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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

. GOriiniir hiz sabiti, mol/L.dk
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: Kati/stv1 orani, g/mL
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: Kiitle, g

: Gram

- Litre

: Santigrat derece
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: Molarite, mol/L

: Revolutions per minute, dev/dakika
: Milimetre

: Korelasyon katsayis1

: Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligii
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Bu c¢alismada, atik ¢inko alkali pillerdeki ¢inko tozunun asetik asit ¢ozeltilerindeki
¢coziinme kinetigi incelenmistir. Cinko tozunun asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirligii
lizerine deney parametrelerinin etkileri incelenmis ve ¢oziinme kinetigini temsil etmek
lizere bir matematiksel model Onerilmistir. Coziinme prosesi iizerine asetik asit derigimi,
cinko tozu miktar1 (kati/sivi orani), reaksiyon sicakligi, parcacik boyutu ve karistirma
hizinin etkileri aragtirilmigtir. Asetik asit derigsimi, karistirma hizi ve reaksiyon sicakliginin
artmasi; kati/sivi orani ve pargacik boyutunun azalmasiyla ¢inkonun ¢oziinme hizinin
arttig1 gozlenmistir. Cozlinme deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak kinetik analiz
yapilmis ve ¢Oziinme hizinin ikinci mertebe kinetige uydugu belirlenmistir. Coziinme
islemi i¢in aktivasyon enerjisi 36.1 kJ/mol olarak bulunmus ve ¢dziinme isleminin
difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. Deneysel yolla elde edilen ¢oziinme kesri

degerlerinin teorik ¢oziinme kesri degerleriyle Ortiistiigii gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atik pil, ¢inko tozu, asetik asit, ¢6ziinme, kinetik.
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ZINC OXIDINE IN WASTE BATTERY POWDER
INVESTIGATION OF LEACH KINETICS IN ACETIC ACID SOLUTIONS
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Supervisor: Prof. Dr. Astm KUNKUL

In this study, dissolution kinetics of zinc dust in acetic acid solutions in waste zinc
alkali batteries were investigated. The effects of experimental parameters on the solubility
of zinc powder in acetic acid solutions were examined and a mathematical model was
proposed to represent the dissolution kinetics. The effects of acetic acid concentration, zinc
dust content (solid / liquid ratio), reaction temperature, particle size and mixing speed on
the dissolution process were investigated. Increase of acetic acid concentration, stirring
speed and reaction temperature; It was observed that the dissolution rate of zinc increased
with the decrease in solid / liquid ratio and particle size. Kinetic analysis was performed
using the data obtained from dissolution experiments and it was determined that the
dissolution rate was compatible with the second order kinetics. The activation energy for
the dissolution process was found to be 36.1 kJ / mol and it was determined that the
dissolution process was diffusion controlled. It was observed that the dissolution fraction
values obtained by experimental method coincided with the theoretical dissolution fraction

values.

Key Words: Waste battery, zinc powder, acetic acid, dissolution, Kinetic.
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1. GIRIS
Metal ve metal bilesiklerinin tiretiminde esas hammadde kaynagi olarak cevherlerden
yararlanilir. Ancak gilinlimiizde hammadde kaynaklarinin azalmaya baglamasi ve cevre

korumaya yonelik duyarlilifin artmasi ile metal igeren farkli atik maddeler de metal

iiretimi amaciyla degerlendirilmektedir.

Atik piller igersindeki yiiksek miktarlardaki metal degerler sebebiyle tehlikeli atiklar
olarak disiiniiliirler. Bu atiklarin ¢evreye birakilmasi baslica toprak ve su kirliligine sebep
olmakta ve dolayli yoldan canlilar i¢in tehlike olusturmaktadir. Her ne kadar atik pillerin
depolanmasi i¢in 6zel alanlar olusturulmus olsa da yiiksek metal igerikleri bu tip atiklari
degerli kilmaktadir. Dolayisiyla son yillarda atik pillerden metal kazanilmasina yonelik

cok sayida aragtirma yapilmistir.

Metal iceren bir katidan degerli metallerin kazanilmasinda uygulanan yontemlerden
birisi hidrometalurjidir. Bu yontem sulu ¢ozeltiler yardimi ile cevher, konsantre veya
cesitli atiklardan metal ve bilesiklerinin iiretimini kapsayan bir yontemdir. Temel olarak
lig, cozelti saflastirma ve kazanma basamaklarindan olusan hidrometalurjik yontem, atik

pillerden metal kazanilmasinda basaril1 bir sekilde uygulanmaktadir.

Atik pillerden hidrometalurjik yontemle metal kazanilmasi ile ilgili ¢alismalarda
ozellikle ¢inko karbon ve alkali ¢inko mangan dioksit pillerden elde edilen pil tozlarindaki
¢inko ve manganin kazanilmas tizerine odaklanildig1 goriilmektedir. Bir ¢inko alkali pilde
anot olarak metalik ¢inko kullanilir. Pilin kullanim1 sirasinda ¢inko yiikseltgenerek ¢inko
okside doniismektedir. Ancak bitmis bir ¢inko alkali pilde 6nemli miktarda metalik halde

¢inko bulunmaktadir.

Mevcut calismada atik ¢inko alkali pillerdeki ¢inko pil tozunun hidrometalurjik
yontemler yardimiyla ¢ozeltiye gegmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, bitmis ¢inko alkali
pillerden elde edilen ¢inko tozunun asetik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilerek ¢inko iyonlari
halinde ¢ozeltiye gecmesi saglanmistir. Asetik asit derisimi, ¢inko miktar1 (kati/s1v1 orani),
karistirma hizi, pargacik boyutu ve reaksiyon sicakliginin ¢inko ¢oziiniirliigli lizerine olan
etkileri arastirilmistir. Deneylerden elde edilen veriler kullanilarak ¢6zlinme kinetigini

temsil eden bir matematiksel model olusturulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

Cevherler istenen metalin yaninda baska metalleri de igerisinde bulunduran ve
ekonomik degere sahip karmasik yapidaki kayaglardir. Cevherler metaller igin temel
hammadde kaynaklaridir. Metaller dogada genellikle siilfiirlii, silikatli, oksitli veya
karbonatli cevherleri halinde bulunmaktadir. Metaller bu cevher ya da minerallerden
metaliirjik yontemler aracilifiyla ekstrakte edilerek kazanilabilir ve ¢esitli alanlarda

kullanilan farkli tirlinlere doniistiirtilebilir [1-4].

Gegis elementleri arasinda yer alan ve demir digi metaller sinifinda bulunan ¢inko,
aliminyum ve bakirdan sonra ¢esitli endiistri alanlarinda en ¢ok kullanilan {igiincii metal
konumundadir [5]. Metalik halde, diger metallerle olusturdugu alagimlar1 ve bilesikleri
halinde ¢ok genis bir uygulama alani olan ¢inko; boya, kozmetik, gida, ilag, otomobil,
deterjan, tekstil, insaat, deri ve giibre endiistrilerinde, kuru pil iiretiminde, metal kaplamada

ve katalizor olarak birgok alanda kullanilmaktadir [5-7].

Cinko agik gri renkte kirilgan bir metaldir. Kuru ortamda kararli olup nemli ortamda
ise bazik karbonat katmaniyla kaplanabilir. Mineral asitlerde hidrojen ¢ikararak sicak
alkali ¢ozeltilerde ise kompleks ¢inkat iyonu olusturarak ve hidrojen ¢ikisiyla birlikte
¢ozilinebilir. Sulu ¢ozeltilerde 2+ yiikseltgenme basamagina sahip iyon halinde bulunur ve
olusturdugu bilesiklerle genellikle iyonik bag yapar. Amonyak, aminler ve siyaniir iyonlari
ile kompleks bilesikler olusturabilir. -0.76 V indirgenme potansiyeline sahip olan ¢inko,
demir ve c¢elik malzemeleri katodik koruma amagli olarak fazlaca kullanilmaktadir.
Cinkonun Kkloriir, siilfat ve nitrat bilesikleri suda oldukg¢a ¢oziiniirken oksit, karbonat,
silikat ve fosfat bilesikleri ¢6ziinmez veya ¢ok az ¢oziniirler. 100-150 °C sicaklik
aralifinda doviilebilir hale gelirken 210 °C civarinda kirilgan olmaya baslar [2, 8]. Cesitli
endiistri alanlarinda ve giinliik hayatta 6nemli bir yere sahip olan ¢inkonun baz fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1.’de [2] gOsterilmistir.

Periyodik tablonun 2B grubunda bulunan ve yer kabugunda yaklasik % 0.013 oraninda
mevcut oldugu tahmin edilen ¢inko, dogada genellikle siilfiirlii, oksitli, karbonatli ve
silikatli cevherleri halinde bulunmaktadir [2, 3]. Siilfiirlii cevherlerine sfarelit (ZnS), oksitli

cevherlerine zinkit (ZnO), karbonatli cevherlerine smitsonit (ZnCQOs3) ile hidrozinkit



(Zn5(C03)2(OH)s) ve silikatli cevherlerine de willemit (Zn2SiOs) ve hemimorfit

(ZnaSi207(0OH)2H20) 6rnek olarak verilebilir [9].

Cok sayida ¢inko cevheri olmasina ragmen bunlar arasinda en bilinenleri ve ticari

oneme sahip olanlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir [1-3, 9].

