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OZET

Bu tezde, kullanilmis atik ¢inko-karbon ve alkali pillerden ¢inko ve manganin
hidrometalurjik yontemle geri kazamilmasi {izerinde caligmalar yiiriitilmiistiir.
Calismanin literature boliimlerinde; atik pillerin geri doniistiiriilmesiyle ilgili gelismis
iilkelere ait bazi sayisal veriler, pil tiirleri, pillerin siniflandirma islemleri, tasinabilir
pillerin ve atiklarimin kullaniminda dikkat edilecek hususlar ve pillerin geri
kazanilmasiyla ilgili gilinlimiizde uygulanan prosesler hakkinda bilgi verilmektedir.
Deneysel calismalarin ilk boliimiinde cevher hazirlama teknikleriyle kullanilmis atik
cinko-karbon ve alkali pillerin demontaj islemi gerceklestirilmistir. Elde edilmis pil
tozu; kagit, demir, plastik vs. gibi kisimlarindan ayrilmistir. Daha sonra bu pil tozu 15
ve 30 dakika bilyali degirmende ogiitiilerek lazer difraksiyonu makinasiyla elek analizi
yapilmistir. Uygun olan parca boyutu belirlendikten sonra numunenin tamami bilyali
degirmende ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis olan 6 kg. numune riffle’dan gecirilmistir. Daha
sonra bu numunelere konileme-dortleme yontemi uygulanarak hidrometalurjik islemler
icin 10 g. lik numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan bu numuneler, deneysel calismanin
ikinci boliimiinde yer alan su ile dogal li¢ isleminde kullanilmistir. Dogal li¢ islemi i¢in
uygun parametreler belirlendikten sonra siilfiirik asit li¢ islemiyle farkli parametreler
kullanarak c¢alismalar yapilmistir. Kullanilan asidin ¢inko ve manganin c¢oziinmesi
tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Deneysel caligmalarda c¢inkonun ¢oziinme isleminin
stilfiirik asit ile kolay gerceklestigi fakat manganin ¢oziinmesinin siilfiirik asitle tek

asamada miimkiin olmadig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atik pil, cinko-karbon pil, alkali pil, geri kazanim, li¢, oksalik asit,
hidrometalurji, ¢cinko, mangan
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SUMMARY

In this study, recovery of zinc and manganese from used zinc-carbon and
alkaline battery powder mixtures were studied using a hydrometallurgical process. In
the literature section of the study, some values related to recovery of used batteries at
developed countries, portable battery types, sorting process, precautions for portable
batteries, their waste while using them and current battery recovery/recycle processes
were given in the introduction part. In the first part of the experiment studies, batteries
were dismantled using mineral processing techniques to obtain powder samples. The
battery powders were ground using a ball mill for 15 and 30 minutes and their particle
size distrubition were analysed by particle size analyzer. After determination of suitable
particle size, all of the samples were ground by ball milling. Ground samples were
separated into small representative sizes by a John Riffle. Then, the samples were
reduced up to 10 g. by applying coning and quartering for hydrometallurgical tests.
Prepared samples were used in natural leaching step by water, which was a part of
hydrometallurgical flowsheet. After test conditions were determined for natural
leaching, acid leaching step was carried out at different operating parameters. Effects of
acid concentration, mixing speed in rpm etc. were investigated on manganese and zinc
dissolution. Experiments pointed out that all of zinc was dissolved completely with
sulphuric acid, however, it was not possible to dissolve all of manganese with sulphuric

acid alone.

Key words: spent battery, zinc-carbon battery, alkaline battery, recovery, leach, oxalic
acid, hydrometallurgy, zinc, manganese
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BOLUM 1

1  GIRIS

Gectigimiz 30 yildan bu yana bolgesel atiklar ve endiistriyel atiklar siirekli
olarak artmaktadir. Artan insan niifusu ve yiiksek standartlarda yasam istegi dogal
metallerin tiikketimini arttirmis ve bunun neticesinde bircok atik madde ortaya ¢cikmaistir.
Biiyiik miktarlardaki atik maddeler her yerde gercek problemler ortaya ¢ikarmistir. Kati
atik bolgeleri ve ozel atik tiirleri i¢in sahalar sinirlandirilmistir. Bunun nedeni depolama
maliyetlerini ¢ok fazla artmasindandir. Bunun neticesinde, tekrar kullanma ve
metallerin geri kazanilmasi kavrami atiklari minimuma indirmek icin ortaya ¢cikmuistir.
Atiklar genellikle icerisideki degerli metallerin tekrar kullanilma olasiligindan dolay1
endiistriye onemli ekonomik faydalar sunmaktadir. Baska bir deyisle, geri kazanilan
metaller ham madde iiretimini diisiik seviyelere indirecektir. Boylelikle iiretim
maliyetleri diisecektir. Ayn1 zamanda yeryiiziinde sinirli olan hammaddelerin ve
cevrenin korunmasi saglanacaktir. Atik oldugu disiiniilen biiyilk miktarlardaki

maddeler geri kazanilabilecektir (Tenorio, 2001).

1980’lerin baslarinda kursun, ¢inko ve kalay endiistrileri pazar durgunlugundan
dolay1 bir kriz i¢ine girmistir. Atiklardan metal kazaniminda bir artis olacagin diisiinen
Engh adli bilim adami; kursun pillerden, cinko tesisi lic operasyonlarindan ve celik
tesisi tozlarindan ikincil hammadde iiretimini arastirmistir. Gegen on yil iginde
endiistrilesmis iilkelerde yerel atik merkezlerindeki atik pillerin geri kazanim oranlari
stirekli olarak yiikselmektedir. Temel olarak atik piller; celik, plastik film, c¢inko,
mangan dioksit, c¢elik koruyucu, kagit, karbon, ve pirin¢’den meydana gelmelerine
ragmen atik pillerin icerisinde yeralan toksik maddelerin cevreye verdigi zarar1 ortadan

kaldirmak asil amactir (De Souza, et al., 2004).



Diinyanin farkli yerlerinde bulunan bircok iilke atik pillerin geri kazanilmasi i¢in
yasalarinda diizenlemeler yapmislardir (Tenorio, 2004). Atk piller agir metal
bilesiklerinden dolay1 ¢evreye karsi artan bir problem olusturmaktadirlar. 2004 yilinda
Avrupa Pil Geri Doniisiimii Birligi (EBRA) nin onbes iiyesi 23.900 ton tasinabilir pil ve
akiiniin geri kazanimi gerceklestirmislerdir. Bunlarin 20.432 tonu (yaklasik %85) alkali,
cinko-karbon ve ¢inko-hava pilleridir (Ferella, et al., 2006). 2006 yil1 icerisinde EBRA
30.865 ton pil ve akii geri kazanimi yaparken 2007 yili icinde bu rakam 31.079 tona
cikmistir. EBRA tarafindan geri kazanilan pillerin 36.940 tonu (yaklasik %87) birincil
alkali piller ve 4.138 tonu diger tiplerdir (Moscardini, et al., 2009). Italya’nin ¢ikardig
91/157/EEC yonetmeligi yalnizca akiimiilator ve diger pil tiirlerini toplanmasi ve geri
doniistiiriilmesini kapsarken ¢inko-karbon ve alkali piller basit bir sekilde ¢op sahasina
atilmaktaydi. Avrupa’da cikarilan 2006/66/EC adl1 en son yonetmelik; agikca akiilerin,
otomobil pillerinin ve taginabilir pillerin yakilmasini ve atik sahalarinda biriktirilmesini
yasaklamistir. Avrupa Birligi iiyeleri toplanan pillerin oraninin 2012 yilinda %25 ve
2016 yilinda %45 olarak basarmay1 hedeflemektedir. Avrupa Birligi geri doniisiim

proseslerini minimum asagidaki sekilde gerceklestirmeyi planlamistir.

Kursun-asit pilleri ve akiilerin %65 geri kazanilacaktir.
Nikel-kadmiyum pillerin ve akiilerin %75°1 geri kazanilacaktir.

Diger atik pillerin ve akiilerin %50’si geri kazanilacaktir (Moscardini, et al., 2006).

Bu atik piller ve akiiler mekaniksel ve kimyasal iyilestirmelerle teknik olarak
kazanilabilir. Bu kazanilan metaller 6rnegin; celik parcalar ¢elik degirmen yapim i¢in
satilabilir, mangan celik endiistrisine satilabilir ve c¢inko da metalurji endiistrisinde

kullanilabilir (De Souza, et al., 2004).



Pillerden geri kazanilan c¢inko i¢in harcanan enerji ile hammadde olarak
cinkonun cikarilis1 icin gerekli olan enerji arasinda yaklasik dort kat fark vardir. 2005
yilt igersinde 432.000 tonluk cinko konsantrasyonlarinda eksiklik olmasi ve bunun
neticesinde ¢inko fiyatlariin 2.500 $/ton’dan daha biiyiik seviyelere ulagmasi
diistintildiigiinde ikincil ¢inko iiretimi olduk¢a 6nemli hal almistir (Ferella, et al., 2006).
Ayn1 zamanda mangan insan hayatinda onemli bir yer almaya baslamistir. Gecen birkac
yil igerisinde diinyanin mangan talebi yiikselen celik {iiretimiyle artma egilimi
gostermektedir. Dunya’da celik iireten sirketlerin mangan talebi iiretilen manganin
%85-90’nini olusturmaktadir. Manganin bir ¢ogu manganli demir-celikler iiretimi i¢in
celik iireten sirketler tarafindan tiiketilmektedir. 2004 yilinda mangan tiiketimi 2003
yilina gore %60 daha fazladir. 2004 yili icerisinde diinyada mangan cevheri tiretimi %9
artmistir. Metalurjik tendrdeki (>%40) mangan cevherinin fiyati 2004 yilinda %16,
2005 yilinda %63 oraninda artmistir. Bilindigi gibi mangan yer kabugunda %0.096
oranla on ikinci siradaki en fazla bulunan elementtir. Manganin yataklanma bicimi
genellikle sedimental bicimdedir. En yaygin bulunan element pirolusit adindaki
mineraldir. Bu mineralin bilesimi MnO, bi¢cimindedir. Manganin ana kaynaklari Rusya,
Brazilya, Giiney Afrika, Avustralya ve Hindistan’dir. Rusya ve Giiney Afrika

diinyadaki iiretilen pirolusit mineralinin %85 ni iiretmektedir (Zhang and Cheng, 2007).

Bilindigi {iizere endiistrilesmis iilkelerde kullanilmis malzemelerin geri
doniistiiriilmesi giderek artan bir hal almistir. 2000 yilinda Avrupa Birligi %0.0005’ten
daha fazla civa bulunduran tasinabilir pillerin iiretimini yasaklamistir. Biitiin Avrupa
Birligi tiyeleri piller ve akiilerde yeralan agir metallerin ¢cevreye zararlarina engel olmak
icin iiretimlerini bu diizenlemeye uygun olarak gerceklestirmek zorunda kalmislardir.
Avrupa Tasinabilir Pil Birligi (EPBA) tasinabilir pillerin toplanmasina ve bunlarin geri
doniistimiiniin saglanmasina odaklanmistir. EBPA 2003 yil1 icersinde 5 ppm den fazla
olan pillerin acil olarak toplanmasi1 ve bunlarin geri kazanilmasi i¢in plan yapmistir.
Farkli Avrupa iilkeleri atik pillerin yarattig1 tehlikelere karsi alternatifler yaratmislardir.
1989 yilinda Avusturya ilk endiistriyel kursun toplama tesislerini kurdu. Bugiin

Avusturya’da her yasayan kisi yaklasik olarak 160 gram pil toplamaktadir. Bu da



satilmis olan pillerin %541 demektir. 1995 yilinda Belgika, Bebat olarak isimlendirilen
bir programla biitiin pilleri toplamaya baglamistir. Bugiin Bel¢ika’da yasayan insanlarin
yaklasik herbiri 200 gram pil toplamaktadir. Bu da satilmis olan pillerin %581
demektir. 1997 yilinda Hollanda hiikiimetinin Stibat adinda yayinlamis oldugu toplama
plan1 pil endiistrisinde bir fikir birliginin olugmasini sagladi. Yasayan her insan
Hollanda’da yaklasik olarak 125 gram pil toplamaktadir. Buda satilmis olan pillerin
%33’ii demektir. 1998 yilinda isveg hiikiimeti kursun, kadmiyum ve civa igeren pillerin
toplanmasina baglamistir. Ureticiler ve ithalatcilar pillerin bu metalleri igermesi
durumunda hiikiimete cevresel vergi vermek zorunda kalmiglardir. 1999 yilinda
Danimarka’da Isvec’te uygulanan sisteme gecilmistir. 2001 yilinda Fransa da hiikiimet
bir pil yonetmeligi uygulamaya koymustur. Pil endiistrisi Fibat/Screlec birligini
kurmustur. 2001 yilinda yaklasik olarak 600 ton pil toplanmustir. Portekiz, Cek
Cumhuriyeti, Polonya ve Macaristan pil toplama yasalarini heniiz ¢ikarmislardir.
Amerika Kaynak Koruma ve lyilestirme Islemi (RCRA) adli kurulus atiklar1 farkli
katagorilere ayirir. Nikel-kadmiyum ve kursun piller ikinci katagoride yer almaktadir.
Mayis 1996’da Civa iceren ve Tekrar Sarj Edilebilen Piller Yonetimi Hareketi (Pil
Hareketi) yasalar icinde imzalandi. Bu hareket nikel-kadmiyum ve kursun pillerde civa

kullanimin1 ortadan kaldirmayi1 baslica adim olarak diisiindii (Bernardes, et al., 2003).

Yeryiiziinde bulunan kaynaklarin dogru bir sekilde kullanilmas: diisiiniildiigiinde
piller ikincil bir hammadde olarak diisiiniilmek zorundadir. Ciinkii bu pillerin icermis
oldugu ¢inko ve mangan gibi degerli metaller geri kazanilabilir. Buna ek olarak piller
icinde bulunan cesitli asitler, tuzlar ve plastikler ayrilabilir. Kullanilmamis maden
sahalarindan ¢ikarmak yerine pillerin geri doniistiiriilmesi bize ¢evresel olarak pozitif
etki yaratacagi gibi ayni zamanda enerji sarfiyatinda da bir azalmanin olmasini
saglayacaktir. Bir ornek olarak verecek olursak; geri doniistiiriilmiis bir kadmiyum ve
nikel maden sahalarindan ¢ikarilan kadmiyum ve nikele gore bize sirastyla %46 ve %75
enerji verimi saglayacaktir. Pil yapiminda kullanilacak olan ¢inkonun elde edilmesi i¢in
gerekli enerji ikincil kaynaklar i¢in 1 oraninda iken maden sahalarindan ¢ikarilacak

cinko i¢in gerekli olan enerji 4 oranindadir. Metallerin birincil iiretim kaynaklarindan



tiretilerek elde edilmesi esnasinda Diinya CO; emisyonunun %10’ nu ortaya ¢ikmaktadir

(De Michelis, et al., 2007).

1.1  Amag

Atk pil ve akiimiilatorlerin kontrolii hakkinda Avrupa Parlamentosu tarafindan
1991 yilinda yayinlanan 91/157/EC sayili direktif, daha sonra kapsam1 genisletilerek, 26
Eyliil 2008 tarihinde yiiriirliige girecek sekilde yenilenmistir. Bugiin tim AB iiyesi
ilkelerde gecerli olan bu yeni direktif 2006/66/EC sayilidir.

Direktifte her tiirlii pil ve akiimiilatoriin ¢evre icin az veya ¢ok zararh etkileri oldugu
goriisii hakimdir. Bu nedenle direktif kapsami ¢ok genislemis durumdadir. Ayrica civa,
kadmiyum ve kursun gibi zararli maddelerin pil ve akiimiilatérler biinyesinde
bulunmasina miisade edilen oranlar1 yeni direktifte, eskiye oranla daha da diisiiriilmiis
ve nikel-kadmiyum pillerin kullanimina miisade edilen cihaz tiirleri kisitlanmistir.
Direktif atik pil ve akiimiilatorler biinyesinde bulunan metallerin degerli oldugunu ve

bunlarin geri kazanilmasi gerektigini ayrica vurgulamaktadir.

