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OZET

YUKSEK LiSANS

ATIK CINKO-KARBON PiL TOZUNDAN ASIDIK ORTAMDA CINKO VE
MANGANIN COZUNDURULMESI

Miray Fatma KIRAL

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstittsu
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali ARAS
2019, 48 Sayfa

Jari
Dr. Ogr. Uyesi Ali ARAS
Prof. Dr. Salih AYDOGAN
Dog¢. Dr. Havvanur UCBEYIAY

Bu tezde, atik ¢inko-karbon pil tozundan ¢inko (Zn) ve manganin (Mn) sulfirik asit (H,SO,)
ortaminda ¢Oziindiiriilme sartlar1 ve kinetigi arastirilmistir. Deneyler karigtirma ligi  yapilarak
gergeklestirilmistir. Deneylerde karistirma hizi (0-600 rpm), H,SO,4 konsantrasyonu (0,1-0,5 M), sicaklik
(30-70°C) ve Fe*?iyonu konsantrasyonun (0,9%107 - 3,6%10% M) Zn ve Mn’in ¢6ziinmesine olan etkileri
incelenmistir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen sonucglara gére Zn ve Mn’nin ¢dzlinmesinin;
karistirma hizi, H,SO,4 konsantrasyonu, sicaklik ve Fe*? iyonu konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu
belirlenmistir.

Kinetik degerlendirmeler sonucunda atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO, ortaminda Zn ve
Mn’nin ¢bzliinmesinin arayiizey transfer ve iiriin tabakasindan difizyon kontrollii oldugu ifade edilmistir.

Zn ve Mn’m ¢6zunmesi igin aktivasyon enerjisi sirasiyla 28,63 kj/mol ve 71,82 kj/mol olarak
hesaplanmugtir. Zn ¢dziinmesinin karistirma hizina bagimlhiligi (kh)“?’, Mn ¢dziinmesinin karistirma
hizina bagimhihigi (kh)“®, Zn c¢dziinmesinin H,SO, konsantrasyonuna bagimliligi [H,S0,%%, Mn
coziinmesinin H,SO, konsantrasyonuna bagimliligi [H,SO4]*® olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko, ginko-karbon pil, lig, li¢ kinetigi, mangan, siilfirik asit



ABSTRACT

MS THESIS

DISSOLUTION OF ZINC AND MANGANESE FROM SPENT ZINC-CARBON
BATTERY POWDER IN ACIDIC MEDIA

Miray Fatma KIRAL

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Mining

Advisor: Asst.Prof.Dr. Ali ARAS
2019,48 Pages

Jury
Asst.Prof.Dr. Ali ARAS
Prof.Dr. Salih AYDOGAN
Assoc.Prof.Dr. Havvanur UCBEYIAY

In this thesis, dissolution conditions and kinetics of zinc (Zn) and manganese (Mn) from waste
zinc-carbon battery powder in sulphuric acid (H,SO,4) medium were investigated. The experiments were
carried out by agitation leaching. The effects of the stirring speed (0-600 rpm), H,SO, concentration (0.1-
0.5 M), temperature (30-70°C) and Fe* ion concentration (0.9*102 — 3.6*10% M) on Zn and Mn
dissolution were investigated.

According to the results obtained from experimental studies, it was determined that, the
dissolution of Zn and Mn was directly proportional with stirring speed, H,SO, concentration, temperature
and Fe* 2 ion concentration.

As a result of the kinetic evaluations, the dissolution of Zn and Mn in H,SO, medium from waste
zinc-carbon battery powder was expressed by interface transfer and diffusion across the product layer.
The activation energy for the dissolution of Zn and Mn was calculated as 28.63 kj/mol and 71.82 kj/mol,
respectively. Zn dissolution was expressed with (stirring speed)*?” and [H,S0,]*%, Mn dissolution was
expressed with (stirring speed)®and [H,S0,]°®.

Keywords: Leaching, leaching kinetics, manganese, sulphuric acid, zinc, zinc-carbon battery,
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1. GIRIS

Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine gevirebilen elektrokimyasal bir cihazdir.
Pilin temel olarak; anot, katot, elektrolit ¢Ozeltisinden meydana gelmektedir. Pil;
ayiricilar ve metal kasadan olugmaktadir. Elektrot ve elektrolit olarak kullanilan
malzemelere gore pilin Ozellikleri farklilik gostermektedir. Elektrolit, sulu amonyum
klorlr veya cinko klortrdur. Elektrolite inert bir metal oksit ilave edilerek peltelesmesi
saglanir. Cinko-karbon pillerde katot olarak MnO,, anot olarak ise ¢inko kap bulunur.
NH4Cl ve ZnCl; asidik elektrottur. Pillerde ¢inko kap metalle kaplanmustir, plastik ve
kagit ayirict bulunmaktadir. Elektrik enerjisi giinlik yasantimizda her alanda
kullandigimiz 6nemli bir kaynaktir. Ozellikle 1s1, 151k ve mekanik enerjiye
doniisebilirler. Ornek olarak akiiler, piller vb. elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
donustiirerek depo ederek saklarlar. Genel olarak piller elektrik ile sarj edilme
Ozelliklerine bagl olarak primer ve sekonder olarak siniflandirilabilirler.

Cinko-karbon piller sarj edilemez 6zellige sahip olup ucuz olmasindan dolay1
tercih edilmektedirler. Radyo, saat, oyuncak vb. ara¢ gere¢c ve ev aletlerinde fazlaca
kullanilmasi, bunun yaninda uygunsuz sekilde atilmasi ve depolanmasi sonucunda
cevreye zarar verdigi bilinmektedir. Atik maddeler ¢evre icin ciddi tehlike arz
etmektedir. Atik piller biinyelerinde agir metaller barindirmaktadir ¢éplere atilmamali
atik toplama kutularina atilmalidir. Sinirli bulunan dogal kaynaklarimizin tiikenmesi
sebebi ve sinirh rezervlere sahip olmamiz agisindan atik pillerden metal geri kazanimi
buylk énem arz etmektedir.

Bu tezde atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO, ortaminda karistirma ligi
yapilarak Zn ve Mn’nin  ¢Ozundurilmesi aragtirilmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak Zn ve Mn’nin ¢0ziinme mekanizmasmi belirleyebilmek igin kinetik

degerlendirmeler yapilmistir.

1.1. Tasmabilir Pil Ttrleri

Tasnabilir piller glnlik yasantimizda siklikla kullandigimiz elektrokimyasal
cihazlardir Dunya genelinde c¢inko-karbon ve alkali piller yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sinirli miktarda olan dogal kaynaklarin hizlica tiikenmesine sebep

olmaktadir bundan dolay1 atik pillerin geri doniistimii 6nem arz etmektedir.



1.1.1. Birincil ve ikincil piller

Piller genellikle elektrik ile sarj edilebilme 6zelligine bagli olarak iki gruba
ayrilir bunlar birincil piller ve ikincil pillerdir. Birincil pil grubunda sarj edilemeyen
piller yer alirken ikincil grupta sarj edilebilen piller yer alir.

Birincil pillerin genel Ozellikleri; reaksiyon pil hicresi icinde gergeklesir ve
tersinmezdir. Sarj edilemezler bundan dolay:1 fazla sayida atik iiretimine sebep olurlar.
Cevre icin zararli olmalar1 sebebiyle atiklar1 ayr1 toplanmalidir. Ucuz ve kisa
omurludurler, yaygin olarak kullanilan tiirleri ginko-karbon ve alkali pillerdir.

Ikincil pillerin genel ozellikleri; reaksiyon tersinir gerceklesir, cevre dostu
oldugundan dolay1 birincil pillere gére daha az atik Uretimine sebep olurlar, kullanimi
tavsiye edilir. ilk yatirim maliyeti yiiksek, kullanimi ucuzdur. Tekrar sarj edilebilirler,
uzun Omirlii olmalar1 sebebiyle tercih edilirler. Asagida Cizelge 1.1°de birincil ve

ikincil pillerin tipleri, katot, anot ve elektrolitleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Birincil ve ikincil pil tiirleri (Oztiirk, 2004)

Pil Turd Pil Tipleri Katot Anot Elektrolit
. 4 . Potasyum ve/veya
Alkali Mangan Oksit Cinko sodyum hidroksit
. . . Amonyum ve/veya
Cinko-Karbon Mangan Oksit Cinko cinko Kloriir
. . . . Cinko Potasyum ve/veya
Birincil Civa Oksit Civa Oksit Kadmiyum  sodyum hidroksit
Piller | Cinko-Hava Havadan Oksijen  Cinko Potasyum hidroksit
A . - . . Potasyum ve/veya
Guimiis Oksit Glimiis Oksit Cinko sodyum hidroksit
Lityum CosliMetal L oyt
y Oksitler y ) y .
cozeltileri
Nikel Kadmiyum  Nikel Oksit Kadmiyum :;’;?/Zym“m% ‘liii’ta
Ikincil | Kursun Asit Kursun Oksit Kursun Sulfirik asit
Piller i i
Nikel Metalhidrit  Nikel Oksit Metal Potasyum hidroksit
alagimu
. . . Grafit .
Lityum Iyon Lityum Kobalt Karbon Lityum Tuzu




1.1.1.1. Cinko-hava pilleri

Cinko-hava pillerde anot olarak ¢inko, katot olarak ortam havasinda bulunan
oksijen ve elektrolit gorevini ise potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit
yapmaktadir. Cinko-hava pilleri maliyetleri, ebatlari, sahip olduklar1 yiiksek enerji
yogunluklar1 ve ¢evreye tehdit olusturmamalar1 sebebiyle isitme cihazlari, saatler ve
kiclk cihazlarda kullanilmaktadir (Linden ve Reddy, 2002)(TAP, 2010)(Andak,
2012a).

1.1.1.2. Cinko-gumus oksit piller

Cinko-gumiis oksit piller, katot olarak mangan dioksit ve grafit igeren
sikistirllmis glimiis oksit, anot olarak toz ¢inko ve elektrolit olarak potasyum veya
sodyum hidroksitten olusmaktadir. Giimiis oksit pilleri, yiiksek enerji yogunlugu, diisiik
sicakliklardaki iyi performansi, sok ve sarsintiya karsi mukavemeti ve diisiik ve sabit i¢
rezistansi sebebiyle igitme cihazlarinda, fotograf flaglarinda ve elektronik saatlerde
kullanilmaktadir. Buna karsilik igeriginde bulunan giimiis oksit, pil maliyetini
arttirmaktadir (Linden ve Reddy, 2002; TAP, 2010; Andak, 2012a).