Cizelge 2.1 : Cinkonun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Simgesi Zn
Atom numarast 30
Atom Kkiitlesi 65.4 g/mol
Degerligi 2+
Elektron Konfigiirasyonu [Ar]3d%4s?
Kristal Yapisi Hekzagonal
Erime Noktas1 505.6 K
Kaynama Noktas1 1180 K
Yogunlugu 5.765 g/cm®
Buharlagsma Isis1 295.8 kJ/mol
Erime Isis1 7.029 kJ/mol
Sertlik Derecesi 2.5 mohs
Isil iletkenligi 63 W/m.K




Cizelge 2.2 : Yaygin olarak bulunan bazi ¢inko mineralleri.

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Cinko Icerigi, %
Sfarelit ZnS 67
Zinkit ZnO 20
Smitsonit ZnCO3 52
Hemimorfit Zn;Si04.H20 54
Willemite Zn2SiOq 59
Fraklinit (Zn, Fe, Mn)O.(Fe2,Mn)03 21
Hidrozinkit Zns(COz)2(OH)s 59

Cizelge 2.2°de sozii edilen bazi ¢inko mineralleri Sekil 2.1°de [10] gosterilmistir.
Diinyadaki en zengin ¢inko yataklar1 Amerika’nin dogu eyaletlerinde, Missisippi Nehri
civarinda, Kanada, Polonya, Meksika, Rusya ve Avustralya’da bulunmaktadir. Cinko
mineralleri ¢ogu zaman kursun mineralleri ile birlikte bulunmaktadir. Maden Tetkik ve
Arama Genel Midirligii (MTA) verilerine gore iilkemizdeki ¢inko-kursun yataklar
baslica Aladag (Orta Toroslar), Rize (Cayeli), Amasya (Giimiishacikdy), Siirt (Madenkdy),
Canakkale ve Giimiishane bolgelerinde yer almaktadir [11]. Tiirkiye’deki baslica ¢inko-
kursun yataklar1 Sekil 2.2°de verilmis olan haritada goériilmektedir [11].

Smithsonite: ZNCO;

Hemimorphite: Franklinite: (Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn),O,
Zn,SiO07(0OH),>-H,O Cinko oksitli (kirmizi1) Franklinite (siyah)

Sekil 2.1 : Bazi 6nemli ¢inko mineralleri.
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Sekil 2.2 : MTA verilerine gore Tiirkiye’deki ¢inko-kursun yataklari.

Genis bir kullanim ve uygulama alanina sahip olan ¢inko ve bilesiklerinin iiretimi, esas
olarak ¢inko igeren cevherlerin pirometalurjik, hidrometalurjik ve piro-hidrometalurjik

yontemlerin uygulanmasi suretiyle gergeklestirilmektedir [2, 3, 12].
2.1. Cinko Uretim Prosesleri

Metaller i¢in esas kaynak durumunda olan dogal cevherlere pirometalurjik,
hidrometalurjik ve bu iki yontemi birlikte igeren piro-hidrometalurjik yontemlerin
uygulanmasi ile metal ve metal bilesiklerinin {iretimi yapilabilmektedir. Pirometalurjik
yontem genellikle tenor orani yiiksek siilfiirlii cevherlere uygulanmaktadir. Temel olarak
kirma, 6gilitme, flotasyon, eritme ve saflastirma sathalarini icermektedir. Bu yontemde
cevher yiiksek sicakliklarda kavrularak yapisindaki kiikiirdiin uzaklastirilmasi saglandiktan
sonra elde edilen malzeme firinlarda ciiruf yapicilarla birlikte ergitilir ve metalce zengin
bir mat fazi iretilir. Elde edilen mat fazi havanin oksijeni ile yiikseltgenerek ham metal
tiretimi gergeklestirilir. Son asamada iiretilen ham metale uygun saflastirma iglemleri
uygulanarak yiiksek saflikta metal {iretimi gergeklestirilmis olur [1, 3, 13]. Teknolojik
gelisme diinya genelinde metallere olan talebin artmasina sebep olmustur. Sonu¢ olarak
yuksek tenorlii siilfiirli cevherler yogun bir sekilde tliketilmistir. Bu talebin
karsilanabilmesi bakimindan metaller i¢in dogal kaynaklar olan ancak tenorii diisiik olmasi
sebebiyle islenmesi ekonomik olmayan oksitli, karbonatl ve silikatli cevherler de uzun bir
stireden beri metal liretiminde degerlendirilmektedir. Bunlara ilave olarak ikincil kaynaklar

olarak ifade edilen hurda metal veya metal igeren gesitli atiklar da metal tiretiminde son



yillarda yogun bir seklide degerlendirilmektedir [5, 14-16]. Ozellikle cevherdeki karbonatli
gang minerallerinin flotasyon ile ayrilmasinin gii¢ olmasi sebebiyle diisiik tenorlii oksitli
ve karbonatli cevherlere hidrometalurjik yontemin uygulanmasinin daha uygun olacagi
literatiirde belirtilmektedir [17, 18]. Metal iceren ikincil kaynaklardan veya atiklardan da
metal kazanilmasinda, kaynaga bagli olarak yukarida ifade edilen metaliirjik yontemler

basarili bir sekilde uygulanmaktadir [15].

Cinko tiretimi i¢in temel ham madde kaynag: siilfiirlii bir ¢inko cevheri olan sfalerittir
(ZnS). Sfalerit cevherinden ¢inko {iiretimi geleneksel olarak kavurma, li¢ ve elektroliz
islemlerinin uygulanmasiyla yapilmaktadir. Boylece ¢inko iiretiminde pirometalurjik ve
hidrometalurjik yontemler birlikte uygulanmis olmaktadir [12, 19]. Cevher flotasyon ile
konsantre edildikten sonra, bu konsantre ¢inko oksit elde etmek iizere kavurma islemine
tabi tutulur. Yiksek sicakliga maruz birakilan konsantreden kiikiirt dioksit uzaklasir ve
cinko oksit elde edilir. Cinko oksit siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢Oziindiiriildiikten sonra
elektroliz islemi ile ¢inko metali {iretilir [12, 19-21]. Bu yontemin en dnemli dezavantaji

kavurma islemi neticesinde yliksek miktarda kiikiirt dioksit aciga ¢ikmasidir.

Yiiksek tenorli siilfiirlii ¢inko cevherlerinin yogun tiiketimi sonucunda bu tip
cevherlerin azalmasi ile birlikte alternatif ¢inko kaynaklarmin degerlendirilmesine yonelik
olarak diinya genelinde ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Cinko talebini karsilamak amaciyla
oksitli, karbonatli ve silikatl ¢inko cevherlerinin islenmesine dair aragtirmalar yapilmistir
[6, 22]. Bu tip cevherlerin degerlendirilmesinde, az enerji gerektirmeleri, islem maliyetinin
diisiik olmasi, hava kirliligine daha az sebep olmalar1 ve iiretim sonunda olusacak atiklarin
daha kolay kontrol edilebilmeleri gibi yonlerinden dolay:r hidrometalurjik yontemlerin

uygulanmasi1 daha makul goriilmektedir [5, 14, 23].

Hidrometalurji sulu ¢ozeltilerde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar yoluyla metal ve
metal bilesiklerinin tliretilmesi ile ilgili olan metotlar1 kapsayan bir prosestir. Kat1 yapidaki
metal kaynaginda bulunan istenen metalin sulu ¢ozeltide gergeklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucunda kat1 fazdan ¢ozelti fazina transfer edildigi lig, katinin ¢éziinmeyen
kismu ile ¢ozeltinin ayrildigi filtrasyon, li¢ ¢dzeltisinden istenmeyen metal iyonlarmin
uzaklastirildig1 ayirma ve saflagtirma adim ile istenen metalin metalik halde veya bilesigi
halinde elde edildigi kazanma basamaklari, hidrometalurjik prosesin esasini

olusturmaktadir [1, 3, 24]. S6z konusu yontemin uygulanmasiyla farkli c¢oziiciiler



kullanilarak oksitli, karbonatli ve silikatli ¢inko cevherlerinin iglenmesine yonelik c¢esitli

caligmalar literatiirde yer almaktadir [9, 12, 21, 22, 25-28].

Giliniimiizde bircok metal igin ikincil kaynaklar olarak ifade edilen hurda metaller,
cesitli endiistriyel islemler sonucunda ortaya ¢ikan kat1 ve sivi atiklar ile metal igeren
cesitli kaynaklar da (6mriinii tamamlamis elektronik atiklar gibi) metallerin iiretiminde
ham madde olarak degerlendirilmektedir [6, 14, 29-31]. Cesitli atik maddelerin metal
tiretiminde girdi olarak kullanilmasi ile dogal ham madde kaynaklarinin korunmasinin yani
sira gevreye birakilan atik miktarinda bir azalma saglanmis olur [29]. Bu yiizden ekonomik
ve cevresel sebeplerden otiirii son yillarda metal ve metal bilesiklerinin liretiminde atik
maddelerin islenmesine yonelik ¢alismalarin sayisinda bir artis gdzlenmektedir. Bahsedilen
ikincil metal kaynaklarindan da metallerin kazanilmasi pirometalurjik ve hidrometalurjik

yontemler yardimiyla gerceklestirilebilir.

Cinko i¢in ikincil kaynaklar olarak ¢inko kiilii, ¢inko ciirufu, elektrik ark firn1 baca
tozlari, piring izabe atiklari, hurda otomobil parcalari, galvanizleme tesisi atik ¢ozeltileri ve
atik piller sayilabilir. Ifade edilen bu ikincil kaynaklarda ¢inko, kaynaga bagl olarak cesitli
safsizliklarla birlikte genellikle metal, oksit ve/veya alasim halinde bulunabilmektedir [32-
35]. Cinko igeren bu atiklar arasinda atik alkali ¢inko mangan dioksit piller ile ¢inko-

karbon piller son yillarin 6nemli bir arastirma konusunu olusturmaktadir.