Direktifte atik pil ve akiimiilatorlerin toplama kriterlerinin neler oldugu, toplama
hedeflerinin hangi degerlerde olmasi gerektigi ve bu hedeflerin zamana nasil yayildigi

aciklanmustir. Ayrica direktif, geri kazanim icin belirli hedefleri belirtmektedir.

Direktifte atik pil ve akiimiilatorlerin toplanmasindan, geri kazanimina veya
bertarafina kadar yapilacak islemlerden kimlerin sorumlu olacagi ve bu siirecte ortaya
cikacak masraflarin kimler tarafindan karsilanacagi tanimlanmistir. Direktif cihazlar
biinyesinde bulunan pillerin durumunu ele almig ve bunlarin ne gibi islemler gorecegini
aciklamistir. Bu arada, direktifin diger ilgili direktiflerle baglantilarinin neler olacag:

gosterilmistir.



Direktifte tehlikeli maddeler iceren pil ve akiimiilatorlerin iizerinde hangi sekil,
isaret ve yazilarin bulunacagi ve bunlarin ol¢iilerinin ve yerlerinin nasil olacagi net bir
sekilde acgiklanmaktadir. Direktif ayrica pil ve akiimiilatorler iizerinde kapasite
isaretlenmesini sart kosmaktadir. Direktif tiiketicinin bilgilendirilmesi ve yiikiimliilerce

hazirlanacak atik yonetim planlarinin sorumluluklariin netlestirilmesini istemektedir.

Direktifte bulunan diger hususlar arasinda; yiikiimlii kisi, kurum ve kuruluslarin
nasil kayit altinda tutulacagi, yiikiimlilerin yillik pil ve akiimiilatdr satis miktar ve
tutarlarinin ne sekilde beyan edilecegi, piyasa denetimlerinin nasil yapilacagi, atik pil ve
akiimiilatorlerin bertarafinda ne gibi metotlarin kullanilacagi, direktifin ne gibi
muafiyetler uygulayacagi, kiiciik iiretici ve ithalatgilarin durumunun ne olacagi,
direktifin ihlali durumunda ne tiir cezalarin s6z konusu oldugu, direktifin amacina
ulasip ulagsmadiginin ne sekilde kontrol edilecegi ve direktifin gecerli olacagi siirenin ne

olacag gibi cesitli basliklar bulunmaktadir.

Cesitli tip piller biinyesindeki metallerden hangilerinin geri kazanilabildigi asagida

gosterilmistir.
Cinko - Karbon Pilleri : ¢cinko ve manganezli celik alagimi
Alkali - Mangan Pilleri : ¢inko ve manganezli celik alagimi
Nikel - Kadmiyum Pilleri : ferro-nikel alasimi, kadmiyum, kobalt
Nikel - Metalhidrit Pilleri : ferro-nikel alagimi, nadir toprak

elementleri

Lityum —Iyon/Lityum — Polimer Pilleri : kobalt

Cok oOnemli bir husus, yukarida belirtilen cesitli metallerin metal veya
alagimlarindan aynistirilarak ¢ikartilmasi maliyetlerin, ayn1 metallerin bunlari iceren atik
pillerden geri kazanilmasi maliyetlerinin c¢ok iistiinde oldugudur. Bu bakimdan pillerin
icerdikleri metallerden dolayr evsel c¢oplere atilmayacak kadar degerli olduklari

unutulmamalidir.



Avrupa’da atik pillerin toplanmasina onciiliilk eden ve toplama islemlerine ilk
baslayan iilke 1992 yilinda Avusturya olmustur. Bu iilkeyi Isve¢, Almanya, Fransa,
Hollanda ve Belgika takip etmislerdir. 2007 yilinda en yiiksek atik pil toplama oraninin
14.000 tonla Almanya ve 10.400 tonla Fransa oldugu izlenmistir. Bu iki iilkenin niifus
yogunlugu g6z Oniinde tutulmalidir. Buna karsilik olduk¢a iyi bir toplama
organizasyonuna sahip, ancak niifus yogunlugu daha diisiik olan Hollanda ve Belc¢ika da
toplama miktarlarinin 2006 yili itibariyle 2.800-3000 ton civarinda oldugu rapor
edilmistir. Diger taraftan, Ingiltere, Ispanya ve Italya gibi iilkeler atik pil toplama
organizasyonlarim1 daha sonra kurduklarindan toplama oranlar1 bugiin icin oldukca

diisiiktiir.

Avrupa Birligi iilkelerinde atik pillerin toplanmasi, nakliyesi ve depolanmasi
islemleri bu maksatla kurulmus sirket, dernek, vakif veya benzeri kuruluslarca
yiriitilmektedir. Bu kuruluslar bazen toplanan atiklarin tiirlerine gore ayristirma
islemini de iistlenebilmektedirler. Atik pillerin geri kazanim islemleri ise bu maksatlarla
kurulmus, ihtisas sahibi firmalar tarafindan yiiriitiilmektedir. Belli bash geri kazanim
tesisleri Almanya, Fransa, Hollanda, 1sve9, Belcika ve 1svigre’de bulunmaktadir. Bu
isletmelerde ¢esitli geri kazanim teknikleri kullamlmaktadir. Ornek olarak, termal
prosesler (elektrikli ark ocaklari, yiiksek firinlar ve doner demirdokiim firinlar1 gibi,
hidrometalliirijik prosesler, vakumlu destilasyon prosesleri ve solventle ayristirma

prosesleri sayilabilir.

Avrupa Birligi iilkelerinde tiiketici toplumun yaklasik %70’inin atik pillerin
toplanmasi gerektigi bilincinde oldugu sdylenebilir ve bu nedenle, son AB direktifinin
2012 yili i¢cin Ongordiigii %25°lik toplama oranma bir cok iiye iilke tarafindan
ulagilabilecegi tahmin edilmektedir. Buna mukabil aym direktifin 2016 yili hedefi olan

%45°lik toplama orani iiye iilkelerin ¢ogunu zorlayacag ifade edilmektedir.

Atik pillerin basarili bir sekilde toplanabilmesi icin, tiiketicinin muhakkak toplama
noktalarina gelmeleri saglanmalidir gercegi bir cok iilkede kabul gormiistiir. Bu da

bilin¢lendirme ¢alismalar1 yazili ve gorsel basinda ¢esitli tanitim ve reklam programlari



ve halkla iliskilerle miimkiin olabilmektedir (Tasinabilir Pil Ureticileri ve Thracatcilar:

Birligi, www.tap.org.tr ).

EBPA toplanmis olan pillerin bir bagka yolla yok edilmesi yerine igerisindeki

degerli metallerden dolayr geri kazanilmasi gerektigine inanmaktadir. Fakat, geri

doniisiim prosesinden Once toplanmis olan pillerin kimyasal iceriklerinden dolay1

birbirlerinden ayrilmasini diisiinmiistiir. Bu ayirma islemi elle, otomatik olarak veya

yar1 otomatik olarak asagidaki sistemlerle elde edilebilir.

Alkali ve cinko karbon piller: Bu tip pillerin kazanimi i¢in pirometalurjik
yontemler ve hidrometalurjik yontemler kullanilarak cinko ve mangan geri

kazanilabilir.

Nikel-kadmiyum piller: Pirometalurjik yontemle %99.9 saflikta kadmiyum elde
edilir ve bu yeni NiCd pillerde kullanilir.

Nikel Metal Hidrit piller: Nikel, demir ve diger metalleri kazanmak icin islem

uygulanmaktadir.

Lityum iyon piller: Kobalt, demir ve diger metalleri kazanmak i¢in islem

uygulanmaktadir.

Kursun asit piller: Yeni pillerin yapimida kullanilmak i¢in kazanilmaktadir.

Saat pilleri: Saatler i¢cinde giimiis oksit tipindekiler kuyumcular tarafindan
toplanir ve giimiis geri kazanilmaktadir. Diger pil tiirleriden civa, ¢inko ve celik
kazanmak i¢in bu pillerde geri doniistiiriilmektedir (European Battery

Association, www.european.net).



Atik pilleri toplama ve geri kazanilmasini amaglamis olan ulusal sistemler etkili bir
sekilde islemesi i¢cin ayirma operasyonlarinda bir seri kordinasyona gerek duymuslardir.
EPBA c¢evreye olan etkiyi ve minimum maliyetleri gozoniine alarak asagidaki

sorumluluklart tiiketici ve iireticilere yliklemistir. Bunun akim semasi su sekildedir.
Cesitli Tiiketiciler
Toplama Alanlar1
(Belediye, Parakendeci, Ozel Alanlar)

J

Tasima

J

Depolama

J

Ayirma

( Alkali ve ¢inko-karbon piller, Saat pilleri, Nikel-Kadmiyum Piller, Li-iyon Piller)

J

Tasima

J

Geri Doniisiim Islemi

J

Kullanilabilir Malzeme
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EPBA atik pillerin toplama oranmin tanimlanmasi gerekliligine inanmaktadir.
Toplama oranin1 belirlemek icin yillar boyunca bircok method denenmistir. Bu

yontemleri soyle siralamak miimkiindiir:

a) Aym yil i¢indeki satiglarin bir yiizdesi olarak,

b) Birkag yil icindeki satiglarin bir yiizdesi olarak,
¢) Toplamak icin musait olan atik pillerin bir yiizdesi olarak,

d) Her bir kistmin topladig agirlik gibi;

yontemlerini siralamak miimkiindiir. Fakat bunlarin hicbiri tiimii ile farkli nedenlerden
dolay1 tatmin edici bir netice saglamamistir. Satis verilerine dayanan method (a) ve (b)
oradaki fikir analizi ac¢isindan yanlistir. Ciinkii pil satislar: ile pillerin atilmasi arasinda
bir baglanti yoktur. EPBA tarafindan gerceklestirilen Hollanda’da toplanmis atik
pillerin analizleri birincil piller satiglarindan atik sahalarinda goriinmelerine kadar 15 yil

gecebilecegini bize Sekil 1.1°de gostermistir.
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Atik Sahalarindaki Alkali Pillerin Yaslarina Goére Miktarlari
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Sekil 1.1 Atik sahalarindaki alkali pillerin yaslarina gore miktarlari.

Buna ek olarak, herhangi bir iilkede satilmis olan pillerin agirliklarini herhangi
bir kayit sistemi olmadan belirlenmesi oldukga giictiir. Bir iilkenin biitiin belediye atik
sahalarin istatistiksel olarak temsil edecek numuneleri elde etme maliyetlerinden dolay1
NiCd piller i¢in 2004 yilinda yonetim kurulu tarafindan method (c) teknik olarak dogru
olmasina ragmen red edilmistir. Method (d) diger iic methodtan gelen verilerin
degiskenlikleriyle 1ilgili zorluklarin iistesinden gelmektedir. Method (d) zaman
icerisinde pil toplama alanindaki ilerlemeleri tesbit etmek icin kiyaslanabilir bir deger

ve fayda saglar (European Battery Association, www.european.net).
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Pillerin toplanma orani i¢in method belirlendigi zaman 6nemli olan hedeflenen
seviyeye ulagsmaktir. Belirlenmis zaman dilimi icersinde istenen toplama seviyesine

ulasilmasi oldukc¢a onemlidir. Asagida yeralan Sekil 1.2 2004 yilinda yedi Avrupa

tilkesinin toplama oranim gostermektedir.

Yedi Avrupa Ulkesinin Pil Toplama Orani

T T T T T T T T T T T T
60 [ ] Yedi Avrupa Ulkesinin Pil Toplama Orani ( %) |
50 56,3 ]
3 40 -
Z 40,6
c 36,7
8 304 36 4
@)
@
§
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104 -
,_|5 7
0 + + + + + +
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Ulkeler

Sekil 1.2 2004 yilinda yedi Avrupa iilkesindeki pil toplama oranin1 gostermektedir.

Sekilden goriildiigii gibi Avusturya 40.8, Hollanda 36.7, Belcika 56.3, Almanya
36, Fransa 20.6, Cek Cumbhuriyeti 5, Polonya 7 2004 yilinda gerceklestirmis olduklari

pil toplama oranlarin1 gostermektedir.
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Toplama hedefi belirlenmeden Once su faktorler gozoniine alinmalidir;

1- Bir ulusal pil toplama altyap: tesisinin kurulup kurulamayacagi veya gerekli

olup olmadig,

2- Toplama isleminin yil siiresi,

3- Toplumun bilinglilik seviyesi.

Toplama miktarlarindaki siirekli bir gelisme arayan hedefler daima daha etkilidir.
Gercek¢i olmayan hedeflere gore daha biiyiik tesvikler saglanmaktadir (European

Battery Association, www.european.net).

Tiirkiye pil tiiketiminin son derece arttig1 ve en son teknolojilerin kullaniminin
giderek yayginlastigi gelismekte olan {iilkedir. Pil tiiketimindeki artis diinyada oldugu
gibi Turkiye’de arastirnlmaktadir. Ciinkii piller tasinabilir enerji kaynaklaridir. Son
yillarda, cep telefonu kullanimi, laptop ve dijital kamera artmasiyla uzun Omiirlii ve
yiiksek enerjili pillere ihtiya¢ duyulmaktadir. Gelismis iilkelerde, pillerin iiretimi,
kullanimi, toplanmasi ve kontrol altinda kimyasal tozlarin geri kazanilmasi i¢in kati
diizenlemeler yapilmaktadir. Avrupa diizenlemelerine gore tiim piller tehlikeli atik
olarak goriilmektedir. Bu nedenle piller atilmadan 6nce pillerin iyilestirilmesi gerekliligi

vurgulanmustir.

Tiirkiye’de pil tuketimi yaklasik olarak 30 milyon dolar is hacmiyle yillik olarak
250 milyon adettir. Pil tiiketimi yillik olarak her bir kisi icin iic veya dort adet iken
Avrupa’da bu oran on adettir. 1996 yilinda Tiirkiye’de pil ithalati hizli bir sekilde
artmistir. Bunun nedeni 1995 yilinda ©Onemli pil iiretici fabrikalarindan birinin

kapanmasidir.
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2000 yilmin Haziran ayindan itibaren Avrupa Birligi Direktifleri 15181inda 25 mg
dan daha fazla civa bulunduran pilleri Avrupa Birligi iilkelerinde yasaklanmistir.
Tiirkiye bu diizenlemelere Cevre Bakanliginin resmi agiklamasiyla uyma kararina

almistir.

Tiirkiye’de satilmis olan pillerin %10’nu alkali piller, %90 nim1 ¢inko-karbon
piller olusturmaktaydi. 2002 yilina gelindiginde alkali pil satiglar1 pazarin %30’nu

ulagmustir.

Istanbul’da yaklagik olarak atilmis olan pillerin 12 tonu yaklasik 1000 toplama
noktasinda her yil toplanmaktadir. Gegcen birka¢ yildir atik pillerin toplanmasi i¢in
Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi tarafindan yiiriitiilmekte olan calismalardan ayr olarak
Tiirkiye’de atik piller i¢in baslatilmis herhangi bir geri kazanim projesi yoktur. Bazi
tiniversiteler, liseler pil geri kazanim kavramini yaymak i¢in atik pil toplama boliimleri
kurmuslardir. Fakat Tiirkiye ve Istanbul’da yasayan insanlarmn ¢ogu pillerin geri

doniisiim kavramini heniiz kavrayamamustir.

