yilindan itibaren civanin sadece 6zel maksath pillerde
(hesap makinasi, fotograf makinasi ve diger teknik aletlerdeki pillerde)
kullaniimasi hedeflerimigtir. Bu piller ise satilan toplam pil miktarinin % 1’inden
az bir orani tegkil etmiktedir. Pillerdeki civa miktarinin % 94’Gni ihtiva eden bu
6zel kullanim maksath pillerin 1994 yilindan sonra Avrupa toplulugu Uyesi
Ulkelerde ayri bir toplama sistemi ile biriktirilmesi ve ézel depolama yéntemleri
uygulanmasi planlanmigtir. Cevre kirliliginin endustriyel kaynakta azaltiimast
politikasi gergevesinde civa oksitli pillerin yerine teknolojinin elverdigi 6lcude
daha duguk civa ihtiva eden gumus oksitli pillerin  kullaniimast da
gerceklestrilmeye caligiimaktadir.



Cesitli batarya materyallerin toksisitesi bilinmeye baglandlglh}dzéi‘h?;té;e;;i,'v
bataryalarin ¢evre ve saglik riksleri olusturdugu kabul edilmektedir. Boyave
otomobil eksozundan kaynakianan kursun bubari ve kursun bile§iklen‘f5‘ﬁin
solunmasi ve yutulmasinin merkezi sinir sistemine zarar verebileceginin ve
herhangi bir kaynaktan (bataryalari kapsayan) ortaya cikan kursun icerikli
materyallere maruz kalmalarin azaltimasi gerektiginin farkina varilmisgtir.
Batarya ureticilerinin ekonomik amagclardan dolayi zararli etkileri tam olarak
kabul edilmeden uzun sure 6nce kursun geri kazanmaya baglamasina ragmen,
toksisitesinin genel olarak farkinda olunmasi iggilerin maruz kalma durumlarini
azaltmaya ve fabrikalardan desgarj edilen kurgun miktarini azaltmaya
goturmastar. Civanin  toksisitesi, civali bataryalar geligtirimeden &nce
bilinmektedir. Civa bataryalar ilk olarak ortaya ciktigi zaman endigelere neden
olmustur. Ashinda da@ilimlart ve kullanimlarn oldukga sinirlidir. Japonya’'da
Minamata Korfezin'deki, civa gagiimasi, civall maddelerin fungisitleri oldirmek
icin kullanimi ve gesitli ekosistemierde genis sekilde dagilmis oldugunu ve gesitli
yollarla besin zincirine girmis oldugunu gostermektedir. Bataryalari igeren
herhangi bir kaynaktan olasi civanin buna neden olabilecegi kaygisi gin
gectikge artmaktadir. Kadmiyum, 1899'da kesfedilmis olup Cd bataryalarda
kullammi ise yenidir. Kadmiyumun toksik bir metal olarak ge¢ algilanmasinin
nedeni, Ni/Cd bataryalarinin kullaniminin oldukga genig kapsamli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Gergekten, bataryalarin muhtemel toksik etkileri hakkindaki halk
endigesinin blyimesi, tuketiciye yonelik elektronik uygulamalar ve ardindan
artan miktarlarda belediye kati atiklarinda gérinmelerine gére bataryalarin hizl
gelismesi ve simdiyedek genigleyen dagilimi ile yakindan baglantilidir.

Bataryalarin kontrol ediimeyen kat atiklarinda uzaklastiriimasinin gevre
Gzerinde sahip oldugu etki ¢ok blyuk degildir. Dogrusu; birikimleri ve gevreye
nihai giriglerinin zarara neden olabilecedi kabul edilir. Meydana geldigi zamana
aldirmadan, tercihen bataryalari geri kazanarak (zorlayici kisa vadeli ekonomik
tegvikler olmasa bile), meydana gelebilecek béyle bir muhtemel sonucu -



gorunmektedir.

Yuksek hacimli proseslerde yeniden igleme vasitalarinin tasariminda, en
blyuk hacim ihtimaline gore geleneksel metalurjik teknikler kullaniimaktadir.
Hava, su ve kati madde desarjlan hakkinda sinirlayici limitlerin sikilagmasi,
daha oOzenli, daha etkin ve daha pahali islemler geri kazanim kaginiimaz
kimaktadir. Amag, iglenecek materyallerden bagka kapali déngu vasitalarini
tam olarak ¢alistirmaktir. Fakat pratikte bu imkansizdir.

* Tum atik desarjlarinda toksik materyallerin konsantrasyonu tavsiye
edilmig limitlerden asagida olmalidir.

* Bir fabrikadan belirli zaman periyotlarinda desarj edilen toksik
materyallerin toplam miktari tavsiye edilmis limitlerden agagida olmalidir. Ayrica,

desarj hizlar da dnemlidir.

2.2.1. Bataryalann Siniflandiriimasi

Cesitli pazarlardaki degisik gereksinimlere sunmak Uzere bir ¢ok farkh
batarya turt gelistirilmistir . Agagidaki batarya tipleri arasinda, isletme tarzlarina

dayanarak ayrim yapilmaktadir.
2.2.1.1. Ana Bataryalar

Ana bataryalar digerlerinden esasen sarj edilemez karakteristik 6zelligi ile
ayirt edilirler. Elektrik enerjileri tOketildigi zaman iskartaya c¢ikarihriar.
Cinko/Karbon, Alkali/Manganez, Gumus/Cinko, Lityum/Manganez,
Lityum/Sdilfirdioksit, Lityum/Tionil Klorit gibi bataryalardir.

2.2.1.2. Ters Bataryalar

Ters bataryalar, tam kullanimdan énce mekanik veya piroteknik (fiseklerle
ilgili) vasitalar tarafindan aktiflestirmeye ihtiyac duyma ozelligi (bu suretle, .
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bataryalarin elektrot haznesi igine elektrolit enjekte edilir) ile ayirt edilen 6zel bir
ana batarya tipidir. Bir kez kullanimdan sonra atilirlar. Gumusg/Cinko, su aktif
Magnezyum/kursun Klorid, Amonyak Aktif Magnezyum/Dinotrobenzen, Spin
aktif kursun/Fluoborik gibi bataryalardir.

2.2.1.3. Termal Bataryalar

Termal bataryalar dahili piroteknik vasitalarla yOksek bir sicakhiga kadar
isitilarak aktiflegtiriime 6zelligi ile ayirt edilen diger bir ana ters batarya tipidir.
Sadece yuksek sicakliklarda caligir ve tek bir desarjdan sonra atilirlar.
Kalsiyum/Tungisten Oksit, Kalsiyum/Kalsiyum Kromat, Lityum /Demir Sulfit gibi
bataryalardir.

2.2.1.4. Yakit Pilleri

Yakit pilleri, oksitteme maddesinin (katodik materyal) etraftaki havadan
alinan oksijen 6zelligi ile ayirt edilen bagka bir ana batarya tipidir. Bu bataryalar
iglem boyunca havaya agik kalmalidir. Metal/hava yakit pilleri, negatif elektrotlar
desarj edildigi zaman sarj edilirler. Aliminyum/Hava, Cinko/Hava, Metanol/Hava,
Hidrojen/Oksijen gibi bataryalardir.

2.2.1.5. Sekonder Bataryalar

Sekonder bataryalar birgok kez yeniden kullanilabilen yeniden sarj edilebilir
bataryalardir (tUketici bataryalar icin yUzlerce kez ve O6zellikle tasarlanmig
bataryalar icin binlerce kez sarj edilebilirler). Nikel/Kadmiyum, Kurgun-Asit,
Gumug/Cinko, Nikel/Metal Hidrit gibi bataryalardir.

2.2.1.6. ileri Bataryalar

Farkh batarya tipleri geligtirilmigtir (fakat bazi énemli istisnalarla birlikte),
bunlar henz ticari 6neme ulagmigtir. Bunlarin arasinda akim bataryalari ve
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yiksek sicakhk kati akis veya erimis tuz bataryalarini séyleyebiliriz. Bu
bataryalarin bir kismi yeniden sarj edilebilir ve bir kismi sadece ylksek kapasite
uygulamalan igin uygundur. Cinko/Bromin, Sodyum/Sulfur, Kati Elektrolit ve
. Polimer sistemler gibi bataryalardir.

Cesitli uygulamalar ile farkli batarya tiplerinin yayginlagmasi, gevreye atik
olarak atiimalari bakimindan 6nemli bir kaygidir. Ters ve termal bataryalar
sadece askeri organizasyonlar tarafindan kullaniir ve onlarin uzaklagtiriimasi
Ozeldir. Ana ve sekonder bataryalarin uzaklagtirimasinda ise bir dereceye kadar
kontrol edilmeleri oldukga yiiksektir. Yeniden sarj edilebilen bataryalar igin ayrica
bir siniflama dugundlebilir. Hizli operatérler tarafindan kullanilan herhangi bir
batarya tartine ek olarak hareketli alet ve otomotiv tipi bataryalarin kullanimi ve
uzaklagtirimasi, kullanicilar tarafindan daha iyi kontrol edilmektedir. Gergekte,
bu kategoriye giren bataryalarin btyuk bir kismi zaten, desarj alanlarinda kati
atiklardan daha fazla geri kazaniimaktadir. Basglica gevresel problemler daha
kGgUk boyutlu bataryalar (hem ana hem de sekonder) ile yakindan ilgilidir ki
bunlar, genel halk tarafindan gesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilir ve

kontrolstz bir gekilde atilirlar.

Farkl sekillerdeki kullamlan batarya tiplerinin énemli dercede degisebildigi
ilging bir goézlemdir (Toshio,1990). Mesela, dusik maliyetli g¢inko/karbon
bataryalari az geligmis Ulkelerde, daha pahali alkali manganez bataryalarindan
daha yaygindir. Alkali-manganez bataryalar gelismis Ulkelerde oldukga
Onemlidir. Batarya kullarmminin, tuketici-elektronik aygitlanin kullanimiyla sikica
baglanacadi gtzUkmektedir. Belli bir sekilde kullanilan bataryalarin Grin
kangimi, o Ulke igin batarya kazanma ve uzaklagtirma prosesleri tasarlandigi
zaman ele alinmay: gerektirir.

2.2.2. Batarya Omrii Dongiileri

Tuketim bataryalarinin tipik émur déngusu onlarin kullamm miktarina

baghdir. Portatif aygitlarda kullanilan ana bataryalar ¢ogunlukia evsel gﬁplerlev
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atlmaktadir. Geri kazanma ve uygun uzaklastirma amaciyla harcanmis
bataryalarin toplanmasi icin iyice duguntimis ¢abalarin sarf edildigi toplumlar
bulunmaktadir. Harcanmig bataryalar Ureticilere geri déndurmek ve ya geri
kazanma, uygun uzaklastirma amaciyla onlari toplamak igin batarya saticilarinin
tesvik edici programlara katildi§ istisnai toplumlarda vardir. Béyle programiarin
blyUkligd hentz oldukga sinirlidir ve harcanmig ana tiuketim bataryalarinin
uzaklagtinimasi ile ortaya cikabilen c¢evresel problemleri azaltmaya cok az
katkida bulunmaktadir.

Kagik nikel/lkadmiyum ve kursun-asit bataryalan genellikle ayni sekilde
geri kazanilir. Birkag istisnayla birlikte daha buyuk yeniden sarj edilebilir
bataryalar (6zellikle otomotiv bataryalan) ureticiler tarafindan geri kazanma
amaciyla ve ya onlarin gergcek metal degerlerinin yeniden elde edilmesi icin
hurda metal igletmecileri tarafindan islenerek geri dondiriimektedir.

Dikkéisiz ve ya su istimal nedeniyle ve ya carpigmalar ve ya yanginlar gibi
diger olaylardan dolay! neden olunan batarya hasarlari meydana gelmektedir.
Bu tdr olugumlar, yakin kisiler ve ya lokal gevre tzerinde istenmeyen etkilerle
birlikte asit ve ya alkali yanmalar, toksik buharlar ve ya patlamalar gibi asiri
toksik zararli madde konsantrasyonlarini ve ya diger tehlikeleri tretebilir. Lokal
ve gecici etkilerden bagka, bu tur olaylar nadirdir ve genel olarak gevre
kirlenmesine 6nemli derecede katki yapmamaktadir.

2.2.3. Metaryallerine Gore Bataryalar

Bugin mevcut bataryalarin gogu yiksek kalitede olup, saglamdir.
Igeriklerinin bozulmasi ve ya dokulme olmamaktadir. Bu yuzden bizim ilgimiz
normal kullanim esnasinda ne olabilecedine karsi daha az bilgiye sahip
olmamizdir. Fakat, bataryalar atik sekline dénusturilduginde ve bozuldugu
(dolgu alanlarinda ve ya geri kazanma esnasinda olup olmayan) ve onlarin
igeriklerinin dogrudan dogruya gevreye girdigi zaman muhtemel olarak énemii
tedbirler alinmalidir. Uygun igleme, uzaklagtirma ve geri kazanma metodlarinin
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'tasarlml icin bataryalar icinde ihtiva edilen materyallerin ne oldugunu bilmek
gereklidir. Asagida, en ¢ok kullanilan bataryalarda mevcut belli bagli kimyasél
tarlerle ilgili Dbilgiler verilmistir,. Daha az kullanilan bataryalarin igerikleri
hakkindaki bilgi , Greticilerinden ve ya bataryalarda yapilan kimyasal analizler

yoluyla elde edilebilir.
2.2.3.1. Cinko/Karbon Bataryalar (Diizenli ve Agir Giig)

Demir kilif, (zayif, az miktarda bakir mevcut olabilir) ginko azot, (Kadmiyum
ve kursun icerebilir), bazi metal kirlilikleri olan mangandioksit katot, karbon,
asetilen kasasi ve grafit, amonyum klorit elektrolit, ¢inko klorit,(kromat mevcut

olabilir), kola (nisasta), kagitasfalth maddeler, polipropilenden olugsmaktadir.
2.2.3.2. Alkali Manganez Bataryalar

Nikel kapli c¢elik kiif (zayf, az miktarda bakir mevcut olabilir).
Ozellegtiritmemis aginma inhibitdrleri olan ginko azot ¢ok az civa mangandioksit

katot (yUksek saflik) karbon, iletken bilesken ¢bzinmus ¢inko oksitli potasyum
hidroksit elektrolit selofan, naylon karboksimetil seltlozdan olugmaktadir.

2.2.3.3. Gimiisoksit Piller

Gumasg oksitin manganoksit yerine gegmesi hari¢ esasen alkali mangan
pilleri gibi ayni bilegenlerden olugmaktadir.

2.2.3.4. Civa Piller

Civa oksitin manganoksit yerine gegmesi hari¢ esasen, alkali mangan
pilleri gibi ayni bilegenlerden olusurlar. Katot gimiis mevcut olabilir.

7@ YOKSEKOERETIM KURULY
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2.2.3.5. Cinko / Hava Piller

Teflon tipi baglayicilara ilaveten katalizorler olarak karbon, az miktarda
gumus, mangandioksit ve bazi agir metaller igerebilen katalitik bir elektrot ile
mangandioksitin yer degistirmesi hari¢, alkali mangan pilleri gibi ayni

Ozelliklerdedirler.
2.2.3.6. Lityum, Mangan Bataryalan

Nikel kaph celik, kilif bir metal elekli ve ya eleksiz lityum azot
mangandioksit (ylksek saflik), karbon iletken bilesen, teflon baglayici
poligropilen separatér ve yalitkan organik ¢ozluci elektrolit (halen kullanilan
¢Ozuchler farkh Greticilerden dolayi pillerde farkli olabilir) tipik olarak propilen
karbonat, dimetoksietan ve ya benzer ¢éziculer igerirler.

Lityum perkiorat, lityum hekzaflora arsenat ve lityum tetrafloraborat gibi

elektrolitik tuziardan olugurlar.
2.2.3.7. Tionil Klorit Bataryalar

Paslanmaz gelik ve ya nikel kaph gelik kilif, tionil klorit aktif katot materyali,
nikel izgaral teflon baglanmis karbon akim kollektord, lityum aliminyum I-klorit
elektrolitik tuz, fiber-glas seperatérden olugmaktadirlar.

2.2.3.8. Kurgun-Asit Bataryalar

Polipropilen ve ya sert kauguk kilif, antimon ve ya kalsiyum alagimh
iceriklere sahip kurgsun azot (dustuk konsantrasyonlarda diger metaller mevcut
olabilir), kurgundioksit katot, sulfirik asit elektrolit, polivinil kiorit, poliolofinler,
fenolik kaph kagit epoksi tikaglardan meydana gelmektedir.
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2.2.3.9. Nikel-Kadmiyum Bataryalar

Naylon polipropilen ve ya paslanmaz celik kilf, nikel kapl bakif"Ug;Iar,
kadmiyum anotlar, nikel oksihidroksit elektrolit, naylon ve ya polipropilen
separatdrler (1slatma meddeleri digtk konsatrasyonlarda mevcut olabilir)
bataryalarinda kadmiyum yerine kullanilan metal hidritierin vanadyum ( V ),
lantanyum ( La ), kobalt ( Co ) ve ¢ogu toksik olabilen gesitli metal bilesikleri
(58'den 71’e kadar degisen atom sayilarina sahip metaller) gibi agir metalleri
icermesi muhtemeldir.

Batarya probleminin en o6nemli yéna, batarya materyallerinin gesitli
ekosistemlerdeki davraniglaridir. Dolgu alanlarindan katidan 6zitleme yoluyla
ve ya yakma firinlarindan atmosfer yoluyla ekosistemlere girip girmedigidir.

2.2.3.10. Nikel-Metal Hidrit Bataryalar

Kadmiyum ve kadmiyum hidroksitin nikel, kobalt, lantanyum ve g¢esitli metal
karnigimli bilegikler (nadir yerylzt metalleri) icere bilen bir metaller karigimi ve
hidrojenden olugan bir metal hidritin yerine kullaniimasi harig, Ni/Cd bataryalar

gibi ayni iceriklerden olusurlar.

Cesitli bataryalarin agirhk yuzdeleri bakimindan yaklagik metal icerikleri
asagidaki gibidir (Sequeira, 1994).

Znic Fe (25), Zn (20), Mn (20), Hg (< 0,01)
Alk/Mn  Mn (30), Fe (25), Zn (15), Hg (<0,025)
Zn/Ag0 Fe (40), Ag (30), Zn (10), Hg (< 1)
Zn/HgO  Fe (40), Hg (30), Zn (10

ZnfO,  Fe (45), Zn (30) Hg (<1)

Li/MnO, Fe (50), Mn (25), Li (2)

Pb-Asit  Pb (65)

Ni/lCd  Fe (35), Ni(20), Cd (20)
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2.2.4. Bataryalann Gevre Uzerine Etkileri

Bataryalarin kontrolsuzca uzaklagtirimasindan dolayr ortaya _;‘gn‘kanlan
problem basit olarak gsoyle ifade edilir. Bazi bataryalar, gevreye enjeksiyonu
zarara neden olabilen toksik materyalleri igerir. Bélge alanina birakildigi zaman
toksik materyaller bolgesel yeraltisu sistemine girebilir ve gesitli yollarla besin
zinciri icinde taginir. Uygunsuz sekilde tasarlanmig ve ya cahstirimis yakma
finnlarinda iglenirse toksik materyailer havada tasinma yoluyla gevreye girebilir.
Lityum bataryalardaki organik ¢oztculer ve diger materyaller simdilik énemli bir
problem arzetmemesine ragmen, atildiktan sonra uygunsuzca iglenirse zarara
neden olabilirter.

Toksik materyallerin ekosistemlerde izledikleri yolu etkileyen bir gok faktor
iyice bilinmemektedir. Bu nedenle bdyle materyallerin nasil ve ne zaman besin
zincirine * girebildigini tahmin etmek ve zararll etkilerinin  bOyUKIGJUNG
nicelendirmek zordur. Halk sagligina karsi gergek ve potansiyel tehdit olarak
kabul edilirse ¢ogu idare, toksik materyallerin ekosistemiere muhtemel girigini

kaynakta engelleye calisacaktir.