2.2. Atik Piller

Pil kimyasal enerjinin depolanarak elektrik enerjisine donistiiriilmesinde kullanilan
elektrokimyasal bir aygittir. Genel olarak bir pil anot, katot, elektrolit ve dis kisimdan
olugmaktadir. Anottan katoda dogru bir elektron akimi meydana gelmesi ile elektrik

enerjisi elde edilmektedir [42, 43].

Piller basit piller, tersinir piller ile yakit pilleri olarak siiflandirilabilir ve bunlar da
kendi aralarinda ¢esitli gruplara ayrilabilir [44]. Bununla birlikte pilleri tek kullanimlik sarj
edilemeyen piller ile tekrar tekrar kullanilabilen sarj edilebilir piller olarak siniflandirmak

da mimkiindiir.

Basit veya tek kullanimlik sarj edilemeyen pillere en genel 6rnekler ¢inko-karbon piller
ve alkali ¢inko mangan dioksit pillerdir. Bu tip piller basit ve ucuz olmalar1 ve bir¢ok

elektronik cihaz icin yeterli enerjiyi saglayabilmelerinden dolayr yaygin olarak



kullanilmaktadir. El fenerleri, gesitli oyuncaklar, saatler, radyo ve fotograf makinas1 gibi
diisiik giic gerektiren birgok cihazda bu pillerden yararlanilmaktadir [45]. Bu tiir pillerin
iiretiminde ¢esitli metal ve metal bilesiklerinden faydalanilmakla birlikte esas olarak ¢inko

ve mangan igerirler.

Cinko karbon piller anot olarak silindir biciminde metalik ¢inko, katot olarak mangan

dioksit toz ve elektrolit olarak sulu amonyum kloriir ve/veya ¢inko kloriirden olusur.

Anot olarak kullanilan ¢inko ayn1 zamanda pil bilesenlerinin igine yerlestirilmis oldugu
bir kilif vazifesi de gérmektedir. Pilin kullanimi esnasinda meydana gelen yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlari neticesinde ¢inko yiikseltgenerek ¢inko okside doniisiirken, katot
olarak kullanilan mangan dioksit ise indirgenerek Mn2O3 bilesigini olusturmaktadir [45,
47-49]. Bir ¢inko-karbon pilin kullanim1 sirasinda meydana gelen toplam reaksiyon basitce

Esitlik 2.1’de verilmistir.

Znk) + 2MnO2k) — ZnOk) + Mn203() (2.1)

Alkali ¢inko mangan dioksit pillerde de ¢inko karbon pillerde oldugu gibi anot ve katot
olarak ayni maddeler kullanilmaktadir. Ancak bu tip pillerde ¢inko metali toz halinde
kullanilir ve elektrolit olarak ise potasyum hidroksitten yararlanilir. Metalik toz ¢inko ve
potasyum hidroksit ¢ozeltisinden olusan anot kismi ile mangan dioksit ve karbon toz
karisimindan olusan katot kismi bir ayirict vasitasiyla birbirinden ayrilmis halde bulunur.
Ayrica bu pillerde bir bakir ¢inko alasimi olan ve akim toplayict gérevi goren piring
malzeme anot karigimi ile temas halinde bulunmaktadir. Bu pillerin de desarji sirasinda
cinko yiikseltgenmekte ve ¢inko okside doniisiirken mangan dioksit indirgenerek MnzOs
bilesigini olusturmaktadir [45, 47]. Bir alkali ¢inko mangan dioksit pilin kullanimi
sirasinda meydana gelen toplam reaksiyon basitge Esitlik 2.2°de verilmistir. Sekil 2.3°te

[46] bir ¢inko alkali pilin yapist gosterilmistir.

22Nk + 3AMnO2k) — 2ZnO) + Mn3O4 (2.2)
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Sekil 2.3 : Alkali ¢inko mangan dioksit pilin yapisi.

Kullannm Omriinii tamamlamis veya wugramis oldugu fiziksel hasar sonucu
kullanilmayacak duruma gelmis piller atik pil olarak tanimlanir. Yukarida ifade edildigi
gibi cinko-karbon ve alkali mangan dioksit piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiriirken meydana gelen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlart neticesinde
baslangicta icerdikleri metal tiirler farkli yiikseltgenme basamagina sahip kimyasal tiirlere
dontisiir. Boylece oOmriinii tamamlamis, bitmis veya atik pil olarak ifade edilebilen ¢inko-
karbon ve alkali mangan dioksit pillerden elde edilecek pil tozlarinin 6nemli miktarda
Zn0O, MnO2, Mn,03 ve Mn304 gibi metal oksitlerin yan1 sira metalik ¢inko ve elektrolitten

kaynakli tiirleri igerdigi sylenebilir [45, 47-50].

Cinko-karbon veya alkali mangan dioksit piller dmiirlerini tamamladiktan sonra tekrar
kullanilamadiklarindan dolay1 genellikle evsel atiklarla birlikte atilmaktadirlar. Bitmis
piller metal icerikleri sebebiyle tehlikeli atiklar sinifinda yer aldiklar1 i¢in bunlarin evsel
atiklarla birlikte alici ortama birakilmasi ile mekanik etkiler veya atmosfer kosullar
neticesinde su, toprak ve havaya gecerek cevresel sorunlara sebep olabilecekleri gibi
dolayl1 yollarla canli sagligim da tehdit edebilirler. Ifade edilen olumsuzluklari sebebiyle
atik pillerin evsel atiklardan ayr1 bir alanda depolanmalari zorunlulugu séz konusu
olmaktadir. Bu tip atiklarin araziye gomme yoluyla bertaraf edilmesi ¢evre koruma
acisindan bir ¢6ziim olabilir. Ancak halihazirda bu tiir depolama sahalarinin yetersiz olusu

atik pillerin bertaraf edilmesine kalic1 ve etkili bir ¢6ziim yolu olmamaktadir. Pillerin fazla



miktarda kullanildiklar1 ve buna bagl olarak ortaya ¢ikan atik miktarinin biiytkligi
dikkate alindig1 zaman daha makul bir yol atik pilleri metaller i¢in ikincil hammadde
kaynag1 olarak degerlendirmek ve icerdikleri metal degerleri geri kazanmak olabilir.
Boylece, pil yapiminda kullanilan metallerin dogal kaynaklarinin korunmasina yardimci
olunabilecegi gibi, pil kaynakli atik miktar azaltilarak ¢evresel etkilerinin miimkiin oldugu
kadar en aza indirilebilmesi ve ekonomiye katki saglanmasi da s6z konu olabilir [16, 29,
43, 51]. Boylece, atik pillerin ¢evresel etkilerini ve atik miktarin1 en aza indirebilmek
amaciyla, bu atiklarin pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yontemlerle islenmesi ve
metal iceriklerinin kazanilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir. Atik ¢inko-karbon ve
alkali mangan dioksit pillerden metal degerlerin kazanilmasima yonelik literatiirdeki
calismalar incelendigi zaman hidrometalurjik yontemlerin tercih edildigi goriilmektedir.
Atik pil tozlarindan hidrometalurjik metot ile ¢inko ve/veya mangan kazanilmak
istendiginde ilk basamak olarak kat1 pil tozunun li¢ islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.
Dolayisiyla literatiirde mevcut olan ¢alismalar daha ¢ok pil tozlarinin gesitli ¢oziiciilerle lig
islemine tabi tutulmasi ve pil tozundaki ¢inko ve manganin ¢dzelti ortamina alinmasi

lizerine yogunlagmistir [51, 52].

Atik pil tozlarinin li¢ isleminde ucuz olmasi kolay temin edilebilir olmasi ve ¢ézme
kabiliyetinin 1yi olmasi sebebiyle daha cok siilfiirik asidin sulu ¢dzeltileri ¢oziicii olarak
kullanilmistir. Alkali ¢inko mangan dioksit ve ¢inko-karbon pil tozlarindan, ¢inko ve
manganin kazanilmasiyla ilgili Buzatu ve dig. (2014) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada li¢ reaktifi olarak siilfiirik asitten yararlanilmis ve pil tozundaki mangan
oksitlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak amaciyla indirgen madde olarak hidrojen peroksit
kullanilmistir. Calismada siilfiirik asit derigimi, hidrojen peroksit derisimi, reaksiyon
sicakligt ve reaksiyon siiresinin li¢ verimi {iizerine olan etkileri arastirilmigtir. Asit
derisiminin artmasimin hem ¢inko hem de mangan li¢ veriminde bir artis sagladigi
belirlenmistir. Bununla birlikte mangan ¢6ziiniirliigliniin artmasinda hidrojen peroksidin
onemli bir etkisinin ¢oziinme tizerinde etkili parametreler oldugu ve karigtirma hizinin fazla bir

etkisinin olmadig ifade edilmistir [52].

Zeytuncu (2016) tarafindan siilfirik asidin sulu ¢ozeltilerinin  ¢6ziicii olarak
kullanildig1 bir baska ¢alismada atik alkali pil tozlarindan ¢inko ve manganin kazanilmasi
arastirilmistir. Asit derisimi, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi gibi
deney parametrelerinin ¢inko ve mangan li¢i iizerine olan etkileri incelenmistir. Mangan lig

kinetiginin de incelendigi calismada elde edilen ¢ozeltideki ¢inko ve mangan iyonlar
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sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak hidroksit bilesikleri halinde c¢oktiiriilmiistiir.
Olusan mangan hidroksit 800 °C’de ve ¢inko hidroksit ise 600 °C’de kalsinasyon islemine
tabi tutularak MnOz ve ZnO bilesikleri tiretilmistir [53].

