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ONSOZ
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ATIK KURSUN ASIT AKUMULATORU PASTASININ
DEGERLENDIRILMESI

OZET

Zehirli madde olarak smiflandirilan kursunu igeren birgok iiriin, son yillarda,
kullanim alanin1 kaybetmektedir. Kursunun en yaygin kullanim alanini kursun-asit
akiimiilatorleri olusturmaktadir. Kursun-asit akiimiilatorlerinin kullanim ve tiiketim
miktarlari, ¢evreye karsi etkileriyle birlikte goz oniine alindiginda, geri kazaniminin
gerekliligini ve Onemini yansitmaktadir. Nitekim son yillarda, Avrupa’da, %95’in
tizerinde hurda kursun-asit akiimiilatorii geri kazanilmaktadir.

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazaniminda temel asamalar, sirasiyla;
akiimiilator asidinin bosaltilmasi, plastik kisimlarin ayrilmasi, metalik kisimlarin
degerlendirilmesi ve akiimiilator pastasinin geri kazanilmasi siiregleridir. Hurda
kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazaniminda hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemler uygulanmaktadir.

Geri kazanim siirecinde, karmasik kimyasal yapili atik akiimiilator pastasinda
bulunan, o6zellikle, zor ¢6ziinen PbO2 ve kiikiirt igerikli PbSOs biiyiik sorun
yaratmaktadir.

Bu ¢alismada sirasiyla; kursun-asit akiimiilatorleri tanimlanmakta, calisma ilkeleri ve
kullanim omiirleri agiklanmakta ve var olan ¢esitli hurda kursun-asit akiimiilatorleri
degerlendirme yontemleri incelenerek karsilastirilmaktadir.

Doktora tezi ¢aligmasinda; iilkemizde toplanan atik akiimiilator pastasinin, var olan
degerlendirme yontemlerinden biri kullanilarak verimliligi incelenmekte ve diisiik
miktarda antimon igeren kursun metali iiretimi i¢in ergitme islemleri yapilmaktadir.
Ayrica calismada, var olan yontemlerin yerini alabilecek atik akiimiilator pastasi
degerlendirme yontemleri gelistirilmektedir. Bu siraya gore c¢aligma; “NaOH ile
¢Oziimlendirme ve antimonsuz kursun lretimi” ve “karboksilat senteziyle kursun
tiretimi” seklinde iki farkli alt basliktan olusmaktadir.

[k yontemde, uygulamasi olan, NaOH ¢oziimlendirmesi siireci, yurdumuzda olusan
atik akiimiilator pastasinda incelenerek en uygun islem sartlar tespit edilmektedir.
Daha sonra kiikiirdii giderilen pastanin, karbotermik yontemle ergitilerek kursun
metaline indirgenmesi sartlar1 belirlenmektedir. Son olarak, elde edilen kursun
metalindeki antimonun rafinasyonla giderilmesi incelenmektedir.

Atik akiimiilator pastasinin NaOH ile ¢oziimlendirilmesinde en uygun islem sartlari;
ortam sicakliginda, 400 dev.dak! karistirma hizinda, 1/10 kati/s1v1 orani igin 0,7 M,
1/5 kati/sivi oramt icin 1,4 M NaOH baslangic c¢ozeltileriyle, 15 dakikalik
¢oziimlendirme siiresiyle saglanmaktadir. X-1s1m1 difraksiyonu analizi sonuglarina
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gore, islem sonrasinda akiimiilator pastasindaki PbSOs4, kursun oksi-hidroksit
(Pb30O2(OH).) bilesigine doniismektedir.

%10 karbon siyahi eklenerek en uygun karbotermik indirgeme sartlari; 30 dakika
indirgeme siiresiyle, 900°C’de saglanmaktadir. Bu indirgeme sartlarinda, %90
oraninda metal kazanma verimi saglanirken metalde %0,1 oraninda antimon
kalmaktadir.

Rafinasyon islemlerinin en uygun sartlari ise; %10 NaNOs ve %15 NaOH ilavesiyle
450°C’de elde edilmektedir. Rafinasyon sonrasinda firetilen kursun %99 metal
kurtarma verimiyle, ortalama %0,008 oraninda kalint1 antimon i¢cermektedir.

Karboksilat senteziyle kursun tiretimi deneylerini iceren ikinci yontemde ise, atik
akiimiilator pastasinin yapisinda bulunan PbO, PbO2 ve PbSOs’in ayri olarak saf
bilesiklerinin  ¢esitli  kimyasal maddelerle ¢6ziimlendirilme  davranislar
incelenmektedir. Daha sonra en uygun ¢oziimlendirme sartlar1 atik akiimiilator
pastasina uygulanmaktadir. Son olarak, atik akiimiilatér pastalarinin hem hidro-
pirometalurjik hem de hidro-elektrometalurjik yeni yontemlerle degerlendirilmesine
yonelik bulgular irdelenmektedir.

Karboksilat sentezi ile ilgili deneysel c¢alismalarda, yeni kursun bilesiklerinin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu yapilmaktadir. Ayrica, bu bilesiklerin son {iriin
elde etmeye yonelik farkli ortamlardaki davranislari, atik akiimiilatér pastalarinin
degerlendirilmesinde  yeni ve alternatif yontemlerin  gelistirilebilecegini
gostermektedir.

Saf PbO, 1 mol PbO i¢in 1 mol CsHgO7.H20 igeren ¢ozeltiyle, 1/3 kati/sivi oraninda,
15 dakika boyunca, 20°C sicaklikta ¢oziimlendirildikten sonra saf Pb(CeHsO7).H20
bilesigi elde edilmektedir. Belirtilen sartlarda PbO’ten Pb(CsHeO7).H20 iiretimi yeni
bir islemdir. Saf PbO’in ¢6ziimlendirilmesinden sonra kursunun %0,017’si
¢Oziinmektedir.

Saf PbO2, 1 mol PbO; i¢in 4 mol CeHgO7.H2O ve 2 mol H.O: igeren karigim
¢ozeltisiyle, 1/5 kati/sivi oraninda, 60 dakika boyunca ve 20°C sicaklikta
¢oziimlendirildikten sonra yine saf Pb(CsHeO7).H2O bilesigi elde edilmektedir.
Belirtilen sartlarda PbO’ten Pb(CsHeO7).H20 iiretimi de yeni bir islemdir. Islem
sirasinda ¢ozeltideki CsHgO7.H20 ile birlikte H>O> indirgeyici olarak davranmakta
ve c¢oziinmeyen PbO2’i Pb(CeHsO7).H20 seklinde, +2 degerlikli kursuna
donistirmektedir. Saf PbO2’in ¢oziimlendirilmesinden sonra kursunun %1°i
¢Oziinmektedir.

Gerek saf PbO’ten, gerekse saf PbO2’den iki farkli islemle iiretilen kat1 fazin bilesimi
aynidir ve saf Pb(CeHeO7).H20’tir. Elde edilen Pb(CeHsO7).H20, var olan X-1s1n1
difraksiyonu veri tabanlariyla tanimlanamamaktadir. Ilgili bilesigin  X-151m
difraksiyonu analizi ile tanimlanmasi, farkli bir hammaddeden ve farkli bir yontemle
tiretilmis olan Pb(CsHeO7).H20’1n Cambridge Kristallografi Veri Merkezi’'nden
(Cambridge Crystallographic Data Centre) alinan krisallografik bilgi verileriyle
yapilmaktadir. FT-IR analizi sonuglart da Pb(CsHeO7).H20 yapisini dogrulamaktadir.

Saf PbSO4, 1 mol PbSOs i¢in 2 mol CeHsNaz07.2H20 ve 1 mol CeHgO7.H20 igeren
karisim ¢ozeltisiyle, 1/5 kati/sivi oraninda, 60 dakikada ve 20°C sicaklikta
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¢oziimlendirildikten sonra tanimlanamayan bir kati faz elde edilmektedir. Saf
PbSO4’in ¢6ziimlendirilmesinden sonra kursunun %1,05’i ¢6ziinmektedir. Olusan
kat1 faz Pb(CeHsO7).H20’dan farkli bir bilesiktir.

Saf akiimiilator pastasi bilesenleriyle en uygun sartlari belirlenen ¢oziimlendirme
islemleri, atik akiimiilator pastasina ve kiikiirdii giderilmis pastaya uygulanmis ve
benzer sonuclar alinmistir.

Atik akiimiilator pastasinin  CeHsNaz07.2H.O, CegHgO7.H20 ve H20. igeren
cozeltilerle ¢6ziimlendirilmesi sonrasinda, PbSOs ¢6ziimlendirilmesindeki gibi,
tanimlanamayan bir kati faz elde edilmektedir.

NaOH ile 6nceden ¢oziimlendirilmis kiikiirtsiiz pastanin CsHgO7.H20 ve H20; igeren
cozeltilerle ¢oziimlendirilmesi sonucunda ise Pb(CsHeO7).H20 tiretilmektedir.

Pb(CsHeO7).H20 bilesigine bagl sitratin enerjisini/isisin1 Kullanarak, herhangi bir
indirgeyici ya da ciiruflastiric1 ilaveye gerek olmadan, dogrudan metal tiretmek
miimkiindiir. Pb(CsHeO7).H20, atil atmosferde 300°C’ye kadar isitildiginda saf
kursun metali elde edilmektedir.

Pb(CeHsO7).H20 bilesigine bagl sitrat kokiiniin enerjisini/isisini kullanarak atmosfer
sartlarinda kursun-asit akiimiilatérlerinde kullanilabilecek kalitede kursun oksit
tretimi de miimkiin gériinmektedir.

Ayrica, gerek Pb(CsHeO7).H20 bilesigi, gerekse tanimlanamayan kursun bilesiginin
cesitli ¢ozeltilerdeki gorece yiiksek ¢oziiniirligl, ¢oziimlendirme ve ardindan
elektroliz sirastyla yeni bir geri kazanim yOnteminin ortaya ¢ikarilabilecegi hakkinda
fikir vermektedir.

Sonug olarak sirasiyla, atik akiimiilatér pastasinin  kiikiirdiiniin ~ giderilmesi,
CeHgO7.H2O ve H202 igeren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi, Pb(CsHsO7).H20
¢oktiirme ve herhangi bir ilaveye gerek duyulmaksizin atil atmosferde isitmayla
kursun metali {iretilmesi diger yeni ve alternatif bir atik akiimiilator pastasi geri
kazanim yontemidir.
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TREATMENT OF THE SCRAP LEAD ACID BATTERY PASTE

SUMMARY

Many lead based products that are classified as toxic material have disappeared from
use in recent years. Lead-acid batteries constitute the most widespread usage area of
lead. The usage amount and the consumption of lead-acid batteries, considering the
environmentally non-friendly effects, reflect the necessity and the importance of
recycling. Likewise, in recent years more than 95% of scrap lead-acid batteries have
been recycled in Europe.

Basic stages in lead-acid battery recycling processes are removal of the battery acid,
separation of the plastic parts, processing of metallic parts, recycling of battery paste,
respectively. Hydrometallurgical and pyrometallurgical methods are used in scrap
lead-acid battery recycling.

During recycling process, particularly, because of non-soluble PbO, and sulphur
containing PbSO4, which both are in complex chemical structure of scrap battery
paste, significant problems occur.

In this study, lead-acid batteries were defined, working principles and service life of
batteries were explained, and existing many scrap lead-acid battery treatment
processes were comparatively investigated, respectively.

In this PhD dissertation, leaching efficiency of scrap battery paste, which is collected
from our country, on one of the existing treatment method were investigated and
melting operations were performed to produce lead metal with low antimony content.
Furthermore, alternative treatment methods were developed that could be replaced
with the existing treatment methods in this study. With respect to this order, the
study consisted of two different subtitles as “NaOH leaching and non-antimonial lead
production” and “lead production by carboxylate synthesis”.

Existing NaOH leaching was applied to the battery paste constituted in our country
and optimum process conditions were determined in the first method. Then,
reduction conditions of desulphurized paste to lead metal by carbothermal process
were designated. Finally, removal of antimony from produced lead by refining was
investigated.

Optimum process conditions for NaOH leaching of battery paste were achieved as
follows; 400 rpm of stirring rate, 1/10 of solid/liquid ratio for 0.7 M and 1/5 of
solid/liquid ratio for 1.4 M NaOH starting solutions, and 15 minutes of leaching
duration. According to X-ray diffraction analysis, PbSO4 in battery paste was
transformed into lead oxi-hydroxide (PbsO2(OH)2) compound.
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Optimum process conditions of carbothermal reduction were obtained by the
addition of 10% of carbon black within 30 minutes reduction duration at 900°C. 90%
of metal recovery with 0.1% of antimony content was provided by these reduction
circumstances.

Optimum conditions for refining process were achieved by the addition of 10%
NaNOz and 15% NaOH at 450°C. Produced lead consisted of average 0.008% of
remaining antimony with 99% of metal recovery after refining.

Leaching behaviours of pure compounds of PbO, PbO», and PbSO4 constituted in the
structure of spent battery paste were separately investigated by using several
chemicals in lead production by carboxylate synthesis method. Then, optimum
leaching conditions were applied to the scrap battery paste. Finally, inventions about
new treatment techniques of scrap battery pastes by both hydro-pyrometallurgical
and hydro-electrometallurgical were investigated.

Synthesis and characterization of new lead compounds were performed by
experimental studies of the carboxylate synthesis. Furthermore, behaviours of
relevant compounds in different surroundings oriented towards to obtain end-product
showed the possibility to develop new and alternative processes for the treatment of
scrap battery pastes.

After the leaching of pure PbO with 1 mol of C¢HgO7.H20 solution for 1 mol PbO
with 1/3 of solid/liquid ratio for 15 minutes at 20°C, pure Pb(CsHeO7).H20
compound was produced. Production of Pb(CsHeO7).H2O from PbO under these
conditions was a new process. 0.017% of lead was dissolved after the leaching of
pure PbO.

After the leaching of pure PbO, with 4 mol of CsHgO7.H20 and 2 mol H,O> solution
for 1 mol PbO> with 1/5 solid/liquid ration for 60 minutes at 20°C, again pure
Pb(CeHsO7).H20 compound was produced. Production of Pb(CesHsO7).H20 from
PbO2 under these conditions was also a new process. H>O performed as a reducing
agent together with CeHgO7.H20 in the solution during the process and converted the
non soluble PbO> into Pb(CsHeO7).H20 that had 2+ valence lead. 1% of lead was
dissolved after the leaching of pure PbO..

Composition of solid phase produced by two different methods from both PbO and
PbO, was the same and pure Pb(Ce¢HeO7).H20. Pb(CsHsO7).H20 could not be
defined by existing X-ray diffraction databases. Definition of the relevant compound
was comparatively performed by having crystallographic information data of
Pb(CeHsO7).H20 produced from different raw material and by different method,
from Cambridge Crystallographic Data Centre. Results of FT-IR analysis were also
verified the structure of Pb(CeHsO7).H20.

After the leaching of pure PbSO4 with 2 mol of CeHsNasO7.2H,O and 1 mol of
CeHsO7.H20 solution for 1 mol PbSO4 with 1/5 solid/liquid ration for 60 minutes at
20°C, an unidentified solid phase was produced. 1.05% of lead was dissolved after
the leaching of pure PbSO4. Obtained solid phase is different from Pb(CsHeO7).H20.
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Determined optimum leaching conditions for pure battery paste components were
adapted to both scrap battery paste and desulphurized paste and similar results were
obtained.

After the leaching of scrap battery paste by CeHsNasO7.2H>0, CsHgO7.H20, and
H20- containing solution, an unidentified phase was produced as it was obtained by
PbSO4 leaching.

Processing of desulphurized paste, previously leached by NaOH solution, with
CeHgO7.H,O and H20, containing solution resulted in the production of
Pb(CsHs07).H20.

It was possible to produce lead metal directly by using the energy/heat of citrate
radical of Pb(CsHsO7).H20 compound without any reductive or flux additives. When
Pb(CeHsO7).H20 was heated in inert atmosphere up to 300°C, pure lead metal was
obtained.

It was also seem possible to produce directly leady oxides, which could be used for
lead-acid batteries, in atmosphere by using the energy/heat of citrate radical of
Pb(CsHeO7).H20 compound.

Furthermore, higher solubility of both Pb(CsHsO7).H.O and unidentified lead
compound in different solutions, suggested the possibility to set up a novel recycling
process containing leaching and electro-winning, respectively.

Consequently, desulphurization of the scrap battery paste, leaching of desulphurized
paste by CeHgO7.H.O and H20. containing solution, precipitation of
Pb(CeHsO7).H20 and the production of lead metal from Pb(CsHeO7).H20 by heating
in inert atmosphere without any addition, respectively, were another novel and an
alternative scrap battery paste recycling process.
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1. GIRIS VE AMAC

Antik ¢aglardan beri kullanilmakta olan kursun (Pb), en temel demir dis1
metallerinden biridir. Sosyalist iilkeler disinda diinyada, 1988 yilinda, kursun
tikketiminin, kursunun birincil yolla {iretimi ve geri kazanimi kapasitesinden oldukca
asagida, 4,2x10% ton oldugu tahmin edilmektedir. Zehirliliginden dolayr kursun,
bircok uygulama alaninda kullanilmaktan uzaklastirilmistir. Giiniimiizde kursun

pazari, kursun-asit akiimiilatorlerine bagimlidir [1].

Zehirlilik 6zelligiyle bir¢ok uygulamadan c¢ikmasina ragmen kursun, akiimiilator
endustrisindeki  kullammmin1  ve  tiikketimini  arttirmaktadir.  Kursun-asit
akiimiilatorlerinin 1970’11 yillarda diinya kursun pazarindaki oran1 %28 iken, 2000°1i
yillara gelindiginde bu oran %73’e cikmistir. Bu artig egilimi tiiketim ile de
iligkilidir. 1960 yilinda 3,26x10° ton olan kursun tiiketimi, 1997 yilinda 6x10° tona
cikmistir. Ayn1 zaman araliginda akiimiilatér miktarlar1 10° tondan 4,4x10° tona
ulagmistir. Buna paralel olarak kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimi da
artmig, 1960 yilinda 10° ton olan geri kazanim miktar1 1999 yilinda 3x10° tona
cikmustir [2].

Uretim ve tiiketimdeki bu artisi saglayan teknolojik gelismelerin basinda
akiimiilatorlerin performansindaki degisiklikler gelmektedir. Performansi etkileyen
en Onemli gelisme ise akiimiilatorler alasimlarindaki degisikliklerdir. Yeni
kullanilmaya baslayan kursun-kalsiyum-kalay alasimlari daha iletken ve korozyona
daha direnglidirler. Bununla birlikte, geri kazanim teknolojilerindeki degisiklikler de
kursun tiretimindeki artis1 etkilemektedir. Atik durumundaki akiimiilatorlerdeki tiim
kursunun kazanilmasina yonelik teknolojilerle yeni akiimiilatér iiretimine uygun
tiriinler gelistirilmektedir. Tlim ticari {iriinler igerinde kursun-asit akiimiilatorleri geri
kazanim oran1 en yiiksek olan atik malzemelerdir. 1990’11 yillarin sonlarinda
diinyadaki atik durumundaki kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimi %95-97

oraninda gergeklestirilmistir [2, 3].



Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazaniminda temel asamalar; akiimiilator
asidinin  bosaltilmasi,  plastik  kisimlarin  ayrilmasi, metalik  kisimlarin
degerlendirilmesi ve akiimiilator pastasinin geri kazanilmasi siireclerini icermektedir.
Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazaniminda hidrometalurjik ve
pirometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Atik akiimiilator pastasi, kimyasal yapisi
nedeniyle karmagsik bir bilesime sahiptir. Atik akiimiilator pastasinda bulunan,
ozellikle, zor ¢6ziinen kursun dioksit (PbO2) ve kiikiirt igerikli kursun siilfat (PbSO4)
geri kazanim siirecinde biiyilk sorun yaratmaktadir. Uriin kalitesi acisindan
antimonun (Sb) giderilmesi de gerekmektedir. Son yillarda, gerek kiikiirt dioksit
(SO2) gazi cikisiyla olusan ¢evre sorunlari gerekse maliyet agisindan pirometalurjik
degerlendirme yontemleri tercih edilmemektedir. Bunun yerine cesitli
hidrometalurjik yontemler kullanilarak o6nce pasta bilesiminde bulunan kiikiirt
uzaklagtirilmakta, ardindan da elektrometalurjik yontemlerle kursun kazanilmaktadir.
Ozellikle hidro-elektrometalurjik geri kazanim ydntemlerinde ¢oziiniirliigii diisiik
olan PbO., ¢esitli katkilarla ya ¢o6ziindiiriilmekte ya da kolay ¢6ziinen kursun
bilesiklerine déniistiiriilmektedir. Ayrica, son iirline bagl olarak, iiriin bilesimindeki

antimon miktarinin kontrolu da geri kazanim siirecinde 6nemlidir.

Diinya’da ve Tiirkiye’de kursun-asit akiimiilatorlerinin kullanimi ve omrii, ikincil
kursun metalurjisinin 6nemi ve kursunun c¢evre sorunlariyla iligkisi géz Oniine
alindiginda; var olan yontemlerin verimliliginin arttirllmas1 ve/veya alternatif hurda
kursun-asit akiimiilatorleri geri kazanim yontemlerinin gelistirilmesi gittikce 6nem

kazanmaktadir.

Tez c¢alismasinda, oncelikle, kursun-asit akiimiilatorleri tanimlanmakta, c¢alisma
ilkeleri ve Omiirleri agiklanmaktadir. Sonraki boliimde ¢esitli hurda kursun-asit

akiimiilatorleri degerlendirme yontemleri incelenerek karsilastiriimaktadir.

Tirkiye’de toplanan hurda kursun-asit akilimiilatérlerinde olusan akiimiilator
pastasinin, var olan degerlendirme yontemlerinden biri kullanilarak stirecin
incelenmesi ve diisiik miktarda antimon igeren kursun metali iiretimi igin ergitme
islemleri yapilmasi calismada ilk adim olarak secilmistir. Bilinen degerlendirme
yontemlerinin yerini alabilecek, yeni atik akiimiilatér pastasi degerlendirme
yontemlerinin gelistirilmesiyle ilgili deneysel incelemeler ise ¢alismanin ana

eksenini olusturmaktadir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Kursun Asit Akiimiilatorleri

2.1.1 Tarihge

Gaston Planté 1859 yilinda, %10 siilfiirik asit (H2SO4) igeren ¢ozeltiye birbirinden
kauguk seritle ayrilmis iki kursun ¢ubuk daldirmis ve akim gecirmistir. Boylelikle ilk
akiimiilator hiicresini olusturmustur. Bu hiicrenin en belirgin 6zelligi tersine
cevrilebilir olmasidir. Bu 6zellik dolayisiyla hiicrede hem elektrik akimi iiretimi hem
de elektrigin depolanmasi miimkiin olmustur. Planté’nin 1860 yilinda Fransa Bilim
Akademisi’ne (France Academy of Science) sundugu 9 hiicreli pil ve “Nouverlle pile
secondaire d’une grande puissance” ismiyle yayimladigi rapor kursun-asit

aklimiilatoriiniin dogus sertifikasidir [4].

1880 yilinda Faure kursundan bir lameli, kursun oksitler, HoSOs ve su karigimi
iceren bir pastayla kaplamis ve sarj-desarj (ylikleme-bosaltma) ¢evrim siiresini
azaltarak akiimiilator hiicresinin calisma kapasitesini arttirmigtir [5]. Swan, 1881
yilinda levhalar yerine kursun izgaralar kullanmistir [5]. Sellon da mekanik
mukavemeti arttiran kursun—antimon alasgimindan izgaralar1 gelistirmistir [5]. Bu
donemde gelistirilen akiimiilatorlerin servis omiirleri 250 ile 300 yiikleme-bosaltma
gevrimi arasinda kalmistir. Bu Kkisa servis omriiniin en onemli sebeplerinden bir
tanesi pozitif aktif malzeme olarak kullanilan akiimiilatér pastasinin mekanik olarak
parcalanmasidir. O donemlerde bu sorun akiimiilatér plakalarinin boru seklinde
tasarimi1 ve bunlarin H>SOs’e direncgli sentetik fiberlerle desteklenmesiyle en aza
indirilmis, (kirmiz1 kursun oksitten) akiimiilator pastasinin bu plaka geometrisine
doldurulmasiyla servis omrii 2000 ¢evrime kadar artmigtir. 1880-1890 yillari
arasinda  kursun-asit  akiimiilatorlerindeki en Onemli gelismeler biiylik
akiimiilatorlerin tretilmesi ve endiistride genis kullanimi1 olmustur. 19. yiizyilin

sonunda c¢ekici tipi akiimiilatorler gelistirilmis ve oOzellikle demiryollarinda bu



akiimiilatorlerle calisan trenlerde 100 kms™ hiz rekoruna ulagiimistir. Bu yillarda
akiimiilatorlerin; vagonlarin aydinlatilmasinda, demiryolu sinyal sistemlerinde,
teknelerde ve kablosuz alici-verici istasyonlarinda kullanilmasi yaygmlasmistir. Bu
gelismelere ragmen kursun-asit akiimiilatorlerinin kullanimindaki gercek biiyiime
otomobil endiistrisindeki  ilerlemeyle olmustur. 1lk  baslarda araglarin
aydinlatmasinda kullanilan akiimiilatorler daha sonra motorun ¢alismasini saglamigtir

[4]. Tablo 2.1, kursun-asit akiimiilatorlerinin teknik olarak gelisiminin kronolojik bir

siralamasini igermektedir [5].

Tablo 2.1: Kursun-asit akiimiilatorlerinde teknik gelismeler [5].

Baslangictaki Sistemler
1836 Daniell Tki akiskan hiicre; bakir / bakar siilfat / siilfiirik asit / ¢inko
1840 Grove Tki akiskan hiicre, karbon / nitrik asit / siilfiirik asit / ¢inko
1854 Sindesten | Dis kaynakli kutuplu kursun elektrotlar
Kursun-Asit Akiimiilatorlerindeki Gelismeler
1860 Planté [k uygulamali kursun-asit akiimiilatorii, aktif malzeme olusturmak
anté ol _
icin korozyona ugratilmis kursun folyolar
1881 Faure Kapasiteyi arttirmak i¢in kursun oksitle pasta olusturulmus kursun
folyolar
1881 Sellon Kursun — antimon 1zgara alagimi
1881 Volckmar | Oksitler igin bosluk yaratmak amaciyla delik agilmis kursun plakalar
1882 Brush Kursun plakalara mekanik olarak baglanmis kursun oksit
Gladstone, | Kursun-asit akiimiilatoriinde ift siilfat teorisinin reaksiyonu:
o Tribs | PbO, +Pb+2H,S0, <> 2PbSO, +2H,0
1883 Tudor Plagté }féntemiyle on iglenmis 1zgarada pasta olusturulmus kursun
oksitlerin karigimi
1886 Lucas Klorat ve perklorat ¢ozeltilerinde olugturulmus kursun plakalar.
1890 Phillipart | Boru yapisi, tek daireli
1890 Woodward | Boru yapisi
1910 Smith Delikli kauguk tiip, Exide tarafindan gelistirilmis boru yapisi
1920°den Ozellikle genisletici, oksitler ve iiretim yontemleri ile ilgili malzeme
gilinlimiize ve donatim arastirmalari
1935 Hﬁ;;)nn%a\;e Kursun — kalsiyum 1zgara alagimi
1935 HHag:ire(\j/e Cift siilfat teorisi reaksiyonunun deneysel kaniti
Bode ve e ey e
1956-1960 \VOSS PbO-’in iki kristal yapisinin (alfa ve beta) 6zelliklerinin agiklanmasi
Metal 1zgara teknolojisi; kompozit plastik / metal 1zgaralar, onayli ve
korumasiz kursun-asit akiimiilatdrler, cam fiber ve gelismis ayiricilar,
1970’ler bolmeli hiicre i¢i baglantilari, 1s1-onayl plastik kaplar, yiiksek enerji
yogunluklu akiimiilatdrler (40 kWh.kg™’in iizerinde), uzun kullanim
Omiirlii konik 1zgarali hiicre
Onayl valf ayarl1 akiimiilatorler, iki kutuplu benzeri motor baslatma
1980°ler akﬁmﬁlatérleri, gelismis diisiik _s1cak11k_performan51, diinyanln_ en
genis akiimiilatori kuruldu (Chino, Calif.) 40 MWh kursun-asit
yiikleme seviyesi
1990°] Elektrikli araglara olan ilgi yeniden giindeme geldi, yiiksek gii¢ icin
ar . IR
¢ift kutuplu akiimiilator tasarimlari




2.1.2 Kursunlu Akiimiilator Tiirleri

Kursun-asit  akiimiilatorleri i¢in  farkli  isimler kullanilmaktadir. “Bakim
gerektirmeyen baslatma akiimiilatorleri” terimi yeniden doldurma (sarj) islemine
gerek duyulmayan akiimiilatérler anlaminda kullanilmaktadir. Bu akiimiilatorler
onceleri “onayli valf ayarli kursun-asit akiimiilatorleri” seklinde tanimlanmistir.
Ancak “onay” terimi akiimiilatorler kendi basina onay (baslatma) veremedikleri i¢in
bu tanim giiniimiizde “valf ayarli kursun-asit akiimiilatorleri” olarak degistirilmistir.

Bu tanimlamanin anlami, tasarimin su 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir:

» Valf ayarli kursun-asit akiimiilatrlerinin gaz gegisli akiimiilatdrlerde oldugu
gibi ortamin atmosferi ile degisim gazlar1 arasinda siirekli bir baglantisi

bulunmamaktadir.
» Valf, gazin ¢ikisina olanak saglarken havanin girisini engellemektedir.

» Gaz c¢ikist normal c¢alisma sartlar1 altinda zamanla ve az oranda

gerceklesmektedir [6].

Kursun-asit akiimiilatorlerinin tiirleri ve 6zellikleri Tablo 2.2 ile verilmektedir [5].

Tablo 2.2: Kursun-asit akiimiilatorlerinin tiirleri ve temel 6zellikleri [5].

Tiirii Yapis1 Tipik Uygulamalar:

SLI (baslatma, Yasst, pastalt plakalar Otomotiv, deniz, hava araglarinin

aydinlatma, atesleme) (secenek: bakim dizel motorlarinda ve duragan gii¢
gerektirmeyen yap1) kaynaklarinda

Cekme Yasst, pastali plakalar, Endiistriyel kamyonlar (malzeme
silindirik ve kapli paklalar tagima)

Arag itici giicii Yasst, pastali plakalar, Elektrik araglari, golf arabalart,
silindirik, kapl paklalar ve hibrit (melez) araglar, maden
kompozit yapilar araglari, 6zel tastyicilar

Denizalt1 Silindirik plakalar, yassi, Denizaltilar
pastali plakalar

Duragan (sarj tutma, Yasst, pastali plakalar, Yedek acil durum giigleri, telefon

giines foto voltaj, silindirik ve kapli plakalar, degistirme, kesintisiz gii¢

yiikleme seviyeleme gibi | yuvarlak, konili plakalar kaynaklar1 (UPS), yiikleme

enerji depolama tiirlerini seviyeleme ve sinyal sistemleri

iceren)

2.1.3 Cahsma Ilkesi

Elektrik akim kaynagi olarak kullanilan kursun-asit akiimiilatorlerinin ¢alisma ilkesi,
ilk gelistirildigi zamandan bu yana degismemistir. Bununla birlikte yapis1i ve

verimliligiyle ilgili birgok teknik yenilik ortaya c¢ikmigtir. Kursun-asit



akiimiilatorlerinde hiicrenin ¢alisma ilkesini agiklamak i¢in derisik bir H2SOas
¢Ozeltisine daldirilan kursun (Pb) ve kursun dioksit (PbO2) elektrotlarinin ana

Ozelliklerini g6z Oniine almak yeterli olmaktadir. Hiicrenin kisa g0sterimi,

Pb,PbSO 4y |H2S0 4(20%)|PbSO 4 (k) PPO2ky -Pb seklindedir.

Bir akiimiilator hiicresinde bosaltma (desarj) sirasinda olusan reaksiyonlar asagidaki

gibidir:

: - + 4 0"
Anot: Pb(k) + HSO4 — PbSO4 +H" +2e (2.1)

: - + -
Katot: PbOZ(k) +HSO} +3H™ +2¢” - PbSO " +2H,0 2.2)

Toplam reaksiyon: Pb, +PbO, + 2HSOA +2H" +2e" <> 2PbSO, +2H,0, (2.3)

Esitlik (2.3) ile verilen toplam reaksiyonda belirtildigi gibi bosaltma agamasinda Pb
ve PbO- harcanmakta ve H2SO4 konsantrasyonu azalmaktadir. Cozeltinin yogunlugu,
H2SOs konsantrasyonu ile iligkili oldugundan yogunlugun Oolgiilmesi bosaltma
stiresinin belirlenmesi i¢in en basit yoldur. Bosalmis akiimiilatorlere yiikleme (sarj)
yapilabilmekte ve akiimiilator 6zgiin haline gelebilmektedir. Yiiklemenin

gerceklesebilmesi igin, hiicreden ters yonde dogru akim gegirilir [7].

Akitimiilatorlerin hiicre voltaji, Esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3) ile verilen reaksiyonlar goz
Oniine alinarak her iki elektrodun denge potansiyel farklariyla belirlenmektedir

(Esitlik (2.4)). Herhangi bir iyon iletimi olmadiginda hiicrenin elektromotor kuvveti:

AE, = EPbOZ/PbSO4 - Evbposo, (2.4)
4H.s0

AE —AEC 2RT), 2774 (2.5)
e nF HZO



seklindedir (Esitlik (2.5)). AE° degeri, termodinamik verilere dayanarak hesaplanan
2,040 V degeridir. Kursun-asit akiimiilatorlerinin agik devre potansiyeli olarak

tanimlanan bu deger ortalama 2,0 V olarak kullanilmaktadir [4].

V' @b/ PbSO,) V“(PbSO4/ PbO,)
Acik Devre Hiicre Voltaji i
- e S B S S R P e S R R S R >
Eksi Elektrot Art1 Elektrot
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Sekil 2.1: Kursun-asit akiimiilatérlerinde meydana gelen reaksiyonlar (eksi elektrot
denge potansiyeli -0,37 V, art1 elektrot denge potansiyeli +1,71 V ve asit
yogunlugu 1,23 g.cm) [6].
Sekil 2.1, kursun-asit akiimiilatorlerinde olusabilecek reaksiyonlari igermektedir.
Ikincil reaksiyonlarin denge potansiyeli, art1 elektrot ile eksi elektrot arasindaki fark
hiicre voltajiyla sinirli potansiyeldir. Akiimiilatoriin agik hiicre voltajinin anlami bu
ikincil reaksiyonlarin polarizasyonudur. Bu sebeple, kinetik etkilere bagli olarak
belirli bir hizda meydana gelmektedirler. Yiikleme ve bosaltma sirasinda akiimiilator
elektrotlar1 polarize oldugunda bu hiz sirayla azalmakta ve artmaktadir. Kursun-asit

akiimiilatorlerinde olusan ikincil reaksiyonlar sunlardir:

e Hidrojen olusumu: (2H" +2e” = H,) seklindeki reaksiyon eksi elektrodun

acik devre potansiyelinin yaklastk 0,3 V {izerinde olan eksi elektrot
potansiyellerinde katotta meydana gelmektedir.

e Oksijen olusumu: (H,0= %0, +2H" +2e") seklinde ve art1 elektrot
potansiyelinin yaklasik 0,5 V altinda, 1,23 V’un {izerindeki -elektrot

potansiyellerinde olusan anot reaksiyondur.



e Oksijen indirgenmesi: (%0, +2H" +2e” = H,0) seklinde olan ve oksijen

olusumunun tersi olan bu reaksiyon, 1,23 V’un (standart hidrojen elektrotuna
-SHE- kars1) altinda bir potansiyele sahiptir. Bu nedenle art1 elektrotta olusan
ya da akiimiilatore disaridan giren oksijen eksi elektrot yiizeyine ulasir

ulagsmaz indirgenmektedir ve su meydana gelmektedir.

e Hidrojen oksitlenmesi: (H, = 2H" +2e") seklindedir ve hidrojen

olusumunun tersidir. 0 V’un (SHE) {lizerinde olusmasi miimkiin olan bir
reaksiyondur. Ancak PbO; yiizeyinde olusumu engellendiginden ihmal
edilebilmektedir. Bunun anlami, akiimiilatorde olusan hidrojenin
elektrokimyasal reaksiyonla oksitlenemedigi ve akiimiilatorden gaz halinde

aci8a ciktigidir.

e Kursun korozyonu: Kursun-asit akiimiilatorlerinin = servis  Omriinii
smirlandiran 6nemli bir ikincil reaksiyondur. Izgara malzemesi ve iletken
olarak kullanilan kursun, ancak eksi elektrodun agik devre potansiyelinin
altinda kararlidir. Daha yiiksek potansiyel degerlerinde kursun, PbSOs4’a ya
da V°(PbSO4/Pb0O3) potansiyelinin iizerinde PbO2’e doniismekte ve metalin

korozyonu meydana gelmektedir.

Bu reaksiyonlar incelendiginde suyun pargalanmasi ve kursun korozyonundan

kaginilamamakta, bu da akiimiilator 6mriinii sinirlandirmaktadir [6].

2.1.4 Akiimiilator Kullanim ve Servis Omrii

1987 yilinda bati diinyasinda saf kursun tiiketiminin %601 kursun igerikli
aklimiilatorlerin tiretiminde kullanilmigtir [1]. 90’11 yillarin basinda diinya genelinde
5,4x108 adet otomobil bulundugu [3] gz oniine alindiginda akiimiilatér pazarmin
kursun metal iretimindeki onemi ortaya ¢ikmaktadir. Kursun tiiketiminin %75’i
otomobil akiimiilatorlerinde, %10’u lokomotif akimiilatorlerinde ve %15’ sabit

aklimiilatorlerde kullanilmaktadir [1].

Yiikleme ve bosaltma yapilarak kullanilan akiimiilatorde aktif malzeme olarak
tanimlanan kursun oksitlerden olusan pasta ve gozenekli kursun levhalarda, geri

doniilmeyen reaksiyonlar dolayisiyla azalmalar kaydedilmektedir. Bu aktif



malzemelerin etkisiz hale gelmesi Esitlik (2.3) ile belirtilen genel reaksiyonun
elektron iletimini saglamamasiyla belirlenmektedir. Bu durumda akii oksitlerinden
olusan pastanin ve geg¢irgen kursunun biiyiik bir kismi1 PbSOs’a doniismektedir.
Zamanla kursun oksit kapl plakalar, bir tortu (camur) tabakasi olusturacak sekilde
PbSO;s ile kaplanir ve akiimiilator yiikkleme yapilamadigindan dmriinii tamamlamis
olur. Plakalar1 kaplayan bu ¢amur; %55-60 PbSQO4, %20-25 PbO, %1-5 PbO2, %1-5

metalik Pb igeren ve akiimiilatorii tamamen pasiflestiren bir tirtindiir [8].

Akiimiilatorlerin servis émrii (¢evrim omrii) laboratuvar sartlarinda gergeklestirilen
yiikleme-bosaltma ¢evriminin sayisiyla belirlenmektedir. Otomobiller i¢in pratik
deger laboratuvarlarda belirlenen g¢evrim sayisinin %70’idir. Ancak bu deger
aklimiilatorlerin kullanma sartlarina bagl olarak az ya da fazla olabilmektedir.
Kullanim sirasinda akiimiilatorler 6miir kisaltan ve laboratuvar 6lgeginde gbz Oniine
alinmayan smirlamalara maruz kalmaktadirlar. Ornegin 20°C ile 40°C arasindaki
sicakliklarda ya da diisiik bosaltma oranlarinda ¢alisan bir akiimiilatoriin servis dmrii
daha fazla olabilmektedir. Bununla birlikte akim ¢ekisi agir, ¢calisma sicakligi normal
sartlarin disinda, akim yogunlugu yiiksek olan ve elektroliti baska iyon ve aktif
maddelerle Kirlenmis akiimiilatorlerin ¢alisma dmrii normal ¢alisanlara kiyasla daha
kisalmaktadir. Bu sartlar goz 6niine alindiginda bir akiimiilatoriin kullanim 6mrii 5—

10 yil arasinda degismektedir [4].

