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Ozet

Bu calisma kapsaminda, ¢elik endiistrisi baca gazi aritim iinitelerinde olusan tozlarin
aritimi i¢in stabilizasyon/katilastirma (S/S) yonteminin etkinligi aragtirnlmistir. Agirlikca %S5,
10, 15, 20 oranlarinda atik toz ve Portland ¢cimentosu karistirilarak, islenebilirlik agisindan
su/toplam kat1 madde orani 0.4 secilerek har¢ 6rnekleri hazirlanmistir. Portland ¢imentosunun
yaninda katki olarak termik santral ucucu kiilli, ¢cimento firmn1 tozu ve ¢elik endiistrisinde
1sinan malzeme yiizeyinde oksit tabaka halinde proses atig1 olarak olusan tufal kullanilmistir.
7, 28, 56, 90, 120 ve 180 giinliik su kiiriine tabi tutulan 6rnekler iizerinde basing dayanimi
testi, toksisite 6zelliklerini sizdirma prosediirii (TCLP) ekstraksiyonu yapilmistir. S1zan ¢inko
ve kursun konsantrasyonlar1 Ol¢iilerek giderim verimleri belirlenmistir. Atik tozun artan
oranlarda ilavesiyle basin¢ dayaniminda azalma, Zn ve Pb sizmalarinda artis goriilmustiir. %5
ve %20 atik ilavesinde Zn i¢in sirastyla %99 ve %90’lik, Pb i¢in %100 ve %94’liik giderim
verimi elde edilmistir. %5 oraninda atik toz ¢imento ile stabilize edildiginde sizan Pb diizeyi
Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (TAKY) ve ABD Cevre Koruma Ajanst (USEPA)
depolanabilirlik  kriterlerini  saglarken, sizan Zn diizeyi sézkonusu  kriterleri
saglayamamaktadir. Atik tozun ugucu kiil, ¢cimento firim1 tozu ve tufal ile stabilizasyonu ile
elde edilen Zn ve Pb giderim verimleri, atik toz Portland ¢imentosu ile stabilize edildiginde
elde edilen verimden daha diistiktiir. Celik endiistrisi baca tozunun en etkin stabilizasyonunun
cimento ile gerceklestigi goriilmiistiir.
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Abstract

In this study, the efficiency of stabilization/solidification (S/S) technology for the
treatment of steel foundry bag house dusts was investigated. Mortar samples were prepared by
mixing 5, 10, 15, and 20 % of waste dust by weight with Portland cement and water-to-
solids ratio was chosen as 0.4 in terms of workability. Fly ash, cement kiln dust and rust scale
powder, which is a process waste of the steel foundry, were used as additives along with
Portland cement. Unconfined Compressive Strength and Toxicity Characteristic Leaching
Procedure(TCLP) extraction tests were performed. Leachable Pb and Zn concentrations were
measured and removal efficiencies were determined with the samples that had been cured in
water for 7, 28, 56, 90, 120 and 180 days. A decrease in compressive strength and an increase
in leachable Zn and Pb concentrations with increasing levels of waste dusts in mortars were
observed. With 5% and 20% of waste addition, the removal efficiencies obtained for Zn were
99% and 90%, and for Pb were 100% and 94%, respectively. The leachable Pb level when 5%
of waste dust had been stabilized with cement, conformed with the landfilling criteria of the
Turkish Hazardous Waste Control Regulations and the United States Environmental
Protection Agency (USEPA); however the leachable Zn level did not conform with the
landfilling criteria. The Zn and Pb removal efficiencies using fly ash, cement kiln dust and
rust scale powder were lower than that of Portland cement. The most effective stabilization of
steel foundry bag house dust was obtained with the Portland cement.
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GIRIS

Cimento bazli stabilizasyon / solidifikasyon (S/S) yontemi 6zellikle agir metal iceren
tehlikeli atiklar i¢in potansiyel bir aritma metodu olarak uygulanmaktadir. Bu ydntemle
atiklar1 daha uygun maliyetlerle bertaraf etmek ve ¢esitli amaglar i¢in kullanilmak {izere geri
kazanmak miimkiin olabilmektedir. Cimento ile birlikte stabilizasyon i¢in ugucu kiil, ¢imento
firin1 tozu, yiiksek firin ciirufu, cesitli killer vb. baglayict maddeler kullanilmaktadir (Connor,
1990).