Chen ve dig. (2017) mangan ¢Oziiniirligiinii arttirmak igin indirgen ajan olarak
askorbik asit, okzalik asit ve sitrik asit i¢eren siilfiirik asit ¢ozeltilerinden faydalanilarak
yaptiklar1 caligmada atik pil tozlarindaki ¢inko ve manganin geri kazanimi iizerine
deneyler gergeklestirilmistir. Siilfiirik asit derisiminin 0.5 M, kati/sivt oraninin 20 g/L,
reaksiyon sicakliginin 25 °C, askorbik asit miktarinin 10 g/L oldugu deney sartlarinda 2
saatlik li¢ siiresi sonunda pil tozundaki ¢inkonun % 91 manganin ise % 94 oraninda
cozeltiye gectigi belirlenmistir. Li¢ sonunda olusan ¢6zeltideki ¢inko ve mangan iyonlarini
kazanmak i¢in sodyum hidroksit c¢ozeltileri kullanilmigtir. Mangan iyonlart pH 13
civarinda mangan hidroksit ve ¢inko iyonlar1 da pH 10 civarinda ¢inko hidroksit olarak
¢oOktiirilmiis ve olusan kati1 iirinler kalsine edilerek MnO2 ve ZnO bilesikleri elde

edilmistir [54].

Siilfuirik asit ve hidroklorik asidin ¢Oziicli olarak, askorbik asit, okzalik asit ve sitrik
asidin indirgen madde olarak kullanildigi Sayilgan ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir
arastirmada ¢inko-karbon ve alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarinin li¢ kosullari
incelenmistir. Okzalik asit kullanilarak yapilan deneylerde ¢inko iyonlarinin ¢inko oksalat
olarak ¢oktiigii gozlenmistir. Boylece li¢ isleminde sitrik asit ve askorbik asidin
kullanilmasimin gerektigi ifade edilmistir. 3 saat siireyle gerceklestirilen li¢ islemi sonunda
kosullara bagli olarak pil tozundaki mangan ve ¢inkonun % 100’iiniin kazanildig

belirtilmistir [55].

Nogueira ve Margarido (2010) atik alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarindaki
cinkoyu secimli olarak ¢6zmek i¢in amonyum kloriiriin li¢ ajani olarak kullanildigi bir
calisma yiiriitiilmistiir. Pil tozundaki ¢inkonun % 70 civarinda ¢oziinerek ¢ozeltiye gectigi
buna karsilik manganin hemen hemen hi¢ ¢oziinmedigi ve pil tozunda kaldigi ifade
edilmistir. Amonyum kloriir derisimi, sicaklik ve reaksiyon siliresinin ¢dziinme iizerinde

etkili parametreler oldugu ve karistirma hizinin fazla bir etkisinin olmadig: ifade edilmistir

[56].

Lopez ve dig. (2017) atik ¢inko-karbon ve alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarindan

amonyum karbonat c¢ozeltileri yardimiyla ¢inko kazanilmasini incelemistir. Deneyler
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sonunda ¢inko amonyum karbonat iiriin olarak elde edilmis ve bu {iriin kalsinasyon islemi

ile ¢inko okside doniistiiriilmistiir [57].

Demirkiran ve Turhan — Ozdemir (2019) alkali ¢inko mangan dioksit pillerde, pilin
cinko ve mangan iceren kisimlarinin mekanik olarak birbirinden ayrilabilmesinden
yararlanarak elde edilen ¢inko oksit pil tozunun sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki
¢Oziiniirligl ve kinetigi incelemistir. Cozelti derisimi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi,
kati/sivi oran1 ve kat1 pargacik boyutunun ¢oziinme {iizerindeki etkileri deneysel olarak
belirlenmistir. Sodyum hidroksit derisimi, reaksiyon sicaklig1 ve karistirma hizinin artmasi
ve kati/s1vi orani ile parcacik boyutunun azalmasiyla ¢inko oksidin ¢oziiniirliigiinlin arttig
gozlenmistir. Coziinme islemi sirasinda ¢oziinen ¢inkonun ¢inko hidroksit olarak dnce
¢oktiigii ve daha sonra ¢inkat iyonu halinde tekrar ¢oziindiigii tespit edilmistir. Cozlinme
kinetiginin Avrami modeline uydugu ifade edilmistir. Olusan ¢ozeltiden ¢inko iyonlar:
c¢inko hidroksi karbonat olarak kazanilmis ve kalsinasyon iglemi ile oldukga saf ¢inko oksit

elde edilmistir [58].

Atik pil tozlar1 gibi kat1 bir maddeden istenen bir metalin li¢ islemi ile kazanilmasina
yonelik caligmalarda, li¢ verimi {izerine bir parametrenin etkisi incelenirken genellikle
diger parametreler belli bir degerde sabit tutulur. Her bir deney parametresinin etkisinin
incelenmesinde ayni yola bagvuruldugundan bir¢ok deney yapilmasi gerekmektedir ve ayni
zamanda parametreler arasindaki karsilikli iliski de gozlenememektedir. Boylece deney
sayisin1 azaltmak ve li¢ verimi Tlzerine etkisi olabilecek parametrelerin etkilerini
belirlemek amaciyla cesitli deneysel tasarim yontemlerine bagvurulabilir. Literatiirde son
yillarda Taguchi, Box-Behnken ve merkezi karma tasarim (MKT) gibi ¢esitli deneysel
tasarim yontemlerinin kullanildigr li¢ caligmalarinin gerceklestirildigi goriilmektedir [49,

59-60].
2.3. Li¢ Proseslerinin Kinetigi

Li¢ olay1 bir kat1 ile s1v1 ¢oziicli arasindaki tepkime sonucu katinin ¢ézlinmesi olayidir.
Li¢ islemlerinde tepkime hizi, tepkimeye giren ya da tepkime sonucu olusan lriinlerin
miktariin zamanla degisimini gostermektedir ve genellikle zamanla azalmaktadir. Bu
durumun tepkime ilerledikg¢e tepkimenin meydana geldigi yiizeyin kiigiilmesinden, ¢oziicii
derisiminin azalmasindan ya da kati yilizeyinde yeni bir tabakanin olugmasindan

kaynaklandig1 kabul edilir. Li¢ islemlerinde ¢6ziinme hiz1 dogrudan aktivasyon enerjisine
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baghdir. Li¢ islemlerinde aktivasyon enerjisinin biiyikligii ¢6ziinmenin zor oldugunu,

kiiglikliigii ise, ¢oziinmenin kolay oldugunu gostermektedir [61].

Kimyasal reaksiyonlar homojen ya da heterojen reaksiyonlar olarak gergeklesebilir.

Ayn1 fazdan olusan reaksiyonlar homojen, birden ¢ok faz igeren reaksiyonlar ise heterojen

reaksiyonlar olarak bilinir. Li¢ islemi bilinen en yaygin kati-sivi heterojen reaksiyon

modeli olup, genel olarak Sekil 2.4°te gosterildigi gibi bes adimda gerceklesir [61].

Lic materyali| Lic ¢ozeltisi

Lic cozeltisi girisi

Lic cozeltisi cikisi

Ax=difiizyontabakasu

uzakhk

8

Sekil 2.4 : Lic prosesinin basamaklari.

1. Reaktanin difiizyon tabakasina dogru difiizyonu
2. Kat1 lizerine reaktanin adsorpsiyonu
3. Reaktan ve kat1 arasinda kimyasal reaksiyon
4. Kat1 lizerinden tiriin desorpsiyonu
5. Lig iirlinliniin difiizyon tabakasindan (Ax) difiizyonu
Bir ¢ozeltide diflizyon hizi, Esitlik 2.3 ‘te gosterilen Fick Yasasi ile belirlenir.

dn dc
]_E_ _A'DE

J= Birim zamanda ylizeyden difiizlenen madde miktar1

A= Reaksiyona giren tanecigin yiizey alani
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D= Difiizyon katsayis1 (birim yiizey / birim zaman)
dC/dx = Konsantrasyonun uzaklikla degisimi

Lig isleminin hiz1 li¢ ylizey alanina, difiizyon katsayisina ve konsantrasyonun uzaklikla
degisimi olan dx/dC’e baghdir. Ayn1 zamanda konsantrasyon degisiminin de difiizyon
tabakasinin kalinligma (Ax) bagli oldugu kabul edilmektedir. Li¢ islemi uygulanan bir
katinin ylizeyindeki reaktan konsantrasyonunun degisim grafigi Sekil 2.5’teki gibidir [61].

Ci=Lig materyalininylzeyindeki konsantrasyon
|

Reaksiyon kontrollQ lig

C=Ctzelti konsantrasyonu

0
I

N,

-

e
Kangsik

0<C<C

Difizyon kontrolla lig |

ANNNNNNNGANNN

L[]
1l

————— P x= ylzeyden uzakhk
Ax=diflizyon tabakasi

Sekil 2.5 : Li¢ islemi uygulanan maddenin yiizeyindeki reaktan konsantrasyonunun
degisim grafigi.