Kurgunun uzun streden beri bilinen toksisitesinden bagka, kursun asit
bataryalarinin uygunsuz iglenmesi ve uzaklagtinimas: ile beraber gelen
tehlikeleri azaltmak icin alinan tedbirlerden bagka son zamanlarda sadece, diger
toksik materyallerin  birakildigi cevreyi kontrol etme gereklili§i Uzerinde
odaklanilmigtir. Bu materyallerin en kritigi kadmiyum ve civadir. Bugin birgok
ulkede devam eden ¢abalar, gelecek yillar boyunca cesitli ekosistemlere desarj
edilme olasiigi olan civa ve kadmiyum miktarinda 6nemli azalmalara
ulagilacagini akla getirmektedir. Bununila birlikte gegmis yillar boyunca alkali
mangan ve nikel-kadmiyum bataryalarinin kontrolsuzca uzaktirilmasi, daha eski
dolgu alanlarina bilinmeyen bir miktarda civa ve kadmiyum eklenmistir. Onlarin
cesitli eko sistemlerde dagiimasi, mevcut dolgu alanlarina herhangi bir civa ve
kadmiyum eklemeleri yapilmasa bile, bir sure igin devam etme olasiligi olan
potansiyel bir tehdit ifade eder. Bu problemlerin kirsal alanlardan ziyade kentsel
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alanlarda ve dolgu alanlarina yakin toplumlarda karsilasilan olasn@u daha 7

fazladir. Savunmasiz toplumlarda uygulanan su aritma metodlarinin bataryélar |
ve dider atiklardan kaynaklanan civa, kursun, kadmiyum ve diger toksik
meteryalleri gidermede etkili olup olmayacag: agik bir sorudur. Biz, ne toksik
materyallerin dolgu alanlarinda saglam kalmasiyla birlikte gelen 6énemli
problemleri ne de zehir gideren dolgu alanlarinin olabilirligini tartisamayiz (Royer
et al, 1991).

Civa, kadmiyum ve kursunun yutulmasiyla neden olunan ciddi sagik
problemierinin dogasi agagida s6z konusudur. Bununla birlikte, bataryalardan
bagka kaynaklar da bu materyallerden muhtemel ve gevre saglik problemtiginin
buyUklugine katkida bulunur. Barnett ve Wolsky (6), batarya baglayan Birlegik
Devletlerde Gretilen toplam kursun, kadmiyum ve civa miktarlarinin orani
hakkinda bilgi toplamig ve Tablo.2.5'de; Bati Avrupa igin ise Tablo.2.6.'da
verilmigtir (Barnett and Wolsky, 1990; Sequeira, 1994).

Tablo. 2.5. Amerika Birlegik Devletlerinde Ph, Cd ve Hg Tuketimleri

Materyal Toplam Tiiketim (Ton) Bataryalardaki %Toplam
Kurgun 1.28 x 10° 78.9
Kadmiyum 41x10° 27.0
Giva 4.2 x 10° 20.6

Tablo.2.6. Bati Avrupa igin Tuketilen Pb, Ca ve Hg Miktarlari

Materyal Toplam Tiiketim (Ton) Bataryalardaki Toplam %
Kursun 1.58 x 10° 44
Kadmiyum 6.1 x10° 23
Civa 20 3

Harcanan kurgun-asit bataryalarin 6nemli bir kismimin geri kazanildigi ve
desar] edilmedigi not edilebilir. ABD’de kursun-asit bataryalarinda kullanilan
kurgunun yaklasik % 551 geri kazaniimigtir (1989) ve benzer sekillerin,
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endustrilesmig diger Ulkelere gimdi degilse bile yakin zamanda "dygulanmaS| 317,

muhtemeldir. Ni/Cd bataryalara gelince, daha az bir kismi geri kazanilir fakat bu
durumun akarsular Uzerindeki olumsuz etkileri daha fazla geri' kaianmé
faaliyetleri olarak gelismesi olasidir. Batarya endustrisi, Grinlerinden
kaynakianan civayl azaltmak igin gecmis on yil boyunca bir birlik kurdu ve
nisbeten basarili ¢aba sarfetti ve civa geri kazanma ile birlikte bu c¢abalarin
bataryalardan kaynaklanan civanin ortak atik akintilarin eklenmesini 6énemli
derecede azaltmas: saglanmigtir. Butiin probleme gore batarya katkilarinin bir
endige konusu oldugu acik hale gelmektedir. Halk saghgi probleminin ¢ézimu
bu halk kirleticilerinin bttin kaynaklarini kapsayacak ihtiya¢ duyulan tasfiyeleri
genisleterek bir bitun olarak yaklagiimay: gerektirir.

Uygunsuz sekilde uzaklastinimis bataryalardan ve diger kaynakiardan
olusan toksik materyaller ulusal sinirlardan 6teye uzanan ekosistemiere
girebildiginden dolayi, ¢evre probleminin ¢ozimua teknik isbirliginden ziyade
uluslararasi isbirligine ihtiyag duyar. Avrupa Uluslar Topluludu’nun cabalar
(Bennett,1990; Eloy, 1991), daha yapilacak ¢ok sey olmasina ragmen uluslar

arasi bir ¢ati icinde ne yapilabileceginin iyi bir 6rnegidir.
2.2.5. Bataryalann Toksisitesi

Batarya Uretimi esnasinda ve iggilerin toksik ve zararl batarya bilegikleriyle
direkt temasa gecebildigi batarya uzaklastirma/ geri kazanma iglemleri
esnasinda farkh bir durum vardir. Ek olarak, bir toplumun uyeleri batarya
atiklarinin uygunsuz uzaklagtiriimasi ve toksik batarya materyallerinin onlarin
ekosistemlerine enjeksiyonu nedeniyle toksik batarya materyallerine farkinda
olmadan maruz kalabilirler. ikinci durum insan, hayvan ve bitki hayatini ters
sekilde etkileyebilir. Genel olarak belirli bir materyalin toksik etkisi, maruz kalma
tarzi ve onun konsantrasyonuna (temasla, yutmayla, solumayla veya bunlarin bir
kombinasyonuyla olup olmadigi) baglidir.
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Duzenli iklim bir Glkeden bagka Ulkeye de@igsmesine ragmen, bataryalann"‘

yaplldlgl Ulkelerin bir kaginda simdi bir siire boyunca Uretim cevresi fazla ve ya

az bir dizi kontrole tabi tutulur. Yénetmelikler bilindigi kadaryla kullanllan
materyallerin tabiatini dikkate alir ve toksik atik materyallerin iglenmesi ve
desarjim dizenleyen prosedurler ve/veya kurallara ek olarak kisa sureli ve uzun
sreli maruz kalma durumlarina uygulanabilir limitler saglarlar. Bataryalarin
yapildigi gogu Ulkelerde batarya tretim iglemleri akla uygun sekilde iyice kontrol
edildiginden dolayt ve Ureticiler iglemleriyle ortak olan kazalardan haberdar
olduklarindan dolayl, cevre poblemlerinin batarya Uretim hususu burada
tartigiimayacaktir. Genel olarak bataryalarin uzaklastiriimasiyla ilgili potansiyel
toplum tehlikelerine ileride sadece dikkat c¢ekilecektir. Genel toplum ile ilgili
olabilen uzaklastirma/geri kazanma hususlari hakkindaki uyariya odaklanacagiz.

Gunumuzde en 6nemli ¢cevre kaygisi olugturan batarya materyalleri civa,
kursun ve kadmiyumdan, son gabalar ¢evredeki dispersiyonlarinin azalmasina

6nemli derecede katkida bulunmustur. Mesela, gegmiste farkedilir bir miktarda
civa iceren alkali-mangan bataryalarin yeniden tasarimi, pratik olarak civadan
yoksun olan yeni bir alkali mangan bataryalarinin olusumunu dogurmustur.
Kursun-asit bataryalarin geri kazaniimasi bir sdre icin denenmis gevreye girme
ihtimali olan kurgun miktarinda énemli bir azalma olmusgtur. Kadmiyuma gelince,
bir kismi elde kalmakta fakat nikel/metal hidrit bataryalarinin nikel/lkadmiyum
bataryalar icin bir yedek olarak muallaktaki baslangici bu problemi daha fazla
azaltabilir.

Hedeflerimizden dolayi, bataryalarda mevcut toksik maddelerin detayli tibbi
ve halk saglig: hususlarini tartismaya gerek yoktur. Etkilerinin bir gok oldugunu
ve degistigini ve toksik maddelerinin ve ya onlarin tarevlerinin vicutta birikerek
kalmalart ylzinden uzun sureli geciken etkilere ilaveten kisa sureli etkilerden
uzun sureli etkiler arasinda degigebildigini s6ylemek yeterlidir. Bircok batarya
materyalinin insan saghdi Uzerindeki etkileri hakkindaki bilgi Sax ve Lewis
(1989) tarafindan hazirlanan etrafli listede ve onlar tarafindan verilen

referanslarda mevcuttur.



Bir materyalin rolatif toksisitesi, kisa sureli maruz kalmalar igin.zaman

agirhkii ortalama maruz kalma (TWA) ve ya esik limit degeri (TLV) bakimmdan‘rai" o E

maksimum izin verilig maruz kalma ile ifade edilir. Ozellikle uzun streli, dugik .. .

seviyeli maruz kalmalarin etkileri hakkinda daha fazla bilgi mevcut hizla
geldiginde, genel olarak kabul edilmis degerlerin dusurulebilmesi ihtimali olup,
secilmig bazi degerler sunlardir (Sax and Lewis, 1989).

Kursun TWA: 0.05 mg/m®
Kadmiyum TLV: 007 mg/m?
Civa TLV: 005 mg/m°®

Bu degerler imalat, geri kazanma ve ya uzaklagtirma iglemlerinin oldugu
batarya proses iglemlerine maruz kalan iscilere uygulanir. igme suyuna
uygulanabilen bu degerler genel halk ile daha fazla ilgili olabilir. Amerika Birlesik
Devietlerin'deki ulusal duzenlemelerde asa@idaki degerler bulunmustur
(Sequeira; 1994).

Kursun: 0.050 mg/l

Kadmiyum: 0.010 mg/l
Civa: 0.002 mg/l

Lityum ve ya metal hidrit teknolojilerine dayanan ileri bataryalarin ortaya
cikigt henuz bir gevre problemini Ureten bir noktaya ulagsmamistir. Fakat,
kullanimlar daha yaygin hale geldiginde ek ¢evre problemlerine neden olacaktir.
Ozellikle tionil klorit (TLV= 1 ppm) ve ya sulfirdioksit (TLV=2 ppm) ve asetonitril
(TWA=40 ppm) iceren lityum bataryalari sadece toksisitelerinden dolay! degil
ayni zamanda lityum metali ile ortak olan yangin tehlikesinden dolayi
uzaklagtirma problemi Gretebilir. Cabuk tutusabilen gesitli organik ¢ézicUlere
/6rneg@in; metil format, tetrahidrofuran ve digerleri) ilaveten lityum bataryalari,
kullanici duzeyinde uzaklagtirma / geri kazanma diizeyindeki kadar ¢ok oimasa
da tuzlar (lityum tetraflora borat, lityum hekzaflora arsenat, lityum perklorat ve
digerleri) ve gogunun gevre problemi olugturan cesitli agir metalleri igerir.



2.2.6. Atiksulardaki Kursun Konsantrasyonlan ve Arltlmg?

2.2.6.1. Atiksulardaki Kursun Konsantrasyonlari

Kursun; akumulatér bataryalar pigmentler, kursunlanmig camlar, yakitlar,
kibritler, fotograf materyalleri ve patlayicilarin Uretiminde bir endastriyel
hammadde olarak kullanilir.

Akumdulator batarya endustrisi kurgsunu ¢ok fazla tuketmektedir. Ayrica
uretilen benzine ilave edilen petrol endustrisinde de oldukga fazla
kullaniimaktadir. Batarya dretiminde 11-77 galon/batarya arasinda su
kullanildidi ve bunun sonucunda 4.54-6810 mg arasinda kurgsun kaybi/batarya
Uretimi oldugu incelenen 8 adet tesisten elde edilen verilerde gérulmustar (Hall,
1972; Haas and Miller, 1972). Batarya Uretiminde en yuksek kurgun
konsantrasyonlar plaka hazirlama bélumtnden kaynaklanmaktadir. Bu suyun
pH'si, 3'Un altindadir. Bu atik sularda yuksek konsantrasyonlarda ¢ézinmus
kursun bulunmaktadir. Eski bataryalarda kursun geri kazanmiminda ikincil bir
kursun-batarya tesisinden kaynaklanan atiksularda 11.7 mg/l kursun oldugu
belirtilmigtir (Mezey, 1979, Patterson, 1985).

Petrol rafinasyonunda kurgun kullaniminda (sodyum plumbite olarak)
kursun camuru olusur. Bu camurdaki kursun genellikle geri kazanilir. Kursun
ayrica bir ¢ok kaplama atiklarinda da bulunur. Kurgun; civata somunlari,
civatalar, rulmanlar ve akimulatér batarya parcalarimin Gzerine bir koruyucu
tabaka seklinde kaplanir. Kaplama banyolarinda fluorosilikat ve fluoroborat ¢ok
sikga kullaniir.  Kaplama islemi durulama atiksulanindaki  kursun
konsantrasyonunun 98 mg/'den daha yuksek oldugu rapor edilmigtir
(Pinkerton,1962; Patterson, 1985). Makine pargalarinin kaplandigi bir tesisteki
atik sulardaki kursun iceriginin 2-140 mg/l arasinda degistidi ifade edilmigtir
(Patterson, 1985). Ayrica kirlenmig kaplama banyosu atiksularinda, yani atilacak
atiksularda yuksek konsantrasyonlarda kursun bulunmaktadir.



Bir boya pigmenti olarak kullanilan kromat-sarisi pigmentler kursun a§etat ;
ve nitrat ile, Na;CrO4 ve Na; Cr.O7 arasindaki reaksiyonla Gretilir. Kromat sarl
pigmentler ¢ok fazla kullanilan pigmentlerdir. Diger taraftan molibdat-krdf:ﬁét{,&.,“
oranj pigmentinin daha az kullanildigi gértimektedir. Molibdat kromat oranj
pigmentinin igeriginde PbSQO,4, kromat ve molibdat bulunmaktadir. Kromat-sarisi
pigmenti Gretiminde ¢ikis kurgun seviyesi 0.2-172 mg/l arasinda degigsmektedir
(Patterson, 1985). Molibdat kromat-oranj pigment Uretiminde atik kurgun
iceriginin 843 mg/l oldugu goérdlmagtar. Buradaki kursun ¢oézunmeyen kursun

formundadir.

Cam uretiminde seyreltik asit c¢ozeltileri ile cam 0Oretim malzemesi
karigiminin ¢gdézinmesi sonucu asidik atiksularda kursun ve flor bulunmakta

olup, kurgun konsatrasyonunun 400 mg/l oldugu belirtilmistir (Rohrer,1971).

Kursun madenleri, madencilik ve eritme iglemlerinde de kursun Kkirliligi

gérUlmektedir. Tablo 2.7°de maden proses atiksularinin 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 2.7. Maden Proses Atiksularindaki Kursun Igerigi

Endiistri Proses pH Kursun
Konsantrasyonu, mg/l

Kursun Ergitme - 0.07-0.16
Curuf Graniilasyonu 7.6-8.3 0.30-0.85
Firgalayarak Temizleme Suyu 6.5-6.8 0.50-0.52
Bakir Curuf Graniilasyon 6.4-8.1 0.04-7.4
Firgalayarak Temizleme Suyu 1.8-2.5 0.81-9.77

Arsenik Geri Kazanma 3844 7.7

Asit maden drenaj islemlerinde kursun  konsantrasyoniarina
rastlanmaktadir. Maden filizi ayridiktan sonraki tortularin depolandigi atik
havuzundaki kurgun icerigi 0.67 mg/l (pH=2) iken, maden drenajinda ise 0.02-
46 mg/l (pH=2-3.4) arasinda degistigi ifade edilmigtir (HiII,1972;'Huck and
Leclair, 1975). Bu pH degerlerinde kurgun ¢6ztnur formdadir.
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Bir ¢ok atikta kursun inorganik kurgun formundadir. Diger téréftén
tetraetilkursun atiksularinda 6nemli derecede organik Kkurgun bilésikleri
bulunmaktadir. Bu bilegikler ¢cokelmeyi engellemek igin ilave edilmektedir.

Diger kurgun igeren atiksularin kaynaklan ¢elik Gretimi, klor Gretim iglemleri
ve lastik hortum dretim islemleridir. Tablo.2.8.’de endustriyel atiksulardaki

kursun seviyeleri verilmigtir (Patterson, 1985).

2.2.6.2. Kursun Antim Teknolojileri

Atiksulardaki ¢6zanir kurgun iyonunun aritimi, kimyasal c¢okturme ile
olusan cokeltilerin giderimi seklinde dusuntlmektedir. Céktirme isleminde
genellikle; kireg, kostik, soda kult, amonyak trisodyum fosfat, sodyum sulfur,
demir sulfat gibi kimyasallar kullamimaktadir. Atiksudaki kurgun; PbCOsg,
Pb(OH),, PbS, Pb3(PO4),, PbSO4 seklinde gokturtlerek uzaklastirilir. Ca(OH),
ve FeS0, gibi koagulantlar kullanilarak koagulasyonla giderilebilir. Ayrica Alum,
Fe? ve Fe* silfat koagilasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi artim
yontemieriyle de atiksulardan giderilir ve geri kazanilabilir.
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Tablo 2.8.Endustriyel Atiksulardaki Kurgun Seviyeleri (Patterson, 1985). ¢

Endiistri Konsantrasyon, (mg/l)
Batarya iiretimi 11,7
Partikiil kursun 0.4-66.5
Coziinur kursun 0.5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asitle temizleme sivilan 10
Televizyon tiipii tiretimi 380-400
Baskili devre bord tiretimi 1.65
Cam iiretimi 0.43-100
Porselen emayeleme 29
Klor-alkali tesisi 1.160
Maden proses suyu 0.018-0.098
Cephane tesisi 6.5
Organik tetraetil kursun tretimi 126.7-144.8
Inorganik tetraetil kursun iiretimi 66.1-84.9
Kullanilmig miirekkep 94
Boya ve miirekkep formulasyonu 1-200
Boya iiretimi 1.1-10
Pigment iiretimi 0.2-843
Tekstil boyama 84
Celik tiretimi (vakumia gaz giderim prosesi) 0.47-1.39
Lastik hortum dretimi (kursun kaplama 63
prosesi)

Dékiimhaneler 7.7-170
Piston halka Gretimi 94.6

2.2.6.2.1. Kimyasal Goktlirme

Atiksulardaki kursun, genellikle kursun karbonat (PbCQOs) veya kursun

hidroksit Pb(OH), seklinde c¢okturtlerek giderilir. Kimyasal c¢éktirme iglemi;

atiksuda bulunan karbonat miktari ve ya ilave edilecek karbonat miktari ve

atiksuyun pH’sina baghdir. Kursun iceren atiksular genellikle asidik karakterde

olduklarindan karbonat konsantrasyonlar oldukga distktir. Bundan dolayi atik
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sulara eger disardan karbonat ilave edilmezse kursun iyonu Pb(O{H)z ‘ gek!inde
cokelecektir. Olugan camurun susuzlastinimasina ait o6zellikler \fe t istenen
¢okelmenin saglanmasi agisindan PbCO3 in  ¢okturtimesi Pb(OH)2 ‘den daha
iyidir. Daha fazla ¢okelti olusur. pH=7 civarinda PbCO3 genellikle Pb(OH),'den
daha ¢ok ¢ézinmezdir, yani ¢6zUnUrliga oldukga dusuktor. Kurgsunun kursun
karbonat seklinde ¢oktartimesi igin gerekli karbonat konsantrasyonu (optimum)
200 mg/l CaCOs3 oldugu belirtilmistir (Naylor and Dague, 1975).