1.1.1.3. Lityum piller

Lityum sahip oldugu metali yiiksek enerji kapasitesi ve elektrokimyasal 6zelligi
ile daima ilgi ¢eken bir negatif elektrot metali olmustur. Bu 6zelliginde dolay1 birgok
birincil pilde metalik lityum veya lityum bilesigi kullanilmaktadir. Bu pillerin basinda
lityum-mangan dioksit, lityum-tionil klortr ve lityum-stlfir dioksit gelmektedir
(Linden ve Reddy, 2002; Andak, 2012a;TAP, 2010).

1.1.1.4. Civa oksit piller

Civa oksit piller, katot olarak saf civa oksit veya mangan dioksit ve civa oksit
karisimi, anot olarak ise cinko veya kadmiyumdan olusmaktadir. Anotta bulunan
maddeye goOre cinko-civa oksit veya kadmiyum-civa oksit pil olarak
nitelendirilmektedirler (Linden ve Reddy, 2002; Andak, 2012a; TAP, 2010). 1991



yilinda Avrupa’da yayinlanan direktif nedeniyle pil igerisinde civa kullanimi

azaltilmistir (Directive 2006/66/EC, 2008).
1.1.1.5. Cinko-karbon piller

Cinko-karbon piller yaygin olarak kullanilan pil ¢esitlerinden birisidir. Elektrolit,
sulu amonyum Klorir veya ¢inko klorirdir. Elektrolite inert bir metal oksit ilave
edilerek peltelesmesi saglanir. Cinko-karbon pilin yapisi Sekil 1.1°de gosterilmistir
(Andak, 2012a).

Pozitif Kutup

o DISL?__ Karbon Cubuk

Izolasyon Maddesi

izole Edilmis Ceket Ust Kap

Cinko Kap

(Anot) | Mangan Dioksit

(Katot)

F 4
/
Negatif Kutup

Sekil 1.1. Cinko-karbon pilin yapis1 (Andak, 2012b)

Cinko-karbon pillerde katot olarak MnO,, anot olarak ise ¢inko kap bulunur.
NH4Cl ve ZnCl; asidik elektrottur. Pillerde ¢inko kap metalle kaplanmistir, plastik ve
kagit ayirict bulunmaktadir.

Pil hucresindeki reaksiyon genel olarak Esitlik 1.1’de ifade edildigi gibi
gerceklesmektedir. Pil hiicresinde gergeklesen reaksiyonlar pilin harcanma durumuna

gore degisebilmektedir (Kiehne, 1988; Sayilgan ve ark., 2009a).

3MnO, + 2Zn — MnsO4+ 2Zn0 (1.1)



Pil kullanilirken Zn oksitlenmekte, MnO, ise indirgenmektedir (McComsey,
2001). Basitlestirilmis genel hiicre reaksiyonu Esitlik 1.2°de verilmektedir (Sayilgan ve
ark., 2009a).

Zn + 2Mn0O; — Mn,03 + ZnO (1.2)

1.1.1.6. Sarj Edilebilir (ikincil) Piller

Ikincil piller, desarj islemi sirasinda olusan elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlarinin, ters akim uygulanarak dondiiriilebilmesine olanak
saglayan pillerdir. Boylece bu piller birden fazla kez kullanilabilmektedir (Linden ve
Reddy, 2002; Andak, 2012a; TAP, 2010).

1.1.1.7. Nikel-kadmiyum piller

Nikel-kadmiyum pilin anot bolumunde nikel oksihidroksit, katot boluminde
metalik kadmiyum ve elektrolit kisminda ise potasyum hidroksit bulunmaktadir. Sarj ve
desarj islemi sirasinda asagida belirtilen elektrokimyasal reaksiyonlar meydana
gelmektedir (Linden ve Reddy, 2002; Andak, 2012a; TAP, 2010).

Desarj isleminde anot kisminda nikel oksihidroksit indirgenerek nikel hidroksiti,
metalik kadmiyum yikseltgenerek kadmiyum hidroksiti olusturmaktadir. Sarj islemi

sirasinda ise reaksiyonlar tersine donmektedir.

1.1.1.8. Nikel-metal hidrit piller

Nikel-metal hidrit pillerin ¢alisma prensibi, nikel-kadmiyum piller ile benzerlik
gostermektedir. Nikel-metal hidrit pillerin nikel-kadmiyum pillerden fark: ise katotunda
kadmiyum yerine hidrojen adsorblanmis bir alasimin bulunmasidir. Bu alasim, sarj
islemi sirasinda yiiksek miktarda hidrojeni absorbe ederken, desarj isleminde de bu

hidrojeni tekrar desorbe edebilmektedir (Andak, 2012a).



1.1.1.9. Lityum-iyon piller

Lityum-iyon pillerin anodunda lityum igerikli gegis metallerinin oksidi
katodunda karbon malzeme (grafit gibi) ve elektrolitinde lityum tuzu bulunan bir pil
cesididir(Andak, 2012a).

1.1.1.10. Lityum-polimer piller

Lityum-iyon polimer piller, teknolojik olarak lityum iyon pillerin devami
niteliginde sarj edilebilir piller olup lityum polimer piller, polimer lityum iyon piller
olarak da adlandirilabilmektedir. Her iki pil tiiriinde de elektrolit olarak lityum tuzu
kullanilirken, lityum-iyon pillerde bu elektrolit, bir organik c¢ozeltinin igindeyken,
lityum polimer pillerde poliakrilonitril veya polietilen oksit gibi polimerlerin
icerisindedir (Linden ve Reddy, 2002; Andak, 2012a; TAP,2010)

Lityum iyon polimer piller birim agirlik ve hacim basina diisen enerji miktarinin
cok yiiksek oldugu bir pil tiridir. Lityum polimer pillerin bir diger avantaji
kullanilmadiklarinda kaybettikleri sarj miktarinin ¢ok az olmasidir. Diger pillerle
kiyasla sahip oldugu yiiksek maliyeti ve emniyet konusundaki bazi riskleri nedeniyle
lityum polimer piller ¢ok fazla tercih edilmemektedir (Linden ve Reddy, 2002; Andak,
2012a; TAP,2010).

1.1.1.11. Giimiis oksit piller

Giimiis oksit piller, negatif elektrotlarinda kullanilan element tiiriine gore ginko-
giimiis oksit, kadmiyum-giimiis oksit, demir-giimiis oksit piller, metal hidritgimiis oksit
piller, hidrojen-giimiis oksit piller ve aliiminyum-giimiis oksit piller seklinde
adlandirilabilmektedir. Bu pillerin pozitif elektrotlarinda destekleyici giimiis 1zgara
Uzerine sinterlenmis giimis tozlari, elektrolit olarak ise genellikle potasyum hidroksit
(%35-45 derigimli) bulunmaktadir (Linden ve Reddy, 2002; Andak, 2012a; TAP,2010).



1.2.1. Cinko hakkinda genel bilgi

Cinko periyodik tabloda “Zn” simgesi ile gosterilen 2B grubunda bulunan bir
metaldir. Cinkonun atom numarasi 30, atom agirligi ise 65,39 g/mol’dir. Ergime
sicakligi 419,47°C, kaynama sicakligi 906°C ve Mohs sertligi 2,5°dir.

Cinko, diinya ylzeyinde en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. sirada gelmektedir.
Cogunlukla sulfur iceren, nadiren de oksitli ve silikatli olarak bulunur. Sfalerit (ZnS)
%40-50 ¢inko ve yaklasik %10 demir muhteva eder. Maviyi andiran agik gri renkli,
kiritilmaya meyilli bir metaldir. Periyodik tablo Gzerinde gegis elementleri grubunda yer
alir. Diisiik kaynama noktas1 ayirt edicidir 6zellikle pirometalurjik metal imalatinda
oldukca belirleyici bir faktordir. Dokiilmiis hali sert ve kirilmaya meyillidir. 120°C'de
sekil verilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirle kiyaslandiginda daha
negatif degerdedir. Bu ylizden ¢inko anot olarak katodik korozyon korumada énemli bir
kullanim alan1 bulur (Addemir ve ark., 1994).

Sulfur igeren cevherler, ¢inko kazaniminda esas kaynak olmasima karsin, bu
cevherlerin tiikkenilebilir olmasi ve islenmeleri esnasinda kiikiirt emisyonlar1 meydana
getirmeleri sebebiyle diger ¢inko bulunduran cevherler cazip hale gelmistir. Bunlarin
onde gelenleri: simitsonit (ZnCQO3), hidrozinkit, hemiomorfit, vilemit, zinkit gibi oksitli
cevherler, sulfir iceren cevherlere alternatif olan 6nemli cevherlerdir. Turkiye’de
Kayseri, Adana, Nigde, Konya, Malatya yorelerinde 6nemli oksitli cevher yataklar
mevcuttur. (Anonim 2000; Kirk ve Othmer, 1952; Zhao ve Stanforth, 2000). Cinko
blend (Sfalerit) formili ZnS’dir. %67 ¢inko, %33 kikurt bulundurur. Rengi siyahtir.
Koyu kahverengi, siyahimsi olabildigi gibi acik sar1 veya seffaf olabilir. Nitrik asitte
cozlnulrken kikirt ¢ozeltisi olusturur. Cinko blendin bozugmasindan limonit ve ¢inko
sulfatlar, ardindan da c¢inko karbonat (simitsonit) meydana gelmektedir. En buyuk
sfalerit yataklar1 Amerika, Almanya, Mcksika, Kanada, Kuzey Amerika, Macaristan ve
Turkiye’dir. Hidrozinkit (¢inko blend): Bilesiminde %60 oraninda ¢inko mevcuttur.
Rengi beyaz, grimsi veya saridir. Cogunlukla amorf halinde bulunur. Hemiomorfit
(kalamin) bilesiminde %54,2 ¢inko bulundurur ve simitsonit ile birlikte bulunur. Seffaf
ve bobregi andiran bir yapist vardir. Zincit (¢cinko beyazi) vilemit, kalsit, franklinit ile
birlikte bulunur. Rengi icerigindeki Mn sebebiyle koyu kirmizidir. Vilemit saydamdir.
Bazen yesilimsi sar1 renkte olabilmektedir. UV 1sik altinda floresans 6zellik sergiler.
Simitsonit (galmay, zinkspat): ZnCOj3; formiiliinde olup, yumrulu boébregimsi veya

agregalar seklinde bulunmaktadir. Saydam, beyaz, sarimsi kahve seklinde

7



bulunmaktadir. Kristal sistemi hegzogonaldir. Bilesiminde %352 ¢inko ile 6nemli
miktarda mangan ve demir mevcuttur. Onemli bir ¢inko mineralidir. Kalamin,
hidrozinkit, kalsit, dolomit gibi minerallerle beraber bulunur. Cinko iceren maden
yataklarinin oksidasyon zonlarinda bulunur.