Istanbul’da her hafta yaklasik olarak 250 kg. atik pil toplama noktalarindan
toplanmaktadir. Bunun anlami ayda 1 ton atik pil toplandigidir. Bu toplanan atik piller
atik kazanim sahalarina gonderilir. 1998 yilinda toplanan atik piller i¢cin Sm*7m*5m
boyutlarinda iki odali depo yaptirilmistir. Bu yapinin yan duvarlarinin kalinligr 30 cm
olup gii¢lendirilmis beton kullanilmistir. Deponun yapimi i¢in yeryiiziinden 5.5 m
derinlige inilmistir. Deponun yan duvarlart ve ilk odanin alt kismi pillerden meydana
gelecek sizintiy1 engellemek i¢in jeo-membran ile kaplanmistir. Membranin kontak

kistmlarini tutturmak i¢in 6zel bir kaynak sistemi kullanilmistir.
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Ik oda dolduktan sonra ikinci oda aym sekilde jeo-membran ile kaplanmustir.

Istanbul Biiyiiksehir Belediyesinin baslatmis oldugu bu atilim baslangic olarak iyi

oldugu diisiiniilse bile Avrupa Birligi Ulkeleriyle karsilastirildiginda oldukca yetersiz

oldugu goriilmektedir.

Tiirkiye’de atik pillerin geri doniistiiriilmesi i¢in gerceklestirilmesi gereken seyler

asagida verilmektedir.

Avrupa Birligi Ulkeleri tarafindan bu konu hakkinda yapilan calismalar
vatandaglarimiza  aktarilmali ve  vatandaslar bu  konu  hakkinda
bilin¢lendirilmelidir. Ayn1 zamanda asagida belirtilen hususlar hakkinda

vatandaslar bilin¢lendirilmelidir.
Atik piller insan saglig1 ve cevre iizerinde tehlikeli etkilere sahiptir.
Atik pillerden meydana gelen sizintilar araclara zarar verir.

Atik pillerin geri kazanilmasi ulusal ekonomiye biiyiik fayda saglar.

Tim {iilkemizi kapsayan belediyeler tiiketicilerin atik pillerini bulunduklar

bolgedeki atik toplama konteynirlarina attiklarindan emin olmalidir.

Bu atik piller diizenli olarak toplanmali ve ana toplama birimlerine iletilmelidir.

Toplanmis olan atik piller iceriklerine gore siniflandirilmalidir.

Degerli metal iceren atik piller hidrometalurjik veya pirometalurjik yontemlerle

geri kazanilmalidir.
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Ozetleyecek olursak, Tiirkiye’de atik pillerin geri doniisiimii bireysel cabalarin
yerine birlikte c¢alisma ve vatandaslarin bilinglendirilmesiyle baslatilabilecektir.
Vatandaslar bilin¢clendirmeden ve vatandaglarin iilke ¢apinda bir katkisi olmadan atik
pillerin geri kazanilmas1 hayata gecirilemez. Bu nedenle, vatandaslarin bu siirece
katilimlar1 kaginilmaz bir unsurdur. Bu ayni zamanda hiikiimet ve basin tarafindan
desteklenmelidir. Bu konunun O©nemi basin tarafindan genis kapsamli olarak
vurgulanmalidir. Buna ek olarak, geri doniisiim kavrami orta 6grenimde bir ders olarak

baslatilarak miifredat icine konmalidir (Aktas vd., 2003).

1.2 Diinyadaki pil pazarinin genel goriiniimii

Pil ve akiimiilatorlerin diinyadaki toplam satislarinin 2007 yili itibartyla 55 milyar
Amerikan dolar1 oldugu hesaplanmistir. Bahis konusu satiglarin, yillik bazda %5-6
oraninda artacagl tahmin edilmektedir. Tablo 1.1°de satislarin pil/akiimiilator tiirlerine

gore yaklasik dagilimi ise su sekildedir.

Tablol1.1 Satislarin pil ve akii tiirlerine gore yaklasik dagilima.

Pil tiirleri % Oran
Primer/Diigme Pilleri 37
Sekonder Piller 16
Otomotiv Akiileri 30
Endiistriyel Akiiler 17
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Yapilan arastirmalarda pil/akiimiilator pazarimmin, Amerika—Japonya—Bati
Avrupa ekseninden, Asya—Orta Dogu—-Dogu Avrupa’ya kaydigi ve kiiciik ebath sarj
edilebilen pil tiirlerinin biiyiik ebath ve sarj edilemeyen pil tiirlerine nazaran daha fazla
talep gordiigii belirlenmistir. Tablo 1.2 Avrupa’da primer pil satislarini, Tablo 1.3

Avrupa’da sekonder pil satislarin1 géstermektedir.

Tablo 1.2 Avrupa’da primer pil satiglari.

Pil tiirleri % Oran
Alkali Piller 66
Cinko-Karbon Piller 25
Diigme Pilleri 8
Diger Piller 1

Tablo 1.3 Avrupa’da seconder pil satiglari.

Pil tiirleri % Oran
Nikel-kadmiyum piller 25
Nikel-metal hidrit piller 35

Lityum iyon ve lityum polimer piller 40

Kisi basina pil tiikketimi ise, Japonya ve Amerika’da yillik bazda 50-60 adet,
Avrupa iilkelerinde (AB {iye iilkelerinde) 30-35 adet ve Tiirkiye’de 4-5 adettir.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Thracatcilari Birligi, www.tap.org.tr ).
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BOLUM 2

2 PILIN TANIMI

Kompleks bir ara¢ olan piller kimyasal enrjiyi elektirik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal aletlerdir. Evlerde, isyerlerinde, ulasimda ve sanayide onemli miktarda
pil kullanilmaktadir. Piller, motorlarda, elektronik cihazlarda, saatlerde, kameralarda,
hesap makinelerinde, isitme aletlerinde, kablosuz telefonlarda, oyuncaklarda v.b.
yerlerde genis bir kullanim alani bulmaktadir. Son yillarda artan pil kullanimi insan
saglhig ve cevre i¢in potansiyel tehlike olusturmaktadir. Dolayisiyla kullanilmis pillerin
tehlike olusturmamasi ic¢in ayr1 toplanmasi, tasinmasi ve geri kazanilmasi
gerekmektedir. Ayrica pillerdeki tehlikeli ve zararli metallerin azaltilmas1 da onemli bir

konudur.

Gittik¢ce artan pil tiikketimi insan sagligina ve cevreye Oonemli zararlar verdigi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle kullanilmis olan pillerin ayrica toplanmasi, taginmasi ve
geri donilislimii saglanmas1 zorunlu hal almistir. Ayni1 zamanda pillerde bulunan civa,

kursun gibi agir metallerinde azaltilmasi da 6nemli bir husustur (Tugru, 2009).

Cihazlar igerisinde bulunan pil ve bataryalarin hizmet Omrii esnasinda veya
herhangi bir cihaza takilmadan muhafaza edilmeleri sirasinda insan sagligina higbir
sekilde negatif etkisi bulunmamaktadir. Hizmet omriinii tamamlamis veya herhangi bir
sekilde hasar gorerek kullamimi miimkiin olmayan pillere ise atik pilleri meydana

getirmektedir.
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Atiklar insanin tiirlii faaliyetleri sonucunda, giinlilk yasam, ticaret, endiistri ve
diger faaliyetleri sonucunda ¢ikmaktadir. Atiklarin toplama ve temizleme disinda higbir
isleme tabi tutmadan aymi sekli ile ekonomik Omrii doluncaya kadar defalarca
kullanilmasina “Tekrar Kullanma” denir. Atiklarin fiziksel ve/veya kimyasal
islemlerden gecirildikten sonra ikinci hammadde olarak iiretim siirecine sokulmasina
“Geri Kazanim (Recovery)” denir. Atiklarin kimyasal ve fiziksel isleme tabi tutulmadan

ekonomiye kazandirilmasina ise “Geri Doniisiim (Recycle)” denilmektedir.

Tablo 2.1 Coplerde bulunan pillerde potansiyel tehlikeli ve toksik agir metaller.

Pil tipi Kadmiyum (%) | Civa (%) | Nikel (%) Gilimiis (%) | Cinko (%)
0,025
Alkali 0,01 8-18
0,6)*
Cinko-Karbon 0,03 0,01 12-20
Civa Oksit 30-50 10-15
Giimiis Oksit 0,5-1,0 30-45 30-35
Cinko-Hava 1-2,0 35-40

* Diigme hiicre stillerde (Tugru, 2009).
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2.1 Pillerin ozellikleri

Piller birka¢ galvanik hiicreden olusurlar. Her bir galvanik hiicre katyon ve
anyon iceren iletken bir elektrolitle seri bicimde baglanmis iki yar1 hiicreden olusur.
Yant hiicrelerden biri anyonlarin tasindigi elektrolit ve elektrod icerirken digeri
katyonlarin tasindig1 elektrolit ve elektrod igerir. Pillere giic saglayan Redoks
reaksiyonunda katotta indirgeme meydana gelirken anotta oksitlenme meydana
gelmektedir. Buradaki elektrodlar birbirine degmemekte elektrolit tarafindan elektriksel

baglant1 kurulmaktadir (http://en.wikipedia.org/wiki/Battery_(electricity).

Pil tarafindan iiretilenbilen elektrik enerjisinin miktar1 elektrot reaksiyonlarinda
meydana gelen serbest enerji degisiklikleriyle asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenebilir.

AG =nFE [2.1]

AG= Serbest enerji
n= Reaksiyona girmis esdeger gram sayisi
F= Faraday sabiti (96,500 cloumbs/esdeger gram)

E= Teorik voltaj (Hafford, 1982).

Iki tip pil tiirii vardir. Bunlardan birincisi tek seferlik kullanilan ‘Primary’
pillerdir. Bu piller bir defa kullanildiktan sonra atilmaktadirlar. Bu piller geri
doniistimsiiz olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren pillerdir. Ikinci tiir

ise ‘Secondary’ denilen pil tiirleridir. Bu piller bir defa kullanilip tiikendikten sonra
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tekrar sarj edilerek kullanilabilen pil tiirleridir. Bu pillere elektrik enerjisi saglayarak

baslangictaki kimyasal enerjilerine doniistiiriillmektedir.

Tek kullanimlik olan birincil piller bir kez kullanilma ve daha sonra atilmasi
amagclanan pillerdir. Bu piller genellikle tasiabilir araglarda kullanilmaktadir. Ornegin
diger elektrik gii¢lerinin kesikli olarak saglandigi iletisim aglarinda ve alarmlarda ayni
zamanda bu tiir pillerde kullanilmaktadir. Tek kullanimlik piller tekrar sarj edilemezler.
Ciinkii kimyasal reaksiyonlar kolaylikla geri doniistiiriilemez ve aktif olan metaller
orijinal formlarina doniistiirelemezler. Tek kullanimlik pillerin yaygin olarak bilinenleri
cinko-karbon ve alkali pillerdir. Genellikle bu piller sarj edilebilen pillere gore daha

biiyiik enerji yogunluguna sahiptirler.

Ikincil piller kullanilmadan once sarj edilmek zorundadir. Sarj edilebilir piller
veya diger adiyla ikincil piller kullanimlar1 esnasinda olusan kimyasal reaksiyonlart geri

dondiirmek i¢in elektrik akimi uygulanarak sarj edilebilirler.

Bilinen en eski sarj edilebilir piller kursun-asit pillerdir. Bu pillerde 6nemli olan
birinci husus asir1 yiikleme esnasinda bu piller tarafindan iiretilmis olan hidrojen gazinin
yayillim giivenligini saglamak icin bu piller dik tutulmali ve bulunduklar1 alan iyi
havalandirilmalidir. Ikinci husus ise bu pillerin bir hazne igersinde bir sivi
bulundurmasidir. Kursun-asit piller aym1 zamanda sagladiklar1 elektrik enerjisinin
miktar1 icin olduk¢a agirdirlar. Buna ragmen diisiik iiretim maliyeti, yliksek elektrik
akim seviyeleri ile yiliksek kapasitelerin gerektigi yerlerde bu tiir piller yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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Diger sarj edilebilir piller bircok kuru pil tiiriinii icerir. Bunlar genellikle cep
telefonlar1 ve laptoplarda kullanilmaktadir. Bu tip pillerin hiicreleri nikel-kadmiyum
(NiCd), nikel-¢inko (NiZn), nikel metal hidrit (NiMH), lityum-iyon (Li-iyon) igerir.
Biiyiik bir farkla, Li-iyon piller kuru pil pazarinin en biiyiigiidiir. Ayn1 zamanda, NiIMH
piller yiiksek kapasitelerinden dolayr ¢ogu uygulamalarda NiCd pillerin yerine
gecmigstir. Fakat, NiCd kullamimi gii¢ aletlerinde, iki yonlii radyolarda, saglik
ekipmanlarinda devam etmektedir. NiZn piller ticari olarak heniiz daha anlasilmamis

yeni bir teknolojidir (http://en.wikipedia.org/wiki/Battery_(electricity).
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Tablo 2.2 Evsel kat1 atiklarda bulunan pillerin tipleri ve kullanim alanlar1 (The World of

Batteries (Functions, Systems Disposal) GRS Batterien- Germany, 2007).

Pil Tipi Cinko-Karbon Alkali Giimiis Lityum Nikel Metal Nikel- Lityum
Oksit Hidrit Kadmiyum Iyon
Piller
Voltaj 1.5V 1.5 Volt 1.5 Volt 3 Volt 1.2 Volt 1.2 Volt 3.6 Volt
Negatif Cinko Mangan Cinko Lityum Su Kadmiyum Lityum
Kutup Anot depolayan kobalt
metal alagim bilesigi
Pozitif Mangandioksit | Mangandioksit | Glimiis Mangan dioksit Nikel Nikel Grafit
Kutup Katot oksit hidroksit hidroksit
Elektrolit Amonyum Potasyum Potasyum | Organik ¢ozelti Potasyum Potasyum Organik
klorit veya hidroksit hidroksit icinde lityum hidroksit hidroksit ¢ozelti
¢inko klorit bilesigi icinde
lityum
bilesigi
Karakteristik Bosaldig: Sizdirmaz, Uzun Uzun siire Yiiksek Tekrar sarj Yiiksek
zaman voltaji Yiiksek zaman depolama, direnglilik, edilebilir, | direnglilik,
onemli performans, icin sabit Voltaj uzun Sarj Ucuz Yiiksek
derecede Uzun 6miir voltaj, siire sabit edilebilirlilik enerji
azalir. Uzun yogunlugu,
Ucuzdur. omiirli Tekrar sarj
edilebilirlik
Kullanim El feneri Radyo, Saat, Uzaktan Kablosuz Video Cep
Kamera, Hesap kumanda,Hesap telefon, kamera, telefonu,
Oyuncak makinasi, makinasi Dijital Oyuncak Dijital
Kamera kamera kamera,

Laptop
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Piller cesitli sekillerde, boyutlarda ve voltajlarda iiretilir. Piller dikdortgen,
silindir, diigme ve metal para sekillerinde iiretilir. Asagida verilen Sekil 2.1°de cesitli

boyutlarda piller gosterilmistir (Tugru, 2009).

Sekil 2.1 Cesitli boyutlarda piller (AA , AAA, D, C, 9 volt, kayit cihazi pili, kablosuz,

amator el radyosu) (http://en.wikipedia.org/wiki/Battery_(electricity).

2.2 Tasmabilir pil cesitleri

2.2.1 Cinko-karbon piller

1860 yilinda Fransiz mithendis Georges Leclanché amonyum Kkloriir elektrolit
kullanarak ¢inko-mangandioksit pilini icat etmistir. Leclanché adi da verilen bu ¢esit
pilden bugiin bile diinyada yilda birka¢ milyar adet iiretilmektedir. Bu tiir piller
ucuzladiklarindan dolay: alkali manganez pillerine ve sarjli pil sistemlerine bir alternatif
teskil ederler. Ancak cihazlarin daha yiiksek kapasite ve performans taleplerinden 6tiirii

Zn-C pillerinin zamanla piyasadan silinmeleri ka¢inilmazdir.
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“Cinko-Karbon” ifadesi yerine aslinda “Amonyum kloriir veya ¢inko kloriir
elektrolit iceren ¢inko mangan dioksit” pil sistemi denmesi daha dogrudur. Biinyedeki
karbon ¢ubuk; pozitif elektrot, yani katot icin yalniz bir iletkendir ve pil biinyesindeki
cinkoda negatif elektrot, yani anodu teskil eder. Negatif elektrot maddesi ve pil dis kab1

cinkodan ibarettir.