Asirt miktarda karbonat ilavesi ve ya pH=9un Uzerine ¢iktiginda aritimda
¢okturme verimi azalacaktir. Atiksulardan kursunun PbCOs3 seklinde
¢oktirulmesinde optimum pH=7.5-9 arasinda oldugu bir ¢ok arastirici tarafindan
ifade edilmistir. (Rohrer, 1975; Naylor and Dague,1975; Hem and Durum,1973;
Day et al, 1974, Patterson et al, 1977).

Kurgsunun; Pb(OH), seklinde ¢okturtimesinde optimum c¢ékelme pH
degeri Ozerinde literatirde farkli gorusler mevcuttur. Bir calismada Pb*’nin
Pb(OH), seklinde ¢coktartimesinde optimum pH=6 oldugu (Dean et al, 1972,
diger bir calismada ise optimum pH=6-7 arasinda oldugu (Patterson,1985) ileri
stralmustar. Bir metal kaplama igleminden olugan atiksularin etkili kurgun
gideriminin pH=8.7-9.3 arasinda gergeklestigi, hatta yiksek pH’lar bile (pH=10"In
Uzerinde) tavsiye edilmektedir. (Nilson, 1971).

Tesis verileri ve teorik ¢ozUnurliok hesaplamalarnnin ikiside en etkili
Pb(OH), ¢6kelmesinin pH=10 civarinda meydana geldigini gdstermektedir (Hem
and Durum, 1973; Day et al, 1974).

Bu pH arahginda c¢ikis kursun konsantrasyonunun 0.01-0.03 mgle
arasinda degistigi ifade edilmigtir. Pb(OH),’'in optimum ¢6kelme pH degerinin
sinirli oldugu gézlenmistir. Daha buyik pH degerlerinde ise Pb(OH), ‘in olugum
veriminin hizli bir gekilde azaldi§i deneysel olarak saptanmigtir. Ayrica ¢ékelti
camurlarindan kurgunun geri kazanabilecegi rapor edilmistir (Patterson, 1985).



Bir cok c¢okturilerek aritim sisteminde, 6zellikle ¢oktirerek : kurgun.
gideriminde iki 6nemli faktér 6n plana ¢ikmaktadir. Kurgunun kimyasal gc'}ktdrmej-
ile kursun giderimini etkileyen bu énemli faktérler; kursunun ¢ézanarlugu ve
coktarulen kursunun ¢okelebilirligidir. Burada ¢ikig filtrasyonu uygulanmigtir. Bu
iki faktortin etkisi tablo 2.9'da gértlmektedir.

Tablo.2.9. Kursun Giderimi Uzerine pH’inin Etkisi

Cokelti Ust Faz) Coziiniir Konsantrasyon
pH Konsantyon pH (a) Pb (mg/l) (b) Pb (mg/l)
(mgll)
5.2 107 - - -
- - 6.3 246 1.30
- - 6.6 1.10 -
71 37 7.1 - 0.035
- - 7.4 0.131 0.025
- - 7.6 - 0.040
8 11.9 8.5 0.055 0.075
9.2 10.7 9.4 0.215 410
10.5 29 10.50 0.150 -
10.8 1.5 10.80 - 8.36
11 4.2 - - -
11.6 8.9 - - -

* (a) Inorganik karbon 2 mg/l'den daha az
* (b) Inorganik Karbon 3-5 mg/I

Yapilan ilk galismada (Tablo.2.9) degisik pH'larda kurgunun ¢oktUraimesi
incelenmig olup, ¢okeltinin Gstindeki duru fazdan alinan 6rneklerde kurgun
analizi yapiimigtir. En doguk kursun konsantrasyonuna pH=10.8'de (1.50 mg
Pb/l) rastlanmigtir (Netzer ef al, 1973). Ayni tablo Gzerinde sonuglari verilen
diger bir calismada ise, degisik pH degerlerinde ¢6zUnur Kkurgun
konsantrasyonlari Slgtlebilir karbonat varliginda tesbit edilmistir (Mc Andrew,
1979).
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Karbonat yoksa bu durumda Pb(OH); ‘in gokelmesi mumkUndurQMini‘r‘nqymf o

¢O6zunur kurgun pH=8.50'de olusur ve pH'in ylukselmesi ile artar. Ortamda jdu§0k'
seviyelerde karbonun varhgindan dolayr minimum gc‘izi]li]r‘ kursun

konsantrasyonu pH=7.40'de meydana gelmektedir. Deneysel sonuglar aritim pH

ve atiksu karbonat kansantrasyonu, ayrica kati giderim verimi gibi kompleks

etkilegimleri iceren gercek aritim tesis verilerini bir temel olugturur. Sadece

coktartct kullanilan bir tesiste diguk karbonath atiksuyun pH=10.5-11'de en iyi

sonucu eide etmek mumkundar (Tablo.2.9). Ayni tesiste filtrasyon kullanilarak,

pH=8.50 Uzerindeki bir aritimda en dugtk kursun konsantrasyonu elde edilmisgtir.

Eger atiksu icerisinde diustk konsantrasyonlarda bile karbonat varsa optimum

antim pH=7-7.5 olarak o6nerilebilir.

Sinirli ve mumkidn olan optimum pH'da kursunun g¢oktirtlmesi, Pb(OH)2
olarak 6zel bir problem tegkil eder. CUnk( atiksu igerisinde farkli optimum
pH’larda bazi metallerin ¢ékelmesi s6z konusudur. Bu problemle ilgili farkh pH
seviyelerinde igletilen tam o6lcekli aritim sistemlerinde elde edilen verileri iceren

bir 6rnek Tablo.2.10’da verilmigtir.

Tablo.2.10. Cikig Kurgun, Cinko ve Suspanse Katilarin (SS)Aritim pH’si
Uzerine Etkisi

Arntim pH Cikis Konsantrasyonu, mg/|
Pb Zn SS
8.5 1.67 2.93 87
9.2 1.05 1.91 43
9.8 1.00 2.80 27
10.50 0.62 2.88 28

Tablo.2.10. incelendiginde en iyi kurgun aritimi ve en iyi sispanse kat
(SS) gideriminin pH=10’un Gzerinde meydana geldigi gbruimektedir. Elde edilen
bu sonuglar Tablo. 2.5.’deki veriler ile uyum icindedir. Bundan dolay: yuksek

pH'larda ¢inko g¢oktirme verimi dnemli bir sekilde etkilenmektedir. Bir ¢ok
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meteryalin bulundugu bir atiksudan en uygun metal giderme veriminin optlmum ’ :
pH degerlerinin de farkh oldugu goérilmektedir. Bir ¢ok sinirli desarj i .
sinirlamasindan dolay! optimum pH'da bile en iyi sonucu elde edecek sekilde-

arittim sistemi optimize edilerek isletiimeye calisilir.

Optimum olmayan pH'da Pb(OH), olarak g¢oktirerek giderimin etkisi bir
kaplama durulama atiksulan aritim sistemi sonuglan ile ortaya konulmustur.
Atiksular kesikli bir sistemde pH=7.7'de aritilmis ve 8 saat c¢oktirme
uygulanmigtir. Bu aritim pH de@erinde; giris konsantrasyonu 98 mg/I'den 39
mg/l'ye indirilmistir. pH=5.5-8 arasinda kireg ile ariimda ortalama kursun c¢ikig
dedgeri 3 mg/l, pik desarj degeri ise 100 mg/l olmustur. Bu antim sonuglar
optimum olmayan pH'da isletilen proseslerin verimini gésteren bir érnek olup,
etkili olmayan kati ¢okturme verimini azaltmaktadir. Kismi bir ¢d6zimde; bazi
tesislerde c¢ikis filtrasyonuyla indirgenen ¢ikis SS ile birlegtirilir (Patterson,
1985). Kararsiz durultucu verimi stresince bir filtrenin daha iyi ¢ikis kalite icerigi
ve tamamen iyilegsmesi saglanir. Bir batarya Oretim atik suyunun dogrudan
filtrasyonunu gosteren bir galigmada filtre ¢ikis kursun konsantrasyonu 0.03-
0.08 mg/l arasinda degigmektedir (Patterson, 1985). Tam digekli bir radyator
uretim atiksu antim su aritim tesisi filtrasyonunda durultucu ¢ikis kursun

konsantrasyonu 0.32-0.08 mg/l arasindadir (Knapp and Paulson, 1982).

Co6zinmez Pb(OH): seklinde kurgsunun c¢okturiimesinde kostik
kullanilmasina ragmen aritimda kimyasal segiminde kireg tercih edilir. Yapilan
bir calismada NaOH (Kostik) ile kire¢ karsilastinimistir (Naylor and Dague,
1975). Ayni galismada Pb(OH), ¢cokelmesinin kalsiyum iyonu konsantrasyonu
artmasindan etkilendigi ifade edilmistir. pH=10.5'de bir aritimda 25-375 mg/I
CaCO3 olarak kalsiyum konsantrasyonunun artmasi ile kalinti kursun 0.4-0.8
mg/l oldugu bulunmustur.

Sekiz batarya Oretim tesisinde olusan atiksulardan kursun gideriminde

basit sedimantasyon uygulanmig, partikil kurgun gideriminin nispeten etkisiz ve

4
CoLme
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¢OzUulmug kursun giderimi veriminin de duguk oldugu gérulmustir (Pgt rsoﬁ

1985). pH ayarlamasinin yapildi§i bes tane tesisin dort tanesmdepH
‘ayarlamasini takiben c¢okturme uygulanmig elde edilen veriler Tablo.2.11'de
verilmistir. Aritim tesis ¢ikig kurgun konsantrasyon seviyelerine bakildiginda en
iyi verimin alkali pH seviyelerinde ve uzun c¢tkelme zamanlarinda meydana
geldigi gozlenmigtir. Cokelme zamam etkisini E tesisinin veriminde acik¢a
gostermektedir. Cokelme olmadidi icin ¢ok yilksek konsantrasyonda partikul
kursun igerigi clkista gorulmektedir. E tesisinde en ylksek c¢ozunar cikig
olarak NH4OH

iyonu ile

kurgsunun bulunmasi, pH ayarlamal bir kompleks ajani

kullanilmasindan ileri  gelmektedir.  Kurgsunun  amonyum
komplekslesmesi ¢okelme verimi etkisine engel olmaktadir. Tablo.2.11.’deki
tesisler iginde en iyi ¢ikigin, kostik ile pH=7'ye ayarlanmasi ve bu iglemi takiben

24 saatlik ¢gokelmenin uygulandigr C tesisinden elde edildigi gérulmustar.

Tablo.2.11.Batarya tesisleri Aritim Uygulamalari ve Cikig Kursun Seviyeleri

Cikis Kursun Konsantrasyonu, mg/I
Aritim Cokelme

Tesis | Kimyasal | pH | Suresi (Saat)| Cozinmus Partikdl Toplam
A NaOH |55 1 0.6 1 1.6
Kireg 6.8 30 0.30 0.18 0.48
C NaOH 7 24 0.02 0.02 0.04
D Kirec |83 —-©® 0.13 0.14 0.27
E | NH,OH® [ 7.8 0 1.9 22 23.9

* (a) pH Ayarlamada Susuz Amonyum Kullanild
* (b) Durultucuya llave Olarak Lagiinle lyilegtirildi

Batarya atik sularindan kurgunun karbonat seklinde ¢oktirtlmesi Uzerine
tesis cahigsmalarl yapiimig ve aritim kimyasali olarak Na,COs kullamimigtir
(Crandall et al, 1974). Gokelmeye ilave olarak kum filtrasyonu uygulanmis ve bu
durumda g¢ikig toplam kurgun ve ¢ézanar kurgun kontrasyonlari sirasiyla 0.2-3.8




mg/l ve 0.1 mg/l olmustur. Aritim igleminde pH=6.4-8.7'dir. Kesnkll 6lgektek|

calismalardan en iyi verim yani ¢ikis ¢6zUnar kurgsun konsantrasyonu Ofv05 mg/l N

oldugu pH=8.5 ve toplam karbonat alkalinitesinin (CaCQOz esdegderi olarak) 200
mg/l oldugu durumda rastlaniimigtir (Naylor and Dague, 1975).

Bir dékumhane atiksularinin antilabilirlik caligmalari kargilagtinimasinda;
kireg icin pH=10-10.50 aritimda kire¢ + soda kult (50-500 mg/l Na,COs3) ile
kargilagtirildiinda kire¢ + soda kili sisteminde durultucu ¢ikig kursun
seviyelerinin yiuksek oldugu goéralmustar. Fakat iki sisteminde filtre ¢ikis kurgun
seviyelerinin esgit oldugu tespit edilmistir (Osantowski et al, 1984) Bu iki sistemin
ctkis verimleri karsilagtiriimasi Tablo 2.12'de gériiimektedir.

Tablo.2.12. Dékimhane Atiksularindan Kireg ve Kireg + Soda Kuli ile
Kursun Gideriminin Kargilastiriimasi

Kurgun Atiksu, mg/l Kire¢ Sistemi Kireg¢ + Soda Kiilii Sistemi
Giris 60.50 58.10
Durultucu Cikigi 1.80 240
Filtre Cikig! 0.60 0.60

Cozunmus kurgsunun dolamit ile (Na,COs MgCOQs) kursun karbonat
seklinde ¢okturtlebilecegi belirtiimistir (Voznesenskic et al, 1940). Kursgun igeren
atiksu kalsine edilmis dolamit yatak boyunca prosesde filtre edilmig, reaksiyona
giren kurgunun gokeldigi gérulmagttr. Dolamit filtreler; proseste olusan PbCO3'in
giderimi igin su ile geri yikanarak rejenere edildi. Dolamitteki magnezyum
iyonunun ortaya ¢ikmasi sonucu bir dereceye kadar komplekslesmeyle PbCO3
¢Okelmektedir. Yapilan bir galismada 150 mg/l de magnezyum seviyesinde
CaCOs; es degeri olarak ifadesinde Pb(OH), ¢dkelmesinin maksimum girisinin az
oldugu géralmastar (Naylor and Dague, 1975).

Dolamit ile kurgun arasindaki reaksiyonun sonucunda ¢ok az kursunun
¢6zUndugu ve kursunun PbCOs; seklinde c¢okeldigi bir kurgsun madeni



1971,Bolter ef al, 1971).

Kursun dolamit tortulan yariklarinda toplanti ve maden tortulari dolamitin ic
kisimlarina etki yapmaktadir. Maden tortulari 6ncelikle gerceklestirilen atiksu
ctkigl ¢okturme ile kanala desarj edilerek, dolamit ilavesiyle PbCO; seklinde
giderilecek sekilde reaksiyonu gerceklestirilmis olur. Mevcut sartlar altinda
atiksulardaki agir metodlar atiktan 6nem vermiyecek sekilde pH=7.5-8.2'de
¢okturme lagunlerinde ¢oktaralor.

Klor alkali endustrisi atiksularinin antiminda kireg+ FeCOs kullaniimasi
tavsiye edilmigtir (Patterson, 1985). Bazi aritilabilirlik galigmalarindan elde edilen
sonuglar Tablo.2.13'de verilmistir.

Tablo.2.13. Kursunun Sulfit Olarak Cokturlerek Aritimi

Aritim Iglemi Antim pH
(8.4-9.1)° (9.9-10)°
Ham Atiksu 578 468
Kireg; Durultucu
Toplam 12.1 35.5
Cozanar 6.1 5.1
Salfit Durultucu
Toplam 8.5 11.4
Cozandr 5 51

* (a) Ortalama dort saat galisma
* (b) Ortalama dokuz saat ¢alisma

Ham atiksuyun baslangic pH=11.4-11.7 olup, karbonat alkanitesi de
yuksektir. Asitlendirildikten sonra atiksu kireg ile nétrolize edildi ve durultucuda
durultuldu. Kalinti ¢6zinur kurgun seviyeleri (Tablo.2.13), Tablo.2.9'da verilen
karbonat sistemi ile ilgili sonuglar ile uyum igerisindedir. Kire¢ durultucu ust fazi
daha sonra PbCOs ile antildi ve durultucuda ¢okturGldi. Salfit artimi ¢dzanur



kurgun giderimini artirmamaktadir. Toplam kurgun giderimi iyilesmekté
suresinin artmasi ile stlfit antiminin artti§r gérdimektedir. ;

Kurgun gideriminde NazPO4Un kullanilabilecedi ve Pbs(PO4), seklinde
¢coktartlerek giderilebilecegdi ifade edilmigtir (Crandall and Fondenberg, 1974,
Rohrer, 1971). Kursun fosfatin ¢ézunarlugana aritim pH’si ve fosfat dozaiji
belirlemektedir. Genellikle bitun sartlardaki aritimiarda pH=7"nin Gzerinde ve 3.7
NazPO4/Ib kurgun oldugu belirtilmistir. Ahcak gikistaki fosfat, konsanstrasyonlari
desarj standartlarim agmaktadir. pH=7.2-7.4'de NazPQ4 ile bir batarya
atiksuyunun aritiminda toplam kursun 0.2-0.6 mg/l ve ¢6zuntr kursun ise 0.1
mg/l oldugu goéraimustir (Crandall and Rondenberg, 1974). Bir elektronik tlp
uretim atiklarinin fosfat ile aritiminin da kurgun antimina egdeger oldugu rapor
edilmigtir (Rohrer, 1971). Tablo.2.14'de kurgun c¢okturme ile artim maliyet
-kargilagtirmasi labaratuarda yapilan c¢alismalardan elde edilen, sonuglar
verilmigtir. NasPO4 ile pH=3 de tek bir kimyasal ile etkili bir sekilde aritildigi
belirlendi ve cikis kalinti ¢ozUnUr kurgun seviyesinin 0.1 mg/l oldugu tesbit
edilmigtir. Tasarim aritim maliyetlerinin asirn yiksek oldugu géralmastar. Kireg
ve kostik ile ¢goktirmeyi takiben durultucu ve belki filtrasyon seklindeki kurgun
giderimi yani konvansiyonel aritimi olabilir. isletme maliyeti (100-200 $/1000 gal)

oldugu sonucuna variimistir.

Tablo.2.14. Kurgun Atiksu Aritim Kimyasal ve Maliyetlerinin
Kargilastiriimasi

Artim Kimyasallan | Optimum | Antim pH | Kahnt Coziiniir Kursun (¢) | Antim Maliyeti
(a,b) Dozaj (gf) (mg/l) $/1000
Kire¢ 2.8 10.2 0.20 0.52
Kostik 2.91 8.9 0.50 1.93
Soda Kulu 6.40 71 2.50 3.84
NazPO4 12 7 0.10 14.22
Kostik + NazPO4| 1.5+1 8.5 0.02 2.84

* (a) Atiksuyun baslangi¢ pH=1.6, kurgun konsantrasyonu=380 mg/l
* (b) Kireg= $ =0.0221/lb, NaOH=0.0798/1, Na;P0,=0.1420%/Ib, Na,PO,=0.072%/1b




2.2.6.2.2, Koagiilasyonla Kurgun Giderimi

Bir tetraetil kursun tesisi atiksuyu aritimi incelenmis, ¢ézeltide inorganik
kurgun tuzlan igeren ve kolloidal, organik kursun tuzlarinin oldugu ve cikis
atiksuyunun alkali oldugu ifade edilmigtir (Patterson, 1985). PH=8-9 arasinda
ayarlanmig ve kireg ilavesi ile inorganik kursun c¢okelmistir. Koagullant olarak
demir sulfat ilavesiyle gokelmeye yardimci olarak kullaniimigtir. Aritma ¢ikisina
sedimantasyon tanki ilave edilmistir. Sedimantasyon tankindan alnan kursun
camuru bir filtrede susuzlastirimis ve bir kursun curuf rafinerasyonu ile geri
kazanilmistir.