Meydana getirdigi bilesiklerde ¢ogunlukla kovalent bag olusturan ¢inko, +2
degerlikli olarak bulunur. Mineral asitlerinde hidrojen gazi vererek ¢6ziiniir. Amonyak,
amin, siyanlr ve halojen iyonlar ile karmasik bilesikler olusturur. Fakat nitrik asitte
NOx ¢ikist olur. Bu yuzden ¢inko, 0zellikle toz halde cok etkili bir indirgeyicidir.
Normal sicaklikta havada birakilan metalin yiizeyinde koruyucu bir katman meydana
geldiginden bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. Toz ¢inkonun reaksiyona girme
kabiliyeti yiksek ise de yanict degildir. HCI gaz1 ¢inkoyu ¢ok ¢abuk korozyona ugratir.
Yiksek sicaklikta oksijen, Klor ve kikirt gibi elementlerle reaksiyona girer. Civa ile
sert bir amalgam olusturur. Kloriir ve siilfat tuzlar1 suda yiiksek miktarda ¢ézindr. Buna
karsilik ¢inko oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢6ziinmezler ya
da ¢ok az ¢oziiniirler. Cinko oksit, ¢inko bilesikleri arasinda teknik ve ekonomik
kiymete sahiptir. Cinko asetat ise ¢inko oksidin asetik asitle muamelesinden meydana
gelmektedir. Boya sektoriinde, deri mukoza hastaliklarinin tedavisinde ve porselen
yuzeylerin Gzerini sirlamakta kullanilir. Ayrica hekimlikte kusturucu olarak kullanilir.
Cinko sabunu, organik bilesikleri arasinda en 6nemli kullanima sahiptir (Anonim, 1992;
Eti, 2009) .

1.2.2. Mangan hakkinda genel bilgi

Mangan periyodik tabloda “Mn” simgesi ile gosterilen 7B grubuna dahil olan bir
metaldir. Manganin atom numarasi 25, atom agirligi ise 54,93 g/mol’dir. Ergime
sicakligi 1246°C, kaynama sicakligi 2061°C ve Mohs sertligi 6’dur.

Dinya ylzeyinde 12. sirada en ¢ok bulunan ve oran olarak %0,1 oraninda bulunan
mangan glinimizde ¢ok ©6nemli bir hammadde olarak kullanilmakta olup demir,
aliminyum ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan metaldir. En ¢ok bilinen izotoplari
51Mn, 52Mn, 54Mn, 55Mn ve 56Mn dir. Yalnizca 55Mn kararli olarak dogada
bulunmaktadir. Manganin valans degerleri dogada +2, +3, +4 ve +7 olarak
bulunmaktadir. +2 degerlikli oksidi oldukg¢a bazik karakter gostermektedir ve zayif olan
asitlerde mangan tuzlar1 verecek sekilde ¢ozlinmektedir Kimyasal olarak saf mangan,

mangan dioksitin kalsiyum, magnezyum veya alkali metaller ile rediksiyonu sonucu
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elde edilebilmektedir. Ayrica saf mangan tiretiminde elektrolitik bir yolda mevcuttur.
Mangan oksit toprak alkali metallerin hibritleri ile rediiklendiginde %99,999 oraninda
metalik mangan tretimi mimkdanddr (Elyutin, ve ark., 1968).

Mangan cevherleri ve mineralleri genis olarak oksit olarak depolanmis kristalin
kayaglarin igerisinde olusmaktadir. Dogada ¢ yuzden fazla g¢esit mangan minerali
bilinmekte olup bunlarin ¢ogu oksit, hidrat, dehidrat, karbonat ve silikat formda
bulunmaktadir. Mangan bir cevher igerisinde genel olarak oksijenli bilesikler olarak
bulunmaktadir. Mangan dioksit bunlarin icerisinde normal sicaklik ve basingta en
kararli olanlarin basinda gelmektedir. Bu sartlar ayni sekilde oldugunda mangan
monoksit en kararsiz ve bundan dolay1 ise mangan monoksit bilesimine tekabiil eden
mineraller yok denecek kadar azdir.

Mangan bilesikleri icerdikleri mangan igerigine gore siniflandirilmiglardir. Mangan
cevheri olabilmesi icin bir cevherin genel olarak en azindan %35 mangan icermesi
gerekmektedir. Eger cevher %10-35 arasi mangan igeriyor ise bu cevhere demirli
mangan cevheri, %5-10 aras1 mangan iceriyor ise manganli demir cevheri ve %5 in
altinda mangan igerigine sahip ve icerik genel olarak demir igeriyorsa buna demir
cevheri denilmektedir. Mangan cevherleri ayni zamanda metaliirjik, batarya
teknolojilerine uygunluk ve kimyasal olarak yiksek kalitede cevherler olarak da
simiflandirilmaktadir. Metalurjik cevherler ferromangan yapiminda, manganli alasim
urinlerinde veya kimyasal olarak kullanilmaktadir. Batarya {iretiminde kullanilan
cevherler dogal veya yapaydir ve cesitli safsizliklar bulunduran mangan oksitlerdir.
Kimyasal kalitedeki mangan oksit cevherleri icerisindeki mangan, demir ve silika
icerigine bagl olarak farkli gruplara ayirilip siniflandirilirlar ve dogada birgok cesit
mangan minerali bulunmaktadir (Cardakli ve ark., 2011).

Dogada bulunan bazi mangan mineralleri manganit, piroluzit, psilomelan,
rodokrozit, brounit, todorikete’dir (MTA, 2013). Hausmanit kahverengimsi siyah bir
renkte ve opak bir mineraldir. Piroluzit icerik olarak %60-63 arasi mangan ve bazi
durumlarda yapiya bagl kimyasal olarak ¢esitli miktarlarda su icermektedir. Bu mineral
genis olarak %20 mangan-demir alasimi iceren yiiksek manganli pik, ferromangan ve
manganbronz alagimi gibi ¢esitli alasim tiirlerinin iiretiminde kullanilmaktadir.
Manganit celik grisi renginde, orta sertlikte ve metalik parlakliga sahip bir mineraldir.
Psilomelan icerik olarak %70-80 arasi manganli oksit bilesigi icerip bunun %10-15
civarinda oksijen bulundurmaktadir. Sertlik olarak Mohs sertlik skalasina gore 2,5

sertlik degerinde, ¢elik grisi renginde ve amorf halde bulunan bir mineraldir. Rodokrozit
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manganin en Unlii karbonat mineralidir. Rengi pembe olup cams1 bir parlakliga sahiptir.
Sertlik olarak Mohs skalasina gore 3,5-4,5 arasinda yer almaktadir. Rhodonit piroksin

grubunun bir Uyesidir. Dik acil1 prizmatik klivaj dizlemleri vardir (Kiligaslan, 2014).

1.2. Atik Cinko-Karbon Pillerin Diinya ve Turkiye’deki Durumu

Pil lreten veya ithal eden firmalarin piyasaya siirdiikleri piller Cevre ve Sehircilik
Bakanligi’'nin yonetmeligine goére atik hale geldikten sonra toplanmalidir. Bunu
gerceklestirmek i¢in TAP Dernegi 2004 yilinda kurulmus ve bakanlik¢a
yetkilendirilmistir.

Turkiye’de TUBITAK Kimya Enstitiisiince “Atik Pillerin Bertarafi ve Geri
Kazanim Teknolojilerinin Gelistirilmesi” ana baghkli bir proje 2009 yilinda
baslatilmistir. Bu projede miisteri kurum konumunda Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 ve
yiiriitiicii kurulus olarak da TUBITAK MAM yer almaktadir. Projenin amaci atik
haldeki ¢inko-karbon / alkali-mangan tiirii pillerin gesitli fiziksel ve hidro-metalurjik
proseslerle geri doniistiiriilmesidir. Kocaeli’nde bir firma blnyesinde kurulmus olan bu
tesisin 2017 yilinin ikinci yarisinda deneme isletmesine alinmustir. TUrkiye’de geri
doniistim tesisi kurulmadan once toplanan tiim atik piller yer altinda veya yer Ustiinde
inga edilmis diizenli kat1 atik sahalarinda kontrollii bicimde ve mono depolama esasina
gore TAP tarafindan bertaraf edilmektedir. Tiirkiye’de Cevre ve Orman Bakanliginca
hazirlanan Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi (APAK), AB llkelerinde
ise 2006/66/EC uygulanmaktadir. Tirkiye de Cevre ve Orman Bakanliginca hazirlanan
Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi (APAK), AB ulkelerinde ise
2006/66/EC uygulanmaktadir (TAP, 2019).

AB Ulkelerinin metal ve metal cevheri ihtiyaglarinin %80-100 olarak ithal edilmesi
dolayisiyla (nikel %86, kobalt %95) pillerin metal icerikleri bakimindan zengin bir
kaynak olmas1 ger¢egi AB iilkelerinde kisa siirede fark edilmis ve yaymlanan
2006/66/EC say1l1 direktifte atik pillerin geri doniistiiriilme zorunlulugu ifade edilmistir
Avrupa’daki Onde gelen tesislerin yillik isletme kapasitelerinin 5.000-15.000 ton
oldugu, buna karsilik tilkemizde ise yaklasik 750 ton pil toplanacag: ifade edilmektedir
(TAP, 2019).
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1.3. Atik Pillerin Cevreye Etkileri ve Geri Kazamim Gerekliligi

Pilden sizan ¢inko kloriir ve amonyum kloriir kimyasal madde olduklari igin
Insan sagligina zarar verebilir. Cinko-karbon piller zamanla hidrojen gazi ¢ikisina neden
olabilir. Piller tehlikeli atik sinifinda yer almaktadirlar. Atik piller evsel atiklarla
karistirlmamali ve kesinlikle ¢ope atilmamalidir. Atik piller ¢evreye gelisi giizel
atilmamalidir, pil igerigindeki metaller ve kimyasal maddeler cevreye zarar verebilir.
Atik piller evlerde veya isyerlerinde atik pil toplama kutularina atilmalidir. Pilde ki
metallerin geri kazaniminda ¢esitli prosesler gelistirilmistir. Bunlar pirometalirjik ve
hidrometalurjik proseslerdir. Atik pillerden metallerin geri kazanimi konusunda farkli
patentler bulunmaktadir. Hidrometaliirjik islemler metallerin li¢c ¢Ozeltisinden geri
kazanilmasi sirasinda uygulanan metotlara gore farklilik gosterir (Sayilgan ve ark.,
2009a). Atk pillerde bulunan metallerin hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi
konusunda bir¢ok akademik c¢alisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda, temel olarak

¢oziindiirme (lig) ve ¢ozeltiden kazanim {izerinde yogunlasilmistir.