Pozitif elektrotu ortasindan bir karbon ¢ubuk gecen mangan dioksit kiitlesi teskil
eder. Elektrolit olarak amonyum kloriir veya ¢inko kloriir kullanilabilir. Cinko kloriir

iceren pillerin kalitesi daha yiiksektir.

Cinko karbon pilleri oncelikle uzun siireli pil omrii gerektirmeyen cihazlar i¢in
tercih edilmektedir. Ornek olarak masa ve duvar saatleri, televizyon icin uzaktan
kumanda aletleri, hesap makineleri ve el fenerleri gosterilebilir. Daha yiiksek
performans gereksinimi olan uygulamalarda alkali manganez pilleri tercih edilmektedir.
Her nekadar cinko-karbon pillerinin satis yiizdelerinde diisiisler yasanirsa da, atik pil
kompozisyonlarinda bu pillere hala biiylik oranlarda rastlanir. Cinko-karbon pilleri
genellikle bes degisik Olciide iiretilir ve buna gore atik kompozisyonlarindaki yaklasik
oranlar su sekildedir; AAA %2, AA %40, C %24, D %28 ve 9 Volt’luk yassi pil %6 dir.
Bu degerler Avrupa Birligi iilkelerine ait bir ortalamadir. Tablo 2.3 bu tiir pillerin
ortalama kimyasal kompozisyonlarin1 gostermektedir. Sekil 2.2 Cinko-karbon pillerin i¢

kesitini gostermektedir.
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Tablo 2.3 Cinko-karbon pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil 6l¢iilerine ve iireticisine

gore degismektedir).
Kimyasal bilesimi % Oran

MnO, 27

Zn 23

H,O 18

C 10

ZnCl/NH4CI 5

Fe 4

Digerleri( Plastik, Kagit vs. ) 13

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

8MnO; + H,0 + ZnCl; + 4Zn - 8 MnOOH + ZnCl, . 4Zn(OH), [2.2]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal
birlesikleri; uygulanan proseslere gore (pirometallurjik veya hidrometallurjik) ferro-

mangan, ferro-nikel, ferro-bakir, ¢inko, cinko oksit, cinko tuzlari ve manganez

tuzlaridir.
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Pozitif ug
Akim iletkeni Conta

(Karbon gubuk)

Pozitif elektrot Metal ceket

(Manganez dioksit) Lokasion taba

Separator
Negatif eletrot
(Cinko dis kap)

Negatif ug
Sekil 2.2 Cinko-karbon piller.

(Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatgilari Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.2  Alkali piller

Ikinci diinya savasindan beri alkali tiirde elektrolit iceren pil sistemlerinin
yiiksek enerji yogunluklarina ve daha uzun Omiirlere sahip olduklar1 bilinmektedir.
Amerika’daki ilk arastirmalarda alkali elektrot iceren manganez dioksit ¢inko pilleri
daha ziyade askeri maksatlar i¢in gelistirilmig, 70’li yillarin basinda bu tiir piller ¢cok
sinirlt olarak sivil pazarlara girmeye baslamistir. Bu goriintii simdi tamamen degismis
durumdadir ve 80’li yillarin ortalarinda itibaren silindirik yapidaki alkali pillerinin

diinyadaki satislar1 ¢inko karbon pilleri satiglarini fazlasiyla ge¢cmistir.
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Bahis konusu pillerde ne alkali madde ne de manganez birlesigi pilin aktif
maddesini teskil eder. Alkali manganez pili gercekten “bir alkali elektrot igerisindeki
manganez—¢inko ¢ifti” olarak tanimlanmalidir. Sistemde katodu manganez dioksit ve
grafit karisimi teskil ederken, anot toz haline getirilmis c¢inkodan ibarettir. Katot,
separatodr ve anot iicliisii potasyum hidroksit maddesinde ibaret elektrolit icerisinde yer

almaktadir.

MP3 calarlar, dijital kameralar ve kisisel bilgisayar cihazlar1 yiiksek kalitede ve
ozellikle genis akim rezervlerine sahip pillere ihtiya¢c duyarlar. Giiniimiiziin gelismis
alkali manganez pilleri bu tiir gereksinimleri karsilayacak durumdadir. Bahis konusu
pillerin biinyesindeki biiyiik aktif kiitle, daha yogunlastirllmis katot maddesi ve iist
diizeyde iletkenlige sahip gelistirilmis elektrolit sayesinde gii¢ artis1 ¢cok yiikselmistir.
Bu nedenle gelistirilmis alkali manganez piller, benzer cinko-karbon pillere nazaran 15
kat daha yiiksek performansa sahiptirler (Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar:
Birligi, www.tap.org.tr ). Alkali pillerde Tablo 2.4’te verilen sinir degerlerinin iizerinde

agir metal olmasi istemez.
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Tablo 2.4. Alkali pillerdeki agir metaller (Tugru, 2009).

Agir metal Alkali pil (mg/lIt)
Arsenik 0,053
Baryum 0,1

Kadmiyum 0,025

Krom 0,01
Kursun 0,04
Civa 0,025

Selenyum 0,05

Piller diigme tip boyutlarindan birkag¢ kilograma ulasan endiistri tiirlerine kadar
tiretilebilmektedir. Alkali pillerinin omrii kullanim yerine gore degisir. Atik pil
kompozisyonuna dahil olan alkali pillerinin en az 5 veya daha fazla yasta oldugu
belirlenmistir. Silindirik tiplerde eskiden %2 oranmina kadar civa bulunmakta iken,
bugiin diigme tiirleri hari¢ sifir civali piller iiretilebilmektedir. Kadmiyum ve kursun
iceren diger pil ve akii sistemlerinin aksine alkali pillerindeki civa pil biinyesindeki
reaksiyonlara girmeden pilin raf omriinii uzatma o6zelligi yaratmaktadir. Giiniimiizde
uygulanan modern teknolojilerde civa yerine bizmut ve indium gibi maddeler
kullanilmaktadir. Tablo 2.5 bu tiir pillerin ortalama kimyasal kompozisyonlarini

gostermektedir.



Tablo 2.5 Alkali pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil dl¢iilerine ve iireticisine gore

degismektedir).

Kimyasal bilesimi % Oran

MnO, 37

H,0 9

Zn 16

Fe 23

KOH 5

C 4

Piring 2

Digerleri 4

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

MnO; + HO +Zn + Mn(OH), + ZnO [2.3]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal
birlesikleri; uygulanan proseslere gore (pirometallurjik veya hidrometallurjik) ferro-
mangan, ferro-nikel, ferro-bakir, ¢inko, cinko oksit, cinko tuzlari ve manganez
tuzlandir.Sekil 2.3 Alkali pil kesitini gostermektedir. Sekilden goriilecegi iizere alkali
pillerde ¢inko orani fazla iken cinko-karbon pillerde manganez miktar1 daha fazladir.
Fakat bu iki pil tiiriiniin atik piller icinde tek tek ayirmak ¢ok zordur. Bu yiizden birlikte

geri doniisiim diisiiniilmiistiir.
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4
{{’é\ Pozitif ug
“ Negatif eletrot (Cinko)
Etiket —»
— Pozitif elekirot
Akim iletkeni (Manganez dioksit)
(Nikel kapli bronz ¢ivi)
Separator Conta
zolasyon pulu
= Negatif ug
Sekil 2.3 Alkali piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilart Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.3 Cinko hava piller

Bu tiir pillerde, havanin oksijeni katalitik katot ve c¢inkodan ibaret anotla
reaksiyona girer. Katot (pozitif kutup) cok incedir ve aktif kiitleyi teskil eden anot
maddesine (¢inko tozu) genis bir hacim yaratilmistir. Biitiin elektrokimyasal sistemler
arasinda alkali ¢inko hava tiirii piller en yiiksek enerji yogunluguna sahip olanlaridir.
Isitme cihazlar tipik bir kullanim yeridir. Bu tiir cihazlar kiiciik olciilere, yiiksek
kapasitelere ve diiz desarj egrisi karakteristiklerine sahip pillere ihtiya¢ duyarlar. Piller
hava ile temas sonucunda aktif hale geldiklerinden, {iizerlerindeki yapiskan folyo
sokiildiikten sonra sinirli bir depolama Omriine sahiptirler. Bu nedenle kullanilincaya
kadar pillerin hava ile temasi1 onlenmeli ve bahis konusu folyo c¢ikartilmamalidir

(Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatgilar: Birligi, www.tap.org.tr ).
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Cinko hava pillerinde bir sodyum hidroksit veya bir potasyum hidroksit
elektrolit ve katot olarak kutuplagsmayi1 engelleyici atmosferden oksijen kullanilir.
Katotlar o6zellikle elektrolit ¢ozeltisindeki akisi minimuma indirmek igin poroz
karbondan hazirlanmaktadir. Oksijen karbon tarafindan tutulur ve asagidaki reaksiyona

gore indirgenir.

02 + 2H20 +4e¢e —» 40H [24]

Bu tiir piller tren yolu ve deniz limanlarinda sinyal sistemleriyle 6nemli elektrik

cikis1 gerektiren yerlerde kullanilmaktadir.

Cinko tozu kullanilan kiictik diigme tipi olanlar son zamanlarda gelistirilmistir.
Bunlar daha ¢ok isitme cihazlar1 ve kiiciik elektronik aletlerde kullanilmaktadir. Hava

elektrodunun 1slaklig1 Teflon tozu ilave edilerek kontrol edilmektedir (Hafford, 1982).

Aktif hale getirilmis bir ¢inko-hava pilinin maksimum desarj siiresi 500 saattir.
Sicak havada pil daha ¢abuk kuruyacagindan hizmet 6mrii daha da kisalir. Sizdirmazlik
folyosuyla muhafaza edilen piller ¢cok uzun siirelerle saklanabilir. Tablo 2.6 bu tiir

pillerin ortalama kimyasal kompozisyonlarim1 gostermektedir.
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Tablo 2.6 Cinko hava pillerinin ortalama kimyasal bilesimi (Pil dl¢iilerine ve iireticisine

gore degismektedir).
Kimyasal bilesimi 9% Oran
Fe 42
Zn 35
H,O 10
Plastik 4
KOH 4
C 1
Hg 1
Digerleri 3

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir:

50, +7Zn »7Zn0O

[2.5]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal

birlesikleri; pirometallurjik islemler vasitasiyla ferro-mangan, ¢inko ve civa dir. Sekil

2.4 Cinko-hava pillerin kesitini gostermektedir.
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Negatif baslik (Negatif ug)
Negatif elektrot (Cinko)

Conta
Separator

Membran

Positif elektrot (Oksijen)
Kagit gegirgen

Hava deligi

Pozitif dig govde (Pozitif ug)

Yapigkan sizdirmazlik
folyosu

Sekil 2.4 Cinko hava piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilart Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.4 Giimis oksit piller

Bu tiirde kimyasal yapiya sahip piller yalniz diigme seklinde iiretilirler ve
Olciiler olarak tiiriiniin en kii¢iik olanlaridir. Esas itibariyle alkali manganez pillere
benzerler. Ancak manganez dioksit yerine, katodu teskil etmek {iizere, tablet seklinde
giimiis oksit maddesi kullanilir. Anot toz halindeki ¢inkodan ibarettir. Olduk¢a maliyetli
hammaddelerin kullanimin1 gerektiren bu tiir piller uzun siirelerle zayif akimlarin
cekilmesine ihtiya¢ duyulan minyatiir cihazlarda kullanilir. Bunun en giizel 6rnegi kol

saatleridir (Tasinabilir Pil Ureticileri ve Thracatcilar1 Birligi, www.tap.org.tr ).
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Glimiis oksit ve giimiis peroksit kolaylikla indirgenebilir. Giimiisiin yiiksek
maliyetinden dolay1 bu piller kiiciik yapilma egilimindedirler. Bazen sodyum hidroksit
kullanilmasina ragmen elektroliti potasyum hidroksittir. Elektrolit zinkat ile
doyurulmustur (Hafford, 1982). Tablo 2.7 bu tiir pillerin ortalama kimyasal
kompozisyonlarin1  gostermektedir. Sekil 2.5 Giimiis oksit pillerin  kesitini

gostermektedir.

Tablo 2.7 Giimiis oksit pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil dl¢iilerine ve iireticisine

gore degismektedir).

Kimyasal bilesimi % Oran

Fe 42
Ag0 33
Zn 9
Cu 4
MnO, 3
H,O 2
Plastik 2
Ni 2
KOH 1

C 0.5

Hg 0.4
Digerleri 1.1

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

Ag,0 +7Zn —»2Ag +7Zn0O [2.6]
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Negatif baslik
(Negatif ug)
Negatif elektrot
(Cinko)

Emprenye

maddesi Conta

Pozitif dig gévde
(Pozitif ug)
Separator
Pozitif elektrot
(Gumus oksit)

Sekil 2.5 Giimiis oksit piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar1 Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.5 Lityum mangan dioksit piller

Gecgen yiizy1l boyunca arastirmacilar ¢ok cesitli elektrot ve elektrolit maddelerini
deneyerek cesitli pil sistemleri iizerinde incelemeler yapmislar ve bu arada lityum
metali negatif elektrot olarak daima ilgi cekmistir. Bu madde, 3.86 Ah/gram gibi yiiksek
bir spesifik enerji kapasitesine sahip cok hafif bir metaldir. Diger taraftan, bu sekilde
iistiin elektrokimyasal ozelliklerdeki negatif lityum elektrotuyla eslesecek bir pozitif
elektrot bulunmasi bastan beri hep sorun yaratmistir. Lityumun havanin rutubetiyle
reaksiyona girmesi ve suyla siddetle birlesmesi nedeniyle kullanimi ¢ok zor olan bir

metaldir. Erime sicakligi da ¢ok diisiik olup, 180°C’dur.
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Bu nedenle pillerde lityumla birlikte yalniz sudan arindirilmis maddelerin
kullanilmas1 miimkiindiir. Aynm1 nedenlerden dolay:1 standart pil tiplerinin tersine, su
icermeyen elektrolitlerin kullanilmasi da zorunludur. Tercih edilen maddeler organik
veya inorganik solventlerdir ve ortamin iletkenligini artirmak ic¢in bazi tuzlar ilave

edilir.

Cok degisik oOlciilerde iiretilebilen birkag tiir primer (sarj edilemeyen) lityum pili
bulunmaktadir. Bunlardan biri lityum manganez dioksit pilidir. Bu sistemde negatif
elektrot lityum ve pozitif elektrot da manganez dioksittir. Primer lityum pilleri arasinda
en yaygin olan LiMnO, pili yiiksek gerilime ve enerji yogunluguna sahiptir. Ayrica
piller ¢cok uzun siirelerle depolanabilirler ve genis sicaklik araliklarinda kullanilabilirler.
Bunun diginda silindirik, diigme ve yassi tiplerde iiretilme avantajlar1 bulunmaktadir.
Bu pillerin ¢ok diisilk sarj kaybi1 ozelligine sahip olmalar1 nedeniyle elektronik,
telekominikasyon ve meteoroloji alanlarindaki uygulamalar i¢in ¢ok uygundurlar. Diger

kullanim sahalar1 dijital fotograf makineleri ve flas iiniteleridir.