2.3.1. Li¢ reaksiyonunu kontrol eden basamaklar

2.3.1.1. Kimyasal reaksiyon kontrollii li¢

Kimyasal reaksiyon kontrollii li¢ isleminde ylizeydeki kimyasal reaksiyon hizi,
diflizyon hizindan daha yavastir. Reaktanin kati yilizeyindeki konsantrasyonunun ana
cozeltideki konsantrasyon ile yaklasik olarak ayni oldugu kabul edilir. Kimyasal
reaksiyonun, hizi kontrol eden basamak oldugu bu tiir li¢ proseslerinde, aktivasyon enerjisi
genellikle 40-100 kj/mol civarindadir [61]. Kimyasal reaksiyon kontrollii li¢ isleminin
grafigi Sekil 2.6’daki gibidir [61].

14



Ci=
Lic materyalinin
ylzeyindeki
konsantrasyon
. Cozelti

Reaksiyon kontrollii lig konsantrasyonu

Ax=difiizyon tabakasi uzakhk
Lic materyalif Lic ¢ozeltisi

Sekil 2.6 : Reaksiyon kontrollii li¢ grafigi.

Heterojen reaksiyonda reaksiyon hizi, asagidaki Esitlik 2.4 ile aciklanir.

aw
- =kAcC (2.4)

W = Kati1 tanecigin t anindaki kiitlesi
k = Hiz sabiti
A = Tanecigin yiizey alani
C = Reaktan konsantrasyonu
Lig islemine tabi olacak katinin geometrisine bagl olarak kinetik esitlikler tiiretilebilir.
Kimyasal reaksiyon kontrollii li¢ islemi i¢in biiziilen tanecik modeline gore, Esitlik 2.5

yazilabilir.

1-(1-x0) = (22) (2.5)

To-D
p= Yogunluk

X= Metalin doniisiim fraksiyonu

ro= Partikiil baglangi¢ yar1 ¢ap1

r= Partikiil yaricap1

x=1——3 (26)

0

r=r1(1—x)/3 (2.7)
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Yukaridaki Esitlik 2.6 ve Esitlik 2.7°den de anlasildigi gibi li¢in hizi, tanecik cap ile
ters orantilidir. Li¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonunun sabit tutulmas: ve yogunlugunun da
bilinmesi sartiyla, 1 — (1 — x)*/3 ile t arasinda cizilen grafikten k hiz sabiti belirlenebilir.
Dogal olarak benzer esitlik, ylizeyler icin geometrileri matematiksel olarak hesaplanan

kiirelerden ayri1 olarak hesaplanabilir [61].
2.3.1.2. Difiizyon kontrollii li¢

Bu tip proseslerde li¢ islemine tabi tutulan kat1 yiizeyi ile reaktan arasinda meydana
gelen diflizyon kimyasal reaksiyon hizindan daha yavastir. Diflizyon kontrollii lig
isleminde aktivasyon enerjisi, genellikle 21 kj/mol veya daha diisiiktiir. Diflizyon kontrollii
li¢ Sekil 2.7” de gosterilmistir[61].

Lic materyalill Lic ¢ozeltisi
Gi=
Lic cozeltisinin
yuzeydeki
konsantrasvon

Cozelti
konsantrasyonu

'1 Difiizyon kontrolla li¢

X= yluzeyden
uzakhk

,AX=difUzvonitabakaS|

Sekil 2.7 : Diflizyon kontrollii li¢ grafigi.

Kimyasal reaksiyon hizinin diflizyon hizindan daha biiyiikk oldugu durumlarda lig
isleminin difiizyon kontrollii oldugu sdylenebilir. Li¢ prosesi sirasinda, li¢ edilen partikiil
ylizeyi lizerinde gozenekli bir iirlin tabakasi olustugu zaman bu li¢ mekanizmasi diflizyon
kontrolliidiir. Kiiresel bir tanecigin diflizyon kontrollii li¢e ait integre hiz ifadesi kiiciilen

¢ekirdek modeline gore Esitlik 2.8’deki gibidir.

2.M.D.C

2123 —
1 3x (1-x) B.prit

(2.8)
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M= Molekiiler kiitle,
p =Yogunluk
B =Stokiyometrik faktor
t= Siire
Esitlik 2.8 kiigiilen ¢ekirdek modeline gore, difiizyon kontrollii ligi agiklamaktadir. Bu
esitlikten de goriilecegi; gibi li¢ hizi, tanecigin yaricapinin karesiyle ters orantilidir.

Konsantrasyonun (C) sabit oldugu varsayilirsa, diflizyon katsayist (D) disinda her sey
sabittir. Difiizyon katsayisi, 1 —gx— (1—-x)?/3 ile t arasinda cizilen diyagramin

egiminden belirlenebilir [61].
2.3.1.3. Karnisik kontrollii li¢

Yiizeydeki kimyasal reaksiyon hizi ile diflizyon hizi yaklasik olarak aynidir. Karisik
kontrollii ligte, aktivasyon enerjisi 21-40 kJ/mol civarindadir [61]. Karisik kontrolli lig
grafigi Sekil 2.8”deki gibi gosterilebilir [61].

Lic materyali Lic cdzeltisi

Ci=
Lic ¢ozeltisinin
ylzeydeki
konsantrasyonu

Cozelti
konsantrasyonu

Kanisik kontrolla lig

AX=diflizyon tabakasi uzaklhik

Sekil 2.8 : Karisik kontrollii li¢ grafigi.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Asetik Asit

Asetik asit (CH3COOH, Merck, %100, d=1.05 g/mL) zayif bir asit olup suda kismen
iyonlasir. Suda ¢6ziindiigiinde hidrojen iyonlar1 olusur. Deneysel ¢alismada asetik asit
cozeltileri cinko tozunun c¢oziindiiriilmesinde c¢oziicii olarak kullanilmistir. Istenen
derisimde asetik asit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in hesaplanan hacimde % 100’lik asetik asit

¢ozeltisinden alinarak saf suyla 250 mililitreye tamamlanmustir.

Calismada esas olarak asetik asit ¢Ozeltileri ¢Oziicii olarak kullanilmakla birlikte,
¢Oziicl tiriiniin belirlenmesi deneylerinde amonyum asetat (CH3COONH., Merck, %96),
amonyum Kkloriir (NH4Cl, Aklar Kimya, % 99.7) ve amonyagin (NHsz, Merck, %25,
d=0.9039 g/mL) sulu ¢ozeltileri de kullanilmistir.

Etilen Diamin Tetraasetik Asit Sodyum Tuzu (EDTA)

Etilen diamin tetraasetik asidin sodyum tuzu (EDTA-Titriplex I1l, NaxH.Y.2H20,
Merck, % 100) c¢oziinme isleminden sonra metalden ¢ozeltiye gegen ¢inko iyonlarinin
miktarin1 kompleksometrik yontemle belirlemek amaciyla titrant olarak kullanilmistir.
Yaklagik 0.01 M EDTA ¢ozeltisi hazirlamak icin bir miktar Titriplex III etiivde 90 °C’de 1
saat siireyle kurutulduktan sonra oda sicakligima sogutulmus ve bundan 7.445 g tartilarak
saf suda ¢ozmek suretiyle 2 L’lik bir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan EDTA ¢ozeltisini
ayarlamak i¢in primer standart bir madde olan kalsiyum karbonatin (CaCOs, Merck, % 99)
sulu hidroklorik asitte ¢ozmesinden sonra elde edilen ¢ozelti kullanilmistir. Kalsiyum
iyonlarii igeren ¢ozeltiden belirli miktarlarda ornekler alinarak puffer tablet indikatorii
cozeltiye eklenmis ve ¢ozelti amonyak/amonyum kloriir tampon ¢ozeltisi ile pH 10 olacak
sekilde ayarlanmistir. Daha sonra kalsiyum iyonlari igeren ¢ozelti yaklasik 0.01 M olarak
hazirlanmis olan EDTA c¢ozeltisi ile renk kirmizidan yesile doniinceye kadar titre edilmis
ve EDTA ¢dzeltisinin gercek derisimi hesaplanmistir. Bu analizde titrasyon ¢ozeltisinin 1

mL’si 0.40 mg Ca®*’a karsilik gelmektedir [60].
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Puffer Tablet indikatorii

Puffer tablet indikatorii (Heksametilen tetramin amonyum kloriir, Merck) ¢oziinme

isleminden sonra ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin tespit edilmesinde kullanilmastir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Coziinme deneylerini gerceklestirmek icin Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginden
yararlanilmstir.

Bu deney diizeneginde reaksiyonlar 1 L hacimli ceketli bir cam reaktorde
gerceklestirilmigtir. Reaksiyon siiresince sicakligi sabit tutmak igin sirkiilatorlii su
banyosundan (Poly Science Haake D8) yararlanilmis ve reaktor igerigini karistirmak igin
bir mekanik karistirici (Heidolph, RZR 2021) kullanilmistir.

Cozeltilerin pH degerlerinin belirlenmesi amaciyla pH-ion metre (WTW pMX 2000),
tartimlar i¢in hassas terazi (Mettler Toledo AB204-S) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
saf su Milli Pore Milli-Q Water Purification System saf su cihazindan elde edilmistir.
Titrasyon islemlerinde dijital biiret (Isolab digitrat) ve c¢ozeltilerin karistirilmasinda
manyetik karistirict (Yellowline MSH basic) kullanilmistir. Cinko pil tozunun XRD analizi
X-ray difraktometre cihazi (Rigaku RadB-DMAX II ) kullanilarak yapilmistir.