1.4. Li¢ Yontemleri

Lic yontemi cevherden veya atiktan hidrometalurjik yontemlemlerle metal geri

kazanim ¢alismasidir.

1.4.1. Kanistirma lici

Bu sistemde, besleme malzemesinin genellikle yas 6giitme yoluyla 0.5 mm tane
biiytikligiine indirilmesini takiben uygun bir ¢oziicli ile %40-70 kat1 igerecek sekilde
hazirlanan karigimlar, yeterince ¢Oziinme saglanana kadar karistirma islemine tabi
tutulurlar. Kanistirma islemi mekanik, pnématik ve mekanik-pnématik olmak (zere
baslica U¢ sekilde gerceklestirilir ve bu amacla kullanilmakta olan en yaygin li¢
sistemleri, Denver ajitatorii, Pachuca tanki ve Dorr ajitatoridir. Refrakter karakterli ve
zor c¢ozinen malzemelerin c¢Ozeltiye alinmasinda ise genellikle basing ligi

uygulanmaktadir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
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1.4.2. Perkolasyon veya tank lici

Bu islem genellikle dustk tendrld, iri ve mimkin oldugunca homojen tane
boyutunda gozenekli ve gecgirgen malzemeler igin uygun, bir araya geldigi zaman
gecirimsiz bir kitle olusturan malzemeler icin uygun degildir. Bu uygulamada,
malzeme alt kisminda delikli tabla bulunan bir tanka doldurulmakta ve sonra da Gstten

veya alttan ¢oziicli beslemesi yapilmaktadir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

1.4.3. Y1rgin lici

Gecirimsiz bir zemin (asfalt, plastik, beton, kil vb.) Uzerinde hazirlanmis bir
yigin (zerine boru agi, c¢ozelti havuzu, fiskiye vb. sistemlerle ¢oziici gonderilerek
degerli bilesenin arazide kazanilmasina yonelik uygulamalardir. Hazirliksiz yigin
licinde, 100.000 ton dolayinda malzeme igeren yiginlar hazirlanabilmekte ve daha
ziyade artik nitelikli malzemelere uygulanmaktadir. Bu yontemde doygun c¢ozelti
kazanma slresi yil mertebesine cikabilmekte ve tanelerin en uygun sekilde
segregasyona ugramasi agisindan yiginlardaki egimin 37° dolaylarinda olmas: tercih
edilmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

1.4.4. Yerinde li¢

Yerinde li¢, dogrudan derinde ve ylzeyde olusmus dusik tenorli cevher
yataklarinda veya terkedilmis maden ocaklarinda gerceklestirilen bir islemdir. Yerinde
li¢ uygulamasi yapilan yataklarda cevher kiitlesinin kil gibi gegirimsiz bir tabaka
tarafindan cevrelenmis olmasi yaninda, mineral taneciklerinin ¢oziicii ile iyi
1slanabilmesi i¢in kiitlenin yeterince gegirgen olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bir 6n
hazirlik islemi olarak ¢ogu kez klasik veya sivi patlayicilar kullanilarak yatakta bir
patlatma islemi yapilarak tane boyutunun kiigiiltiillmesi ve kiitlenin gevsetilmesi yoluna
gidilmektedir. Daha sonra da kutlenin buyukligiine gore yeterli sayida iiretim, toplama
ve izleme kuyulart agilarak kuyudan kuyuya veya kuyudan madene iiretim yontemleri
kullanilarak uygulamaya gecilmektedir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
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1.4.5. Yikseltgen olmayan li¢ prosesleri

Bazi durumlarda malzemeyi c¢ozeltiye alabilmek igin yukseltgen kosullar
gerekmez. Buna Ornek olarak, oksitli bakir cevherlerinin siilfiirik asit ligi, boksitin
basing ligci ve mangan dioksitin indirgen ligi verilebilir (Jackson, 1986). Oksitli
cevherlerde mangan genellikle +4 degerlikli halde bulundugu igin ¢ozeltiye alinabilmesi
icin +2 degerlikli hale indirgenmesi gerekmektedir. Li¢ amaciyla genellikle stilfiirik asit
kullanimi1 yoluna gidilmekte ve indirgeyici olarak da SO, ve Fe(Il) tuzlar
kullanilmaktadir. Bundan baska, 6zellikle son yillarda, mangan yaninda Cu, Ni, Co, Mo
gibi degerli metalleri de igeren derin deniz mangan nodullerinin NH3, HCI ve H,SO4
kullanilarak degerlendirilmelerine yonelik arastirmalar yapilmis ve yeni prosesler

gelistirilmistir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).

1.5. Coziinme Kinetik Modelleri

Li¢ islemi, siv1 icerisinde bir katinin ¢6ziinmesine yardimci olan bir reaktif veya
reaktif karigimindan olusan heterojen ortamda gerceklesen bir proses olarak
bilinmektedir. Ozellikle ¢dziinme sirasinda katt madde bu reaktifler yardimiyla
¢cozlinmekte ve iyon halinde sivi faza ge¢cmektedir. Bu ¢oziinme sirasinda heterojen
yapida olan kati ile sivi faz arasindaki arasindaki gerceklesen reaksiyon asagidaki

Esitlik 1.3’de oldugu gibi ifade edilebilir.

aA(Akiskan)+bB(Kat1)— Uriinler (1.3)

Coziinme kinetigi ve farkli sartlar arasindaki iligkiler gézoniine alinarak, kati-
stvi arasindaki iligkinin nasil gergeklestigi hem nicel hem de fiziksel olarak belirlenmesi
miimkiin olmaktadir (Ishida ve Wen, 1968). Coziinme islemlerinde, katinin 6zellikleri
ve li¢ sartlar1 g6z oniinde bulundurularak heterojen faz reaksiyonlarin kinetik agidan
degerlendirilmesi kinetik modeller kullanilarak yapilabilmektedir.

Ozellikle iki farkli model kullanilarak, kolaylikla li¢ proseslerinin
degerlendirilmesi gergeklestirilmektedir. Bu modeller Kiigiilen Cekirdek ve Kiigiilen
Partikul modeli olarak bilinmektedir (Levenspiel ve Godfrey, 1974) .

Genellikle, heterojen reaksiyonlarin c¢oziinme isleminde, kiiclilen ¢ekirdek

modellerinin uygulanabilirligi ortaya konulmus ve gergeklesen reaksiyonlarin kimyasal
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reaksiyon, difiizyon ve tiirin tabakasindan difiizyonla kontrol edildigi belirlenmistir
(Levenspiel ve Godfrey, 1974; Lin ve ark., 1986).

Kiigiilen ¢ekirdek modelinde zaman ilerledikge ¢ekirdegin ¢oziictler ile
etkilesimi sonucunda, ¢ekirdek kiiciilmekte bunun yaninda, katinin igerisindeki
reaksiyona girmemis gozenekli bir tabakaninda varhigi sézkonusu olup biiylime
ger¢eklesmektedir.

Eger reaksiyonun kimyasal olarak kontrol edilmesi durumunda Esitlik 1.4’de

verilmistir,

kt=1—(1-x)/3 (1.4)

Diflizyon olarak kontrol edilmesi durumunda Esitlik 1.5’de verilmistir,

2
1 _Ce 1 _\2/3
kt=1 3% 1-x) (1.5)

Kugulen partikiil modelinde ise, reaksiyon zamanima bagli olarak partikilin
boyutunda sirekli olarak bir azalma ger¢eklesmektedir. Sivi igerisine Kitle transferi
gergeklesirken kat1 yiizeyinde bir akiskan filmi olusmaktadir. Bu film, difiizyon ve
yuzey reaksiyonu seklinde meydana gelmektedir. Bu modelde de reaksiyon kontrolli
durum i¢in Esitlik 1.6 gecerli olup, film diflizyonu i¢in gecerli olan esitlik ise asagidaki
gibi verilmektedir (Habashi, 1969; Levenspiel, 1999).

kt=1-—(1—x)%* (1.6)

Eger araylizey transfer ve iiriin tabakasindan diflizyon reaksiyon hizin1 beraber
etkiliyorsa Esitlik 1.7 gecerlidir (Wadsworth ve Miller, 1979; Dickinson ve Heal, 1999;
Levenspiel, 1999; Bingdl ve ark., 2005; Rogozhnikov ve ark., 2019).

kt=1/3In(1-X)— (1 - (1 -X)"73) (1.7)
Sicaklik ile goriiniir hiz sabiti degerleri arasindaki iliskiyi iistel olarak ifade
etmek miimkiindiir. Reaksiyon hiz1 ile sicaklik arasindaki iliskiyi en iyi sekilde tarif

eden Esitlik 1.8’de verilen Arrhenius esitligidir.

k = Ae—EajRT (18)
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Yukaridaki esitlikte; k, goriiniir hiz sabitini (dk™), A, Arrhenius sabitini, Ea,
aktivasyon enerjisini (kJ/mol), R ideal gaz sabitini (8,314 J/mol K) ve T sicakligi (K)
ifade etmektedir. Herhangi bir modele ait k degerlerinin dogal logaritmasi alinarak
1/T’ye kars1 cizilmesinden olusan dogrunun egimi -Ea/R’ye esit olacagindan, lig

prosesinin aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Atik cinko-karbon pil tozundan Shin ve ark. (2009) yaptigi ¢alismada lig
deneyleri gerceklestirilmis ve sodyum hidroksit konsantrasyonu, sicaklik, karigtirma
hizt ve pulp yogunlugu gibi parametrelerin ¢inko ¢oziinme verimine etkisi
arastiritlmistir. Toplam ¢inko kazanim verimi yaklasik %89 olarak elde edilmistir.