En son gelismelerden birisi yass1 LiMnO, pilleri (diger ismiyle lityum-kagit)
sistemidir. Bu pilin kalinhig1 yalmz 0.4 mm’dir ve banka kredi kartlar1 biinyesine
rahatlikla yerlestirilebildiginden “akilli  kart” tanimlamasi yapilmistir. Kart
biinyesindeki pil bir mikrogipse ve entegre sisteme enerji vermek suretiyle gonderme ve
cevaplama fonksiyonlar1 saglanabilmektedir. Akilli kartlar vasitasiyla kapi kilitleri
acilabilmekte ve her tiirlii 6deme islemleri yapilabilmektedir. Bunlara ilaveten tren ve
ucak biletlerinin alinmasi, ekspres yol ve otopark iicretlerinin ddenmesi, vs.gibi islemler
de sayilabilir. Yassi tip yeni lityum pilleri diger cesit ince, diiz ve hafif pil sistemlerine
gereksinim duyan cihazlar icin de idealdir. Lityum pilleri tiiketici pazarinda giderek
farkli kullanim yerleri bulmaktadir. Lityumun diisiik donma sicakligina sahip ve yanici
olmayan tiyonil kloriir (SOCl,) ile birlestirilmesi sonucunda yiiksek enerji yogunluguna
ve diisiik agirlik ve sarj kayiplarina sahip pil sistemleri esktren kosullarda rahatlikla

kullanilabilmektedir (hafiza koruma devreleri, sayaglar, giivenlik ve alarm sistemleri).
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Silindirik tip lityum pillerinde katot ortast delik bir bobin seklindedir ve anot
bunun igerisine, bir separator maddesi c¢evresine sarilarak yerlestirilmistir. Bu suretle
beklenmedik kisa devre olusumlarinda ortaya ¢ikan akimin siddeti azaltilirken, anot ve
katodun birbirlerine doniik ylizeylerinde meydana gelen 1sinma haricen disartya
atilabilmektedir. Pil biinyesinde 6ngoriilmeyen bir nedenle meydana gelebilecek basing
artislar1 da ozel pil tasarimi vasitasiyla giderilir. Yassi tiir lityum pillerinde anot dis
kabin tabanina oturtulmustur. Disk seklindeki katot ise araya bir separator yerlestirilerek
anodun iizerinde bulunur. Yass: tiirlerde de i¢ biinyede silindirik lityum pillere benzer
giivenlik tedbirleri alinmistir. Diigme seklindeki lityum pillerinin yapis1 benzer
sekildedir, ancak sistemdeki sizdirmazlik plastik bir conta ile saglanir. Tablo 2.8 bu tiir

pillerin ortalama kimyasal kompozisyonlarin1 gostermektedir.

Tablo 2.8 Lityum mangandioksit pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil ol¢iilerine ve

tireticisine gore degismektedir).

Kimyasal bilesimi % Oran
Fe 50
MnO, 30
Plastik 7
Dimetoksietan 6
Li 3
C 2
Ni 2

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

Mn(IV)O, + Li —Mn (II1)O; (Li") [2.7]
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Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal
birlesikleri; ticari amaclarla tiiketimi nispeten az olan bu tiir pillerin atiklar1 ZnC ve
AlMn pil atiklan ile karistirilip cesitli ¢elik alasimlari manganez elde edilmektedir.

Sekil 2.6 Lityum mangandioksit pillerin kesitini gdstermektedir.

@ Negatif Ug
—— Conta

Kapak

iletken civi
Elektrolit
Katot (Manganez dioksit)

Anot (Lityum)
Separator

— Pozitifug

Sekil 2.6 Lityum mangandioksit piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar1 Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.6 Nikel kadmiyum pilleri

Bilinen en eski sarj edilebilir (sekonder) pil tiirlerinden biridir. Sarjh
durumdayken pozitif elektrotta nikel hidroksit olusur, negatif elektrot ise kadmiyumdan
ibarettir. Potasyumhidroksit elektrolit maddesi olarak kullanilir. NiCd pillerinin daha
sonra kullanima giren diger sarjli pil tiirlerine nazaran baglica avantajlar1 son derece
giivenli olmalari, hizli sarjlara dayaniliklari ve eksi 150°C gibi diisiik sicakliklarda
rahatlikla kullanilabilmeleridir. Bu o6zelliklerinden dolayr bahis konusu piller hala
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yaygin olarak tasinabilir kablosuz gii¢ aletleri i¢in tercih edilmektedirler. Ancak
biinyesindeki yiiksek orandaki kadmiyum maddesinden dolayr diger bircok
uygulamalarda yerini nikel metalhidrit pillerine birakmistir. Onemli diger bir dezavantaj
primer alkali manganez ve lityum pillerine nazaran diisiik enerji kapasitesine sahip
olmalaridir. Diger taraftan, “hafiza etkeni” de bu pil sistemlerinde zaman zaman

problemlere yol agcmaktadir.

Yalniz nikel kadmiyum pillerinde rastlanan klasik hafiza etkenine negatif
elektrotu teskil eden kadmiyum maddesi sebep olmaktadir. Hafiza etkeni negatif bir
olgudur ve pil dogru kullanilmazsa kapasite diisiikliigiine kolaylikla yol acabilir. Temel
sebep ve bunun teknik izahi, pilin uzun siireyle diisiik akimlarla sarj edilmesi veya pilin
desarj esnasinda kapasitesinin 6nemli bir boliimiiniin kullanilamamast sonucunda
negatif elektrot cevresinde kristallerin olugsmasidir. Bu kristaller zamanla artarak negatif
elektrotun ¢evresini sararlar ve bunun sonucunda da negatif elektrot istenilen pil
kapasitesi ve gerilimini yalniz birka¢ dakika siireyle saglayabilir. Hafiza etkenini
onlemek icin sarjli durumdaki pile daha fazla sarj yiiklenmemesi ve kullanilan cihaz
calisamaz duruma gelene kadar pilin cihazda birkag¢ kere desarj edilmesi (bosaltilmasi)
tavsiye edilir. Bu suretle bahis konusu cihaz i¢in gecerli nihai gerilim seviyesine

ulasilacak ve sarj islemine tekrar baslanabilecektir.

Nikel Kadmiyum pilini kullanildig1 cihazda istenilen gerilimi veremez duruma
gelene kadar kolaylikla bosaltmak (desarj etmek) miimkiindiir. Ancak daha iyi bir

uygulama desarj fonksiyonuna sahip bir sarj cihazinin kullanilmasidir.

Klasik hafiza etkeni problemi geri doniisiimliidiir ve bu etken nedeniyle kapasite
kaybina ugramis nikel kadmiyum pillerini tekrar normal durumuna getirmenin miimkiin

oldugu unutulmamalidir.
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Modern sarj cihazlar sarj islemine baslanmadan Once pil biinyesindeki sarj
seviyesini ve bakiye maksimum kapasite degerini 6l¢gme imkanlarina sahip olmalari

nedeniyle hafiza etkeni bu cihazlar vasitasiyla biiyiik capta énlenebilmektedir. Tablo 2.9

bu tiir pillerin ortalama kimyasal kompozisyonunu gostermektedir.

Tablo 2.9 Nikel kadmiyum pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil Olgiilerine ve
ireticisine gore degismektedir).

Kimyasal bilesimi % Oran
Fe 40
Ni 22
Cd 15
Plastik 5
KOH 2
Digerleri 16

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

2NiOOH + Cd + 2H,0 +%=2 Ni (OH), + Cd (OH), [2.8]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal
birlesikleri; pirometallurjik ve destilasyon prosesleri ile ferro-nikel, ferro - bakir ve

kadmiyumdur. Sekil 2.7 Nikel-kadmiyum pillerin kesitini gostermektedir.
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Sekil 2.7 Nikel-kadmiyum piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar1 Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.77 Nikel hidrit piller

Bu pil sistemi sarjli durumda, pozitif nikel hidroksit elektrot, negatif elektrotu
teskil eden bir hidrojen alasimi ve bazik esaslhi bir elektrolitten ibarettir. Nikel
kadmiyum pillerinden temel farki kadmiyum maddesinin yerini hidrojen alasiminin
almasidir. Pil sistemi iizerinde yapilan yogun calismalar sonucunda NiMH pillerinin

birim hacim esasina gore enerji yogunluklar1 NiCd pillerinin ¢ok tizerine ¢ikartilmistir.



43

NiMH pillerinin gelistirilmesi ¢ok yonlii boyutlarda gergeklestirilmis olup,
elektrot ve elektrolit maddeleri farklilastirilarak, pillerin ¢evrim Omiirleri arttirilmis ve
NiCd pillerine yakin bir seviyeye getirilmistir. Ayrica i¢ direngleri cok diisiik piller
tiretilerek, 1s1 olusumu azaltilmis ve bu suretle pil performans: arttirllmistir. Bu tiirdeki
gelismis NiMH pilleri, ornegin uzun siireyle 30 amper veya daha yiiksek akim
gereksinimi gosteren elektrikli bisikletlerde rahatlikla kullanilabilmektedir. Diger bir
gelisme yiiksek sicakliklara dayanikli NiMH pillerinin artik {iretilebilmesidir. Bu
ozellikteki piller acil aydinlatma cihazlarina veya hafiza besleme devrelerine
yerlestirilebilmekte ve bu suretle NiCd pillerine nazaran aym kapasitede ancak daha az
hacimli pillerin kullanilmasina imkan yaratilmaktadir. NiMH ve NiCd pillerinin esas
itibariyle yapilar1 aynidir. Ancak bugiin NiMH pilleri ticari amag¢h kullanim yerlerinde

hizl1 bir sekilde NiCd pillerinin yerini almaya baslamigtir.

NiMH pil teknolojisinde de klasik hafiza etkenine benzer bir “tembellesmis pil”
sendromu yasanir. Geri doniislii olan bu etken pilin pozitif nikel hidroksit elektrotunda
ortaya ¢ikmaktadir. Nedeni NiCd pillerinde oldugu gibi siirekli uygulanan asir1 sarjlar
ve pil kapasitesinin kismen kullanilmasidir. Pilin desarj gerilimin diismesiyle ortaya
cikan bu tembellik durumu pilin tamamen bosaltilmasi ve bu tam sarj ve tam bosaltma
isleminin ardi ardia 2-3 defa tekrarlanmasi sonucunda tamamen giderilebilir. Desarj
fonksiyonlarina sahip sarj cihazlar1 bu sorunun giderilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Tembellik sendromu NiCd pillerinde goriilen hafiza etkeni kadar ciddi bir sorun
yasatmaz ve gerilim diisiisii de cok fazla degildir. Tablo 2.10 bu tiir pillerin ortalama

kimyasal kompozisyonunu gostermektedir.
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Tablo 2.10 Nikel hidrit pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Pil dlciilerine ve iireticisine

gore degismektadir).

Kimyasal bilesimi 9% Oran
Ni 33
Fe 20
Nadir toprak elementleri(lantanitler) 10
H,O 8
Co 3
Plastik 5
KOH 2
Mn 1
Zn 1
Digerleri 7

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

NiOOH + MH (metal hidrit Y Ni (OH), + M (hidrojen emici alagim) [2.9]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal

birlesikleri; mekanik, pirometallurjik ve hidrometallurjik islemler vasitasiyla nikel,

kobalt, ferro- nikel, ferro-bakir ve diger metal alagimlaridir. Sekil 2.8 Nikel hidrit

pillerin kesitini gostermektedir.
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Sekil 2.8 Nikel metal hidrit piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar1 Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.8 Lityum iyon piller

Pil teknolojilerinin ge¢misinde lityum kullanilarak yeni bir pil tiirii gelistirilmesi
calismalar1 yogun bir sekilde yer almistir. Bugiin yiiksek enerji yogunluklarina ihtiyac
duyulan bir¢ok uygulamada lityum iyon pilleri tercih edilmektedir. Sarj edilebilir
nitelikteki lityum pillerinin biinyesinde metal halinde lityum bulunmaz. Li-iyon
pillerinin baslica kullanim yerleri cep telefonlar1 ve tasinabilir bilgisayarlardir.
Endiistriyel tiirdeki Li-iyon sistemleri ise bu giin hibrit tiirii elektrikli araclar i¢in dnemli

bir enerji kaynagim teskil etmektedirler. Li-iyon pilleri NiCd veya NiMH pilleri ile
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Olciileri acisindan birebir degisken degildirler ve pillerin kullanim kosullart ile sarj

metotlar1 ¢cok farklidir.

Diger tim pil sistemlerinin aksine, bu pilin biinyesindeki aktif maddeler
reaksiyona girmez. Bunun yerine lityum iyonlar1 sarj ve desarj islemleri esnasinda

pozitif ve negatif elektrotlar arasinda siirekli yer degistirir.

Li-iyon pillerinin enerji yogunlugu biiyiik ol¢iide katot maddesine bagimlidir.
Bu maksat icin giiniimiizde kobalt oksit genellikle kullanilir. Bu suretle iiretilen Lityum
Nikel Kobalt pillerinde 240 Wh/kg seviyelerine kadar enerji yogunluklari

yaratilabilmektedir.

Sarjli pil sistemleri arasinda Li-iyon pilleri agirlik ve hacim esasina gore en
yiiksek enerji yogunluklarina sahip olan sistemdir. Ornegin bu enerji yogunlugu standart
NiCd pillerine nazaran 2 mislidir. Ayrica Li-iyon pillerinin mevcut enerji kapasitelerini
ileride daha da arttirmak miimkiin goriilmektedir. Pil geriliminin 3.6 volt olmasi cok
onemli bir avantajdir. Cep telefonlar1 genellikle tek bir Li-iyon pili ile ¢alisir. Buna
karsilik aym gorevi 1.2 volt gerilime sahip 3 adet nikel esasli pil yapmak zorundadir.
Li-iyon pil sistemlerinde hafiza veya tembellik sendromu yoktur. Buna karsilik pillerin
%40’ 11k sarj seviyesinde depolanmasi bir cok imalat¢i tarafindan tavsiye edilir. Tablo

2.11 bu tiir pillerin ortalama kimyasal kompozisyonlarin1 gostermektedir.
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Tablo 2.11 Lityum iyon pillerin ortalama kimyasal bilesimi (Li-iyon/Li polimer).

Kimyasal bilesimi % Oran
Aluminyum 15-25
Karbon 0.1-1
Folyo bakir 5-15
Dietil karbonat 1-10
Etilen karbonat 1-10
Metil etil karbonat 1-10
Lityum hegzaflorafosfat 1-5
Grafit tozu 10-30
Lityum kobalt oksit(LiCoO,) 25-45
Poli Vinilidin Floriir(PVDF) 0.5-2
Digerleri Demir,nikel ve nétr polimer

Pil biinyesindeki ortalama kimyasal reaksiyonlar asagida belirtildigi gibi 6zetlenebilir;

LiCoO;, + C —>Li ;x CoO; + Li,C [2.10]

Atiklarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda elde edilebilen metal ve metal

birlesikleri; pirometallurjik ve hidrometallurjik islemlerle kobalttir. Sekil 2.9 Lityum-

iyon pillerin kesitini gostermektedir.
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Sekil 2.9 Lityum-iyon piller.

(Tasinabilir Pil Ureticileri ve Thracatcilari Birligi, www.tap.org.tr ).

2.2.9 Lityum polimer piller

Uzun yillardan beri bilim adamlart pillerde kullanilan sivi haldeki organik
elektrolit maddesi yerine polimer tipi elektrolit kullanilmasi ve bu suretle pil biinyesinde
yer alan klasik separatoriin kaldirilmasi konusunda arastirmalar yapmislardir. Li
polimer pilleri diger sarj edilebilir lityum pillerine nazaran kullanilan elektrolit maddesi
bakimindan farklilik gosterir. Li polimer sisteminde elektrolit, iletkenligi olmayan
ancak iyonlarin gecisine miisade eden plastik tiirii bir maddeden yapilmistir. Iyon

tabirinden elektrik yiiklii atomlar veya atom gruplari anlasilir.



49

Bu suretle elektrolit maddesine batirilmis gézenekli klasik separatér maddesi
polimer tiirde bir elektrolitle degistirilmis durumdadir. Sivi elektrolitin olmamasi
pildeki sizma olayin1 tamamen kaldirmakta ve metalik bir pil dis kab1 kullanimi1 yerine
aliminyum veya diger tipte metal folyolar kullanilabilmektedir. Kat1 halde polimer
uygulamasi da iiretimi basitlestirmekte, pil giivenligini arttirmakta ve ince yapil pillerin
olusumuna imkan saglamaktadir. Bu suretle cihaz igerisinde mevcut kisith hacime
uyacak enerji kaynaginin kullanilmasida kolaylasmaktadir. Bahis konusu elektrolit

vasitasiyla kalinlig1 1 mm’yi bulan folyo seklinde lityum pilleri tiretilmis durumdadir.