2.2 Hurda Kursun Asit Akiimiilatorlerinin Degerlendirilmesi

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin  degerlendirilmesinde temel asamalar
akiimiilator bilesenlerinin ayrilmasi ve asidin degerlendirilmesi, metalik kisimlarin
ve akiimiilator pastasinin islenmesidir. Akiimiilator pastalar1 ya pirometalurjik ya da

hidro-elektrometalurjik yontemler kullanilarak degerlendirilmektedir.

2.2.1 Hurda Kursun Asit Akiimiilatorlerinin Bilesenlerine Ayrilmasi ve Asit ile

Plastik Kisimlarin Degerlendirilmesi

Hurda durumundaki kursun-asit akiimiilatorlerinin degerlendirilmesinde ilk asama
asidik c¢ozeltinin bosaltilmasidir. Bunu plastik ve metal/metal bilesikleri igeren

kisimlarin ayrilmasi siras1 izlemektedir [3, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17].



Hurda akiimiilatorlerdeki asidik ¢ozeltinin bosaltilmasindan elde edilen H2SOg4
icerikli atik elektrolit c¢ok c¢esitli yontemlerle noétralize edilebilmektedir. Bu
yontemler alkali ve toprak alkali metallerin tuzlartyla (kalsiyum karbonat -CaCOs-,
kalsiyum hidroksit —-CaOH-, sodyum karbonat -Na,COz-, sodyum hidroksit -NaOH-

vb.) yapilan kimyasal nétrlestirme veya iyon degisimi yontemleridir.

Asidi bosaltilan hurda akiimiilatorler uygulanan yontem ve teknolojiye gore cesitli
tipte kiricilar yardimiyla plastik kisimlarindan ayrilmaktadirlar. Akiimiilatorlerin
degerlendirilebilir kisimlarinin ayrilmasinda kullanilan ydntemlerden bir tanesi
ceneli kirict ve ardindan suyla siniflandirmadir [9]. Ayrilan oksitli ve metalik
kisimlar ergitme i¢in firmlara gonderilirken asidik kisim atik degerlendirme
sistemine verilmektedir. Akiimiilatorlerin ayrilmis olan propilen kisimlari ise plastik
geri kazanim tesisine gonderilmektedir. Sert plastik olarak tanimlanan kisimlar ise

firmlarda indirgeyici madde olarak kullanilmaktadir [9].

Bir bagka uygulamada ise kirma, eleme ve havuzda yiizdiirerek ayirma yontemleri
kullanilmaktadir [10]. Kursun esash kisimlar doner firina gonderilirken H2SQOg, atik
isleme tesisinde kireg siitii ile islenerek notrlestirilmektedir. Hurda akiimiilatorlerden
bosaltilan asitler, aside direncli havuzlarda toplanmaktadir. 50-90 dev.dak? hizda,
hidrolik olarak calisan doner kiricilar yardimiyla akiimiilatorler kirilmaktadir. Bu
asamada kirilan akiimiilator parcalari tasiyict bantla manyetik ayirma boliimiine
gonderilmektedir. Bu boliimde metal algilayicisiyla ya da elle kursun digindaki

metallerin ve maddelerin toplanmasi ve ayrilmasi da saglanmaktadir [10].

Kalan akiimiilator parcgalart ¢ekigli degirmenlerde bir kez daha parcalanmaktadir.
Parcalanmis malzeme bir tasiyic1 bant yardimiyla titresimli elekten gegirilmektedir.
Elek altina gegen kisimlar hidrolik olarak calisan tasiyict bantlar yardimiyla oksit
ayiricilara taginmaktadir. Islak oksitli kistmlar merkezka¢ yardimiyla kurutularak
doner ocaklara beslenmektedir. Daha biiyiik taneli kisimlar ise agir ortam
ayiricilarina génderilmekte ve burada organik kisimlarin ayrilmasi saglanmaktadir.
Plastik orani yiiksek olan yiizen kisim, siiziiliip geri donen su ile yikandiktan sonra
bir aymricida ebonit ve propilen kisimlarina ayrilmaktadir. Birbirinden ayrilmis

aklimiilator pargalarinin temel kimyasal igerikleri Tablo 2.3 ile verilmektedir [10].
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Tablo 2.3: Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin ayirma tiriinlerinin Kimyasal
analizleri [10].

Oksitler (%)

Kursun Antimon Kiikdirt Organik Maddeler
69-75 0,3-0,5 5,3-6,2 0,5-1,3
Metalik Malzemeler (%)

Toplam I\I/I?t;slllll? Oksitli Antimon | Organik Maddeler
80-90 60-75 10-30 1,7-2,6 2-8
Ebonit (%)
Kursun Ebonit | Ayiricilar Propilen
4-11 10-75 10-70 3-11

Rusya’da ELTA sirketinin tiretim yapan ve kendi adiyla anilan yonteminde asidi
bosaltilmis hurda akiimiilatorler ilk asamada elle kirilarak plastik kisimlarin kursun-
antimon alagimlarindan ve oksit siilfat pastasindan ayrilmasi saglanmaktadir. Daha
sonra art1 plakalar, eksi plakalardan ayrilarak iki farkli tipteki plakanin iki paralel
akisla geri kazanimi saglanmaktadir. Bunun sebebi antimon safsizlif1 igcermeyen
kursun iiretiminin gerekliligi olarak agiklanmaktadir. Akiimiilator 1zgara alagim ile
oksit-siilfat ~ pastasinin ~ birbirinden  ayrilmasi  islemi  ¢eki¢li  kiricilarda
gerceklestirilmektedir. Boylece 1zgara alasimi kirilirken pasta da sarsintiyla
bunlardan ayrilmaktadir. Alagim ile pasta birbirinden hareketli elekler yardimiyla iki

asamada ayrilmaktadir [18].

80’li yillarda ¢alistirllmaya baslanan Engitec Technologies spa tesisinde hurda
aklimiilatorlerin kirllmasi, bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, kiikiirt giderme ve
sodyum siilfat (NaxSO4) iiretimi gergeklestirilmektedir. Giiniimiizde kursun-asit
akiimiilatorlerinin geri kazaniminda gelistirdigi yeni teknolojilerle 6nemli bir
kilometre tasi olan Engitec Technologies spa sirketinin temel islem asamalari;
aklimiilator kirma ve eleme (Sekil 2.2), hidrodinamik ayirma (Sekil 2.3), pasta kiik{irt
giderme seklindedir [11].

CX sistemi olarak adlandirilan bu islemde asidinin bosaltilmasi i¢in 6n kirma islemi
yapildiktan sonra hurda akiimiilatorler (Sekil 2.2) besleme hunisine getirilmektedir.
Besleme hunisinden titresimli besleyicilerle tasinan akiimiilator pargalari manyetik
ayiricilarla donatilmis tasima bandindan gegmektedir. Daha sonra akiimiilatorler 6zel
tasarlanmis cekicli kiricilarla kirilmaktadir. Parcalanmis malzeme yas eleme islemi

ile metalik kursun ve diger bilesenlerinden ayrilmaktadir [11].
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HURDA
AKUMULATORLER BESLEME HUNISI
gmsmi GERI KAZANILMIS SU

BESLEYICI

ASIT HAZNESI DEMIR
\ \l
Z\ METALIKKURSUN,
POL{PROPILEN PVC/KAGIT,
AYIRICILAR VE EBONIT
(HIDRODINAMIK AYIRICIYA)
Ol
| ~—
ELEK TOPLAMA TANKI
PASTA CAMURU
(DESULFURIZASYON TANKINA)

Sekil 2.2: Engitec Impianti spa sirketine ait akiimiilator kirma ve eleme sistemi [11].

Camur halindeki pasta, kiikiirt giderme islemi i¢in tanklarda toplanirken diger
bilesenler hidrodinamik ayirici boliimiine gonderilmektedir. Titresimli elekten gelen
metalik kursun, kirilmis dis kisimlar ve ayiricilar (seperatorler) dogrudan
hidrodinamik ayiriciya beslenmektedir. Bu cihaz iist akim olarak geri kazanilmig
suyu kullanarak metalik kursun, polipropilen, ebonit ve PVC/kagit kisimlari
birbirinden ayirmaktadir. Polipropilen kisimlar suda yiizerek tasiyici bantlarla taginip
daha sonra sudan arindirilarak kamyonlara yliklenmektedir. Metalik kursun ise suda
cokerek geri kazanim i¢in toplanmaktadir. Ayiric1 malzeme, ebonit ve sudan olusan
kisim ise bir oluk yardimiyla titresimli elege gonderilmektedir. Ayirict malzeme ile
ebonit, sudan ayrildiktan sonra iglem suyu tekrar kullanim igin dinlendirme

tanklarinda (Sekil 2.3) toplanmaktadir [11].

Amerika Birlesik Devletleri’nde The Doe Run Company isimli bir sirkette hurda
aklimiilator, asidi bosaltilarak kirma islemine iletilmektedir. Bu tesiste hurda
akiimiilatér parcalar1 bir manyetik ayiricidan gecirilmektedir. Kirma isleminin
ardindan titresimli yas eleme islemi ile belli bir tane boyutunun altindaki malzeme
pasta camuru olarak tanklara gonderilmektedir. Elek iistii malzeme ise hidrodinamik
ayiricilara beslenmektedir. Hidrodinamik ayiricilarda yiizen polipropilen kisimlar
styrilarak ayrilmaktadir. Ayiricinin dip kismina ¢éken metalik kisimlar buradan bir
tasiyicl bant yardimiyla taginmaktadir. Ebonit ve ayirict malzemesi igeren kisimlar

ise ters akimli su ile birbirinden ayrilmaktadir [12].
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EBONIT iCEREN UST AKIM
CAMURU VE AYIRICILAR
AYIRICILAR, 2 " I
POLIPROPILEN, EBONIT VE METALIK KURSUN
EBONIT VE
— AYIRICILAR
(DEPOLAMA)
i GERI
METALIK 2
KURSUN DONEN SU
METALIK
KURSUN
DEPOLAMA
POLIPROPILEN
YUKLEME
l.-@; ISLEM SUYU
A A /
SU GERI KAZANIM TANKI

Sekil 2.3: Engitec Impianti s.p.A. sirketine ait hidrodinamik ayirici sistemi [11].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimi konusunda 1970’1 yillarda
baslattigi incelemelerle patentli bir yontem gelistirerek sektoriin 6nemli bir kurumu
halini alan RSR Corporation sirketinde ise hurda akiimiilatorler, doner kiricilarda
kirilldiktan sonra ¢oktiirme/yiizdiirme tipindeki ayiricilara beslenmektedir. Burada
polipropilen ve ebonitten olusan kovan malzemeleri ile cam, PVC, polietilen ve
selilloz malzemelerinden olusan ayiricilar yiizdiiriilerek plastik degerlendirme
sistemine gonderilmektedir. Aklimiilatorlerin 1zgara, serit ve destek malzemeleri ile
aktif malzemeden (pasta) olusan kursunca zengin kisimlari ise ayiricida ¢cokmekte ve
hareketli bantlar yardimiyla ayricilardan alinmaktadir. Bu yontemin akim semasi
Sekil 2.4 ile verilmektedir [13, 16].
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Akimiilatorler

v

Asit Giderme —> Atik Asit
v
Kirici
v
Coktiirme / Plastik / Ebonit Plastik
Yiizdiirme Ayiricist [ Ayirict | Boliimii

v

Pasta ve Metalik Yikamali

Kisimlar — Eleme [« Geri Kazanilmis Su
Metalik Kisimlar Pasta Camuru
Firm Bolimi Karistirma Tanki
Kikiirt Giderme
Bolimi

Sekil 2.4: RSR Corporation’a ait akiimiilator par¢alama ve pasta ayirma tesisinin
akim semasi [13].

4460442 numarali US patentinde verilen yonteme gore ise hurda akiimiilator asitleri
bosaltildiktan sonra c¢ubuk kiricilarda kirilmaktadir. Camur halindeki kirilmig
karisimdan biiyiik boyutlu plastik ve metal malzemeler titresimli elek yardimiyla
kolaylikla birbirinden ayrilabilmektedir. Ince taneli kisimlar ise agirhiga gore
siiflandirma ile boliimlendirilmektedir [14]. US 6177056 B1 numarali bir baska
patentte ise hurda akiimiilatorler parcalandiktan sonra asidinden ve plastik

kisimlardan ayrilmaktadir [15].

Jolly ve Rhin de galismalarinda hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin kiritlmasindan
sonra bilesenlerinin birbirinden ayrilmasi i¢in tane boyutu ve yogunluk gibi fiziksel
Ozelliklerden faydalanmiglardir. Basit bir kirma isleminden sonra ince PbSOs; ve
oksitleri igeren akii pastasini eleyerek ayirmak mimkiin olmustur. Kaba kismi
olusturan kursun 1zgaralar, bakalit ve polipropilen pargalar ise tekrar kirilmakta ve

daha etkin bir ayirmaya olanak saglayacak kiigiik boyutlara getirilmektedir. Sonraki
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asamada uygulanan hidrolik islem ile kursun 1zgaralar ayrilmaktadir. Bunu izleyen
bir diger hidrolik ayirma islemiyle de ayiricilar, polipropilen, ebonit, bakalitlerden
ayrilmaktadir. Hidrolik ayirmay1 saglayan etken malzemelerin farkli yogunluklaridir
(debonit-bakatit= 1-3, dpotipropilen= 0,9, dkursun= 11,4). Bu y6ntemde polipropilen kisimlar
da degerlendirilmektedir. Polipropilen yongalarin en biiylik pazari otomotiv

endiistrisi, bahge isleri ve teknik uygulamalardir [19].

Smirnov ve arkadaslarinin c¢alismasinda hurda akiimiilatorlerden bosaltilan asit,
¢oktiirme islemine gonderilmektedir. Atik camurdaki asit ¢oktiikten sonra ¢6zeltinin
yogunlugu 1,16 g.I""dir. Bu asidik ¢dzelti, ticari bir iiriin olarak satilabilecek ya da
aktimiilator iretiminde pasta olusturma asamasinda kullanilabilecek Kkalitededir.
Aktimiilatorler bilesenlerinin birbirinden ayrilmasi isleminden sonra elde edilen
antimonlu kursun ergitilmektedir. Organik pargalara ise iki asamali bir islem
uygulanmaktadir. Ilk asamada taze olarak hazirlanmis floborik asit (HBFa)
cozeltisiyle yikama yapilmaktadir. Organik pargalara uygulanan ikinci yikama
isleminde asitligi nétralize edebilmek i¢in zayif (%0,5) potasyum karbonat (K2CO3)
ya da Na;COs ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Dogal kurutma iglemi sonrasinda organik

kisimlardaki %0,1-0,2 kursun icerigi geri kazanilabilmektedir [17].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinden ayrilan ebonit kisimlarin degerlendirilmesine
yonelik bir uygulama da Rusya’da Elektrotsink tesisindedir. Cinko iiretimi yapan bu
tesiste ebonit kisimlar, ¢ginko konsantrelerinin kavrulmasi asamasinda yakit olarak
kullanilmaktadir. Kavurma islemi sirasinda ebonit parcalar kullanildiginda baca
gazlarinin bilesimi ¢evre diizenlemeleri agisindan kabul edilebilir seviyelerde
kalmaktadir ve baca gazlarindaki SO2’ten iiretilen H2SO4 kalitesinde bir degisiklik
olmamaktadir [20].

Akiimiilator asidinin iglenmesinde en kapsamli yontem sivi anyonik membranlarin
kullanildig: solvent ekstraksiyon veya iyon degistirme yontemleridir. East Penn Mfg.
Co. Inc. tarafindan gelistirilen bu yontemle akiimiilatér iiretiminde kullanilmaya

uygun yiiksek kalitede H2SOy4 tiretilmektedir [3].
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2.2.2 Hurda Kursun Asit Akiimiilatorlerinin Pirometalurjik Yontemlerle

Degerlendirilmesi

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin pirometalurjik yontemlerle degerlendirilmesi,
birincil kursun tiretimi kaynak alinarak sekillenmistir. Geri kazanim siirecinde daha
sonra reverber ve doner firin, oksijen teknolojileri ve ¢esitli rafinasyon yontemleri

gelistirilmistir [3].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin  degerlendirilmesi amaciyla gelistirilen
pirometalurjik yontemlerden bir tanesi Varta yontemidir [21]. Sekil 2.5 ile islem
adimlar1 verilen yonteme gore atik akiimiilatorler, asidi bosaltildiktan sonra
indirgeyici sartlarda ¢alisan bir yiiksek firina beslenmektedir. Varta yiiksek firininda,
hurda akiimiilatorii olusturan kursun bilesikleri metalik kursuna indirgenirken bagh
stilfat, demir siilfiire doniistiiriilmektedir. Firinin alt kismindan birlikte alinan ergimis
kursun, demir siilfiir ve ciiruf sogutulduktan sonra mekanik olarak birbirlerinden
ayrilabilmektedir. Antimon igeren ham kursun rafinasyon amaciyla saflastirma
ergitmesine gonderilmektedir. Demir siilfiir i¢erikli faz ya oldugu gibi satilmakta ya
da H2SO4 tiretiminde kullanilmaktadir. Yiiksek firindan ¢ikan atik gazlar, organik
ucucular ve polivinil kloriiriin bozunma iirtinleri ile kursun arasindaki reaksiyondan
olusan bir miktar kursun kloriir (PbCl2) icermektedir. Bu gazlar kismi bir sogutma

isleminin ardindan filtre edilerek PbCl> geri kazanilmaktadir [21].

PbCly, bir reaktorde Na2COs ile reaksiyona sokularak kursun karbonata (PbCOs)
doniistiiriilmekte ve kursun iiretimi igin yiiksek firma geri beslenmektedir. Islem
sirasinda ciirufun bir kismi yiiksek kursun igeriginden dolay1 yiiksek firina geri
dondiirilmektedir. Ciirufun geri kalani ise asiri miktarda atik malzeme olusmamasi
i¢in sistemden uzaklastirilmaktadir. Atilan ciruf miktar1 ¢evre agisindan kursunun

gaz halinde ¢ikisini engelleyecek sartlarda yapilmaktadir [21].

16



Hurda

v

Elle Ayirma

v v

Ciruf FeS

Aktimiilatorler
Eleme > H2804
H.O
. Kok —» = Baca Gazlan y
Kire¢ Tast —»|  Firin »| Sogutma
Demir rT
Yakit
v v
Filtre Ocak
PbCl»
\4 v
H,O .. .
N2,CO; Reaktor ¢ Filtre ¢
PbCO; X CO; Ugueu
il Filtre Hz0 Kal
Ergiterek Ayirma |—» Pb (Sh) v
Atik Su

Sekil 2.5: Varta yonteminin basitlestirilmis akis diyagrami [21].

Boliim 2.2.1 ile agiklanan, hurda kursun-asit akiimiilatorii bilesenlerinin Jolly ve

Rhin’in c¢alismalarinda belirtildigi gibi

pirometalurjik degerlendirme islemi ise Sekil 2.6 ile verilen akim semas1 ile
Ozetlenmektedir. Metaleurop Recherche sirketi tarafindan uygulanan bu yontemde
degerlendirme, doner firin teknolojisi kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu

yontemle atik miktarmin en az seviyede tutuldugu belirtilirken iiriiniin dogrudan

ayrilmasi

aklimiilator iiretiminde kullanima uygun oldugu agiklanmaktadir [19].
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Sekil 2.6: Metaleurop Recherche sirketi tarafindan gelistirilen ergitme isleminin
sematik gosterimi [19].

Ingiltere’de Britannia Refined Metal Limited sirketi tarafinda gelistirilen yonteminde
ise Oncelikle hurda akiimiilatorler Engitec CX yontemi ile par¢alanmaktadir. Daha
sonra akiimiilator pastasit bilesiminde bulunan siilfat, NaOH yardimiyla
giderilmektedir. Kiikiirdli giderilen akii pastasinin degerlendirilmesinde ise Isasmelt
yontemi kullanilmaktadir. Isasmelt firin1 refrakter kapl silindirik bir potadan (i¢ ¢ap1
1,8 m) olugmaktadir ve yilda 35.000 ton kursun bulyonu iiretmek {izere tasarlanmistir
(Sekil 2.7). Kikiirdii giderilmis akii pastasi indirgeyicilerle birlikte firma
beslenmektedir. Belirli araliklarla daldirilan yanma lansi (iifleme ¢ubugu) yardimiyla
hava iiflenerek potadaki metal havuzu karistirllmakta ve yumusak kursun bulyonu
tiretilmektedir. Her bir sarjdan 6nce firindaki ciiruf alinmakta ve yiiksek antimonlu
bulyon iiretimine gegilmektedir. Yar1 siirekli bir sekilde galistirilan firma beslenen

sarjin ve Urlinlerin bilesimi sirasiyla Tablo 2.4 ve Tablo 2.5 ile verilmektedir [22].

Pasta ergitildiginde her 3 saatte bir yumusak kursun akitilmaktadir. Bu, ciirufun
firinda birikmesini saglamaktadir. Yaklasik olarak 250 ton malzeme sarjindan sonra
firin igerisindeki ergimis metal tekrar bosaltilmakta ve ardindan istenilen ciiruf

bilesimine ulasmak amaciyla kire¢ tasi ve demir eklenmektedir. Benzer uygulamalar
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1zgara metalinin ergitilmesi isleminde de uygulanmaktadir. Atilabilir kalitede ciiruf

tiretmek amaciyla ek bir indirgeme islemi de yapilmaktadir. Bu islemde firma kdmiir

ilavesiyle birlikte yakit wverilerek ciruf sicakligi

1150-1250°C sicakliklara

¢ikartilmaktadir. Bu islem sonunda olusan ciiruf disik kursun igerikli ferrosilikat

cirufudur. Curuf ergimis metal alindiktan sonra firindan bosaltilmaktadir. Firinin

calisma sartlart Tablo 2.6 ile verilmektedir [22].
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Sekil 2.7: Isasmelt tesisinin sematik gdsterimi [22].
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Tablo 2.4: Isasmelt firinina beslenen sarj malzemelerinin bilesimi [22].

Malzeme | AKkii Pastas1 | lzgara Metali | Baca Tozlar
Pb (%ag.) 66,20 90,8 60,0
Sb (%ag.) 0,45 2,5 2,0
S (%ag.) 1,00 - -
Tablo 2.5: Isasmelt firinindan ¢ikan tiriiniin bilesimi [22].
Malzeme Yumusak Kursun | Sert Kursun | Ciiruf | Baca Gaz
Pb (%ag.) 99,8 79,2 0,5 60,0
Sb (%ag.) <0,1 20,6 - 2,0
Cu (%ag.) 0,1 0,1 - -
FeO (%ag.) - - 50,0 -
SiO2 (%ag.) - - 25,0 -
CaO (%ag.) - - 15,0 -
Tablo 2.6: Isasmelt firin1 ¢aligma sartlar1 [22].
Calisma Sartlar: Pasta Er?lzt;'e,a Metali Indirgeme
Sicaklik (°C) 800-900 800-900 1200-1250
Besleme Orani (t.52) 10,0 18,0 -
Hava Akisi (Nm?®.dak™?) 1.4 0,9 2,1
Yakit Akis1 (Kg.s?) 500 390 570
K&miir Orani (t.5™1) 0,5 - 0,5

Ciiruf ile kursun metali arasindaki antimon dagilimi ortamin oksijen potansiyeline ve
ciirufun kursun igerigine bagl olarak degismektedir. Buna gore, oksitleyici sartlarda
ciiruftaki kursun miktari yiiksek oldugunda antimon, antimon oksit (Sb203) olarak
ciirufta toplanmaktadir. Indirgeyici sartlarda ise ciirufa az miktarda kursun
gectiginden antimon metale indirgenmekte ve bu nedenle kursun igerisinde
¢Oziinmektedir. Yumusak kursun iiretimi sirasinda oksitleyici sartlarda c¢alisilarak
%0,1’den daha az antimon iceren kursun {retilmektedir. 200 tonluk bir sarj

sonrasinda ciirufta agirlik¢a %10 oraninda antimon tiretilebilmektedir [22].

Yumusak kursun tiretiminde olusan yiiksek kursun igerikli ciirufun atilabilir kaliteye
gelmesi i¢cin ek islemlere gereksinim vardir. Bu islemlerde 6nemli olan nokta
ciiruflastirici ilavesi ile ctirufun sivilasma sicakliginin kontroludur. Ciiruftaki kursun,
demir ve kireg tas1 kullanilarak indirgenmektedir. Ciiruftaki kursun miktar1 azaldikc¢a

ciirufu akici kilabilmek igin sicakligin arttirilmasi gerekmektedir [22].

Pirometalurjik yontemle ikincil kursun iiretimi yapan bir diger sirket Almanya’daki

Muldenhiitten Recycling und Umwelttechnik GmbH’tir. NaOH ¢ozeltisi yardimiyla
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kiikiirdii giderilen hurda akiimiilator pastasi ile ayrilan 1zgara malzemesinin ve diger
bilesenlerin geri kazanimi iki doner firinda gergeklestirilmektedir. Petrol koku ve
ciiruflastirici ilavesiyle gerceklestirilen ergitme isleminden sonra elde edilen kursun
bulyonu rafinasyon asamasina génderilmektedir. Rafinasyon boliimiinde sert kursun,
kalsiyumlu kursun, yumusak kursun ve saf kursun gibi ¢esitli kalitelerde tiretim

gerceklestirilmektedir [23].

Meksika’da hurda kursun-asit akiimiilatorlerini degerlendiren bir tesiste yiiksek firin
ve doner firin sistemleri kullanilmaktadir. Yontemin basitlestirilmis bir akim semasi

Sekil 2.8 ile verilmektedir [24].

—» Polipropilen

Hurda
Akiimiilatorler >
Ciiruflastiric ve
Kursun Indirgeyiciler
—»  Kisimlar (Fe, C, Na2COs3)
v v l
Yiiksek Firin 3 Déner Firm |— Ciiruf
v v
Ciiruf Kursunlu
Atik
v Kursun
Kursun Bulyonu
Rafinasyonve |_, Dros —

Alasimlandirma

v

Kursun — Kadmiyum
Kursun - Antimon

Sekil 2.8: Meksika’daki bir hurda kursun-asit akiimiilatér geri kazanimi tesisinin
basitlestirilmis akim semasi [24].

Bu tesiste hurda akiimiilatorler gerekli sarj malzemeleri ile birlikte yiiksek firina

beslenmektedir. Bu firindan alinan ana iirin kursun bulyonu, temel yan iiriin ise
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bilesimi kursun siilfiir (PbS) olan atiktir. Bu atik, kursunun alagimlandirma ve
rafinasyon asamasinda olusan droslarla birlikte doner firinlara beslenerek
degerlendirilmektedir. Doner firin isleminde kiikiirdii ciiruf fazinda tutmak amaciyla
Na;COs eklenmektedir. Ayrica PbSOs ile kursun oksidin (PbO) karbotermik
indirgenmesi i¢in demir yongalar1 ve karbon kullanilmaktadir. Doner firminda
reaksiyonlar 900°C ile 1000°C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmekte ve firmin
1isitilmast dogal gaz ile oksijen karigimimin yakilmasiyla saglanmaktadir. Olusan
kursun bulyonu, ilave edilen drosun miktarina bagl olarak agirlikca %1-3 antimon
igerebilmektedir. Ayrica metal siilfiirler iceren mat ve ciiruf fazlar1 da olusmaktadir.
Baca gazlarinda ise CO2, CO, O, Sy, SOz, SOs ile birlikte az miktarlarda PbO(g) ve
PbS() bulunmaktadir. Firinda bazi durumlarda demir karbiir (FesC) ve manyetit
(Fe304) gibi fazlar da ortaya ¢ikabilmektedir [24].

Mantsevich ve arkadaglarmin  yaptigi ¢alismalarda da hurda kursun-asit
akiimiilatorlerinin geri kazanimi icin pirometalurjik bir yontem gelistirilmistir.
Pargalanmig hurda akiimiilatorler bilesenlere ayrildiktan sonra (metalik kursun, oksi-
stilfat pastasi, plastik kisimlar) pasta kurutulmaktadir. Pastadan elektrik ark firininda
ergitme ile kursun bulyonu iiretilmektedir. Elektrik ark firmnindan alinan ciiruf hurda
aklimiilatorden ayrilan ebonit kisimlar kullanilarak yeniden ergitilmekte ve kursun
igerigi azaltilmis atilabilir kalitede bir ciiruf elde edilmektedir. Kursun rafinasyonu
ile ticari olarak kullanilabilecek kalitede saf kursun ve antimonlu kursun iiretimi

gerceklestirilmektedir [25].

Birincil hammaddelerden kursun iiretiminde elde edilen kursun bulyonu cesitli
safsizliklar icermektedir. Ergimis kursun c¢esitli metal ve bilesikleri i¢in ¢ok 1yi bir
¢oziiciidiir. Ham kursun bulyonunda bulunan belli bash safsizliklar; bakir, demir,
¢inko, kiikiirt, arsenik, kalay, antimon, bizmut, soy metaller (giimiis, altin, platin
grubu metaller), oksijen ve bazi durumlarda nikel, kobalt ve telliirdiir. Bu safsizlik
icerigiyle kursun bulyonu ticari kalitede saf kursun elde etmek amaciyla rafine
edilmelidir. Kursun bulyonu rafinasyonu ya pirometalurjik olarak ya da elektrolitik

olarak gerceklestirilmektedir [1].

Pirometalurjik yontemlerle hurda akiimiilatorlerin geri kazanimina bir diger 6rnek
5788739 (US Patent) numarali patent ile agiklanmaktadir. Cesitli cliruflastiricilar

yardimiyla ergitme esasina dayanan bu yontemle metalik kursun tretilmektedir.
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Alkali hidroksitler, karbonatlar ve siilfatlardan olusan ciiruflagtiricilarla ergitme
islemi  450°C ile 550°C arasinda gergeklestirilmektedir. Potada ergitilen
cliruflastiriciya belirli oranlarda 1zgara malzemesi, ayiricilar ve pasta iceren hurda
ilave edilmektedir. Ergitme islemi ciiruflastirict yeterince akiskan bir sekil alana ve

kalin bir tabaka olusturana dek siirmektedir [26].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin degerlendirilmesinde, akiimiilatér pastasindan
saf kursun iiretiminde en 6nemli sorunlardan bir tanesi de antimonun giderilmesidir.
Ham kursundan antimonun pirometalurjik olarak uzaklastirilmasinda en yaygin

yontem Harris yontemidir [7].

Safsizliklar kursundan daha diisiik oksijen potansiyellerinde oksitlenirse, kursunun
oksitlenmesinden dogan kayiplar giderilebilmektedir. Bu, safsizlik element
oksitlerinin rafinasyon ciirufu igerisindeki aktivitelerinin diisiiriilmesiyle miimkiin
olmaktadir. Yani safsizlik oksitlerinin kursun oksitlerle reaksiyona girmesini 6nleyici
diger oksitlerin ciirufa ilave edilmesiyle rafinasyon sirasindaki kursun kayiplarina

engel olunabilmektedir [7].

Bu islemin gergeklestirilmesinde temel prensip arsenik, kalay ve antimon gibi
safsizliklarin  oksitlerinin  kursun okside gore daha zayif asidik karakter
gostermesidir. Harris yonteminde kursun bulyonunda bulunan arsenik, kalay ve
antimonun oksitlenmesi i¢cin sodyum nitrat (NaNOs3), safsizlik oksitlerinin ciirufa
aliabilmesi i¢in de NaOH kullanilmaktadir [1, 7]. Baz1 uygulamalarda NaOH ve
hava karisiminin kullanilmasi da Onerilmekle birlikte, bu durumda oksitlenme

islemleri daha uzun siirmekte ve kursun kayiplari yiiksek olmaktadir [27].

Harris yonteminin uygulandigi 6rnek bir sistem (Metallurgie Hoboken Overpelt S. A.
Sirketi) Sekil 2.9 ile verilmektedir. Bu sistemde rafinasyon, igerisinde ergimis NaOH
bulunan silindirik bir potada yapilmaktadir. Harris yonteminde [1] ergitilmis ham
kursun bulyonu, istenilen derecede antimon giderilinceye kadar pompalanmaktadir.
Rafinasyon tamamlandiktan sonra taze kostik potasinin alt kisminda bulunan vana
kapatilmakta, boylece yikli kostigin sonraki hidrometalurjik isleme asamasina

gonderilmesine olanak taninmaktadir.
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Hidrometalurjik islemede rafinasyon ciirufu belirli 6lgiide doyurulmus NaOH
cozeltileriyle  ¢Oziimlendirilmekte ve reaksiyona girmemis kostik  geri

kazanilmaktadir [27]. Geri donen kostik Harris reaktoriine geri beslenebilmektedir.

Sekil 2.9: Metallurgic Hoboken Overpelt S. A.’da kullanilan Harris reaktorii. a)
kursun bulyonu, b) kursun bulyonu pompasi, ¢) ergimis kostik sarj potast,
e) reaktor kontrol sistemi [1].

Tablo 2.7: Metallurgie Hoboken Overpelt S. A. sirketinde Harris yontemiyle ayrilan
tirtinlerdeki (Harris tuzu ciiruflarinin islenmesi sonrasi olusan {iriinler)
metal dagilimi [1].

_— Metal (%0)

Uriin As | sn | Sb
Kursun tanecikleri As-Sn 55 50 2,1
Kursun tanecikleri Sb 0,2 0,1 4.0
Siyah antimonat (%80’den fazla Te, Se, In icermektedir) 0,5 2,5 3,8
Kalsiyum stanat 2,2 91,8 0,2
Kalsiyum arsenat 91,6 0,5 0,3
Beyaz antimonat - 0,1 89,6

Harris yontemi yiiksek oranda safsizlik igeren kursun bulyonu i¢in tercih edilen bir
yumusatma islemidir. Rafinasyon sirasinda kursunda bulunabilecek arsenik ve kalay
da sodyum arsenat (NazAsQOa), sodyum stanat (Na>SnQOs3) olarak giderilebilmektedir.
Sodyum antimonat (NasSbOas), rafinasyon sirasinda Esitlik (2.6) ile verilen
reaksiyonla olusmaktadir:
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2Sb + 2NaNO , + 4NaOH — 2Na ,SbO, + N, + 2H,0 (2.6)

Metallurgie Hoboken Overpelt S. A. Sirketi’nde uygulanan Harris yonteminde Harris
tuzu ciiruflarinin islenmesi sonrasi olusan liriinlerdeki safsizliklarin gesitli fazlara

dagilimi Tablo 2.7 yardimiyla goriilmektedir [1].

2.2.3 Hurda Kursun Asit AKiimiilatorlerinin Hidro-Elektrometalurjik

Yontemlerle Degerlendirilmesi

Prengaman tarafindan gelistirilen akiimiilator pastasi degerlendirme yonteminde

(Esitlik (2.7)),

PbSO, +(NH,),CO, — PbCO, + (NH,),SO, @2.7)

PbSO4, amonyum karbonat ((NH4)2COs) ile reaksiyona girerek PbCOs ve amonyum
stilffat ((NH4)2SO4) olusturmaktadir [28]. PbSOs’in  (NH4)2COs  yardimiyla
kiikiirdiiniin uzaklastirilmas:1 daha Once de c¢esitli arastirmacilar tarafindan
incelenmistir [29]. RSR yontemi adi verilen bu yontemde lityum, sodyum veya
potasyum gibi diger alkali karbonatlarin da kullanilabilecegi belirtilmektedir. RSR
yonteminde akiimiilator pastasi bilesiminde bulunan PbO2’in ¢oziilebilir sekle
indirgenebilmesi igin iki yontem kullanilmaktadir. Ilk olarak alkali karbonat ya da
(NH4)2CO3 gozeltisine SO2 eklenmektedir. SO> ilavesi ile olusan alkali (ALK) siilfit
ya da bisiilfitler, PbO2’i indirgeyerek PbSOs olusturmaktadir. Ilgili reaksiyonlar
Esitlik (2.8) ve (2.9) ile goriilmektedir. Reaksiyonlar sonrasi kursun, PbCO3z ya da
bazik kursun karbonat (PbCOs.Pb(OH)z2) olarak ¢oktiiriilmektedir [28].

PbO, +PbS0 , + (ALK),CO; + (ALK),S0 ; + H,0 — PbCO4.Pb(OH), + 2(ALK),S0 , (2.8)

PbO, + PbSO , + (ALK),CO; + 2(ALK)HSO 5 — PbCO 4. Pb(OH), + 2(ALK), S0, (2.9)

PbO2’in giderilmesi i¢in uygulanan diger bir yontem ise akiimiilatdr pastasinin
290°C’ye 1sitilmasidir. Bu sicaklikta pastada bulunan az miktardaki organik malzeme
PbO2’i kolay ¢oziinebilir PbO’e doniistirmektedir. Ayrica diisiik sicaklikta

gerceklesen bu islemle malzeme kuruyarak sonraki ¢oziimlendirme ve elektroliz
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asamalarindaki su dengesinin saglanmasina yardimc1 olmaktadir. Kapali bir sistemde

yapilabilen bu islem kursunun gazlagsmasina da olanak tanimamaktadir [28].

Prengaman ve McDonald tarafindan gelistirilen yontemde kiikiirdii giderilerek
PbCO3, PbCO3.Pb(OH)2, ve PbO bilesiklerine doniistiiriilen akiimiilator pastast,
flosilisik asit (H2SiFe) veya HBF4 ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilerek elektrolit elde
edilmektedir. Coziimlendirme sirasinda bir miktar antimon, bakir, kalay ve demir
iyonlar1 da ¢ozeltiye ge¢mektedir. Elektrolit 70-200 g.I™! kursun iyonu ve en az 50
0.1 serbest asit icermektedir. Elektrolite ayn1 zamanda bir miktar borik asit (H3BO3)
eklenerek floriirli ¢ozeltinin bozunmasi ve hidrojen floriir (HF) olusmasi
engellenmektedir. islem sirasinda anotta PbO toplanmasini engellemek amaciyla
elektrolite bir miktar arsenik ilave edilmektedir. Arsenik elektroliz sirasinda oksijen
fazla voltajin1 diisiirerek PbO2 olusumunu engellemektedir. Elektroliz hiicresinde
kullanilan grafit anot ag seklinde kaplanmig iletken olmayan bir malzeme ile
kaplidir. PbO2 bu althk malzemesi iizerinde toplanarak ag yiizeyini tamamen
kaplamaktadir. Boylece oldukca kararli ve elektroliz sirasinda herhangi bir hasar ya
da erozyona ugramayan iletken anotlar elde edilmektedir. Elektroliz sonrasi elde
edilen katot kursun %99,99°dan fazla saflikta olmakla birlikte gelismis akiimiilator
teknolojilerinde kullanilabilmesi igin rafine edilmesi gerekmektedir [13, 28].

K2CO3z yardimiyla akiimiilator pastasindaki PbSO4’a bagl kiikiirdiin uzaklastirilmasi
islemi Soto ve Toguri tarafindan da incelenmistir. Gelistirilen yontemde oncelikle,
pasta bilesiminde bulunan ¢6zlinmesi zor PbO», sicak H2SO4 ¢ozeltisiyle PbSO4’a
dontstiirilmektedir. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen bu islem sonrasinda olusan
PbSO4 yapisi karbonatli ¢ozeltilerle islenerek kiikiirdii giderilmektedir. Siizme
isleminden sonra elde edilen karbonatli kat1 faz ¢oziindiiriilerek elektroliz ile metalik

kursun elde edilmektedir [30].

The Brue of Mines sirketi tarafindan, Cole ve arkadaglarinin ¢alismalariyla
gelistirilen yontemde, pirometalurjik ikincil kursun geri kazanimi sirasinda ortaya
¢ikan SO> gazi kirliligi 6nlenirken, kursun kagaklar1 da en az seviyeye diistirililldiigi
belirtilmektedir. Elektroliz ile tretilen kursun, antimon igermemekte ve dogrudan

aklimiilator iiretiminde kullanilabilmektedir [31].
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Akim semasi Sekil 2.10 ile verilen yontemde pasta; (NH4)2CO3 ve amonyum bistilfat
(NHsHSO3) karisim ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilerek yapisindaki PbSOs ve PbOo,
PbCOz3’a doniistiiriilmektedir. Olusan yapi, H2SiFs ve atik elektrolitle islendiginde
kursun metali kazanimina uygun elektrolit tretilmektedir [31]. Benzer kimyasallar
kullanilarak akiimiilator pastasinda bulunan kiikiirdiin giderilmesi ile ilgili bir bagka

calismayla da Kotakowski tarafindan patent alinmistir [32].
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Sekil 2.10: Hurda akiimiilatorlerin elektrolitik geri kazaniminin akim semasi [31].
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Cole ve arkadaslarinin g¢alismalarinda kullanilan ve ikincil kursun iireticilerinden

temin edilmis akiimiilator pastasinin bilesimi Tablo 2.8 ile verilmektedir [31].