Inorganik ve organik kurgun igeren atiksularin olustugu bir tetraetilkursun
uretim prosesi iki kategoride ele alinmistir (Nozaki and Hatotani, 1967).
Coktarme ile kati kursun ve kursun oksit seklinde tutularak geri kazanilir.
inorganik kursun atiksulari (66.1 mg/l) Fe** ve Fe®" siilfat koagulasyonu ile etkili
bir gekilde aritiimigtir. 13.3 mg/l ve 84.9 mg/l konsantrasyonlarda organik ve
inorganik kurgun iceren atiksularin birlikte aritiminin etkili olmadigi belirtiimistir.
Cikistaki kurgunun eser-1.4 mg/l ve giris organik kurgunun bilyik oldugu ifade
edilmigtir. Kesikli Olgekte bir antim prosesinde organik kurgun cikigi
degerlendirilmigtir. Organik kursun bilesiklerinin kuvvetli bir katyon degistirici
regine ile etkili bir sekilde giderildigi gértlmugtar. 126.7-144.8 mg/l araligindaki
organik kurgunun 0.020-0.53 mg/l'ye kadar giderildigi rapor edilmigtir. lyon
degistirici recine Uzerine adsorblanan organik kursun bilesiklerinin kostik soda ile
rejenerasyonu gerceklestirilmigtir. Rejenerat 45 dakikada 95 °C’de klor gazinin
enjekte edildigi bir reaktérde toplanmigtir. Organik kurgun bilesikleri tamamen
inorganik kurgun bilegiklerine donusturalmustar. Son artim tesis gikiginda toplam
kurgun 1 mg/I'nin altina dagtralmastar. Bu islemi takiben organik kurgun giderimi
gerceklestirilmistir (Nozaki and Hatotani, 1967).

Bir tetraetil tesisi kurgunlu atiksularinin aritimi Gzerine yapilan bir
caligmada inorganik kursunlu atiksularin benzer aritim etkileri ifade edilmistir



FeSO4 llaveS|er pH=10.4-10.8'de c¢okeltmeyle 1.7 mg/l'ye dugurulmug.t

Kurgun c¢amurundan kurgun; ekstrakte edilerek geri kazanilmig ve’ genye :
dongust saglanmigtir. Atiksu aritim yatinim maliyeti toplam tesis maliyetinin
%4.2’'ni tegkil etmektedir. Atiksu aritiminda kursun gideriminin yanisira,
cokelebilir kati ve klor kontroli yapiimistir.

Ayni sekildeki bu aritim bir kontrol su temininden kursun giderimi iginde
yapiimigtir (Patterson, 1985). Kire¢ ve FeSQ4 suda kurgunu ¢oktirmek icin ilave
edilmistir. Terkedilmig bir maden yakinindan temin edilen sudaki koagiile olan
kursun filtre edildi. Pilot tesis galigmalari Tablo.2.15' de gésterilmigtir. Fe, (SO4)s
antim pH=6'da yapilmig olup; kursun gideriminde kire¢ ile gokturmeyle
giderimde elde edilen sonuglara yakin degerler saptanmistir. Proses;
koagulasyon, ¢ékelme ve filtrasyondan olusulmaktadir. Bu tesis ¢alismalarinda
etkili bir kati giderimi goézlenmigtir. Baglangi¢ kurgun konsantrasyonu 5 mg/l
olup, iki kattan olugan bir ortamda filtre edildi. Tablo.2.15'deki veriler goketme +
filtrasyon ile kurgunun basarili bir sekilde giderildigini géstermrktedir.

Tablo.2.15. Gokturme ve Cokeltme + Filtrasyon ile Kurgun Giderimi

Aritim kimyasali Aritim pH Cikis kursun konsantrasyonu, (mg/l)
Cokelme Filtrasyon

Fex(S0,); (45mg/l Fe) 6 0.25 0.030

Kireg (260mg/l) + Fey(S04)s 10 0.25 0.029

(20mg/l Fe)

Kire¢ (600 mg/l) 11.5 0.20 0.019

pH=6.8-7 de akim koagulasyonunda kurgsun 17 de 1.3 mg/lye
dhguralmasgtar. Akim ile yapilan diger bir calismada akim dojazinin artmasi ile
kurgun gideriminin arttigi ifade edilmistir. 50 mg/l akimda c¢ikis kursun
konsantrasyonu 1.3 mg/l iken, 200 mg/l'de ise 0.7 mg/l olmustur (Naylor and
Dague, 1975).




Tablo.2.16. Literaturde Yeralan Kursun Giderim Prosesleri ve Verim %ﬁlgﬁ( %‘&;

Arttim Prosesi Antim pH Kursuh Konsantrasyonu (rﬁ‘(_’j‘ll):@;;@; i
Girig Cilag % Giderim
Iyon degistirme 5-5.2 0.1 0.01 90
Iyon degistime* - 0.055 0.0015 97.3
Kireg + ¢oktiirme 8.3 126.7-144.8 | 0.020-0.053 99.9
7.1 11.7 0.27 97.7
8.2 0.91 0.19 79.1
- 1.2 0.15 87.5
-~ 30 1 96
- 6.5 0.1 98.5
Kireg + 8 saat ¢oktirme 7.7 0.31 0.1 97
Kireg + 30 saat goktirme 6.8 98 39 40
Kostik (NaOH) +1 saat ¢6ktiinme - 0.48 -
Kostik (NaOH) +24 saat ¢oktiirme 5.5 - 1.6 -
NH,OH 7.8 -- 0.04 -
Kire¢ + Fe (804)3 + Filtrasyon* 10 5 23.9 95
Kireg + goktirme + filtrasyon* 11.50 5 0.25 99.4
' 9.5 0.9-4.6 0.029 96
9.5 0.9-46 0.20 99.6
Kostik (NaOH) + soda kiili* 9-9.5 5 0.019 82-99
Na,CO; + Filtrasyon* 6.4-8.7 10.20-70 0.11-0.21 83-93
NazPO;, + Filtrasyon* 7.2-7.5 3-5 0.10-0.17 95
Fex(S0,); +COoktiirme + filtrasyon* 6 5 0.01-0.03 994
6 5 0.2-3.6 96.4
FeSO, + goktiirme 10.4-10.8 45 0.2-0.6 96.2

2.6.2.3. Diger Prosesler

Organik ve inorganik kursunun iyon degisimiyle etkili bir sekilde antildigi
ifade edilmistir (Shannon, 1967; Nozaki and Hatotani,1967; Liebig et a/, 1943)
Cephane endustrisi atiklarinin aritimi Gzerine yapilan bir ¢aligmada, kurgun

coktirme ile 6.5 mg/l'den 0.1 mg/l'ye dustrilmastur. Fosforik asit tipi bir regine

ile ¢ikis pH=5-52 olan iyon degdigim sistemiyle aritimda c¢ikig kursun -
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konsantrasyonu 0.01 mg/l'ye indirgenmistir (Shanon, 1967). Diger bmii«»
clkig kurgun konsantrasyonu 0.002 mg/l olmustur (Liebig,1943). K V\é‘m b@_”

katyon degistirici regine ile organik kursunun 100 mg/i'den 0.5
dustrildugi rapor edilmistir (Nozaki and Hatotani, 1967).

Aktif karbon ile organik kurgunun basarili bir sekilde giderilebildigi, bunun
tam Olgekli bir sistemde uygulanmasi yapiimamistir (Otto, 1978;
Edmondson,1977). Bir laboratuvar ¢alismasinda aktif karbon ile 6 mg/I'den, 0.4
mg/l'ye dustrtimustar (Oho, 1970). Diger bir ¢alismada ise aktif karbon ile
organik kurgun gideriminin % 58-96 oraninda olmustur (Edmondson, 1977).
Kurgun iceren atiksularin aritimi konusundaki bilgiler Tablo 2.16’da ézet olarak
verilmigtir. Kire¢ veya dolamit ile ¢okturme ve g¢okelme, atik camur veya
kurgunun geri kazaniminin iyon degisiminin prosesinin etkili oldugu géralimastar.
CGoktarmeyi takiben gékelmede aritim verilerinin tam 6lgekli sistemler icin % 99
oldugu Q(’jzlemlenmigtir. Filtrasyon ile c¢ikis kursun seviyeleri daha da
dusmektedir. Uzun ¢okelme tank kalig stresi ( 1 gun ve ya daha byik) filtre

verimierinin ayn oldugu goriimustur.



3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal S

Bu caligmada kurgun-asit akiimulatér (batarya) Uretimi yapan bir tesisin
" Oretim prosesi ve proseste olugan atik su miktarlart ele alinmistir. Bu tesisin

uretim kapasitesi Tablo.3.1.’de verilmisgtir.

Tablo.3.1. Akt Uretim Tesisinin Uretim Kapasitesi

Ozellik Miktar
Yolverme akusu 278905 adet
Sabit tesis ve cer tipi aki plakasi 257100 adet
PVC Seperatér 13988570 adet
Plastik ekstrizyon Gretimi 480 ton
Plastik extrizyon dretimi 135 ton
Celik sac kalorifer 86400 m*
Radyatér

Uretim proseslerinde kullanilan kimyasal maddeler ve katki maddeleri ise
Tablo 3.2.’de verilmigtir.

Tablo.3.2. Kimyasal Maddeler ve Katki Maddeleri

1-) Saf kursun 9-) Kémdr tozu 17-) Plastik boya ve katkilari
2-) Antimon 10-) Kukurt 18-) Celik sa¢

3-)Sulfirik Asit 11-) Ham tuz 19-) Yagh boya

4-) Epoksi regine 12-) PVC 20-) Tiner

5-)Epoksi sertlestirici 13-) Deterjan 21-) Baryumhidroksit

6-)Is karasi 14-) Perlit tozu 22-) Odun talagi

7-)Sentetik kauguk 15-) Polipropilen

8-)Tabii ham kauguk 16-) Polietilen




Ele alinan tesisteki kurgun asit batarya prosesi, plastik separator l{ret!sm N

it & "‘1”

prosesi, ¢elik sa¢ radyatér Uretim prosesi, enjeksiyon ve ekstruzyon“uretmi
prosesine ait akis diyaramiari sirasiyla Sekil.3.1., 3.2., 3.3, ve 34’te

gosterilmisgtir.
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konuyla ilgili kisim detayh olarak ele alinmigtir.

3.1.1. Akil Uretim Prosesi Atiksulari ve Ozellikleri

Uretimin muhtelif kademelerindeki proseslerde su kullaniimaktadir.
Kullanilan bu sular atiksu olarak c¢ikmaktadir. Atiksu c¢ikan Uniteler agagida

verilmisgtir.

Pozitif plaka yikama suyu

Negatif plaka ylkama suyu

- Formasyon sarj tanklar yikama suyu

- Sulu sarj aki iglemi sivi artiksulari

- Kursun oksit hamur makinast sivi artiksulari
- Sivama makinasi sivi artiksulari

Yukaridaki atiksu kaynaklarinin diginda; fabrikada calisanlanin kullandig
lavabo, dus ve wc den gelen atiksu 6zellijinde sular ile atélye ve cesitli

makinalarin temizlenmesinden gelen yagh sular bulunmaktadir.

Fabrikada surekli Oretim yaptimakta olup, vardiyali calisma
uygulanmaktadir. Ancak gundiz saatleri 8.00-18.00 arasi tam c¢alisma
olmasindan dolayr bu saatlerde gece saatlerinden daha fazla su
kullanilmaktadir. En az su kullanimi ise Cumartesi, Pazar gunleri
gerceklesmektedir.

Uretimde mevsimlik, aylik ve haftalik degisim olmamakla birlikte Eylil-
Subat aylari arasi yaklagik tam kapasite yaz aylarinda ise dugtk kapasite ile
calisiimaktadir.

Butun bu mulehazalar 6ninde tutulursa sonug¢ olarak fabrikadan dort
degisik 6zellikte atiksu gikmaktadir. Bunlar;



- Plaka yikamadan ve asit havuzlarindan gelen silfirik asitli sulars " ™t

. .
[ S

- Kurgun oksit hamuru hazirlama ve plaka sivamadan gelen kursunly.
sular '
- Makine ve yerlerin temizlenmesinden olugan yagl sular

- lLavabo, dug ve mutfaktan gelen evsel atiksu 6zelligindeki sulardir.

Bunlann diginda, yilda 1-2 defa olmak UGzere asit havuzlarin temizlenmesi
esnasinda yine yukarda belirtilen atiksu o6zelliklerinde olup fakat Kkirlilik
konsantrasyonlari 1-2 misli daha yUksek olan ve kirlilik yoninden pik degere

ulagsan atiksular gikmaktadir.

incelenen tesisin atiksulan iki ayn kanal vasitasiyla disan atiimaktadir.
Bunlardan birincisi prosesten ¢ikan atik sularin yaklagik %40’ ini olugturan pozitif
plaka yilkama atiksulari, ikincisi ise atiksuyun %60°in1 olusturan kursun oksit
hamuru hazirlama, plaka sivama ve negatif yikama ile zaman zaman atilan yagl

sulardir. Ham atiksu analiz sonugclari Tablo.3.3'de gosterilmigtir.

Tablo.3.3. Ham Atiksu Analiz Sonuglari

Parametereler Konsantrasyon, (mg/l)
pH 2
KOI 890
BOIs 0
Toplam N 5.94
Yag-Gres 147.4
Kursun (Pb) 18.67
Askidaki kati madde (AKM) 5635
Toplam kati madde (TKM) 11000
Bulaniklik (JTU) 310
Renk (APHA) 750
Toplam ¢okebilen madde (mg/i) 25




3.2. Metod

igsleminde optimum pH ve gerekli kimyasal madde miktarlari hesaplanmigtir.



4. TARTISMA VE SONUC

Oncelikle batarya konusundaki dizenleyici hukumler geri dénisim
prosesleri tartisiimigtir. Daha sonra bir aka Gretim prosesi akis diyagram ifade
edilerek atiksulardaki kursunun PbS ve Pb(OH), seklinde ¢okturtimesi
arastinimigtir.

4.1. Bataryalar Konusundaki Diizenleyici Hususlar

Dunya Uzerindeki birgok Ulke, imalattan uzaklastirma ve geri kazanma
- faaliyetlerinin sonuna kadar, cesitli batarya tiplerini dizenleyecek yasalar
yapmaktadir. Cesitli Olkeler ve eyaletlerdeki gu¢ altindaki ve ya gecirilmig
yasayla ilgili iyi bir bilgi kaynagi, Ansum Enterprises and BDT, Inc’ tarafindan
desteklenen “Batarya Atik Yonetimi” ili ilgili uluslararasi seminer tutanaklaridir
(Sequeira, 1994).

Amerika Birlesik Devletleri'ndeki egilim, bélgesel hilkimet seviyelerindeki
artan ilgiye yakindir. Cok defa, eyalet ve belediye duzenlemeleri federal
duzenlemelerden daha sert hale gelmektedir. Bir ¢ok eyaletdeki son yasa,
kullaniimig bataryalarin belediyesel kati atik (MSW) icinde uzaklagtiriimasina
engel olur ve belirlenmig kursun asit ve Ni/Cd bataryalar ureticilerinin atik
bataryalarin uygun toplanmasi, naklediimesi ve iglenmesini temin etmesini
gerektirir. Ek olarak, bu bataryalar iceren Grinler etiketiendirilmelidir ve tuketici
tarafindan kolayca uzaklastirilabilir olmalidir. Ev iginde kullanilan bataryalarin
cikig yeri de adresle belirtiimektedir. Bu egilim, bu bataryalarin MSW iginde
uzaklagtiriimasint engelleyecektir.

Eyalet duzenlemelerini standartlastiracak bir tegebbis olarak “ Battery
Council International’ eyaletler igin model yasa taslagi hazirladi. Bazi eyaletler

bu usule uyarken digerleri uymadi§i goraimastar (Sequeira, 1994).



Atik bataryalarin uzaklastirimasi federal duzeyde bir gok thZgukf sﬂle"‘“ @;

diuzenlenmisgtir (Tisdale, 1989). “Kali afik Uzaklastirma Yasasi” igin bur‘ﬁcﬁﬁ’z@lﬁme@*"@f

olarak 1976'da kabul edilen “Dodal Kaynak Koruma ve Geri Kazanma

Yasasi’nin”, zararli atiklar baslangic olusumlarindan son uzaklagtirilmasina
kadar dizenleyecegi dusunilir. Bu yasa zararli kati atig1 iki genel kategoride
(listelenmis ve ya karekteristik) tanimlar. Kati atik Cevre Koruma Tegkilat
(EPAYnin zararh atik isteklerinde yer almazsa uretici, atigin bir zararli atik
karekteristi§gi gosterip gostermedigini belirlemelidir. EPA tarafindan dért genel
zararh atik karekteristigi tanimlanmigtir. Bunlar;

* Tutugabilirlik

* Agindincilik

* Yeniden aktiflesebilirlik

* Ekstraksiyon streci toksisitesi

Uretici 6ncelikle zararh kati atigi belirler, bu atigin nasil yénetilecegini

tanzim eden 6zel duzenleyici kogullari kargilamalidir.

llslah edilme, yeniden kullanim ve hammadde olarak geri doénigim
olmaksizin bir bilegen olarak yeniden kullanim, yeniden Uretime geri dénenler
hari¢ tim atik bataryalar “Dogal Kaynak Koruma ve Geri kazanma Yasasi'nda”
belirtilen kat! atik olarak ele alinir. Uzaklastinimig bataryalarin buydk kismi ev
halki tarafindan olugturulan atiklardir. Bu yGzden dizenlemeden muaf tutulur.
Eide kalan bataryalarin, toksik bir tehlikeli atik olmasi nitelendirilip
nitelendiriimedikleri Ureticiler tarafindan belirtiimelidir. Dogru olarak belirtimezse

‘cezalar verilmelidir.

1986 Superfon dizeltmeleri ve tekrar yetkilenidrme yasasi (SARA) ile
dizeltiimis olan 1980 kapsamli Cevre Mukabele Tazminati ve Mukellefligi
Yasasi (CERLLA) (super fon olarak bilinir), tehlikeli maddelerin gevreye
gecmisini ve gsimdiki tahliyelerini dizenlemektedir (Sequeira, 1994). Gegcmisteki
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uzaklagtirma uygulamalanni dazeltmek igin ilk tasarlanan baslica f‘gev

budur. Cevreye bir desarjin oldugu Dboigelerde zararh h-rﬁ_addg;leé!mhf“
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almaksizin sorumluluk yuklemeye cahligir. Bu yasa devletin ya temizleme igin

sahipleri,isleticileri, wreticileri ve tasgiyicilan Gzerindeki noksanlig

fonlari harcamasina (ki ozaman sahipleri, igleticileri, Greticileri ve tagiyicilarindan
masrafini 6detmeye ¢aligir) ya da bir bolgeyi temizlemek i¢in sorumiu kigileri
zorunda birakmak icin mahkemeye vermesine imkan tanimaktadir. Diger
minasip yasalar, Temiz Hava Yasasi, Temiz Su Yasas! ve Toksik Maddelerin

Kontrolu Yasasi'ni (TSCA) kapsamaktadir.

Avrupa Toplulugu'nunda 25 yénerge, dizenleme ve karar atik yénetimi ile
ilgili olarak kabul edilmigtir (Eloy, 1991). Bunlar atigin engellenmesi ve
azaltilmasini tegvik etmek igin ya bitin yagama sureleri boyunca tehlikeli atigin
miktarint azaltmak igin tasarlanmig Urnlerin pazarlanmas yoluyla ya da geri
dénusum, yeniden kullanim ve ya islah etme yoluyla atigin geri kazaniimasi
yoluyla tasarlanirlar. Maliyeti atigin sahibi ve ya ilk sahibi ve ya yoneticisi

tarafindan karsilanacaktir.

Bataryalarla ilgili 6zel yasada, civa, kadmiyum ve kurgun éncelikle énem
verilen toksik ve tehlikeli atik yénergesi kapsamina alinmigtir. Bu yénerge,
bataryalar ve diger elekirik pillerini 6zel olarak kapsamina alan bir tehlikeli atik
ybnergesi yerine kullanilmaktadir. Kapsama alinacak ek metaller nikel, kobalt,
gumaus, ginko ve lityumdur. Bdylece yaygin olarak kullanilan tum bataryalar bu
yonerge kapsamina dahil edilmisgtir.