Diger taraftan, kuru haldeki lityum polimer pillerinin iletkenligi oldukca
diisiiktiir. I¢ direncin yiiksek olusu modern iletisim cihazlarinda ihtiya¢ duyulan yiiksek
enerji gereksinimlerini karsilayamaz ve Ornegin tasinabilir bilgisayarlarin  hard
disklerinde sorunlar ¢ikabilir. Pillerin 60°C veya iistiine 1sitilmasi iletkenligi arttirmakla

beraber, taginabilir tiirdekilere boyle bir uygulamanin yapilmasi miimkiin degildir.

Li polimer tiirii pilleri kullanan piyasadaki cep telefonlarinin tamami hibrit
tiirtindedir, yani jel seklinde elektrolit maddesini i¢cermektedirler. Dolayisiyla bu tiir
pillere Lityum iyon polimer denilmesi daha dogru olacaktir. Li-iyon ve Li-iyon polimer
pillerinin Ozellikleri ve performans verileri benzerdir. Jel halindeki elektrolit ilavesi
tamamen iyon iletkenliginin arttirilmasi amaciyla yapilmaktadir. Sekil 2.10 Lityum

polimer pillerin kesitini gostermektedir.
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Lamine edilmig film

Lityum iletkenler
(Katot)
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Ssekil 2.10 Lityum polimer piller.

(Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilar Birligi, www.tap.org.tr ).
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BOLUM 3

3 PILLERIN SINIFLANDIRMA ISLEMI

Tagmabilir piller ve akiiler toplandig1 zaman bunlar farkl elektrokimyasal sistemler
icinde ayrilirlar. Bu adim pillerin ne tiir kimyasal maddeler icerdigini ortaya ¢ikarmakta
ve bize geri doniisiim yontemi olarak hangi islemin uygulanacagin gostermektedir.
Pillerin Evrensel Toplama Sistemi Kurumu (The Foundation Common Collection
System of Batteries) (GRS Batteries) iki tiirlii ayirma yontemi kullanmaktadir. (The
World of Batteries (Functions, Systems Disposal) GRS Batterien- Germany, 2007).

3.1 Elektromanyetik proses

Bu metod bir elektromanyetik sensor ile manyetik siddetli hiicre sistemini
tanimlamaktadir. Bir manyetik alanin sensor iizerinden nakledilen elektrokimyasal
sisteme bagli olarak diizeni bozulmaktadir. Bu bozukluk voltajda olciilebilir bir
degisime neden olmaktadir. Yaklasik 6 pil her bir dakikada ayrilabilmektedir. Ayirma
temizligi minimum olarak %98 dir (The World of Batteries (Functions, Systems

Disposal) GRS Batterien- Germany, 2007).
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Sekil 3.1 Elektromanyetik proses

(The World of Batteries (Functions, Systems Disposal) GRS Batterien- Germany, 2007)
[15]

3.2 X-151n1 prosesi

X-151m1  igleminde piller boyutlarina gore smiflandirilirken bir  X-151m1
algilayicisina dogru hareket ederler. Farkli pil sistemleri X-151n1 {izerine yansiyan renk
tonlartyla farkedilmektedir. %98 den daha fazla bir temizlikte her dakika 26 pilden daha
fazlasi taninabilmektedir (Sekil 3.2).

[k ayirma islemine ragmen biitiin alkali ve ¢inko-karbon piller ikinci bir ayirma
sistemine yani UV algilayicisina tabi tutulurlar. 2005 yilina kadar Avrupa pil iireticileri
cinko-karbon pillerin bazilarinda ve alkali pillerin {izerinde civanin olmadig1 tasvir
ettiginde UV ye duyarli boyalar kullanmistir. Pillerde civanin olmadigini1 gosteren UV

algilayicist pillerin kolaylikla taninmasini saglamaktadir.
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2001 yilindan beri pillerde civanin bulunmasi yasadisi olmasina ragmen hala bazi atik
sahalarinda bulunan eski pillerde civa igerigine rastlanmaktadir. Bu nedenle GRS tiim
alkali ve ¢inko-karbon pillerdeki civa iceriklerini siirekli olarak kontrol etmektedir (The

World of Batteries (Functions, Systems Disposal) GRS Batterien- Germany, 2007).

Sekil 3.2 X-151n1 prosesi

(The World of Batteries (Functions, Systems Disposal) GRS Batterien- Germany,
2007).
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BOLUM 4

4 TASINABILIR PILLERIN VE ATIKLARININ KULLANIMINDA
DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

Onceki boliimde ozellikleri detayli olarak verilen cesitli pil sistemlerinin
cihazlarda kullanimi, muhafazasi ve sekonder tiirlerin sarj edilmesi esnasinda
tilketicinin dikkat etmesi gereken hususlar ile, dmriinii tamamlayarak atik hale gelen
pillerin insan sagligina zarar vermemesi ve c¢evreyi kirletmemesi i¢in géz Oniinde
bulundurulmast gereken hususlar asagida “dogrular” ve “yanlislar” bagliklar1 altinda

Ozetlenmistir.

4.1 Atk pillerin insan sagligina zarar vermemesi ve ¢evreyi kirletmemesi i¢in

gozoniinde bulundurulmasi gereken dogrular

a) Uzun siireyle kullanilmayacak piller cihazlarindan c¢ikartilmali, art1 ve eksi uclari
kuru bir bezle silinmeli ve kisa devre yaratmayacak sekilde naylon bir torbada veya
karton kutuda muhafaza edilmelidir. Aksi taktirde pillerin sizarak, cihaza zarar verme

ihtimali vardir.

b) Biitiin pil sistemleri belirli bir 6mre sahip olduklarindan, her zaman ihtiya¢ duyulan

sayida pil satin alinmalidir.

¢) Yeni satin alimmig piller kullanim asamasina kadar orijinal ambalajlarinda

tutulmalidir.
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d) Piller buzdolabinda saklanabilir. Ancak piller buzluk veya derin dondurucu

boliimlerine konulmamalidir.

e) Piller cihazlara yerlestirilirken temas noktalarinin iyice temizlenmesi yararlidir. Aksi

halde enerji kayiplar1 s6z konusu olacaktir.

f) Sarjli piller, kendilerine mahsus sarj cihazlar1 kullanilarak ve imalat¢i firmanin
ongordiigii siireye uyularak sarj edilmelidir. Bu suretle pillerden en yiiksek verim elde
edilecegi gibi pillerin asir1 1sinmalari, sigmeleri, gaz ¢ikarmalari, alevlenmeleri ve hatta

patlamalar1 onlenecektir.

2) Sarj islemlerinin her zaman oda sicakliginda yapilmasina dikkat edilmelidir. Yiiksek

veya diisiik sicakliklarda sarj veriminin ¢ok diisecegi unutulmamalidir.

h) Sarjli NiCd ve NiMH pillerini tamamen bosalmadan Once sarj etmemeye dikkat
ediniz. Bu suretle pillerin kullanim 6mrii daha da uzayacaktir. Bahis konusu pillerin

stirekli asir1 sarjindan da kagininiz.

1) Cep telefonlarinda yaygin olarak kullanilan ve sarj edilebilir tiirdeki Li-iyon pilleri
asirt sarjlara maruz birakilmamali, yiiksek sicakliklarda tutulmamali ve dahili veya
harici kisa devrelerden korunmalidir. Ayrica bu tiir piller kapasitelerinin tamami

kullanilmadan once erken ve daha sik sarj islemlerine tabi tutulmalidir.
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J) Siirekli sebeke cereyam ile calistinlan diziistii bilgisayarlarindaki Li-iyon pilleri,
cihazin yarattig1 sicakliktan korunmak iizere, bilgisayardan cikartilmali ve serin bir

yerde muhafaza edilmelidir

k) Atik haldeki pilleri ayr1 bir yerde (naylon torba, kutu veya kavanoz gibi) biriktiriniz.

1) Evinizdeki veya is yerinizdeki atik piller uzun siirelerle muhafaza edilmemelidir.

m) Toplanan atik piller bulundugunuz yere en yakin mahaldeki atik pil toplama

kutusuna atilmali veya satin alindiklar1 yerlere gotiiriilmelidir.

n) Cevrenizdeki atik pil toplama noktalarinin nerelerde olduklari arastirnllmali ve

sorumluluklarinin bilincinde olan satis noktalarindan piller temin edilmelidir

0) Ekonomik kosullar ve cihazinizin teknik 6zellikleri goz Oniinde tutularak, daha uzun
omre sahip ve dolayisiyla ¢cok daha sonra atik hale gelecek sarjli pillerin kullanimi

miimkiin oldugunca tercih edilmelidir.

p) Atik pillerin biinyelerindeki bazi metallerin geri kazanilabilecegi ve bu suretle iilke

ekonomisine katkida bulunulabilecegi unutulmamalidir.

r) Atk pillerin toplanmasi ic¢in diizenlenecek kampanyalara goniillii olarak istirak

edilmelidir.
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s) Cevrenizde bulunan pil tiiketicilerini yukarida anlatildig1 sekilde davranmaya davet
ederek, onlara ornek olunmalidir (Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatgllarl Birligi,

www.tap.org.tr ).

4.2 Atk pillerin insan sagligina zarar vermemesi ve ¢evreyi kirletmemesi i¢in

gozoniinde bulundurulmasi gereken yanlislar

a) Ayn cihaz icerisinde, ayn1 markadan olsa dahi, yeni piller eski pillerle karistirilarak

kullanilmamalidir. Bu yapilirsa yeni pillerin dmriiniin kisalmasi s6z konusu olacaktir.

b) Farkli gerilimlere sahip, farkli yapilardaki piller ve sarjli/sarjsiz piller ayni cihaz
icerisinde birlikte kullanilmamalidir. Aksi takdirde cihaz hasar gorebilir, pillerin hizmet

omrii kisalir ve hatta patlama riskleri ortaya cikabilir.

c) Pillerin art1 ve eksi uclar1 herhangi bir metal iletkenle birlestirilip kisa devre
yaratilmamalidir. Boyle durumlarda piller 1sinacak, sisebilecek, yanabilecek ve hatta

patlayabilecektir.

d) Pillerin seri ve paralel baglantilar1 rasgele yapilmamali ve bu gibi isler uzman
personele birakilmalidir. Primer tip lityum pillerinde seri ve paralel baglantilardan
kaciilmali ve NiCd/NiMH npilleri ise ©6zel koruma devreleri olmadan birbirlerine

paralel baglanilmamalidir.

e) Piller kiiciik ¢cocuklarin oynayabilecegi sekilde ortalikta birakilmamali ve 6zellikle
digme tipi pillerin kiicik c¢ocuklar tarafindan kolaylikla yutulabilecegi

unutulmamalidir.
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f) Piller para, anahtar, yiiziik, bilezik, vs. gibi metal esyalarla bir arada tutulmamalidir.
Aksi takdirde ve ozellikle i¢ direncleri diisiik olan nikel-kadmiyum pilleriyle ortaya
cikabilecek kisa devreler neticesinde ani 1sinmalar olusacak ve yaniklara sebebiyet

verilebilecektir.

g) Piller sokiilmemeli, icleri acilmaya ¢alisilmamali, delinmemeli ve ezilmemelidir.

h) Piller hi¢cbir sekilde isitilmamali, atese atilmamali ve devamli giines 1s181 alan

yerlerde tutulmamalidir.

i) Pillerle calisan cihazlar kalorifer, soba, ocak, vs. gibi 1s1 kaynaklarindan uzak
tutulmalidir. Sicaklik artisi pil biinyesinde olusan kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirir ve
sonugta pilin hizmet émrii kisalir. Ayrica cep telefonu ve el feneri gibi cihazlar nakil
vasitalarinin torpido gozlerinde veya direkt giines 15181 alabilen konsollar1 iizerinde uzun

surelerle birakilmamalidir.

j) Piller su, deniz suyu veya diger oksitleme 6zelligine sahip gaz ve sivi maddelerle

temas ettirilmemelidir.

k) Sarj edilmeyen piller ve 6zellikle primer lityum pilleri kesinlikle sarj islemine tabi
tutulmamalidir. Aksi takdirde asir1 1sinma, sisme, gaz ¢ikisi, alevlenme ve hatta patlama

goriilebilir.

1) Piller ilgili cihazlarina veya sarj cihazina art1 ve eksi kutuplar1 ters konumda olacak

sekilde yerlestirilmemelidir.
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m) Eskimis, hasar gormiis veya modasi ge¢cmis cep telefonu, kol saati, hesap makinesi,
diz istii bilgisayar1 ve elektronik oyunlar gibi cihazlar pilleriyle birlikte atilmamali,

biinyelerindeki piller ¢ikartilarak diger atik pillerle birlikte biriktirilmelidir.

n) Ev veya is yerlerinde atik piller ¢oplere kesinlikle karistirrlmamali ve piller rasgele

sokaklara atilmamalidir.

0) Atik piller kesinlikle yakilmamalidir.

p) Atk piller topraga gomiilmemelidir.

r) Atk piller denizlere, akarsulara, gollere veya kanalizasyon kanallarina

dokilmemelidir.

s) Omriinii tiiketmis veya tamamen bogalmus piller cihazlari icersinde birakilmamalidir.

t) Atk haldeki nikel-kadmiyum pillerinin insan sagligina zararli kadmiyum maddesi
icerdigi unutulmamahdir. (Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ihracatcilarni  Birligi,

www.tap.org.tr ).
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BOLUM 5

5 PIL GERI DONUSUM PROSESLERI

Pil geri doniisiimii icin bir¢ok proses bulunmaktadir. Bazen, bu prosesler 6zel

tiirdeki piller icin tasarlanmistir. Baz1 prosesler ise pillerin tiimiinii diger malzemelerle

geri doniisiim yapabilecek sekilde tasarlanmiglardir. Bu proses tiirlerinden 6nemli

olanlar asagida tanimlanmaktadir.

Sumitomo: Japon prosesi tamamiyla pirometalurjik yontemlere dayanmaktadir.
Bu yontemin maliyeti cok yiiksektir, fakat tiim pil tiirleri i¢cin uygulanmaktadir.

Bu yontemin kullanimi Ni-Cd pillerin geri kazanilmasinda goriilmemektedir.

Recytec: Isvigre yontemi olan bu yontem pirometalurjik yontem, hidrometalurjik
yontem ve fiziksel iyilestirme islemlerini kapsamaktadir. Bu yontem tiim
taginabilir pil tiirlerinin ve aym1 zamanda floresans lambalarin, civa iceren
tiiplerin geri kazanilmasinda kullanilir. Bu proses Ni-Cd pillerde kullanilmaz.
Yontemin yatirim maliyeti Sumitomo’ya gore daha azdir, fakat isletme maliyeti

daha yiiksektir.

Atech: Fiziksel iyilestirme prensibine dayali bu yontem pirometalurjik ve
hidrometalurjik proseslere gore daha az maliyetlidir. Bu yontem tiim pil tiirleri

icin kullanilir.

Snam-Savam: Ni-Cd piller icin Fransiz yontemi olan bu yontem tamamiyla

pirometalurjik bir yontemdir.
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e Sab Nife: Ni-Cd piller icin Isve¢ yontemi olan bu yontem tiimiiyle

pirometalurjik bir yontemdir.

e Inmetco: Uluslararast Nikel Sirketi (INCO) tarafindan Kuzey Amerika
prosesidir. ilk olarak elektrik ark ocaklarindan tozlarin geri kazanilmasi ici
gelistirilmistir. Bu proses diger proseslerin metalik atiklarinin ve Ni-Cd pillerin

geri kazanilmasinda kullanilmaktadir.

o Waelz: Celik tozlarindan metallerin geri kazanmilmasinda kullanilan
pirometalurjik yontemdir. Bu proseste bir doner firin kullanilir. Zn, Pb ve Cd

celik tozlarindan geri kazanilmaktadir.

e TNO: Pil geri kazanimi i¢in Hollanda prosesidir. Bu proses Ni-Cd ve Zn-C ve

alkali ev tiirli taginabilir piller i¢in gelistirilmistir.

e Accurec: Alman yontemi olan bu yontem Ni-Cd pillerin tek basina iyilestirildigi

pirometalurjik bir yontemdir ( Espinosa, et al., 2004).