Stabilizasyon, atigin g¢esitli baglayict maddelerle karistirilarak, icerisindeki
kirleticilerin hareketini ve ¢Oziiniirliigiinii sinirlayan bir yontem olarak tanimlanmaktadir.
Kullanilan baglayict maddeler atigin pH seviyesini degistirerek, oOzellikle agir metal
kirleticilerin ¢oziintirliigiinii azaltmaktadir (Hamilton ve Sammes,1999; Asavapisit ve
ark.,2001).

Celik iiretiminde baca gazi artimindan 6nemli miktarlarda atik baca tozu ortaya
¢ikmaktadir. Bu tozlar demir, ¢inko ve kursun oksitler ihtiva etmektedirler. Toz igerisinde
yiiksek oranda bulunan ¢inko ve kursun bilesiklerinin sizma potansiyeli dolayisiyla bu atiklar
tehlikeli atik sinifina girmektedir. Bu calismada c¢elik endiistrisi baca tozlarindaki ¢inko ve
kursun oksitlerin stabilizasyonu arastirilmistir.

Literatiirde celik endiistrisi atik baca tozlar1 Portland ¢imentosu kullanilarak stabilize
edilmistir. Skvara ve ark. (2002) yaptiklari ¢aligmada, ¢elik endiistrisi baca tozlar1 ve Portland
¢imentosu karisimlarinin 6zelliklerini incelemislerdir. Hamilton ve Sammes (1999), baca
tozlarmin yiiksek oranlarda Portland ¢imentosuyla stabilizasyonunu arastirmislardir. Andres
ve Irabien (1994), baglayici / atik oraninin stabilize edilmis baca tozlarindan agir metal
sizmasi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir.

Bu calismada Portland ¢imentosunun yanisira ugucu kiil, ¢cimento firin1 tozu ve ¢elik
endiistrisi proses atig1 olan, yliksek sicakliklarda demir ve ¢elik malzemelerin yiizeyinde oksit
tabakasi olarak olusan tufal kullanilmistir. Cesitli oranlarda uygulanan atik ve katki
maddelerinin stabilizasyona etkisi, karisimlara uygulanan basing dayanimi ve Toksisite
Ozelliklerini S1zdrima Prosediirii (TCLP) testleriyle degerlendirilmistir.

MATERYAL VE METOT

Calismada ana baglayict madde olarak kullanilan PC 42,5 Portland ¢imentosunun
kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de verilmektedir. Katki maddesi olarak kullanilan ¢imento
firn1 tozu, ¢imento fabrikalarinda klinker Ogiitme islemi esnasinda ortaya c¢ikmaktadir.
Kullanilan ugucu kiil Seyitomer Termik Santralinden alinmistir. Tufal ise ¢elik endiistrisinden
atik toz ile birlikte proses atig1 olarak alinmistir. Kullanilan ¢imento firin1 tozu, ugucu kiil ve
tufal icin kimyasal kompozisyon Tablo 1°’de verilmektedir. Har¢ agregasi olarak, TS 819
Rilem Cembureau standart kumu kullanilmistir. Cimento ve ¢imento firini tozunun Kimyasal
kompozisyonu, X-Ray Spektrofotometre ARL 8660 cihaziyla belirlenmistir. Ugucu kiil, tufal
ve atik baca tozunun kimyasal kompozisyonu X-Ray Spektrofotometre XEPOS/76004814
cithaziyla belirlenmistir. Deney 6rnekleri, 4X4Xx16 cm boyutlarinda prizmatik harg¢ kaliplarinda
hazirlanmistir. Orneklerde islenebilirlik agisindan su/ kat madde orani 0.4 olarak secilmistir.
Hazirlanan harglar 7, 28, 56, 90, 120 ve 180 giin siireyle su kiirline tabi tutulmuslardir. Bu
stireler sonunda basing dayanimi degerleri TS 24 (ASTM C-109-86) standardina goére, ESL
2500B TEMAK beton basing dayanimi test presinde Ol¢iilmiistiir. Basing dayanimi 6lgiilen
orneklere  USEPA Metot 1311'e gore TCLP  ekstraksiyonu yapilarak sizma testi
uygulanmistir. Zn ve Pb degerleri Bausch & Lomb ARL/3520 AES marka Inductively
Coupled Plasma (ICP) cihazinda 6l¢iilerek giderim yiizdeleri belirlenmistir.



BULGULAR VE TARTISMA

Karakterizasyon

Tablo 2’de calismaya konu olan atik baca tozunun kimyasal kompoziSyonu
incelendiginde, atiga tehlikelilik 6zelligi kazandiran agir metallerin ¢inko ve kursun oldugu,
bunlarim oksit formda ZnO ve PbO olarak bulundugu goriilmektedir.