Sayilgan ve ark. (2009a), atik halde bulunan ¢inko-karbon ve alkali pil tozlarini
kullanilarak ti¢ farkli tiirde deneyler yapilmistir. Cinko-karbon, alkali ve ¢inko-karbon-
alkali (%50 Zn-C, %50 alkali) karistmi hazirlanmustir. indirgeyici olarak oksalik asit
tercih edilmistir. Yapilan ¢alismada asir1 oksalik asit dozu Mn ve Zn oksalat ¢okeltileri
olusturup ¢oziinme etkinligini azalttigi goriilmiistir. Bu asit li¢ islemlerinde doz
secimine dikkat edilmesi gerektigi bildirilmistir.

Atik pillerdeki mangan ve ¢inko pil tozundan geri dontisiimii icin Charef ve ark.
(2017), asidik ve bazik li¢ islemi paralel olarak uygulamiglardir. Uygun sicaklik ve
konsantrasyon kosullar1 saglandiktan sonra ¢oziicli olarak H,SO,4 karbon disindaki tim
artiklar1 ¢ozmiistiir. Mangan ve ¢inko geri kazanimi i¢in pH degeri 4’0Un Uzerinde
oldugunda verim %70 lizerine ¢ikmaktadir ancak pH diistiikce verim distiigii ifade
edilmistir.

Sayilgan ve ark. (2010), Atik ¢inko-karbon ve alkali pil tozundan H,SO, ve HCI
cozeltilerinde ¢inko ve manganmn geri kazanimi igin yaptiklar1 calismada farkli
indirgeyiciler askorbik asit, sitrik asit ve oksalik asit kullanilmistir. C6zelti olarak ise
sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit kullanilmistir. Cesitli deney kosullarinda test
edilen diger indirgeyiciler sitrik asit ve askorbik asit hem ¢inko hem de manganin
cozlindurulmesinde etkili olmustur, 90°C li¢ sicakliginda 30°C’ye gore daha ylksek
verimdedir. Li¢ ¢ozeltisi KOH ve NaOH kullanilarak mangan ve c¢inkonun secici
coktiirilmesi ile saflastirilmistir. Tam ¢dkelme mangan icin pH 9-10 aralifinda, ¢inko
icin pH 7-8 araliginda olmustur. Indirgeyici olarak askorbik asit veya sitrik asit
kullanim1 ayn1 zamanda alkali ve ¢inko-karbon pil tozlarindan ¢inko ve manganin ayni
anda li¢ ile daha yiiksek verimde kazanilabildigi belirtilmistir.

Sayilgan ve ark. (2010), atik ¢inko-karbon ve alkali pil tozundan cinko ve
manganin stlfiirik asit ve hidroklorik asit ¢6zeltisinde ¢oziindiiriilmesi igin yaptiklari
caligmada indirgeyici olarak askorbik asit, sitrik asit ve oksalik asit kullanmistir.
Sicaklik artigina bagl olarak verimin arttig1 ifade edilmistir. Indirgeyici olarak askorbik

asit ve sitrik asit kullanimi ile ¢inko ve manganin yiiksek verimde ¢oziindiirildigi,
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fazla oksalik asit kullanildiginda ise ¢okelme sebebiyle mangan ve ¢inkonun ¢dziinme
veriminin distiigii ifade edilmistir.

Atik ¢inko-karbon pil tozundan Zn ve Mn’in ¢ozindurilmesi isleminde Tugru
(2009), hidrometalirjik yontem kullanmis, yapilan deney sonuglarina gore
hidrometallrjik yontemin kolay, uygulanabilir ve ekonomik oldugunu gormiistiir. Pil
tozunun ¢ozme isleminden 6nce su ile dogal ¢ozlinmenin ardindan ise siilfiirik asit ve
hidrojen peroksit kullanilarak asidik li¢ yapilarak gerceklestirilmistir. Dogal lig ile toz
su ile yikanarak potasyum giderilmis ve siilfiirik asitle hidrojen peroksit kullanilarak da
cinko ve manganin pil tozundan ayrilmasi test etmistir. Mangan konsantrasyonu
yaklagik olarak %35’den, ortalama %56’ya ¢ikarmis ve manganin kazanim verimi
yaklagik olarak %48 olmustur. Li¢ ve ¢oktiirme islemleri sonucunda manganin ¢inkoya
gore daha verimli geri kazanim sonuglar1 verdigi goriilmiistiir. Cinko uygun pH aralig
yakalanamadigindan yeterli saflikta ¢oktirtilemedigini bu ¢alismada ifade etmistir.

Andak (2012b)’1n, alkali ve ¢inko-karbon pil tozundan nitrik asit ¢ozeltisinde li¢
yapilarak metaller ¢ozeltiye alinmistir. Cozelti igerisindeki metaller analiz edildikten
sonra atik ¢inko-karbon ve alkali pillerin geri kazanim prosesi olusturulmustur.

Atik ¢inko-karbon pil tozundan ¢inko geri kazanimi igin Baba ve ark. (2009),
hidroklorik asit icinde lic yapilmasindan sonra Cyanex272 kullanilarak ¢oziicii
ekstraksiyonunun potansiyelleri arastirilmistir. Harcanan malzemenin element analizi,
ICP-MS ile gergeklestirilmistir. Hidroklorik asit ile kantitatif ¢ziindiirme ile ¢6ziinme
oranlarinin ¢ozelti sicakligit ve asit konsantrasyonu tarafindan O©nemli oOlgiide
etkilendigini géstermistir. Son olarak, 0,1 M HC1 asidin organik fazdan yaklasik %95
cinkonun siyrilmasina yol agtigini ifade etmislerdir.

Buzatu ve ark. (2014), yatiklar1 ¢alismada atik ¢inko-karbon pil tozundan asetik
asit ¢ozeltisinde ¢inko ve manganin kazanilmasi incelemistir. Cinko ve manganin farkli
kosullar altinda ¢oziindiirme  davranmisini  degerlendirmek  i¢in  calismalar
gerceklestirilmistir. Kullanilan parametreler; karistirma hizi, asetik asit konsantrasyonu,
sicaklik ve tane biiyiikliiglidiir. Cinko ve mangan ekstraksiyonu sirasiyla %83,59 ve
%352,47 olarak elde edilmistir. Maksimum Zn ve Mn ekstraksiyonu, 240 dakikalik
¢oziindiirme siiresi, 600 rpm karistirma hizi, 2,0 M asetik asit konsantrasyonu, -53 pm
tane iriligi ve 60°C li¢ sicakliginda elde edilmistir.

Atik alkali ve ginko-karbon pilden siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢inko ve manganin
cozlinmesi Ferella ve ark. (2008) tarafindan incelenmistir. Cinko ve manganin ¢6ziinme

verimleri artan siilflirik asit konsantrasyonuna bagli olarak arttigini1 belirtmislerdir.
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Deney sonuglarma goére 2 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 300 rpm karistirma hizinda 3
saatlik deney siiresinde %99,7 Zn ve %25,2 Mn ¢6ziinme verimi elde etmislerdir.

Gega ve Walkowak (2011), atik ¢inko-karbon ve alkali pil tozundan ¢inko ve
manganin li¢ davranigini degerlendirmek ic¢in c¢oziindiirme islemleri yapmislardir.
Sonug olarak %100 ¢inko ve yaklasik %50 mangan ¢6ziinme verimi elde etmislerdir.

Atik  ¢inko-karbon ve alkalin pil tozundan mangan ve ¢inkonun
¢ozlindiiriilmesini arastiran Kursunoglu ve Kaya (2014) deneysel parametreler olarak,
siilfiirik asit konsantrasyonu, askorbik asit konsantrasyonu, sicaklik ve c¢o6ziinme
siiresinin etkisini ¢alismislardir. Optimum kosullar 0,5 M siilfiirik asit konsantrasyonu,
13 g/dm3 askorbik asit konsantrasyonu, 200 rpm karistirma hizi, 70°C sicaklik, 1/20
glem® kati/sivi oramdir. Deney sonuglarma gore %99,9 cinko ve %99,25 mangan
¢oziinme verimi elde edilmistir.

Atik alkali ve ¢inko-karbon pil tozundan c¢inko ve mangan ¢ozindirtlmesi De
Michelis ve ark. (2007), tarafindan calisilmigtir. Siilfiirik asit ortaminda indirgeyici
olarak oksalik asit kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Deneysel parametreler pulp
yogunlugu, siilfiirik asit konsantrasyonu, sicaklik ve oksalik asit konsantrasyonudur.

Taner ve ark. (2016), yaptiklar1 ¢alismada atik ¢inko-karbon pil tozundan asetik
asit ¢ozeltisinde ¢inko ve manganin ¢oziindiiriilmesini incelemistir. Cinko ve manganin
farkli kosullar altinda c¢oziindiirme davranisint  degerlendirmek icin caligmalar
gergeklestirilmistir. Kullanilan parametreler; karistirma hizi, asetik asit konsantrasyonu,
sicaklik ve tane biiyiikliigiidiir. Cinko ve manganin ¢dziinme verimi sirastyla %83,59 ve
%52,47 olarak elde edilmistir. Maksimum Zn ve Mn ¢6zlinme verimi, 240 dakikalik
¢OzUndiirme stiresi, 600 rpm karistirma hizi, 2,0 M asetik asit konsantrasyonu, -53 pm
tane iriligi ve 60°C li¢ sicakliginda elde edilmistir.

Kullanilmis ¢inko-karbon pil tozunu stlfiurik asit ¢ozeltisinde hidrojen peroksit
kullanarak Khan ve ark. (2013), ¢inko ve manganin ¢Ozindirilmesi  Uzerinde
calismistir. Coziindiirme islemi i¢in kullanilan parametreler, hidrojen peroksit
konsantrasyonu, karigtirma hizi, sicaklik, kati-stvi  orant ve siilfiirik  asit
konsantrasyonudur.