Bataryalar ve Akumdiilatérler hakkindaki yénerge kadmiyum, kusun ve civa
Gzerine odaklanir. Amag; pil bagina 25 mg Hg'de fazlasini, agirlikca % 0.025
Cd'den fazlasini ve agirlikga % 0.4 Pb’den fazlasini iceren harcanmig bataryalar
ve akUumdilatérlerin geri kazaniimasi ve uzaklastiriimasi hakkinda tye lkelerin
yasalarma yaklasmaktir. Ek olarak Ni/Cd ve Pbf/asit bataryalari sadece,
harcandiklarinda tuketiciler tarafindan kolaylkla bertaraf edilebildikleri yerde



araclara dahil edilebilir. Bataryalar ve araglar (uygun yerde) ayri topla
donusum (uygun yerde) ve agir metal igerigine igsaret etmek icin etlketlén@@e*lﬂr
Atik bataryalarin gavenli islenmesi ve uzaklagtinimas: ile ilgili diger
dizenlemeler sunlar kapsamaktadir. Tehlikeli maddelerin siniflamasi hakkinda
ybnerge, atigin hareketini belirleyen ana antlagsma, Dolgu Alani atig ile ilgili
yonerge ve Ambalajlama ve Ambalajlama Aug ile ilgili yénergedir (Sequeira,

1994).

Avrupa Toplulugu'ndaki ferdi tlkeler batarya atik problemini farkli sekilde
ele alir. Mesela Isvigre’de kullanilmis tam atik bataryalarin tehlikeli atik oidugu
digunulur ve ev halki atigindan ayri olarak toplamak zorundadir. Bataryalar geri
kazaniimalidir ve ya buyuk depolarda depolanmalidir, alan doldurmada
kullamimahdir. Geri dénisam maliyetini 6demeye yardim etmek igin batin yeni
batarya alimlarinda bir vergi toplanir. ltalya’da harcanng kuru haldeki bataryalar
tehlikeli atik olarak dusunilir ve ayri olarak toplanir. Isveg’de (Kertesz, 1991),
atik bataryalarla ilgili ¢cevre sorunlari, kimyasallarin kontrolti policesinde cevreye
tehlikeli bataryalar hakkindaki kararnamede belirtiimelidir. Kadmiyum veya civa
igeren kullanilmig butan bataryalar devlet kontroli altinda ayri olarak toplaniir.
Sonra kadmiyum geri kazanilir. Duzenlemeler iggilerin maruz kalmasini ve toksik
materyallerin emisyonlarint sinirlayarak nikel’lkadmiyum pillerinin imalati igin

uygundur.

Japonya 1960’larin sonundan beri ¢ok sayida yasa ve yonetmelikle
tehlikeli materyalleri igeren bataryalarin uzaklagtiriimasini diizenlemek igin etkili
olmustur (Oda, 1989). Cevre Kirliligi Kontrol Yasasi, Hava Kirliligi Kontrol
Yasasi, Su Kkirliligi Kontrol Yasasi, Atik Uzaklagstirma ve Kamu temizleme
Yasas!, Kadmiyum hakkinda sert kontroller konmus ve N/Cd bataryalari
kullaricilar, uygun uzaklastiriimalarindan sorumiu tutulmustur.

Kanada'da bir ¢ok yasa s6zlesmesi, kullaniimig bataryalarin islenmesi ve
uzaklagtirilmasi ile ilgilidir (Grach and Terry,1991). 1980 Kanada Cevre Koruma
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nitelendirildigi cevresel segme programi da etkilidir. Kursun/Asit bataryalan %
50’ den fazla geri kazanilmig kurgun igerirlerse ekonomik ambleme sahip olabilir
ve guvenli uzaklagtirma icin yénergelere sahiptir. $u ana kadar endustri gruplari

tarafindan buna basgarili sekilde kargt konulmustur.

ingiliz Tagra Tegkilati; Pb/asit bataryalarinin satin aliminda, “strdariiebilir
cevre fonu” icin kullanilacak 5 dolarlik bir ek yuk veya “yesil vergi® koymustur.
Baslatilan ve fondan tesvik edilen bir izleme ve takip etme sistemi, 6zellikle ucra
alanlarda kullanilmig bataryalarin geri dénugumuns arttirmistir. New South
wales (Avustralya), bazi degigiklerle birlikte Birlesik Devletler'in sistemine

uymustur.
4.2. Desarj Edilen Bataryalarin Yénetimi

Bir hayli yayilmis evsel kaynaklardan dogan iskarta edilmis bataryalarla
olan problemler karigiktir. Sosyal yapilarin, ekonomicilerin, teknolojinin ve
duzenleyici ortamlarnin sorunlarini igerirler. Birinci problem, atilan bataryalarin
yeterince geri kazanilmasidir. Cevaplanmas! gereken sonraki sorun hangi tir
bataryalarin tasfiye olmaksizin evsel atik akinlarina girmesine izin verilecegidir.
Diger bir sorun tuketicilerin bunu nasil bilecekleridir. Bu ayni kirleticilerin diger
kaynaklariyla ilgili olan belirli bataryalar ile katkida bulunulan kirleticilerin
miktarlar sorunu ile ilgilidir. Diger kaynaklar ayni kirleticilere ilaveten katkida
bulunduklan zaman, yalnizca evsel kati atik (MSW) tasfiyeleri bakimindan bir
problem olarak bataryalar ele almak makul degildir. Nikel/lkadmiyum bataryalari
bir 6rnektir. Bataryalardan bagka kaynaklar MSW'ye dnemli miktarda kadmiyum
eklerler. Nikel/l kadmiyum bataryalarinin  MS’'den eliminasyonu veya
kadmiyumun Ni/Cd/ bataryalardan eliminasyonu, MSW'deki kadmiyuma iligkin
problemleri gozmeyecektir.



az miktarda toksik kirleticileri MSW'ye ekleseler bile, toplu gayretle?"‘{\b”gv‘ A

zincirine girisinden ve bir saglik riski halini almasindan dolayt bu bataryalardan

kaynaklanan kirleticileri engellemektir.

Besin zincirine girisinden dolayi kirleticileri olugturan bataryayi
engellemede ilk adim, etkili bir toplama ve isleme sisteminin ortaya konmasidir.
Toksik materyallerin higbiri (Pb, Cd, Hg), organik maddelere karsin, toksisiteleri
giderilemediginden dolayi, atilan bataryalardan ekstrakte edilmelidir ve geri
kazaniimahdir veya emniyetli dolgu alanlarinda bertraf edilmelidir.

Bataryalarin seri igleticileri ve buyuk 6lgekli endustriyel kullanicilari, atilmig
bataryalari toplamak igin genel tiketici topluluklarindan daha iyi pozisyondadir.
Ilk grubu organizasyonel yapisindan dolayi, var olan organizasyonlar iginde
toplama sistemlerinin belirlenmesi nispeten kolaydir. Evsel kullanicilar
sahasinda (6zellikle kursun-asit bataryalarindan bagka bataryalarin yeniden
kazanmimasi problemi) daha zor problem olarak ortaya c¢ikar. Evsel
kullanicilardan dolayi harcanmig lokomotiv kursun-asit bataryalarinin (blyuk bir
farkla en 6nemli kursun asit bataryalari kismi) yeniden elde edilmesi nispeten
etkilidir. Cunk(; bu bataryalar, ¢ogu durumda bir markayla satilir. Bununla
birlikte codu tiketim bataryalari bu tarzda satilmamaktadir.

Dizenli tiketim bataryalarinin toplanmas: igin gesitli projeler denenmistir.
Bu projeler kaldinm kenari halk toplama kutularint ve gesitli parasal tesvikleri
icerir. Fakat toplama etkinlikleri, Almanya ve Japonya'da % 20'den daha az
(Bvaum, 1999) isvigre’de % 35'den daha az (Fiala-Goldiger ef al, 1999) olmak
Uzere sasirtici sekilde dusuktur. Hatta kullanilmig bataryalarin én ayirimi igin
evsel kullanicilan ikna etmek daha zordur. Halk veya satici kanallar yoluyla
harcanmig tuketim bataryalarinin toplama veriminin uygun tesvikler ve
dizenlemelere uymak igin, cezalar ve surddrilen egitim yoluyla arttirilabilir.
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isveg'te bu yoéntemlerle oldukga geligme gostermistir (Kertesz, 1991)Bununla

birlikte tiketim bataryalarinin énemli bir kisminin béyle gabalara ragmen”“gé‘:ﬁel
MSW icinde sonlanmasinin muhtemel oldugu kabul edilmelidir. Diger mggodlarla
birlikte tamamlayici halk toplamalarina ihtiyag duyulur, bunlarin en snemlileri

sunlardir;

* Bataryalar ve diger etik kategorileri ile eklenen toksik materyalleri bertaraf
etmek icin evsel kati atiklarin islenmesi
* Bataryalardaki toksik materyal miktarinda kaynakta yani imalat dizeyinde

azaltma

Bataryalarir MSWden ayirma olasiigi, MSW projesinin genel durumu
icinde bir butin olarak ele ainmaya ihtiyag duyar. 1988'de ortalama evsel kati
atik biriktirme orani gunde kigi basina 1,8 kg miktarindayd (Pillsbury, 1992) ve
devam eden yillar boyunca azalmaktan ziyade artacagi beklenmistir. (Diger bazi
Ulkelerde 6Iugan evsel atik miktarlari sunlardir (Ribes et al, 1992); ispanya:1.08
kg/kigi',gun, Fransa: 0.99 kg/kisi gun, Almanya:0.66 kg/kisi gun). Bu atik
miktarlarindaki batarya konsantrasyonu gézden kagacak derecede kuguktr.
Bataryalari MSWden ayirmada sinirh bir 6lgekte az ¢ok basarih olacak cesitli
metodiar bulunmustur. (Ornegin, Magnetik ayirma) (Freeman, 1990) fakat, bu ve
diger metodlarin buyik olcekli yapilabilirligi ve ekonomik uygulanabilirligi
kanitlanmasi gereken konular olarak kalir. Wiaux ve Nguyen, ayirma problemini

baz| detaylarla ele almistir.

1988'de Birlesik Devletlerde, MSWnin % 14’0 yakilmigtir. MSW olugum
hiziyla artmasi ve birikimieri (bdyle atiklarin kabul edilir bir usulde depolanmasi
icin cogu Ulkede faaliyetlerin ve yerlerin azalan mevcudiyetine baglanir), gelecek
yillar boyunca artan bir miktarda MSW'nin yakiimasinin pratik olacagini
gostermektedir. Dolgu alanlarindd depolanacak atiklanin hacmini azaltmada
nispeten etkili bir yolu ifade eder. Kati ve toksik atiklarin az geligmig Ulkelere
ihracati hakli gértlerhez bir uygulamadir.
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Civa ve kadmiyum géz éninde tutuldugu strece (ve daha az mlktara kadar

,,,,,

kursun) yakma firinlarinin nasil isletildigi énemli degildir. Ugucu Kal gbkeltmesrf‘\;
ve buhar yogunlagtirma (blylk olgekli MSW iglemlerine uygunlugu §uphe‘
g6tarar metodlardir) yoluyla duman borularindan geri kazaniimadikga bu
materyallerin énemli bir kismi yakma esnasinda buharlagtinlacak ve havuz
yoluyla ekosisteme girecektir. Kadmiyum ve kurgsunun arta kalani yakma kull ve
yakma finni artigi iginde sonlanacaktir. Fakat butin civanin buharlagtirilacag
beklenebilir. Bu durum; toksik materyallerin kaynakta azaltiimasi
uygulanamazsa yakma firini artiklani ve duman borularinin, geri kazanma icin
veya diger bir usulde guvenli uzaklastirma icin kursun ve kadmiyumu bertaraf
edecek sekilde igletimeye ihtiya¢g duyacagini ifade eder. Bataryalardan gevreye
girisinden evvel civay! engelleyecek en etkili ve de en ekonomik yol,
bataryalardaki civanin mumkin olan en son miktara kadar kullanimini saglamak
ve heniz kullanimdaki civa bataryalan igin etkili bir toplama sistemini

surdarmektir.

4.3. Bataryalarin Geri Doniisiimii ve Geri Déniisiim

Prosesleri

Ozel maksath piller ile genel maksath pillerin beraber toplanmasi
durumunda pil torlerinin ayrilmasi ve aritimi islemleri zorlagacak ve maliyet
artacaktir. Bu nedenle 6zel maksatla kullanilan pillerin; Mart 1993'ten itibaren
Uzerine konulacak belirgin bir Avrupa Toplulugu semboli ve bu pillerin satilan
toplam pil miktarinin % 1’inden az bir oran teskil etmesi sayesinde ayn olrak
toplanmasi ve 6zel bir sekilde depolanmasinin oldukga kolaylastiriimasi
hedeflenmistir. Genel maksatli kullanilan pillerin ise ayn olarak toplanmasi ¢evre
kirlenmesi acisindan ¢ok 6nemli faydalar saglamaktadir (EB,1991-92).

Halihazirda bu piller AT’nin civa atii igin belirledigi sinir degerden daha az
civa ihtiva etmektedir. 1994 yilindan itibaren pillerde civanin hi¢ kullaniimamasi
plana dahil edilmemigtir. Mevcut teknoloji ile bu piller igin ekonomik ve cevre



acisindan énem tasiyan bir geri cevrim teknigi uygulanamamaktadir. Bu klsmnda o .

bahsedilenlerin bir 6zeti olarak Avrupa Pil Birligi, genel maksatli pille‘rdef:‘1:994j;f‘?l:ti”:f"
yilindan itibaren civanin kullanimdan tamamen kaldiriimasini Gretim plamrla

dahil ettigi icin bu tar pillerin toplatiimasini tavsiye etmemektedir.

Uygun bir gericevrim teknolojisi olmadidi icin bu piller yine kati atik
depolarina gémulerek bertaraf edilecektir. Daha da 6nemlisi Cd, Hg ve Pb
iceren diger tur (6zel maksath) pilerin toplanmasint, depolanmasini, ayriminin
yapilmasini ve aritiimasini zorlagtiracaktir. Toplanmasi tavsiye edilen piller ise
AT’nin 6zel bir sembol koyacag: civa oksitli, nikel-kadmiyumlu sarj edilebilir piller

ve kurgun-asitli sarjli Greteglerdir.

Genel maksatli pillerde uygulanan teknolojik yenilikler pil atiklarinin geri
cevrim yontemlerinde degisiklik meydana getirmistir. Bu nedenle atik pillerin
toplanmasi ve geri ¢evriminin en ekonomik ve ¢evre kirlenmesi agisindan énem
tagtyan bir usulde yapilabilmesi i¢in bu degisikliklerin géz 6nunde tutulmas:
zorunludur. Pillerin geri ¢evrim uygulamasi birincil ve ikincil maksatlar
tagimaktadir. Bunlar:

1-)Civa, kadmiyum ve kursundan dolayi ortaya ¢ikacak kirliligin kontrol(,
2-) Madde kazanimi ve atiklann en aza indirilmesi.

Gegmis yillarda bazi ulkelerde birincil hedefe yoénelinmis ve kisith sayidaki
civa, kadmiyum ve kursunlu pillerin ayri toplanmasi, geri ¢evrimi ve kontrollu
bertarafi igin 6zel yonetmelikler ¢ikarilmigtir. 1994 yilindan itibaren civanin evsel
kullanimh  tom pillerden kaldirimasi ile bu maksatlara ulasilabilmesi
planlanmigtir.

ikincil maksat olan kaynaklari koruma ve atiklari en aza indirmek,
ekonomik olarak uygulanabilmeye c¢alisilan bir gayedir. Pil sanayi de bu hedefin
maliyet ve cevre acisindan en uygun sekilde yapilabilmesi igin gerekli
calismalari yapmaktadir.



Bataryalardan kaynaklanan toksik materyallerin cevreye girigine \‘/‘é;‘g isine

‘,ssoaruns .

izin verilmemesi gerektigi hakkinda genel mutabakat saglanmigtirs
harcanmig bataryalarin ve batarya atiklarinin zararsiz hale getirilip getirilmér’h"esi\ \
degil, bunu minimum maliyette bagarmaktir. Bu konuda tg¢ yaklagim énerilebilir.

* Toksik olmayan bataryalarin geligtiriimesi,

* Kimyasal proses yoluyla zararsiz hale getirilemeyen toksik materyallerin
geri dénusuma,

* Kabul edilebilir bir geri dénasum prosesi geligtiriiene kadar toksik batarya

kalintilarinin zararh atik uzaklagtirma bélgelerinde depolanmasi.

Bu alternatifler arasinda, cevresel bir bakigla en arzu edilir olani birincisidir,
fakat bataryalarin veriminde 6énemli bir azalmaya yol acabilir. Bafarya sirketleri
tarafindan ¢evresel olarak guvenli bataryalarin gelistirimesi hakkinda, 6zellikle
bataryalarin civa igeriginin azaltlmasi ve Ni/Cd bataryalarinda kadmiyumun
metal hidritlerle yer degistirmesine imkan verebilen bir teknolojinin geligtiriimesi
konusunda hali hazirda bir ¢ok proje yapilmigtir. Bununla birlikte toksik
materyallere sahip butun bataryalarin yakin gelecekte ortada kalacagini
disunmek gercekgi degildir. En uzun sure surkilasyonda kalmasi muhtemel
olan bataryalar kurgun-asit bataryalaridir. Sasirtici sekilde bu bataryalar, diger
herhangi bir bataryadan ¢ok daha blyUk miktarda geri kazamlan bataryalardir.
Gelecek yillarda cevreye uyumlu nikel/metal hidrit bataryalar ile bir miktara
kadar yer degistirimeye baslama ihtimalleri olmasina ragmen, 6éncelikle
mukemmel verimlerinden dolayi yakin zamanda ortadan kalkacaklari stphelidir.
Civa iceren bataryalar uygun olduklar yerlerde kullaniimaktadir ve gelecekte
cevresel bir iyilesme géranumu verecekleri beklenmez. Toksik batarya atiklarini
glvenli dolgu alanlaninda veya bagka bir givenli depolama sahasinda depolama
alternatifinin  (3- Alternatif) su anda c¢okgca kabul edilebilir olabilecegi
gbzukmektedir. Fakat bu bir ¢6zUm degil, ¢6ziml sonraya birakmaktir.
Neticede, tehlikeli dolgu alanlarinda depolama materyallerini yeniden islemek
zorunlu olacaktir. Toksik atiklari igleme sadece bir gegici metod olarak kabul




edilebilir bir alternatiftir. Toksik olmayan hale getirilemeyen bataryalarlnneden ‘i
olabildigi muhtemel ¢evre problemieri igin tercih edilmig ¢ézim ikinci alternatlﬁlr
ve toksik materyaller igeren bataryalar yapildikga kabul edilmis en genel

¢6zUmdur.

Cogu toketim bataryalarinin geri kazanilimasi igin isletme tesvikleri
ekonomik olmaktan ziyade duzenleyicidir. Wallis ve Wolsky (1990), bataryalarin
geri kazanma maliyeti igin (geri kazaniimig materyaller igin herhangi bir kredi
harig) 0,8 US $/libre ve tehlikeli atik dalga alanlarinda uzaklagtinimalari igin 0,1
US $/libre oldugunu ifade etmistir. Agikga ekonomistler geri kazanmadan degil
uzaklagtirmadan yanadir. Bu yuzden bataryalarin geri dénasumi 6ncelikle
duzenleyici baskilar ile surdurulecektir.

Geri dénugum igleminin tarzi, farkli batarya sistemi ve batarya bilesiklerine
gore degisir. Mevcut olduklarinda metalik atiklarin (Pb, Cd ve Hg) proseslenmesi
kolaydir ve iyice tespit edilmis metalurjik teknolojilere dayanir. Enerji ve diger
yeniden igleme maliyetlerini azalmak i¢in geri dénasum mumkdn olan en fazia
miktara kadar bu gibi metalik atiklan korumalidir yani metalik atiklarn kimyasal
olarak iglemeye ihtiyag vardir. Cogu durumda bu mumkin olmayabilir, bir
metalik ve bu metalik mataryellerin kombinasyonu (hem organik hem de
inorganik) ve diger atiklarla karistirilir. Bu durum ve g¢esitli batarya sistemlerinin
farklhl kimyasal kompozisyonlar verilirse, belirli bir ati§gi geri kazanmak icin
Kimyasal prosesleme atiklarinin tabiati gbz éntne alinacak batarya tipine bagi
olacaktir. Geri dénusturtc, Gniform bir atik girigsine sahip olmasi beklenemez,
bu nedenle saglam bir proses olmalidir. Yani epeyce degisken girig stoklarini

istikrarh bir igletme verimi ile isleyebilir olmahdir.