Baca tozunun agir metal giris degerleri:

Cinko (Zn) : 707 mg/l

Kursun (Pb) : 30 mg/1° dir.

Ornek alinan celik sanayi baca tozu, ¢inko ve kursun icerigiyle tehlikeli atik sinifina
girmekte, diizenli depolama tesislerinde depolanabilme kriterlerini saglayamamaktadir. 27
Agustos 1995 tarih ve 22387 sayili Resmi Gazete’de yaymlanan Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi'ne (TAKY) gore bu atiklarin depolanabilmesi i¢in, ¢inko ve kursun
konsantrasyonlarinin sirasiyla 2 mg/l ve 0,4 mg/I’ye indirilmesi gereklidir. ABD Cevre
Koruma Ajansi (USEPA) Aritma Standartlari’na gore ise bu konsantrasyonlarin ¢inko ve
kursun i¢in sirasiyla 4.30 mg/1 ve 0.75 mg/l olmas1 gereklidir.

Basin¢ Dayaniminda Goriilen Degisim

Sekil 1’de atik tozun ¢imento icerisinde yer degistirme orami %5 ila %20 arasinda
arttikca, azalan basing dayanimi degerleri goriilmektedir. Zaman igerisinde ¢imento
hidratasyonunun devam ettigi, dolayisiyla da basing dayanim degerlerinin arttigi
goriilmektedir. Kontrol 6rneginin basing dayanim degerinin 56 giin sonunda kararli hale
gelmesine ragmen, atik toz katkili 6rneklerdeki basing dayanimi degerlerinin zaman igerisinde
artmaya devam ettigi goriilmektedir. Atik toz igceren drneklerin basing dayanimi degerlerinin
kontrol Orneginin degerlerinden diisiik olmasi, atik toz ilavesiyle ¢imentonun temel
hidratasyon reaksiyonlarinin gecikmesi nedeniyledir. Atik toz igerisindeki ZnO ve PbO,
Portland  ¢imentosunun  hidratasyonunu  geciktirmektedir. =~ Cimento  hidratasyon
reaksiyonlarindan 3Ca0.SiO; (C3S) olusumu esnasinda atik igerisindeki ¢inkonun, ¢imento
tanecigi yiizeyinde ¢inko-hidroksitten (Zn(OH),) koruyucu bir tabaka olusturduguna ve
hidratasyonu bu sekilde geciktirdigine inanilmaktadir (Skvara ve ark.,2002; Olmo ve
ark.,2001; Hamilton ve Sammes,1999). Kursun bilesiklerinin de silikat fazlarini1 kaplayan
bilesikler olusturarak hidratasyonu geciktirdikleri bilinmektedir(Olmo ve ark,2001; Hamilton
ve Sammes,1999).

Skvara ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir ¢aligmada %?5 ila 15 oraninda baca tozu
ilavesinin, basing dayanimi degerlerinde onemli degisiklie neden olmadigi goriilmiistiir.
Bunun temel nedeni, stabilize edilen atik baca tozu igerisindeki ZnO igeriginin, bu ¢alismanin
konusu olan atigin iceriginden daha diisiik diizeyde bulunmasidir (Skvara ve ark.,2002).

%10 oraninda baca tozu varliginda cesitli katki maddelerinin ¢imentonun basing
dayanimi tizerindeki etkisi Sekil 2°de goriilmektedir. Cimento ile birlikte kullanilan tufal,
¢imento firmm1 tozu ve ugucu kiil gibi katki maddelerinin karisimlarinin basing dayanimi
degerlerini diisiirdiigli goriilmiistiir. Demir oksit icerigi yiiksek olan tufal, ugucu kil ve
¢imento firmn tozuyla kiyaslandiginda daha yiiksek basing dayanimi degerleri vermistir. Demir
bilesiklerinin ¢imento hidratasyonu esnasinda olusan Ca(OH), ile reaksiyona girmedigi
bilinmektedir(Skvara ve ark.,2002). Tufal igerisindeki demir bilesiklerinin, ¢imento
hidratasyonu esnasinda olusan Ca(OH); ile reaksiyona girmeyerek ¢imento hidratasyonunun
devamina imkan verdigi tahmin edilmektedir. Firin tozu igerisindeki CaO ilk olarak
ortamdaki suyu kullanarak Ca(OH),’ye hidrate olmaktadir(Connor,1990). Bu ¢alismada
¢imento firin tozunun, ¢imento hidratasyonu icin gereken suyu kullandigindan basing
dayanim degerlerini diisiirdiigli tahmin edilmektedir. Ugucu kiil en diisiik basing dayanimi
sonuglarin1 vermistir. Ancak 120 giin sonrasindaki basing dayanimi, ¢imento firin tozunun