=
| (a) (a) Sabit Sicakhk Srlailatér
| l (b) Ceketli Cam Reaksiyon Kab:
® (c) Mekanik Kanstma

Sekil 3.1 : Calismada kullanilan deney diizenegi.
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3.1.3. Deneylerde kullanilan hammadde

Calismada atik ¢inko alkali piller hammadde olarak kullanilmigtir. Toplanan ¢inko
alkali piller el ile parcalanmis ¢inko tozlari pilin diger pargalarindan ayrilmistir. Oda
sicakliginda kurutulan ¢inko tozlar1 ¢esitli fraksiyonlarda eleklerden gecirilmek suretiyle
par¢acitk boyutlart tayin edilmistir. Hazirlanan pil tozlari ¢o6ziinme deneylerinde

kullantlmistir.

Cinko pil tozlart XRD analizi yapilmis ve Sekil 3.2 de verilen X-ray analiz sonucuna
gore, calismada kullanilan atik pil tozu ¢inko oksitten ibarettir. Pil tozunun kimyasal
analizi Spectro Xcpus XRF spektrometre ile yapilmis ve %87.45 ZnO, %10.03 K20 ve
%1.02 diger oksitlerden ibaret oldugu tespit edilmistir. Tozun nem igerigi 105 °C’de

etlivde kurutma sonucunda %1.5 olarak belirlenmistir.

800
12 1: Zn0
700 2:-7n
3:K,0
600
500
= 1
5 400
E
1
300
1
1
200 1 1
13
100 ) "
1
0 bt A A
10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta (*)
Sekil 3.2 : Cinko pil tozunun XRD grafigi.

3.2. Yontem

3.2.1. Cozme isleminin yapilis1

Cinko pil tozlarmin c¢oziindiiriilmesi Sekil 3.1°de temsili olarak gosterilen deney
diizeneginde gerceklestirilmistir. Ceketli cam reaktdre derisimi bilinen asetik asit
cozeltisinden 250 mL konulduktan sonra sicakligin calisilacak olan sicaklik degerine
ulagmasi i¢in bir stire beklenmistir. Calisilacak olan kati/s1vi oranina uygun miktarda ¢inko

pil tozu tartilarak cam reaktdre ilave edildikten sonra reaktdr igerigi mekanik karistirici
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vasitasiyla bilinen karistirma hizi degeri uygulanarak karnstirilmistir. Coziinme islemi
stiresince reaksiyon sicakligi sirkiilatorlii su banyosu yardimiyla sabit tutulmustur. Belirli
zaman araliklarinda ¢ozeltiden 4 mL hacminde Ornekler alinarak ¢ozeltiye gecmis olan
¢inko iyonlarmin miktar1 kompleksometrik titrasyon yontemiyle belirlenmistir. Cozme
islemi neticesinde ¢ozeltiye gegmis olan ¢inko miktar1 asagida belirtilen sekilde tayin

edilmistir.
Cinko Tayini

Her bir reaksiyon siiresi i¢in ¢ozeltiden alinmis olan 6rnegin 3 mL’lik kismu iizerine bir
miktar saf su ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltinin pH degeri seyreltik sodyum
hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak 7’ye ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan ¢6zeltiye puffer tablet
indikatorii eklendikten sonra ¢6ziinmesini takiben ¢ozelti seyreltik amonyak ¢ozeltisi
yardimiyla pH 10’a ayarlanmistir. Daha sonra ¢dzeltinin rengi kirmizidan yesile
doniinceye kadar ayarlanmug Titriplex III ¢ozeltisiyle titre edilmistir [69]. Derigimi tam
olarak 0.01 M olan Titriplex III ¢dzeltisinin 1 mL’si 0.654 mg Zn(II) iyonuna karsilik
gelmektedir. Ayarlanmis olan titrasyon ¢ozeltisinin derisimi 0.00996 M olarak
belirlenmistir. Bu derisimdeki Titriplex Il ¢ozeltisinin 1 mL’si 0.6515 mg ¢inko iyonuna
karsilik  gelmektedir. Bu degerler dikkate alinarak c¢ozeltideki ¢inko miktar
kompleksometrik yontemle belirlendikten sonra c¢oziinme kesri Esitlik 3.1’e gore

hesaplanmuistir.

U . ozeltideki ¢inko iyonu miktart
Cozunme kesri (Xz,) = [ ¢ saiid’ il - ] (3.1
Baslangicta ¢inko tozundaki ¢inko miktari

Coziinme deneylerinde; asit derisimi, reaksiyon sicakligi, ¢inko miktar1 (kati/sivi
orani), par¢acik boyutu ve karistirma hizinin ¢inkonun ¢dziinmesi iizerine olan etkileri

incelenmistir. Deney parametreleri ve bunlarin degerleri Cizelge 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Coziinme deneylerinde kullanilan parametreler ve degerleri.

Parametre Deger
Cozelti derisimi, M 0.1 0.2* 0.3 0.4
Reaksiyon sicakligi, °C 25 30* 35 40 45
Madde miktari, g 1 2* 3 4
K/S orani, g/mL 1/250  2/250*  3/250 4/250
Ortalama pargacik boyutu, mm 0.505 0.3585  0.2535* 0.1795
Karistirma hizi, rpm 200 300 400* 500

*Diger parametreler incelenirken sabit tutulan degerler.
Cozelti miktar1 250 mL de sabit tutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE SONUC

Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen pil tozunun asetik asit ¢ozeltileri kullanilarak
¢oziindiriilmesi ile ilgili deneysel ¢aligmalardan elde edilen bulgular; ¢inko ¢oziinme

deneyleri ve ¢6ziinme kinetigi deneyleri olmak tizere iki baslik altinda incelenebilir.

4.1. Cinko Coziinme Deneyleri
4.1.1. Cinko coziinmesi iizerine asetik asit derisiminin etkisi

Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen ¢inko tozunun ¢oziiniirliigi tizerine asetik asit
derisiminin etkisi 0.1-0.4 M araliginda farkli derisimlerde 250 mililitre asetik asit
cozeltileri kullanilarak incelenmistir. Bu deneylerde ¢inko miktar1 2 g, karistirma hizi 400
rpm, pargacik boyutu 0.2535 mm ve reaksiyon sicakligt 30 °C olarak alimmustir.
Deneylerden elde edilen sonucglar Sekil 4.1°de zamana karst ¢oziinme kesri olarak
gosterilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi asetik asit derisiminde bir artis oldugunda ¢inko

pil tozlarinin ¢6ziinme hizinda da bir artis olmaktadir.

X,Zn

0,1M
=¢=0,2 M
=4=0,3M
=#=-0,4M

0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Zaman, dk.

Sekil 4.1 : Cinko tozunun ¢dziinmesi lizerine asetik asit derisiminin etkisi.

4.1.2. Cinko coziinmesi iizerine sicakhigin etkisi

Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen c¢inko tozlarinin asetik asit ¢ozeltilerindeki
¢ozlinlirliigiine reaksiyon sicakliginin etkisi 25-45 °C araligindaki farkli sicaklik degerleri

uygulanarak incelenmistir. Coziinme iizerine sicakligin etkisinin belirlenmeye ¢aligildigt
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deneylerde asetik asit derisimi 0.2 M karistirma hizi 400 rpm, pargacik boyutu 0.2535 mm
ve madde miktar1 ise 2 g degerlerinde sabit alinmistir. Yapilan deneylerden elde edilen

¢Oziinlirlikk degerleri zamana kars1 ¢oziinme kesri olarak Sekil 4.2°te verilmistir.

X,Zn

O T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman, dk.

Sekil 4.2 : Cinko tozunun ¢6ziinmesi lizerine sicakligin etkisi.

Sekil 4.2°den gozlenecegi gibi sicakligin artmasiyla ¢inko ¢oziiniirliigli de bir miktar
artmaktadir. Diger deney parametreleri ile karsilastirildigi zaman sicakligin reaksiyon hizi

tizerine 6nemli bir etkiye sahip olmadig: sdylenebilir.

4.1.3. Cinko ¢6ziinmesi iizerine madde miktarinin etkisi

Cinko tozlarinin asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢ziliniirliigiine madde miktarinin etkisi 1-4
g araliginda farkli miktarlarda ¢inko tozu 250 mililitre asetik asit ¢ozeltisi icersinde
¢oziindiiriilerek calisilmistir. Bu deneylerde; asetik asit derisimi 0.2 M, karistirma hizi 400
rpm, parcacik boyutu 0.2535 mm ve reaksiyon sicakligi 30 °C degerlerinde sabit
tutulmustur. Deneylerden elde edilen ¢oziinme verileri zamana kars1 ¢oziinme kesri olarak
Sekil 4.3’de verilmistir. Sekil 4.3’den gozlenecegi gibi ¢oziinme isleminde kullanilan atik
¢inko tozu miktarmin artmasiyla ¢oziinme veriminde bir azalma olmaktadir. Coziinme
reaksiyonlarinda kati/sivi oraninin artmasi ile ¢dziiciiniin birim hacmi bagina diisen kati

miktar1 artacagindan ¢ézlinme hizinda bir azalma meydana gelmektedir.
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Sekil 4.3 : Cinko tozunun ¢oziinmesi lizerine madde miktarinin etkisi.

4.1.4. Cinko ¢oziinmesi iizerine karistirma hizinin etkisi

Karigtirma hizinin ¢inko tozunun ¢dziinmesi lizerine olan etkisi 200-500 rpm araliginda
farkli karigtirma hizlarinda arastirilmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 30 °C, asetik asit
derisimi 0.2 M , pargacik boyutu 0.2535 mm ve ¢inko miktar1 2 g olarak alinmistir.
Karigtirma hizinin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar zamana karsi
coziinme kesri degerleri Sekil 4.4’te verilmistir. Sekil 4.4°deki veriler incelendigi zaman
karistirma hizinin ¢inkonun ¢oziinmesi lzerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu

gozlenmektedir.