Kursun asit bataryalarina gelince; herhangi bir karisgimh olmayan
bataryalarin geri dénusimUnu kolaylastirir ve temelde satin alma durumundaki
otomotiv tahliyeleri yoluyla satin alindigindan dolay: (kurgun asit bataryalarinin
blUyUk kismi) daha az problemlidir. Atik karistirma problemi &ncelikle genel



tuketim bataryalarina ortaktir. Merkez noktalarinda éne ayrllm|§ 3, _
bataryalarin toplanmasi uygunsuz birikene kadar (tercih edilmig gorU§) karl§|m
problemini hafifletebilir. Fakat bununla birlikte genel ev ¢6pinin batar)falardan :
ayrilabilmesi arzu edilir, béyle karigimlari olmayan bataryalar mevcut olacagini
dusunmek gergege uzaktir. Hem elde kullanilan hem de manyetik ayiricilari
kapsayan proses yerinde bataryalarin diger atiklardan aynimasi igin cesitli
metodlar 6nerilmigtir. Metodlar cubuk kotlama ve isini model tanitma esasina
dayanmistir. Bununla birlikte herhangi bir tatmin edici metod henuz
gelistiriimemigtir. Atik ayirma probleminin surekli dikkat ¢cekmesi olasidir. Gerekli
ayirma metodlarinin tatminkar olmayan durumuna ragmen bizim geri dénigum
metodiarini tartigmamiz, hic olmazsa daha az atik karigimb girig stoklarinin
mevcut oldugu tahminine dayanmaktadir.

Ele alman bataryanin tipi ne olursa olsun, gercek geri déntsum iglemlerine
girmelerine kadar biriktirildikleri andan itibaren guvenli depolanmasi ve
nakledilimesine 6nem verilmesi gerekir. Cogu bataryalar, batarya atiklarindan
cikisina izin verilirse kisi, teskilat ve c¢evre zararina yol acabilen agrasif
elektrolitier icerirler. Muhtemel dokulup saciimalarin bastiriimasi ve kontrollG
depolama, igleme ve tagima esnasinda yeterli alikoyma faaliyetlerinin saglanmisg
olmasina ihtiyag duyar. Agik hava kosgullarinda rast gele depolama yeterli bir
metod degildir.

Batarya geri dénasumu igin kimyasal proses teknolojisi surekli degisen bir
durumdur. Kurulmug aritma iglemleri daha siki emisyon standartlanni
karsilamak icin gelistiriimeye ihtiya¢ duyar, ve farkh batarya turleri icin geri
dénugum proseslerinin bir kismi hentz gelisme safhalarindan ¢ikmamistir. Bir
cok tam Olgekli tesisin yapimi son zamanlarda tamamlanmis veya yakinda
tamamlanacak ve igletme verileri mevcut hale gelirken, pilot tesis verilerine
dayanan projelerden ziyade gercek verilere dayanan gesitli proseslerin daha
gercekci degerlendirmesini yapmak mumkin olacaktir. Ozellikle merak edilen
bilgi, giris stoklart hakkindaki bilgiye ibareten butun tesis ¢ikis sularinin surekli
bir kurala gére nitelik ve niceligi, tesis bakimi ve igletme problemleri, tesis
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ekonomileri, enerji verimi ile ilgilidir. Ne yazikki, gunimizde tam o6lcekli tesisler
icin bu bilgi turinin cok azi elde mevcuttur. Asagidaki kisimlarda, ya gimdi
calistinlan ya da harcanmig bataryalarin geri dénasumi igin énerilen temsili
proseslerin basitlestiriimig plani verilmigtir. lkincisinde tam &lgekli tesislerin
tasariminin gelismesini temin etmek igin yeterince desteklenen sonuglara sahip

pilot agamanin iginden proses adimlarinin bir gogu gegmistir.
4.3.1. Kursun-Asit Bataryalarinin Geri Kazanimi

Batarya endustrisi tarafindan tuketilen toplam kurgunun sadece énemsiz
bir kismi (yaklasik % 0.1) kiguk tuketim tipi kurgun-asit bataryalarinin Gretimine
girer ve onlarin genel ev i¢i atik kisim olarak tuketilmig olmasi muhtemeildir. Bu
kategorideki bataryalarin geri dénisumi asagida tanimlanan proseslerle
islenebilir. Batarya ensdistrisi tarafindan tuketilen hemen hemen butin kursun
bayuk priimatik otomotiv ve endustriyel tipteki bataryalarin tretiminde kullanilir.

Tuketiimis kurgun-asit bataryalar, simdiki egilim batarya areticilerinin
kendileri veya bagimsiz yeniden isleyiciler tarafindan calistirilan vakfedilmis
faaliyetler icinde batarya atiklarini geri kazanmaya dogru olmasina ragmen,

geleneksel kursun aritici igslemlerinde iglenerek geri kazaniiabilir.
4.3.1.1. Termal Proses

Kursun-asit bataryalarindan kursunu geri kazanmanin en basit
prosesierinden biri, Varta tarafindan geligtirilen ve caligtinlan termal prosestir
(Eurobat Bulletin, 1991). Ana proses adimlari gsematik olarak Sekil.4.1’de
gdsterilmigtir. Tikenmis bataryalar sizUlur ve kursun bilegikleri metalik kursuna
ve sllfati demir sulfide dénlsturmek igin indirgen kosullar altinda igletilen bir
yuksek firinla beslenir. Firindan uzaklastirilan dip birikintileri erimig kurgun demir
sulfit ve coruf (ki bunlarin hepsi mekanik olarak ayrilabilir) karigimidir. Antimon
igerikli ham kursun antim igin bir eriticiye gonderilir. Demir sdlfit béyle

uzaklastirilabilir veya demir ve sulfirik asiti geri kazanmak igin yeniden iglenebilir |
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yuksek firindan gelen ¢ikis gazlari organik buharlari ve polivinil klorﬁ ké@u‘br
dranleri ve kurgun arasindaki reaksiyonia olugan bir miktar kur§un klorltl icerir..”

Cikis gazlan, kursun klorit geri kazanmak igin kismi bir sogutma ve flltra§yona%
maruz birakilir. Kurgun klorit kursun karbonata dénastaralor ve kurgunu geri
kazanmak icin yuksek firina tekrar génderilir. Curufun bir miktarinin firmna geri
dénme ihtimali olmasina ragmen ¢odu proses akintilarindaki inert materyallerin
asgin  birikimini engellemek igin prosesten uzaklastinhr. Uygulanabilir
dazenlemeler ve iglemlerin niteligine bagl olarak kurgun ve diger materyallerin
desarjim kabul edilebilir dazeylere kadar indirmek igin, atik debilerinin bir

kisminin ayrica yeniden iglenmesi gerekli olabilir.
4.3.1.2. Hidrometalurjik Proses

Engitec tarafindan gelistirilen karmasik bir prosestir (Reynolds ef al.,
1989). Tukenmis kursun-asit bataryalardaki hemen hemen butin materyalleri
geri kazanmak igin kimyasal proses tekniklerini kullanir ve proses debilerini ayri
geri kazanma halinde blyuk 6l¢tde kullanma yetenegi ile en az duzeyde desar;j
saglar. Basitlestirimis proses diyagrami Sekil 4.2.’de gésterilmistir. Batarya kati
atiklaninin elektroliz ve 1zgara ile fiziksel ayrilmasi islemini takiben, cesitli kati
atiklarin flotasyon ve hidrodinamik ayirma teknikleriyle devam etmektedir.
Boylece biriktirilen metalik kursun eritilir ve yeniden kullanilabilir kursun izgara
alagimi Uretmek igin antilir. lzgara igleminden dogan bulamagtaki kursun
bilegikleri yuksek saflikta kurgun elde etmek igin elektroliz edilen ¢ézulebilir
kurgun tuzu Gretmek igin kimyasal olarak aynigtirilir. Bulamag ayristiricida olusan
sodyum suifat ¢ozeltisi, batarya cinsi stlfanik asit ve bulamag ayristiriciya geri

devrettirilen bir sodyum hidroksit gézeltisi Gretmek icin hidroliz edilir.

Hidrometalurjik proses termal prosesten daha karmasik olmasina ragmen
baglica UstinlGglu harcanmig kursun-asit bataryalarindaki (plastik materyalleri
iceren) metaryellarin hepsinin geri kazanilmasinda ve en az dizeyde atik
¢cikisinin olmasidir. Gergek veriler igletme karekteristiklerinde ve tam 6élgekli
tesislerin ekonomisinde mevcut hale gelirken kurgun-asit bataryalarinin geri



anlamh bir degerlendiriimesini yapmak mumkn olabilir.

4.3.2. Nikel-Kadmiyum Bataryalarinin Geri Kazanimi

Ni/Cd bataryalarinin geri déntguma, kurgun-asit bataryalarinin timunden
daha yakin zaman orijinlidir. Kadmiyum ve bilesiklerinin ¢cevreye ve insana
zararindan dolayi duyulan endise nedeniyle ve nikelin ekonomik degeri bu
bataryalarin geri kazammini tegvik etmektedir. Geri kazanilmig nikel ve
kadmiyumun satilmasiyla bir miktar gelir saglanmasina ragmen, ¢inko aritiminin
bir yan Grind olarak biraz mevcut olan kadmiyum paraya cevrilmelidir bu
kazang, geri donusum maliyetini denge noktasindan biraz fazla yapabilir. Ni/Cd
bataryalarinin geri dénusimu ¢esitli metodlarla ydratiiebilir.  Kursun-asit
bataryalarindaki gibi kugik Ni/Cd bataryalari genel olarak ev i¢i atiginin bir kismi
olarak atilir. Ele aldigimiz bu proses, herhangi bir bagka atik karisimi olmayan
giri§ stogu'olarak tukenmis bataryalara dayanir.
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4.3.2.1. Termal Proses

NIFE tarafindan isveg'te geligtirilen ve ¢aligtirlan geri dénigim prosesi,
hem buydk hem kuguk Ni/Cd bataryalarini alan pirometalurjik bir prosestir
(Anulf, 1989). Prosesin basitlestiriimis bir diyagrami Sekil.4.3'de gosterilmigtir.
Bluyuk bataryalar manuel olarak pargalara ayrilir ve ayrnilmis pargalar farkl
proses bélumlerine gonderilir. Plastik kisimlar hafif¢ce yikanir, kurutulur ve plastik
atik olarak bertaraf edilir veya yeniden iglenmek Uzere plastik fabrikalarina
satilir. Nikel elektrotlar ve metal kiliflarda, hafifce yikanir ve demir-nikel metal
hurdasi olarak biriktirilir ve bdylece satihir. Kadmiyum elektrotlari, bir kadmiyum
kondensati ve askidaki kati maddeleri toplayacak filtrasyondan sonra atmosfere
verilecek ¢ikig fazlaninin Gretecek indirgen kosullar altinda yaklagik 900 °C’de
isletilen bir firna verilir. Finn kalintilan metalik demir ve cirufla karisik nikelden
olusur.

Kucik Ni/Cd bataryalar, baslangic adimiari buyUk bataryalar olmasi
halinde‘ kullanilanlardan farkli olmak, NIFE prosesinde nisbeten basit tarzda
islenir. Kiiguk bataryalar, pilleri kirmak ve onlarin organik icerigini piroliz etmek
icin bir damitma finninda yaklagik 400 °C’ ye kadar isitilir. Kati madde kalintilan
baytk bataryalardan beslenen kadmiyumlu proses icin beslenen yuksek
sicakliktaki firina verilir. Organik buharlar bir son brulérde oksitlenir ve genelde

karbondioksit ve su buharlari olarak atmosfere verilmeden 6nce filtre edilir.

Filtrede ve diJer tesis kaynaklarindan arta kalan kati maddeler demir, nikel
ve kobalta ilaveten bir miktar kadmiyum olugur. Atik olarak atilamadiklarindan
dolayl bir dizi segici eritme adimlari, elektroliz ve metalik kadmiyum geri
kazanmak ve geri dénugum igin metal rafinelerine satilan kadmiyum sulfat, nikel
sulfat ve kobalt sulfat ¢ozeltilerini ayirmak igin ayirici ¢okeltme yoluyla ayrica
islenirler. Kompozisyonlarina bagl olarak, durulama ve nétralleme sivilar atik
olarak atilabilirler veya metal degerlerine gbére geri kazanmak ve tesis

emisyonlarini kabul edilebilir seviyelere kadar diisiirmek icin yeniden iglenirler.
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metalurjik imalatgilara satilabilen Grinler Gretmek igin yilarca kuIIan|Im|§t|rm BRGNS

4.3.2.2. Hidrometalurjik Proses

Hollanda GCevre Teknoloji B6luma tarafindan gelistirilen proses,
pirometalurjik metodlardan dolay ilging bir degisiklik arz eder (Van Erkel, 1990).
Diger atiklara karigimin olamadi§i bir beslemeyi gerektirir. Prosesin
basitlestiriimis diyagrami Sekil 4.4'de gosterilmistir. Atilmis bataryalar 6éncelikle
dilimlenir, kaba ve ince kisimlari ayrilir. Plastik igeriklerin ¢cogu ve metal
kisimlarin bir kismi kaba kisimda tutulur. Kaba kisim magnetik aragla iki kisma
bir kez daha bélunar ve her iki bélinmus kisim atik olarak atilmadan evel kalinti
kadmiyumu ¢ézmek i¢in hidroklorik asit ile li¢ edilir. Asidik kadmiyum ekstrat,
dilimleyicid'en gelen ince kisimlari yikamak icin kullanilarak ayrica zenginlestirilir.
ince maddelerin ve lig¢ g¢dzeltisinin filtrasyonundan sonra kalinti maddeler
(¢oguniugu demir ve nikel) atilir. Filtrat; ¢6zinmis kadmiyum demir ve nikel
igerir. G6zunmuas kadmiyumu bertaraf etmek igin tributil fosfat (TBP) ile ekstrakte
edilir ve kadmiyum tuzu ekstraktan asit ekstraksiyonu yoluyla alimir. TBP ¢6zici
ekstraktére geri devrettirilir. Kadmiyum klorat ekstraktinin asititesi kalinti demirin
¢Okelmesi velveya filtrasyon ile biriktirilen demir hidroksit olarak cokturmek
Gzere ayarlanir. Metalik kadmiyum elektroliz ile geri kazanilir ve kadmiyumu
alinmig ¢ézelti atihr. Cézlcu ekstraktérunden kaynaklanan sulu faz ¢ozinmus
demir ve nikel kloritler ve bir miktar kobalt klorit igerir. Sedimantasyon/ filirasyon
yoluyla uzaklagtiriian demir hidroksiti gékttirmek igin kontrol edilmis bir asiditede
oksidize edilir ve biraz kobalt ile nikel, filtratdan elektroliz yoluyla alinir. Atik
sivilari nispeten zararsiz atik olarak atilir.
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Sekil 4.3. NIFE Prosesinin Basitlestirilmis Akis Diyagrami



kadmiyum icerir. Tam olgekli TNO tesisleri igletilirken butun atiklari konu |Ié’”’ilglllﬂ

emisyon dizenlemelerine gére uygun hale getirmek igin degisikliklerin yapilmasi
zorunludur. Yakin gelecekte tam Olgekli bir TNO tesisinde elverigl igletme
verilerinin mevcut olacagi, prosesin goéreceli teknik ve ekonomik UstunlUkleri

degerlendirilebilir.
4.3.3. Genel Evsel Bataryalarin Geri Kazanimi

Evsel kaynaklardan gelen bataryalarin geri dénigimuinde iki ciddi problem
vardir. En énemli olani, bataryalarin diger ¢oplerden verimli toplanmasi ve ayri
tutulmasidir. llave bir karisikhk da hem evsel hem diger kaynaklardan gelen bir
cok bataryanin gegici olarak gesitli aygitlara takiimig olabilmesi ve uzaklagtirma
icin kolayca yeniden elde edilebilir olmama ihtimalidir. Aynilan atiklarnn
maliyetinin yaklasik 0,5 US $/kg olaca@i hesaplanmigtir (David, 1989) ki, batarya
maliyetinin énemli bir kistidir. Batarya geri déniasim faaliyetlerine gére stok
maddelerini kompozisyonlarinin zaman zaman ve yere goére degisme ihtimali
diger bir ciddi problemdir. Ozellikle strekli ¢alistirmak igin iyice kontrol edilmeye
ihtiyag duyan daha az saglam hidrometalurjik prosesler icin gergek bir tasarim
problemi bulunmaktadir. Temel prosesler daha saglam olmaya ve stok

maddelerdeki degisikliklere toleransl olmaya meyillidir.

Evsel batarya atiklanini geri kazanmak igin bir ¢ok prosesier 6nerilmigtir.
Muhtemel vyararhiliklarindan dolayr ¢esitli teknikleri acikladiklari igin
segilmiglerdir. Her ikisi de diger atiklarin herhangi bir karigimi olmaksizin
ayrilmamig bataryalarin stoklanmalarina dayandirlir. Bununila birlikte bir miktar
atigin besin stoklarinda mevcut olmasinda bile iyice makul sekilde her ikisinin de

isletilebilmesi muhtemeldir.
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4.3.3.1. Termal Proses

Japonya'daki “Sumitomo Heavy Industries” $irketi tarafindan ‘geligatirileh
proses, harcanmis evsel bataryalarin geri dénisimi igin uygulanmig iyi bir
_termal proses érnegidir (Toshio,1990). Sadece ¢inko, karbon, alkali mangan ve
ginko civa oksit bataryalan iglemek igin tasarlanmis olmasina ragmen
nikel/lkadmiyum, kurgun-asit, gimus/cinko, ¢inko/hava ve lityum bataryalarini da
islemek iginde muhtemel olarak ayarlanabilir. Prosesin basitlegtiriimis bir
diyagrami Sekil.4.5'de gosterilmistir. Ikincil islemlerin bazilan ve ayri isleme

dénguleri, kolaylik olsun diye bu diyagramda gdsterilmemisgtir.

Diger ¢oOplerin karigimi olmayan harcanmig evsel bataryalar, organik
batarya igeriklerinin aynistirildigi ve  metalik civa ve eletrolit buharlaryla
buharlastiriidigi 500 °C'nin Gstiindeki sicakliklarda galistirilan bir hava bacali
finna verilirler. Pratik olarak atiktaki butin bu civa firnda buharlastiniir. Gaz
cukurlar ve buharlar organik maddeleri oksitlemek i¢in bir son brilérden sonra
civa ve atik suyu bertaraf etmek icin bir yikayici ve yogunlagtincidan gegirilir.
Atik su kismi yikayiciya geri devrettirilir ve geri kalan madde ise gamurun bir
yogdunlastiricida gideriimesinden sonra atik olarak desgarj edilir. Civa gaz
akintisindan uzaklagtiktan sonra ¢ikis gazlarn g¢ogunlukla su buhar ve
karbondioksit icerir. Bu akinti askidaki kati maddeleri gidermek igin filtre edilir
ve kalinti civay gidermek icin bir adsorblayicidan gecirilir ve atmosfere salinir.