Tablo 2.8: Akiimiilator pastasinin ortalama kimyasal bilesimi [31].

Bilesen | Metalik Kisimlar (% Ag8.) | Akii Pastasi (% Ag.)
Pb 97,50 59,2
Ag <0,01 0,01
As 0,07 0,04
Bi - 0,02
Ca <0,01 0,04
Cu 0,06 <0,01
Fe - 0,12
Mg <0,01 <0,01
Ni <0,01 0,01
Sb 2,24 0,45
Sn <0,06 <0,01

SO4 - 15,6
H>O - 15,6

[k asamada 10 kg (NH4)2COQs, 50 litre saf suda ¢oziindiiriilmiistiir. 25 kg akiimiilator
pastasi eklendikten sonra mekanik olarak karistirilan ¢oziimlendirme sistemine 3,75
litre NHsHSO3 ¢ozeltisi ve 30 litre saf su eklenerek ¢ozelti hacmi yaklasik 85 litreye
yiikseltilmistir. Coziimlendirme islemi bir saat siirede, 55°C’de gergeklestirilmistir.
Bu caligmanin 6nceki asamalarinda akiimiilatér pastasinin ¢oziimlendirilmesinde
sadece (NH4)2COz kullanilmistir. Ancak (NH4)2COs ile sadece PbSOs, PbCO3z haline
donlismistiir. Siizme islemi sonrasinda coziimlendirme artifinda kalan PbO2’i
¢oziilebilir hale getirmek i¢in ¢6ziimlendirme artigimin H>SiFe ve metalik kursun
(200 mes alt1) ile tekrar ¢oziimlendirilmesi gerekmektedir. Ilave edilen metalik

kursun, Esitlik (2.10) ile verilen reaksiyona gore;

PbO, + Pb — 2PhO (2.10)

igerikte bulunan PbO2’i asitte ¢oziinebilir PbO’e doniistiirmektedir. Ancak bu islem
ekonomik olmamast nedeniyle daha sonraki ¢alismalarda kullanilmamastir.
Doéniistiirme islemi igin ¢6zeltiye NH4HSO3 ilave edilmistir. NH4HSO3 ilavesi ile
akii pastasinda bulunan PbO2’in, (NH4).COs ile birlikte PbSOs’a doniismesi
saglanmistir. Bu islemdeki ilgili reaksiyonlar Esitlik (2.7) ve (2.11) ile

acgiklanmaktadir:
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PbO, + NH,HSO ; + (NH,),CO; — PbCO; + (NH,),S0 , + NH,OH (2.11)

PbCO3 olusumu tamamlandiktan sonra elektrolit, Esitlik (2.12) ile verilen reaksiyon

ile olugsmaktadir.

PbCO, + H,SiF, — PbSIF, + CO, (2.12)

Elektroliz islemi 30°C sicaklikta, 170 A.m2 akim yogunlugunda, %95 akim verimi
ve ortalama 0,7 KWh enerji tiiketimiyle gerceklestirilmistir. Anot olarak PbO2 kaplh

titanyum levhalar, katot olarak ise kursun levhalar kullanilmistir [31].

Hurda kursun-asit akiimiilatrlerinin bilesenlerinin ayrilmasindan sonra elde edilen
metalik kisimlar %?2-2,5 oraninda antimon i¢ermektedir. Cole ve arkadaslari
caligmalarinda metalik kisimlardan kursun kazanimi igin elektro-rafinasyon
yontemini se¢mislerdir. Bu yontemle antimon, bakir, arsenik ve kalay gibi
safsizliklar1 kursundan ayirmak miimkiin olmaktadir. Elektro-rafinasyon deneyleri 20
litre kapasiteli polietilen hiicrelerde dort adet anot ve li¢ adet katot kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrolit 50-70 g.I"! kursun iyonu ve 90-110 g.I"* H.SiFs
icermektedir. Elektrolit sicaklig1 35-40°C arasinda tutulmus ve 170-180 A.m~2 akim
yogunlugunda c¢alistlmistir. Elektro-rafinasyon sirasinda ciiruflastirici  olarak
oksitlenmeyi, antimonun drosa ge¢isini Onleyen ¢inko kloriir ve sodyum kloriir

(ZnCl2 ve NaCl) kullanilmustir [31].

Moure ve Etsel tarafindan gelistirilen akiimiilator hurdalarinin degerlendirilmesine
yonelik yontemde (US Patent No: 5211818) amonyakli (NH4)2SOs ¢ozeltisi ile
¢oziimlendirme uygulanmaktadir. Bu islemle pastada bulunan PbO ve PbSOg4
¢oziinmektedir. Reaksiyona girmeyen PbO> ise ¢ozeltiden ayrildiktan sonra HoSOg4
cozeltisi ile (>%50) yiiksek sicaklikta (>80°C) PbSOs’a doniistiiriilmektedir. Bu
sekilde elde edilen PbSOs amonyakli (NH4)2SOs c¢ozeltisi ile ¢oziimlendirme
islemine geri gonderilmektedir. Yontemin sonraki asamasi, selale tipi seri elektrolitik
kazanim hiicrelerinde gergeklestirilen siinger kursun {iretimidir. Atik elektrolit
¢oziimlendirme iglemi i¢in tekrar kullanima uygundur. Elektroliz sirasinda olusan

amonyak (NHs) ¢ikisinin kontrol edilmesi gerekmektedir [33].
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Marco Ginatta tarafindan gelistirilen bir diger geri kazanimi siireci Ginatta yontemi
olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemde hurda kursun-asit akiimiilatorii, PbSO4’1n
indirgenmesi i¢in yeniden sarj edilmekte ve yeniden sarj edilmis akiimiilatorden
H2SOs uzaklastirilmaktadir. Daha sonra akiimiilator bir elektrolite (floboratlar,
flosilikatlar, ditiyonatlar, perkloratlar, siyaniirler, nitratlar, okzalatlar ve pirofosfatlar
gibi) daldirilmaktadir. Boylece atik akiimiilatoriin tiim elektrotlarindaki ve tim
baglant1 kisimlarindaki kursun elektrolit ile karmasik bilesik yapmaktadir. Daldirilan
her bir hurda akiimiilator arti ve eksi elektrotlarla birbirine baglanmig bir sistem
olusturmaktadir. Boyle bir sistemde eksi elektrot, anodik olarak dogal bir sekilde
¢oziinmekte, boylece de Pb*', elektrolit igerisinde karmasik kursun bilesigi olarak
¢oziinen Pb?"’na indirgenmektedir. Kursunca zengin elektrolite yaklasik 200 mg.I™
kobalt eklenerek elektroliz islemi gerceklestirilmektedir. Boylece PbO2 kapli ya da
Ozel alasimli anotlara gereksinim duyulmamaktadir. Kobalt, oksijen ¢ikisini
arttirarak grafit anodun bozulmasini aza indirmektedir. Elektrolitik kazanim iglemi
elektrolitte bulunan antimonu oksitleyerek bes degerlikli halde tutabilmek amaciyla
diizenli ters akim altinda ¢alistirilmaktadir. Elektrolitteki antimon konsantrasyonu
3000 ppm’i gegtiginde c¢oktiiriilmektedir. Islem sonrasinda yiiksek saflikta katot
kursunu tretilebilmektedir [34, 35].

Dogrudan kazanim elektrolizi ile kursun metali tiretimini hedefleyen bir diger
akiimiilator pastasi degerlendirme yontemi ise PbSOs4 ¢amuru yontemi olarak
adlandirilmaktadir. Bu yontemde, pastada bulunan PbSOs ve PbO, iyon segici
membranlar yardimiyla elektroliz hiicresinin katot boliimiine ge¢cmektedir. Katot
bolimiindeki elektrolit; etilen diamin tetra asetik asit (EDTA), asetik asit
(CH3COQH), okzalik asit (C2H204) gibi karmasik bilesik yapici ayiraglarla birlikte
PbSO4, PbO, H2SO4, Na2SO4 ve NaOH igermektedir. Katot, akim toplayiciya bagli,
tanecikleri tasiyan akigkan yatak tipindedir. Elektroliz sirasinda ¢amur halindeki
tanecikler katoda temas ettiklerinde metalik kursuna indirgenmektedir. Siilfat
iyonlart iyon segici membranlar yardimiyla yayinarak H.SO4 olusturmaktadir. PbO2
tanecikleri ise SO, ya da Na>SOs ile reaksiyona girerek PbSO4 olusturmakta ve katot
bolimiine gegmektedir. Bu yontemle metalik kursun ile birlikte H2SOs de
tiretilmektedir [35].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan pastanin degerlendirilmesinde modern

teknolojiler ozellikle gevre agisindan sorun yaratan kiikiirdiin uzaklastirilmasina
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yoneliktir. Yontemin silireci pasta bilesiminde bulunan PbSO4’in; PbCOsg,
PbCO3.Pb(OH)2 ya da kursun hidroksit (Pb(OH)2) bilesiklerine doniistiiriilmesini ve
bu bilesiklerin karbon iceren indirgeyiciler yardimiyla, zararli gazlarin ¢ikisi
olmaksizin ve nispeten diisiik sicakliklardaki reaksiyonlarla indirgenmesi
seklindedir. Bu islem sirasinda yapidaki kikiirt tamamen c¢ozeltiye alindigindan
kiikiirdiin satilabilir bilesiklere doniistiiriilmesi miimkiin olmaktadir. Kiikiirt giderme

islemi i¢in kullanilan en uygun ayiraglar NaOH ya da Na,CO3’tir [36].
PbSOA(k) +2NaOH , = Pb(OH)Z(k) + NaZSO%) (2.13)

Morachevskii ve arkadaslarinin c¢alismalarina goére NaOH ile kiikiirt giderme
isleminde tercih edilen konsantrasyon ve sicaklik sirasiyla, 2040 g NaOH-I"! ve
50°C’dir. [OH]:[SO4*] stokiyometrik oram1 2:1 seklinde ayarlandiginda kiikiirt
giderme verimi %94-96’ya ulagmaktadir. PbSO4’1n giderilme verimini arttirmak igin
Esitlik (2.13) ile goriilen reaksiyondaki stokiyometrik NaOH oranin %10-20 fazlasi
gerekmektedir [36].

Bununla birlikte, gerekenden fazla alkali kullamldiginda bir miktar Pb%* ¢ozeltiye
geemekte ve bunu ¢oktirmek igin HpSOs ilavesine gereksinim duyulmaktadir.
Cozelti buharlastirma isleminden sonra safsizlik igerigi standartlara uygun olan
Na>S04.10H,0 elde edilebilmektedir [36].

Akiimiilatoriin ¢alismasi sirasinda olusan elektrokimyasal reaksiyonlardan dolay arti
ve eksi plakalardaki aktif malzemeye gegen antimon kiikiirt giderme isleminde

¢ozeltiye gegmemektedir [36].

Aktif kiitle olarak da tanimlanan akiimiilator pastasinin Na,COs yardimiyla
kiikiirdiiniin giderilmesi islemi Morachevskii ve arkadaslarinin ¢alismalarina gore

daha kabul edilebilir bir islemdir. Bu durumda da Esitlik (2.14) ile verilen,

PbSO4(k) +Na,CO,, = PbCO3(k) + NaZSO%) (2.14)

seklindeki reaksiyonun tamamen gerceklesmesi icin fazladan ayira¢ kullanmak

gerekmektedir. Stokiyometrik miktardan fazla Na;COs kullanildiginda NaOH ile
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kiikiirt giderme isleminin tersine ¢dzeltiye Pb®*’nin gecisi goriilmemektedir. Ayrica
pastadaki toplam antimon miktarinin %6’sina kadar bir kismmin ¢ozelti fazina
gectigi de gbzlemlenmistir. Arai ve Toguray’in [37] ¢alismalarma gore Na,COs ile
akii pastasindan kiikiirt giderme islemi sonrasinda sadece PbCOsz olusmaktadir.
Ancak Gong ve arkadaslarinin [38, 39] bulgularina gore bu islem sirasinda ¢ozeltinin
pH degerine, Na;SO4 konsantrasyonuna ve diger degisen ¢oziimlendirme sartlarina
bagl olarak hidroseriizit (Pb3(COz)2(OH)2) veya sodyum kursun karbonat hidroksit
(NaPb2(C03)20H) ¢ift tuzunun asagidaki esitlikler geregince olusabilecegi

belirtilmistir.
3PBSO0 4y, +4Na,CO; + 2H,0 = Pby(CO)5(OH) 5y +3Na,S0 4 +2NaHCO, (2.15)
2PbSO 44 +3Na,C0; +H,0 = NaPb, (CO;), OH ) +2Na,S0 , +NaHCO 5, (2.16)

Esitlik (2.15) ve (2.16) ile verilen reaksiyonlarin olusabilmesi, Esitlik (2.14) ile

verilen reaksiyonda kullanilan NaCOz’mn tiiketim oranina baglhdir. PbSOs’1in
déniisiimii CO? *1m difiizyon hiziyla kontrol edilmektedir. fyonun olusumu; difiizyon

hiz1, ¢ozelti sicakligr ile pH’1 ve katinin bosluk yapisina gére degismektedir [36].

Morachevskii ve arkadaglari kiikiirt giderme islemi igin Na>COgz yerine sodyum
bikarbonat (NaHCO3) kullaniminin siireci hizlandirdigini tespit etmislerdir. Kiikiirt
gidermede en oOnemli faktér yiizey biiylitme islemidir. Uygun tane boyutu ve
sicaklikta ¢ozeltideki NaxSO4’in konsantrasyonu kiikiirt giderme oranini ve ana

¢Ozeltinin tekrar kullanilmasini oldukca fazla etkilemektedir. Bu sirada olusan

HCO; siireci etkilememektedir [36].

Vaysgant ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen ELTA yonteminde akiimiilator
pastasindaki siilfatin giderilmesi amaciyla umut verici yaklasim olarak belirtilen
NaOH ile ¢oziimlendirme islemi uygulanmaktadir. Islem sonrasinda vakum filtreler
yardimiyla ayrilan kat1 fazin Pb(OH): oldugu belirtilmektedir (Esitlik (2.13)). Bu kati
faz daha sonra elektrikli firinlarda kurutulmaktadir. Kurutma ile olusan PbO’in
kursun ya da korozif olmayan boya iiretiminde kullanima uygun oldugu

aciklanmaktadir [18].

32



ELTA yonteminde ayrica kiikiirt giderme sonrasi lretilen PbO, bir ciiruflastiric
altinda dusiik sicaklikta indirgeme islemiyle ergitilmektedir. SOz ¢ikis1 olmayan bu
islem 650-700°C sicakliklarda gergeklestirilmektedir [18].

Kiikiirt giderme islemi sonrasi olusan ¢6ziimlendirme c¢ozeltisi baryum hidroksit
(Ba(OH)2) yardimiyla islenmektedir. Vaysgant ve arkadaslari, Na>SOs iceren
¢oziimlendirme ¢dzeltisinin bu sekilde degerlendirilmesinin Na;SOs4 kristallestirme
yontemine gore daha avantajli oldugunu savlamaktadir. Bunun nedeni olarak,
buharlastirma ile NaSOs kristallestirme yonteminin elektrik tiikketimi agisindan
ekonomik olmamasi ve baryum siilfat (BaSOs) yonteminde kiikiirt giderme
asamasinda tekrar kullanilabilecek kalitede NaOH iiretilmesi gerekceleri
sunulmaktadir. Ba(OH), yonteminde ¢ozelti bir reaktore alinmaktadir. Esitlik (2.17)

ile verilen,
Na,SO, + Ba(OH), =BaSO , + 2NaOH (2.17)

reaksiyon sonucunda NaOH c¢ozeltisi elde edilmektedir. Cokeltme tanklarinda
bekletilen karisimdan NaOH  siiziilerek  kiikiirt giderme islemine  geri
gonderilmektedir. Vakum filtrelerle ayrilan BaSOs temizlenmek amaciyla
stispansiyon haline getirilmekte, karistirmay:1 takip eden islemle ¢ozelti ikinci bir

vakum filtre siiziildiikten sonra kurutma ile BaSOj kristalleri tiretilmektedir [18].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin pargalanmasiyla olusan akiimiilator pastasindaki
kiikiirdiin giderilmesi amaciyla kullanilan NaOH [36], Na.COs [17, 36] ya da
(NH4)2CO3z [28, 31] gibi ajanlar disinda bir bagka alkali karbonat olan K>COz’in

kullanimi da Yanakieva ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [40].
Tgili reaksiyon Esitlik (2.18) ile verilen reaksiyona gore geceklesmektedir.

PbSO,,, +K,CO;,, = PbCO;,,, +K,SO,, (2.18)

4(k) 3(9)

Cozeltiye gegis, PbSOs (Kppe, =28.10%) ve PbCO3’in (KPbCO3 =15.10")

¢ozliniirliik sabitleri arasindaki farka bagli olmaktadir [40].
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Yanakieva ve arkadaslari tarafindan incelenen bir bagka siire¢ ise ¢ozliimlendirme
islemi sonrasi olusan potasyum siilfatin (K2SO4), K2COs ilavesiyle satilabilir kalitede
tirin haline getirilmesidir. Sekil 2.11, KoCOs — K2SO4 — H20 sisteminin izotermal bir
kesitini gostermektedir. Buna gore KoCOsz ilavesiyle KzSOs’tin  ¢ozinirligi
diismektedir. Bu durum siilfat iyonlarinin K>SOj4 seklinde ¢ozeltiden uzaklasmasini

ve atik ¢ozeltinin ¢evrimli kullanimini miimkiin kilmaktadir [40].

60 40
KES(%/\/\/\X:COJ
w0k A VAN \/"“\
\// \/ \

100 80 60 40 20
H,0

-—

100

Sekil 2.11: KoCO3 — K2SO4 — H20 sisteminin izotermal Kkesiti [40].

Akiimiilator pastasinin KoCOg ile stilfatinin giderilmesi esasina dayanan siirecin akim
semas1 Sekil 2.12 ile verilmektedir. Siilfat giderme isleminde en uygun kati/s1v1 orani
(K/S) 1/3 ve 40 dakikalik ¢oziimlendirme siiresi olarak belirtilmektedir. Siilfat
giderme veriminin sicaklik yiikseltilmesiyle arttigt ve KzSOs ¢oziiniirliigliniin
60°C’de, oda sicakligina oranla iki kat daha fazla oldugundan hareketle en uygun
¢Oziimlendirme sicakliginin 65°C oldugu tespit edilmistir. Siizme ile kat1 ve sivi
fazin birbirinden ayrilmasindan sonraki asamada elde edilen filtre kekine 6nce bir
yikama islemi uygulanmaktadir. C6zlimlendirme ¢6zeltisine ise siilfat giderme islemi
icin gereken K>COz3’in yaklasik %10 fazlasi ilave edilmektedir. Bu karigim, ilave
edilen KoCO3 tamamen ¢oziinene kadar karigtirilmakta ve ardindan 20°C’ye kadar
sogutulmaktadir. Olusan K;SOs kristalleri siiziildiikten sonra kurutulmaktadir.
Olusan ¢ozelti ise siilfat giderme asamasina geri beslenmektedir. Bu siire¢ sonrasinda

%94,5’den daha fazla oranda kursun verimine ulasilmaktadir [40].
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Sekil 2.12: K>COs ile akiimiilator pastasindaki siilfat1 giderme ve K>2SO4 ¢oktiirme
islemlerinin akim semas1 [40].

Hidro-elektrometalurjik  yontemle  akiimiilator  pastasinin  geri  kazanimi
yontemlerinden bir digeri 5514263 (US Patent) numaral1 patent ile agiklanmaktadir.
Birgok uygulamanin tersine bu patentte akiimiilator pastasinin tamamen PbSOs’a
doniistiiriilmesi ongoriilmektedir. Na2SO4 ¢ozeltisi yardimiyla PbSO4’a doniistiiriilen
akiimiilator pastasi akiskan yatak elektrolizi islemi ile metalik kursuna

dontistiiriilmektedir [41].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin degerlendirilmesinde bir baska yontem olan
Placid yontemi (Sekil 2.13) kursunu ¢oziiniir hale getirmek igin hidroklorik asit
(HCI) ¢oziimlendirmesi uygulamaktadir [42, 43]. Kursun kloriir igeren elektrolitten
metalik kursun, katotta toplanarak kazanilmaktadir. Islem sirasinda olusan klor
anyonlart bir membran yardimiyla katolite gegmekte ve burada mevcut hidrojen
iyonlari ile birlikte HCI olusturmaktadir. Olusan HCI, ¢6ziimlendirme havuzuna geri

dondiirilmektedir. Akiimiilatér pastasinin ¢oziimlendirilmesi sirasinda ¢oziilebilir

35



PbCl; ile birlikte Na;SOs4 da olusmaktadir. Bu bilesik notralizasyonla algi tasina
(CaS04) doniistirilmektedir. HCI igeren ¢ozeltiye Ca(OH): ilave edilerek kalsiyum
kloriir (CaClz) ve su olusturulmakta, CaCl, ile Na;SO4 reaksiyonuyla da CaSOa4
coktiirilmektedir. Placid yonteminde gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir.
Coziimlendirme reaksiyonlar1 Esitlik (2.19), (2.20), (2.21) ve (2.22)’deki gibi
gerceklesmektedir [43].

PbO + 2HCl — PbCl, +H,0 (2.19)
Pb + PbO,4HCI — 2PbCl, + 2H,0 (2.20)
PbSO, +2NaCl — PbCl, + Na,SO, (2.21)
Na,SO, + 2HCI + Ca(OH), — CaSO , + 2NaCl + 2H,0 (2.22)

Placid yonteminin ¢oziimlendirme asamasinda kursun ve kursun bilesiklerini igeren
hurda, havuzlara beslendikten sonra kloriirlii ortamda ¢oziimlendirilmektedir.
Akiimiilator pastasinda bulunan PbSOjs ile ¢6ziimlendirme islemi sirasinda ilave

edilen Ca(OH)> arasinda,

PbSO, + Ca(OH), + H,0 — Pb +CaSO , + 2H,0+1/20, (2.23)
Esitlik (2.23) ile goriilen reaksiyon meydana gelmektedir. Saflastirma reaksiyonu,
MeCl, + Pb — PbCl, + Me (2.24)

Seklindeki, Esitlik (2.24) ile verilen reaksiyona gore, ¢6ziimlendirme sonrasinda
olusan PDbCly ¢ozeltisine, kursun tozu eklenerek metalik safsizliklar sementat
seklinde ortamdan uzaklastirilmaktadir. Bu ¢6zelti katolit olarak elektroliz hiicresine

verilmektedir. Elektrolitik reaksiyonlar,

Katodik: PbCl, +2e” — Pb°+2Cl" (2.25)
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Anodik: H,0 —» 2H" +1/20, + 2¢ (2.26)

Toplam: PbCl, + H,0 — Pb°+2HCI +1/20, (2.27)
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Sekil 2.13: Placid yontemi [43].

Esitlik (2.25), (2.26) ve (2.27) ile verilen reaksiyonlara gore gelismektedir. Sekil 2.14
ile verilen elektroliz hiicresinde anodik ve katodik elektrolitler ayr1 sekilde
islenmekte ve anotta olusan proton iyonlarmin (H") gegisine izin veren membranla
birbirinden ayrilmaktadir. Katolit kisminda, katotta olusan kloriir iyonlar1 ile proton
iyonlar1 reaksiyona girerek ¢Oziimlendirme isleminde tekrar kullanima olanak

taniyan HCI olugmaktadir.

Pilot olcekte tasarlanan elektroliz hiicresi her biri 0,8 m? olan bes adet katot
icermektedir. Ancak akim yogunlugu 1000 A.m?’den 1200 A.m?’ye ¢iktiginda bir

katot hiicreden c¢ikarilmaktadir. Hiicrede bes anot bulunmaktadir. Elektroliz
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sonucunda olusan kursun, ingot seklinde dokiim i¢in ergitilmektedir. Bu pilot tesisin
kapasitesi giinliik 400 kg kursun iiretimine olanak tanimaktadir. Placid yontemi ile
iiretilen kursunun safligi %99,99’un iizerine cikarilabilmektedir. Uretilen kursun
metalinin safsizlik bilesimi ppm cinsinden <5 Ag, <5 As, <1 Bi, <10 Fe, <10 Cu,
<20 Sb, <2 Sn ve <5 Zn icermektedir. Atik elektrolitin biiyiikk bir kismi
coziimlendirme asamasina gonderilirken bir kismi da igerigindeki kimyasal
maddelerin tekrar kullanimini saglamak icin ¢ozelti temizleme boliimiinde

degerlendirilmektedir [43, 44].

ANOLIT MEMBRAN KURSUN METALI

ATIK KATOLIT

TASIYICI BANT

TOPLAMA SUYU L KATOLIT EKLEME

Sekil 2.14: Placid elektroliz hiicresinin goriiniimii [43].

1998 yilinda laboratuar dlgekte gerceklestirilen bir bagka geri kazanim yontemi Plint
Yontemi olarak tanimlanmistir. Placid yonteminin bir benzeri olan bu ydntemdeki
tek fark elektroliz islemi yerine c¢Oktirme asamasmin kullanilmasidir. Plint
yontemiyle elde edilen Pb(OH)2, komiir ile reaksiyona sokularak saf kursun

tiretilmektedir [42].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimu ile ilgili olarak hidrometalurjik
bir diger yontem WO 97/12998 numarali patent ile agiklanmistir. Yontemin amaci
PbSO4 ve PbO2’i metalik kursuna doniistirmedeki islem asamalarini azaltmaktir.
Akiimiilator pastasinin degerlendirilmesi sonrasinda elde edilecek iirliniin saflig1 ve
kalitesinin tekrar akiimiilator endiistrisinde kullanilabilir olmas1 da ydntemin bir
diger amacini olusturmaktadir. Hurda akiimiilatérde bulunan PbSOs tanecikleri,

herhangi bir ergitme islemi uygulanmaksizin bilinen yontemlerle PbCOz’a
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dontistiiriilmekte, elde edilen PbCOsz’in 315°C’ye isitilmasiyla da PbO elde
edilmektedir [45].

Bu yontemde pasta camuru gelistirilen sulu ortamda ayirma sistemiyle ayrildiktan
sonra NaxCOs c¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmektedir. Kullanilan kimyasal katki
oranlarma bagl olarak ortam sicakliginda, 5 ile 20 dakika arasindaki karistirma
stireleri sonucunda pastada bulunan PbSO4’in PbCO3’a doniisiimii saglanmaktadir.
Bu islem sonrasinda PbCOs, PbO. ve PbO igeren karisim, yiizeyi 315-350°C’ye
isitilmig bir tablaya ince bir tabaka seklinde yerlestirilmektedir. Tiim taneciklerin
sicak yiizey ile temas etmesi amaciyla karisim mekanik olarak karistirllmaktadir. Bu
islemin ilk asamasinda yiizey sicakligi 315°C’de tutulmakta ve 20 dakika sonrasinda
PbCOs tanecikleri PbO'e donlismektedir. Daha sonra sicaklik 350°C’ye ¢ikartilarak
PbO; taneciklerinin de PbO'e doniistiiriilmesi gergeklestirilmektedir. Bu asamadaki
1s1l islem siiresi yaklagik 15 dakikadir [45].

Sovyetler Birligi’nin dagilmasmim ardindan birincil tretimi azalan Rusya’da ikincil
kaynaklardan kursun {iretimi 6n plana ¢ikmis ve Smirnov ve arkadaglar tarafindan,
son yillarda diinyadaki egilimler géz Oniine alinarak, hidrometalurjik bir geri
kazanim yontemi gelistirilmistir. Akim semas: Sekil 2.15 ile verilen yontemde
kiikiirdiin giderilmesi, Esitlik (2.14) ile verilen reaksiyona gore Na2COs kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda PbCOs ve K>SOs iiretilmektedir.
Atik ¢amurda bulunan kursun, karbonizasyondan sonra, elektroliz banyosundan

gelen zayif elektrolit ile ¢éztimlendirilmektedir. [17].

Pb® +0, =Pb* (2.28)

PbO, +2e" =Pb* (2.29)
Bu asamada sisteme; 6nce metalik kursunun oksitlenmesi i¢in hava (Esitlik (2.28)),

ardindan PbO2’i iki degerlikli hale indirgeyen bir reaktif (Esitlik (2.29)) ilave
edilmektedir [17, 46].
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Sekil 2.15: Kursun-asit akiimiilatérlerinin islenmesinde hidro-elektrokimyasal
teknolojinin akim semas1 [17].

Stizme islemi sonrasi ¢dziinmeyen kursun-antimon keki ticari bir iirlin olarak
kullanilabilmekte ya da tekrar bir ergitme islemiyle metal veya alagima
doniistiiriilmektedir. Kursuna doymus olan elektrolit ise elektrolitik biriktirme
islemine gonderilmektedir. Anot olarak ¢oziinmeyen grafit kullanilirken metalik
kursun, kursun katotlar iizerinde toplanmaktadir. Islem sirasinda elektrolite kemik

zamki ve yiizey etkinlestirici ajanlar eklenerek katotta toplanan kursunun ylizey
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kalitesi arttirtlmakta ve elektroliz havuzundaki gaz ¢ikisindan dolayi olusabilecek
sigramalar azaltilmaktadir. Elektroliz siirecinde meydana gelen diger reaksiyonlar ise

Esitlik (2.30) ve (2.31) ile verilmektedir [17].

PbCO , + 2HBF, = Pb(BF,), + H,0+CO, (2.30)

Pb2 + 2HBF, = Pb(BF,), + 2H" (2.31)

Margulis’in ¢aligmalart sonucunda alinan 5840262 numarali (US Patent) patente gore
hurda kursun-asit akiimiilatérlerinde olusan pastadan PbO iiretilmektedir. Ilk
asamada kalsine edilen ve kiikiirdii giderilen pasta, NaOH ya da potasyum hidroksit
(KOH) (agirlikga %40-70 baz igeren) c¢ozeltileriyle islenmektedir. Ayrica
¢oziimlendirme islemi sirasinda ¢ozeltiye belli miktarda Na;SOs ya da K>SOs
ilavesinin islem sonrasinda elde edilen iiriiniin safligina olumlu etkisi oldugu
belirtilmektedir. Yontemin ikinci asamasinda PbO’e ugucu keton ilave edilmektedir.
Hizli bir sekilde buharlagtirmayla sogutma etkisi yaratan keton ilavesiyle siizlintii
sicaklig1 50-75°C’ye gelmekte ve PbO siispansiyonu elde edilmektedir. islemin son
asamasinda siispansiyon siiziildiikten sonra PbO suyla yikanmaktadir. Bu yontemle

%0,004 oraninda safsizlik iceren o-PbO firetildigi belirtilmektedir [47].

Hurda akiimiilatorlerin degerlendirilmesi konusunda son yillarda en gelismis
teknolojilerden birine de Engitec Technologies spa sirketi sahiptir. 1960’11 yillarin
sonundan giinlimiize kadar siiren aragtirma-gelistirme uygulamalar ile sirket
bugiinkii teknolojisine ulagmistir. CX-EW yontemi olarak adlandirilan iglemin akim
semas1 Sekil 2.16 ile verilmektedir. Bu yonteme gore hurda akiimiilatorler Bolim
2.2.1°de belirtildigi gibi kirilip bilesenlerinden ayrildiktan sonra posa halindeki pasta,
kiikiirt giderme reaktoriine gonderilmektedir. NaOH ilave edilen bu reaktdrden
filtrelere gonderilen ¢amur halindeki karisimdan kursun oksitler ve NaxSO4 ¢ozeltisi
ayrilmaktadir. Daha sonra kursun oksitler elektroliz islemini uygulamak amaciyla
¢oziimlendirilmektedir. Na;SO4 ¢ozeltisi ise elektrolitik hiicrelerde islenerek yeniden
NaOH ve H2SO4’e doniistirilmektedir [48, 49, 50].
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Sekil 2.16: CX-EW yontemi, blok akis diyagrami [50].

Titresimli elegin iist kisminda kalan ve tasiyicilarla hidro-gravimetrik ayiricilara
ulagtirilan boliimden metalik kursun ve polipropilen malzemeler ayrilmaktadir.
Metalik kursun igeren kisimlar (kutuplar, baglanti parcalari ve 1zgaralar),
coziimlendirme atiklar ile birlikte diisiik sicaklikta doner firininda ergitilmekte ve
ayr1 ayr ciiruf ile ergimis kursun alinmaktadir. 400-500°C arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilen ergitme islemi ile buharlagsma ile kayiplar engellenmekte ve sarj
malzemesi icerisinde bulunan organikler ortadan kaldirilmaktadir. Ergimis kursun
dokiimhaneye gonderilmektedir. Bu islem sirasinda olusan PbO, PbSOs ve gesitli
yabanct malzemeler (paslanmaz celik kisimlar ya da kursun olmayan metalik
parcalar) igeren dros bir eleme islemiyle ayrilmakta ve ayrimdan elde edilen saf

kursun droslar kiikiirt giderme boliimiine gonderilmektedir [50].

Kursunun elektrolitik olarak rafinasyonu klasik Betts Yontemi ile yapilmaktadir. Bu
yontemde hurda kursun anot seklinde dokiilerek hazirlanmaktadir. HoSiFs, kursun
flosilisat (PbSiFs) ¢ozeltisi ve cesitli organik malzemeler ile hazirlanan elektrolitle
gerceklestirilen elektroliz islemi sirasinda kalay ve bakir gibi safsizliklar anotta
kalirken saf kursun Katotta toplanmaktadir [51, 52]. Bununla birlikte, anot
kursundaki antimon elektrolitik rafinasyon islemi sirasinda sorun yaratmaktadir.

Bunun nedeni zamanla anot voltaj1 artiginda antimonun elektrolite ge¢gmesidir. Bunu
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Onlemek amaciyla anot kursununda bulunan safsizliklarin agirlikca %2-3’1

agsmamasi gerekmektedir [53].

Bu klasik elektrolitik rafinasyon yontemin olumsuzluklarini gidermek amaciyla B. U.
S. Engitec’s Research Laboratory tarafindan yeni bir elektrolitik kursun rafinasyonu
yontemi gelistirilmistir. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi hurda kursunu, elektroliz
hiicresinden farkli bir boliimde, serbest HBFs4 igeren ferrik floborat (Fe(BF4)s3)
¢ozeltisi yardimiyla ¢oziindiirmek ve daha sonra diyafram hiicrenin anot kisminda
ferro floborat1 (Fe(BF4)2) yeniden oksitlerken katot kisminda metalik kursunu toz

halinde ¢oktiirmektir. Cozlinme reaksiyonu Esitlik (2.32) ile verildigi sekilde,

2Fe(BF,), + Pb — Pb(BF,), + 2Fe(BF,), (2.32)

oda sicakliginda 25-30 g.I"t demir igeren ¢ozeltiye karistirma islemi yapilarak ince
taneli kursun hurdasi ilavesiyle ger¢eklesmektedir. Hurda akiimiilatorlerin 1zgara ve
kutup kisimlarinda bulunan metalik safsizliklar kursundan daha yliksek
elektrokimyasal potansiyele sahip olduklarindan ortamda safsizliklar1 koruyucu

durumundaki kursun bulundugu siirece ¢oziilebilir degillerdir [53].

Cozeltiye giren havanin yol agtigi oksitlenme nedeniyle antimon, bakir, bizmut ve
glimiis ¢oziiniirse de ¢6zeltide bulunan kursun bu iyonlar1 ¢oktiirmektedir. Kursun ile
birlikte semente olacagi icin sadece kalay tehlike gostermektedir. Bununla birlikte,
Fe3*/Fe?* ¢iftinin yiiksek potansiyeli Sn>”nu Sn**’a oksitlenmekte ve kalay, kalay
hidroksit ~ (Sn(OH)s)  seklinde  ¢okelerek  siizme islemiyle elektrolitten
ayrilabilmektedir [53].

Coziimlendirme tankindan ayrilan ¢ozelti sementasyon yontemiyle arindirilmakta ve
kalan kat1 kisimlar siiziilerek temiz ¢ozelti elektroliz hiicresine gonderilmektedir
Elektroliz hiicresi birbirinden diyafram ile ayrilmis ¢6ziinmeyen anotlar ve sabit
paslanmaz ¢elik katotlardan olusmaktadir. Kursunca zengin olan ¢dzelti katot
bolimiine verildiginde Esitlik (2.33) ile verilen elektrokimyasal reaksiyon meydana
gelmektedir [53].

Pb(BF,), + 26" — Pb + BF; (2.33)
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Bu kisimdan tasan ¢ozelti, Esitlik (2.34) ile verilen reaksiyonu gergeklestirmek tizere

anot kismina iletilmektedir.
2Fe(BF,), + 2BF, — 2™ + 2Fe(BF,), (2.34)

Buna gore hiicrede meydana gelen toplam reaksiyon,

2Fe(BF,), + Pb(BF,), — Pb + 2Fe(BF,), (2.35)

seklindedir.

Elektroliz hiicresinin anot kisminda kalan ¢ozelti yeniden kazandigi oksitleme
giicliyle ¢oziimlendirme asamasina gonderilmekte ve boylece siirekli bir ¢evrim
saglanmaktadir. Asit, ¢ozeltideki sarj yogunluguyla orantili olarak metal iyonlarini
karmagik bilesik haline ¢evirme giicline sahiptir. Bu 6zelligin uygulanan yontemde
iki 5nemli sonu¢ dogurmaktadir. Bunlardan birincisi, asidin Pb?*’n1 karmasik bilesik
haline ¢evirmesi ve boylece hiicrede daha saf, kompakt ve ince taneli kursun

3+

metalinin olusabilmesidir. ikinci etkisi ise anotta olusan Fe**’nu karmasik hale

3+

getirmesi ve bu iyonun katot boliimiine gegcmesini dnlemesidir. Boylelikle Fe® ’nin

¢okmiis metalik kursunu tekrar ¢6zeltiye almasi 6nlenmektedir [53].

Kikiirt giderme islemi sonrasi olugsan NaSOs elektrolizle degerlendirilmekte ve
yiiksek kalitede NaOH ve H>SOs iretilmektedir. Elektroliz sistemi, bipolar (cift
kutuplu) ve monopolar (tek kutuplu) elektrotlarla katyonik membranlardan
olusmaktadir. Yaklasik olarak 1 m® boyutunda olan her bir hiicrenin yilda 250 ton
Na>SOj isleme kapasitesi vardir [50]. Agiklanan CX-EW yonteminin basitlestirilmis
bir akim semasi Sekil 2.17 ile verilmektedir [53].
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Sekil 2.17: Entegre CX — EW yontemi [53].

Yine Engitec Impianti spa tarafindan gelistirilen ve 1990’11 yillarda ¢alisma prensibi
aciklanan bir bagka degerlendirme yonteminin akim semasi1 Sekil 2.18 ile
verilmektedir [54]. CX-EWS olarak adlandirilan bu yontemde akii pastasi, sodyum
stlfir (Na2S) ve H2SOs ¢ozeltisiyle reaksiyona sokulmaktadir. Bu islemde pasta
bilesiminde bulunan tiim kursun bilesiklerinin PbS’e doniistiiriilmesi saglanmaktadir.
Olusan cozelti Na;SOs igeriklidir. Akiimiilatér pastasinda bulunan kursun bilesikleri

NaS ile Esitlik (2.36), (2.37) ve (2.38) ile verilen reaksiyonlar1 gergeklestirmektedir.