Freitas ve ark. (2007), atik alkali pillerden yaptiklari ¢alismada pil tozunu H,SO4
ortammda Zn ve MnO, ¢dziindiirmesi ¢alismustir. Indirgeyici olarak hidrojen peroksit

kullanmis ve karigtirma hizini 800 rpm seg¢mistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Yapilan karistirma li¢i deneylerinde atik cinko-karbon kalem pillerden elde
edilen pil tozu kullanilmistir. Toplanan atik ¢inko-karbon piller Konya Teknik
Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi Maden Miihendisligi Béliimii
Cevher Hazirlama Laboratuvarinda manuel olarak agilarak plastik, metal, kagit, karbon
ve toz kisimlar1 ayristirilmistir. Deneylerde atik pillerin toz kismi kullanilmistir. Elde
edilen bu toz 750°C kiil firininda yaklasik 1 saat yakilarak karbon ve diger malzemeler
uzaklastirilmistir ve daha sonra yas eleme yapilmistir. Deney numunesi olarak -75+53
pum fraksiyonu kullanilmistir. Bu numuneden bir miktar alinarak kral suyunda (3 hacim
HCI+1 hacim HNOg3) ¢o6ziindiirme islemi yapildiktan sonra atomik absorpsiyon
spektrofotometre (AAS) (GBC marka SensAA model) ile ¢cinko ve mangan igerikleri
strastyla %23,75 ve %48,47 olarak belirlenmistir.

3.2. Yontem

Lic deneyleri, 1000 mL’lik beherde 500 mL H,SO, ¢ozeltisinde ve 2 g numune
kullanarak sicak su banyosunda gergeklestirilmistir. Cozeltiyi karigtirmak i¢in mekanik
karistirict (Heidolph marka RZR 2021 model) ve ¢6zeltinin iceriginin farkli iyonlardan
etkilenmemesi i¢in teflon saft kullanilmistir. Cozeltideki buharlagsmaya engel olmasi
icin yogunlagtirict kullanilmistir. Deneyler yapilirken ¢esitli surelerde sistemden
numune alinip seyreltildikten sonra Zn ve Mn igerikleri AAS’de belirlenmistir.
Manganin ¢oziinmesini artirmak i¢in indirgeyici olarak Fe*? iyonu ¢ozeltiye eklenmistir.
Fe'? kaynagi olarak FeSO4.7H,O kullanilmistir. Deneylerde karistirma hizi, H,SO4
konsantrasyonu, sicaklik ve Fe*? iyonu konsantrasyonun Zn ve Mn’nin ¢dziinme

verimine etkisi incelenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Arastirma Sonuclari

Atik ¢inko-karbon pillerden H,SO; ortaminda Zn ve Mn c¢ozindirilmesi
deneylerinde kullanilan parametreler; karistirma hizinin etkisi, H,SO4 konsantrasyonu,

sicakligin etkisi ve Fe*? iyon konsantrasyonudur.
4.1.1. Karistirma hizinin etkisi

Cinko karbon pil tozundan Zn ve Mn’nin ¢6zunme verimine karistirma hizinin
etkisini belirlemek igin ¢esitli deneyler yapilmistir. Karistirma hizi; 100, 200, 400 ve
600 rpm olarak se¢ilmistir. Deneyler 60 dakikalik li¢ siiresinde, 50 °C’de, 0,25 M
H.SO, ¢ozeltisi kullanarak yapilmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 4.1-4.2 ve Sekil 4.1-
4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Karistirma hizinin Zn ¢dzlinmesine etkisi

Sure (dk) Zn Cozunme Verimi (%)
100 rpm 200 rpm 400 rpm 600 rpm
5 33,56 30,48 47,24 51,09
10 35,37 34,29 55,87 56,97
15 40,34 36,11 60,93 62,53
30 44,46 44,80 71,22 73,45
45 49,96 50,48 77,14 79,52
60 57,14 54,71 79,18 81,37
100 -
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Sekil 4.1. Karigtirma hizinin Zn’nin ¢6ziinmesine etkisi
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Cizelge 4.2. Karigtirma hizinin Mn ¢éziinmesine etkisi

Sure (dk) Mn Cozinme Verimi (%)
100 rpm 200 rpm 400 rpm 600 rpm
5) 6,33 7,19 17,53 17,35
10 7,33 9,19 21,37 20,74
15 8,70 10,92 26,73 26,79
30 11,30 15,71 35,95 35,16
45 13,52 19,60 41,04 40,90
60 16,17 23,61 44,87 44,43
50 -
45
<40
E®
p zg ] —e—100 rpm
qg) 20 —8—200 rpm
§n15 | —8— 400 rpm
§ 10 - —4— 600 rpm
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Sekil 4.2. Karigtirma hizinin Mn’nin ¢dziinmesine etkisi

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde, atik ginko-karbon pil tozundan Zn ve
Mn’m H,SO, ¢ozeltisinde ¢oziinmesine karistirma hizinin 400 rpm’e kadar etkili
oldugu goriilmektedir. Yani artan karistirma hizi ile Zn ve Mn’nin ¢éziinme verimi
artmaktadir. 400 rpm’den yiiksek karistirma hizinda ise ¢O6zinme verimleri fazla
degismemektedir. Bu nedenle, diger parametrelerin etkisini belirlemek i¢in deneyler

400 rpm karistirma hizinda yapilmistir.

4.1.2. H,SO, konsantrasyonunun etkisi

Cinko karbon pil tozundan Zn ve Mn’nin ¢6zinme verimine H,SO,
konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in ¢esitli deneyler yapilmistir. H,SO4
konsantrasyonu 0,1, 0,2, 0,25, 0,5 M olarak segilmistir. Deneyler, 60 dakikalik li¢
stiresinde, 400 rpm karistirma hizt ve 50°C sicaklikta yapilmistir. Deney sonuglar

Cizelge 4.3-4.4 ve Sekil 4.3-4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. H,SO,4 konsantrasyonunun Zn ¢oéziinmesine etkisi

Stre (dk) Zn COzunme Verimi (%)
0,10 M 0,2M 0,25 M 05M
5 36,72 40,57 47,24 49,26
10 43,54 46,84 55,87 57,35
15 47,01 51,77 60,93 63,35
30 54,65 58,08 71,22 73,39
45 58,11 65,20 77,14 78,92
60 64,25 67,68 79,18 82,34
100
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S ——0,1M

£ —8—-02M

5| ——025M

O

S —A—05M

0 1IO 2IO 3IO 4I0 5IO 6IO
Sire (dk)
Sekil 4.3. H,SO, Konsantrasyonunun Zn’nin ¢éziinmesine etkisi
Cizelge 4.4. H,SO, konsantrasyonunun Mn ¢éziinmesine etkisi
Sire (dk) Mn Cozinme Verimi (%)
0,10 M 02M 0,25 M 05M

5 8,68 11,16 17,53 17,95
10 13,01 15,33 21,37 22,69
15 16,08 18,82 26,73 27,49
30 23,29 24,86 35,95 36,93
45 28,17 30,26 41,04 42,68
60 32,03 35,20 44,87 46,57

22



N
o o1 o o
1 1 1 1

——0,1M
—=—02M
——0,25M
—4A—05M

o
1 1

Mn Cozinme Verimi (%)
P P DN W Ww DS
(65 (6}

o
1

o o
1

0 10 20 30 40 50 60
Sure (dk)

Sekil 4.4. H,SO, Konsantrasyonunun Mn’nin ¢dziinmesine etkisi

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 incelendiginde, atik g¢inko karbon pil tozundan Zn ve
Mn’m H,SO, ¢ozeltisinde ¢ozlinmesinde asit konsantrasyonunun 0,25 M’a kadar etkili
oldugu goriilmektedir. Artan H,SO,4 konsantrasyonu ile Zn ve Mn’nin ¢6ziinme verimi
artmaktadir. 0,25 M’dan yiksek konsantrasyonda ise c¢ozinme verimleri fazla

degismemektedir.

4.1.3. Sicakhgn etkisi

Cinko karbon pil tozundan Zn ve Mn’nin ¢6ziinme verimine sicakligin etkisini
belirlemek icin ¢esitli deneyler yapilmistir. Sicakliklar 30, 40, 50, 60, 70°C olarak
secilmistir. Deneyler, 60 dakikalik li¢ siiresinde, 400 rpm karistirma hiz1 ve 0,25 M
H.SO, konsantrasyonunda yapilmistir Deney sonuglari Cizelge 4.5-4.6 ve Sekil 4.5-
4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Sicakligin Zn ¢dziinmesine etkisi

Sure (dk) Zn COzunme Verimi (%)

30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
5 43,12 45,57 47,24 57,64 70,46
10 51,45 52,63 55,87 69,22 91,67
15 54,39 56,29 60,93 73,72 94,26
30 57,94 63,47 71,22 89,56 99,85
45 66,88 69,35 77,14 94,69 99,95
60 71,92 75,84 79,18 98,33 100,00
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Sekil 4.5. Sicakligin Zn’nin ¢6zlinmesine etkisi
Cizelge 4.6. Sicakligin Mn ¢oziinmesine etkisi
Sure (dk) Mn Cdzinme Verimi (%)
30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
S 8,89 11,57 17,53 19,15 25,40
10 11,73 14,72 21,37 27,50 41,73
15 14,48 17,74 26,73 31,03 48,00
30 17,86 22,83 35,95 43,67 54,56
45 20,59 27,12 41,04 48,42 55,98
60 22,94 30,72 44,87 50,20 58,55
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Sekil 4.6. Sicakligin Mn’nin ¢dzlinmesine etkisi
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde, atik ¢inko karbon pil tozundan Zn ve
Mn’nin H,SO, ¢Ozeltisinde ¢dziinmesinde sicakligin etkili oldugu gorilmektedir. Artan
sicaklik ile Zn ve Mn’nin ¢6ziinme verimi artmaktadir. 70°C sicaklikta Zn ¢ézlinme

verimi %100, Mn ¢0ziinme verimi ise %58,55 olmaktadir.

4.1.4. Coziinme kinetikleri

Atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO,4 ortaminda Zn ve Mn’nin ¢ozindurilmesi
gerceklestirilmistir. Zn ve Mn’nin ¢6ziinme mekanizmasinin nasil gergeklestigini

aciklamak ic¢in ¢esitli ¢6ziinme kinetikleri incelenmistir.