Karigtirma hizinin artmasiyla ¢inko tozu ¢dzelti ara ylizeyinde olusan akigskan filminin
kalinlig1 azalir ve ylizeye dogru c¢oziiciiniin kiitle transferi kolaylasmis olur. Bunun

neticesinde kat1 ¢ginkonun ¢oziintirliigiinde bir artis meydana gelir.
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Sekil 4.4 : Cinko tozunun ¢oziinmesi lizerine karistirma hizinin etkisi.

4.1.5. Cinko coziinmesi iizerine parcacik boyutunun etkisi

Parcacik boyutunun ¢inko tozunun ¢oziinmesi tizerine olan etkisi 0.5050 - 0.1795 mm
araliginda farkli parcacik boyutlarinda arastirilmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 30
°C, asetik asit derisimi 0.2 M, karistirma hizi 400 rpm ve ¢inko miktar1 2 g olarak
alinmistir. Parcacik boyutunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar
zamana kars1 ¢oziinme kesri degerleri olarak Sekil 4.5’te gosterilmistir. Sekil 4.5’deki
veriler incelendigi zaman pargacik boyutunun ¢inkonun ¢dziinmesi ilizerinde 6nemli bir

etkiye sahip oldugu gozlenmektedir.

1,0
'

0,9 -u/‘.“
0,8 v
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x 04 —4—0,5050 mm
0,3 =fi=(0,3585 mm
0,2 0,2535 mm
0,1 =3=(),1795 mm
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Sekil 4.5 : Cinko tozunun ¢6ziinmesi iizerine pargacik boyutunun etkisi.
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Kat1 tanecik boyutunun azalmasi yiizey alaninin bityiimesine sebep olur. Bu durumda
¢oziinme reaksiyonun hizi genellikle artar. Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen ginko

tozu tanecik boyutunun azalmasi ile ¢ozliniirliik artmaktadir.
4.2. Coziinme Kinetigi

Cinko pil tozunun bir kismini1 igeren ¢inko oksit, ¢ginkonun amfoterik 6zelligi nedeniyle
hem asidik hem de bazik ¢oziiciiler i¢inde ¢oOziiniir. Bu ¢alismada kullanilan li¢ reaktifi
zaylf bir asit olan asetik asittir ve asetik asidin sulu ¢ozeltilerinde kat1 ¢inko oksidin

¢coziinme reaksiyonlar1 Esitlik 4.1 — 4.3’deki gibi yazilabilir.

CH3sCOOH + H;0 «» CHsCOO™ + HsO* (4.1)
CHsCOO" + H,0 <> CHsCOOH + OH- (4.2)
ZnO +2Hs0* —  Zn?" +3H,0 (4.3)

Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen ¢inko pil tozunun asetik asit ¢6zeltilerindeki
¢oziinme reaksiyonu homojen bir reaksiyondur. Deneyler sonucunda elde edilen ¢6ziinme
kesri degerlerine farkli modeller uygulanmis ve en uygun modelin Esitlik 4.4’de verilen
ikinci mertebe Kinetik model oldugu belirlenmistir. Cinko pil tozunun asetik asit
cozeltilerinde ¢dziinmesi i¢in kinetik analiz yapilmistir.

X —
a-x)

k.t (4.4)

Deneysel olarak belirlenen doniisiim kesri degerleri kullanilarak Esitlik 4.4°tin sol
tarafinin t zamanma kars1 grafikleri ¢izildiginde orijinden gecen diiz dogrularin elde
edilmesi gerekir. Asetik asit derisimi, kati/sivi orani (¢inko miktari/¢cozelti hacmi),
karistirma hizi, pargacik boyutu ve reaksiyon sicakligi i¢in Esitlik 4.4’{in sol tarafinin t’ye
kars1 cizilen grafikleri sirasiyla Sekil 4.6-4.10°da verilmistir. So6zii edilen sekillerden

gbzlenecegi gibi orijinden gegen diiz dogrular elde edilmistir.

26



X/(1-X)

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman, dk.

Sekil 4.6 : Farkli asetik asit derisimleri i¢in X/(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.7 : Farkli sicakliklar i¢in X/(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.8 : Farkli kati/s1v1 oranlar1 i¢in X/(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.9. Farkli pargacik boyutlari i¢in X/(1-X) degerlerinin zamanla degisimi.
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Sekil 4.10 : Farkli karistirma hizlari i¢in X/(1-X) degerlerinin zamanla degigimi.

Esitlik 4.4’deki hiz sabitinin (K) deneysel parametrelere bagliligi Esitlik 4.5°deki gibi

yazilabilir.
k =ky.(Cy)* (PB)?.(KH).(K/S)%. exp (— %) .t (4.5)

Reaksiyon hizmin ilgili parametreye bagliligini gosteren a, b, ¢ ve d sabitleri ile
aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhenius sabitini (ko) belirlemek igin Sekil 4.6-4.10’da
gozlenen dogrularin egimlerinden faydalanilmistir. Bu sekillerdeki dogrularin egimleri her
bir parametrenin degeri i¢in gorlinlir hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.6-4.10’daki

dogrularin egimleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Her bir parametre i¢in goriiniir hiz sabiti degerleri.

Parametre Goriiniir hiz sabiti (k), mol/L.dk | Korelasyon katsayisi (R?)
Asetik asit derisimi, M

0.1 0.0226 0.7216

0.2 0.1338 0.9960

0.3 0.2717 0.9940

0.4 0.3638 0.9973

Kati/s1v1 orani, g/mL

1/250 0.2136 0.9864

2/250 0.1338 0.9960

3/250 0.0451 0.9879

4/250 0.0182 0.8697

Karistirma hizi, rpm

200 0.0329 0.9874

300 0.0997 0.9983

400 0.1338 0.9960

500 0.2043 0.9932

Ortalama pargacik boyutu, mm
0.5050 0.0918 0.9944
0.3585 0.1191 0.9927
0.2535 0.1338 0.9960
0.1795 0.1949 0.9837
Sicaklik, °C

25 0.0953 0.9988

30 0.1338 0.9960

35 0.1746 0.9982

40 0.2043 0.9955

45 0.2415 0.9937

Gorliniir hiz sabitleri degerleri kullanilarak a, b, ¢ ve d sabitlerini belirlemek igin asetik

asit derigimi i¢in In(Ca)’ya karst Ink, kati/sivi orani igin In(K/S)’ye kars1 Ink, parcacik

boyutu i¢in In(PB)’ye karsi Ink ve karigtirma hizi igin In(KH)’ye karsi1 Ink grafikleri

olusturulmustur. Asetik asit derisimi, kati/s1vi orani, parcacik boyutu ve karistirma hizi igin

bu grafikler sirastyla Sekil 4.11-4.14°de ¢izilmistir.
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y =2,0479x + 13,087
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. R2 = 0,9749 i
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Sekil 4.11 : Asetik asit derisimi i¢in In(Ca)’ya kars1 Ink grafigi.

In(K/S)
-6 -5,5 -5 -4,5

y=-1,7367x - 10,874
R*=0,8905
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2,5

- 1,5
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Sekil 4.12 : Kati/Sivi orani i¢in In(K/S)’ya kars1 Ink grafigi.
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Sekil 4.13 : Parcacik boyutu i¢in In(PB)’ye kars1 Ink grafigi.
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Sekil 4.14 : Karistirma hizi i¢in In(KH)’ye kars1 Ink grafigi.

Asetik asit derisimi, kati/s1v1 orani, pargacik boyutu ve karistirma hizi igin sirasiyla
Sekil 4.11-4.14°de ¢izilen grafiklerdeki dogrularin egimleri @, b, ¢ ve d sabitlerini verir. Bu
dogrularin egimlerinden a=2.05, b=-0.70, c=1.94 ve d=-1.74 olarak belirlenmistir.
Cozlinme islemi i¢in aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabitini belirlemek i¢in Esitlik 4.6°da
verilen Arrhenius esitliginden yararlanilmistir. Cizelge 4.1°de sicaklik i¢in verilen goriiniir

hiz sabitleri kullanilarak 1/T’ye karsi -Ink grafigi Sekil 4.15’de olusturulmustur.
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k = ky.exp (— E—a) (4.6)

RT

Sekil 4.15’deki dogrunun egiminden faydalanarak aktivasyon enerjisi 36.1 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Yine bu dogrunun kaymasindan ise Arrhenius sabiti 2,15.10°

mol/L.dk olarak hesaplanmuistir.

Genel itibariyle 40 kJ/mol degerinden diisiik aktivasyon enerjisine sahip proseslerin
difiizyon kontrollii oldugu, bu degerden daha biiylik aktivasyon enerjisine sahip proseslerin
ise kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu ifade edilmektedir [62-63]. Aktivasyon enerjisi 21
kJ/mol veya 21 kJ/mol’den diisiikse bu proses difiizyon kontrolliidiir. Aktivasyon enerjisi
40 - 100 kJ/mol arasindaki degerleri i¢in proses kimyasal reaksiyon kontrolliidiir. Bu iki
durum disinda 21 - 40 kJ/mol arasindaki aktivasyon enerjisine sahip degerlerdeki prosesler

icin karigik kontrollii oldugu séylenir [61].