PbSO , + Na,S — PbS+ Na,SO, (2.36)
PbO, +2Na,S +2H,S0, —> PbS +S°+2Na,SO, + 2H,0 (2.37)
PbO + Na,S+H,S0, — PbS+ Na,SO,, +H,0 (2.38)

PbS’iin ¢oziiniirliigii (K= 107%'), PbCOs’m ¢oziiniirliginden (K= 107%) ya da
Pb(OH2)’in ¢oziiniirliigiinden (K= 107%°) ¢ok daha diisiiktiir. Akiimiilatér pastasina
uygulanan diger kiikiirt giderme islemlerinde PbCOz3’a doniisiim oran1 %90, Pb(OH)2
igin ise %95 iken bu oran PbS’e doniismede yaklasik %100°diir. Esitlik (2.37) ile
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verilen reaksiyonda olusan elementel kiikiirt, PbO>’1 indirgemektedir. Esitlik (2.36),
(2.37) ve (2.38) ile verilen reaksiyonlar ayni reaktor igerisinde ayni anda
ger¢eklesmektedir. Pastanin PbS’e doniismesindeki o©Onemli faktérler pH ve
sicakliktir. Esitlik (2.37) ile verilen reaksiyon ekzotermik oldugundan istenen
sicakliga ulasmak i¢in disaridan 1sitmaya gerek yoktur. Olusan PbS, Na>SOs
cozeltisinden siiziilerek ayrilmaktadir. PbS’iin siiziilebilirligi de PbSOs ve
Pb(OH2)’ten daha iyidir. PbCO3 ¢6ziimlendirmesi yonteminde oldugu gibi
elektrolitin islenmesine gerek yoktur [54, 55].
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Sekil 2.18: CX — EWS yontemi akim semasi [54, 55].

CX-EWS yonteminde sonraki asama PbS’iin, Fe(BF4)s3 ile ¢oziimlendirilerek kursun
floborat (Pb(BF4)2) ¢ozeltisinin ve ¢dziinmeyen atik olarak da elementel kiikiirdiin
olugsmasidir [54, 56].

FLUOBOR ticari ismindeki bu yontemin gelistirilmesi silirecinde kursun
konsantreleriyle de caligilmistir. Akiimiilatér pastasindan kimyasal olarak firetilen
PbS’iin ¢oziime sartlari, dogal yapili PbS’e gore daha avantajlidir. Esitlik (2.39) ile

verilen reaksiyon,

PbS + 2Fe(BF,), — Pb(BF,), + 2Fe(BF,), + S° (2.39)

ortam sicakliginda, birkag¢ dakika igerisinde, %100 doniisiim verimiyle olusmaktadir.
Elementel kiikiirt kolaylikla siiziilebilmektedir [54].
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FLOUBOR hiicresinde Pb(BFi). ve Fe(BFa)2 ile elektroliz islemi, elektrolitik
kursunun katotta toplanmasi ve Fe(BFs)3’in ise anot kisminda olusmasiyla
(¢oziimlendirme asamasma geri gonderilmektedir) ger¢eklesmektedir. Antimon,
bakir, arsenik, kalay, telliir, selenyum gibi safsizlik metalleri temizlendikten sonra
zengin ¢ozelti elektroliz hiicrelerine gonderilmektedir. Elektroliz sirasinda olusan
reaksiyonlar Esitlik (2.33), (2.34) ve (2.35) ile gorildigi gibidir. Bu elektroliz
islemi, yaklasik olarak 1000 mV potansiyel ile oksijen ¢ikisi olmaksizin ve oksijen
olusturan elektroliz sistemine goére ton kursun basina 300 kWSs enerji tasarrufu
saglayan bir yontemdir. Islem sirasinda oksijen ¢ikist olmadigindan elektroliz
hiicresinde asit buhari da olusmamaktadir. Grafit anotlarin 6mrii 5 yildan fazla
olacak sekilde tasarlanmistir. Bu elektroliz uygulamasinda Fe?*’nun anodik
oksitlenme potansiyelinin, grafitin oksitlenme potansiyelinden ve PbO2 olusumundan

daha diisiik olmas1 6nemli avantajlardan biridir [54].

Akiimiilator pastasinin kursun igceren bilesiklerinin PbS’e doniistiiriilmesi islemi
sonrast olusan NaSO4, komiir ile indirgenme islemiyle Na>S’e doniistiiriillmekte ve
kursun pastast isleme bolimiine geri gonderilmektedir. NaxSOs ise

kristallestirildikten sonra karbonla Esitlik (2.40) ile verilen reaksiyona girerek,

Na,SO, +2C — Na,S+2C0, (2.40)

NazS olusturmaktadir. flave edilen Na;SOs’in %25°i oraninda komiir kullanilarak
yaklasik 1,5 saat sonrasinda ve 900°C’de reaksiyon gergeklestirilmektedir. Bu sartlar
altinda %90°dan yiiksek oranda doniisiim saglanabilmektedir. Olusan {irlin akicidir

ve kolaylikla firindan alinabilmektedir [54].

CX-EWS yontemine istege bagli olarak eklenecek bir islem kademesi de
¢oziimlendirme islemi sonrasinda olusan kiikiirdiin geri kazanilmasidir.
Coziimlendirme atig1 elementel kiikiirt, akii pastasinda bulunan ve akiimiilator
tiretiminde kullanilan plastik pargalar, ayiricilar (seperatorler), cam fiberler ve katki
maddeleri gibi inert (atil) malzemeleri de igermektedir. Coziimlendirme atigindaki
elementel kiikiirt, Na;S c¢ozeltiyle ¢oziimlendirilerek giderilebilmektedir. Tlgili

reaksiyon Esitlik (2.41) ile verilmektedir:
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Na,S+nS — Na,S (2.41)

n+l

Siizme isleminden sonra olusan polisiilfiir (NazSn+1), ¢ozeltisine HoSOs eklenerek

elementel kukiirt elde edilmektedir.

Na,S, ., +%H,S0, — % Na,SO, + NaHS + ns° (2.42)

n+l

Esitlik (2.42) sonucunda olusan kiikiirt siiziilerek ayrildiktan sonra, olusan Na>SO4
ve sodyum hidrojen siilfiir (NaHS) igerikli ¢ozelti ise pastanin ¢éziimlendirilmesi

islemine geri gonderilmektedir [54].

2.3 Hurda Kursun Asit Akiimiilatorlerinin Degerlendirilmesinde Yeni

Yaklasimlar

Hurda  kursun-asit  akiimiilatorlerinin  etkin  ve  verimli  bir  sekilde

degerlendirilmesinde son yillarda su etmenler anahtar rol oynamaktadir:

e ctkin hurda toplama sisteminin olusturulmast,

e ctkin toplama sistemine bagl olarak uygun kapasitede tesis olusturma ve igletme,
e uygun cevresel diizenlemelerin olusturulmasi,

e iiretimin ekonomik karsiliginin saglanmasi ve

e cevre agisindan uygun ve elverisli geri kazanim yontemi.

Bu etmenlerin yerine getirilmesiyle tehlikeli atik olarak nitelendirilen hurda kursun-

asit akiimiilatorlerinin etkin bir sekilde islenmesi miimkiin olmaktadir [57, 58, 59].

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinden geri kazaniminin etkin bir sekilde

sirdiiriilebilmesi ¢esitli faktorlere baghdir:
e kursunun dayanikli yapisi,

e dogal maden kaynaklarinin kisithiligi,
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e siirdiiriilebilir gelismelerin itici giicii,
e siirekli artan kursun talebi,

e ikincil hammadde olarak diizenli ve yiiksek miktarda geri kazanilabilir kursunun

varligi,
e kolay, bilinen ve uygun geri kazanim yontemlerinin gelistirilmesi,

e tekrarli geri kazanim siireclerinde degisiklige ugramayan kimyasal ve diger

ozellikler,
e birincil kaynaklardan kursun tiretimine gore daha diisiik maliyet,
e cevre sorunlarina bagli olarak kursunun zararlari,
e geri kazanim teknolojilerinin kursunun ¢evre kirliligini azaltan etkileri [60].

Bununla birlikte glinimiizde kursun igeren triinlerin kullanim1 olduk¢a azalmaktadir.
Ozellikle boya endiistrisinde, sir yapiminda, yalittm malzemelerinde, lehimcilikte,
borularda ve cephane yapiminda kullanimi neredeyse kalmamistir. Cevresel
diizenlemelere gore zehirli madde olarak tanimlanan kursunun bu kullanim
alanlarindan  uzaklastirilmasiyla  birlikte  kursun-asit  akiimiilatérleri  kursun
tirtinlerinin gelisiminde en hizli ilerleyen teknolojilerdendir [2, 61].1970°1i yillarda
akiimiilatorlerin kursun pazarindaki orant %28 iken, 2000’11 yillara gelindiginde bu
oran %73’e ¢ikmistir. Kursun-asit akiimiilatorlerinin iiretimindeki ve kullanimindaki
artisla 1960 yilinda 3,26x108 ton olan kursun tiiketimi, 1997 yilinda 6x10° tona
cikmistir. Ayni zaman arahiginda akiimiilatorler icin bu degerler 10° tondan 4,4x10°
tona ulagmistir. Buna paralel olarak kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimi da
ilerleme kaydetmis, 1960 yilinda 10° ton olan geri kazanim miktar1 1999 yilinda
3x10° tona ¢ikmustir [2].

Uretim ve tiiketimdeki bu artis1 saglayan teknolojik gelismelerin basinda
akiimiilatorlerin performansindaki degisiklikler gelmektedir. Performansi etkileyen
en Onemli gelisme ise akiimiilatorlerde alasimlardaki degisikliklerdir. Yeni
kullanilmaya baslayan kursun-kalsiyum-kalay alasimlar1 daha iletken ve korozyona

daha direnglidirler. Bununla birlikte geri kazanim teknolojilerindeki degisiklikler de
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kursun tiretimindeki artis1 etkilemektedir. Atik durumundaki akiimiilatorlerdeki tiim
kursunun kazanilmasina yonelik teknolojilerle yeni akiimiilatér iiretimine uygun
trlinler gelistirilmektedir. Tiim ticari iirlinler igerinde kursun-asit akiimiilatorleri geri
kazanim orani en yiiksek olan atik malzemelerdir. 1990’11 yillarin sonlarinda hurda

aktimiilatoriin geri kazanimi1 %95-97 oraninda gergeklestirilmistir [2].

Kursun-asit akiimiilatorleri, ¢cevre agisindan kabul edilebilir sekilde islenebilen ilk
zararli atik ornegi olarak nitelendirilmektedir. Endiistriyel ¢evrebilim araglari; en
uygun geri kazanim Olgiitlerini; hurdanin en yliksek seviyede geri kazanilmasi, ¢evre
kontrollerinin yetersiz oldugu iilkelerde kullanilmis akiimiilatorlerin en az seviyede
ihraci, hurda kursunu isleyen tesislerin ¢evresinde en diisiik seviyede saglik sorunu
yasanmasi ve ¢alisanlarin kursunun zararlarina en diisiik seviyede maruz kalmasi gibi
konularda yardimci olmaktadir. Dolayisiyla temiz geri kazanim yontemlerinin

gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir [62].

Ayrica geri kazanim tesislerindeki c¢evre sorunlarmi gidermek iizere cesitli
diizenlemelere dnem verilmesi gerekmektedir. Son yillarda diizenlemelerin seklini,

isleyisini belirleyen ve 6rnekleyen ¢esitli galismalar yapilmaktadir [63, 64, 65].

Bu genel saptamalar g6z Oniine alindiginda hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin
degerlendirilmesinde yeni yaklagimlarin 6nemi biiyiiktiir. Daha verimli, ekonomik ve
cevresel agidan uygun teknolojilerin gelistirilmesi kursun ve akiimiilator
teknolojisinin gelecegi agisindan 6nemlidir. Son yillarda arastirmacilar var olan geri
kazanim uygulamalarindaki agamalar {izerinde yogunlasarak daha detayli incelemeler
yapmakta ve her asamanin daha etkin bir sekilde islemesine katkida
bulunmaktadirlar. Ayrica kursun kimyasiyla ilgili incelemelerle kursunun
akiimiilator teknolojisi disindaki kullanimiyla ilgili incelemeler geri kazanim

konusundaki yeniliklere 151k tutmaktadir.

Ornegin; Chen ve Dutrizac, [66] akiimiilatér pastasinin karakterizasyonu {izerinde
calismislardir. Bu incelemede temel olarak PbSOs4, PbO2, PbO, metalik kursun,
silisyum dioksit (SiO2) ve agir metaller igeren akiimiilator pastasinin ve Na,COs ile
¢oziimlendirilen pastanin yapisindaki degisimin mineralojik karakterizasyonu

yapilmigtir. Aklimiilatér pastasinin = X-151m1  difraksiyonu analizinde yapinin
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cogunlukla PbSO4, PbO2, az miktarda kursun oksi-siilfat (Pb.O(SOa4)) ve kursun
metalinden olustugu tespit edilmistir [66].

Yapidaki PbO2’in de iki farkli seklinin varligindan bahsedilmektedir (ortorombik ve
tetragonal). X-isim1 difraksiyonu analizlerine gore yapida PbO, PboO veya Pb3O4
bilesiklerine rastlanilmamistir. Geri dagilimli (back scattered) elektron mikroskobu
ve EDS (Enerji Dagilimli Spektroskopi) analizleri yardimiyla karakterizasyonu
yapilarak pasta yapisinda bulunan PbSQO4, PbO2, Pb203, Pb,O(SO04) ve kursun metali
tespit edilmis, ¢esitli goriintiiler alinmustir. Ayrica EDS analizi ile nicel olarak bu
bilesiklerin oranlar1 da tespit edilmistir. Na,CO3 ile ¢oziimlendirilen pastanin bilesim

analizi de yapilmistir [66].

X-1g1n1 difraksiyonu analizi sonuglarma goére yapidaki PbSOs, Pbz(COz)2(OH)2
bilesigine donlismektedir. Yapida bir miktar NaPby(CO3)2(OH) bilesigine de
rastlanmaktadir. Pastadaki PboO(SOs) bilesiginin daha diisiikk bir reaksiyon hizinda
Na>COs ile reaksiyona girdigi tespit edilmektedir. Yapida bulunan metalik kursun
¢oziimlendirme sirasinda belli oranda oksitlenirken PbO2 ve Pb.O3 bilesikleri

Na.CO:z ile reaksiyona girmemektedir [66].

Ferracin ve arkadaslari [67] ise c¢aligmalarinda var olan geri kazanim
uygulamalarinin  bir karsilagtirmasini yapmis ve bu uygulamalarin olumlu ve
olumsuz yanlarini siralamiglardir (Tablo 2.9). Ayrica akiimiilator pastasini olusturan
bilesenlerin cesitli kimyasal maddelerdeki ¢oziiniirliikleri incelenmis ve en uygun

hidro-elektrometalurjik yontem tespit edilmeye ¢alisilmistir [67].

Tablo 2.9 ile verilen karsilastirmada da goriildiigi gibi elektrolitik geri kazanim
yontemlerinde en 6nemli sorun islem sirasinda anotta PbO2 olugmasidir. Son yillarda
bu olusumu engelleyen sistemlerin gelistirilmesi lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir
[67]. Yapilan ¢Oziiniirlik testleri (Tablo 2.10) sonrasinda akiimiilatér pastasinin
askorbik asit (CeHgOs) igeren ¢ozeltilerle tamamen ¢oziindiiriilebilmekle birlikte 24
saatlik islem sonrasinda istenmeyen kat1 bir atigin olustugu gozlenmektedir. Doymus
C2H204 ve gliserol (C3HgO3) ¢ozeltilerinde pasta ve PbO ¢oziinmemektedir. Bircok
kimyasal madde ile gerceklestirilen ¢oziindiirme islemleri sonrasinda ¢ogunlukla

PbO:> bilesiginin ¢oziinmedigi tespit edilmektedir [67].
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karsilastirilmasi [67].

Tablo 2.9: Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin bazi geri kazanim yontemlerinin

Geri Kazamim
Yontemi

Avantajlar

Dezavantajlar

Geleneksel termik

gevre sorunlari,

kiikiirt giderme agamas1 yoktur

Asidik ortamda
(Fe**/Fe3* ile
HBF4) elektroliz

¢evreye uygunluk,

yiiksek akim randimant,

ton Pb basima 500 kWh enerji tiikketimi,
%99,99 verim,

membranli diyafram

hiicre

Sntem e uzun yillardir endiistriyel olarak kullaninmi e  yiiksek sicaklik,
Y o maliyet
e  cevreye uygunluk,
Asidik ortamda e %99 akim randimani, * a?Ott?nPboz
. e ton Pb bagia 800 kWh enerji tiiketimi, ogumi,
(HBF4) elektroliz - e  grafit anotlarin
e 299,98 verim,
JA . bozulmasi
e  diisiik maliyet
e  cevreye uygunluk,
Bazik ortamda o 9%85-90 akim randimanti, e anotta PbO:
- e ton Pb basina 400-500 kWh enerji tiikketimi, olusumu,
(NaOH, gliserol) 0 - .
elektroliz . 099,98 verim, . klm_yase_lllarm
e  paslanmaz gelik anotlar, maliyeti
e  kiikiirt giderme agamasi yoktur
e  cevreye uygunluk,
Bazik ortamda e >98% akim randimani, e anotta PhO2
(NaCH, e ton Pb bagina 400-500 kWh enerji tiikketimi, olusumu,
NaKC4|_-|4Oe) o 999,99 verim, e  kimyasallarin
elektroliz e paslanmaz celik anotlar, maliyeti
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]

kiikiirt giderme agamas1 yoktur

Tablo 2.10: Akiimiilator pastasi ile pastayr olusturan bilesiklerin oda sicakligindaki
¢ozintrlik testleri (-: ¢6ziinmez, +: kismen ¢oziiniir, +: ¢oziiniir) [67].

Elektrolit Zaman | Pasta Pb | PbO [ PbO2 [ PbSO4

1 - - + - -

Derisik siilftirik asit sa.l.a L
1 giin + - + - -
. 1 saat + - + - -

-1
Tetrafloborik asit (200 g.I%) 1 giin n - " - -
. 1 saat - - + - -
Metansulfonik asit (400 g.I) -
1 giin - - + - -
L 1 saat - - - - -
-1
Doymus okzalik asit (9,8 g.I™) 1 giin - - - - -
S 1 saat - - + - -
-1
Sitrik asit (384 g.I™) T gin - - " " -
. 1 saat - - - - -
-1
Gliserol (184 g.I'%) 1 giin - - - - -
. . 1 saat - - - - +
-1
Sodyum hidroksit (120 g.I™) T gin - - - - "
Gliserol (92 g.I"%) + sodyum hidroksit 1 saat + - + - +
(120 g.IY) 1 giin + - + + +
Askorbik asit (120 g.I%) loaat | * -~ 1 ° z -
1 giin + - + + -
Gliserol (92 g.I"%) + askorbik asit (10 g.I'Y) | 1 saat + - + + +
+ sodyum hidroksit (120 g.I%) 1 giin + - + + +
. . 1 saat + - + + -
—1 -1

Gliserol (92 g.I™!) + askorbik asit (10 g.I"%) T giin n - " " -
- - + - +

Asetik asit (360 g.I') 1 saat
1 giin + - + - +
Sodyum potasyum tartarat (150 g.I"t) + 1 saat - - + - +
sodyum hidroksit (150 g.1%) 1 giin + - + - +
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Maja ve arkadaslari ise calismalarinda [68] HBFs c¢ozeltileriyle gergeklestirilen
elektroliz isleminin daha etkin hale getirilmesi iizerine incelemelerde bulunmuslardir.
Kiikiirdii giderilmis olan pastada bulunan Pb ve PbO:2 karisiminin ¢oziinme
mekanizmasi Esitlik (2.43) ile verilen reaksiyona gore kursun ve PbO> taneciklerinin

tepkimesiyle gergeklesmektedir.

Pb +PbO, +4H" — 2Pb*" +2H,0 (2.43)

Pratik olarak tanecikler arasindaki elektriksel temas zayif oldugundan ve zayif
iletken oksitler arasinda kalin bir tabakanin varligi Esitlik (2.43) ile verilen
reaksiyonun yavas bir sekilde ilerlemesine neden olmaktadir [68]. Elektroliz islemi
sirasinda  ¢esitli kimyasal maddeler eklenerek bu reaksiyonun daha hizli
gerceklesmesi saglanmaktadir. flave edilen kimyasal maddelerden bir tanesi 4769116
(US Patent) numaral1 patent ile agiklanan hidrojen peroksit (H20) ¢ozeltisidir [69].
Kiikiirdii giderilmis akiimiilatér pastasinin HBF4 ve H>SiFe ortaminda elektrolizi
sirasinda ilave edilen H20> ve pastadaki Pb metali, dort degerlikli kursun iyonlarini
iki degerlikli kursun iyonlarina doniistiirmektedir (Esitlik (2.44) ve (2.45)) [69].

Po* +H,0, > Pb* +0, +2H" (2.44)

Pb+Pb* — 2Pb?" (2.45)

Maja ve arkadaslar1 Pb/Pb?" ile PbO2/Pb?" arasindaki standart potansiyele sahip
herhangi bir redoks ciftinin (Ti**/Ti**, Fe*/Fe®*" gibi) bu islemi yerine
getirebilecegini ortaya ¢ikarmislardir. Redoks cifti; pasta yapisindaki tek tanelerle ve
cok az iletken olan oksit tabakalarindaki kiiclik ¢atlaklar ve bosluklarda reaksiyona
girebileceginden indirgeme reaksiyonlar1 daha hizli ilerlemektedir [68]. Ti**/Ti*"
redoks cifti kullanildiginda elektrolitte meydana gelen reaksiyonlar Esitlik (2.46) ve
(2.47) ile verilmektedir [68].

Pb + 2HBF, + 2Ti** — Pb(BF,), + 2Ti* + 2H* (2.46)
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PbO, +2HBF, + 2Ti* +2H" — Pb(BF,), + 2Ti*" +2H O (2.47)

Exposito ve arkadaslari ise kursunun indirgeme elektrolizi islemlerinin daha verimli
olarak gergeklesebilmesi igin ¢esitli ¢aligmalar yapmislardir. Floboratli ortamda
kursun elektrolizinde hidrojen difiizyon anotlarinin kullanimiyla elektroliz hiicresinin
ayr1 boliimlerden olugsmasma gerek kalmamakta, bdylece yatirrm maliyeti
diismektedir. Ayrica hiicre voltaji da hidrojen difiizyon anotlar1 kullanildiginda %45
oraninda diismektedir [70]. Klorlu ortamda kursun elektrolizinde ise akim yogunlugu

ve [H*] azaltildiginda ve katolitin akisi hizlandirildiginda verim artmaktadir [71].

Brandon ve arkadaslari ise ¢alismalarinda hurda kursun-asit akiimiilatorlerini isleyen
tesislerde olusan ve belirli oranlarda kursun iceren ¢ozeltilerin islenmesi ile ilgili
yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu calismada c¢ozeltilerin asitligine ve stilfat
aktivitelerine bagli olarak iki degerlikli kursun iyonunun ¢oziiniirliigli ve denge
potansiyeli hesaplanmistir. Yeterli fazla voltaj ile iki degerlikli kursun iyonlarmin
oksitlenme ve indirgenme Kinetiklerinin tasinim kontrollu oldugu tespit edilmistir.
Bu kinetik incelemeyle anotta PbO> toplanma mekanizmasiin yiiksek verimlilikte
oldugu, ancak Pb toplanma veriminin ise Oz olusumundan dolay:r smirh kaldigi
aciklanmaktadir. Gelistirilen yontemle ayni anda katotta kursun ve anotta PbO:

toplanmas1 miimkiin olmaktadir [72].

Civa, kadmiyum ve kursun gibi saglik agisindan dogrudan ve ciddi sorunlar yaratan
metallerin yiizey ve yeralti sularindan temizlenmesi énem tasimaktadir. Bu konuyla
ilgili olarak Matlock ve arkadaslari hurda kursun-asit akiimiilatorleri tesislerinde
olusan atik sulardaki kursunun kimyasal olarak ¢oktiiriilmesi konusunda ¢alismalar
yapmiglardir. Bu amacgla, agir metallerle bag olusturan ligand yapilan
sentezlenmektedir. Kullanilan 1,3-benzen-diamido-etan-etiyol ile hurda kursun-asit
akiimiilatorii  geri kazanimi tesislerinde olusan atik sulardaki metaller
giderilmektedir. Ortalama 3,61 mg.I! oraninda kursun iceren atik sulardan bu

organik katki yardimiyla %99,4 oraninda kursun giderilebilmektedir [73].

Kullanilmis bilgisayar kartlar1 ve ekranlarin katot tiiplerinde bulunan kursunun
cozlimlendirilerek atiklarin ¢evreye uygun hale getirilmesine yonelik ¢alismalar da

son yillarda 6nem kazanmaktadir [74].
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Zararl etkilerinden dolay1 kursunun biyolojik aktif bilesiklerle etkilesimi ve kursun
bilesiklerinin insan viicuduna olan =zararlar1 g¢esitli arastirmacilar tarafindan
incelenmektedir. Harison ve Healy, kursun asetatin (Pb(CH3COOQOy), di-metil fosfat
ile reaksiyonuyla olusan karmasik yapiytr ve bu yapmnin bozunma sartlarin
aragtirmiglardir [75]. Glowiak ve arkadaslari, kursun(Il) ile 2,6-di-hidroksi-benzoik
asitin reaksiyonu sartlarini [76], Harrison ve Steel ise kursun karboksilat yapilarini

incelemislerdir [77].

Kourgiantakis ve arkadaslar1 ise enzimler ve gesitli asitlerle etkilesime girerek insan
sagligina zararli etkileri tespit edilen kursun bilesiklerinden kursun (I1) sitrat
(PbCeHs0O7.H20) yapisini incelemislerdir. Bilesigin, kimyasal, spektroskopik ve
yapisal karakterizasyonu yapilmistir [78].

Bu bdliimde yapilan teorik incelemeler hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin
degerlendirilmesinde kursun kimyasinin 6nemli oldugunu gostermektedir. Hurda
kursun-asit akiimiilatérlerinin degerlendirilmesinde, dogrudan ergitmeye dayanan
yontemlerin, gerek diisiikk metal kazanma verimi gerekse g¢evre agisindan olumsuz
etkileri nedeniyle yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Farkli alanlardaki
calismalarin incelenerek yorumlanmasi ve disiplinler arasi bilgilerin paylagilmast,
disiplinlerin bilgi birikimini gii¢lendirecek ve vyeniliklerin yaratilmasinda etkili
olacaktir. Bu boliimde agiklanan kursun ve kursun kimyasi ile ilgili bazi farkl
calismalarin kursun-asit akiimiilatorlerinin geri kazanimi ile ilgili daha verimli, daha

ekonomik ve alternatif yontemler gelistirilmesine yardimci olacagi 6ngoriilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde bulunan atik akiimiilatér pastasinin
degerlendirilmesi ile ilgili bu tez ¢alismasinda farkli iki yontem tizerinde ¢aligmalar
yapilmistir. Pirometalurjik geri kazanim yontemlerinde yiiksek SOz gazi ¢ikis1 ve
diisiik kursun verimi c¢evre diizenlemeleri agisindan temel sorunlar oldugundan
birinci deneysel calisma yoOnteminde akiimiilator pastasinin kiikiirtsiizlestirilmesi,
kursun metali iiretimi ve metalin saflastirilmas1 incelenmistir. ikinci yontemde ise
cesitli bilesiklerden olusan akiimiilator pastasinin hem kiikiirtsiizlestirilmesi, hem de
tiim pasta bilesenlerinin ¢oziiniir bilesikler haline doniistiiriilerek hidrometalurjik ve

ayrica pirometalurjik degerlendirme siireglerine yeni bir yaklasimda bulunulmustur.

Doktora tezi calismasinda gergeklestirilen deneylerde kullanilan hammaddeler,

cihazlar ve izlenen yontemler asagidaki gibidir.

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan hammadde Tiirkiye’de mevcut c¢esitli hurda
akiimiilator isleme tesislerinden elde edilen akiimiilator pastasidir. Genel olarak
metalik, dioksit, monoksit ve siilfat seklinde bagli kursun bilesiklerinden olusan
pastanin kursun ve bilesikleri agisindan kimyasal analizi Tablo 3.1, X-ism

difraksiyonu analizi ise Sekil 3.1 ile verilmektedir.

Tablo 3.1: Deneylerin gergeklestirildigi 75 pm alt1 tane boyutundaki akiimiilator
pastasinin kursun ve bilesiklerinin analizi.

Tane Toplam | PbSO4 | PbO PbO- Metalik
Boyutu Pb (%) (%) (%) (%) Pb (%)
75 umaltt | 74,820 | 68,759 | 11,333 | 11,047 7,758
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¢ + PbSO, (36-1461)
APbO, (41-1492)
x PbO  (76-1796)
#Pb  (04-0686)

*X

Siddet

Sekil 3.1: Deneylerde kullanilan akiimiilator pastasinin X-1s1n1 difraksiyonu.

Akiimilator pastasinin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiileri Sekil 3.2

ile verilmektedir.

b,  _
g xe500  ten wot7 [

Sekil 3.2: Deneylerde kullanilan akiimiilator pastasinin SEM goriintiisii (biiyilitme: a.
x500, b. x4500).
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3.2 Kullanilan Sarf Malzemeleri

Tez calismasinda yapilan deneylerde teknik ve analitik saflikta gesitli kimyasallar

kullanilmustir.

Kimyasal analizlerde; nitrik asit (HNOz), HCI, H2SOs4, CH3COOH, NHs, NaOH,
sodyum peroksit (Na202), baryum kloriir (BaCly), iyot (1), seryum siilfat (Ce(SQOa)2),
Na2CQOg, ferroin indikatorii, metil oranj kullanilmistir. Bu kimyasallar Merk, Riedel

ve Fischer gibi sirketlerden temin edilmis analitik safliktaki maddelerdir.

Coziimlendirme deneylerinde; analitik saflikta NaOH, sitrik asit mono hidrat
(CsHgO7.H20), H20,, 3-sodyum sitrat (CeHsNasO7.2H20) ve saf su kullanilmustir.

Yiksek sicaklik islemleri; silisyum karbiir (SiC), pik, platin, nikel potalar igerisinde,
karbon siyahi (%90 sabit karbon), Na,COs ve NaOH gibi ciiruflagtiricilar
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ateste rafinasyon deneyleri ise; demir potalarda,

NaNO3 ve NaOH kullanilarak gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda saf PbO, PbO2, PbSOs kullanilarak akiimiilator pastasini
Olusturan bilesenlerin davranislari incelenmistir. Caligmalarda kullanilan yiiksek
safliktaki PbO’in, PbO2’in ve PbSOs’1mn SEM goriintiileri sirasiyla; Sekil 3.3, Sekil
3.4 ve Sekil 3.5 ile verilmektedir.

Sekil 3.3: Deneylerde kullanilan saf PbO’in SEM goriintiisii (biiytitme: x7000).
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Sekil 3.4: Deneylerde kullanilan saf PbO2’in SEM goriintiisii (biiyiitme: x10000).

Sekil 3.5: Deneylerde kullanilan saf PbSO4’1mn SEM goriintiisii (biiyiitme: x8000).

PbO’in, PbO2’in ve PbSO4’1n X-151n1 difraksiyonu analizleri ise yine sirasiyla; Sekil
B. 1, Sekil B. 2 ve Sekil B. 3 ile gosterilmektedir.

Calismalarda kullanilan CgHgO7.H20O ve CgHsNaz07.2H20’1in FT-IR analizleri
sirastyla; Sekil B. 4 ve Sekil B. 5, X-1s1m1 difraksiyonu analizleri ise ; Sekil B. 6 ve
Sekil B. 7 ile verilmektedir.
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Deneysel caligmalarda, karakterizasyon siirecleri sirasinda uygulanan yontem igin

gerekli olan ¢esitli daglama reaktifleri ve aglomere edici alkoller kullanilmistir.

3.3 Deneylerde Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneylerin  gergeklestirilmesinde laboratuvar tipi ¢esitli aletler ve cihazlar
kullanilmistir. Kimyasal analizlerde analitik cam esyalardan, desikatorlerden ve
platin krozelerden, yiiksek sicaklik deneylerinde ise pota tutucularindan ve dokiim
kaliplarindan yararlanilmistir. Coziimlendirme islemlerinde ¢esitli cam reaktorlert,
cam uskurlar, slizme i¢in su trompu, nuge erlenmayeri, filtre kagidi tutucu
(rozenthal) yararlanilan gereglerdir. Fiziksel karakterizasyon Ol¢limlerinde ise

kullanilan yonteme uygun aletlerden ve cihazlardan faydalanilmistir.
Deneylerde kullanilan cihazlar, deneylerin yapilis sirasina gore asagidaki gibidir.

On hazirlik islemleri: Ogiitme igcin DEMAK marka bilyeli degirmen ve Sieb
Technick marka titresimli degirmen, eleme islemlerinde ise Netsch marka cihaz ve

cesitli tane boyutlarinda elekler kullanilmistir.

Karakterizasyon deneyleri: Tartimlar igin teraziler (Sartorius), kurutma igin etiivler
(Binder ve Herhaus), yakma ve ergitme islemleri i¢in kiil firinlar1 (Protherm), ¢ozelti
analizlerinde AAS (Perkin Elmer 1100B, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi)
ve ICP-AES (Varian Liberty AX Sequentional, Atomik Emisyon
Spektrofotometresi), numune hazirlama islemlerinde kaplama cihazi (Emitech
plazma piiskiirtiicii) ve ultrasonik banyo, analiz ve tanimlamalarda FT-IR (Tensor 27,
Brukel Optics), DSC (Q600 SDT, TA Instruments), SEM (JEOL JSM840, Taramali
Elektron Mikroskobu) ve FESEM (JEOL6340F, Alan Emisyonu Taramali Elektron
Mikroskobu), TEM ( JEOL 200CX, Gegirimli elektron Mikroskobu), X-1sini
difraktometresi (Rigaku Rint DMAX-1000 ve Philips PW1050) ve yiiksek sicaklik
X-151m1 difraktometresi (Bruker-Siemens D500), pH metre (Schott) kullanilmistir.
SEM incelemelerinde numuneler plazma puskiirtiici yardimiyla paladyum (Pd)
kaplanmistir. TEM incelemelerinde kullanilan numuneler ise etanol igerisinde
ultrasonik banyolarda dagitilmis, ince delikli karbon filmlere damlatilmis ve

kurumaya birakilmigtir.
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3.4 Deneylerin Yapihsi

Doktora tezi deneylerinde yapilan incelemelerin akim semasi Sekil 3.6 ile

gosterilmektedir.

Akimiilator Pastasi

Ogiitme

v

Eleme

v

Toz Numune

Kimyasal ve Fiziksel Karakterizasyon

v

¢7 Tanimli Numune —¢
NaOH ile Kiikiirt
Giderme ve Antimonsuz
Kursun Uretimi

! !

Karboksilat Senteziyle
Kursun Uretimi

v v
) Kimyasal N
Kiikiirt Giderme | <+ Mad)(;eler Bllesik Pongsturme
ve Kiikiirt Giderme
\ 4
Kimyasal
K/S Ayirimi Maddeler v
l K/S Ayirimi
Kiikiirtsiiz Pasta /
l Ara Uriin
P g Karbon ve l’ _l
Indirgeme Ciiruflastirici
Elektrometalurjik Pirometalurjik
v Degerlendirme Degerlendirme
Rafinasyon  [e— Ciiruflastirici < —
l Kursun
Kursun

Sekil 3.6: Tez caligmasinda yapilan deneylerin genellestirilmis akim semasi.
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Tez caligmasinda oncelikle Bolim 3.1°de aciklandigi gibi degerlendirilecek yapiyi
olusturan hurda kursun-asit akiimiilatorii pastast tanimlanmaya c¢alisiimistir. Bu
amacla 0Ogilitme, eleme, kimyasal analizler, X-isi1m1 difraksiyonu ve SEM

karakterizasyonu ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Ogiitmeden sonra yapilan eleme isleminde sirastyla 38 um, 63 pm, 75 um, 90 um,
100 um, 150 pm, 250 pum, 300 um, 355 um ve 500 um elekler kullanilarak sarsintili
eleme cihazinda eleme yapilmis, akiimiilator pastasinin fiziksel karakterizasyonu igin
X-1g11 difraksiyonu (Sekil 3.1) analizi gergeklestirilmistir. Sekil 3.2 ile verilen 500
ve 4500 biiylitmede ¢ekilmis SEM goriintiileri alinmustir.

Calismada incelenen iki farkli yontemde yapilan deneyler, her iki yontemdeki islem
sirasina  gore asagidaki sekilde gerceklestirilmektedir. Calismada; akiimiilator
pastasinin NaOH ile ¢oziimlendirilerek kiikiirdiiniin giderilmesi, kiikiirtsiiz pastanin
indirgenmesi ve ardindan rafinasyonu islem asamalariyla gerceklestirilen ilk deney
grubuna “NaOH ile kiikiirt giderme ve antimonsuz kursun tretimi yontemi” adi
verilmektedir. Atik akiimiilator pastasinmi olusturan saf bilesiklerin CsHgO7.H20O,
H20. ve CsHsNa307.2H20 igeren ¢ozeltilerle, hem kiikiirt giderme hem de gerek
hidrometalurjik gerekse pirometalurjik yontemlerle degerlendirilebilir bir {irin haline
getirilmesi i¢in ¢6ziimlendirilmesi asamalarindan olusan ikinci deney grubu ise

“karboksilat senteziyle kursun iiretimi yontemi” olarak adlandirilmigtir.

Deney sonuglart, tekrarli deneyler sonrasinda elde edilen sonuglar1 yansitmaktadir.

3.4.1 NaOH ile Kiikiirt Giderme ve Antimonsuz Kursun Uretimi Deneylerinde

Incelenen Degiskenler

Doktora ¢aligmasinin bu agamasinda, akiimiilator pastasi bilesiminde bulunan kursun
siilfata bagl kiikiirt, NaOH yardimiyla gergeklestirilen ¢oziimlendirme islemiyle
Na2SOs bilesimine doniistiiriilerek ¢ozelti fazina alinmustir. Daha sonra kiikiirtsiiz
yapida bulunan antimonun uzaklastirilmasi amaciyla sirasiyla karbotermik indirgeme

ve ardindan rafinasyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Akiimiilator pastasi bilesiminde bulunan kiikiirdiin giderilmesiyle ilgili deneylerde
farkli NaOH konsantrasyonlarinda ve farkli ¢oziimlendirme siirelerinde deneyler

gercgeklestirilmistir. Sirasiyla 0,25 M, 0,50 M, 0,60 M, 0,70 M, 0,80 M, 0,90 M, 1 M,
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1,2 M, 1,4 M ve 2 M NaOH c¢ozeltileriyle, 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dakika boyunca
gerceklestirilen ¢oziimlendirme deneylerinde; kati/sivi oran1 (K/S) 1/10, karigtirma
hizi 400 dev.dak' ve c¢oziimlendirme sicakligt da ortam sicakligi olarak
belirlenmistir. Bu deneylerle; siizme islemi sonrasinda filtre keklerinin PbSQO4
icerikleri, ¢oziimlendirme ¢6zeltisinde bulunan kursun miktarlar: ve tiikketilen NaOH

miktarlar1 analiz edilmistir.

Sonraki ¢alisma asamasinda K/S’nin, akiimiilator pastasindaki kiikiirdiin giderilmesi
tizerine etkisi incelenmistir. Bu deneyler 1/10, 1/5 ve 1/2 K/S, 15, 30, 45 ve 60
dakika ¢oziimlendirme siirelerinde gergeklestirilmistir. Bu ¢éziimlendirme islemleri
ortam sicakliginda ve 400 dev.dak?® karistirma hizinda yapilmis ve 0,7 M NaOH
kullanilmigtir. Ayrica 0,7 M NaOH igeren ¢ozeltilerle, 1/10 K/S ve ortam
sicakliginda 250, 400, 600 ve 800 dev.dak ! karistirma hizlarinda ¢dziimlendirme
deneyleri gerceklestirilerek en uygun karistirma hizi belirlenmistir. Deneyler
sonrasinda yine kati fazdaki PbSOs miktarlar1 ve ¢ozelti fazindaki kursun ile

tiikketilen NaOH miktarlar1 analiz edilmistir.