Bu pil geri doniisiim proseslerinden Zn-C ve alkali piller icin kullanilanlart boliimiin

alt bagliklarinda sirasiyla tanimlanacaktir.
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5.1  Sumitomo prosesi

Bu proses ozellikle Zn-MnO; pil tiirlerini iyilestirmek icin planlanmistir. 1980’11
yillarin basglarinda yaratilmis olan proses ev tiirii taginabilir pillerin geri kazanilmasi icin
gelistirilmistir. Sumitomo prosesi Batrec endiistrisinde (Batrec Industry) Isvicre’nin
Wimmis boélgesinde kullanilan bir yontemdir. 1992 yilinda ev tiirii tagmabilir pillerin
her yil 2000 ton islemesi i¢in bir iinite kuruldu ve bu iinite 1995 yilinda 3000 ton

islemeyi basarmistir.

Tek asamadan olusan bu prosesin amaci 750°C’de buharlasan civayi

yiikseltgemek, takibinde 1500°C’de elektrik firin1 i¢cinde indirgemektir.

Civanin giderilme islemi 750°C’de doner firin igersinde gerceklestirilmektedir.
Uretilmis gaz civa yaninda organik maddelerin yanmasiyla olusan iiriinler ve kloritler
icerir. Organik maddeler temel olarak ev tiirii taginabilir pillerin i¢inde yer alan plastik
ve kagit parcalardir. Bu maddeler organik gazlardan dolay: yakici bir firinin i¢inden ve

ayni zamanda bir civa yogunlastirici sistemden gegirilir.

Civa ve Kkloritlerin uzaklastirildigr doner firin icersinde meydana getirilmis kati
faz bir indirgeyici elektrik firin1 i¢cine konur. Bu firin Fe-Mn alasimlar1 ve ¢inko buhari
iiretir. Uretilen bu ¢inko buhar1 yogunlastirilir ve ingot dokiim yapilir. Proses icersine

beslenen her bir tonda 360 kg Fe-Mn, 200 kg Zn, 1.5 kg Hg ve 20 kg curuf iiretilir.

Oldukga kolay bir proses olmasina ragmen her bir ton atik ev tiirii pil i¢in yaklasik
3500 kWh elektrik enerjisine ihtiya¢ vardir. Bunun yaninda, bu proses 6zellikle NiCd
pillerle olabilecek kirllenmelere meydan vermemek igin bu tiir pillerin geri

kazanilmasinda kullanilmazlar.
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5.2 Recytec prosesi

Baska bir geri kazanim prosesi Isvicre’nin Aclens bolgesinde yer alan Recytec’tir.

Sarj malzemesi yiikleme kapasitesi yillik olarak 2000 tondur.

Proses Sumitoma prosesine benzeyen bazi adimlardan olusmaktadir. Islem
sicakligt 650°C’dir. Alkali ev tipi taginabilir pillerde bulunan civa ve civa kloritleri
yalnizca 600°C ve daha biiyiik sicakliklarda giderilebilmektedir. Bu proseste bu

sicakligin secilme nedeni bundan kaynaklanmaktadir.

Sumitomo prosesinde olanlara benzer olarak, iiretilmis olan gaz civa
yogunlastirmak i¢in kullanilir ve daha sonra etkinlestirilmis karbon filitreleri ve yakici

bir firin i¢inde islem yapilir.

Bu proses ile Sumitomo prosesi arasindaki fark buharlastirma prosesinden kati
parcalarin cevher hazirlama islemleri birimine yonlendirilmesidir. Bdylece, civa
giderilmis madde o zaman ogiitiiliir. Uretilmis olan biiyiik parca boyutlar1 temel olarak
celik kaplamalardan, ¢inko kaplardan, bakir baglantilardan ve elektrod olarak kullanilan

grafitten olugsmaktadir.

Celik kistm manyetik ayirict ile ayrilir. Grafit bir Eddy manyetik ayiricisi
vasitastyla manyetik kistmlardan ayrilir. Kalan bakir ve ¢inko hidrometalurjik islemlere

dogru gider.

Bu proses Ornegin floresan lambalar gibi diger civa iceren atiklarin

tyilestirilmesinde de kullanilabilir. Yine de, Ni-Cd pillerin ayrilmasi zorunludur.
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5.3 Waelz prosesi

Bu proses Birici Diinya savasindan 6nce Almanya’nin Luri bolgesinde bu proses
gelistirilmistir. Bu prosesin ilk amaci oksitli cevherlerden ¢inkoyu elde etmekti.
Giiniimiizde, bu prosesin en yaygin kullanimi elektrik ark ocak tozlarinin
iyilestirilmesindedir. Bircok birim diinyanin heryerine yayilmistir. Amerika, Avrupa ve
Japonya’da elektrik ark ocak tozlarimin yaklasik 1.000.000 tonu her yil islem

gormektedir.

Bu proses ayn1 zamanda civa icermeyen ev tiirii taginabilir alkali piller gibi ¢inko

iceren diger atiklarada uygulanmaktadir.

Atik sarj malzemesi komiir ve silika ile karistirilir. Ve bu sekilde doner firina
konurlar. Doner firinin e§imi ve dénme hizi firin igindeki yiikiin hareketine yol agar.
Islem sicaklig1 yaklagik 1200°C ve numunenin tutulma zamani yaklasik olarak 4 saatir.

Pb, Zn ve Cd oksitler indigenir ve oksitlenir.

Bu prosesin diger bir iiriinii toksik element icermeyen demirce zengin oksitlerdir.

Bu iiriin ¢elik yapim prosesi esnasinda ve yol kaplamalarinda kullanilabilir.

Genellikle filtreleme boliimii icerisinde toplanmis bu iiriin Pb ve alkaliler gibi

istenmeyen maddeler icerirler.
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Bircok durumda, Waelz prosesi iki asamada kullamlir. Ikinci bir firin ¢inko
metalurjisi i¢in birincil madde olarak kullanilabilen yiiksek tenorde iiretilen ¢inko oksit

tozlarinin iglemesi i¢in kullanilir.

Bu ikinci firin i¢in, indirgeyici reaktif veya flask ilavesi yapilmaz. Yiik sadece
birinci firin icinde meydana gelmis tozlardan olugsmaktadir. Bu firin 1s1 kaynagi olarak

dogal gaz kullamlarak islem gormektedir. Islem sicakligi 700-1000°C araligindadir.

5.4 Tera prosesi

Tera firinlar1 diigme seklindeki civa oksit piller ve ayn1 zamanda alkali ve kuru tip

ev pillerinin iglenmesi icin gelistirilmistir.

Bu prosesten iic adet mevcuttur. Bunlardan 1996’dan beri olam1 NQR ve
1998’den beri olant GMR Almanya’da, 2000 den beri mevcut olant NKC Japonya’da
dir.

Bu islem yaklagik 350°C’ye kadar vakum altinda 1sitma igerir. Vakum odasinin
cikisinda, yiik i¢inde olusan organik maddelerin bozusmasindan dolayr meydana gelmis
irtinlerin yanmasi i¢in oksijen iiflemesi yapilir. Bu yanma civanin oksidasyonundan
kaginmak i¢in oksijenin kismi basincini kontrol altinda tutarak 850°C’de gergeklestirilir.

Tera prosesi dikey bir pozisyonda ve toplam basing 1 mbar altinda gerceklesir.

Bu proses ayni zamanda termometre, civa lambalar ve floresan lambalarindaki
tozlardan civa geri kazanilmasinida saglar. Firin igerisine yiiklenen malzemeden

maksimum 10 ppm civa elde edilmmesi i¢in 24 saat firinda tutulmalidir.
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5.5 Batenus prosesi

Batenus prosesi ¢oklu adimli hidrometalurjik islem vasitasiyla bir¢ok pil tiiriinii

islemektedir.

[k olarak, baska sirketlere gonderilen diigme tipi pillerin eleklerle ayrilmasiyla
islem baglar. Daha sonra, geriye kalan piller bir 6giitiiciide 6giitiiliir. Demir alagimli
maddeler manyetik ayirici ile ayrilir. Pillerin geriye kalan boliimleri 6rnegin plastikleri,
kagitlar1 ve metalik olmayan kisimlar1 pillerin ince boyutlarindan birka¢ kez elenerek
ayrilirlar. Ince boyut siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilir ve ardindan filtre edilir. Mangan

oksit ve karbon maddeler filtre i¢inde kalir. Bu karisim Fe-Mn iireticilerine satilir.

Sonra, filitre edilmis c¢ozeltinin saflastirma islemlerindeki kompleks adimlar
baglar. Civa iyon degisim recineleri vasitasiyla ayrilir. Ardindan gelen yeni adim icinde,
cinko c¢ozelti i¢inden solvent ekstraksiyonu kullanilarak geri kazanilir. Bu c¢ozelti

seyreltilmis siilfiirik asit ile ayristirilir ve daha sonra cinko elektrolizle kazanilir.

Bakir, nikel ve kadmiyum iyon degisim recineleri kullanilarak c¢ozeltiden
kazanilir. Seyreltilmis bir siilfiirik asit ¢ozeltisi yikama i¢in kullanilir. Yikamadan sonra,

stilfat ¢ozeltisi elektrolize gonderilir.

Mangan karbonatlarin ¢okelmesine neden olan sodyum karbonat kullanilarak
cozelti icerisindeki mangan coktiiriiliir. Cozelti icerisinde kalan alkali metaller cift
kutuplu membran elektrodiyalizi tarafindan takip edilen ters yonde gecisimlerle

konsantre edilmektedir ( Espinosa, et al., 2004).
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6 BOLUM

6 DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda AAA ve AA boyuttaki Atik/Kullanilmis Cinko-Karbon ve
Alkali Pillerden Cinko ve Manganin Hidrometalurjik Yontemle Geri Kazanilmasi
calismalar1 yapilmistir. Sekil 6.1°de calismada izlenen akim semasi verilmistir. Akim
semasindan da goriilecegi gibi, sirastyla atik/kullanilmis AAA ve AA boyuttaki cinko-
karbon ve alkali pillerin Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde
bulunan kullanilmig pil kutularindan toplanmasi, toplanan pillerin demontaj islemleri,
ogiitme, dogal su lici (natural li¢) islemi, asidik li¢ islemi sirasiyla uygulanmistir. Lig
islemlerinde ¢ozeltiye gecen cinko ve mangan iizerine farkli parametrelerin etkisi

belirlenmeye calisilmistir.

Hazirlik islemleri; pillerin toplanmasi, demontaji (kirma islemleri), 6giitme, eleme
islemlerinden olusmaktadir. Pillerin toplanmasi esnasinda pillerin boyut ve tiirlerine
dikkat edilmistir. Piller kirilma isleminden sonra pil tozu; plastik, sac ve kagit
kisimlarindan ayrilmistir. Elde edilen pil tozu 0giitme islemine tabii tutularak uygun
parca boyutu belirlenmek istenmistir. Ogiitme islemiyle tanelerin yiizey alanlarinin

artacagi dolayisiyla, li¢ islemini etkileyen bir parametre olacagi diisiiniilmiistiir.



Kullanilmis
/Atik Piller

Cekicli Bilyali

Kirici ile Degirmen

Kirma Ogiitme
ICP ve .. - -

Asit Ligi Dogal Li

AAS ¢ gal Li¢
Okumalari H,SO, Safsu
Cinko- X X
Mangan

Sekli 6.1 Deneysel calismalarda uygulanan akim semasi.
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Li¢c islemlerinde ilk olarak dogal li¢ islemi uygulanmis daha sonra farkli
molaritelerde siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak ¢inko ve mangan ¢ozeltiye alinarak
cozelti icersindeki ¢inko ve mangan miktar1 belirlenmistir. Yapilan XRF yari-kantitative
element analizi sonunda elde edilmis olan pil tozunun igerisinde Cinko (Zn), Mangan
(Mn) ve Potasyum (K) ana elementler olarak bulunmustur. Yapilan XRD analizleri
sonunda bu elementlerden Cinkonun (ZnO), Manganin (MnO,), (Mn,03), (Mn304) ve
Potasyumun (KOH) ve (KO,) seklinde bulundugu belirlenmistir (De Souza, et al.,
2004). Burada olusan KO, mekaniksel islemler yani kirma islemleri sirasinda ve
dehidratasyon islemi sirasinda KOH’m atmosfer ile kontak kurmasi sonucunda

meydana geldigi diisiiniilmektedir (Tenorio, 2001).

2KOH + 3/2 O, —»2K 0O, + H,O [6.1]

Bu oksit bilesiklerinden KOH ve KO, dogal li¢ islemleri esnasinda ¢oziilerek
cozeltiye gecmistir. Bunu yapilan XRF analizleri sonuclarina bakarak gorebiliriz.
Burada KOH ve KO;’nin uzaklastirilmasi ile siilfiirik asit sarfiyatinin azalacagi
bilinmektedir. Asidik lic isleminde farkli molaritelerde siilfiirik asit li¢i islemi

gerceklestirilmistir. Bu li¢ islemi olurken meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

ZnO + H,SO, —» ZnS0O4 + H,0 [6.2]
MnO + H,SO4,— MnSO4 + H;0 [6.3]
Mn,03; + H,SO4/—>» MnO, + MnSO,; + H,O [64]

Mn;O4 + 2 H,SO4 —» MnO, + 2MnSO4 + 2H,0O [65]
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[6.2] ve [6.3] nolu denklemdende goriildiigii gibi ¢inko oksit ve mangan oksit
bilesiklerinin siilfiirik asit ile tamamen ¢oziindiigii goriiliir. Fakat mangan oksitin diger
bilesikleri MnO,, Mn,03 ve Mn304’te ¢oziinmenin kismi oldugu bilinmektedir (Velose,
et al., 2005). Silfiirik asit ile yaklasik olarak %40 mangan c¢oziinmektedir. Bunun
birinci sebebi KO nin su ve asit ile reaksiyonu sirasinda meydana gelen ve indirgeyici
bir reaktif olan hidrojen peroksitten (H,O,) kaynaklanmasidir. Ikinci sebep ise diger
bilesikler olan Mn,O3; ve Mn3;O4 ile siilfiirik asit arasinda meydana gelen

reaksiyonlardandir (Tenorio, et al., 2001).

2K0O, + H,SO4 —»K,S04+ H,0, + H,O [66]

MnO, + H,SO4 + H,O, —» MnSO4 + 2H,0 + O, [67]

Asidik li¢ isleminde: 1) farkli siilfiirik asit konsantrasyonlarinda, 2) farkl
karigtirma hizlarinda, 3) farkli kati/sivi oranlarinda, 4) farkli sicakliklarda deneyler
yapilmistir. Cinko ve mangan cozeltiye alinarak TERMOTECH marka AAS ve
VARIAN marka ICP’de analizler gerceklestirilmis ve cozeltiye gecen miktarlar

belirlenmistir.
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6.1 Deneyin yapilisi

6.1.1 Hazirlik caligmalar

AAA ve AA boyutlarindaki farkli markalarda atik/kullanilmis ¢inko-karbon ve
alkali piller Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi atik pil toplama
kutularindan toplanmistir. Toplanan pillerden calisilan boyuttaki piller elle ayrilmistir.
Ayrilmis olan AAA ve AA boyuttaki piller, demontaji i¢in cekicli kiricidan
gecirilmistir. Kiricidan gegirilen piller 2 mm aciklikli elek ile elenmistir. Pilleri
olusturan demir, kagit ve plastik kisimlari elle ayrilmistir. Elde edilen pil tozu
numunesinin anod kismim ¢inko oksitler, katot kismin1 mangan oksitler ve elektrolit
kisminida KOH olusturmaktadir (Tenorio, 2001). Elde edilen 6 kg. pil tozu numunesi
100°C de 24 saat etiivde bekletilmis ve tekrar tartilarak nem kaybi hesaplanmistir. Tablo

6.1 pil numunesini olusturan maddelerin agirlik¢a yiizde dagilimlarini vermektedir.