Fakat bu siniflandirma genel bir siniflandirmadir. Prosesin sartlarina ve materyalin
sekline gore degisiklik gosterebilir. Her ne kadar bu prosesin aktivasyon enerjisine gore
karigik kontrollii oldugu goriilse de karistirma hizinin etkili olmasi ve sicakligin az etkili
olmasi nedeniyle ¢oziinme prosesinin difiizyon kontrolli oldugu goériilmektedir. Deneysel

caligmadan elde ettigimiz veriler de bu durumu desteklemektedir.

Coziinme kinetigini temsil etmek {izere Esitlik 4.5’de verilen k hiz sabiti Esitlik 4.4°de

yazildig1 zaman Egitlik 4.7 elde edilir.

X
1-X)

= ko (€)% (PB)”. (KH)". (K/S)™. exp (— =) .t 4.7)
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y=4344,1x - 12,281
R?=0,9767
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0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT,K™

Sekil 4.15 : Cinko tozunun asetik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme prosesi i¢in Arrhenius

grafigi.

Esitlik 4.4’de a, b, ¢, d ve ko degerleri ile aktivasyon enerjisi yazildiginda atik ¢inko
alkali pillerden elde edilen ¢inko tozunun asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigini
temsil eden matematiksel ifade Esitlik 4.8”deki gibi yazilabilir.

b'¢
1-x)

= 2,15.10°. (C,)?%. (PB)~07°. (KH)"**. (K/$) ™" "*.exp (o) .t (4.8)

Coziinme kinetigini temsil eden Esitlik 4.8’deki matematiksel ifade de asetik asit
derigimi, sicaklik, kati/sivi orani, karistirma hizi ve ortalama parcacik boyutu degerleri
yerine yazildiginda teorik ¢6ziinme kesri degerleri elde edilir. Sekil 4.16 - 4.20° de
deneysel ¢oziinme kesri degerlerinin teorik ¢oziinme kesri degerleriyle degisimi grafik

halinde gosterilmistir.
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Sekil 4.16 : Farkli asetik asit derisimleri i¢in deneysel degerlerin teorik degerlerle

degisimi.
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Sekil 4.17 : Farkli sicaklik degerleri i¢in deneysel degerlerin teorik degerlerle degisimi.
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Sekil 4.18 : Farkli kati/s1v1 oranlar1 i¢in deneysel degerlerin teorik degerlerle degisimi.
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Sekil 4.19 : Farkli karistirma hizlari i¢in deneysel degerlerin teorik degerlerle degisimi.
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Sekil 4.20 : Farkl1 parcacik boyutlar i¢in deneysel degerlerin teorik degerlerle degisimi.

Asetik asit derisimi, kati/s1v1 orani, reaksiyon sicakligi, parcacik boyutu ve karistirma
hiz1 parametrelerinin kullanildig1 ¢6zlinme reaksiyonu deneylerinden elde edilen deneysel
degerlerle teorik olarak hesaplanan degerlerin baz1 sapmalar gostermekle birlikte
cogunlukla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durumda ortaya konan Esitlik 4.8’deki

matematiksel ifadenin deneysel galigmalar1 dogru bigimde temsil edebildigi s6ylenebilir.

Atik ¢inko alkali pillerdeki ¢inko pil tozunun asetik asit li¢ reaktifi yardimiyla
hidrometalurjik yontemle bir bilesigi halinde ¢6zeltiye alinmasi igin yiiriitilen bu
calismada uygulanan deney yontemi Sekil 4.21°deki gibi gosterilebilir. Cinko tozunu
¢ozmek ve farkli ¢inko bilesikleri elde etmek icin asetik asit disinda farkli ¢oziictiler

kullanarak da ayn1 akis semasi izlenebilir.

Cinko pil tozunun asetik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesi sonucunda yiiksek miktarda
cinko iyonlar1 iceren bir ¢ozelti elde edilir. Cinko iyonlarinin miktarmi tayin etmeye
miiteakip ¢inko iyonlar1 uygun bir ¢oktiiriicii yardimiyla ¢oktiirme islemi uygulanarak

bilesikleri halinde kazanilabilir.
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Sekil 4.21 : Caligmada uygulanan deneysel yontemi temsil eden akis diyagrama.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, atik alkali ¢inko mangan dioksit pillerden elde edilen g¢inko tozunun
hidrometalurjik yontemle kazanilmasi incelenmistir. Bu amagla, ilk olarak ¢inko tozunun
asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢ozliniirliigii izerine deney parametrelerinin etkileri arastirilmisg
ve elde edilen deneysel verilerden faydalanilarak ¢6ziinme kinetigi igin bir model denklem
onerilmistir. Coziinme isleminde asetik asit derisimi, ¢inko tozu miktar1 (kati/sivi orant),
reaksiyon sicakligi, pargacik boyutu ve karistirma hizinin etkileri aragtirilmistir. Deneyler
sonucunda asetik asit derisiminin, karigtirma hizinin ve reaksiyon sicakliginin artmasi,
kati/stvi oranmin ve pargacik boyutunun azalmasiyla ¢inko ¢Ozlniirliigiiniin arttigi
belirlenmistir. So6zii  edilen deney parametreleri arasinda asit derisiminin diger
parametrelere gore daha etkili bir parametre oldugu goézlenmistir. Karistirma hizinin
etkisinin incelendigi deneylerde, karigtirma hizinin artmasiyla ¢6ziinme hizinin arttigi
belirlenmigtir. Kat1 miktarinin incelendigi deneylerde ¢éziinme isleminde kullanilan atik
¢inko tozu miktarinin artmasiyla ¢ézlinme veriminde bir azalma olmaktadir. Cozlinme
reaksiyonlarinda kati/sivi oraninin artmasi ile ¢dziiciiniin birim hacmi basina diisen kati
miktar1 artacagindan ¢oziinme hizinda bir azalma meydana gelmektedir. Parcacik
boyutunun incelendigi deneylerde parcacik boyutunun ¢inkonun ¢oziinmesi {izerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu gozlenmektedir. Kat1 tanecik boyutunun azalmasi yiizey
alaninin biiylimesine sebep olur. Bu durumda ¢6ziinme reaksiyonun hiz1 genellikle artar.
Atik alkali pillerden elde edilen ¢inko tozu tanecik boyutunun ¢oziiniirliige olan etkisi kati
tanecik boyutu azaldik¢a ¢oziinme artmaktadir. Reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinme
veriminde de bir artis oldugu belirlenmistir. Ancak diger parametrelerle karsilastirildig:
zaman ¢Oziinme hizi {izerinde reaksiyon sicakligimin etkisinin fazla olmadig

gozlemlenmistir.

Amfoter 6zellige sahip olan ¢inko asetik asitli ortamda bir baz olarak davranacaktir.
Cozlinme isleminde esas olarak ortamdaki hidronyum iyonlari rol aldigindan, ¢dziinme
olay1 gergeklestikce bu hidronyum iyonlarinin harcanmasi s6z konusu olacak ve ¢ozeltinin

pH degerinde bir artis olacaktir.

Elde edilen deneysel veriler kullanilarak yapilan kinetik analiz sonucunda ¢6ziinme
isleminin Esitlik 4.4’de gosterildigi gibi ikinci mertebe Kinetik modele uydugu tespit
edilmistir. Proses icin aktivasyon enerjisi 36.1 kJ/mol olarak belirlenmis ve ¢oziinme

isleminin difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicakliginin ¢oziinme
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tizerinde fazla etkili olmamasi ve karistirma hizinin ise ¢6ziinme hizin1 fazlaca etkilemesi

bu bulguyu dogrulamaktadir.

Atik ¢inko alkali pillerden elde edilen ¢inko tozunun asetik asit c¢ozeltilerindeki
¢oziinme kinetigini temsil eden matematiksel ifade de asetik asit derisimi, kati/siv1 orani,
reaksiyon sicakligi, pargacik boyutu ve karistirma hizi yerine yazildiginda sonug olarak
bulunan teorik ¢oziinme kesri degerlerinin deneysel olarak elde edilen ¢oziinme kesri
degerleriyle bazi sapmalar gostermesine ragmen genel olarak birbiriyle paralel sonuglar

verdigi gorilmistiir.

Metaller i¢in temel hammadde kaynagi olan cevherler giinden giine azalmaktadir. Bu
durumda hem diinya genelinde hem de iilkemizde metaller i¢in ikincil kaynaklar olan
metal degerleri igeren c¢esitli atiklarin uygun yontemler kullanilarak geri kazanilip
islenmesi lilkelerin ekonomisine katki saglamaktadir. Atiklarin geri kazanilmasi cevre

kirliligini 6nleme ve dogal kaynaklar1 koruma bakimindan son derece 6nemlidir.

Metaliirjik yontemlerin uygulanmasi suretiyle cesitli atik pillerden metal degerlerin
kazanilmasi ve bunlarin ekonomik degere sahip liriinlere doniistiiriilmesi i¢in iilkemizde
gerceklestirilen ¢alismalarin sayisi eksik kalmaktadir. Yapilan c¢alismalarin ¢ogu ise
akademik diizeydedir. Bu ¢alismalarin iiniversiteler, belediyeler ve ilgili kamu kurum ve
kuruluslar1 tarafindan tesvik edilmesi ve uygulamaya yonelik olarak gergeklestirilmesi ile
metal ihtiyact bakimindan disa bagimlilik azaltabilecegi gibi daha temiz ve yasanabilir

cevre kosullarinin olugturulmasi saglanabilir.
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