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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

Atık Çinko Karbon Pillerdeki Metalik Çinkonun Hidrometalurjik Yöntemle 

Kazanılması 

Merve ŞENEL 

İnönü Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

x+63 sayfa 

2019 

Danışman: Doç. Dr. Nizamettin DEMİRKIRAN 

Bu çalışmada, atık çinko-karbon pillerdeki metalik çinkonun nitrik asit 

çözeltilerindeki çözünürlüğü, çözünme kinetiği ve optimum çözünme koşulları 

belirlenmiştir. Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerindeki çözünürlüğü üzerine 

deney parametrelerinin etkileri incelenmiş ve çözünme kinetiğini temsil etmek üzere 

bir matematiksel model önerilmiştir. Çözünme prosesi üzerine nitrik asit derişimi, 

metalik çinko miktarı (katı/sıvı oranı), reaksiyon sıcaklığı ve karıştırma hızının 

etkileri araştırılmıştır. Nitrik asit derişimi, karıştırma hızı ve reaksiyon sıcaklığının 

artması, katı/sıvı oranının ise azalmasıyla çinkonun çözünme hızının arttığı 

gözlenmiştir. Çözünme deneylerinden elde edilen veriler kullanılarak kinetik analiz 

yapılmış ve çözünme hızının yalancı birinci mertebe kinetiğe uyduğu bulunmuştur. 

Çözünme işlemi için aktivasyon enerjisi 12.89 kJ/mol olarak bulunmuş ve çözünme 

işleminin difüzyon kontrollü olduğu belirlenmiştir. Metalik çinkonun çözünmesinden 
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sonra elde edilen çözeltideki çinko iyonları çöktürme metodu ile kazanılmıştır. Bu 

amaç için sodyum bikarbonat çözeltisi kullanılmış ve çöktürme işlemi neticesinde 

çinko iyonlarının çinko hidroksi karbonat bileşiği olarak çöktürüldüğü belirlenmiştir. 

Çöktürme işleminde pH, çinko/sodyum bikarbonat mol oranı, reaksiyon süresi ve 

reaksiyon sıcaklığı sırasıyla 8, 1/2.5, 240 dakika ve 60 °C olarak alınmıştır. Bu 

koşullarda çözeltideki çinko iyonlarının tamamının geri kazanıldığı belirlenmiştir. 

Elde edilen hidroksi karbonat bileşiği 300 °C sıcaklıkta 4 saat süreyle kalsinasyon 

işlemine tabi tutularak çinko oksit üretilmiştir. Optimum çözünme koşullarını 

belirlenmek için yapılan deneylerde, bağımsız değişkenler olarak nitrik asit derişimi, 

reaksiyon süresi ve çinko miktarı seçilmiştir. Metalik çinkonun çözünürlüğüne etki 

eden parametre değerlerini optimize etmek için yanıt yüzey yöntemi (YYY) 

kullanılmıştır. Proses parametrelerinin etkilerini görebilmek için deneysel bulgulara 

çoklu regresyon analizi yapılmış ve model denklemi türetilmiştir. Deneyler 

sonucunda nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinde bir artma ve çinko miktarında 

ise bir azalma olmasıyla çözünme veriminin arttığı bulunmuştur.  

Anahtar kelimeler: Atık pil, metalik çinko, nitrik asit, çözünme, kinetik, 

optimizasyon, yanıt yüzey yöntemi 
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ABSTRACT 

MSc. Thesis 

Recovery of Metallic Zinc in Waste Zinc Carbon Batteries by 

Hydrometallurgical Method 

Merve ŞENEL 

Inonu University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemical Engineering  

x+63 pages 

2019 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nizamettin DEMİRKIRAN 

In this study, the dissolution and kinetics, and the optimal dissolution 

conditions of metallic zinc in waste zinc-carbon batteries were determined in nitric 

acid solution. The effects of the experimental parameters on the dissolution of 

metallic zinc in nitric acid solutions were examined, and a mathematical model to 

represent the dissolution kinetics was purposed. The effects of the concentration of 

nitric acid, amount of metallic zinc (solid to liquid ratio), reaction temperature and 

stirring speed on the dissolution process were investigated. It was observed that the 

dissolution rate of zinc increased with increasing nitric acid concentration, stirring 

speed and reaction temperature and with decreasing solid to liquid ratio. A kinetic 

analysis using data obtained from the dissolution experiments was made, and it was 

found that the dissolution rate fit to the pseudo-first order kinetic. The activation 

energy for the dissolution process was found to be 12.89 kJ/mol, and it was 

determined that it was controlled by diffusion. Zinc ions in the resulting solution 
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after the dissolution of metallic zinc was recovered by precipitation method. For this 

aim, sodium bicarbonate solution was used, and it was determined that zinc ions was 

precipitated as zinc hydroxy carbonate compound. In the precipitation process, pH, 

molar ratio of zinc/sodium bicarbonate, reaction time, and reaction temperature were 

taken to be 8, 1/2.5, 240 min, and 60 °C, respectively. Under these conditions, it was 

determined that zinc ions in the solution were fully recovered. Hydroxy carbonate 

compound obtained was subjected to the calcination process at a temperature of 300 