4.1.4.1. Kanistirma hizimin etkisinin incelenmesi

Atik  ¢inko-karbon pil tozundan H,SO, ortammda Zn ve Mn’nin
¢Oziindiiriilmesinin hangi modele uydugunu belirleyebilmek i¢in karistirma hizina bagl
olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7-4.8 ve Sekil 4.10-4.14’de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Karistirma hizinin Zn ¢éziinmesine etkisi: kinetik modeller

Karistirma Hiz1

Model 100 rpm 200 rpm 400 rpm
k R? k R? k R?
1-(2/3)X-(1-X)*? 0,00069 0,9763 0,00084 0,8845 0,00240 0,7942
1-(1-X)#* 0,00770 0,5497 0,00853 0,2041 0,01410 0,0635
1-(1-X)** 0,00425 0,6325 0,00475 0,3198 0,00865 0,2876

(1/3)*LN(1-X)-(1- 0,00000 0,94866 0,00060 0,98707 0,00275 0,98335
((1-X)™)
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Sekil 4.7. Karigtirma hizimin Zn’nin ¢6ziinmesine etkisi
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Sekil 4.8. Karigtirma hizinin Zn’nin ¢dziinmesine etkisi
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Sekil 4.9. Karigtirma hizinin Zn’nin ¢6ziinmesine etkisi
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Sekil 4.10. Karistirma hizinin Zn’nin ¢6ziinmesine etkisi

Cizelge 4.8 Karigtirma hizinin Mn ¢dziinmesine etkisi: kinetik modeller

Karistirma Hizi

Model 100 rpm 200 rpm 400 rpm
k R? k R? k R?
1-(2/3)X-(1-X)?? 0,00009 0,9227 0,00011 0,9898 0,00051 0,9827
1-(1-X)*? 0,00267 0,9591 0,00308 0,8094 0,00664 0,6088
1-(1-X)*? 0,00138 0,9648 0,0016 0,8283 0,0036 0,6683
(1/3)*Ll>\|<§_11;§)())-(1-((1- 0,00003 0,99057 0,00007 0,98577 0,00036  0,99719
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Sekil 4.12. Karistirma hizinin Mn’nin ¢éziinmesine etkisi
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Sekil 4.13. Karistirma hizinin Mn’nin ¢éziinmesine etkisi
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Sekil 4.14. Karistirma hizinin Mn’nin ¢éziinmesine etkisi

Karistirma hizmm Zn ve Mn’nin ¢oziinmesine etkisi icin k ve R® degerleri
Cizelge 4.7-4.8’de verilmistir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.14’de goriildigi gibi yapilan
calismalar dogrultusunda Zn ve Mn’nin ¢6zlnmesinin araylzey transfer ve 0rin
tabakasindan diftizyon [1/3LN(1-X)-(1-(1-X“**)] ile kontrol edildigi belirlenmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda Zn ve Mn ¢0ziinmesinin karigtirma hizina

bagimliligr Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.15. Zn ¢oziinmesinin karigtirma hizina bagimlilig:

In karistirma iz

4 4,5 5 55 6 6,5

85 -

y =1,8469x - 19,135
R2=0,9704

Ink

9,5 |

-10,5 A [ )

-11 4

Sekil 4.16. Mn ¢6ztnmesinin karistirma hizina bagimliligi

4.1.4.2. H,SO,4 konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi

Atik  ¢inko-karbon pil tozundan H,SO,; ortaminda Zn ve Mn’m

¢ozlndurilmesinin -~ hangi modele uydugunu belirleyebilmek icin  H,SO,
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konsantrasyonunun etkisine bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.9-
4.10’da verilmistir. Sekil 4.20-4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.9. H,SO, konsantrasyonunun Zn ¢ézinmesine etkisi: kinetik modeller

H,SO, Konsantrasyonu

Model 0,1M 02M 0,25 M 05M
k R? k R? k R? k R?
1-(2/3)X-(1-X)?®*  0,00126  0,7956  0,00152  0,7725 0,00240  0,7942  0,00264  0,8159
1-(1-X)*? 0,01041 00471 001140 00155 0,01410 0,635 0,01472 0,079
1-(1-x)* 0,00596 0,975  0,00664  0,1839  0,00865 0,2876  0,00916  0,3237

U3*LN(L-X)-(1- 000099  0,97241 000129 097361 0,00263 098646 0,00344 0,99982
(@-X)™)

0,18 -
0,16 -
0,14 -

30,12 -

3
. *0,1M

X 02M
7~ 0,08 A )

N L 2

S .06 - 0.25M

- 05M
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0,02 9 L J
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Sekil 4.17. H,SO, konsantrasyonunun Zn’nin ¢éziinmesine etkisi
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Sekil 4.18. H,SO,4 konsantrasyonunun Zn’nin ¢dziinmesine etkisi
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Sekil 4.19. H,SO,4 konsantrasyonunun Zn’nin ¢dziinmesine etkisi
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Sekil 4.20. H,SO, konsantrasyonunun Zn’nin ¢éziinmesine etkisi

Cizelge 4.10. H,SO,4 konsantrasyonunun Mn ¢dziinmesine etkisi: kinetik modeller

H,SO, Konsantrasyonu

Model 0,1M 02M 0,25 M 0,5M
k R? k R? k R? k R?
1-(2/3)X-(1-X)*®>  0,00022  0,9988  0,00027 09982 0,00051  0,9827  0,00055 0,9857
1-(1-X)*? 0,00440 0,803 0,00484 0,7374 0,00664  0,6088  0,00690 0,6146
1-(1-X)*? 0,00232 0,829 0,00257 0,7732 0,00360 0,6683  0,00376 0,6771
1/3)*LN(1-X)-(1-  0,00015 0,99937 0,00018 0,99325 0,00035 0,99655 0,00039  0,99822
((1-X) %))
0,035 -
0,03 A1
@ 0,025 1
i‘_'.i 0,02 A 0,1M
X
& 0,015 1 02M
o 0,25 M
< 0,01 - 0,5M
0,005 -
0 - T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
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Sekil 4.21. H,SO,4 konsantrasyonunun Mn’nin ¢oziinmesine etkisi
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Sekil 4.22. H,SO, konsantrasyonunun Mn’nin ¢éziinmesine etkisi
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Sekil 4.23. H,SO,4 konsantrasyonunun Mn’nin ¢oziinmesine etkisi
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Sekil 4.24. H,SO,4 konsantrasyonunun Mn’nin ¢oziinmesine etkisi

H,SO, konsantrasyonunun Zn ve Mn’nin céziinmesine etkisi icin k ve R?
degerleri Cizelge 4.9-4.10’da verilmistir. Sekil 4.20 ve Sekil 4.24’de goriildigi gibi
yapilan ¢alismalar dogrultusunda Zn ve Mn’nin ¢oziinmesinin arayiizey transfer ve Uriin
tabakasindan diftizyon [1/3LN(1-X)-(1-(1-X“**)] ile kontrol edildigi belirlenmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda Zn ve Mn ¢6zinmesinin  H,SO,
konsantrasyonuna bagimlilig1 Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
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Sekil 4.25. Zn ¢dzinmesinin H,SO, konsantrasyonuna bagimlilig
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Sekil 4.26. Mn ¢dziinmesinin H,SO, konsantrasyonuna bagimlilig
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4.1.4.3. Sicaklik etkisinin incelenmesi

Atik  ¢inko-karbon pil tozundan HySO; ortammda Zn ve Mn’nin
cozunddrilmesinin hangi modele uydugunu belirleyebilmek igin sicakligin etkisine
bagli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11-4.12 ve Sekil 4.19-4.24’de

verilmistir.

Cizelge 4.11. Sicakligin Zn gdztinmesine etkisi: kinetik modeller

Sicaklik
Model 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
k R? k R? k R? k R? k R?
1-(2/3)X-(1-X)*®  0,00170  0,7679  0,00195 0,806 0,0024  0,7942 0,00509 0,9392 0,00729  0,4805
1-(1-X)?® 0,01198  -0,019  0,01278 0,0275 0,01410 0,0635 0,01957 0,3039  0,02298  -0,29
1-(1-X)¥8 0,00706  0,1712  0,00765 0,2374  0,00865 0,2876  0,01433 0,7099  0,02104  0,4839

U3*LN(1-X)-(1-  0,00146 099443 000188 098219 000296 099986 001619 097697 005450 0,96192
(@-X)"%)

05 -
0,45
04
2035
é 03 ®30°C
% 0,25 40°C
@ 0.2 #50°C
5015 A60°C
000’; m70°C

Sure (dk)

Sekil 4.27. Sicakligin Zn’nin ¢ziinmesine etkisi
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Sekil 4.28. Sicakligin Zn’nin ¢dziinmesine etkisi
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Sekil 4.29. Sicakligin Zn’nin ¢dziinmesine etkisi
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Sekil 4.30. Sicakligin Zn’nin ¢6ziinmesine etkisi
Cizelge 4.12. Sicakligin Mn ¢dziinmesine etkisi: kinetik modeller
Sicaklik
Model 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C
k R’ k R’ k R’ k R’ k R’
1-(2/3)X-(1-X)2’3 0,00012 0,9641 0,00021  0,9906 0,00051  0,9827 0,00071 0,9417 0,00110  0,6997
1-(1-X)2’3 0,00324  0,5123 0,00430 0,6121 0,00664  0,6088 0,00782 0,5481 0,00976  0,1295
1-(1-X)1’3 0,00168 0,5424  0,00226  0,6506 0,00360  0,6683 0,00432 0,6184  0,00553  0,2312
1/3)*LN(1-X)-(2- 0,00006 0,98994 0,00013 0,99871 0,00036 0,99719 0,00065 0,99080 0,00178 0,97702
(@-X)"%)
0,07
0,06
S 0,05
X 0,04 e30°C
X 40°C
& 0,03
S *50°C
< 0,02 A60°C
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10
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Sekil 4.31. Sicakligin Mn’nin ¢dzlinmesine etkisi
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Sekil 4.32. Sicakligin Mn’nin ¢dzlinmesine etkisi

Siire (dk)

Sekil 4.33. Sicakligin Mn’nin ¢dzlinmesine etkisi
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Sekil 4.34. Sicakligin Mn’nin ¢dziinmesine etkisi

Sicakligm Zn ve Mn’nin ¢dziinmesine etkisi icin k ve R? degerleri Cizelge 4.11-
4.12°de verilmistir. Sekil 4.30 ve Sekil 4.34’de goriildiigii gibi yapilan caligmalar
dogrultusunda Zn ve Mn’nin ¢dzinmesinin arayizey transfer ve iiriin tabakasindan
diftizyon [1/3LN(1-X)-(1-(1-X’*3] ile kontrol edildigi belirlenmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda atik ginko-karbon pil tozundan Zn ¢6zinmesi
icin aktivasyon enerjisi (E,) ve Arrhenius grafigi Sekil 4.35’de verilmistir. 60°C ve
70°C’de ilk 5 dk’da Zn yiiksek miktarda ¢oziindiigii i¢in aktivasyon enerjisi 30-50°C
araliginda hesaplanmistir. Mn ¢6zlinmesi icgin aktivasyon enerjisi (E,) ve Arrhenius
grafigi Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.35. Zn i¢in Arrhenius grafigi
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Sekil 4.36. Mn i¢in Arrhenius grafigi
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4.1.5. Fe*? iyonu ile yapilan li¢ ¢ahismalar

Cizelge 4.5-4.6’nm incelenmesinden 60°C sicaklikta %98,33 Zn ve %50,20 Mn
¢ozlinme verimlerinin elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglara gére Mn’in ¢6ziinme
verimini arttirabilmek icin indirgeyici kullanilmasi gerekmektedir. Bu c¢alismada
indirgeyici olarak Fe*? iyonu kullanilmustir.