Akiimiilator  pastasindaki  kiikiirdiin ~ giderilmesi  deneylerinde en uygun
coziimlendirme sicaklifinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde 0,7 M ve 1,4 M
NaOH ¢ozeltileri kullanilmis; K/S, 1/5 ve 1/10 ve karistirma hizi 400 dev.dak
olarak belirlenmistir. Islem sonrasinda ¢dzeltiye gecen kursun ve tiiketilen NaOH

miktarlar1 6l¢iilmiis, kat1 kisimlarda ise siilfat analizleri yapilmigtir.

Akiimiilator pastasindaki kiikiirdii giderme deneyleri sonrasinda, incelenen
degiskenlere gore, en uygun ¢odziimlendirme sarti tespit edilmistir. Siizme islemi
sonrasinda kat1 fazlarin X-i1511 difraksiyonu analizi yapilarak yapidaki bilesim

degisiklikleri tespit edilmistir.

Ikinci asamada, kiikiirdii giderilmis yapidan, karbotermik indirgeme yoluyla kursun
tiretimi siireci incelenmistir. Kiikiirdii giderilmis toz sarjin belirli oranlarinda karbon
siyahi, NaOH ve Na>COs eklenerek sirastyla 900, 950 ve 1000°C sicakliklarda kiil
firminda gergeklestirilen deneyler sonrasinda 60 dakikaya kadar kursun verimleri ve
clirufa gecen kursun miktarlar1 analiz edilmistir. Bununla birlikte antimon giderme

verimi de dokiimdeki ve ciiruftaki antimon miktarlar1 analiz edilerek belirlenmistir.
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Daha sonra, elde edilen kursun metaline rafinasyon islemi uygulanmistir. Rafinasyon
deneyleri, farkli oranlarda NaNOz ve NaOH karisimlar1 kullanilarak 400°C ile 550°C
sicakliklar arasinda gergeklestirilmistir. Deneyler sonrasinda kursun kurtarma

verimleri ile dokiimdeki kalint1 antimon miktarlar1 analiz edilmistir.

Akiimiilator pastasinin kiikiirt giderme incelemelerinde, kati fazlarda bulunan PbO;
PbO2, ve PbSOs, sirastyla, TS 2899 yontemi [79], TS 145 yontemi [80] ve siilfat
analizi yontemi [81] kullanilarak analiz edilmis, toplam kursun analizinde ise Na.O

ile eritis ve ardindan ¢ozeltiye alma yontemi uygulanmustir.

3.4.2 Karboksilat Senteziyle Kursun Uretimi Deneylerinde Incelenen

Degiskenler

Calismada “karboksilat senteziyle kursun iiretimi” olarak adlandirilan deney
grubunda akiimiilator pastasinin bilesiminde bulunan saf PbO, PbO, ve PbSO4
bilesikleri saf maddeler yardimiyla hem islenebilir tirtin/ara-iiriin olugturulmas: hem
de kiikiirdliniin giderilmesi amaciyla islenmistir. Pasta bilesenlerinden PbO,
CeHgO7.H20 ¢ozeltisi, PbO2 ise H202 eklenmis CeHgO7.H20 ¢ozeltisiyle reaksiyona
sokulmustur. PbSO4’a bagh kiikiirdiin uzaklastirilmasi amaciyla da CsHgO7.H20 ve

CeHsNaz07.2H20 igeren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirme islemleri gergeklestirilmistir.
PbO + C,H,0,.H,0 —» Pb(C,H,O,).H,O0+H,O (3.2)

Esitlik (3.1) ile verilen reaksiyondan hareketle yiiksek saflikta bilesikler kullanilarak
farkli _ Mo (y) mol oranlarinda deneyler yapilmustir. Incelenen mol oranlar
N cgHg07 H,0
0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,25, 2,00 ve 2,50°dir. 20, 30 ve 40°C sicakliklarda, 15, 30 ve
60 dakika stirelerle ve 1/5, 1/4 ve 1/3 K/S’nda gergeklestirilen cesitli ¢ozlimlendirme
islemleri sonucunda en uygun doniisiim sart1 tespit edilmeye calisilmigtir. Ayrica
¢oziimlendirme sonrasinda pH degisimi de incelenmistir. Coziimlendirme deneyleri
sonrasinda kati ile sivi fazlarin ayirmmi yapilmis, c¢ozeltiye gecen kursun miktar
analiz edilmistir. Kati faz ise X-1s1n1 difraksiyonu, TEM, SEM ve FT-IR analizleriyle
tanimlanmistir. DSC analizi ile olusan kursun sitratin (Pb(CsHeO7).H20) 1s1l

davranig tespit edilmistir.
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PbO, +C,H,0,.H,0+H,0, — Pb(C,H,0,).H,0+0, +2H,0 (3.2)

Akiimiilator pasta bilesenlerinden PbO; ise Esitlik (3.2) ile verilen reaksiyon ile
Pb(CeHsO7).H20 olusturmak tizere farkli miktarda CsHgO7.H20O igeren ¢ozeltilere
farkli oranlarda H20- ilave edilerek ¢6ztimlendirilmistir. 3, 4 ve 6 mol CeHgO7.H20
iceren ¢ozeltilere 2, 3, 4 ve 6 mol H2O> ilave edilerek farkli sicaklik ve siirelerde
¢oziimlendirme deneyleri yapilmistir. 20, 30 ve 40°C sicakliklar ile 30, 40 ve 60
dakika ¢oziimlendirme siireleri ve 1/5, 1/10 ve 1/50 K/S, Pb(CeHsO7).H20 olusum
verimini tespit etmek icin incelenen diger degiskenlerdir. Ayrica PbO2’in
Pb(CeHsO7).H20’a doniisiimii deneyleri sirasinda sicaklik degisimleri de incelenmis,
ekzotermik reaksiyonun davranisi tespit edilmistir. Deneyler sirasindaki pH degisimi
de incelenen bir baska etkendir. Deneyler sonrasinda kullanilan H202 miktar1 da
analiz edilmistir [82]. Coziimlendirme islemleri sonrasinda yapilan siizme islemiyle
elde edilen ¢ozeltinin kursun miktar1 analiz edilmistir. Kati kisim ise X-1gin1

difraksiyonu, TEM, SEM, FT-IR ve DSC yontemleriyle karakterize edilmistir.

PbO’ten ve PbOy’ten, farkli yolla iiretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiklerinin analiz
sonuclar1 karsilagtirilmis ve iki bilesigin benzerligi tespit edilmistir. Bilesigin; 160,
195, 271 ve 300°C sicakliklarda, atil atmosfer sartlarinda, yapisindaki degisim
yiiksek sicaklik X-1g1n1 difraksiyonuyla analiz edilmistir.

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan pastanin en biiylik kismini olusturan

PbSOs bilesigi  ise CsHsNaz07.2HO  ¢ozeltisi  ile  ¢Oziimlendirilmistir.

Nppso,

() mol oranlar1 deneylerde 0,25, 0,33, 0,50, 1,00 seklinde
NCsH:Na30,.2H,0

degistirilmistir. 15, 30, 60, 120 ve 300 dakika siirelerde 20, 30 ve 40°C sicakliklarda
yapilan ¢oziimlendirme deneyleri sonucunda ¢ozeltiye gegen kursun miktar: analiz
edilmistir. Kat kisim ise X-1511 difraksiyonuyla tanimlanmaya calisiimistir. izleyen
deneylerde ¢, 0,5 sabit tutularak 0,25, 0,5, 1,00, 1,50 ve 2,00 mol CsHgO7.H20 igeren
¢ozeltiler hazirlanmis ve PbSOs ile reaksiyona sokulmustur. 20, 30 ve 40°C
sicakliklarda 60 dakika boyunca gergeklestirilen deneylerde K/S; 1/5, 1/10 ve 1/20

olarak degistirilmistir. Cozlimlendirme sonrasinda yapilan siizme islemiyle elde
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edilen ¢ozeltilerde bulunan kursun igerigi analiz edilirken, kati kisim X-1s1n1
difraktometresi, TEM, SEM, FT-IR ve DSC yontemleriyle karakterize edilmistir.

Saf PbO, PbO2 ve PbSOs’in ¢oOziimlendirilmesi sonrasinda elde edilen kursun
bilesiklerinin; HCI, HNO3, CH3COOH, etanol ve metanol ¢6zeltilerinde, 25°C’de ve

100°C’de ¢oziintirliikleri tespit edilmistir.

Son olarak, saf bilesiklerle gerceklestirilen ¢éziimlendirme deneylerine ait en uygun
sartlar hurda akiimiilator pastasina Ve kiikiirdii giderilmis akiimiilator pastasina
uygulanmistir. Coziimlendirme deneyleri sonrasinda elde edilen kat1 fazlarin X-1g1m1

difraksiyonu analizleri saf bilesiklerden elde edilen fazlarla karsilastirilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 NaOH ile Kiikiirt Giderme ve Antimonsuz Kursun Uretimi Deneyleri

Akiimiilator pastalarinin degerlendirilmesi amaciyla incelenen ilk yontem sirasiyla;
NaOH yardimiyla akii pastasindaki kiikiirdiin uzaklagtirilmasi, karbotermik
indirgeme ve ardindan ateste rafinasyon islemleriyle yapidaki antimonun giderilerek
akiimiilator oksidi iiretimine uygun saflikta kursun metali liretilmesi asamalarini

icermektedir.

4.1.1 NaOH ile Akii Pastasinda Bulunan Kiikiirdiin Giderilmesi

Deneysel caligmalarin bu boliimiinde sirastyla, atik akiimiilator pastasinin NaOH
cozeltisiyle c¢oziimlendirilmesinde; NaOH konsantrasyonunun, ¢oziimlendirme
stiresinin, K/S’nin, karistirma hizinin ve ¢éziimlendirme sicakliginin iglem verimine

etkileri incelenmektedir.

4.1.1.1 NaOH Konsantrasyonunun ve Siirenin Etkisi

Farkli NaOH konsantrasyonlarinda ve farkl siirelerde gerceklestirilen deneyler ile
bazik ¢oziimlendirme igleminin en uygun sartlar1 belirlenmistir. 1/10 K/S’nda, 0,25
M NaOH ile gerceklestirilen deneyler sonrasinda kati1 fazdaki PbSO4’in ortalama
%601 giderilmektedir. NaOH miktar1 0,5 M’a ¢ikartildiginda kiikiirt giderme etkisi
artmaktadir (Sekil 4.1). 0,5 M NaOH c¢ozeltisinden itibaren 1 M NaOH igeren
baslangi¢ ¢ozeltisine kadar incelenen ¢6ziimlendirme islemleri sonrasinda kat1 fazda
kalan PbSO4 miktar1 azalmaktadir. 60 dakikalik ¢oziimlendirme islemleri sonrasinda,
baslangi¢ NaOH konsantrasyonu 0,5 M igin kat1 fazda kalan PbSO4 miktar1 ortalama
%4,8 iken, 0,6 M, 0,7 M, 0,8 M, 0,9 M ve 1 M baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in
sirastyla ortalama; %1,2, 9%0,9, %0,8, %0,7 ve %0,6’dir.
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Katida Kalan PbSO, [%6]
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Sekil 4.1: Farkli NaOH konsantrasyonlari1 ve farkli siireler i¢in PbSO4 miktarindaki

degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400 dev.dak* karistirma
hiz1 ve ortam sicakligr).

Katida Kalan PbSO, [%0]

5 10 15
Cozimlendirme Suresi [Dakika]

Sekil 4.2: Farkli siireler i¢in PbSO4 miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar;

0,7 M NaOH, 1/10 K/S, 400 dev.dak™* karistirma hiz1 ve ortam sicakligi).

0,7 M NaOH cozeltileriyle, 15 dakikaya kadar yapilan ¢6ziimlendirme deneylerinde

kat1 fazda kalan PbSOs miktarindaki degisim Sekil 4.2

ile verilmektedir.
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Cozliimlendirme isleminin 5. dakikasindan sonra kati fazda %10,95 oraninda PbSO4
bulunurken, 10 dakikalik islem sonrasinda kati fazin %3,13’i PbSO4’tlir. 15
dakikalik ¢oziimlendirme sonrasinda katidaki PbSO4 miktar1 %1 ’in altina inmektedir.

Bu sartlarda ¢ozeltiye gegen kursun miktar1 ise ortalama %1,2°dir.

-+-025M =050M -+«060M =-=-0,70M ==080M -#=090M ==1M
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Sekil 4.3: Farkli NaOH konsantrasyonlar1 ve farkli siireler i¢in ¢dzeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400
dev.dak* karistirma hiz1 ve ortam sicakligr).

Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan kiikiirt giderme deneyleri sonrasinda
¢ozeltideki kursun miktari, NaOH konsantrasyonunun artisiyla yiikselmektedir (Sekil
4.3). 0,5 M NaOH ¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonrasinda yaklasik %0,04 oraninda
olan ¢oziinme miktari, 0,7 M NaOH konsantrasyonundan itibaren artmaya
baslamaktadir. 15 dakikalik ¢oziimlendirme sonrasinda 1 M NaOH ¢ozeltisiyle
yapilan deneyler i¢in yaklagik %5,96 oraninda kursunun ¢ozeltiye gectigi analiz

edilmistir.

1/10 KIS igin, harcanan NaOH miktarinin ¢6ziimlendirme siiresine gore degisimi
Sekil 4.4 ile verilmektedir. 0,25 M NaOH baslangi¢ ¢ozeltisiyle yapilan deneyler
sonrasinda NaOH tamamen tiiketilmektedir. Ancak bu miktar kati1 fazdaki siilfati
gidermek i¢in yeterli degildir (Sekil 4.1). NaOH konsantrasyonu arttik¢a tiikketim

miktar1 azalmaktadir. NaOH tiiketim miktar1 ¢oziimlendirme siiresinden bagimsizdir.
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Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 birlikte degerlendirildiginde NaOH tiiketim miktarinin

azalmastyla ¢ozeltiye gegen kursun miktar: artmaktadir.
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Sekil 4.4: Farkli NaOH konsantrasyonlar1 ve farkli siireler i¢in NaOH
kullanimindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400
dev.dak ! karistirma hiz1 ve ortam sicakligr).

Akiimiilator pastasindaki kiikiirdiin NaOH ile giderilmesi ile ilgili deneylerde
K/S’nin 1/5’e ¢ikarilmasi durumunda ¢6ziimlendirme siiresi ve kat1 fazda kalan
PbSO4 arasindaki iliski Sekil 4.5 ile verilmektedir. Bu K/S i¢in yapilan deneylerde
1,2 M NaOH konsantrasyonunun iizerinde katidaki kalinti PbSO4 miktar1 en az
seviyeye inmektedir. 0,7 M NaOH ile yapilan deneyler sonrasinda katida ortalama
%26 oraninda PbSO4 bulunurken, 1 M NaOH ile yapilan deneyler sonrasinda %15,
1,4 M NaOH il gergeklestirilen deneyler sonrasinda ise %0,5 oraninda PbSO4 kati

fazda bulunmaktadir.
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Katida Kalan PbSO, [%0]
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Sekil 4.5: Farkli NaOH konsantrasyonlar1 ve farkl: siireler icin PbSO4 miktarindaki

degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 K/S, 400 dev.dak?! karistirma
hiz1 ve ortam sicakligi).

Cozeltiye Gecen Kursun [%)]
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Cozumlendirme Suresi [Dakika]

Sekil 4.6: Farkli NaOH konsantrasyonlar1 ve farkli siireler igin ¢dzeltiye gegen

kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 K/S, 400
dev.dak* karistirma hiz1 ve ortam sicakligr).

1/5 KI/S ig¢in yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde c¢ozeltiye gecen kursun
miktarindaki degisim Sekil 4.6 ile verilmektedir. 0,7 M NaOH ve 1,2 M NaOH
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baslangic ¢ozeltileriyle yapilan c¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda, sirasiyla
ortalama %0,01 ve %0,03 oranlarinda kursun ¢ozeltiye gecerken 2 M NaOH

kullanildiginda bu oran ortalama %3 olmaktadir.

NaOH ¢o6ztimlendirmesi deneylerinde, 1/5 K/S igin islem sonrasinda tiikketilen NaOH
miktarindaki degisim ise Sekil 4.7 ile verilmektedir. NaOH tiiketimindeki egilim,
Sekil 4.4 ile verilen, 1/10 K/S igin NaOH tiiketimi oranlartyla uyum igindedir.
Baslangic NaOH miktar1 arttikca islem sonrasinda tliketilen NaOH miktar
azalmaktadir. Ornegin, 2 M NaOH baslangi¢ ¢ozeltisi igin %91 oraninda NaOH

kullanilmaktadir.
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Sekil 4.7: Farkli NaOH konsantrasyonlar1 ve farkli siireler i¢in NaOH
kullanimindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 KI/S, 400
dev.dak ! karistirma hiz1 ve ortam sicakligr).

4.1.1.2 Kat/Sivi Oraninin EtKisi

Akiimiilator pastasinda bulunan kiikiirdiin NaOH ¢ozeltisi ile giderilmesi ile ilgili
deneylerde K/S’nin kalint1 PbSO4 miktarina etkisi Sekil 4.8 ile verilmektedir. Belirli
bir K/S i¢in ¢6ziimlendirme siiresinin kiikiirt giderme siirecine bir etkisi
goriilmemektedir. 0,7M NaOH c¢ozeltileriyle gergeklestirilen bu deneylerde, 1/10

K/S, islem sonras1 kati fazda kalan PbSOj4 agisindan en uygun orandir.
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Sekil 4.8: Farkli K/S ve farkli siireler i¢in PbSO4 miktarindaki degisim (Degisken
olmayan sartlar; 0,7 M NaOH, 400 dev.dak® karistirma hizi ve ortam

sicakligr).
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Sekil 4.9: Farkli K/S ve farkli siireler igin ¢ozeltiye gecen kursun miktarindaki
degisim (Degisken olmayan sartlar; 0,7 M NaOH, 400 dev.dak™
karistirma hizi ve ortam sicakligi).

En uygun K/S’nin incelendigi kiikiirt giderme deneylerinde ¢ozeltiye gecen kursun

miktarinin ¢éziimlendirme siiresiyle degisimi Sekil 4.9 ile verilmektedir. 1/2 ve 1/5
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K/S’nda ¢ozeltiye gegen kursun miktar1 agisindan tercih edilebilir sonuglar
alinmasima ragmen, bu K/S igin islem sonrasinda kati fazdaki PbSOs miktarlar
(Sekil 4.8) sirasiyla ortalama %52 ve %26’dir. 1/10 K/S’nda gergeklestirilen
deneyler sonrasinda ise kat1 fazdaki PbSO4 miktar1 diisiik olmasina ragmen, ¢ozeltiye

ortalama %0,6—-0,7 oraninda kursun gegisi olmaktadir.
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Sekil 4.10: Farkli K/S ve farkli siireler igcin NaOH kullanimindaki degisim (Degisken
olmayan sartlar; 0,7 M NaOH, 400 dev./dak? karistirma hiz1 ve ortam
sicaklign).

Farkli K/S’nda gergeklestirilen kiikiirt giderme deneylerinde tiiketilen NaOH miktari
ise Sekil 4.10 ile verilmektedir. Coziimlendirme siirecinin siireden bagimsiz oldugu
NaOH tiiketimi incelemeleri 1/2 ve 1/5 K/S i¢in tamama yakin NaOH tiiketildigini
gostermektedir. 1/10 K/S’nda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ise ortalama %95
NaOH tiiketilmektedir.

4.1.1.3 Kanistirma Hizinin Etkisi

Akiimiilator ~ pastasinda  bulunan  kiikiirdiin  uzaklastirilmast  deneylerinde
¢oziimlendirme isleminin Kkaristirma hizina goére davramist Sekil 4.11 ile
verilmektedir. Karistirma hizinin kiikiirt giderme verimine etkisi sirasiyla 250, 400,

600 ve 800 dev.dak? i¢in incelenmektedir.
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Katida Kalan PbSO, [%0]
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Sekil 4.11: Farkli karistirma hizlari igin PbSOs4 miktarindaki degisim (Degisken
olmayan sartlar; 0,7 M NaOH, 1/10 K/S, 30 dakika ve ortam sicakligr).

Cozeltiye Gecen Kursun [%]

200 300 400 500 600 700 800
Karistirma Hiza [dev.dak'l]

Sekil 4.12: Farkli karistirma hizlari i¢in ¢6zeltiye gecen kursun miktarindaki degisim
(Degisken olmayan sartlar; 0,7 M NaOH, 1/10 K/S, 30 dakika ve ortam
sicakligy).
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400 dev.dak? karistirma hizi, ¢dziimlendirme islemi sonrasinda, deney sartlar1 goz
Online alindiginda, kati fazda kalan PbSOs agisindan bir siir deger olarak

alinabilmektedir.

Benzer bir yaklasim, Sekil 4.12 ile verilen karistirma hizinin ¢ozeltiye gecen kursun
miktarma etkisinin incelendigi deneyler icin de yapilmaktadir. 400 dev.dak
karigtirma hizindan itibaren c¢ozeltiye kursun gecisinde belirgin bir degisim
gorilmemektedir. Bu karistirma hizindan itibaren ortalama %0,8 oraninda kursun

¢Ozeltiye gegmektedir.

4.1.1.4 Coziimlendirme Sicakhiginin Etkisi

Kiikiirt giderme isleminin en uygun ¢oziimlendirme sicakligini belirlemek amaciyla
0,7 M NaOH konsantrasyonu i¢in 1/10, 1,4 M NaOH baslangi¢ konsantrasyonu i¢in
ise 1/5 K/S’nda ve 400 dev.dak * karistirma hizlarinda deneyler yapilmustir.

0,7 M NaOH baslangi¢ ¢ozeltileriyle gerceklestirilen deneylerde sicakligin; kati
fazda kalan kursun miktarina etkisi Sekil 4.13, ¢ozeltiye gegen kursun miktarina

etkisi Sekil 4.14 ve tiiketilen NaOH miktarina etkisi Sekil 4.15 ile incelenmektedir.

‘—Ortam sicakhg - - 40°C‘
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H

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Gozumlendirme Siresi [Dakika]

Sekil 4.13: 0,7 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in PbSOs4 miktarindaki
degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400 dev.dak ! karistirma
hizi).
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Ortam sicakligl ve 40°C igin yapilan deneyler siirecin zamandan bagimsiz oldugunu
gostermektedir. Ancak ¢ozlimlendirme sicakligi 40°C icin katida kalan siilfat ve
cozeltiye gecen kursun miktarlarinda, ortam sicakligina gore %0,5 ile %1 arasinda
bir artis gozlenmektedir. Tiiketilen NaOH miktart agisindan gergeklestirilen deney

sartlar1 g6z oniine alindiginda zamanin ve sicakligin belirgin etkisi bulunmamaktadir.

‘—Ortam Sicakhgr = = 40°C
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Sekil 4.14: 0,7 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in ¢ozeltiye gegen kursun
miktarmdaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400 dev.dak*
karistirma hizi).

Coziimlendirme sicakliginin kiikiirt giderme verimine etkisi daha ayrintili olarak 1,4
M NaOH baslangic ¢ozeltisiyle ve 1/5 K/S’nda gergeklestirilen deneylerle
incelenmistir. Sirastyla ortam sicakliginda, 40°C, 60°C ve 80°C i¢in yapilan deneyler
sonrasinda kat1 fazda kalan PbSO4 miktarindaki degisim Sekil 4.16, ¢6zeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim Sekil 4.17 ve NaOH tiiketimindeki degisim ise Sekil

4.18 ile verilen diyagramlarla incelenmektedir.

Coziimlendirme sonrasinda kat1 fazda kalan PbSO4 miktarlar1 géz oniine alindiginda,
sicaklik artisinin ¢oziimlendirme siiresinden bagimsiz olarak olumlu bir etkisi
bulunmamaktadir (Sekil 4.16). Coziimlendirme islemi sonrasinda ¢ozeltiye gegen
kursun miktarlar1 agisindan da ¢6ziimlendirme sicakligi artisinin 6nemli bir etkisi

bulunmamaktadir.
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Sekil 4.15: 0,7 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in NaOH kullanimindaki

degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/10 K/S, 400 dev.dak* karistirma
hizi).
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Sekil 4.16: 1,4 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in PbSOs4 miktarindaki

degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 K/S, 400 dev.dak ! karistirma
hiz1).

Deneyler sonrasinda %1 ile %0,8 arasinda kursun ¢ozeltiye gegmektedir (Sekil 4.17).

NaOH tiiketiminde de sicakligin belirgin bir etkisi bulunmamaktadir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.17: 1,4 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in ¢ozeltiye gegen kursun
miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 K/S, 400 dev.dak*
karistirma hizi).
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Sekil 4.18: 1,4 M NaOH ile, farkli sicakliklar ve siireler i¢in NaOH kullanimindaki

degisim (Degisken olmayan sartlar; 1/5 K/S, 400 dev.dak ! karistirma
hiz1).

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan akiimiilatér pastasindaki kiikiirdiin

giderilmesi icin tercih edilen NaOH c¢oziimlendirmesi islemi en verimli sekilde,
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yukarida agiklanan deneysel calisma sartlari géz Oniine alindiginda; ortam

sicakliginda, 400 dev.dak ! karistirma hiziyla, 1/5 K/S, 1,4 M NaOH igeren baslangig

¢ozeltisi kullanilarak 15 dakikada ger¢eklesmektedir.

Sekil 4.19, yukarida agiklanan en uygun sartlarda ¢oziimlendirilen ve siizme islemi

sonrasinda 80°C’de 24 saat boyunca kurutulan kati fazin X-igin1 difraksiyonu

analizini gostermektedir. Tablo 4.1 ise, en iyi sartlarda yapilan ¢6ziimlendirme islemi

sonrasinda elde edilen kat1 bilesiminin atik akii pastasi bilesimi ile karsilastirilmasin

vermektedir.
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Sekil 4.19: Akiimiilator pastasinin NaOH ile ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
kat1 fazin X-151n1 difraksiyonu analizi.

Tablo 4.1: Akiimiilator pastasi ile NaOH ¢oziimlendirmesi sonrasi olusan kati1 fazin
kursun bilesikleri ve antimon agisindan kimyasal analizi.

Deneylerde Kullanilan Akiimiilator Pastasi
Toplam | PbSO4 | PbO PbO, | Metalik | Sb
Pb(%) | (%) | (%) (%) | Pb(%) | (%)
74,820 | 68,759 | 11,333 | 11,047 7,758 | 0,156
NaOH lle Coziimlendirme Sonrasi Olusan Kat1 Faz
Toplam | PbSO4 | PbO PbO, | Metalik | Sb
Pb(%) | (%) | (%) (%) | Pb(%) | (%)
90,620 | 0,505 | 79,669 | 13655 | 4,495 | 0,170
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4.1.2 Kiikiirdii Giderilmis Yapidan Kursun Uretimi ve Antimon Giderme

Tablo 4.1 ile kimyasal analizi verilen, kiikiirdii giderilmis akiimiilator pastasindan
karbotermik yolla kursun metali iretimi ve elde edilen metaldeki antimonun

giderilmesi sartlar1 ¢alismanin bu asamasinda incelenmektedir.

4.1.2.1 Karbotermik Indirgeme Deneyleri

Siilfati giderilmis akii pastasinin yapisini olusturan oksit ve hidroksit seklindeki
kursunun metalik hale getirilmesi i¢in karbotermik indirgeme deneyleri

gerceklestirilmistir.

%10 sabit indirgeyici (karbon -C- siyahi) katkisi ile sicakligin ve siirenin kursun
verimine etkisi Sekil 4.20 ile verilmektedir. 900°C, 950°C ve 1000°C indirgeme
sicakliklart icin 30 dakikalik reaksiyon siiresi yeterli olmaktadir. Artan indirgeme
stirelerinde kursun bilesiklerinin buharlagsmas1 ve clirufa gegmesi (Sekil 4.21)

nedeniyle metal verimlerinde diisiis olmaktadir.
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Sekil 4.20: Farkli sicaklik ve siirelerde indirgemenin kursun verimine etkisi
(Deneylerde %10 karbon siyahi, %10 NaOH ve %10 Na,CO3
kullanilmistir).
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Sekil 4.21: Farkli sicaklik ve siirelerde indirgemenin ciirufa gegcen kursun miktarina
etkisi (Deneylerde %10 karbon siyahi, %10 NaOH ve %10 Na>COs
kullanilmistir).

Ayrica indirgeme sicakliginin 1000°C’de gergeklestirilmesi 30 dakikalik indirgeme
sonrasinda ciirufa gegen kursun miktarni arttirmaktadir. 900°C ve 950°C
sicakliklarda gergeklestirilen indirgeme deneylerinde 30 dakika sonunda ciirufa
ortalama %6 oraninda kursun gecerken, 1000°C’de gerceklestirilen deneyler

sonrasinda cilirufa gegen kursun orani ortalama %28’dir (Sekil 4.21).

Sekil 4.22, farkli indirgeme sicakliklar1 ve siireleri sonrasinda olusan metal fazindaki
antimon miktarlarini géstermektedir. Karbotermik indirgeme deneylerinde en yiiksek
metal kazanma verimi 900°C’de, 30 dakikalik islem sonrasinda saglanmasina karsin,
elde edilen metal fazindaki antimon miktar1 yaklasik %0,1 oranindadir. Sekil 4.22 ile
verilen diyagrama gore indirgeme sicaklifinin ve siiresinin arttirilmast metalde
bulunan antimon miktarin1 azaltmaktadir. 1000°C’de, 60 dakikalik islem sonrasinda

metalde antimon ortalama %0,002 oranina diismektedir.
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Sekil 4.22: Farkli sicaklik ve siirelerde indirgemenin kursunda bulunan antimon
miktarina etkisi (Deneylerde %10 karbon siyahi, %10 NaOH ve %10
Na>CO3 kullanilmustir).
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Sekil 4.23: Farkli sicaklik ve siirelerde indirgemenin ciirufa gegen antimon miktarina
etkisi (Deneylerde %10 Karbon siyahi, %10 NaOH ve %10 Na2COs
kullanilmistir).

83



Sekil 4.23; 900°C, 950°C ve 1000°C sicakliklarda gercgeklestirilen indirgeme
deneyleri sonrasinda ciiruftaki antimon miktarinin iglem siiresine bagli olarak
degisimini vermektedir. Ciirufa gecen antimon miktart sicaklikla artmaktadir. Bu
egilim, Sekil 4.22 i¢in elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir. Artan indirgeme
siireleri ile ciirufa antimon gegisinin artmasiyla birlikte kursun kayiplart da meydana
gelmektedir (Sekil 4.21). 1000°C’de, 60 dakikalik rafinasyon sonrasinda ciirufta

ortalama %0,34 oraninda antimon bulunmaktadir.
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Sekil 4.24: Karbon siyahinin indirgemede kursun verimine etkisi (Deneylerde %10
NaOH ve %10 Na,COs kullanilmistir).

Indirgeyici olarak kullanilan karbon siyahinin orani ise Sekil 4.24 ile verilen deney
sonuglartyla incelenmektedir. Buna gore sarjin %7,5’i ve fazlasi oraninda karbon
siyah1 kullaniminin, kursun metali elde etme verimine belirgin bir katkisi

olmamaktadir.

En uygun karbotermik indirgeme sartlari; 900°C islem sicakligi, %10 karbon siyahi
katkis1 ve 30 dakikalik islem siiresidir.
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4.1.2.2 Rafinasyon Deneyleri

900°C’de, 30 dakikalik indirgeme deneyleri sonrasinda elde edilen metalik
kursundaki antimonun Harris yontemine uygun sekilde giderilmesi igin rafinasyon

deneyleri gergeklestirilmistir.

NaNOsz ve NaOH kullanilarak yapilan rafinasyon deneyleri, 2 dakika ergitme ve 2
dakika rafinasyon olmak tizere 4 dakikalik ¢ok kisa bir islemdir. Bu siirenin
arttirtlmas1 durumunda 6nemli miktarda kursun kayiplar1 meydana gelmektedir. Sekil
4.25, rafinasyon sicakliginin elde edilen kursun metali verimine ve antimon giderme
oranina etkisini gostermektedir. Harris tipi rafinasyon isleminde sicaklik artisiyla
kursunda kalan antimon miktarinda 6nemli bir degisim olmamaktadir. Ancak, 450°C
ve tlizerindeki rafinasyon sicakliklarinda kursun kurtarma verimlerinde azalma
egilimi olmaktadir. %5 NaNOs ve %5 NaOH ilave edilerek 400°C ile 450°C
sicakliklarda gerceklestirilen rafinasyon deneyleri sonrasinda metal fazinda ortalama

%0,02 Sb bulunurken, kursun kurtarma verimi ortalama %90’dur.
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Sekil 4.25: Farkli sicakliklardaki rafinasyon deneyleri sonrasinda kursun verimi ile
metalde kalan antimon miktar1 arasindaki iligski (Deneylerde %5 oraninda
NaNOs3 ve %5 oraninda NaOH kullanilmaistir).
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Rafinasyon islemiyle kursun kurtarma verimini arttirmak ve oksitlenme etkisini
yiikselterek antimonu daha diisiik seviyelere indirmek iizere yapilan deneylerin
sonuclari ise Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 ile verilmektedir.

%10 NaNOs3 ilave edilerek yapilan rafinasyon deneylerinde, farkli NaOH miktarlar
icin elde edilen sonuglar, Sekil 4.26 ile gosterilmektedir. Ortalama %0,009
oranindaki kalint1 antimon miktar1 ve ortalama %99 oraninda kursun kurtarma verimi
%10 NaOH katkisi ile saglanmaktadir. Daha fazla oranda NaOH ilavesinin gerek

metal kurtarma verimine, gerekse metalde kalan antimon miktarina bir etkisi

bulunmamaktadir.
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Sekil 4.26: Farkli oranlarda NaOH ilave edilerek gergeklestirilen rafinasyon
deneyleri sonrasinda kursun verimi ile metalde kalan antimon miktari
arasindaki iliski (Deneyler, 450°C’de ve %10 oraninda NaNO3
kullanilarak gerceklestirilmistir).

Farkli oranlarda NaNOg ilavesinin rafinasyon siirecine etkisi ise Sekil 4.27 ile
verilmektedir. %15 oraninda NaOH ilave edilerek gergeklestirilen rafinasyon
deneyleri sonrasinda ortalama %0.008 Sb igeren saf kursun metalinin dokiimii, %10
NaNQO3 ilavesiyle miimkiin olmaktadir. Yeterli NaNOz katkis1 ile yapilan deneyler

sonrasinda ortalama %99 oraninda metal kurtarma verimi elde edilmektedir.
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Sekil 4.27: Farkli oranlarda NaNOs ilave edilerek gerceklestirilen rafinasyon
deneyleri sonrasinda kursun verimi ile metalde kalan antimon miktar1
arasindaki iliski (Deneyler, 450°C’de ve %10 oraninda NaOH
kullanilarak gerceklestirilmistir).

Kiikiirdii giderilmis akiimiilator pastasina uygulanan indirgeme ve ardindan ateste
rafinasyon deneyleri ile yliksek saflikta metal tiretimi gerceklestirilmistir. Her iki
islem i¢in yapilan deneyler goz oOniine alinarak elde edilen en uygun sartlar,
indirgeme islemi i¢in; 900°C sicaklikta, sarjin %10°u oraninda karbon siyahi ilave
edilerek ve 30 dakika sonunda saglanmaktadir. Ardindan gergeklestirilen rafinasyon
islemi; 450°C sicaklikta, %10 oraninda NaNOs ve %15 oraninda NaOH ilave
edilerek, 4 dakikada en uygun sartlarda gerceklestirildiginde, yaklasik %99 oraninda

metal kurtarma verimiyle, %0,008 Sb i¢eren metal elde edilmektedir.

4.2 Karboksilat Senteziyle Kursun Metali Uretimi Deneyleri

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan akiimiilator pastasinin degerlendirilmesi
amaciyla gelistirilen ve tez ¢aligmasinda ikinci yontemi olusturan deney grubunda ilk
asamada pasta bilesimini olusturan saf bilesikler cesitli  ¢ozeltilerle
¢oziimlendirilmistir. Akiimiilator pastast bilesenlerinden saf PbO; CeHgO7.H20
¢ozeltisi, saf PbO2; CsHsO7.H20 ve H202 karisim ¢ozeltisi, saf PbSOas ise once
yalnizca CeHsNazO7.2H>O ¢ozeltisi ile daha sonra ise CgHgO7.H2O ve
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CsHsNasO7.2H20 igeren ¢ozelti karisimi ile islenmistir. Cozliimlendirme verimini
etkileyen degiskenlerin tekrarli deneylerle incelenmesi sonucu en uygun
¢oziimlendirme sartlar1 ortaya c¢ikartilmis ve elde edilen iriin/ara triinlerin

karakterizasyonu yapilmistir.

4.2.1 Saf Kursun Monoksit fle Gerceklestirilen Deneyler

Saf PbO bilesigi, Esitlik (3.1) ile verilen reaksiyon gbz Oniine alinarak, farkli
stokiyometrik oranlarda CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmistir.
Coziimlendirme sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarlart analiz edilirken elde

edilen kat1 fazin karakterizasyonu yapilmistir.

4.2.1.1 Saf Kursun Monoksitin Coziimlendirilmesi

Sekil 4.28, 60 dakika boyunca, farkli y mol oranlarinda gergeklestirilen

¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarindaki degisimi

aciklamaktadir.
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Sekil 4.28: Farkli y oranlarinda gerceklestirilen ¢oziimlendirme islemlerinde siizme
sonrasinda cozeltiye gecen kursun miktarindaki ve islem sonrasinda
stoklanan ¢ozeltinin pH degerindeki degisim (Degisken olmayan sartlar;
60 dakika, 250 dev.dak* karistirma hiz1 ve 20°C).
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vy mol orani1 0,25 igin yapilan ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda ¢ozeltiye gegen
kursun orant %1,24 iken, mol oran1 arttirildikca ¢ozeltiye kursun gecisi azalmakta ve
mol orani 2’yi gegtiginde %0,05’e kadar diigmektedir. Bununla birlikte, reaksiyon

stokiyometrisi olan 1 mol oranmin {iizerinde, 60 dakika sonrasinda reaksiyon

tamamlanmamaktadir.

Farkli y mol oranlarinda gergeklestirilen ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda
cozeltilerin pH degerleri Sekil 4.28 ile verilmektedir. Coziimlendirme isleminde PbO
miktar1 arttik¢a islem sonrasi pH degerinin de arttig1 goriilmektedir. y mol orani 0,25
icin gerceklestirilen deneyler sonrasinda pH degeri ortalama 1,92 iken, oran 1’e

¢ikartildiginda islem sonrasi ¢ozeltinin pH degeri 2,44 olmaktadir.
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Sekil 4.29: Farkli siirelerde gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; y: 1, 1/5 KI/S,
250 dev.dak? karistirma hizi, 20°C).

y mol orami 1 tutularak 60 dakika boyunca yapilan ¢oziimlendirme deneyleri
sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarindaki degisim incelenmektedir (Sekil
4.29). 60 dakikalik ¢oziimlendirme sonrasinda kursun, %0,5 oraninda ¢ozeltiye

gecerken 30 dakikalik ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda ¢ozeltiye kursun gecisi

ortalama %0,16°dr.
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Sekil 4.30: Farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 15 dakika, y: 1,
1/5 K/S, 250 dev.dak* karistirma hizi).
PbO’in  CeHgO7.H2O  ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesinde sicakligin  etkisinin
incelendigi deneylerin sonuglar1 Sekil 4.30 ile verilmektedir. y mol orani 1 igin 15
dakika siire ile gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢oziimlendirme sicakliginin
artistyla ¢ozeltiye kursun gecisi de artmaktadir. 20°C’de gerceklestirilen deneyler
sonrasinda ortalama 9%0.14 oraninda kursun ¢ozeltiye gegerken, 40°C’de yapilan
deneyler sonrasinda ¢ozeltideki kursun miktar1 %0.18’¢ ¢ikmaktadir. Bu sonug

sicakligin olusan bilesik tizerinde de olumsuz etkisinin oldugunu gostermektedir.

PbO’in CeHgO7.H2O ¢ozeltisi ile ¢oziimlendirilmesi deneylerinde K/S’nin etkisi
Sekil 4.31 ile verilen diyagram ile ag¢iklanmaktadir. 1/5, 1/4 ve 1/3 K/S’nda
gerceklestirilen deneylere gore K/S’nin artmasiyla ¢ozeltiye gegen kursun miktari
azalmaktadir. Coztimlendirme isleminde 1/3 K/S’nda gergeklestirilen deneyler

sonrasinda en diisiik kursun kaybi elde edilmektedir.