°C for 4 h, and zinc oxide was produced. In the experiments performed to determine 

the optimal dissolution conditions, the concentration of nitric acid, reaction time, and 

zinc amount were selected as independent variables. The response surface method 

(RSM) was utilized to optimize the parameter values that have an effect on the 

dissolution of metallic zinc. To see the interactive effects of process variables, the 

multiple regression analysis to the experimental findings was performed, and a 

model equation was derived. At the end of the tests, it was found that the dissolution 

efficiency increased with an increase in the concentration of nitric acid and reaction 

time, and with a decrease in the amount of zinc. 

Keywords: Waste battery, metallic zinc, nitric acid, dissolution, kinetics, 

optimization, response surface method. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vi 
 

TEŞEKKÜR 

 

Bu çalışmanın her aşamasında yardım, öneri ve desteğini esirgemeden beni 

yönlendiren danışman hocam Sayın Doç. Dr. Nizamettin DEMİRKIRAN’a;  

Analizlerimde ve optimizasyon deneylerinde her türlü yardımını gördüğüm, 

bölümümüz Proses ve Reaktör Tasarımı Anabilim Dalı Arş. Grv. Gülistan Deniz 

TURHAN ÖZDEMİR’e; 

Çalışmamıza maddi destek sağlayan İnönü Üniversitesi Bilimsel Araştırma 

Projeleri Koordinasyon Birimi’ne (Proje numarası: FYL-2017-915); 

Ayrıca tüm hayatım boyunca olduğu gibi yüksek lisans çalışmalarım süresince 

de benden desteklerini esirgemeyen başta ANNEM olmak üzere değerli AİLEM’e; 

 

       

         Teşekkür ederim. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vii 
 

İÇİNDEKİLER 

 ONUR SÖZÜ i 

 ÖZET ii 

 ABSTRACT iv 

 TEŞEKKÜR  vi 

 İÇİNDEKİLER vii 

 SİMGELER VE KISALTMALAR viii 

 ÇİZELGELER DİZİNİ ix 

 ŞEKİLLER DİZİNİ x 

1. GİRİŞ 1 

2. KURAMSAL TEMELLER 3 

2.1. Çinko Üretim Prosesleri 6 

2.2. Atıklar ve Atık Değerlendirme 8 

2.3. Atık Piller 9 

2.4. Yanıt Yüzey Yöntemi 14 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 18 

3.1. Materyal 18 

3.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 18 

3.1.2. Kullanılan alet ve cihazlar 19 

3.1.3. Deneylerde kullanılan hammadde 20 

3.2. Yöntem 22 

3.2.1. Çözme işleminin yapılışı 22 

3.2.2. Çöktürme işleminin yapılışı 23 

3.2.3. Optimizasyon deneylerinin yapılışı 24 

4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 26 

4.1. Çinko Çözünme Deneyleri 26 

4.1.1. Çinko çözünmesi üzerine çözücü türünün etkisi 26 

4.1.2. Çinko çözünmesi üzerine nitrik asit derişiminin etkisi 27 

4.1.3. Çinko çözünmesi üzerine madde miktarının etkisi 29 

4.1.4. Çinko çözünmesi üzerine karıştırma hızının etkisi 30 

4.1.5. Çinko çözünmesi üzerine sıcaklığın etkisi 31 

4.2. Çözünme Kinetiği 33 

4.3. Çözeltiden Çinko Kazanma Deneyleri 39 

4.4. Optimizasyon Deneyleri 43 

4.4.1. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde miktarının etkisi 46 

4.4.2. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinin 

etkisi 

 

47 

4.4.3. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin etkisi 49 

5. SONUÇ VE ÖNERİLER 53 

6. KAYNAKLAR 56 

 ÖZGEÇMİŞ 62 

 

 

 

 

 



viii 
 

SİMGELER VE KISALTMALAR 

SEM Taramalı elektron mikroskobu 

XRD  X-ışını kırınım yöntemi 

YYY Yanıt yüzey yöntemi 

MKT Merkezi kompozit tasarımı 

XRF X-Işınları difraktometresi 

k Görünür hız sabiti, 1/dk 

ko Arrhenius sabiti,  

CA Nitrik asit derişimi, M 

K/S Katı/Sıvı oranı, g/mL 

KH Karıştırma hızı, rpm 

Ea Aktivasyon enerjisi, J/mol 

t Zaman, s 

XZn Çinko çözünme kesri 

X1 Çözeltinin derişimi, M 

X2 Madde miktarı, g 

X3 Reaksiyon süresi, dk 

Y Metalden geri kazanılan çinko yüzdesi (Yanıt) 

m Kütle, g 

g Gram 

L Litre  

°C Santigrat derece  

K Kelvin  

mL Mililitre  

M Molar  

rpm dev/dk 

a0 Sabit katsayı 

n Bağımsız değişken sayısı 

α Eksenel noktalar 

d Desirability (İstenilen hedefe ulaşma) fonksiyonu 

 