basing dayanim degeriyle aym diizeye gelmistir. Ugucu kiil ¢imento hidratasyonu sonucunda
olusan Ca(OH);’yi kullanir (Connor,1990). Ugucu kiil iceren Orneklerin basing dayanimi
degerlerinin ¢imento hidratasyonu baslayip Ca(OH), olustuktan sonra yiikseldigi tahmin
edilmektedir. Tufal, ¢imento firin1 tozu ve ucgucu kiil ile elde edilen basing dayanim
degerlerinin zaman igerisinde arttig1 goriilmektedir.

Toksisite Ozelliklerini Sizdirma Prosediirii (TCLP) Sonrasi Zn ve Pb Degisimi

TCLP ekstraksiyonu sonrasinda Orneklerden sizan Zn ve Pb konsantrasyon
degerlerinin, artan atik toz oranmiyla artis gosterdigi Sekil 3 ve Sekil 4’te goriilmektedir.
Ekstraksiyon, ornekler 90 giin su kiirii ve 210 giin hava kiirlinde bekletildikten sonra
yapilmistir. En diisiik sizma seviyesi atik toz ve ¢imento karisiminda goriilmektedir. Tufal,
ucucu kiil ve ¢imento firim1 tozu kullanilmasi Zn ve Pb sizmasimi artirmistir. Zn sizma
sonuglart agisindan ugucu kiil, ¢cimento firin1 tozu ve tufalin birbirlerine gore bir istiinliikleri
olmadig1 gortilmektedir.

Cinko oksitin ¢imento tanecikleri iizerinde koruyucu bir tabaka olusturdugu ve
gozeneklerdeki yiiksek konsantrasyonlardaki Ca** ve OH “in ZnO ile birleserek kristal yapida
kalsiyum ¢inkohidroksit olusturdugu bilinmektedir(Hamilton ve Sammes,1999). Cimentodaki
3Ca0.Si0; (C3S) hidratasyonu, ancak bu kalsiyum-g¢inko bilesigi kirildigi zaman baglamakta
ve siire¢ Ca(OH); olusumuyla devam etmektedir(Skvara ve ark.,2002; Olmo ve ark.,2001;
Hamilton ve Sammes,1999). Hamilton ve Sammes (1999) ¢inkonun kristal yapi igerisine
girerek sizabilir kisminin azaldigini belirtmislerdir. Bu calismada da giris degerinin
yiiksekligine ragmen Zn sizmasindaki azalma, ¢inkonun kristal yapi igerisinde tutulmus
oldugunu disiindiirmektedir. Ayni sekilde kursun da hidratasyonun gecikmesine katkida
bulunmustur. Bu nedenle sizabilir Zn seviyesi, Hamilton ve Sammes (1999) tarafindan %20
Zn0O dozlamasiyla elde edilen sizma degerlerinden daha yiliksek bulunmustur. Zn ve Pb
birlikte bulundugundan hidratasyonu geciktirme etkisi biiytimiistiir.

Pb sizma degeri, %5 oraninda atik toz igeren 6rneklerde TAKY ve USEPA Aritma
Standartlari’na gore diizenli depolama alanlarinda depolanabilirlik kriterlerini saglarken, Zn
sizma degerleri s6zkonusu sinir deger sartini saglayamamaktadir. Cinko ve kursunun
depolanabilirlik kriterini ayn1 anda saglamasi gerektiginden stabilize edilmis atik tehlikeli atik
sinifina girmektedir.

Sekil 5 ve 6’da %5, %10 ve %15 oranlarinda atik toz sadece ¢imento ile stabilize
edildiginde zamanla Zn ve Pb sizmasindaki degisim goriilmektedir. Cinko sizmasinda 56 ve
90 giinliik degerler birbirine ¢ok yakin bulunmustur. 56 giinliik kiir siiresi sonunda ¢inko
sizmasiin kararli hale geldigi goriilmektedir. Bu siire sonunda, olusan kalsiyum ¢inko
bilesigi parcalanmasi gergekleserek, Ca(OH), olusumunun biiyiik o6lgiide tamamlandig:
diistiniilmektedir. Cinko sizmasi igin gergeklesen kararli hal durumu, kursun igin
gozlenmemistir. Kursun sizmasi 90 giinliik kiir siiresine kadar azalma gostermistir.