1/3 ve 1/4 KI/S igin farkli sicakliklarda yapilan ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda
(Sekil 4.32) elde edilen sonuglar Sekil 4.30 ile verilen sonuglarla uyum
gostermektedir. Coziimlendirme sicakliginin arttirilmasiyla ¢ozeltiye gecen kursun

miktarinda artis olmaktadir.
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Sekil 4.31: Farkli K/S’nda gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 15 dakika, y: 1,
250 dev.dak ! karistirma hiz1, 20°C).
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Sekil 4.32: Farkli sicaklik ve K/S’nda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye
gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 15
dakika, y: 1, 250 dev.dak* karistirma hiz1).

Hurda kursun asit akiimiilatérlerinin bilesiminde bulunan PbO’in CsHgO7.H20
¢ozeltisi ile islenmesi deneyleri sonrasinda en uygun ¢dziimlendirme sartlari; y mol

orani i¢in 1 olmak tizere, 1/3 K/S’nda, 15 dakikalik ¢oziimlendirme siiresinde ve
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20°C’de elde edilmektedir. Bu sartlarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda

¢ozeltiye gegen kursun miktari ortalama 90,017 dir.

4.2.1.2 Saf Kursun Monoksitin Coziimlendirilmesi Sonrasinda Olusan Kati
Fazin Karakterizasyonu

Bolim 4.2.1 ile verilen saf PbO’in CgHgO7.H2O ¢ozeltisi ile ¢oziimlendirilmesi
deneyleri sonuglarma gore islem sonrasinda olusan kati fazin karakterizasyonu
oncelikle X-1sin1 difraksiyonu analiziyle gergeklestirilmistir (Sekil 4.33). X-1s1n1
difraksiyonu analizinde numune 5° ile 80° araliginda, 0,03 tarama adiminda analiz

edilmistir.

Sekil 4.33 ile verilen X-i1sin1 difraksiyonu, pik arama ve faz tanimlama amaciyla,
Philips Highscore, Highscore Plus (X’Pert Plus Program for Crysallography and
Rietveld Analysis, Philips Analytical B. VV.), PCPDFWIN (JCPDS-ICDD) bilgisayar
yazilimlariyla incelenmistir. Ilgili programlarda Sekil 4.33 ile verilen difraksiyon

analizi sonuglari herhangi bir faz ile tanimlanamamaktadir.

Esitlik (3.1) ile verilen reaksiyona gore olusmasi beklenen Pb(CeHsO7).H20 bilesigi,
Kourgiantakis ve arkadaslar1 tarafindan [78] farkli bir hammadde ve yontem

kullanilarak tiretilen bilesik ile karsilastiriimistir.

Kourgiantakis ve arkadaslari tarafindan [78] iiretilen bilesigin X-1s11 difraksiyonu,
Cambridge Kiristollagrafi Veri Merkezi’nde (Cambridge Crystallographic Data
Centre —CCDC-) bulunan, Cambridge Yapisal Veritabani (Cambridge Structural
Database) yardimiyla, Kristal Internet (Crystal Web) ara yiizii kullanilarak CIF
(Crystallorgaphic Information File —Kristallografik Bilgi Dosyasi-) dosyasi temin

edilmistir.

Yukarida belirtilen yazilimlar yardimiyla CIF dosyasi Sekil 4.34 ile verilen X-1s1m1
difraksiyonuna donistiiriilmiistiir.  PbO’in  CsHgO7.H20O ile ¢dziimlendirilmesi
sonucunda elde edilen kat1 faz ile Kourgiantakis ve arkadaslar1 tarafindan [78] elde

edilen fazin bir karsilastirilmasi Sekil B. 8 ile verilmektedir.
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Sekil 4.33: PbO’in c¢oOziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin X-151m
difraksiyonu analizi.
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Sekil 4.34: Kourgiantakis ve arkadaslariin [78] irettigi Pb(CsHeO7).H20 yapisinin
X-151m1 difraksiyonu analizi.

PbO’in CgHgO7.H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi islemi sonrasinda olusan kati

fazin FT-IR analizi ise Sekil B. 9 ile verilmektedir.
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Sekil 4.35: PbO’in CeHgO7.H20O ¢ozeltisinde ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin SEM goriintiisii (biiyiitme: x500).

Sekil 4.36: PbO’in CeHgO7.H20 ¢ozeltisinde ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin SEM goriintiisti (bliytitme: x4000).

PbO’in ¢ozlimlendirilmesi sonrasinda olusan Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 500
biiylitmedeki SEM goriintiisii Sekil 4.35, 4000 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil 4.36,
13000 biiyiitmedeki goriintlisii Sekil B. 10, 14000 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil B.
11 ve 50000 biiytitmedeki goriintiisii Sekil B. 12 ile gosterilmektedir.
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PbO baslangic hammaddesinden elde edilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin TEM

goriintiileri Sekil B. 13 ile verilmektedir.

PbO’in  CeHgO7.H20O  ¢ozeltisi ile ¢oOzlimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CeHsO7).H20’1n azot atmosferinde gergeklestirilen DSC analizi Sekil 4.37 ile
verilmektedir. DSC analizi sonuglarina gore 160°C, 195°C, 271°C ve 300°C
sicakliklarda yapilan yiliksek sicaklik X-151n1 difraksiyonu analizleriyle ilgili sonuglar
Boliim 4.2.2.2 ile agiklanmaktadir.
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Sekil 4.37: PbO’in CeHgO7.H.0O ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin DSC analizi.

4.2.2 Saf Kursun Dioksit Ile Gerceklestirilen Deneyler

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan akiimiilator pastasimin  kararh
bilesiklerinden PbO2’in ¢6ziimlendirilmesi amaciyla saf PbO. belirli oranlarda
CsHs07.H20 ve H,0; iceren ¢ozeltilerle reaksiyona sokulmustur. Islemler sonrasinda

¢ozeltiye gegen kursun miktarlart analiz edilirken elde edilen kati fazin

karakterizasyonu yapilmistir.
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4.2.2.1 Saf Kursun Dioksitin Coziimlendirilmesi

Esitlik (3.2) ile verilen reaksiyonun stokiyometrisine gore belirlenen farkli
CeHgO7.H20, H20, ve PbO2 miktarlar i¢in yapilan deneyler sonrasinda, dncelikle

elde edilen ¢ozeltideki kursun miktarlar tespit edilmistir.

¢3mol x4mol A6mol [H,0,]
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Sekil 4.38: 1 mol PbO: igin farkli CegHgO7.H.O ve H20. miktarlarinda
gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarindaki
degisim (Degisken olmayan sartlar; 60 dakika, 1/50 K/S, 250 dev.dak™

karistirma hizi, 20°C).

Baslangic ¢ozeltisi olarak farkli miktarlarda CsHgO7.H2O ve H>O kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltilerle yapilan deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarlar
Sekil 4.38 ile verilmektedir. Kullanilan belirli bir CeHgO7.H20 miktar1 i¢in H20>
miktarmin arttirilmasi ¢ozeltiye gegen kursun miktarini artirmaktadir. Ornegin 4 mol
CeHgO7.H20 ile 3 mol H20: igeren ¢ozeltiyle gergeklestirilen deneyler sonrasinda
ortalama %2,96 oraninda kursun kaybi olurken, 6 mol H2O. ile deneyler
gerceklestirildiginde ¢ozeltiye kursun gegme miktart %3,2 olmaktadir. Ayrica belirli
bir H2O2 miktar1 i¢in CsHgO7.H20 miktarinin arttiritlmasi da ¢ozeltiye gegen kursun
miktarin1 arttirmaktadir. Ornegin, 3 mol H.0; ile 3 mol CsHgO7.H20 iceren
cozeltilerle gergeklestirilen ¢oziimlendirme islemleri sonrasinda ¢ozeltideki kursun
miktar1 ortalama %?2,60 iken, 6 mol CeHgO7.H.O kullanilarak gergeklestirilen

deneyler sonrasinda ¢ozeltiye %3,5 oraninda kursun gecmektedir.
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Sekil 4.39: Farkh sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 60 dakika, 1/50
K/S, 250 dev.dak™ karistirma hizi, 1 mol PbO; icin 4 mol CeHsO7.H20
ve 4 mol H20> ¢ozelti karigimi).

Cozeltiye Gecen Kursun [%]
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Sekil 4.40: Farkli K/S’nda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 60 dakika, 250
dev.dak? karistirma hizi, 1 mol PbO; i¢in 4 mol CeHsO7.H20 ve 4 mol
H20:2 ¢ozelti karigimu).

PbO2’in CsHgO7.H20 ve H202 igeren c¢ozeltiler yardimiyla ¢oziimlendirilmesi
islemlerinde, ¢6zltimlendirme sicakliginin ¢ozeltiye gecen kursun miktarina etkisi ise

Sekil 4.41 ile verilmektedir. Coziimlendirme sicakliginin arttirtlmasi ¢ozeltiye gecen
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kursun miktarini arttirmaktadir. 4 mol CgHgO7.H2O ve 4 mol H20> iceren baslangig
cozeltisiyle 20°C’de yapilan deneyler sonrasinda, ¢ozeltiye gecen kursun miktar
%3,05 iken, 30°C sicaklikta gerceklestirilen deneyler sonrasinda %3,86 ve 40°C’de

gerceklestirilen deneyler sonrasinda %4,80 oraninda kursun ¢ozeltiye gegcmektedir.

PbO2’in ¢oziimlendirilmesinde farkli K/S’nin iglem sonrasi ¢ozeltiye gecen kursun
miktarina etkisi Sekil 4.40 ile verilmektedir. 1/50 K/S’yla gergeklestirilen deneyler
sonrasinda (4 mol CsHgO7.H.O ve 4 mol H20: igceren baslangig¢ ¢ozeltisi igin)
ortalama %3,05 oraninda kursun ¢ozeltiye gegerken K/S 1/5 olarak gergeklestirilen

deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen kursun miktart %1,48 olmaktadir.

3,5 A

2,5
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Sekil 4.41: Farkl siirelerde gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 250 dev.dak*
karistirma hizi, 1/50 K/S, 20°C, 1 mol PbO3 i¢in 4 mol CsHsO7.H20 ve 4
mol H20- ¢ozelti karigimi).

PbO2’in ¢oziimlendirilmesinde siirenin incelendigi deneylerle ilgili sonuglar Sekil
4.41 ile verilmektedir. 1 mol PbO: i¢in 4 mol CsHgO7.H-O ve 4 mol H,O> igeren
cozeltiler ile gergeklestirilen deneyler sonrasinda siirenin ¢ozeltiye gegen kursun
miktart agisindan belirgin  bir etkisinin olmadigr goriilmektedir. 90 dakikalik
¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda c¢ozeltiye ortalama %2,8 oraninda kursun

gecmektedir.
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4 mol CeHgO7.H20 igeren ve farkli miktarlarda H2O; ilave edilerek hazirlanan
baslangi¢ ¢ozeltileriyle gergeklestirilen deneylerin  sonuglar1  Sekil 4.42 ile
verilmektedir. Baslangic ¢ozeltisinde 1,5 ve 1,75 mol H202 bulundugunda,
¢Oziimlendirme sonrasinda ¢ozeltiye ortalama %2 oraninda kursun gegerken, 2 mol
H20:> iceren baslangi¢ c¢ozeltilerinden itibaren islem sonrasinda ¢ozeltiye ortalama

%1 oraninda kursun gecmektedir.
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Sekil 4.42: Farkli H>O, miktarlarinda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye
gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 60
dakika, 250 dev.dak ! karistirma hizi, 1/5 K/S, 20°C).

Tablo 4.2: Farkli H2O, miktarlarinda gergeklestirilen deneyler sonrasinda H20:
tiketimi (Deneyler; 1 mol PbO2 i¢in 4 mol CsHgO7.H20 igeren
cozeltilerle, 20°C sicaklikta, 1/5 K/S’nda gerceklestirilmistir.).

Baslangic H,O, Miktari (mol) | islem Sonras: Tiiketilen H,O; Oram (%)
1,00 99,69
1,50 86,77
2,00 86,75

Sekil 4.42 ile verilen farkli baslangi¢ H20. miktarlariyla gerceklestirilen deneyler
sonrasinda ¢ozeltideki H2O2’in kullanim oranlar1 Tablo 4.2 ile verilmektedir. Sabit
miktardaki CeHsO7.H20 ¢ozeltisine ilave edilen H20O2 miktar1 arttikga, islem
sonrasinda H>O> kullanim oran1 azalmaktadir. 1 mol H2O, ¢ozeltisi igin

gerceklestirilen deneyler sonrasinda H202’in ortalama %99,69’u tiiketilirken elde
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edilen kat1 fazin saflig1 diistiktiir. 1 mol PbO2 igin 4 mol CsHgO7.H2O ve 2 mol H>O>
iceren ¢ozeltiler kullanilarak yapilan ¢ozliimlendirme islemi sonrasinda H207’in

%86,75’1nin tiiketildigi tespit edilmektedir.

PbO2’in ¢ozlimlendirilmesi deneylerinde ¢6ziimlendirme sirasinda gozeltilerin
sicakligiin degistigi tespit edilmektedir. Sekil 4.43, belirli islem siireleri sonrasinda
coziimlendirme ¢ozeltisinin pH ve sicaklifinin degisimini gostermektedir. Bu
deneyler, 1 mol PbO; i¢in 2 mol H202 ve 4 mol CsHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerin
kullanildig1 sartlarda gergeklestirilmistir (5 gr PbO,, 25 ml ¢ozelti ile reaksiyonu
sokulmustur). Coziimlendirme isleminin baslamasiyla birlikte hizli bir sicaklik artisi
olmakta ve ¢oziimlendirme igleminin 3. dakikas1 sonrasinda ¢ozelti sicakligr 43°C’ye
c¢ikmaktadir. Bu andan itibaren ¢ozelti sicakligi diisme egilimi gostermektedir.
CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢ozeltinin (25 ml) baslangig pH degeri 1,2 olarak
Olciilmektedir. Deneyin baslatilmasiyla ve sicaklik artisiyla birlikte ¢ozliimlendirme
¢ozeltisinin pH degeri de artmaktadir. Cozelti sicakliginin en yiiksek oldugu sirada

pH degeri 1,25 degerine ¢ikmaktadir. Cozeltinin ¢éziimlendirme islemi sonundaki

pH degeri ise ilk degerden daha diisiiktiir (0,8).

|—pH - - Sicakhik

Sicaklik [°C]

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 58
Cozamlendirme Siresi [Dakika]

Sekil 4.43: PbO2’in ¢6ziimlendirilmesi sirasinda siireye bagli olarak ¢ozelti
sicakligindaki ve pH degerindeki degisim (Deneyler; 1 mol PbO: i¢in 4
mol CesHgO7.H20 ve 2 mol HxO: iceren c¢ozeltilerle, 1/5 K/S’nda
gerceklestirilmistir).

100



Saf PbO2’in CeHgO7.H20 ve H20: karisimi igeren ¢ozeltilerle islenmesi deneyleri
sonrasinda en uygun ¢oziimlendirme sartlar; 1 mol PbO: i¢in 4 mol CeHgO7.H20 ve
2 mol H20> igeren ¢ozeltiyle, 1/5 K/S’nda, 60 dakikalik ¢oziimlendirme sonrasinda,
20°C sicaklikta elde edilmektedir. Bu sartlarda gergeklestirilen deneyler sonrasinda

¢Ozeltiye gegen kursun miktar1 ortalama %1°dir.

4.2.2.2 Saf Kursun Dioksitin Coziimlendirilmesi Sonrasinda Olusan Kat1 Fazin
Karakterizasyonu

Bolim 4.2.2 ile verilen saf PbO2’in CeHgO7.H20 ve H2O ¢ozelti karigimi ile
coztimlendirilmesi deneyleri sonuglarina gdére en uygun sartlarda yapilan islem
sonrasinda olusan kati fazin karakterizasyonu oOncelikle X-1gm1 difraksiyonu
analiziyle gerceklestirilmistir. X-1511 difraksiyonu analizinde numune 5° ile 80°

araliginda, 0,03 tarama adiminda analiz edilmistir.

Siddet

A A st

5 15 25 35 45 55 65 75
20

Sekil 4.44: PbOy’in ¢oziimlendirilmesiyle olusan kati fazin X-1gim difraksiyonu
analizi.

Sekil 4.44 ile verilen X-ismi difraksiyonu analizi, PbO’in ¢dziimlendirilmesiyle

olusan kati faz i¢in gergeklestirildigi gibi (B6liim 4.2.1.2) analiz edilmistir.

PbO2’in  ¢Oziimlendirilmesiyle olusan katt faz Sekil 4.44 ile PbO’in
coztimlendirilmesiyle olusan kat1 faz (Sekil 4.33) benzestir. Dolayisiyla var olan X-

1sin1 difraksiyonu veri tabaniyla, PbO2’in ¢oziimlendirilmesiyle olusan kati fazin
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tanimlanmast da miimkiin olamamaktadir. PbO’in ¢6ziimlendirilmesiyle {iretilen
Pb(CeHsO7).H20’1n X-151n1 ile karakterizasyonu igin gelistirilmis olan yontem

PbO2’in ¢oziimlendirilmesiyle olusan kati faz i¢in de uygulanmistir.

Boylece Kourgiantakis ve arkadaglari [78] tarafindan iretilen ve Sekil 4.34 ile
verilen X-1isim1 difraksiyonu analizi ile PbO2’nin ¢dziimlendirilmesiyle olusan kati
fazin benzerligi ortaya ¢ikmaktadir. Her iki fazin karsilagtirilmasi, Sekil B. 8 ile

verilmektedir.

PbO2’in CsHgO7.H20 ve H202 ¢ozelti karisimi ile ¢éziimlendirilmesi sonrasinda

olusan kat1 fazin FT-IR analizi ise Sekil B. 14 ile verilmektedir.

. :'
= \ =3

18pm

Sekil 4.45: PbO2’in CegHgO7.H20 ve H202 igeren ¢ozeltide c¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CeHsO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii
(biiytitme: x500).

PbO2’in ¢6ziimlendirilmesi sonrasinda olusan Pb(CgHsO7).H20 bilesiginin 500
biiylitmedeki SEM goriintiisii Sekil 4.45, 4300 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil 4.46,
5000 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil B. 15 ve 9500 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil B.
16 ile gosterilmektedir. Uretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 15000 biiylitmedeki
SEM goriintiisii Sekil B. 17 ile verilirken resimdeki catlaga odaklanilan 80000
biiytitmedeki gortntiisii Sekil B. 18 ile verilmektedir.
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Sekil 4.46: PbO;’in CeHgO7.H20 ve H20. igeren c¢ozeltide ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CsHeO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii

(biiyiitme: x4300).

PbO, baslangic hammaddesinden elde edilen Pb(Ce¢HsO7).H20 bilesiginin TEM

gortintiileri Sekil B. 19 ile verilmektedir.

|— Agarik — Is1 Akisi

Agirhik [%)]
Ist Akist [W.g]

‘ ‘ } = -25

20 274 525 776 1027 1276
Sicakhik [°C]

Sekil 4.47: PbO2’in CsHgO7.H2.O ve H202 karisimi ¢ozeltiyle ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin DSC analizi.

PbO2’in CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢o6zelti karisimi ile ¢6ziimlendirilmesi

sonrasinda olusan Pb(CsHsO7).H20’1n DSC analizi Sekil 4.47 ile verilmektedir. DSC
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analizi sonuglari, Sekil 4.37 ile verilen PbO’in ¢oziimlendirilmesinden elde edilen

kat1 fazin sonuglariyla benzesmektedir. Pb(CsHeO7).H20 bilesigi i¢in 160°C, 195°C,

271°C ve 300°C sicakliklarda yiiksek sicaklik X-1ismi1 difraksiyonu analizleri

yapilmustir.

Siddet

5 15

25 35

45
20

55 65 75

Sekil 4.48: Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 160°C’deki X-151m1 difraksiyonu analizi.

Siddet

25 35

45 55 65 75
20

Sekil 4.49: Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin 195°C’deki X-1s1n1 difraksiyonu analizi.
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Siddet

5 15 25 35 45 55 65 75
20

Sekil 4.50: Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 271°C’deki X-151n1 difraksiyonu analizi.

) VPb (04-0686)
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v v
5 15 25 35 45 55 65 75

20

Sekil 4.51: Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 300°C’deki X-1s1n1 difraksiyonu analizi.

Sekil 4.37 ve Sekil 4.47 ile verilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiklerinin DSC analizlerine
gore 160°C’deki yiiksek sicaklik X-1g1n1 difraksiyonu analizi Sekil 4.48, 195°C’deki
yiiksek sicaklik X-1s1m1 difraksiyonu analizi ise Sekil 4.49 ile verilmektedir.
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Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin 271°C ve 300°C sicakliklardaki X-1sin1 difraksiyonu

analizleri ise sirastyla, Sekil 4.50 ve Sekil 4.51 ile verilmektedir.

4.2.3 Saf Kursun Siilfat ile Gergeklestirilen Deneyler

Akiimiilator pastas1 bilesenlerinden bir digeri olan PbSOs’in saf bilesigi, Once
CesHsNaz07.2H20 igeren ¢ozeltiler, daha sonra da CeHsNaz07.2H20 ve CsHgO7.H20
karigimini igeren g¢ozeltiler yardimiyla ¢éziimlendirilmistir. Coziimlendirme islemi
sonrasinda yapilan stizme islemiyle ¢ozeltiye gecen kursun miktarlar1 analiz edilirken

kat1 fazin karakterizasyonu yapilmistir.

4.2.3.1 Saf Kursun Siilfatin Coziimlendirilmesi

Sekil 4.52; farkli { mol oranlariyla 60 dakika boyunca, 20°C’de gerceklestirilen
¢coziimlendirme islemleri sonrasinda c¢ozeltiye gegen kursun miktarindaki degisimi
gostermektedir. £ mol oram1 0,25 ic¢in, 60 dakikalik ¢dziimlendirme sonrasinda

ortalama %56,10 oraninda kursun ¢ozeltiye gegmektedir.
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Sekil 4.52: Farkli { oranlarinda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gegen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; 60 dakika, 250
dev.dak ! karistirma hizi, 20°C).
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Mol oran1 arttik¢a ¢dzeltiye gecen kursun miktarinda azalma olmaktadir. Ilgili oran
I’e cikartildiginda gergeklestirilen deneyler sonrasinda ortalama %19,80 oraninda

kursun ¢ozeltiye gegmekte ve kat1 fazda tam doniisiim saglanamamaktadir.

PbSO4’1in CeHsNazO7.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi deneylerinde sicaklik ve
stirenin etkisi Sekil 4.53 ile verilmektedir. Coziimlendirme sicakligi arttik¢a islem
sonrasinda cozeltiye gegen kursun miktarinda artis olmaktadir. Bununla birlikte,
¢Oziimlendirme siiresinin 60 dakikadan 120 dakikaya ¢ikarilmasi ¢ozeltiye gecen
kursun miktarim1 azaltmaktadir. 1 mol PbSOs i¢in 2 mol CeHsNazO7.2H.0
cozeltisiyle 60 dakika boyunca gergeklestirilen deneylerde, 20°C deney sicakligi i¢in
%22,15 oraninda kursun cozeltiye gecerken, 40°C’de gerceklestirilen deneyler
sonrasinda ¢ozeltiye %33,30 oraninda kursun ge¢mektedir. Ayni mol oranlariyla
20°C’de gergeklestirilen deneyler igin, yine 60 dakika sonrasinda ¢ozeltiye gegen
kursun miktar1 ortalama 922,15 iken, c¢o6ziimlendirme siiresi 120 dakikaya

cikartildiginda bu oran ortalama %16,30’a diismektedir.

| =60 dak < 120 dak|
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Sekil 4.53: Farkli sicakliklarda ve siirelerde gerceklestirilen deneyler sonrasinda
cOzeltiye gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar;
¢ 0,5, 250 dev.dak® karistirma hiz1, 1/20 K/S).

Sekil 4.53 ile verilen degisimden hareketle gergeklestirilen ve sonuglari Sekil 4.54 ile
verilen deneylerde 0,5 £ mol orani igin 15 ile 300 dakika arasinda cesitli siirelerde
¢oziimlendirme islemleri gergeklestirilmistir. Cozlimlendirme siiresi arttik¢a

cOzeltiye gecen kursun miktar1 azalmaktadir. Ancak 120 dakikalik ¢6ziimlendirme
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stirelerinden itibaren ¢ozelti igerisindeki kursunun azalma egilimi yavaslamaktadir.
300 dakikalik ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda ¢ozeltide ortalama %16 oraninda

kursun bulunmaktadir.
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Sekil 4.54: Farkli siirelerde gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gegen
kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar; C: 0,5, 250
dev.dak® karistirma hiz1, 1/20 K/S, 20°C).

PbSOs’in  CeHsNaz07.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi deneylerinde islem
sonrasinda ¢ozeltide kalan kursun miktarlar1 diisiik seviyelere indirilemediginden
farkli oranlarda CsHsNazO7.2H.O ve CgHgO7.H20 karisimi igeren ¢ozeltiler
kullanilarak g¢esitli deneyler gerceklestirilmistir. Siizme islemleri sonrasinda
¢ozeltilerde bulunan kursun miktarlar1 analiz edilmis, kat1 fazlarin karakterizasyonu

yapilmistir.

C mol oranmi 0,5 olan ¢ozeltilere sirasiyla 0,1, 0,25, 0,50, 1,00, 1,50 ve 2,00 mol
CeHgO7.H20 ilave edilerek ¢ozeltiler hazirlanmis ve 20°C’de, 60 dakika boyunca
¢oziimlendirme deneyleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.55). £ mol oran1 0,5 olan ve
CeHgO7.H20 ilave edilmeyen benzer sartlardaki deneylerde 60 dakika sonrasinda
cozeltiye %22,15 oraninda kursun gecerken (Sekil 4.54), baslangic ¢ozeltisinde 0,1
mol CeHgO7.H20 bulundugunda ¢ozeltiye kursun gegme orani ortalama %7,35’e
diismektedir. Baglangic ¢ozeltisinde bulunan CegHgO7.H20 miktarinin arttirilmasi

¢ozeltiye gecen kursun miktarin1 azaltmaktadir. CeHgO7.H20O miktart 1 mol’e
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cikartildiginda ¢ozeltiye kursun gecme orani ortalama 9%2,28’e diiserken, 2 mol

CeHsO7.H20 ilave edildiginde %2,20 oraninda kursun gegmektedir (Sekil 4.55).

Cozeltiye Gecen Kursun [%]

1 T T T T
0 0,5 1 1,5 2

ilave Edilen CgHgO;.H,0 [mol]

Sekil 4.55: Farkli Ce¢HgO7.H20 ilaveleri ile gergeklestirilen deneyler sonrasinda
cozeltiye gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar;
¢: 0,5, 60 dakika, 250 dev.dak * karistirma hizi, 1/20 K/S, 20°C).
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Sekil 4.56: 0,5 mol CeHgO7.H20 ilavesi ile gerceklestirilen deneyler sonrasinda
¢Ozeltiye gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar;
¢ 0,5, 60 dakika, 250 dev.dak ! karistirma hizi, 1/20 K/S).
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CsHsNasO7.2H20 ve CeHgO7.H20 ¢ozelti karisimiyla PbSO4’1n ¢oziimlendirilmesi
deneylerinde ¢o6ziimlendirme sicakliginin etkisi Sekil 4.56 ile verilmektedir. 1 mol
PbSO4, 2 mol CeHsNaz07.2H20 ve 0,5 mol CeHgO7.H20 igeren gozeltilerle sirasiyla
20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarda ¢oziimlendirilmistir.

Yalnizca CsHsNazO7.2H,0 ¢ozeltileriyle gergeklestirilen deneylerde oldugu gibi
(Sekil 4.53), CeHsNaz07.2H.0 ve CeHgO7.H20 karisimimi igeren ¢ozeltilerle
gerceklestirilen ¢ozlimlendirme deneylerinde de (Sekil 4.56) sicakligin artisiyla
cozeltiye gecen kursun orani artmaktadir. 20°C’de gerceklestirilen deneyler
sonrasinda ¢ozeltiye %3,65 oraninda kursun gecerken bu oran 40°C’de yapilan

deneyler sonrasinda ortalama %4,80’dir.

PbSO4’in CeHsNazO7.2H20O ve CeHgO7.H20 ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilmesinde
K/S’nin etkisi Sekil 4.57 ile verilmektedir. { mol oran1 0,5 olan ¢6zeltilere 1 mol
CeHgO7.H20 1ilave edilerek hazirlanan baslangic ¢ozeltileriyle gerceklestirilen
deneylerde; 1/20, 1/10 ve 1/5 K/S’nin ¢ozeltiye gegen kursun miktarina etkisi
incelenmektedir. 1/20 K/S’yla gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen
kursun miktar1 ortalama %2,28, 1/10 K/S i¢in %1,08 ve 1/5 K/S i¢in %1,05’tir.

2,5

Cozeltiye Gecen Kursun [%]

1/20 1/10 1/5
Kati / Sivi Orani

Sekil 4.57: 1 mol CeHgO7.H.O ilavesi ile gergeklestirilen deneyler sonrasinda
cozeltiye gecen kursun miktarindaki degisim (Degisken olmayan sartlar;
¢ 0,5, 60 dakika, 250 dev.dak ! karistirma hizi, 20°C).
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Coziimlendirme sirasinda ¢ozelti sicakligindaki ve pH degerindeki degisim Sekil
4.58 ile verilmektedir. PbSO4’1n ¢6ziimlendirme siireci pH ve sicakliktan bagimsiz

gelismektedir.

Saf PbSOs’in CsHsNazO7.2HO ve CsHsO7.H20 karisimi igeren ¢ozeltilerle
¢oziimlendirilmesi deneyleri sonrasinda en uygun c¢odziimlendirme sartlari; 1 mol
PbSO;4 i¢in 2 mol CeHsNaz07.2H20 ve 1 mol CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltiyle, 1/5
K/S’nda, 20°C sicaklikta ve 60 dakikalik ¢Oziimlendirme sonrasinda elde
edilmektedir. Bu sartlarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen

kursun miktar1 ortalama %1, 05’tir.
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Sekil 4.58: PbSO4’1n ¢oziimlendirilmesinde siireye bagl olarak ¢6zelti sicakligindaki
ve pH degerindeki degisim (1 mol PbSO4 igin 2 mol CeHsNazO7.2H20 ve
1 mol CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerle 1/5 K/S’nda gergeklestirilmistir).

4.2.3.2 Saf Kursun Siilfatin Coziimlendirilmesi Sonrasinda Olusan Kat1 Fazin
Karakterizasyonu

Bolim 4.2.3 ile verilen deney sonuglarina gére PbSO4’1n yalnizca CeHsNazO7.2H20
igeren ¢ozeltiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati faz ile CeHsNazO7.2H20
ve CeHgO7.H20 ¢ozelti karisimi ile ¢ozlimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin

karakterizasyonu oOncelikle X-1s1m1 difraksiyonu analiziyle gergeklestirilmistir. X-
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1s1n1 difraksiyonu analizlerinde numune 5° ile 80° araliginda, 0,03 tarama adiminda

analiz edilmistir.

Siddet

15 25 35 45 55 65 75
20

ol

Sekil 4.59: PbSO4’1in CsHsNazO7.2H20 ile ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati
fazin X-1s1mm1 difraksiyonu analizi (: 0,5, T: 20°C, Sire: 300 dak,
Karistirma Hizi: 250 dev.dak?, K/S: 1/20).

Sekil 4.59, 1 mol PbSOs i¢in 2 mol CeHsNasO7.2H20 ¢ozeltisiyle gergeklestirilen
¢oziimlendirme islemi sonrasinda olusan kati fazin1 X-1s1n1 difraksiyonu analizini

gostermektedir.

Saf PbSOs’in CeHsNaz07.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
kat1 fazin FT-IR analizi ise Sekil B. 20 ile verilmektedir.

1 mol PbSO;4 igin 2 mol CeHsNaz0O7.2H20 ve 1 mol CsHgO7.H20 igeren ¢ozeltiyle
gerceklestirilen ¢oziimlendirme islemi sonrasinda olusan kati fazin X-151m1

difraksiyonu analizi ise Sekil 4.60 ile verilmektedir.

Sekil 4.59 ve Sekil 4.60 ile verilen her iki faz da PbO ve PbO: bilesiklerinin
¢oziimlendirilmesi sonrasi olusan Pb(CgHsO7).H20 bilesiginden (Sekil B. 8)
farklidir.  Ayrica yalmizca CsHsNazO7.2H20  ¢ozeltisiyle  gergeklestirilen
¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda olusan katt faz (Sekil 4.59) ile
CeHsNaz07.2H20 ve CgHgO7.H2O karisim c¢ozeltisiyle gerceklestirilen deneyler
sonrasinda olusan kat1 fazin (Sekil 4.60) bilesimleri de farklidir. Ancak her iki islem
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sonrasinda olusan kati1 fazlarin Pb(CsHeO7).H20 fazinin belirlenmesinde oldugu gibi

var olan veri tabanlariyla belirlenmesi miimkiin degildir.

Siddet

5 15 25 59 45 55 65 75
20

Sekil 4.60: PbSOs’in CeHsNazO7.2HO ve CeHgO7.H20 ¢o6zelti karisimi ile
¢coziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin X-is1mm1 difraksiyonu
analizi (C: 0,5 ve 1 mol C¢HgO7.H20, T: 20°C, Siire: 60 dak, Karigtirma
Hizi: 250 dev.dakt, K/S: 1/5).

PbSOs’mm CsHsNaz07.2H2O ve CeHsO7.H20 igeren c¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi

sonrasinda olusan kat1 fazin FT-IR analizi ise Sekil B. 21 ile verilmektedir.

PbSOs’mm CsHsNaz07.2H2O ve CeHsO7.H20 igeren c¢ozeltilerle ¢6ziimlendirilmesi
sonrasinda olusan kati fazin SEM analizi ile cesitli goriintiileri alinmistir. Olusan
bilesigin 600 biiylitmedeki goriintiisii Sekil 4.61, 13000 biiylitmedeki goriintiisii Sekil
4.62, 14000 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil B. 22 ve 80000 biiyiitmedeki goriintiisii
Sekil B. 23 ile verilmektedir.

PbSO4 baslangi¢ hammaddesinden elde edilen bilesigin TEM goriintiisii Sekil B. 24

ile verilmektedir.
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Sekil 4.61: PbSOs’in  CeHsNazO7.2H,O ve CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltide
¢oztimlendirilmesiyle olusan bilesigin SEM goriintiisi (biiylitme: x600).

Sekil 4.62: PbSOs’in  CsHsNazO7.2HO ve CesHsO7.H20 igeren ¢ozeltide
¢oziimlendirilmesiyle olugsan bilesigin SEM goriintiisii  (bilyiitme:
x13000).
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Sekil 4.63: PbSO4’in CgHsNas07.2H20 ve CegHgO7.H20 karisimi igeren ¢ozeltiyle
¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan bilesigin DSC analizi.

Sekil 4.63, PbSOs’in CeHsNaz07.2H,O ve CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerle

coziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin 1s1l davranisini gosteren DSC

analizini gostermektedir.

4.2.4 Akiimiilatér Pastasinin Karboksilat Senteziyle Kursun Uretimi

Yontemine Gore Islenmesi

Hurda kursun-asit akiimiilatérlerinde olusan akiimiilator pastasinin saf bilesiklerinin
cesitli kimyasal maddeler yardimiyla islendigi ve Bolim 4.2.1, 4.2.2 ve 4.2.3 ile
verilen deneysel calismalardan elde edilen sonuglar hurda akiimiilator pastasina
uygulanmistir. Akiimiilatér pastasinda bulunan PbO, PbO2 ve PbSO4 Tablo 4.3 ile
verilen oranlarda CsHgO7.H2O, CsHsNaz07.2H.O ve H20, igeren ¢ozeltiler

hazirlanarak ¢oziimlendirilmistir.

Tablo 4.3: Akiimiilatér pastasinin ¢oziimlendirilmesi deneylerinde kullanilan
CsHgO7.H20, CeHsNaz07.2H20 ve H202’in oranlari.

Akiimiilator Pastas1 | CeHsO7.H20 | H202 | CsHsNazO7.2H20
Bileseni (mol) (mol) (mol)
PbO 1 mol 1 - -
PbO, 1 mol 4 2
PbSO4 1 mol 1 - 2
Toplam 6 2 2

115



Tablo 4.3 ile verilen oranlarda hazirlanan ¢ozeltilerle ortam sicakliginda, 1/5
K/S’nda, 60 dakika siireyle gergeklestirilen deneyler sonrasinda kati faz ile ¢ozelti
birbirinden ayrilmis, kat1 fazin X-1s11 difraksiyonu analizi yapilirken ¢ozeltiye gegen

Kursun miktar1 analiz edilmistir.

Coziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen kat1 fazin X-151n1 difraksiyonu analizi
Sekil 4.64 ile verilmektedir. X-isin1 difraksiyonu analizine goére yapida
tanimlanamayan fazlar disinda az miktarda PbSOs bilesigine rastlanmaktadir.
Coziimlendirme islemi sonrasinda ¢oOzeltiye ortalama %]1,84 oraninda kursun

gecmektedir.

# PbSO, (36-1461)

Siddet

Sekil 4.64: Akiimiilator pastasinin CeHgO7.H20, CeHsNazO7.2H20 ve H20: igeren
cozeltiler yardimiyla ¢éziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin X-
1511 difraksiyonu analizi.

Calismanin son asamasinda akiimiilatdr pastasinin NaOH c¢ozeltisi yardimiyla
coziimlendirilerek kiikiirdiiniin giderilmesiyle olusan kati, CeHgO7.H20 ve H20:

iceren ¢ozeltiler yardimiyla islenmistir.

Tablo 4.4 ile verilen oranlarda CeHgO7.H20 ve H20:> igeren ¢ozeltiler hazirlanarak
1/5 K/S’nda, ortam sicakliginda, 60 dakika siireyle ¢6ziimlendirme islemleri
gerceklestirilmistir. Coziimlendirme sonrasinda kati ile ¢ozelti ayrilmis, kat1 fazin X-

1511 difraksiyonu analizi yapilirken ¢ozeltiye gegen kursun orani analiz edilmistir.
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Tablo 4.4: NaOH c¢ozeltisiyle kiikiirdi  giderilmis akiimiilatér pastasinin
¢Oziimlendirilmesi deneylerinde kullanilan CeHgO7.H.O ve H207’in

oranlari.
Akiimiilator Pastas1 | CsHsO7.H20 | H20:2
Bileseni (mol) (mol)
PbO 1 mol 1
PbO> 1 mol 4 2
Toplam 5 2

Siddet

1MLMMJMMM MALIPA R
5 55

5 15 25 35 4 65 75
20

Sekil 4.65: NaOH c¢ozeltisiyle kiikiirdii giderilmis akiimiilatér pastasinin
g P
¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin X-is1mm1 difraksiyonu
analizi.

Coziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen kati fazin X-1s1n1 difraksiyonu analizi
Sekil 4.65 ile verilmektedir. Ayrica elde edilen kati faz ile Kourgiantakis ve
arkadaglarinin ¢alismalarinda {iretilen faz [78] Sekil B. 25 ile karsilastirilmaktadir.
Cozlimlendirme islemi sonrasinda c¢ozeltiye ortalama %1,67 oraninda kursun

gecmektedir.
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5. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Bu bolimde; akiimiilator pastasinin NaOH ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi, olusan
katinin indirgenmesi ve ardindan rafinasyonu asamalarini iceren deney sonuglari ile
karboksilat senteziyle kursun {iretimi ve sonuglarin akiimilatér pastasina

uygulanmasini i¢ceren deney sonuglari sirastyla irdelenmektedir.