Tablo 6.1 Pili olusturan maddelerin yiizde dagilima.

Icerik % Agirhk
Pil Tozu 55,29
Celik 28,93
Kagt 6.12
Plastik kisim 2.25
Nem 7.41
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Etiivde kurutulmus olan pil tozu numunesinden John Riffle kullanilarak bir
miktar ornek alinmistir. Alinan ornek 15 dakika ve 30 dakika bilyal1 degirmende
ogiitillerek tane boyut analizi (PSA) lazer difraksiyonu ile yaptirilmistir. Tahmin
edildigi gibi 30 dakika ogiitiilen numunenin %90’ nin gectigi elek acikligr 15 dakika
ogiitiillen numunenin gectigi elek acikligindan daha kiigiiktiir. Li¢ isleminde de yiizey
alanin fazlalig licin verimini arttiracagi varsayimindan yola cikilarak 30 dakika pilin
ogiitillerek kullanilmasinin daha uygun olacagi diisiiniilmiistiir. Sekil 6.2’de lazer

difraksiyonu ile yapilan tane boyut analizi (PSA) sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 6.2 Tane boyut analizi.

Analiz sonuglarindan anlasildigi iizere 15 dakika ogiitiilmiis numunenin %90’ n1
101 mikronun altinda 30 dakika ogiitiilmiis numunenin %90’n1 88 mikronun altindadir.

30 dakika Ogiitiilmiis olan numuneler deneysel li¢ ¢calismalarinda kullnilmistir.
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Orneklerin tamami bilyal: degirmende 30 dakika ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis
numune 0.106 mm lik elekte elle elenmistir. Elek altina gecen kistm John Riffle
kullanilarak 6rneklerin homojen olarak boliinmesi saglanmistir. Riffle isleminden sonra
numuneye konileme-dortleme islemi uygulanmistir. Konileme dortleme islemiyle
numunenin tamami 10g.’lik numuneler haline getirilmistir. Elde edilen bu numuneler

dogal li¢ ve asidik li¢ islemlerinde kullanilmistir.

6.1.2 Lic islemleri

6.1.2.1. Dogal li¢ caligmalari

Lic islemi iki asamada gerceklestirilmistir. Dogal li¢ islemi ile pil tozu numunesi
icerisindeki KOH’1n 6nemli bir kismi uzaklastirllmakta ve ¢ozeltiye gecirilmektedir.
Boylelikle li¢ isleminin ikinci basamagi olan asit li¢i isleminde siilfiirik asit sarfiyati
azalmaktadir. Dogal li¢ islemi esnasinda farkli kati/s1vi oranlari, farkli karistirma hizlar
ve farkli sicakliklarda calismalar yapilmistir. 1/10 ve 1/20 kati/siv1 oranlarinda, 50, 60,
70°C derece sicakliklarda, 1, 2, 3 ,4, 5 saat gibi farkli zaman dilimlerinde, 200 rpm, 300
rpm, 400 rpm, 500 rpm gibi karistirma hizlarinda calismalar yiiriitiilmiistiir. Yapilan
calismalarda li¢ isleminden sonra c¢ozeltinin pH degerleri ol¢iilmiistiir. En uygun pH
degeri 1/10 kati/sivi (g/mL) orantyla, 200 rpm’de, 3 saat, 60°C’de yapilan dogal lig
islemiyle 8.5-9.0 olarak belirlenmistir. 1/10 ve 1/20 kat1 sivi oranlarinda, yukaridaki
farkli ii¢ sicaklikta ve farkli zaman dilimlerinde ¢ozeltinin pH degerinde ¢ok biiyiik
farkliliklar olmamistir. Yikanmis olan numune 100°C’de, 24 saat etiivde bekletilerek
nem kayb1 %8 olarak belirlenmistir. Sekil 6.3’de deneylerin gercgeklestirildigi deney

diizenegi verilmistir
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Sekil 6.3 Deneysel calisma diizenegi.

Dogal lice girmemis olan numune (yitkanmamis) ve daha sonra dogal licten
cikmis olan numunenin (yikanmig) XRF yari-kantitative element analizi yapilarak
icersindeki elementler belirlenmistir. Sekil 6.4’de pil tozu numunesinin XRD analizi
verilmistir. Tablo 6.2 dogal li¢ islemlerinin gerceklestirldigi test kosullar

gostermektedir.

Tablo 6.2 Dogal li¢ islemlerinin gerceklestirildigi test kosullari.

Kati(g)/S1v1 orani(ml) 1/10
Sicaklik(°C) 60
Karistirma hizi (rpm) 200

Siire (saat) 3
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Sekil 6.4 Pil tozunun XRD analizi.
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Dogal li¢ islemine girmemis olan numunenin Tablo 6.3’de XRF yari-kantitative

element analizini verilmistir.

Tablo 6.3 Giris numunesinin (yikanmamig) yari-kantitatif XRF element analizi.

Element %
Al 0.341
Si 0.786
K 2.587
Cr 0.020
Mn 31.156
Fe 0.765
Zn 28.520
Cl 5.416
Ti 0.018
Ni 0.455
Cd 0.058
O 28.520
Digerleri 1.358
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Tablo 6.4 Dogal li¢ isleminden sonra elde edilen numunenin yari-kantitative

element analiz sonucunu gostermektedir.

Tablo 6.4 Yikanmis numunenin yari-kantitatif XRF element analizi.

Element %
Al 0,300
Si 0.618
K 0,234
Cr 0.022
Mn 32,801
Fe 0,833
Zn 32,922
Cl 1,285
Ti 0.022
Ni 0.561
Cd 0.065
O 29.412
Digerleri 0.925

Goriildiigti gibi dogal li¢ islemiyle potasyum ve klorun 6nemli bir kismi

uzaklastirilabilmektedir. Bu nedenle ¢inko ve mangan degerlerinde artis goriilmiistiir.

Atik/kullanilmis ¢inko-karbon ve alkali pillerden ¢inko ve manganin elde edilebilmesi

icin dogal li¢ isleminin li¢ islemine katkis1 oldugu anlagilmaktadir. Bu ayn1 zamanda

asit sarfiyatin1 da azaltacaktir.
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6.1.2.2 Siilfiirik asit lic caligmalari

6.1.2.2.1 Lig siiresinin etkisi

Siilfiirik asit lici ¢alismalarinda, 1) farkli siilfiirik asit konsantrasyonlarinda, 2)
farkli karistirma hizlarinda, 3) farkli kati/sivi oranlarinda ve 4) farkli sicakliklarda
deneysel calismalar yapilmistir. Calismalar esnasinda siilfiirik asitin buharlagsmasini
engellemek i¢in erlenmayerlerin iizerine geri sogutucular yerlestirilmistir (Sahoo, et al.,
2001). Once 1 molar H,SO, konsantrasyonunda, 70°C de, 200 rpm karigtirma hizinda,
1720 kati/sivi oraninda farkli siirelerde caligmalar yapilarak optimum li¢ zamam
belirlenmeye calisilmistir. 3 saat yapilan li¢ islemi sonrasinda en yiiksek Zn ve Mn
cOziinme miktarlarina ulagilmistir. Bu durum, Sekil 6.4’te zamana kars1 ¢oziinen ¢inko

ve mangan miktarin1 gosteren grafikte acik¢a anlagilmaktadir.
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Sekil 6.5 Farkli li¢ siirelerinde cozeltiye gecen ¢inko ve mangan miktari.
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Sekildende goriildiigii gibi en uygun li¢ siiresi 3 saat olarak belirlenmistir. 3 saat
sonunda ¢oziinen c¢inko miktar1 %99.72, mangan miktarida %58.81 olarak
belirlenmistir. Manganin tamamen c¢oziinmemesinin nedeni denklem 6.4 ve 6.5
reaksiyonlart incelendiginde siilfiirik asit liciyle manganin tek asamada

indirgenememesindendir (Velose, et al., 2005).

6.1.2.2.2 Karistirma hizinin etkisi

Optimum li¢ zamam belirlendikten sonar 1 molar H,SO, konsantrasyonunda,
70°C’de, 1/20 kati/sivi oraminda 3 saat siirede farkli karistirma hizlari denenerek
cOziinen ¢inko ve mangan miktarlar1 ICP ve AAS kullanilarak belirlenmistir. Sekil 6.5

Farkli karistirma hizlarinda ¢6ziinen ¢inko ve mangan miktarlarini gostermektedir.
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Sekil 6.6 Farkli karistirma hizlarinda ¢6ziinen ¢inko ve mangan miktari.



80

Sekilden anlasilacag: iizere farkli karistirma hizlarinda calismalar sonucunda
karigtirma hizinin ¢inko ve manganin ¢oziinmesinde ¢ok biiyiik etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla calismalarin tiimii enerji tasarrufu diisiiniilerek 200 rpm

karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

6.1.2.2.3 Siilfiirik asit konsantrasyonunun etkisi

Farkli siilfiirik asit konsantrasyonlarinda c¢alismalar yapilarak optimum
konsantrasyon belirlenmeye c¢alisitlmistir. 1, 1.5, 2, 2.5, 3 molar H,SO4
konsantrasyonlarinda, 70°C sicaklikta, 3 saat siireyle, 1/20 kati sivi oraninda, 200 rpm
karistirma hizinda deneyler yapilarak ¢oziinen ¢inko ve mangan miktarlar1 ICP ve AAS
kullanilarak belirlenmistir. Sekil 6.6 Farkl: siilfiirik asit konsantrasyonlarinda ¢oziinen

cinko ve mangan miktarlarin1 gostermektedir.
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Sekil 6.7 Farkl siilfiirik asit konsantrasyonlarinda ¢oziinen ¢inko ve mangan miktarlari.
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Sekilden anlagilacagi gibi ¢oziinen ¢inko degerleri artan siilfiirik asit
konsantrasyonuyla pek fazla degismedigi goriilmektedir. Ancak ¢oziinen mangan
miktarinda artis oldugu belirlenmistir. Bu bize manganin yiiksek konsantrasyonlarda
daha fazla coziinecegini ¢inkonun ise belki daha diisiik konsantrasyonlarda bile

coziinebilecegi diisiincesini dogurmustur.

Dolayisiyla optimum siilfiirik asit konsantrasyonunu belirlemek i¢in daha diisiik
stilfiirik asit konsantrasyonlarina deneyler yapilmistir. 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.25, 0.5,
1, 1.5, 2, 2.5, 3 molar H,SO,4 konsantrasyonlarinda, 70°C sicaklikta, 3 saat siireyle, 1/20
kati/s1v1 oraninda, 200 rpm karistirma hizinda deneyler gerceklestirilmis optimum asit
konsantrasyonu belirlenmek istenmistir. Sekil 6.7 Optimum siilfiirik ~ asit

konsantrasyonunun belirlendigi grafigi gostermektedir.
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Sekil 6.8 Optimum siilfiirik asit konsantrasyonun belirlenmesi.
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Yapilan deneyler neticesinde 0.1M siilfiirik asit kullaniminda bir miktar yiikselme
oldugu goriilmiistiir. Fakat, bunun tekrarlanan deneylerle test hatalarindan
kaynaklandig1r saptanmistir. Dolayisiyla optimum test kosulunun 0.15M ‘da %99.42

coziinen ¢inko degeriyle, %40.94 ¢coziinen mangan degerlerinde oldugu belirlenmistir.

Daha sonra yapilan c¢alismalarda manganin ¢ozeltiye gecen miktarini arttirmak icin
indirgeyici reaktif olarak oksalik asit kullanilmistir (Sahoo, et al., 2001). Yapilan
calismalarda ¢6ziinen maksimum mangan degerini yakalayabilmek amaciyla farkli
siilfiirik asit konsantrasyonlarinda indirgeyici reaktif olarak 30g/LL oksalik asit
kullanarak deneyler yapilmistir. Esitlik 6.8 oksalik asitin MnO, ve H,SOy, ile yaptigi
reaksiyon verilmistir. Sekil 6.8 Farklr siilfiirik asit konsantrasyonlarinda 30g/L oksalik

asit kullanilarak elde edilen ¢inko ve mangan degerlerinin grafigini vermektedir.

Ml’l02+HQSO4+H2C204 —> MHSO4+2H20+2C02 [68]
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Sekil 6.9 Farkl siilfiirik asit konsantrasyonlarinda 30 g/L indirgeyici reaktif olan

oksalik asit kullanilmasiyla ¢ozeltiye gecen cinko ve mangan degerleri.

Sekilden goriilecegi tizere 0.15M, 0.25M ve 0.5M siilfiirik asit konsantrasyonlarinda,
200 rpm karistirma hizinda, 70°C sicaklikta, 3 saat siireyle, 30 g/L indirgeyici reaktif
olarak oksalik asit kullanilarak yapilan li¢ islemi neticesinde ¢ozeltiye alinan mangan ve
cinko degerleri AA spektrometresiyle Olciilerek belirlenmistir. 0.15 molar siilfiirik asit
konsantrasyonunda, 30 g/L oksalik asit kullanilarak ¢ozeltiye alinan mangan degeri

%96.79, cinko degeri %74.88 olarak belirlenmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

ICP ve AAS analizleri sonuglarina gore, indigeyici reaktif kullanilmamasi halinde elde
edilen optimum test kosullari, 0.15 molar siilfiirik asit konsantrasyonunda, 200 rpm
karistirma hiziyla, 70°C’de, 3 saat yapilan li¢ deneyleri neticesinde elde edilmistir. Bu
kosullarda, ¢oziinen cinko degerinin %99.42 ve ¢oziinen mangan degerinin %40.94
oldugu bulunmustur. Yari-kantitatif XRF analizleri incelendiginde 0.15 molar siilfiirik
asit konsantrasyonu degerinde c¢inkonun hemen hemen tamaminin, manganin ise
%40’ nin ¢oziindiigi goriilmiistiir (De Souza, et al., 2004). Daha sonra indirgeyici reaktif
olarak oksalik asit diigiiniilerek cozeltiye alinan mangan miktar1 arttirilmak istenmistir.
Farkli siilfiirik asit konsantrasyonlarinda indirgeyici reaktif olan oksalik asit
konsantrasyonu 30 g/L’de sabit tutularak, 1/20 kati/sivi oraninda, 200 rpm karistirma
hizinda, 70°C sicaklikta, 3 saat siirede li¢ deneyleri yapilmigtir. Bu ¢alisma neticesinde;
coziinen c¢inko miktarinin %74.88, ¢oziinen mangan miktarinin ise %96.79 oldugu AAS
analiziyle bulunmustur. Yari-kantitatif XRF analizleri incelendiginde 0.15M siilfiirik
asit konsantrasyonunda 30 g/L indirgeyici reaktif olarak oksalik asitin kullanilmasiyla
numune icerisindeki manganin neredeyse tamaminin ¢oziindiigli, c¢inkonun

cOziinmesinde ise bir miktar negatif etki yaptig1 goriilmiistiir.

Bu calisma neticesinde oksalik asit konsantrasyonunun atik cinko-karbon ve alkali
pillerden manganin geri kazanilmasi i¢in onemli bir indirgeyici reaktif oldugu
goriilmiistiir. Oksalik asit mangan iizerine pozitif bir etki yaparken ¢inko ilizerine negatif
bir etki yapmistir. Cinko ve manganin es zamanlh olarak kazanilabilmesi i¢in oksalik
asit miktarinin optimum seviyede ayarlanmasi gerekmektedir. Bunun 2" full factorial
deney tasarimi kullanarak gerceklestirilebilecegi diisiiniilmektedir. Oksalik asite
alternatif olarak manganin indirgenebilmesi icin farkli indirgeyici reaktiflerin

diisiiniilmesi gerekliligine inanilmaktadir.
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