Hava bacal firndan gelen kati madde kalintisi mangan ve ginko oksitlerin
metallere dénusturtildugh yaklasik 1400 °C'de indirgen . kogullar altinda
caligtirilan bir eriticiye goénderilir ve ginko bubarlastinlir ve kondenzasyon ile
baca gazlarindan ayrilir. Ginkodan yoksun dumanlar yikama ve tekrar 1sitmadan
sonra hava bacal finna geri devrettirilir. Yikama ¢ikig sular bertraf etmeden
evel camur ve atik suya ayrilir eritici dibinde birikenler demir, mangan alagimi ve
caruf icerirler Bu iki kisim aynilir ve sirasiyla ekonomik degerlendirme ve

uzaklagtirma i¢in biriktirilir.
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Bu proses hakkindaki mevcut bilgi gok az sinirh olmastina ragmen batarya
atiklarini iyi derecede igleyecek gozukmektedir. Fakat atik ak“in‘tllarmln‘ bir
miktarimin kalitesini iyilegtirmek icin ve genel evsel atiklarda mevCut*olnﬁésuf
muhtemel tim batarya tiplerinin iglenmesine yetenekli proses haline getirmek
icin ek prosesieme adimlarini kurmak zorunlu olabilir. Kuskusuz bdyle

degisiklikler ve gelismeler oncelikle tam Olgekli tesislerin igletimesinde

kazanilan yeterli tecribe ile yapilacaktir.
4.3.3.2. Hidrometalurjik Proses

isvigre’deki Recytec sirketi tarafindan Zarih'teki ETH igbirlidi ile ilging bir
geri dénusum prosesi gelistiriimistir (Fiala-Goldiger et a/.,1989). Bu proses,
tukenmis evsel bataryalardan kaynaklanan ayrilmig metalleri geri kazanmak icin,
termal tasfiye iiglemini takiben bir elektrokimyasal prosesle birlegtirilmigtir. Evsel
atiklarda, bulunmasi, hemen hemen yaklagik tum batarya tiplerinin ayriimig
kisimlarim kabul etmesi ve muhtemelen batarya olmayan bir kisim atiklarinin
karigmasina da toleransh olabilmesi bu prosesin Ustanlugudar. Kursun-asit
bataryalarimi iglemek igin tasarlanmig olmasina ragmen, bir takim proses
dedisiklikleriyle atiklarin igslenmesiyle oldukga bagarilidir.

Prosesin basitlestiriimig bir diyagrami Sekil 4,6,’da gosterilmigtir. Ayrilmis
bataryalar dogrudan &n-parcalama olmaksizin bir piroliz firrnina goénderilir.
Organik materyaller finnda ayrilir ( elektrolit ¢ézucller buharlastigi ve civa
bilesiklerinin civa buhari elde etmek igin aynstigi firnda). Buharlastirlmis
materyaller, civa ve c¢ogunlukla su ve bazi organiklerden olugan
yogunlasgtirilabilir sivilari geri kazanmak icin bir yogunlastiricidan gegirilir.
Yogdunlastirma santrifUjleme yoluyla civa, atiksu ve bir organik faza ayrilr.
Besleme stoklarina bagl olarak, desarj edilmis civa, ve kadmiyum da icerebilir.
Santrifujden dolay! biriken su kalinti civay: bir aliminyum civa alasimi olarak
ayrrmak i¢in bir aluminyum yapiskan igerisinden gecirilir ve bu sementdrden
(yapigtinci) elde edilen ¢ikis suyunun bir kismi, firindan gelen
yogunlastinlmayan gazlar igin yikayiciya geri devrettirilir. Cikis suyunun geri
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Bataryalar_, Katilar c
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\ A 7 o ¥ ¥
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Adsorblayici Evaparator Elektroliz Mn O,
4 ,Tuzlar
HBF4, H3 BO4 p Tiikenmis
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—
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i M
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v Katilar Dekantator Coktiiriici
HO _p Liging [ 5} (Aymc) Mn O, ° Y
Partikiilleri

Sekil 4.6. Recytec Prosesinin Basitlestirilmis Akis Diyagram
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kalani proses buhari,suyu ve prosesteki asin tuz ¢cogalmasini engéllemek- igih |
uzaklagtirabilir bir tuz kangimi olugturmak amaciyla bir évéporatc‘)re
(buharlagtirict) gonderilir. Sivi yikayici atigi sementdr icinden geri devrettirilir,
yikamadan sonra kalinti fazlar ve organik buharlar bir son brilérde oksidize
edilir son civa eserlerini bertaraf etmek igin adsorplayici bir adimdan sonra su

buhar ve karbondioksit olarak atmosfere verilir.

Firindan gelen kati maddeler pargalanir ve magnetik olmayan Kkati
maddelerden dogan demir ve nikel cirufunun magnetik ayiriimasindan 6énce
liginglenir. Liging gbzeltisindeki askida mangan oksitleri, karbon, ¢éziinmeyen
ginko tuzlart ve baz ¢dzUnmuisg tuzlar igerir. Cogunlukla mangan oksitlerde
olugsan askida kati maddeler stizme yoluyla toplanir, asidik kosullar altinda
indirgen bir adimda ¢éztnir ve anotsal olarak mangandioksit edilir. Stziiciden
elde edilen dipteki kati maddeler ayrica iglenmek Uzere magnetik ayiriciyla
gonderilir. Magnetik ayiricidan elde edilen magnetik ayiriciya gonderilir.
Magnetik éaf metallerin  zincirleme olarak ( ¢inko, bakir, nikel dizeyinde)
toplandlgl nadir bir ¢ézinme- tortulasma kesikli prosesi vasitasiyla
elektrokimyasal olarak ayrilir. Gogunlukia karbon ve grafikten olusan kalinti kati

maddeler filtrasyon yoluyla toplanir.

Recytec prosesi oldukga karmagiktir ve tikenmig bataryalarin tesis olgekli
geri dénusUimua icin uygulanabilir bir proses olarak kabul edilmesine &nce
modifiye edilmeye ihtiyac duyabilir. Tesis olgekli veriler mevcut hale geldiginde
tesis ekonomisi hem de geri dénasum verimleri bakimindan gerekli
degerlendirmeleri yapmak mumkuln olacaktir.

4.4. Bataryalarin Degerlendirilmesi

Batarya dretici toplulugu artan c¢evresel kaygilara ve tiketim
bataryalarindaki bilesenler ile turetim proseslerinde ¢ok sayida degigiklige sahip
dizenlemelere tepki vermektedir. En dnemlisi civay! bu sistemden tamamen

gidermek i¢in devam eden bir ¢abayla birlikte alkali pillerdeki civanin % 0,025’e
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kadar azaltilmasidir. Ni/Cd bataryalar alanindaki ¢alismalar kadmiyurqu gehl‘i,xr,nine‘ ;
etmek icin bir Ni/metal hidrit sistemi gelistirmek icin devam etmektedir.z‘il,':}\‘Ununla ﬂ
birlikte Ni/Cd sistemi uygulamalarda ¢ok yuksek hiz veya seri (tekrar sarj “olr;ia)., -

Ni/metal hidrit sisteminin Ni/Cd ‘ un performansini kopya edebilecegi agik

degildir.

Ni/metal hidrit bataryalarinda kullanilan alagimlarin, Ni/Cd veya Pb/asit
sistemlerine kargi daha az bir ¢evresel risk ortaya aktardidina galigmalar isaret
etmistir (Knoll et al., 1991). Bununla birlikte bir yasa (tehlikeli atiklar hakkindaki
ek ydnergesi) 6zel olarak bu bataryalarda (Ni ve Co ) kullanilir materyallerin bir
kismint igerir. EK olarak alagim atikiarinda gesitli agir metaller kullanilir. Geriye
nasil gérinecegdi veya yapilacaksa nasil duzenienecegi kalir. Bir cok aragtirma,
yeniden sarj edilebilir lityum bataryalar Gzerine g¢aligsmaktadir. Bu sistemier,

-secilmis katot ve elektrolite bagli olarak ¢evresel olarak zamansiz bir sistem
(6zellikle daha yeni ‘lityum iyonlu’ sistemler) ihtimalini vaat eder. Bu ¢abalarin
herhangi biri basarili olursa azot olarak karbonlu bir materyal kullanan yeniden
sarj edilebilir, lityum iyonu bataryasi neticede, Ni/Cd ve Ni/metal hidrit

sistemlerinin yerini ala bilir.

Birgok batarya Ureticisi Gretim prosesi boyunca toksik desarjlari azalmak
veya elimine etmek i¢in uygun programlara sahiptir. Yag almak igin halojenli
solvetlerin eliminasyonu ve gelismis Uretim prosesleri (lehimleme ve kaynak

yapma ) curuf miktarini azaltacak érneklerdir.

Kursun/asit bataryasi calistirma aydinlatma ve atesleme (SL1)
uygulamalar igin birincil sisteme kalacaktir. Bu durum, bataryanin, % 85 ‘ten
fazlasi hazir olarak geri dénustagunden dolayi, gevreye ciddi bir iyilesme
saglamaktadir. Bununla birlikte birgok ttuketim araglarinda kullanilan satilmig
Pb/asit pilleri muhtemelen Ni/Cd akibetine ugrayacaktir ve yakin gelecekte

Ni/Cd metal hidrit ile uzun strede lityum iyonu ile degistirilecektir.
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4.4.1. idari Yapi ve imalat

Bataryalarda kaynaklanan tehlikeli atigi minimize etmeyi ba§arrﬁék igin.-
detayli bir plan gelistiriimelidir ve hem imalatsiz ve hem de batarya 6émuir

doéngusunin uzaklagtirma /geri dénagum uglarinda yerine konmalidir.

Amag, fabrika islemlerinde atik azaltimi ve minimizasyonudur. Arzu edilen
sonuglari basarmak i¢in adimlarin kombinasyonuna ihtiya¢ duyulur (Balfour and
Anderson, 1991). Bunlar agagidaki adimiardan olugsmaktadir.

1-) Atik alanlarini tamimlamak ve énceliklendirmek ve bu problemlere karsi
cozumler geligtirmek icin gevresel denetlemeleri sikilastirmak.

2-) Uruinlerdeki tehlikeli materyallere ve kazanilmis materyallere sahip olan
saticilarda azaltma, saticilarla yakindan calismak ve onlarin fabrikalarini teftis
etmek. '

3-) lyi ev igi idare ve geligmis kalite igin egitim ve tesvikler yoluyla memur
istihdamini saglamak.

4-) Kirlilik kontroll ve koruma igin acil tepki ekibi kurmak.

5-) Materyallerin ve paketlemenin yeniden kullanimi ve geri déntstmani
sa@lamak. Belirlenmis materyallerin temiz ve iyi sekilde koruma boéylece, Uretim
proseslerine yeniden sunulabilir. Bilegiklerin igine alindidi konteynerlerin bicim
ve yapimini agikga belirme. Béylece onlar yeniden kullanilabilirler ki kullanilan
konteyner atik giderme hacmi azalacaktir.

6-) Kagit karton, plastik ve metalleri geri kazanma.

7-) Kaynakta azaltma ve atik minimizasyon prosesi ile ilgili tesisteki tim

boélumlerin yerlestiriimesi.
4.4.2. Uzaklastirma/ Geri DOniisiim

Bagarih bir batarya uzaklastirma veya geri déngim programini bagarmak
icin cok sayida adim gereklidir. Bir toplumun bu probleme yaklasabildigi bir gcok
yol vardir (England, 1991).
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1-) Bataryalar atik gidisatina birakildiktan sonra merlﬁ\e"‘z\ilestiril‘mig"

faaliyetierde ayirt ediimelidir.
2-) Kaldirnm kenari toplama sistemleri olusturma ., e

3-) Gonulld merkezi toplama (yani, azaltma merkezleri) olusturma

4-) Gunluk toplama olaylar| duzenleme

5-) Orjinal tegkilat treticileri ters dagilimi

6-) Odaklanmig parekende satis programiari diizenleme

Bataryalar toplam atik sivisimin kiaguk bir kismini tamamladigi igin,
toplamalari ve evsel atik akintisinda ayriimalari pahalidir. Bu nedenle bu
program tipinin bagariimasi igin bir gok adimin uygun yere konmasi gerekir.
Bunlar,

a-) Yukarnda listelenmig fikirlere dayanan batarya toplama ve islah etme
programlarinin geligtiriimesi

b-) Gazete, tv, radyo, ilan tahtalan yoluyla bilginin halka yayiimasi

c-) Yasamaya iligkin ve gevresel forumlardaki ifadelerin yaginlagmasi

d-) Bataryalarin glvenli iglenmesi, uzaklastirma ve /veya geri dénusimu
icin mevcut gesitli secenekler hakkindaki bilgiyi degistirecek farkli gruplar igin

saglanan firsatlar.

Geri kazanilan harcanmig bataryalar igin bir ¢ok iyi neden vardir. Bununla
birlikte, belirli temel kogullar basarili bir programi kargilamalidir (Firicke, 1891).
Elverigli miktarda harcanmig batarya mevcut olmalidir (yeterince yuksek
konsantrasyonda geri kazanilabilen maddeler igceren bataryalar) ki béylece,
ekonomik olarak uygun olacaktir. Basit bir teknik, ayarlanabilir enerji ihtiyaclari
ve dusuk emisyonlar ve kalinti maddeler ile birlikte mevcut oimahdir. Son olarak
geri kazamlmig materyallerin bir pazar olmalidir. Ayni zamanda, batarya geri
dénugimanun uzaklagtirma Gzerinde 6nemli ekolojik avantaja sahip olmasi

saglanmalidir.



4.5.Batarya Atik Problemiyle ilgili Genel Bilgi Kaynaklaru B

N

Florida'da Deerfield Beach'de yillik olarak dizenlenen “Batarya . Ati§1
Yoénetimi® hakkindaki uluslararast seminerler, batarya geri dénusimune iligkin
durumlar hakkinda mikemmel bir bilgi kaynagidir. Seminerlerde sunulan
makaleler; Ansun Enterprises, Inc., 1900 Coconut Road, Boca Raton, Florida
33432, U.S.A.'den elde edilebilen toplanti tutanaklarinda yayinianir.

Hicbir dergi sadece bataryalarin uzaklasgtirimasi ve geri dénasumine
aynimadigindan dolayi, bu raporlarda mevcut olmayan teknik bilginin
arastirmasiyla ilgili okuyucular, metalurji ve kimya muhendislerine tahsis edilen
genel gevre literaturii ve dergilerine bakmak icin onu faydali bulabilirler. Batarya
isleyicileri ve geri kazanicilari ile ilgili olabilen ekosistem dinamikieri hakkinda
bilgi icerip, genel olarak ¢evre teknolojileri ve problemleri hakkinda bilgiyi
kapsayan sinirh bir dergi se¢imidir. Bagka bir ¢ok dergide mevcuttur, 6zellikle
sivil mUhendislik dergileri ki bunlar atik yénetim muhendisleri ile ilgili teknik
maddeleri kapsar.

4.6. Ulkemizde Batarya Atiklarinin Geri Doniigiimii ve

ligili Yonetmelikler

Ulkemizde de pil Gretimi yapiimaktadir. Bu Gretimler deviet tesekkilli
olarak iki yerde yapiimaktadir.; Aselsan ve Makine Kimya Endustrisi. Devlet
aretimleri her G¢ ayda bir agiklanmaktadir. Ozel sektér olarak ise iki firma tretim
yapmaktadir. Ozel sektér verileri gizlilik ilkesi nedeniyle elde edilememigtir.
Devlet Istatistik Enstitisinden alinan verilere gére; 1994 yilinin ilk Ug ayindaki
uretimler asagida belirtilen miktarlarda gerceklesmistir (DIE, 1994-95).

1994 yili Adet Deger (TL)
1.D6nem 9.152.501 33.441
2.Dénem 5.712.077 24.430



3.Dénem 2.589.558 18.605
4.Dénem 6.625.628 67.675
1.D6nem (1995) 3.000.770 31.798

Yine Devlet istatistik Enstitisiin’den alinan ithalat bilgilerine gére Glkemize
alti ayn Ulkeden ithalat yapiimaktadir ve bunlarin miktarlari toplam olarak
belirtilmektedir. Ayrica tGlkemize gesitli yollarla uzak dogu Ulkelerinden oldukca
bayik miktarlarda piller girmektedir. ithal pillerin icinde civa oksitli piller gayet az
bir yer tutmaktadir. Bunlarda genelde digme tipli hesap makinasi ve saat
pillerinden olugmaktadir.

istanbul'da pil taketimi, yilda 5 milyon ile 18 milyon adet arasinda
degismektedir. A.B.D.’de ise bir yilda tuketilen pil miktari 3 milyar adettir. Bu
pillerin % 75'i alkaline, %15’i ginko, karbonlu pillerdir. Nikel-kadmiyumlu piller ise

% 1 oranindadir.

istanbul Buylksehir Belediyesi, kentin temizienmesine verdigi 6nem
kadar, coplerin toplanmasina ve degerlendiriimesine de gerekli 6nemi
vermektedir. Hatirlanacag: Uizere gecmiste bu konuda yasanan inmaller sonucu,
Tarkiye, bu ihmali cok pahaliya 6édemis ve dunyanin “¢éplugta patlayan” nadir
Ulkelerinden biri olmusgtu. Bu tur olaylara neden olan etkenlerden biri; ¢oplerin
saghksiz olarak ve yeniden deg@erlendirme ihtimali bulunmadan toplanmasiyla;
bir digeri de ¢Op toplanmasinda yasanan dikkatsizliklerdir. Bu cercevede,
belediyecilik hizmeti yapan bir kurumun yapmasi gereken iglerden biri, ¢opleri
saglikli ve modern bir sekilde toplamaktir.; ama bunun yanminda halkin da
¢oplerin nasil toplanmasi gerektigi konusunda bilgilendiriimesi gerekmektedir.
istanbul Buylksehir Belediyesinin bu konuda yurittuga cabalardan biri de,
kullaniimig pillerin kent saglig1 agisindan yapti§i zararlar konusunda gerekli
dikkati sergilemek ve halki da bu konuda bilgilendirmektir. Cesitli tarleri bulunan
pillerin kent saghgina yapti§i zararlar da turlerine gére degismektedir. Bu

cercevede, cevreye en zararl piller, icerinde civa ve kadmiyum bulunan pillerdir.
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istanbul BiyUksehir Belediyesi, bu tehlikelerin bilincinde olarak, kentin
cesitli yerlerine 6zel pil toplama kutulan yerlestirmigtir. istanbul J,;vhglk,l_mn,m“
pillerden gelebilecek herhangi bir tehlikeye karsi bilgilendiriimesi amacivylg"?ﬁé“ |
cesitli caligmalar yuruten Buyuksehir Belediyesi; bu amagla kentin gérulebilir bir
"ok yerine piller konusunda uyarici ilanlar yerlestirmistir. Dogaldirki Bayuksehir
Beldiyesi’'nin aldigi bu énlemler bir baglangigtir, fakat yeterli degildir. Oncelikle
yapilmasi gerekli sey;, Cevre Bakanhdrnin bu konuya egilerek Uretilen, ya da
ithal edilen piller konusunda c¢esitli dnlemler almasidir. Bu gergevede, civa ya da
kadmiyum igeren pillerin Uretilmesi ya da ithal edilmesinin 6niine gecilmesi ya da
en azindan siki bir sekilde takip edilmesi gerekmektedir. Bu tir pillerin Uretici
firma tarafindan toplanmasi igin galigsmalar yapilmalidir. Yine Gretici firmalarin
pillerin Gzerlerine ne tar bir pil olduklarini yazmalari gerekmektedir; béylece
halkimiz, kullandigi piller konusunda daha dikkatli davranarak onlarin
toplanmasi konusunda gerekli énlemleri alabileceklerdir. istanbul Buyuksehir
belediyesi halen; 315 merkez noktada yer alan kirmizi pil kutulariyla, atik pilleri

ayri olarak 6zel araglarla toplamaktadir.

Tark gevre mevzuatinin 2 Kasim 1986 tarihli ve 19269 sayili Resmi
Gazete'de yayinlanmis olan “Hava Kalitesinin Korunmasi Yénetmeligi'nin” EK’de
izne tabi tesisler listesinde; 3.24: gunde 1500 ve Uzerinde kursunlu akimulatér
ile endustriyel akiimulatér hticreler ureten tesisler (Liste A). Gunde 1500'den az
kurgunlu akumuiatér ile endUstriyel akim hiicreleri Greten tesisler.

Tark gevre mevzuatinin 4 Eylul 1988 tarihli ve 19919 sayilli Resmi
Gazete'de yayinlanmig olan “Su Kirliligi Kontrolu Yénetmeligi'nin® Tablo 15-

10°'da sektor metal sanayii (akt imalati) (Tablo.4.1).