5.1 NaOH ile Kiikiirt Giderme ve Antimonsuz Kursun Uretimi Deneylerinin

irdelenmesi

Bolim 2 ile verilen kaynak incelemelerinde hurda kursun-asit akiimiilatorlerinin
degerlendirilmesinde en sorunlu kismin akiimiilatér pastast oldugu agiklanmaktadir.
Akiimiilator pastasi ¢esitli kursun ve kursun bilesiklerini igeren ve kimyasal yapisi
karmagsik bir atiktir. Geleneksel yontemlerde atik akiimiilatorlerdeki metal iceren
kisim dogrudan indirgeyici ergitmeyle kazanilmaktadir. Ancak akiimiilator pastasina
ergitme isleminin uygulanmasi, siilfat halindeki kiikiirtten dolayr hem kursun
verimlerinin diisiik olmasina yol ag¢makta hem de ¢evre agisindan sorun

yaratmaktadir.

Son yillarda hurda akiimiilatorlerin degerlendirilmesine yonelik gelistirilmeye
caligilan yontemlerde uygulayicilarin oncelikli olarak O6nem verdikleri konu,
aklimiilator pastasindaki kiikiirdiin, metal tiretimi ve rafinasyon asamalarindan 6nce
giderilmesidir. Kiikiirt gidermenin en ekonomik ve g¢evre dostu yolu, kiikiirdi
cozeltide tutabilecek kimyasallarin kullanimiyla uygulanan hidrometalurjik
¢oziimlendirme islemleridir. Alkali ve toprak alkali metallerin siilfatlar1 iginde
oldukga genis aralikta ¢oziinebilen ve ekonomik olan tuzlar sodyum bilesikleridir.
Sodyum bilesikleri icerisinde kiikiirdii etkin olarak giderebilecek bilesikler ise
Na,CO3 ve NaOH’tir. Na2CO3 kimyasal yapisindan dolayi, NaOH’e gore suda daha
zor ¢oziinmekte ve siilfat iyonlariyla daha uzun siirelerde reaksiyon vermektedir [96].

Bu sebeple deneysel calismalarda atik akiimiilator pastasindaki kiikiirdiin giderilmesi
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icin NaOH kullanilmis ve ¢6ziimlendirme siireci detayli olarak incelenerek en uygun

sartlar belirlenmistir.

Akiimiilator pastasindaki kiikiirdiin -~ Esitlik  (2.13) ile verilen reaksiyonla
giderilmesinde, 15 dakikadan sonra ¢6ziimlendirme siiresinin (Sekil 4.1) giderilen

stilfat miktar1 lizerinde etkisi goriilmemektedir.

Katida kalan PbSO4 miktarinin 15 dakikaya kadar zamanla degisen, 15 dakikadan
sonra ise zamandan bagimsiz iliskisiyle siilfat giderme, kisa bir siirede
tamamlanmaktadir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2). Hurda akiimiilatorlerde bulunan
akiimiilator pastasinin degerlendirilmesinde 6nemli bir sorun olan kiikiirdiin hizl1 bir

sekilde giderilmesi degerlendirme yonteminin etkinligini gostermektedir.

Ortam sicakliginda ve K/S 1/10 i¢in yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde, siilfat
giderme i¢in gerekli baglangic NaOH konsantrasyonu en az 0,7 M’dir (Sekil 4.1). Bu
oranda ve daha tistinde NaOH kullanildiginda yiiksek oranda siilfat giderilmektedir.
Baglangic NaOH konsantrasyonu arttikca, beklenilecegi gibi, siilfat giderme verimi
artmaktadir.

1.6
1.4
12 F E
10 F E

08 f PbO, E

Potansiyel

04 F E

-0.6 F 3
PbS
_0.8 E =
_1_0 E =
-12 1 1 1 1 1 1 1 1
2.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0
pH

Sekil 5.1: Pb — S— H20 sisteminin 25°C’deki Potansiyel — pH diyagrami (log
m(S04)%: -1 igin) [83].
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Sekil 5.1 ile wverilen Pb-S-H,O sistemine ait 25°C’deki Potansiyel-pH
diyagramindaki  ¢Oziiniirlik, akiimiilator pastasinin  NaOH  ¢ozeltileriyle
¢oziimlendirilmesi siirecinde de goriilmektedir (Sekil 4.3). Akiimiilator pastasindaki
kiikiirdii etkin olarak gidermek igin yiiksek oranda NaOH kullanildiginda, diger bir
deyisle, ¢ozeltideki NaOH miktar1 arttiginda ¢6zeltiye gegen Pb miktar1 da
artmaktadir. Dolayisiyla NaOH miktarin1 arttirmanm ¢oziimlendirme  siirecini
sinirlayict bir etkisi de s6z konusudur. Bu nedenle, akiimiilator pastasindaki siilfatin
NaOH yardimiyla giderilmesi sirasinda en uygun NaOH miktarinin belirlenmesi
onemlidir. Bu anlamda, 1/10 K/S i¢in 0,7 M NaOH baslangi¢ konsantrasyonu en
uygun ¢oziimlendirme sartidir. Daha fazla miktarda NaOH igeren ¢ozeltilerde, islem

sonrasi ¢ozeltiye gecen kursun miktar1 artmaktadir (Sekil 4.3).

Belirli bir ¢6ziimlendirme siiresi i¢in ¢ozeltiye gecen kursun miktari, baslangig
NaOH konsantrasyonuna bagli olarak artmaktadir. 0,7 M’in iizerindeki NaOH
cozeltileriyle gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gecen kursun
miktarindaki artisin sebebi ¢oziimlendirme sirasinda ¢ozeltide reaksiyona girmeyen,
serbest NaOH’in bulunmasidir. Sekil 4.4 ile verilen, NaOH’in tiikketim oranlari,
baslangic NaOH konsantrasyonu arttik¢a, ¢ozeltide reaksiyona girmemis NaOH’in
kaldigin1 gostermektedir. 0,7 M NaOH c¢ozeltisiyle, 1/10 K/S’nda yapilan
¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda NaOH’in %951 reaksiyona girmektedir. 1 M
NaOH c¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonrasinda ise baglangic miktarinin yaklasik
%10’u kadar NaOH ¢ozeltide bulunmaktadir. Belirli bir NaOH miktarindan sonra
(1/20 KI/S ig¢in, 0,7 M) ¢ozeltinin pH degerinden dolay1 ¢ozeltiye gegen kursun

miktart artmaktadir.

1/5 K/S’nda yapilan deneylerde de benzer sonuglar alinmaktadir. K/S’nin 1/5’¢
¢ikarilmasi durumunda ¢oziimlendirme siiresi ve kat1 fazda kalan PbSO4 arasindaki
iliski (Sekil 4.5), 1/10 K/S’nda yapilan deneylerle (Sekil 4.1) uyum igerisindedir.
1/10 K/S igin gerekli baslangic NaOH konsantrasyonu 0,7 M iken, 1/5 K/S i¢in 1,4
M’dir. 1,4 M NaOH c¢ozeltileriyle gergeklestirilen deneyler sonrasinda ise %0,5
oraninda PbSO4 kat1 fazda bulunmaktadir.

1/5 KI/S igin yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde ¢ozeltiye gegen kursun
miktarindaki degisim (Sekil 4.6) de 1/10 K/S i¢in gergeklestirilen deneylerle (Sekil

4.3) uyum igerisindedir. Baslangi¢c NaOH konsantrasyonu arttik¢a islem sonrasinda
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cozeltiye gecen kursun miktar1 artmaktadir. 1,4 M NaOH baslangi¢ cozeltisi ile
yapilan deneyler sonrasinda ¢ozeltiye %0,7 oraninda kursun geg¢mektedir.1/10
K/S’nda 0,7 M NaOH c¢ozeltileriyle yapilan deneyler sonrasinda da ¢ozeltiye ayni

oranda kursun gecmektedir.

Sekil 4.7 ile verilen, NaOH tiiketimi oranlarinin 1/5 K/S i¢in incelendigi deneyler de
1/10 KI/S igin yapilan deneylerle (Sekil 4.4) uyum gostermektedir. 1/5 K/S’nda en iyi
¢Ooziimlendirmenin saglandigt 1,4 M NaOH c¢ozeltileriyle yapilan deneyler
sonrasinda, 1/10 K/S’nda 0,7 M NaOH c¢dzeltileriyle yapilan islemlerde oldugu gibi
NaOH in ortalama %951 kullanilmaktadir.

Akiimiilator pastasinin NaOH ¢6zeltisiyle ¢6ziimlendirilmesinde, belirli bir K/S igin,
¢ozlimlendirme siiresinin kiikiirt giderme siirecine bir etkisi goriilmemektedir (Sekil
4.8). 1/2 ve 1/5 K/S’nda ¢ozeltiye gegen kursun miktart (Sekil 4.9) agisindan tercih
edilebilir sonuglar alinmasina ragmen, bu K/S igin islem sonrasinda kati fazdaki
PbSO4 miktarlar1 (Sekil 4.8) sirasiyla ortalama %52 ve %26’dir. Coziimlendirme
stirecinin siireden bagimsiz oldugu NaOH tiiketimi incelemeleri (Sekil 4.10) farkli

K/S i¢in de benzer sonuglar vermektedir.

Birbiriyle uyumlu sonuglardan dolayr ve NaOH c¢ozeltileriyle akiimiilator
pastasindaki siilfatin giderilmesinde daha az miktarlarda ¢ozelti hacimleriyle
caligmak ekonomik olacagindan 1/5 K/S tercih edilmektedir.

Aktimiilator pastasinda bulunan kiikiirdiin giderilmesinde ¢6ziimlendirme isleminin
karistirma hizina etkisi Sekil 4.11 ile sirasiyla 250, 400, 600 ve 800 dev.dak™ icin
incelenmistir. 400 dev.dak! karistirma hiz1, ¢dziimlendirme islemi sonrasinda, deney
sartlar1 g6z Oniine alindiginda, kati fazda kalan PbSO4 agisindan bir simir degerdir.
Daha diisiik karistirma hizinda akiimiilator pastasinin taneleri ¢ozelti igerisinde
dagilmamakta, olusan topaklanma tozlarin bir kisminin reaksiyona girmemesine
neden olmaktadir. Cozelti icerisinde pasta taneciklerinin uygun bir sekilde
dagilmasmi ve 1slanmasini saglayan smir deger olan 400 dev.dak! karistirma
hizindan sonra kiikriit giderme hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Islem sonrasinda
¢ozeltiye kursun gegcisi acisindan da ayni karistirma hizindan itibaren (Sekil 4.12)

belirgin bir degisim olmamaktadir.
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Kiikiirt giderme deneylerinde ¢oziimlendirme sicakliginin etkisi 1/10 K/S igin Sekil
4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15, 1/5 K/S i¢in ise Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 ile
incelenmektedir. Yine gerek 1/10 gerekse 1/5 K/S i¢in elde edilen sonuglar birbiriyle
uyum igerisindedir. Ortam sicakligindan 80°C’ye kadar gergeklestirilen deneylerde
katida kalan PbSOs; miktarlarinda onemli bir degisiklik tespit edilmemektedir.
Dolayisiyla NaOH ile kiikiirt giderme siirecinde sicaklik arttirildiginda islem
sonrasinda kat1 fazda kalan PbSOs4 miktarimi %0,5’in altina diisiirmek miimkiin

olamamaktadir.

400 dev.dak? kangtirma hizinda, 1/10 K/S i¢in 0,7 M, 1/5 KI/S igin 1,4 M NaOH
baslangi¢ cozeltileriyle 15 dakikalik ¢oziimlendirme islemi sonrasinda akiimiilator
pastasindaki PbSOs4 tamama yakin oranlarda giderilmekte ve yapr X-1s1m1
difraksiyonu analizi sonuglarina goére biiylik oOlgiide kursun oksi-hidroksit

(Pb302(OH).) bilesigine dontismektedir.

Yukarida verilen en uygun sartlarda yapilan ¢éziimlendirme islemi sonrasinda atik
pastada %68,76 oraninda bulunan PbSOs4 miktar1i, %0,5°e kadar disiiriilmektedir
(Tablo 4.1). Atik akiimiilatér pastasinda PbO %11,33 oraninda bulunurken, kiikiirt
giderme islemi sonrasinda yapilan kimyasal analize gore toz %79,67 oraninda PbO

igcermektedir.

Kiikiirdii giderilmis aklimiilator pastasinin karbotermik yolla kursun metali iiretimi

sartlar1 incelenmistir.

Kiikiirdii PbSO4 olarak %0,5 oranina diisiiriilmiis akiimiilator pastasina %10 karbon
siyah1 katilarak yapilan deneylerde, indirgeme sonrasinda elde edilen metal kurtarma
verimleri incelendiginde en uygun islem sartlari, 900°C ve 30 dakikadir (Sekil 4.20).
Sicaklik ve siire arttirildiginda islem sonras1 metal verimleri azalmaktadir. Ornegin,
900°C ve 950°C igin ciirufa gegen kursun miktarr, 40 dakikadan sonra Onemli
miktarlarda artmakta (Sekil 4.21), bu da kursun veriminin azalmasina yol agmaktadir
(Sekil 4.20). Kursun kayiplart hem buharlasmadan hem de ciirufa gegen kursun

miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Karbotermik indirgeme deneylerinde en uygun indirgeyici miktari, %90’1n iizerinde

verim saglanan %10 karbon siyahi ilavesiyle elde edilmektedir (Sekil 4.24).
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Karbotermik indirgeme deneylerinde sicaklik ve siire arttikga metaldeki kalinti
antimon miktar1 azalmaktadir (Sekil 4.22). Metalde en diisiik antimon miktarina
1000°C’de, 60 dakika siireyle yapilan deneyler sonrasinda ulasilmaktadir (%0,002).
Ayrica karbotermik indirgeme deneyleri sonrasinda ciiruftaki antimon miktarlar
sicaklik ve siireyle artmaktadir (Sekil 4.23). Siire ve sicakliktaki artigin, kalinti
antimon miktart tizerindeki olumlu etkisi, indirgeme deneylerinde kursun kurtarma
verimleri agisindan olumsuz bir sonu¢ yaratmaktadir. En uygun islem sarti; 900°C
sicaklikta, %10 karbon siyahi kullanilarak 30 dakika siirede saglanirken, ortalama
%90 oraninda metal kazanma verimi elde edilerek metalde %0,1 oraninda antimon

kalmaktadir.

Giiniimiizde akiimiilatorlerde kullanilan gerek oksitli kursun bilesikleri gerekse
kursun alagimlari g6z Oniine alindiginda hammaddenin antimon icermemesi
gerekmektedir [84, 85]. Ham kursundan antimonun giderilmesi ekonomik olmayan
ve zor olan bir islemdir [84]. ilk uygulamalarda yumusatma teknigi ile antimon
giderilmesi gergeklestirilmistir [1]. Yumusatma teknigi; ergimis metalin yiiksek
sicakliklarda bekletilmesi, kismi oksitlemeyle mPbO.nSh,03 bilesiminde antimon
lapast olusturulmasidir. Karbotermik indirgeme deneylerinde yiiksek sicaklik ve
stirelerde bu durum gergeklesmektedir. Metalde antimonun giderek azalmasi, 30
dakikalik indirgeme siiresinden sonra sivi metalin, yumusatma teknigine benzer bir
sirece girmesinden kaynaklanmaktadir. Boylece kendiliginden bir antimon
rafinasyonu meydana gelmektedir. Ancak bu rafinasyon siirecinde yiiksek kursun

kayiplar1 olmaktadir.

En uygun karbotermik indirgeme sartlari; 900°C iglem sicakligi, %10 karbon siyahi
katkis1 ve 30 dakikalik islem siiresidir.

Karbotermik indirgeme iglemlerinde, antimon gidermenin yiiksek kursun kaybina yol
acmasi nedeniyle klasik bir antimon rafinasyon yontemi olan Harris yontemi
kullanilmaktadir [1]. Tez ¢alismasinda, bu yontemle, kiikiirdii giderilen ve ardindan

metale indirgenen yapidaki antimonun giderilme sartlar1 incelenmistir.

Deneyler sonrasinda tespit edilen en uygun antimon giderme sartlar1 ¢ok kisa
stirelerde gergeklesmektedir. Buna gore, 2 dakika ergitme ve 2 dakika rafinasyon

olmak tizere ¢ok kisa bir siire yeterli olmaktadir. Siirenin kisa tutulmasi rafinasyon
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islemi sirasinda olusan kursun kayiplarin1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. Kaynaklarda
verilen uygulamalarda, sadece antimon giderilmesi i¢in yapilan Harris siirecleri
ortalama 1 saat stirmektedir [86]. Ancak bu siire kursun igerisinde arsenik ve kalay
oldugunda giinlerce siiren bir uygulama olmaktadir. Deneylerin az miktarda
hammadde ve malzeme kullanilarak gergeklestirildigi de goz Oniine alindiginda

rafinasyon kisa siirede ger¢eklesmektedir.

Metalde kalan antimon miktarina, sicakligin 6nemli bir etkisi yoktur (Sekil 4.25).
Ancak sicaklik arttik¢a ciirufa gegen kursun miktar1 arttiindan metal kurtarma
verimleri 6nemli oranda azalmaktadir (Sekil 4.25). %10 sabit NaNOs i¢in 450°C’de
yapilan rafinasyon deneylerinde, NaOH miktar1 %10’un {izerine ¢ikartildiginda metal
kurtarma verimi ve metalde kalan antimon miktar1 degismemektedir (Sekil 4.26).
%10 sabit NaOH igin 450°C’de yapilan deneylerde ise %10’un iizerinde NaNO3
ilave edildiginde gerek kursun kurtarma verimleri, gerekse metalde kalan antimon
verimleri agisindan bir degisim olmamaktadir. Buna gore, ortalama %0,008 oraninda
kalinti antimon igeren metal; 450°C sicaklikta, %10 NaNOs ve %15 NaOH

ilavesiyle, 4 dakikada elde edilmektedir.

5.2 Karboksilat Senteziyle Kursun Uretimi Deneylerinin Irdelenmesi

Ilgili deneysel ¢alismalarda oOncelikle, akiimiilatér pastasmin yapisii olusturan
bilesiklerin ayr1 bir sekilde gesitli kimyasal maddeler yardimiyla ¢6ziimlendirilmesi
deneyleri gergeklestirilmistir. Pasta bilesimini olusturan saf PbO, PbO2 ve PbSO4
bilesiklerinin en uygun ¢oziimlendirme sartlarinin belirlenmesinden sonra elde edilen

sonuclar akiimiilator pastasina uygulanmstir.

Karboksilat sentezi amaciyla, ilk asamada, yiiksek safliktaki PbO bilesigi Esitlik
(3.1) ile verilen reaksiyon g6z Oniine alinarak farkli stokiyometrik oranlarda

CsHgO7.H20 ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilmistir.

Saf PbO’in, CeHgO7.H20 ¢ozeltisiyle islenmesi deneyleri sonrasinda en uygun
¢oziimlendirme sartlart; 1 y mol oranmi kullanilarak 1/3 K/S’nda, 20°C sicaklikta ve
15 dakikalik c¢o6zlimlendirme siiresinde elde edilmektedir. Bu sartlarda
gerceklestirilen deneyler sonrasinda c¢ozeltiye gecen kursun miktart ortalama

%0,017"dir.
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Farkli y mol oranlarinda (¢6ziimlendirme stireleri: 60 dak, karigtirma hizlari: 250
dev.dak?t, T: 20°C) gerceklestirilen ¢dziimlendirme deneyleri sonrasinda y mol
oranindaki artisin ¢ozeltiye gecen kursun miktarini azalttigi tespit edilmektedir (Sekil
4.28). Bu azalmanin sebebi y mol oranindaki artis ile PbO’in reaksiyona girecek
yeterli CsHgO7.H20’1 bulamamasidir. PbO ile CeHgO7.H20 arasinda olusan
reaksiyon; once kursunun c¢ozeltiye gegisi, ardindan sitrat kokd ile bilesik
olusturmasi seklinde ilerlemektedir. y mol orani 1’den itibaren ¢ozeltiye gecen
kursun miktarindaki diisiis devam etmekle birlikte, 60 dakikalik ¢6ziimlendirme
deneyleri sonrasinda reaksiyona girecek CeHgO7.H2O kalmadigindan siireg

tamamlanmamakta ve yapida reaksiyona girmemis PbO kalmaktadir.

Ayrica farkli y mol oranlarinda gergeklestirilen ¢oziimlendirme deneyleri sonrasinda
olusan ¢ozeltilerin asitlik dereceleri de farkli olmaktadir (Sekil 4.28). PbO’e gore
CsHgO7.H20 miktar1 azaltildiginda ¢oziimlendirme sonrasinda ¢ozeltinin pH degeri
artmaktadir. Esitlik (5.1) ile verilen;

Pb(C,H,0,)H,0 — Pb* +(C,H,0,)* +H,0 (5.1)
Pb(CsHeO7).H20’1n iyonlagma reaksiyonu ile Esitlik (5.2) ile verilen;
C4H;0,.H,0 - (C,H,0,)> +2H" +H,0 (5.2)

CeHgO7.H20’in iyonlagma reaksiyonu goz oniine alinarak Esitlik (5.1) igin;

o Jcu,0," T

T o] (5.3)
Esitlik (5.2) igin ise;
_lenon i Tl 5

I_a CeHgO;.H,0 J

seklinde iki ¢Ozilinlirlik ¢arpimi denkligi ¢ikarilmaktadir. Ky ile verilen, Esitlik

(3.1)’e ait toplam reaksiyonun ve Esitlik (5.1) ile verilen reaksiyonun ¢oziiniirlikk
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carpimi; Ki (PbO’in iyonlasma reaksiyonunun ¢ozinirlik carpimi) ile K>

denklemlerinin ¢carpimina esittir. Dolayisiyla;

_ & _ [Pb # ][aC5H807.H20:|
l K, [ano]-[H+]2

(5.5)

seklindedir. Esitlik (5.5) ile verilen denklige gore; ¢oziimlendirme sirasinda
¢ozeltideki [Pb?'] arttikga [H*] artmakta yani, ¢cozeltinin pH degeri azalmaktadir. Bu
iliski gbz Oniine alinarak PbO’in CsHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerde ¢oziimlendirilme
siirecinin  ¢ozelti asitligindeki degisimin gozlenmesiyle kontrol edilebilecegi

goriilmektedir (Sekil 4.28).

PbO’in y mol orani 1 olan ¢ozeltilerle gergeklestirilen ¢oziimlendirme deneylerinde
(Sekil 4.29), 60 dakikalik ¢oziimlendirme sonrasinda kursun ¢6zeltiye %0,5 oraninda
gecerken, 15 ve 30 dakikalik ¢6ziimlendirme deneyleri sonrasinda ¢dzeltiye kursun
gecisi  ortalama  %0,14°tir. PbO’in  CeHgO7.H2O ile  ¢6ziimlendirilerek
Pb(CeHsO7).H20 tiretimi 15 dakikalik bir islem sonrasinda tamamlanmaktadir. Bu
sire islem sonrasi ¢ozeltiye gegen kursun miktart agisindan da tercih edilir
seviyededir. Coziimlendirme siiresinin arttirilmasiyla ¢ozeltiye gegen kursun
miktarindaki bir miktar artisin sebebi olusan Pb(CsHeO7).H20’1n belirli oranda geri

¢oziinmesidir.

PbO’den Pb(CsHeO7).H20 sentezi siirecinde sicakligin arttirilmasi ¢ozeltiye gegen
kursun miktarin1 arttirirken (Sekil 4.30), islemin tamamlanmasinmi hizlandiran bir
etkisi olmamaktadir. Sicakligin artisiyla ¢Oziiniirliiglin artmasindan dolay1 ortam
sicakliginda %0,14 oraninda kursun c¢ozeltiye gecgerken, 40°C’de gergeklestirilen
islem sonrasinda %0,18 oraninda kursun kaybi olmaktadir. Bunun nedeni sudaki
¢cOziinlirliiglin sicaklik artisiyla yiikselmesidir. Belli bir ¢oziiniirlilk artisindan s6z
etmekle birlikte, sicaklik artisinin da, ¢oziimlendirme siiresinde oldugu gibi

reaksiyonun tamamlanmasina olumlu bir etkisi g6zlenmemektedir.

PbO’in CsHgO7.H20 ¢ozeltisi ile ¢oziimlendirilmesinde K/S’nin arttirilmasi ¢ozeltiye
gecen kursun miktarini azaltmaktadir (Sekil 4.31). Coéziimlendirme isleminde 1/3
K/S’nda gergeklestirilen deneylerle en uygun CeHgO7.H20 konsantrasyonuna

ulasilmakta, islem sonrasinda en az oranda kursun kaybiyla birlikte yap1 tamamen
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Pb(CeHsO7).H20 bilesigine doniismektedir. Daha fazla K/S’nda, ¢6ziimlendirme
sirasinda ¢ozelti tiikendiginden deneyler tamamlanamamaktadir. Bu durum,
¢oziimlendirme islemi sirasinda serbest suyun da kullanildigini gostermektedir.
Suyun bir kismu da, 1siveren reaksiyon siirecinden dolayr buharlagsmayla

kaybolmaktadir.

Farkli iki K/S’nda ¢oziimlendirme sicakligindaki artigin etkisinin incelendigi
deneylerde (Sekil 4.32) yine sicaklik artisiyla ¢ozeltiye gegen kursun miktarinin
arttigr gorilmektedir. Bu deneyler sonrasinda da {iiriin agisindan olumlu bir etki

goriilmemektedir.

PbO’in CgHgO7.H20 ¢ozeltisi ile ¢oziimlendirilmesiyle elde edilen kati1 fazin Sekil
4.33 ile verilen X-1sm1 difraksiyonu analizi Philips Highscore, Highscore Plus
(X’Pert Plus Program for Crysallography and Rietveld Analysis, Philips Analytical
B. V.) ve PCPDFWIN (JCPDS-ICDD) gibi bilgisayar yazilimlart kullanilarak
tanimlanamamistir. Esitlik (3.1) ile verilen reaksiyona gore olusmasi beklenen
Pb(CsHeO7).H20 bilesigi ile Kourgiantakis ve arkadaslar tarafindan [78] farkli bir
hammadde ve yontem kullanilarak {iretilen bilesigin benzer olacagi ongoriilerek,
Cambridge Kristallografi Veri Merkezi’'nden (Cambridge Crystallographic Data
Centre) ilgili calismanin CIF (Crystallographic Information File —Kristallografi Bilgi
Dosyasi) dosyasi talep edilmistir. Crystal Web ara yiizii kullanilarak talep edilen
dosya yukarida belirtilen yazilimlar yardimiyla Sekil 4.34 ile verilen X-i1gimi
difraksiyonu diyagramina doniistiirilmistiir. Kourgiantakis ve arkadaslarinin
caligmalariyla tek kristal X-151m1 difraksiyonu, difraksiyon ve kristal belirleme
yazilimlar1 kullanilarak {riiniin [78] kristal yapisi ve bag enerjileri, CIF dosya
diizenine doniistliriilmiis ve ¢aligmanin yayimlandigi makale ile birlikte Cambridge
Kristallografi Veri Merkezi’'ne (Cambridge Crystallographic Data Centre)
sunulmustur. Karsilagtirmali X-151mm1  difraksiyonu analizi PbO’in  CeHgO7.H20
¢ozeltisi ile ¢oziimlendirilmesiyle elde edilen kat1 fazin Pb(CeHsO7).H20 oldugunu
kanitlamaktadir (Sekil B. 8).

PbO’in CgHgO7.H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi islemi sonrasinda olusan kati
fazin FT-IR analizinde (Sekil B. 9) karboksilat yapisinin kuvvetli sogrulmalar
goriilmektedir. 1599 ve 1662 cm™de goriilen asimetrik gerilme titresimleri ile 1520

ile 1327 cm™°de goriilen simetrik gerilme titresimleri COO™ grubuna aittir. Analiz
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sonrasinda elde edilen tim bantlar, Sekil B. 4 ile verilen saf CeHgO7.H20 ile
karsilagtirildiginda daha disiik frekanslara otelenmektedir. Bu da ilgili ligantin
kursun (II) ile karmasik bilesik olusturarak titresim durumunu degistirdigini
gostermektedir. Sonuglar gerek kursun gerekse diger bazi metallerin sitrat yapilar

i¢in verilen sonuglarla uyum igindedir [78, 87, 88].

Hammadde PbO’in SEM goriintiisii Sekil 3.3, CeHgO7.H20 ¢oziimlendirmesiyle
tiretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin SEM goriintiileri ise Sekil 4.35, Sekil 4.36,
Sekil B. 10, Sekil B. 11 ve Sekil B. 12 ile verilmektedir.

PbO’in SEM goriintiisii, diger goriintiilerle karsilastirildiginda yapidaki degisim
acikeca gorilmektedir. Coziimlendirme sonrasinda elde edilen kat1 faz genellikle
kolonsal tanelere sahip olup daha biiyiik taneler levha sekline doniismektedir (Sekil
4.36).

Sekil 4.37 ile verilen DSC analizi sonuglarina gore Pb(CeHsO7).H20 inert (atil)
ortamda 1sitildiginda 160°C, 195°C, 271°C ve 300°C sicakliklarda yapida cesitli
doniistimler meydana gelmektedir. Bu boliimle ilgili irdeleme Sekil 4.47 ile birlikte,
asagida yapilmaktadir.

Karboksilat sentezi amaciyla incelenen diger akiimiilator pastasi bilesigi PbOz,
Esitlik (3.2) ile verilen reaksiyonun stokiyometrisine goére belirli oranlarda

CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢ozeltilerle reaksiyona sokulmustur.

Saf PbO2’in CsHgO7.H20 ve H202 karisimi igeren ¢ozeltilerle en uygun
¢Oziimlendirme sartlari; 1 mol PbOz2 i¢in 4 mol CsHsO7.H20 ve 2 mol H20; iceren
¢ozeltiyle, 1/5 K/S’nda, 20°C sicaklikta ve 60 dakikada elde edilmektedir. Bu
sartlarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda ¢o6zeltiye gegen kursun miktar

ortalama %1 dir.

PbO2, H202 ve CeHgO7.H20 ¢ozeltileriyle ayri bir sekilde ¢oziimlendirildiginde ise
farkli sonuglar alinmaktadir. PbO2, H20: iceren ¢ozeltilerde ortam sicakliginda ve
40°C’de c¢oziimlendirildiginde c¢o6zeltiye kursun gecisi ancak ortalama 9%0,005
oranindadir. Islem baslangicinda ¢ozelti sicakhiginda gegici bir sicaklik artisi
olmaktadir. Islem sonrasinda kati faz yine PbO, bilesimindedir. PbO2’in

CeHgO7.H20 ile ¢oziimlendirilmesinde ise 60 dakikalik islem sonrasinda ortalama
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%3,5 oraninda kursun cozeltiye gegmektedir. X-isin1 difraksiyonu analizi islem
sonrast katt fazda bir miktar Pb(CeHeO7).H20 olustugunu gostermektedir. Bu
irdeleme, ilgili kaynaktaki [67] bilgilerle de uyum igerisindedir. Ancak reaksiyonun

tamamlanmasinin ¢ok uzun siirelerde miimkiin olacag1 anlagilmaktadir.

PbO2’in H20> ¢ozeltileriyle reaksiyonu sonrasinda elde edilen kati fazda bir

degisiklik olmadigindan,

PbO, +H,0, »>PbO+0O, +H,0O (5.6)

Esitlik (5.6) ile verilen reaksiyonun normal sartlarda olugmasi miimkiin degildir.
Dolayisiyla saf PbO2’den Pb(CsHeO7).H20 bilesigi ancak CeHgO7.H.O ve H>O»
igceren ¢ozelti ortamlarinda olusabilmektedir. CoOziinme mekanizmasi karmasik
olmakla birlikte, ¢ozeltide bulunan H20 ile CsHgO7.H20’mn bir araya gelmesiyle
olusan kuvvetli indirgeyici ortam, +4 degerlikli Pb iyonlarinin +2 degerlikli Pb
iyonlarina indirgenmesine neden olarak Pb(CsHeO7).H20 bilesigini olusturmaktadir.
Kuvvetli oksitleyici olarak bilinen H2Oz, ¢6ziimlendirme sirasinda da gozlenen O3
cikistyla bu reaksiyonda indirgeyici olmaktadir. Atik akiimiilator pastasinin HBF4 ve
H2SiFs ortaminda elektrolizi sirasinda ilave edilen H20, ve pastadaki Pb metaliyle
[69] ve ayrica, H202 yerine, Pb/Pb?" ile PbO2/Pb?" arasindaki standart potansiyele
sahip herhangi bir redoks ¢iftinin elektrolite ilave edilmesi durumunda [68] benzer

sonuglar alindig1 belirtilmektedir.

Farkli miktarlarda CsHgO7.H2O ve H20: iceren baslangic ¢ozeltileriyle yapilan
deneyler sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktarlart (Sekil 4.38) analiz edilmistir.
Kullanilan belirli bir CsHgO7.H20 miktar1 i¢in H2O2 miktarinin arttirilmasi ¢ozeltiye
gecen kursun miktarmni artirmaktadir. Ornegin 4 mol CgHgO7.H20 ile 3 mol H,0-
iceren c¢ozeltiyle gerceklestirilen deneyler sonrasinda ortalama %2,96 oraninda
kursun kayb1 olurken, H.O> mol miktar1 6 ile deneyler gergeklestirildiginde ¢ozeltiye
kursun gegme oran %3,2 olmaktadir. Ayrica belirli bir H20, miktar1 ig¢in
CsHgO7.H20 miktarinin arttirilmasi da ¢dzeltiye gegen kursun oranini arttirmaktadir.
Ornegin, 3 mol H20: ile 3 mol CgHsO7.H20 iceren cozeltilerle gergeklestirilen
¢Oziimlendirme islemleri sonrasinda ¢6zeltideki kursun miktar1 ortalama %?2,60 iken,
6 mol CeHgO7.H20 kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye %3,5

oraninda kursun ge¢mektedir.
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PbO2’in CsHgO7.H20 ve H202 igeren c¢ozeltiler yardimiyla ¢oziimlendirilmesi
islemlerinde (Sekil 4.41), ¢oziimlendirme sicakligimin arttirilmasi ¢ozeltiye gegen
kursun miktarini arttirmaktadir. 4 mol CeHgO7.H20 ve 4 mol H;O; iceren baslangig
cozeltisiyle, 20°C’de yapilan deneyler sonrasinda, ¢dzeltiye gecen kursun miktar
%3,05 iken, 30°C sicaklikta gergeklestirilen deneyler sonrasinda %3,86 ve 40°C’de
gergeklestirilen deneyler sonrasinda %4,80 oraninda kursun ¢ozeltiye gecmektedir.
Sicaklik artis1, c¢oziinlirliigi arttirmakla birlikte ¢ozeltide bulunan H202’in
pargalanarak reaksiyona girmeden ortamdan uzaklagmasina neden olmaktadir. Ortam
sicakliginin  tizerindeki sicakliklarda PbO2’in CsHgO7.H,O ve H20; karigim

cozeltileriyle ¢oziimlendirilmesi verimli degildir.

PbO’in ¢oziimlendirilmesinde (Sekil 4.40) 1/50 K/S’yla gergeklestirilen deneyler
sonrasinda (4 mol CsHgO7.H.O ve 4 mol H2O: igceren baslangi¢ ¢ozeltisi igin)
ortalama %3,05 oraninda kursun ¢6zeltiye gecerken, K/S 1/5 olarak gergeklestirilen
deneyler sonrasinda c¢ozeltiye gecen kursun miktar1 %1,48 olmaktadir. K/S’nin
arttirtlmasiyla, bir diger deyisle, aynm1 oranda CsHgO7.H20 ve H20: kullanilarak
konsantrasyonun arttiritlmasiyla PbO2’in reaksiyonu daha etkin bir sekilde

gerceklesmekte ve dolayisiyla ¢ozeltiye gecen kursun miktart azalmaktadir.

PbO7’in CsHgO7.H20 ve H.0; igeren ¢ozeltilerle ¢éziimlendirilmesinde (Sekil 4.41)
en uygun siire 60 dakikadir. Cozlimlendirme siiresinin ¢ozeltiye gegcen kursun
miktarina belirgin bir etkisi bulunmamaktadir. 60 dakikadan daha kisa siirelerde elde

edilen kat1 faz, reaksiyona girmemis PbO2 icermektedir.

Farkli miktarlarda H20, ilave edilerek hazirlanan baslangic ¢dzeltileriyle
gerceklestirilen PbO2’in ¢oziimlendirilmesi deneylerinde (Sekil 4.42) en iyi sonug 2
mol H20, (ve 4 mol CeHgO7.H20) kullanildiginda alinmaktadir. Baslangig
¢ozeltisinde 1,5 ve 1,75 mol H202 bulundugunda c¢odziimlendirme sonrasinda
cOzeltiye ortalama %2 kursun gecmekte ve reaksiyon tamamlanmamaktadir. 2 mol
H20:2 iceren baslangi¢ cozeltilerinden itibaren islem sonrasinda ¢ozeltiye ortalama
%1 oraninda kursun geg¢mektedir. Coziimlendirme isleminde kullanilan H20:
miktarlar1 incelendiginde (Tablo 4.2) 1 mol H20. baslangic ¢ozeltisiyle
gerceklestirilen deneyler sonrasinda H202’in hemen tamami kullanilmakta ancak bu,

reaksiyonun tamamlanmasi igin yeterli olmamaktadir. En uygun sart olarak verilen 2
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mol H>O baslangig ¢ozeltilerinde ise %86,75 oraninda bir H2O» tiiketimi s6z

konusudur.

PbO2’in ¢oziimlendirilmesi deneylerinde ¢6ziimlendirme sirasinda ¢ozeltilerin
sicakligi ve pH degeri degismektedir (Sekil 4.43). Co6ziimlendirme isleminin
baslamasiyla birlikte hizli bir sicaklik artis1 olmaktadir. Islemin 3. dakikasi
sonrasinda yiiksek miktarda O2 cikistyla birlikte ¢ozelti sicakligi yiikselmektedir.
Bunun sebebi, H2O2’in CeHgO7.H2O ile reaksiyona girerek indirgeyici ortam
olusturmasidir. Daha sonra ¢ozelti sicakligi azalmakta ve Pb(CeHsO7).H20 bilesigi
olusmaya baslamaktadir. Pb(CeHeO7).H20 bilesiginin tamamen olustugu, Yyani
reaksiyonun tamamlandig: pH degeri yaklasik 0,8dir.

Yalniz CeHgO7.H20 cozeltileriyle gerceklestirilen ¢oziimlendirme islemleriyle de
kanitlandigi gibi reaksiyon ¢ok yavas ilerlemekle birlikte +4 degerlikli kursun
iyonunun CgHgO7.H20 ile indirgenebildigi de goz Oniine alinmahidir. Yaklagik 24
saat siirdigti ifade edilen [67] bu reaksiyon, H2O: ilavesiyle ¢ok daha kisa zamanda

gerceklesmektedir.

PbO2’in CsHgO7.H20 ve H20; igeren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda elde
edilen kati fazin X-ism1 difraksiyonu analizi (Sekil 4.44) ile PbO’in
¢Oziimlendirilmesiyle olusan kati fazin X-1s1m1 difraksiyonu analizi ayni sonuglar
vermektedir. Bolim 4.2.1.2 ile agiklanan yontem kullanilarak gergeklestirilen faz
tanimlama islemleri sonrasinda fazin, Kourgiantakis ve arkadaslari [78] tarafindan
retilen (Sekil 4.34) faz ile aym oldugu (Pb(CeHsO7).H20) kanitlanmaktadir.

Fazlarin bir arada karsilastiriimasi Sekil B. 8 ile verilmektedir.

Saf PbO, hammaddesinden iiretilen Pb(CsHeO7).H20’1in FT-IR analizi (Sekil B. 14)
de saf PbO hammaddesinden tiretilen bilesikle benzerlikler gostermektedir. 1600 ve
1642 cm™’de goriilen asimetrik gerilme titresimleri ile 1517 ile 1326 cm™’de gériilen

simetrik gerilme titresimleri COO™ grubuna ait sogurulmalardir.