Cinko-karbon pil tozundan Zn ve Mn’nin ¢6zinme verimine Fe*
konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in ¢esitli deneyler yapilmistir. Deneyler; 60
dakikalik li¢ stiresinde, 400 rpm karistirma hizinda, 0,25 M H,SO, konsantrasyonu ve
60°C sicaklikta yapilmistir. Deney sonuglar1 Zn ve Mn i¢in sirasiyla Sekil 4.37-4.38’de

verilmigtir.
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Sekil 4.37. Fe*? iyon konsantrasyonun Zn ¢oziinmesine etkisi
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Sekil 4.38. Fe*? iyon konsantrasyonun Mn ¢éziinmesine etkisi

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38 incelendiginde, atik ¢inko-karbon pil tozundan Zn ve
Mn’nin ¢6ziinme verimine Fe*? iyon konsantrasyonun etkili oldugu belirlenmistir. Artan

Fe*? iyon konsantrasyonu ile Zn ve Mn’nin ¢coztinme verimleri %100’e ulasmaktadir.
4.2. Tartisma

Cinko oksit ve mangan oksitlerin stlfurik asit ortaminda ¢6ziinmesinde olusan
reaksiyonlar Esitlik 4.1-4.4’de verilmistir (De Michelis ve ark., 2007; Sayilgan ve ark.,
2009b; Buzatu ve ark., 2014).

Cinko-karbon pillerde bulunan Zn, Esitlik 4.2’de verildigi gibi H,SO,4 ortaminda
tam olarak olarak c¢ozinmektedir. Mn,O3 ve Mn30, ise, ¢6ziinme sonrasinda olusan
MnO, sebebiyle H,SO, ¢Ozeltisinde tam olarak ¢ozinmemektedir (De Michelis ve ark.,
2007; Buzatu ve ark., 2014). Bundan dolayr Mn’nin tam olarak ¢Ozindurtlmesi igin
cozeltiye indirgeyici eklenmesi gerekmektedir (De Michelis ve ark., 2007; Sayilgan ve
ark., 2009b).

MnO + H,SO,—MnS0, + H,0 (4.1)
ZnO + H,S0, — ZnSO4 + H,0 (4.2)
Mn,05+H;S04— MnSOs+MnO,+H,0 (4.3)
MnsOs +2H,S04 — 2MnSO4 +MnO, +2H,0 (4.4)
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Bu ¢alismada, atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO, ortaminda karistirma ligi
yapilarak Zn ve Mn’nin ¢ozindirtlmesi gerceklestirilmistir. Optimum sonuglar, 60
dakikalik li¢ siiresi, 400 rpm karistirma hizi, 0,25 M H,SO,4 konsantrasyonu ve 70°C
sicaklikta elde edilmistir. Bu deney kosullarinda %100 Zn ve %58,55 Mn ¢Oziinme
verimi saglanmistir.

Zn ve Mn’in ¢Oziinme mekanizmasii aciklayabilmek i¢in deney sonuglari
kullanilarak kinetik calismalar yapilmistir. Zn ve Mn’nin ¢odzlinmesinin araylizey
transfer ve {irlin tabakasindan diftizyon ile kontrol edildigi tespit edilmistir. Buradan Zn
ve Mn icin aktivasyon enerjileri sirasiyla 28,63 Kkj/mol ve 71,82 kj/mol olarak
hesaplanmastir.

Atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO4 ortaminda Mn’nin ¢6ziinme verimini
arttirmak i¢in optimum sartlarda ¢ozeltiye indirgeyici olarak Fe*? iyonu eklenmis ve
%100 Mn ¢6zlinme verimine ulasilmistir.

Gergeklesen reaksiyonun Esitlik 4.5’deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.

MnO, + 4H* + 2Fe** - Mn*?+ 2Fe*® + 2H,0 (4.5)

Atik ¢inko-karbon pil tozundan H,SO,4 ortaminda Zn ve Mn’nin ¢ozlndurilme
kosullarinin arastirildig1 bu ¢aligmadan elde edilen sonuglarin literatiirde bulunan farkli
calismalardan elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Biswas ve ark. (2015), H,SO, ortaminda atik ¢inko-karbon pillerden Zn ve
Mn’nin ¢6ziinme veriminin 250 rpm’e kadar arttigini belirtmislerdir. Yapilan ¢alismada
300 rpm karistirma hiz1 ve indirgeyici olarak glikoz kullanilmigtir. Mn ve Zn igin %100
¢ozlinme verimi elde edilmistir.

Baba ve ark. (2009)’'nin HCI ortaminda atik g¢inko-karbon pil tozunun
¢cozlndurulmesi icin yaptiklar deneyler sonucunda 360 rpm {izerindeki karistirma
hizinin etkisiz oldugunu, Sicakligin ve HCI konsantrasyonunun ise ¢oziinmede etkili
oldugunu belirtmislerdir. C6ziinme mekanizmasinin karigik kinetik modele uydugu ve
aktivasyon enerjisinin 22,78 kj/mol oldugu ifade edilmistir.

Khan ve Kurny (2014), H,SO,4 ortaminda atik ¢inko-karbon pil tozundan Zn ve
Mn’in ¢oziindiiriilmesi igin yaptiklari ¢alismada 400 rpm Karistirma hizi ve indirgeyici
olarak H,0O, kullanmiglardir. Yapilan kinetik degerlendirmeler sonucunda ¢oziunme
mekanizmasmin kimyasal reaksiyon kontrolli modele uydugu, Mn ve Zn igin

aktivasyon enerjileri sirasiyla 46,27 kj/mol ve 52,39 kj/mol olarak hesaplamislardir.

45



Khan ve ark. (2013)’nin H,SO,4 ortaminda 600 rpm karistirma hizi kullanilarak
atik ¢inko-karbon pillerden Zn ve Mn’nin ¢o6zindurilmesi igin yaptigi calismada
indirgeyici olarak H,O, kullanilmistir. Mn ve Zn igin ¢6zinme verimleri %88 ve %97
olarak verilmistir.

Kursunoglu ve Kaya (2014) , atik g¢inko-karbon ve alkali pil tozu kullanarak
yaptiklar1 ¢alismada indirgeyici olarak askorbik asit kullanmiglardir. Deneylerden elde
ettikleri sonuglara gore artan H,SO, konsantrasyonu ve sicakliga bagl olarak Zn ve
Mn’nin ¢oziinme verimlerinin arttigini belirtmislerdir. Yapilan kinetik degerlendirmeler
sonucunda ¢6zinmenin drin tabakasindan difiizyon modeline uydugunu ve mangan igin

aktivasyon enerjisinin 7,04 kj/mol oldugunu ifade etmislerdir.

46



5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Atik ¢inko-karbon pillerden H,SO,4 ortaminda karistirma ligi yapilarak Zn ve
Mn’m ¢ozindirilmesi i¢in yapilan deneyler sonucunda asagidaki sonuglar elde

edilmistir.

e Karigtirma hizinin 400 rpm’e kadar etkili oldugu goriilmektedir. Yani artan
karistirma hizi ile Zn ve Mn’in ¢Oziinme verimi artmaktadir. 400 rpm’den
yiiksek karistirma hizinda ise ¢ozlnme verimleri fazla degismemektedir.

e H,SO, konsantrasyonunun 0,25 M’a kadar etkili oldugu goriilmektedir. Artan
H.SO, konsantrasyonu ile Zn ve Mn’in ¢bziinme verimi artmaktadir. 0,25
M’dan yuksek konsantrasyonda ise ¢bziinme verimleri fazla degismemektedir.

e Artan sicaklik ile Zn ve Mn’1n ¢Ozlinme verimi artmaktadir. 70°C sicaklikta, Zn
¢cozlinme verimi %100, Mn ¢6ziinme verimi ise %58,55 olmaktadir.

e Fe* konsantrasyonun etkili oldugu belirlenmistir. Artan Fe*? konsantrasyonu ile
Zn ve Mn’1n ¢oziinme verimleri %100’e ulasmaktadir.

e Zn ve Mn’in ¢ozlinmesinin arayuzey transfer ve iriin tabakasindan difiizyona
uydugu kinetik degerlendirmelerden belirlenmistir. Zn ve Mn igin aktivasyon
enerjileri sirastyla 28,63 kj/mol ve 71,82 kj/mol olarak hesaplanmuistir.

e 7n c¢oziinmesinin karistirma hizina bagimlilig (kh)*¥’, Mn ¢cozlinmesinin
karistirma hizina bagimlilhigi (kh)*®, Zn ¢oziinmesinin H,SO, konsantrasyonuna
bagimlihgi [H2S04]°%, Mn ¢oziinmesinin H,SO, konsantrasyonuna bagimlilig:
[H2S04]% olarak tespit edilmistir.
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5.2. Oneriler

Atik ¢inko-karbon pillerden H,SO4 ortaminda karistirma ligi yapilarak Zn ve

Mn’n ¢oziindiiriilmesi i¢in yapilan deneyler sonucunda asagidaki hususlar dnerilebilir:

e Atik ¢inko-karbon pillerden H,SO,4 ortaminda karistirma li¢i yapilarak Zn ve
Mn’in ¢6zlndurilmesi igin yapilan deneyler sonucunda 30-70°C sicaklik
araliginda araylizey transfer ve iiriin tabakasindan difizyon modeline uydugu
belirlenmistir. YUksek sicakliklarda Zn ve Mn ¢ozunmesini agiklamak igin
baska kinetik modellerin arastirilmasi faydali olabilecektir.

e Indirgeyici olarak Fe*? iyonundan baska inorganik maddeler kullanilmasi

¢oziinme mekanizmasinin agiklanmasinda faydali olabilecektir.
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