Tark gevre mevzuatinin; 24 Agustos 1995 tarih ve 22387 sayili Resmi
Gazete'de yayimlanmig olan “Tehlikeli Atiklarin Kontroli Yénetmeligi'nin” EK-'de
Tehlikeli atik Gretimlerine neden olan aktiviteler listesinde metalurji-makine ve
elktrik mihendisligi (A246) Batarya ve Kuru Pillerin Uretimi) ve kontrol edilecek
atiklar (Kod no: T-Y3105 kurgun ve kursun bilesikleri iceren atiklar).



Tablo.4.1. Su Kirliligi Kontroli Yénetmeligi

Parametre Kompozit Niimune 2 Saatlik (mgil)
KOI 250
AKM 125
Yag ve Gres 20
NH4-N 150
s* 2
Pb** 2
Hg** 0.05
cd** 0.5
Fe™* 3
cu® 2
Ni** 3
zn* 5
Ag” 0.1
Z SF 8
pH 6-9
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Ayrica ayni yonetmeligin; evlerden toplam tehlikeli atiklar Y.46'da kontrol

edilerek atiklar listesinde T- Y4601 kullaniimis piller ve diger elektrikli esyalar,

H11 toksik 6zellikte yasal yukumltlakte ise metallerin ve metal bilesiklerinin islah

yeniden iglemi (R4) ve fizibilite kimyasal aritim (D9) ve atiklarin diizenli depo
tesislerine depolanarak EK-11A’da (1.04 kurgun 0.4-2 mg/l)

Cevre mevzuatinin; 12 Mart 1989 tarih ve 20106 sayili Resmi Gazete'de

“su kirliligi kontrolt yénetmeligi suda tehlikeli ve zararli maddeler tebligi'nin EK-

2'de toksik agir metal ve bilegikleri eden atiklar (kursun vd.)

Cevre mevzuatinin; 26 Mayis 1991 tarih ve 20882 sayili Resmi Gazete'de

* cevre kirliligine yol acan igletmelerin faaliyet kollari itibariyle gruplandiriimasi

hakkinda karar’
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I. Grup 22. sirada pil ve akl Ureten fabrikalar

lll. Grup 24. sirada aki sarj ve tamir atolyeleri

4.7 Kimyasal Coktiirme ile Kursun Giderim Mekanizmasi

Agir metal iyonlar c¢evrede, zehirlilik, birikim gibi 6nemli tehlikeli etkiléri
olan Kkirletici parametrelerdir. Agir metallerin baglica kaynagr endustriyel
atiksulardir. Kirlenme agisindan 6nem tagiyan bashca agir metal iyonlars
kadmiyum, krom, kurgun, bakir, civa, nikel, ¢inko, arsenik ve kalaydir. Ayrica
altin, gumus, platin, paladyum ve antimon da zaman zaman 6n plana ¢ikan

kirleticilerdir.

Agir metallerin antilmasinda kimyasal ¢oktirme en yaygin uygulamadir.
Atiksu desarj simirlamalarina goére aritim segimi yapilmaktadir. lleri aritim
teknolojileri ile daha iyi ¢ikis degerleri elde edilebilmektedir. Degerli metaller ise

daha g¢ok geri kazanim prosesleri ile geri kazanilarak degerlendiriimektedir.

Atiksularda bulunan agir metaller genellikle ¢6zinmeyen metal formlarina
donugturtlerek ¢oktaralip aynima prensibine dayanmaktadir. Hemen hemen
batin agir metallerin hidroksit, sulfur ve karbonat formlari kimyasal olarak
coktaraltp atiksulardan ayrilabilir. Bunlardan hidroksit ¢oktirmesi uygulama
kolayligi, ekonomik olmasi ve ¢amur uzaklastirma kolayligi agisindan daha
yaygin bir uygulamaya sahiptir.

Akl veya batarya Gretim atiksularinda bulunan en énemili kirleticilerden
biride kurgundur. Kursun bu atiksulardan genellikle; hidroksit, stlfar ve karbonat
seklinde c¢okturulerek giderilmektedir. Burada atiksulardan kurgunun kurgun
sulfur ve hidroksit seklinde c¢okturtlmesi irdelenmistir. Kursunun maksimum
kursun giderim pH araligi teorik olarak ortaya konulmustur. Ayrica; kurgun
¢okelme mekanizmasi ve harcanacak hidroksit ve sulfur miktarlar; yani
kullanilacak kimyasal madde dozajlari hesaplanmisgtir.
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4.7 .1.Kursun Siilfiir(PbS)-H,0 Sistemi

Metal slfarlerinin ¢ézundrlukleri metal hidroksitlerinden daha azd?ﬁi“"s'uya'
sulfar iyonlari ilave edilince metal sulfurieri gokelir. Metal sulfurlerin ¢ézanarlugo
pH ‘ya baghdir. Ancak metal sulfurlerin ¢ozunurligu artan pH ile azalir ve
hidroksitlerin aksine optimum pH olusumu go6zlenmeyebilir. Kursunun PbS
seklinde gokturulerek gideriminde asagidaki reaksiyonlar (25 °C ‘de) gézénune
alinir. lyonik kuvvet etkilegimleri ihmal edilmis olup, atiksu sicakligi 25 °C ‘dir. Bu
sartlar altinda minimum ¢ézunlr kursun konsantrasyonunda kurgunun PbS
seklinde ¢okeldigi pH degerini tespit edelim (Reynolds and Richards, 1995).

(K, )ps =10 = [P ||s* | (4.1)

poon* |- 1049 [+ | (4.2)

PbOHS |- 10745 (4.3)

Ipoost); [t |- 1071540 (4.4)
o721 flus |

K,=10 “ s (4.5)

2~

K, =10712-9 _ H” IS (4.6)

HS

H2S ‘nin iyonlagsma kesri esitliklerini yazalim. H,S sulu g¢ézeltilerde iki proton

veren asid gibi dugunGlir, bu durumda ise asagidaki reaksiyonlar yazilr:

+ -—

HyA o HY+HA™ ;K,; = H_JiHA (4.7)
[H,A]
+]|a2-

HA™ o H* +A2"; K, =15 1IA 4.8)

HA-
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v;‘,,fm*" .

[

\
H,0 < H' +OH"; K, =|H*|[oH| (4.9).

Yukaridaki tanimlamalara goére iyonlagma kesri esitliklerini yazalim:

i H,S
T =K =[C2] (4.10)
]+ _J.. _|___l-.-_2 T
o] e
@y = 1 - :I}ésl (4.11)
oy 22 T
i e
2-
2y =L _k* (4.12)
2 C
qt H* T
+
KiKy Ky

Bu esitliklerde Ky ve Ky HzS ‘in iyonlagsma sabitleri, Cr ise atiksudaki toplam
denge siiffit turleri konsantrasyonudur. Tum bu tanimlamalardan sonra; toplam

¢6zundr kurgun konsantrasyonu igin kiitle balansi esitligini yazalim:
o]y = [po2* |+ [poor* |+ lpbcoms |+ le(OH);] (4.13)

Denge sabiti tanimlan bu denklemde yerine yazilirsa agagidaki denklem elde
edilir:

[Pb]T _ 10—28.16 (104.90)(‘“4_) 10_4.50 .\ 10—15.40 (4 14)
S TS |
Yukaridaki denklemde [S%] degeri yerine yazilirsa;

52~ |= oy Cy (4.15)



P

ol

. o

@18

7 5
ol m
e

wig .
"l st 5

esitligi elde edilir. Belli bir Cy degerinde /log(Pb)r-pH diyagrami olusturulursa
minimum PbS ‘nin ¢éztnarluok pH degeri bulunur. Cr = 10° mol/l denge
degerinde minimum PbS ‘in ¢ézunurlik-pH arasindaki iligkisi Sekil 4.7 ‘de
verilmigtir.

'5 T T T T T T 1 T T T T T T ¥ T T T T T

Sekil4.7.Dengede (Cr= 10° mol/l) PbS-H,0 sisteminin ¢Cézintrlik Diyagrami

Sekilden de gérulebilecegi gibi pH =10.5 ‘de minimum ¢6zundr kurgun

konsantrasyonu 104%

mol/l veya 5.2 mg/l ‘dir. Dengede Ct degeri, toplam
¢6zUnUr kursun konsantrasyonu 1077 mol/l ‘den daha buyik Cr degerinde

gdzlenir ve tim uygulamalarda amac Cr ‘nin bagimsiz olmasidir. Atiksuya ilave

3 /ﬁ"‘j

,,_‘"{



edilecek sulfir bilesigi olarak NapS kullaniimasi halinde gerekli olacaksulﬁt i
miktari igin kitle balans esitligini yazalim: 1 SR f
15 Lis = [(PD)sunge — B0,y |+ 118~ |+ [H1,S] (4.17)
veya
ISZ_.dozaj = [(Pb)baslanglc - (Pb)son ]+ [°‘l CT]"‘ [‘12 CT] (4.18)

Denge Cr degeri ¢ok kigik oldugundan, esitligin sonundaki terim ihmal edilir ve

yeniden yazilirsa;

2_

IS Kozaj — [(P b)baslanglc _(P b)son] (4.19)
Atiksudaki baslangig ve gikis Pb miktarlan sirasiyla; 4.85x1 0° M ve 2.50x10° M
olduguna gére gerekli S* dozaiji 2.30x10° M olacaktr.

|5 | = (4.85x10"M)- (2.50x10* M) (4.20)

|52 |14 = 2.30x107°M (4.21)

dozaj
Atiksu aritim sistemi icin gerekli Na,S'i hesaplayalim (Mnazs = 78 g/mol)
Na, S dozaji = (2.30x10'5)(78x103): 1.80 mg/l (4.22)

1000 m%gun atiksu olustugunu gézénune alirsak 18 kg/gin NazS'e ihtiyag
bulunmaktadir.



4.7.2. Kursun Hidroksit (Pb(OH),)-H,0 Sistemi

Atiksulardan kursun giderme metodlarindan biride kostik veya kifeg
kullanilarak kursunun Pb(OH), seklinde c¢okturtulerek giderimidir. Pb(OH),
¢6zunarlugh pH ‘ya baghidir. 100 mg/l ¢ézUnur kursun konsantrasyonuna sahip
bir atiksudan kursunun hidroksit seklinde giderimini ele alalim. Atiksuyun pH = 6
va alkalinitesi 200 mg/l CaCOs3 (alkalinitenin sadece karbonik asit sisteminden
kaynaklandigi kabul edilmigtir) oldugunda Pb(OH); minimum c¢ézantrlak pH
degerini tespit edelim. Bunun icin asagidaki reaksiyonlar dikkate alinmalidir
(Reynolds and Richards, 1995).

K puony, =104 = [Pb“][OH']2 (4.23)
[poorr |= 1040 fr*| (4.24)
\leé)H‘z’ |=107450 (4.25)
[pb(on); ][11*]: 1071240 (4.26)

Tum bu tammlamalardan sonra; toplam ¢6ztnur kursun konsantrasyonu icgin
katle balansi esitligini yazalim:

[Pb]; = [pb2* |+ lpbor* |+ [poom3 J+ [pocomy; ] (4.27)

Denge sabiti tanimlari bu denklemde yerine yazilirsa asadidaki denklem elde
edilir;

10—14.90

[Pb]T = [0]—]']2

10—15.40

+ (104'90)(H+)+ 107430 4 (4.28)

+



Tos..

Belli bir Cr degerinde /og(Pb)r-pH diyagrami olusturulursa mlnlmum Pb(OH)z ;_ L
nin ¢ozandriok pH degeri bulunur. Cr denge degerinde minimum, Pb(OH)2 in "’
¢6zunurlik-pH arasindaki iligkisi Sekil 4.8 ‘de verilmigtir. :
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pH
Sekil. 4.8. Dengede Pb(OH)2-H20 sisteminin Céztndriak Diyagrami

Sekilden de gérilebilecegdi gibi pH = 10 ‘da minimum ¢&zUnUr kursun
konsantrasyonu 10*® mol/l veya 6.5 mg/l ‘dir. Atiksu igerisindeki karbonik
thrlerin konsantrasyonu énemlidir. Aritimadan 6nce atiksu igerisinde bulunan
karbonik turlerin konsantrasyon durumunu gézénune alalim:

1 2(Alk) - i": +[H+]
Cp=— (4.29)

% | 2K;K, K

e W




Atksuyun alkalinite degerini mol/l CaCOs3 gevirelim:

5
:c‘m&%&?‘ﬂ :

200x1073

[Alk ]= =2x10"* mol/ (4.30)

Kw = 107 [H*]=10° K¢ = 4x107 ve Kz'=5x10"" ve «, = 0.692 ise bu durumda

Cr = 1.44x10% mol/l olarak hesaplanir.

istenen pH degerindeki alkaliniteyi hesaplayalim; eder atiksuya kuvvetli bir
baz (NaOH, kireg gibi) ilave edilecek olursa pH artacaktir. Alkalinitenin karbonat
ve hidroksil turlerini de icine alan asagidaki esitligine goére karbonat ve hidroksil
gibi turler ¢gokelmeyecektir. Kireg ilavesi ile pH ‘min olusturdugu alkalinite bu
esitlikten hesaplanir. Burada Pb(OH); ‘in sonsuz ¢6zindugu kabul edilir.

[‘Alk:]=%{CTal[%+l}+ K": ]y (4.31)

| 1 . 25x1071! 1014
[Alk.]za{(].44x10 )(0.681)[ (10_10 )+1i|+10_10 -107° } (4.32)

(4.27) esitliginden alkalinite 9.80x10° olarak hesaplanir. Burada Ct degeri mol/l
‘dir. pH =10 ‘da kurgunun Pb(OH); seklinde ¢okelmesi icin gerekli kire¢ miktarini
bulahm: Bunun icin oncelikle atiksuyun baglangic ve son pH seviyeleri

arasindaki alkalinite degisiminin tespit edilmesi gerekir.
Kireg miktari (moi/l) = [AlK.Json-[AlIK.]bastangic= A[AIK.] (4.33)

[Alk.Json = 9.80x10° ve [Alk.lbagiangs = 2x10 mol/l oldugundan kireg miktari
7.80x10 mol/l olarak hesaplanrr.




pH ayarlamasinda NaOH kullaniimis ise 1 mol NaOH bagina (‘/2) mol CaCOa‘;»g;U:
alkalinitesi gerekir. NaOH miktari kireg icin hesaplananin iki kati olacaktlr ¢

Pb(OH), ‘nin ¢oktagu kabul edilirse; ¢okelen kursun miktari katle balans
esitligi agagidaki sekilde olacaktir:

[Pb]wken = [Pb]baglangic-[P blson= A[PD] (4.34)

.Cokelme esnasinda ¢ozeltideki hidroksil iyonlari azalacaktir ve bu durumda pH
ve alkalinite de azalmig olacaktir. Kire¢ veya NaOH ilavesi onlenecek ve
Pb(OH), c¢okelecektir. Bu durumda A[Pb] iyonu iki kati hidroksil iyonu
cokelecektir. Cokelecek 1 mol Pb karsin gerekli olan 2 mol hidroksil iyonu kire¢
veya NaOH ‘den saglanacaktir. Gerekli kireg ve NaOH miktar1 A[Pb] degisimine

esit olacaktir. Bu durumda kireg ihtiyaci:
Toplam Kireg miktari (mol/l) = A[AIK.] + A[Pb] (4.35)

Baslangic Pb konsantrasyonu 100x102 mol/l, ¢ikis Pb konsantrasyonu ise
6.50x102 molll, A[AIk.] = 7.80x10° mol/l ve Mp, = 207 g ise bu durumda toplam
kireg miktar1 8.20x10™ mol/l veya 0.6068 g/l olacaktir (Kiregin molekul agirig: 74
g/mol ‘dir). 1000 m¥gun atiksu olustugunu g6zéniine alirsak 606.80 kg/gin
kire¢ ve 1213.60 kg/gin NaOH ‘e ihtiya¢ bulunmaktadir.



5. SONUG VE DEGERLENDIRME ’%

R b,

Ginlak hayatta gin gectikce daha sik kullaniimaya baglanan bat:;;yalarlﬁ"ﬁ
(pil ve akimulatérlerin) icerdikleri toksik materyallerin cevreye girigi ve etkisi
sebebiyle geri dontusumleri ve ya zararli etkilerinin minimize edilmesi zorunludur.
Bundan dolayi gelismis Ulkelerde batarya ve batarya atiklarinin geri kazanimi ve
degerlendirilmesi Gzerine bir cok prosesin geligtirildigini gérmekteyiz.

Kurgun-asit bataryalarinin geri kazanimi konusunda Varta ve Engitec
sirketleri tarafindan gelistirilen proseslerin icermis oldugu fiziksel ve kimyasal
asamalari neticesinde tim metalik (kursun) sivi ve kati atiklarin gevreye

minumum zarar verecek sekilde geri kazanildigi géralmustar.

NIFE ve TNO prosesleriyle Ni-Cd bataryalarinin fizikokimyasal iglemler
sonucunda Ni, Cd, Co, ...... gibi degerli elementlerin geri kazaniminin gevresel

ve ekonomik agidan iyi gelistirilmig prosesler oldugu gérGimuastar.

Jabon Sumitomo Heavy Endustrisi ve Recytec tarafindan geligtirilen
prosesler ile genel evsel bataryalarin etkili bir sekilde geri kazanildigi igletme

proseslerinin oldukga basit adimlardan olustugu tespit edilmistir.

Batarya atiklarimin geri dénsuUminG saglamak, treten-kullanici arasindaki
igbirligi ile momkdn oldugu gérulmektedir. Bunun igin gergekgi toplama ve islah
etme programiarin gelistiriimesi iletisim araclarinin etkili bir sekilde kullanimi ve
genig kitlelere duyrulmasi, cevreye zarar vermiyecek sekilde bataryalarin
dretimini tegvik etmek ve yasal hukumlerin siki bir sekilde uygulanmasi
gerekmektedir.

Ulkemizde, Cevre Mevzuatinda belirtilen, yonetmelikiergercevesinde yerel
yonetimler ve Valilik biinyesinde olusturulan Cevre Il Mudaritkleri ve Saglik |l
Mudarlakleri ile kati ve tehlikeli atiklarin toplanmasi, depolanmasi ve yerinde -



kazandirmahidir.

Batarya tiretim proseslerinde kullanilan agir metallerin (kursun, cw?hkel,
kadmiyum gibi....) cevreye olan etkileri ve ekonomik degerlerinden dolayi
desarjlart en az veya hemen hemen yok denecek derecede duguktir. Kursun
bataryalarinin Gretiminde calismanin materyal ve metod kisminda ele aldigimiz
bir batarya Gretim proses adimlarinda da gértlebilecegi gibi atiksularda yaklagik
0-20 mg/l diizeylerinde kurgun goérulebilmektedir.

Bu atiksulardan kurgunun NaOH ve Na,S ile kimyasal olarak ¢oktiriimesi
éle alinmigtir. Buradan PS ve Pb(OH)2’nin minumum ¢6zanarlik pH degerleri
10.5 ve 10 oldugu hesaplanmistir. 1000m°/giin atiksu icin 18 kg/gin Na,S'e
intiyag varken (baslangic Pb konsantrasyonu 4.85x10°m) atiksu pH’si 6, 100mg
¢bzunar khr§un ve 200 mg CaCO; alkalinitesine sahip 1000m>gun atiksu igin
606,8kg/gun kire¢ ve 1213,6kg/gin NaOH gerektigi tespit edilmigtir.

Sonug olarak; Avrupa Birligi gegis surecinde en énemli konulardan biri de
cevreyle uyumlu ve en az zarar veren teknologjilerin gelistiriimesi ve
uygulanmasidir. Ulkemizde gerek teknolojik gerekse bilimsel olanlarda kamu
oyunun aydinlatiimasi ve bilinglendiriimesi agisindan bataryalarin geri kazanimi
ve batarya Uretim atiksularinin aritimi konusundaki bilgileri ortaya koymasi

acgtsindan yapmig oldugum bu caligmadan faydanilacagi kanaatindeyim
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