Zn ve Pb Giderim Verimleri

Sekil 7°de farkli atik oranlarina ¢imento uygulandiginda elde edilen Zn giderim
yiizdeleri goriilmektedir. Cinko giderim verimi, %5 atik igin %99 iken, %20 atik i¢in %90
arasinda degismektedir. Kursun giderim veriminin, %S5 atik i¢in %100 ve %20 atik i¢in %94
arasinda oldugu Sekil 8’de goriilmektedir. Sekil 9 ve 10’da tufal, ugucu kiil ve ¢imento firim
tozunun Zn ve Pb giderim verimleri ilizerindeki etkileri goriilmektedir. En etkin Zn ve Pb
stabilizasyonunun ¢imento ile gergeklesmistir.

SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda stabilizasyon ve katilastirma (S/S) yonteminin atik baca tozu
aritimindaki etkinligi arastirilmistir. Atik baca tozu igerisindeki ¢inko ve kursun bilesiklerinin
gideriminde %90’larin iizerine ¢ikan yiiksek bir verim elde edilmistir.

Sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:



= Atk baca tozu, ¢imento hidratasyonunu geciktirmektedir.

» Artan atik toz ilavesiyle basing dayanim degerleri diigmektedir.

» (Cimento yaninda tufal, ¢cimento firin1 tozu ve ugucu kiil gibi katkilarin kullanilmasiyla
basing dayanim degerleri diismiistiir.

= Artan atik toz oranlariyla TCLP sonrast Zn ve Pb sizma degerlerinde artis
goriilmiistiir. Tufal, ¢imento firin1 tozu ve ugucu kiil, ¢inko ve kursun sizmasini
artirmistir. En yiiksek giderim verimi atik toz ve ¢imento karisimiyla hazirlanan
orneklerde goriilmiistiir. %5 ila 20 baca tozu igeren 6rneklerde giderim verimi araligi
Zn i¢in %99 - 90, Pb i¢in % 94 - 100 araliginda degismektedir. Tufal, ¢cimento firmi
tozu ve ucgucu kiil katkili orneklerde elde edilen verim % 84 - 96 arasinda
degismektedir.
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Tablo 1. Cimentonun ve Katki Maddelerinin Kimyasal Kompozisyonu

BILESIKLER CIMENTO FIRINTOZU UCUCUKUL  TUFAL
Agirhik (%) Agirlik (%) Agirhik (%) Agirhik (%)

SiO; 20,43 12,52 56,22 1,04
Al,O3 5,71 4,16 21 -
Fe,O3 3,45 2,53 9,92 97,23
CaO 65,41 43,60 4,12 0,26
MgO 0,77 0,54 4,15 -
P,Os 0,12 0,071 0,04 -

SO; 2,43 0,34 0,89 0,18
Na,O 0,42 0,34 0,7 0,29

K,O 0,45 0,27 2,04 -

Cr 0,01 0,01 0,012 -
Tablo 2. Baca Tozunun Kimyasal Kompozisyonu
Elementin Oksit MgO SiO, CaO MnO Fe03 ZnO PbO
Formu
Ornekteki Ortalama 487 437 861 252 3626 1905 542

Deger (% Agirhk)
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Sekil 1. Artan oranlarda atik toz ve Portland ¢imentosu karigimlarinin basing dayanimlarinin
zamanla degisimi
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Sekil 2. %10 oraninda atik toz, tufal, c¢imento firmi1 tozu, ugucu kiil ve c¢imento
karisimlarinin basing dayanimlarinin zamanla degisimi
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Sekil 3. Artan oranlarda atik toz ve %10 ugucu kiil, ¢imento firin1 tozu, tufal ve Portland
¢imentosu karisimlarinin Zn sizmasi
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Sekil 5. Artan oranlarda atik toz ve ¢imento karisimlarinin degisik kiir siirelerinde Zn sizmasi
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Sekil 6. Artan oranlarda atik toz ve ¢imento karisimlarinin degisik kiir siirelerinde Pb s1zmasi
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Sekil 7. Artan oranlarda atik toz ve Portland ¢imentosu karisimlarinin Zn giderim verimleri
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Sekil 8. Artan oranlarda atik toz ve Portland ¢imentosu karisimlarinin Pb giderim verimleri
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Sekil 9. %10 oraninda atik toz, ugucu kiil, ¢imento firin1 tozu, tufal ve Portland ¢imentosu
karigimlarinin Zn giderim verimleri
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Sekil 10. %10 oraninda atik toz, ugucu kiil, ¢cimento firin1 tozu, tufal karisimlarinin Pb
giderim verimleri