Hammadde olarak kullanilan saf PbO.’in SEM goriintiisii (Sekil 3.4) ile iiretilen
Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin SEM goriintiileri (Sekil 4.45, Sekil 4.46, Sekil B. 15,
Sekil B. 16, Sekil B. 17 ve Sekil B. 18) yapimin tamamen degistigini kanitlamaktadir.
Saf PbO2’ten dretilen Pb(CeHeO7).H20 bilesigi ile saf PbO’ten iiretilen
Pb(CeHsO7).H20 bilesigi arasindaki temel farklilik olusan tanelerin boyutlaridir. Saf
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PbO’ten iiretilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin ortalama tane boyutu (Sekil 4.35), saf
PbO2’ten iiretilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin tane boyutundan (Sekil 4.45) daha
biiyiiktiir.  Bunun sebebi reaksiyon siiregleriyle ilgilidir. Saf PbO’ten
Pb(CeHsO7).H20’in elde edilmesi 15 dakikada, saf PbO2’ten Pb(CeHsO7).H20’in
sentezlenmesine gore daha hizli gerceklesmektedir. Bir diger deyisle, saf PbO’ten
Pb(CeHsO7).H20  olusumu tasinim  kontrollu ilerleyerek kolonsal taneleri
olusturmaktadir. Saf PbO, hammaddesi ile islem yapildiginda Pb(CsHeO7).H20
olusumu yavas gelisen kimyasal bir reaksiyonla kontrol edilmektedir ve daha kii¢iik
boyutlu kolonsal taneler olusmaktadir. Kolonsal tane yapilariyla birlikte yine benzer
sekilde, siireye bagli olarak, taneler biiyiidiikge levhasal bir yap1 almaktadir. Sekil B.
17 ve Sekil B. 18, biliylimeyle olusan gerilmelerden dolay1 tanede meydana gelen

catlag1 gostermektedir.

PbO’ten elde edilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin TEM goriintiileri (Sekil B. 13) ile
PbO2’ten elde edilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin TEM goriintiilerini (Sekil B. 19)
birlikte degerlendirmek miimkiindiir. Elde edilen tozlara TEM analizi, Bragg
esitligini kullanarak X-1s1n1 difraksiyon karakteristigini karsilastirmak amaciyla
gerceklestirilmistir. Hesaplamalar sonrasinda X-igin1 difraksiyonu analiziyle elde
edilen d ve 2@ degerleri ile TEM analiziyle hesaplanan degerler birbirinden farklidir.
Bunun nedeni Sekil B. 13 ve Sekil B. 19 ile verilen goriintiilerde oldugu gibi, analiz
aliman bolgede meydana gelen bozunma/ergimelerdir. TEM analizi sirasinda bir
bolgeden goriintii alindiktan ¢ok kisa bir siire sonra yapida bozulmalar meydana
gelmektedir. Elektron bombardimanindan etkilendigi seklinde agiklanabilecek bu
durumdan dolayr hesaplanan X-151n1 difraksiyonlarinda farkliliklar meydana

gelmektedir.

PbO2’in CeHgO7.H2O ve H20: igeren ¢ozelti karisimi ile ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CeHsO7).H20’in DSC analizi (Sekil 4.47) ile PbO’in
¢ozlimlendirilmesiyle elde edilen kati fazin DSC analizi sonuglart (Sekil 4.37) da
benzerdir. Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin azot gazi atmosferinde gergeklestirilen DSC
analizlerini yorumlamak amaciyla 160°C, 195°C, 271°C ve 300°C sicakliklarda yine
atil atmosfer sartlarinda yiiksek sicaklik X-1s1n1 difraksiyonu analizleri yapilmistir.
160°C’deki  yiiksek sicaklik ~ X-1smn1  difraksiyonu  analizi  (Sekil 4.48)
Pb(CsHeO7).H20 yapisinin degismedigini gostermektedir. Pb(CsHsO7).H20’1n DSC
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analizlerinde (Sekil 4.37 ve Sekil 4.47), bu sicakliga kadar bir agirlik degisimi
gozlenmemektedir. 160°C’den itibaren 1siveren bir reaksiyon ve ardindan bir seri
1s1alan reaksiyonlarla birlikte yaklasik 430°C’ye kadar dogrusala yakin bir agirlik
azalmasi s6z konusudur. Pb(CeHsO7).H20"m kristal suyunun buharlastigi sicakligin
tespit edilmesi bu yolla miimkiin olamamaktadir. Metal karboksilatlarin suyunun
uzaklagmasi sirasinda yapida bozulmalarin meydana geldigi ge¢mis calismalarda
aciklanmaktadir [89]. 160°C’den itibaren hizli bir sekilde meydana gelen 1siveren
reaksiyonun Pb(CeHeO7).H20’1in ya da kristal suyu buharlasmis yapinin farkli
yapilara doniistiigii seklinde agiklanabilmektedir. Isialan reaksiyonun gerceklestigi
195°C’de yapilan yiiksek sicaklik X-1s1m1 difraksiyonu analizi (Sekil 4.49) yapinin
amorf bir hal almaya bagladigin1i gostermektedir. Cesitli metal karboksilat
bilesiklerinin 1s1l doniistimlerinin incelendigi c¢aligmalarda, yapinin keton ya da
alkenlere doniistiigii belirtilmektedir[90]. 271°C’de yapilan yiiksek sicaklik X-1gin1
difraksiyonu (Sekil 4.50) da yapinin amorf oldugunu gostermektedir. Karboksilat
yapisinin karbonat ve ardindan oksit yapisina doniisecegi Ongoriisii yukarida
aciklanan  yliksek  sicaklik  X-15m1  difraksiyonu  analizi  sonuglartyla
desteklenememektedir. 300°C’deki yiiksek sicaklik X-1s1n1 difraksiyonu analizinde
ise yapmin kursun metaline doniistigli gorilmektedir. Cesitli  karboksilat
bilesiklerinin atil atmosferde 1sitildiginda metal yapisina dontistiigiiyle ilgili ¢esitli
calismalar yapilmustir [90]. iki ve dort sulu kursun sitrat bilesigi i¢in de benzer
sonuglar alinmaktadir [89]. Dolayisiyla PbO ve PbO2’ten farkli iki yontemle iiretilen
yeni Pb(CeHsO7).H20 bilesigi, azot atmosferinde 1sitildiginda 300°C’de kursun
metali olugsmaktadir. Farkli iki yontemle iiretilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin atil
atmosferdeki 1s11 davranisi, her asamada meydana gelen reaksiyonlarin

aciklanabilmesi agisindan daha detayl bir sekilde incelenmelidir.

Ayrica Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin atil atmosfer altinda metalik kursuna doniisme
0zelligi yaninda atmosfer sartlarinda 1sitildigindaki davranigi da onemlidir. Yapilan
on c¢alismalar, Pb(CsHeO7).H20’1n atmosferik sartlarda herhangi bir ilaveye gerek
olmaksizin  1sitildiginda,  kursun  oksite = doniistiigiini  gostermektedir.
Pb(CsHeO7).H20 bilesigine bagl sitrat kokiiniin kendi enerjisi/isist kullanilarak
alternatif bir kursun oksit tiretimiyle kursun-asit akiimiilatorlerinde kullanilabilecek
kalitede iriin elde edilebilecegi Ongoriilebilmektedir. Bdylece kursun-asit

akiimiilatorlerinde ~ kullanilan ~ kursun  oksitlerin  iiretimi  yOntemlerinin

133



gelistirilmesiyle 1ilgili c¢aligmalara [85, 91, 92] yeni bir yaklasim getirilmis

olmaktadir.

Akiimiilator pastasinin bilesenlerinden bir digeri olan saf PbSOs ise Once
CesHsNaz07.2H20 igeren ¢ozeltiler, daha sonra da CeHsNazO7.2H.0 ve CsHgO7.H20

karigimini igeren ¢ozeltiler yardimiyla ¢oziimlendirilmistir.

Cesitli calismalarda, SO igeren atik gazlardaki kiikiirdii gidermek i¢in, sitrik asit ya
da sodyum sitrat ¢ozeltilerinin (sitrat yontemi) kullanildig1 belirtilmektedir [93, 94].
Sitratl ¢ozeltilerin kiikiirdii tutma Ozelligi goéz Oniline alindiginda, akiimiilator
pastasinda bulunan kiikiirdiin giderilmesi i¢in CsHsNaz07.2H,O ve CgHgO7.H20

igeren ¢ozeltilerle yeni bir ¢ozlimlendirme siirecinin gelistirilmesi 6ngoriilmektedir.

Saf PbSOs’in, CeHsNaz07.2H,O ve CeHgO7.H2O karisimi igeren ¢ozeltilerle
¢coziimlendirilmesi deneyleri sonrasinda en uygun coziimlendirme sartlari; 1 mol
PbSO;4 i¢in 2 mol CeHsNaz07.2H20 ve 1 mol CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltiyle, 1/5
K/S’nda, 20°C sicaklikta ve 60 dakikalik ¢6ziimlendirme sonrasinda elde
edilmektedir. Bu sartlarda gerceklestirilen deneyler sonrasinda c¢ozeltiye gegen

kursun miktar1 ortalama %1,05"tir.

PbSO4’1mn siilfat yapisinin uzaklastirilmasi amaciyla alkali hidroksitlerin kullanilmasi
bilinen bir uygulamadir. Bu calismada ise ayni amagla bir alkali sitrat bilesigi
kullanilmistir. PbO ve PbO: bilesiklerinden iiretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesigine
ulasabilmek amaciyla PbSOs, ¢esitli konsantrasyonlarda CeHsNazO7.2H20
cozeltileriyle ¢ozlimlendirilmistir. Farklt { mol oranlariyla 60 dakika boyunca,
20°C’de gergeklestirilen ¢oziimlendirme islemleri sonrasinda (Sekil 4.52) ¢ozeltiye
kursun gecisi en diisik %19,80 oraninda saglanabilmektedir. CeHsNazO7.2H.0
miktarindaki artis ¢ozeltiye kursun gecisini yeterince azaltmamakta, ¢oziimlendirme

sonrasinda yiiksek oranda kursun kayb1 olmaktadir.

PbSO4’1n CeHsNas07.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi deneylerinde (Sekil 4.53)
¢coziimlendirme sicakliginin arttirilmasiyla islem sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun
miktarinda artis olmaktadir. 1 mol PbSO4 i¢in 2 mol CsHsNazO7.2H20 ¢ozeltisiyle
60 dakika boyunca gerceklestirilen deneylerde, 20°C deney sicakligi i¢in %22,15
oraninda kursun ¢ozeltiye gecerken, 40°C’de gergeklestirilen deneyler sonrasinda

cozeltiye %33,30 oraninda kursun gecmektedir. Sicaklik artisiyla c¢oziiniirliikteki
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artisgin  etkisi PbSOs’in  CeHsNazO7.2H20O c¢ozeltisiyle olan reaksiyonunda da
goriilmektedir. Bununla birlikte, c¢oziimlendirme sicakliginin 60 dakikadan 120
dakikaya ¢ikarilmasi ise ¢ozeltiye gecen kursun miktarim1 azaltmaktadir Ayni mol
oranlartyla 20°C’de gerceklestirilen deneyler icin yine 60 dakika sonrasinda
cOzeltiye gecen kursun miktar1 ortalama %22,15 iken, ¢oziimlendirme siiresi 120
dakikaya cikartildiginda bu oran ortalama %16,30’a diismektedir. Cozliimlendirme
stireleri 300 dakikaya kadar ¢ikartildiginda bile (Sekil 4.54) ¢ozeltide ortalama %16
oraninda kursun bulunmaktadir. 120 dakikalik ¢6ziimlendirme siirelerinden itibaren
cOzelti icerisindeki kursun miktarindaki azalma egilimi yavaglamakta ve
¢ozimlendirme isleminin 300 dakikaya ¢ikartilmasi bile yiliksek oranda kursun

kaybina engel olamamaktadir.

PbSO4’1n, CsHsNaz07.2H.O ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi deneyleri sonrasinda
cozeltiye gecen kursun miktar yeterli seviyeye indirilemediginden CsHsNazO7.2H20
cozeltisine belirli oranlarda CsHgO7.H20 ilave edilerek ¢oziimlendirme deneyleri
gerceklestirilmistir. { mol oran1 0,5 olan ve CgHgO7.H2O ilave edilmeyen benzer
sartlardaki deneylerde 60 dakika sonrasinda c¢ozeltiye %?22,15 oraninda kursun
gecerken (Sekil 4.54), baslangic c¢ozeltisinde 0,1 mol CgHgO7.H20 bulundugunda
¢ozeltiye kursun gecme orani ortalama %7,35’e diismektedir (Sekil 4.55). Baslangic
¢ozeltisinde bulunan CsHgO7.H20 miktarinin arttirilmasi islem sonrasinda ¢ozeltiye
gecen kursun miktarini azaltmaktadir. CeHgO7.H2O miktar1 1 mol’e ¢ikartildiginda,
¢ozeltiye kursun gegme orani ortalama %2,28’e diiserken, 2 mol CsHgO7.H20 ilave
edildiginde 9%2,20 oraninda kursun ¢ozeltiye ge¢mektedir (Sekil 4.55). Baslangic
cozeltilerine CeHgO7.H20 ilave edilmesi ¢ozeltide bulunan kursunun c¢okmesini

saglamaktadir.

CsHsNa3O07.2H20 ve CeHgO7.H20 ¢ozelti karisimiyla PbSO4’1n ¢oziimlendirilmesi
deneylerinde c¢oziimlendirme sicakliginin artisiyla c¢ozeltiye gegen kursun orani
(Sekil 4.56) artmaktadir. 20°C’de gergeklestirilen deneyler sonrasinda ¢ozeltiye
%3,65 oraninda kursun gegerken bu oran 40°C ¢ozlimlendirme sicakliginda yapilan
deneyler sonrasinda elde edilen c¢ozeltiler icin ortalama %@4,80’dir. Baslangi¢
¢ozeltisine CeHgO7.H20 ilavesinin ¢ozeltiye gecen kursun miktarini diisiiren etkisiyle
birlikte, ¢Ozlimlendirme sicakligimin kursun ¢oziniirliiglini arttirma etkisi bu

incelemelerde de goriilmektedir.
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PbSO4’1in CeHsNasO7.2H20 ve CeHgO7.H20 ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilmesinde K/S
arttirlldiginda (Sekil 4.57) ¢ozeltiye gecen kursun miktar1 azalmaktadir. { mol orani
0,5 olan baslangi¢ ¢ozeltilerine 1 mol CsHgO7.H20 ilave edilerek gergeklestirilen
deneylerde 1/5 K/S’nda kursun, %1,05 oraninda ¢ozeltiye gegmektedir. K/S’nin
arttirllmasi, yani baslangic ¢ozeltilerinde bulunan CeHsNazO7.2H20 ve Ce¢HgO7.H20
konsantrasyonlarinin  arttirilmasi, reaksiyonlarin  daha etkin  bir  sekilde

gerceklesmesini ve ¢ozeltiye diisiik oranda kursun gecisini saglamaktadir.

PbSO4’1n, CeHsNaz07.2H,0 ve CsHgO7.H2O karisimiyla ¢oziimlendirilmesi siireci
sicaklik ve pH degerinden (Sekil 4.58) bagimsiz olarak ilerlemektedir.
Coziimlendirme siiresince baglangi¢ sicakligi olan ortam sicakliginda degisim
olmamaktadir. Coziimlendirme boyunca pH degeri de ortalama 4,2 degerinde

kalmaktadir.

PbSO4’1in CsHsNaz07.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati
faz (Sekil 4.59) tipki PbO ve PbO2’ten iiretilen fazlarda oldugu gibi var olan veri
tabanlartyla tanimlanamamaktadir. PbSOs’m  CeHsNazO7.2H.O  ¢ozeltisiyle
¢ozimlendirilmesi ~ sonrasinda da  Pb(CeHsO7).H20  bilesiginin  olusacagi
beklenmistir. Ancak olusan kat1 fazin X-151m1 difraksiyonu analizi (Sekil 4.59) ile
PbO ve PbO2’ten iretilen Pb(CsHesO7).H2O bilesigi ve Kourgiantakis ve
arkadaslarinin tirettigi faz (Sekil B. 8) birbirinden farklidir.

PbSO4’1n, CeHsNaz07.2H20 ve CeHgO7.H20 igeren c¢ozeltilerle gergeklestirilen
¢Oziimlendirme islemi sonrasinda olusan kati1 fazin X-151m1 difraksiyonu analizi (Sekil
4.60) ise; hem PbSO4’in CsHsNaz07.2H20 ile ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
kat1 fazdan (Sekil 4.59), hem de PbO ve PbOy’ten iiretilen Pb(CeHsO7).H20’tan
farklidir. Bu fazin da var olan veri tabanlariyla tanimlanmasi miimkiin degildir.
Islemler sonrasinda elde edilen kati fazlarin kiikiirt icerip igermedigi cesitli

etkilesimlerden dolay:1 kimyasal analizle tespit edilememektedir.

PbSO4’1n; CeHsNazO7.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati
fazin FT-IR analizi Sekil B. 20, CsHsNaz07.2H20 ve CsHgO7.H20 igeren ¢ozeltilerle
¢Oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin FT-IR analizi ise Sekil B. 21 ile
verilmektedir. Sekil B. 20 igin 1544, 1387, 1254, 1025, 964, 841 ve 630 cm™’lerde

karakteristik sogrulmalar gozlenmektedir. Sekil B. 21 ise ¢oziimlendirme isleminde
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CeHsO7.H20 ilavesinin olusan kati fazin yapisim1 degistirdigini kanitlamaktadir. Bu

kez sogrulmalar 1537, 1402, 1386, 1247, 1137, 1077 ve 834 cm™’de olusmaktadir.

PbSOs’mm CsHsNaz07.2H20 ve CeHsO7.H20 igeren c¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan kati1 fazin SEM goriintiileri Sekil 3.5 ile verilen saf PbSOs’a ait
SEM gériintiisiinden tamamen farklidir. Uretilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginden farkli
olarak bu kez yapraksi bir goriiniime sahiptir. Olusan bilesigin 600 biiyiitmedeki
gorintiisii Sekil 4.61, 13000 biiylitmedeki goriintiisii Sekil 4.62, 14000 biiyiitmedeki
goriintiisii Sekil B. 22 ve 80000 biiyiitmedeki goriintiisii Sekil B. 23 ile verilmektedir.

Sekil B. 24 ile verilen TEM goriintiisii de bozunan yapmin goriintisiidiir.
Pb(CeHsO7).H20 bilesiginde oldugu gibi bu bilesik de elektron bombardimanindan
etkilenerek yapisini degistirmektedir. Dolayisiyla TEM incelemesiyle yapinin X-1gin1

difraksiyonu yapisini ¢ikarmak miimkiin olamamaktadir.

Sekil 4.63, PbSOs’in CgHsNaz07.2H2,0 ve CeHgO7.H20 igeren c¢ozeltilerle
¢Oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kat1 fazin atil atmosfer altinda isitildiginda
agirlik degisimi ve reaksiyon tipi agisindan davranigini gostermektedir. Buna gore
yaklasik 120°C’de 1siveren, yaklasik 290°C’de ve 360°C’de 1sialan ve yaklasik

835°C’de yine 1s1veren bir reaksiyon meydana gelmektedir.

PbSOs’tan elde edilen bilesik tanimlanamadigindan yapilan bir¢ok karakterizasyon
caligmasimin irdelenmesi miimkiin olmamaktadir. PbSO4’1n CsHsNazO7.2H.0 ve
CeHsNaz07.2H20 ile CeHgO7.H2O karisimini igeren gozeltilerle ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan kat1 fazin irdelenebilmesi i¢in daha detayli ve kapsamli bir calisma

yapilmalidir.

Deneysel ¢alismalarin son asamasinda karboksilat senteziyle tanimlanarak incelenen
deneylerden elde edilen sonuclar atik akiimiilator pastasina uygulanmistir. Atik
aktimiilator pastasi; Tablo 4.3 ile verilen oranlarda CsHgO7.H2O, CsHsNazO7.2H20

ve HxO; iceren ¢ozeltiler hazirlanarak ¢oziimlendirilmistir.

Coziimlendirme islemi sonrasinda elde edilen kati fazin X-1g1n1 difraksiyonu analizi
Sekil 4.64 ile verilmektedir. X-ism difraksiyonu analizine gore yapida
tanimlanamayan fazlar disinda az miktarda PbSOg bilesigine rastlanmaktadir. Yapida

PbSO4’1in varligi atik akiimiilator pastasinin kimyasal analizinden ve karmasik
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yapisindan kaynaklanmaktadir. Céziimlendirme islemi sonrasinda ¢ozeltiye ortalama
%1,84 oraninda kursun geg¢mektedir. Bu deger saf PbO, PbO2 ve PbSO4
bilesiklerinin ¢dziimlendirilme sonuglar1 g6z Oniine alindiginda uyumlu bir sonug
alindigin1 gostermektedir. Ancak elde edilen kati fazin yine tanimlanmasi1 miimkiin

olamamaktadir.

Bununla birlikte elde edilen fazin daha kapsamli incelenmesiyle karakterizasyonu
tamamlanabilecektir. Ayrica bu bilesigin de hurda kursun-asit akiimiilatérlerinde
olusan akiimiilatér pastasinin degerlendirilmesine alternatif bir yontem gelistirmek
lizere bir ara irlin olarak tanimlanabilecegi Ongoriilmektedir. Bu amagcla cesitli

cozeltiler kullanilarak elde edilen bilesigin ¢oziiniirliigli incelenmistir.

Islemler 1 N HNOgs, 1 N CH3COOH, 1 N HCI, metanol, etanol ve saf suyla 25°C’de
24 saat, 100°C’de ise 1 saat siireyle ultrasonik su banyosunda karistirma uygulanarak
gerceklestirilmistir. Tablo 5.1 ile listelenen sonuglar bu bilesigin, bir¢ok kursun ve
kursun bilesigine goére [95, 96] daha fazla c¢oziinme egiliminde oldugunu
gostermektedir. Elde edilen bu 6n g¢alismayla goriilen coziiniirlik degerleri goz
Oniine aliarak atik akiimiilator pastasinin hidro-elektrometalurjik yolla alternatif bir

geri kazanim yonteminin gelistirilmesi miimkiin gériinmektedir.

Tablo 5.1: PbSOs’n  CesHsNaz07.2H,0 ve CesHsO7.H20 igeren ¢ozeltilerle
¢Ozlimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin farkli ortamlardaki
¢oziiniirliik degerleri (Islemler 25°C igin 24 saat, 100°C igin ise 1 saat
stireyle gerceklestirilmistir).

Coziindiirme Ortamm (25°C) | Céoziiniirliik (mg.l?)
1 N HNOs 332,75
1 N CH3COOH 35,20
1 N HCI 421,25
Metanol 2,12
Etanol 0,02
Su 21,45
Céziindiirme Ortamn (100°C) | Coziiniirliik (mg.l™)
1 N HNOs 1140,00
1 N CH3;COOH 82,38
1 N HCI 876,25
Metanol -
Etanol -
Su 182,25
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Akilimiilator pastasinin NaOH ¢ozeltisi yardimiyla ¢éziimlendirilerek kiikiirdiiniin
giderilmesiyle olusan kati faz, CeHgO7.H20 ve H20: iceren ¢ozeltiler yardimiyla
¢ozlimlendirildiginde ise Pb(CsHeO7).H20 bilesigi (Sekil 4.65 ve Sekil B. 25) elde
edilmektedir. Coziimlendirme islemi sonrasinda ¢ozeltiye ortalama %1,67 oraninda

kursun gecmektedir.

Yukarida irdelendigi gibi atik akiimiilator pastasindan elde edilen Pb(CsHeO7).H20
bilesiginden, atil ortamda, yapisindaki sitrat kokiiniin enerjisi/isis1 kullanilarak
kursun metali elde etmek miimkiindiir. Yeni yontemlerle iiretilen Pb(CsHeO7).H20
bilesiginin yine gelistirilen yeni bir incelemeyle kendi enerjisini kullanarak kursun
metali iiretimi var olan akiimiilator pastasi geri kazanim yontemlerine bir alternatif

olarak gelistirilebilecek degerdedir.

Ayrica tiretilen Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin gesitli ortamlardaki ¢oztiniirliik degerleri

de incelenmistir.

Tablo 5.2: Uretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin farkli ortamlardaki ¢oziiniirliik
degerleri (Islemler 25°C icin 24 saat, 100°C igin ise 1 saat siireyle
gerceklestirilmistir).

Céziindiirme Ortam (25°C) | Céziiniirliik (mg.I)
1 N HNOs3 1397,50
1 N CH;COOH 55,75
1 N HCI 1553,75
Metanol 5,26
Etanol 4,53
Su 22,45
Céziindiirme Ortam (100°C) | Coziiniirliik (mg.I™)
1 N HNO3 3162,50
1 N CH;COOH 271,75
1 N HCI 2862,50
Metanol -
Etanol -
Su 163,25

Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin ¢oziiniirliik incelemelerinden de (Tablo 5.2) yine bir¢cok
kursun ve kursun bilesigine [95, 96] gore daha yiiksek ¢oziiniirliigli olan bir bilesik
elde edildigi goriilmektedir. Bu inceleme; firetilen yeni Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin
uygun ortamlarda ¢oziindiiriilerek elektrolizinin miimkiin olabilecegi hakkinda bir 6n
fikir vermektedir. Boylece, atik akiimiilator pastasinin geri kazanimi igin alternatif

bir hidro-elektrometalurjik yontemin gelistirilebilecegi 6ngoriilmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Diinya’da ve Tiirkiye’de kursun-asit akiimiilatorlerinin kullanimi ve 6mrti, ikincil
kursun metalurjisinin 6nemi ve kursunun c¢evre sorunlariyla iligkisi gdz Oniine
alindiginda var olan yontemlerin verimliliginin arttirilmasi ya da alternatif hurda
kursun-asit akiimiilatorleri geri kazanim yontemlerinin gelistirilmesi Oonemli bir

gerekliliktir.

Hurda kursun-asit akiimiilatorlerinde olusan akiimiilator pastasinin kursun ve
bilesikleriyle cesitli elementlerden olusan karmasik bir yapisi vardir. Bu karmagik
yapinin Ozellikle incelenmesi gereken bilesenleri, zor ¢oziinen PbO2 ve yine zor

¢oziinlip kikirt iceriginden dolay1 ¢evre sorunlari yaratan PbSOg4’tir.

Tez caligmasinda atik akiimiilator pastasinin degerlendirmesine yonelik olarak iki

farkli yontem incelenmektedir.

[k ydéntemde akiimiilator pastast NaOH ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilerek yapisinda
bulunan kiikiirt giderilmektedir. Kiikiirtsiiz toz daha sonra karbotermik indirgeme
yontemiyle kursun metaline doniistiirilmekte ve ardindan rafinasyon islemiyle

antimondan arindirilmaktadir.

Atik akiimiilator pastasinda bulunan kiikiirdii gidermenin en ekonomik ve gevre

dostu yolu hidrometalurjik ¢oziimlendirme islemlerdir.

Akiimiilator pastasinin  NaOH ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilmesi 15 dakikada
tamamlanmaktadir. 15 dakikadan sonra ¢6ziimlendirme sonrasinda katida kalan
PbSO4 miktari, ¢ozeltiye gecen kursun miktart ve tiikketilen NaOH miktari agisindan
bir degisim olmamaktadir. Ortam sicakliginda, 400 dev.dak* karistirma hiziyla, 1/10
K/S igin 0,7 M, 1/5 K/S i¢in 1,4 M NaOH baslangi¢ ¢ozeltileriyle, 15 dakikalik
¢oziimlendirme islemi sonrasinda; akiimiilator pastasindaki PbSOs orami %0,5°e
disiiriilmektedir. Akiimiilatér pastasindaki PbSO4, NaOH ¢6ziimlendirmesi

sonrasinda, X-1s11 difraksiyonu analizi sonuglarina gore, biiyiik 6l¢tide kursun oksi-
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hidroksit (Pb3O2(OH)2) bilesigine doniismektedir. Atik akiimiilatér pastasinda PbO,
%11,33 oraninda bulunurken, kiikiirt giderme islemi sonrasinda toz %79,67 oraninda

PbO icermektedir.

En uygun indirgenme; 900°C sicaklikta, %10 karbon siyahi kullanilarak 30 dakika
siirede saglanmaktadir. Bu sartlarda, %90 oraninda metal kazanma verimi elde

edilirken metalde %0,1 oraninda antimon kalmaktadir.

Karbotermik indirgeme deneylerinde, yiiksek oranda antimon giderme saglandiginda
kursun kayiplart artmaktadir. Bu nedenle, indirgeme igslemi sonrasinda yapilan Harris
yontemi tiirindeki rafinasyonla kursun metalindeki antimon giderilebilmektedir.
Buna gore, 450°C sicaklikta, %10 NaNOs ve %15 NaOH ilavesiyle gerceklestirilen
rafinasyon islemi sonrasinda %99 metal kurtarma verimiyle, ortalama 90,008

oraninda kalint1 antimon igeren metal elde edilmektedir.

Doktora tezi ¢alismasinda karboksilat senteziyle kursun iiretimi alt bagligi altinda
incelenen diger deney grubunda, akiimiilatdr pastasini olusturan PbO, PbO. ve
PbSOs bilesikleri ¢esitli kimyasal maddeler i¢eren g¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmistir.
Akiimiilator pastasi bilesenlerinden PbO; CeHgO7.H20O igeren ¢ozeltilerle, PbOg;
CeHgO7.H20 ve H20, karisimi igeren ¢ozeltilerle, PbSOs ise CsHsNaz07.2H20
CsHgO7.H20 karisimi igeren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirildiginde yeni kursun bilesikleri

elde edilmektedir.

Saf PbO, 1 mol PbO i¢in 1 mol CeHgO7.H20 igeren ¢ozeltiyle, 1/3 K/S’nda, 20°C
sicaklikta ve 15 dakika boyunca ¢oziimlendirildikten sonra elde edilen kat1 faz saf
Pb(CeHsO7).H20 bilesigidir. Belirtilen sartlarda PbO’ten Pb(CeHsO7).H20 iiretimi
daha once kaynaklarda rastlanmamis yeni bir igslemdir. Saf PbO ig¢in bu en uygun

sartlardaki ¢ozlimlendirme islemi sonrasinda ¢ozeltiye gecen kursun miktari

%0,017°dir.

Saf PbO2, 1 mol PbO; i¢in 4 mol CeHgO7.H2O ve 2 mol H.O: igeren karisim
cozeltisiyle, 1/5 K/S’nda, 20°C sicaklikta ve 60 dakika boyunca ¢oziimlendirildikten
sonra elde edilen kati faz saf Pb(CeHsO7).H20O bilesigidir. Belirtilen sartlarda
PbO2’ten Pb(CsHeO7).H20 iiretimi daha once kaynaklarda rastlanilmamis, yeni bir

islemdir. Islem sirasinda H>0> indirgeyici olarak davranmakta ve zor ¢oziinen PbO>
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iki degerlikli kursuna doniismektedir. Saf PbO i¢in bu en uygun sartlardaki

¢oziimlendirme islemi sonrasinda ¢ozeltiye gegen kursun miktar1 %1°dir.

Gerek saf PbO’ten, gerekse saf PbOz’den iki farkli islemle tiretilen fazin bilesimi
aynidir ve saf Pb(CsHeO7).H20’tir. Elde edilen Pb(CsHeO7).H20, su anda var olan X-
1ism1 difraksiyonu veri tabanlariyla tanimlanamamaktadir. Ilgili bilesigin X-151m
difraksiyonu analizi ile tanimlanmasi, doktora tezi ¢alismasinda agiklanan iki farkli
islemden de farkli bir sekilde iiretilmis olan Pb(CsHeO7).H2.0O’in Cambridge
Kristallografi Veri Merkezi’'nden (Cambridge Crystallographic Data Centre) alinan
verileriyle tanimlanabilmektedir. Ayrica, FT-IR analizleri de Pb(Ce¢HsO7).H20

yapisint dogrulamaktadir.

Uretilen yeni Pb(CsHsO7).H20 bilesigine bagl sitratin enerjisi/isis1 kullanilarak
dogrudan metal fazina gegmek miimkiindiir. Pb(CeHeO7).H20, atil atmosfer altinda

isitildiginda, 300°C’de saf kursun metaline doniismektedir.

Pb(CeHsO7).H20 bilesigine bagl sitrat kokiinlin enerjisi/isis1 kullanilarak, atmosfer
sartlarinda, herhangi bir indirgeyici ya da ciiruflastirici ilaveye gerek olmadan
kursun-asit akiimiilatorlerinde kullanilabilecek kalitede kursun oksit iiretimi miimkiin

goriinmektedir.

Saf PbSQO4, 1 mol PbSO4 igin 2 mol CsHsNazO7.2H20 ve 1 mol CsHgO7.H20 igeren
karisim ¢ozeltisiyle, 1/5 K/S’nda, 20°C sicaklikta ve 60 dakika ¢oziimlendirildiginde
tanimlanamayan bir kati faz elde edilmektedir. Saf PbSOs i¢in bu en uygun

sartlardaki ¢6zlimlendirme islemi sonrasinda, ¢oOzeltiye gegen kursun miktari

%1,05°tir.

Bir alkali sitrat bilesigi yardimiyla PbSO4’in kiikiirdiiniin giderilebilecegi ve tipki
PbO ve PbO; bilesiklerinin islenmesinde oldugu gibi Pb(CsHsO7).H20 iiretilebilecegi
Oongoriilmiistiir.  Ancak, PbSOs’mm CeHsNaz07.2H,O ve CgHgO7.H2O igeren
cozeltilerle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan faz Pb(CsHeO7).H20 olmamaktadir.
Bilinen yas analiz yontemleriyle kati fazdaki kiikiirt miktarinin tespit edilmesi
miimkiin olamamakla birlikte X-1s1n1 difraksiyonu analizlerinde kiikiirt igeren bir
faza rastlanmamaktadir. PbSOs’in  CsHsNaz07.2H20 ve CgHgO7.H20O iceren
cozeltilerle ¢oziimlendirilmesi siireci ile ilgili bir bilgiye rastlanilmamaktadir.

Coziimlendirme siireci ve c¢oziimlendirme sonrasinda olusan ve tanimlanamayan
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kursun bilesiginin kapsamli karakterizasyonuyla, bilinen kiikiirt giderme islemlerine

alternatif bir ¢éziimlendirme siireci gelistirilebilecegi ongoriilmektedir.

Saf akiimiilator pastasi bilesenleriyle en uygun sartlar1 belirlenen ¢6ziimlendirme
islemleri, atik aklimiilator pastasina ve kiikiirdii giderilmis pastaya uygulanmis ve

benzer sonuglar alinmistir.

Atik akiimiilator pastasinin  CeHsNaz07.2H.O, CegHgO7.H20 ve H20. igeren
cozeltilerle ¢6ziimlendirilmesi sonrasinda, PbSO4 ¢6ziimlendirilmesinde oldugu gibi,

tanimlanamayan bir bilesik elde edilmektedir.

NaOH ¢o6ziimlendirmesiyle kiikiirdii giderilmis pasta ise CeHgO7.H20 ve H20: igeren
cozeltilerle  islendiginde ~ Pb(CeHsO7).H20  elde  edilmektedir.  Uretilen
Pb(CsHeO7).H20; atil atmosfer ortaminda 1sitildiginda, herhangi bir ilave

yapmaksizin, 300°C’de kursun metaline doniismektedir.

Atik akiimiilator pastasinin kiikiirdiiniin giderilmesi, ardindan CsHgO7.H20 ve H202
iceren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi ve iiretilen Pb(CeHsO7).H20’tan bir islemle
kursun metali {iretilmesi yeni ve alternatif bir atik akiimiilator pastasi geri kazanim

yontemidir.

Ayrica gerek Pb(CsHeO7).H20 bilesigi, gerekse tanimlanamayan kursun bilesiginin
cesitli ortamlardaki yiiksek ¢oziiniirliigii, atik akiimiilator pastasinin; ¢éziimlendirme
ve ardindan elektroliz seklindeki iki asamayla geri kazaniminin miimkiin olabilecegi
hakkinda bir fikir vermektedir. Elde edilen kursun bilesiklerinin elektroliz sartlari

daha 6nce incelenmediginden ek bir kapsamli ¢aligmayi gerektirmektedir.
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Sekil B. 1: Deneylerde kullanilan saf PbO’in X-1g11 difraksiyonu analizi.
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Sekil B. 2: Deneylerde kullanilan saf PbO2’in X-151n1 difraksiyonu analizi.
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Sekil B. 3: Deneylerde kullanilan saf PbSO4’in X-1g1m1 difraksiyonu analizi.
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Sekil B. 4: Deneylerde kullanilan saf CeHgO7.H2O’1n FT-IR analizi.
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Sekil B. 5: Deneylerde kullanilan saf CeHsNazO7.2H20’1n FT-IR analizi.
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Sekil B. 6: Deneylerde kullanilan saf CeHgO7.H20 bilesiginin X-1s11 difraksiyonu
analizi.
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Sekil B. 7: Deneylerde kullanilan saf CeHsNaz07.2H20 bilesiginin  X-151m1
difraksiyonu analizi.
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a

Sekil B. 8: Kourgiantakis ve arkadaslari tarafindan elde edilen fazin (a), PbO (b) ve
PbO2 (c) bilesiklerinden tiretilen Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin X-1gin1
difraksiyonu analizleri.
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Sekil B. 9: PbO’in CsHgO7.H20 ¢ozeltisiyle ¢ozliimlendirilmesi sonrasinda olusan
kat1 fazin FT-IR analizi.
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Sekil B. 10: PbO’in CeHgO7.H20 ¢ozeltisinde ¢dziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin SEM goriintiisii (biiyiitme: x13000).

Sekil B. 11: PbO’in CeHgO7.H20 ¢ozeltisinde ¢oziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CsHeO7).H20 bilesiginin SEM goriintiisti (biiytitme: x14000).
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100rm

Sekil B. 12: PbO’in CeHgO7.H20 ¢ozeltisinde ¢dziimlendirilmesi sonrasinda olusan
Pb(CeHsO7).H20 bilesiginin SEM goriintiisii (biiyiitme: x50000).

Sekil B. 13: PbO bilesiginden {iretilen bilesigin (al ve a2) ve ayni bolgede gézlenen
bozunma sonrasi alinan (b1 ve b2) TEM goriintiileri.
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Sekil B. 14: PbO2’in CsHgO7.H20 ve H20: ¢ozeltisi karigimiyla ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan kat1 fazin FT-IR analizi.
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Sekil B. 15: PbO2’in CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢ozeltide ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CsHeO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii
(biiyiitme: x5000).

Sekil B. 16: PbO2’in CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢ozeltide ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CsHeO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii
(biiyiitme: x9500).
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Sekil B. 17: PbO’in CeHgO7.H20 ve H20: igeren cozeltide coziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CsHeO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii
(bliylitme: x15000).

10ARm

Sekil B. 18: PbO’in CeHgO7.H20 ve H20: igeren ¢ozeltide ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan Pb(CsHeO7).H2O bilesiginin  SEM  goriintiisii
(biiytitme: x80000).
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Sekil B. 19: PbO: bilesiginden {iretilen bilesigin (a) ve ayni bolgede gézlenen
bozunma sonrasi alinan (b) TEM goriintiileri.
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Sekil B. 20: PbSO4’1n CeHsNasO7.2H20 ¢ozeltisiyle ¢oziimlendirilmesi sonrasinda
olusan kat1 fazin FT-IR analizi.
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Sekil B. 21: PbSOs’mm CeHsNasO7.2H.0O ve CeHgO7.H20 karisim ¢ozeltisiyle
¢Oziimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin FT-IR analizi.
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Sekil B. 22: PbSOs’in CeHsNaz07.2H20 ve CeHgO7.H2O igeren ¢ozeltide
coziimlendirilmesiyle olusan bilesigin SEM goriintiisii  (biiyiitme:
x14000).
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Sekil B. 23: PbSOs’in CsHsNaz07.2H20 ve CeHgO7.H2O igeren ¢o6zeltide
¢Oziimlendirilmesiyle olusan bilesigin SEM goriintiisii  (bliyiitme:
x80000).
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Sekil B. 24: PbSO; bilesiginden iiretilen bilesigin bozunmus yapisinin TEM
goruntiisu.
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Sekil B. 25: NaOH ile kiikiirdii giderilmis akiimiilator pastasinin ¢oziimlendirilmesi
sonrasinda olusan kat1 faz (a) ile Kourgiantakis ve arkadaslari tarafindan
elde edilen fazin (b) X-151m1 difraksiyonu analizleri.
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