  

 



ix 
 

ÇİZELGELER DİZİNİ 

Çizelge 2.1. Çinkonun bazı fiziksel özellikleri 4 

Çizelge 2.2. Yaygın olarak bulunan bazı çinko mineralleri 4 

Çizelge 3.1. Atık çinko-karbon pilin bileşenleri ve miktarları 21 

Çizelge 3.2. Metalik çinkonun XRF analiz sonucu 22 

Çizelge 3.3. Çözünme deneylerinde kullanılan parametreler ve değerleri 23 

Çizelge 3.4. Deneysel aralıklar ve bağımsız değişkenlerin seviyeleri 25 

Çizelge 4.1. Farklı çözücülerde ulaşılan en yüksek çözünme değerleri  27 

Çizelge 4.2. Farklı nitrik asit derişimlerinde ulaşılan en yüksek çözünme 

değerleri 

 

28 

Çizelge 4.3. Farklı derişimdeki nitrik asit çözeltileri için başlangıçtaki ve 

reaksiyon sonundaki pH değerleri 

 

28 

Çizelge 4.4. Farklı madde miktarlarında ulaşılan en yüksek çözünme 

değerleri 

 

29 

Çizelge 4.5. Farklı çinko miktarları için başlangıçtaki ve reaksiyon 

sonundaki pH değerleri 

 

30 

Çizelge 4.6. Farklı karıştırma hızlarında ulaşılan en yüksek çözünme 

değerleri 

 

31 

Çizelge 4.7. Farklı sıcaklıklarda ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 32 

Çizelge 4.8.   Her bir parametre için görünür hız sabiti değerleri 36 

Çizelge 4.9. MKT yöntemine göre belirlenen deney planı ve elde edilen 

yanıtlar 

 

44 

Çizelge 4.10. Varyans analiz (ANOVA) sonuçları 45 

Çizelge 4.11. MKT’ye göre elde edilen optimum çözüm noktaları 51 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



x 
 

ŞEKİLLER DİZİNİ 

Şekil 2.1. Bazı önemli çinko mineralleri 5 

Şekil 2.2. MTA verilerine göre Türkiye’deki çinko-kurşun yatakları 5 

Şekil 2.3. Çinko karbon pilin yapısı 10 

Şekil 3.1. Çalışmada kullanılan temsili deney düzeneği 20 

Şekil 3.2. Çinko karbon pilin manuel olarak parçalanmış hali 21 

Şekil 4.1. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine çözücü türünün etkisi 26 

Şekil 4.2. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine nitrik asit derişiminin 

etkisi 

 

28 

Şekil 4.3. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine madde miktarının 

etkisi 

 

29 

Şekil 4.4. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine karıştırma hızının 

etkisi 

 

31 

Şekil 4.5. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine sıcaklığın etkisi 32 

Şekil 4.6. Farklı nitrik asit derişimleri için zamana karşı –ln(1-XZn) 

grafiği 

 

34 

Şekil 4.7. Farklı katı/sıvı oranları için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği 34 

Şekil 4.8. Farklı karıştırma hızları için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği 35 

Şekil 4.9. Farklı sıcaklıklar için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği. 35 

Şekil 4.10. Nitrik asit derişimi için –ln(CA)’ya karşı –lnk grafiği 37 

Şekil 4.11. Katı/sıvı oranı için –ln(K/S)’ye karşı –lnk grafiği 37 

Şekil 4.12. Karıştırma hızı için ln(KH)’ye karşı lnk grafiği 38 

Şekil 4.13. Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünme prosesi 

için Arrhenius grafiği. 

 

39 

Şekil 4.14. Çöktürülen ürünün XRD analiz sonucu 41 

Şekil 4.15. Çöktürülen katı ürün için SEM görüntüsü 42 

Şekil 4.16. Kalsine ürün (ZnO) için XRD analiz sonucu 42 

Şekil 4.17. Kalsine ürün (ZnO) için SEM görüntüsü 43 

Şekil 4.18. Çinko oksit ürün için EDX spektrumu 43 

Şekil 4.19. Deneysel yanıtlara karşı modelden hesaplanan edilen 

yanıtların grafiği 

 

46 

Şekil 4.20. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde 

miktarının etkisi 

 

47 

Şekil 4.21. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde 

miktarının iz düşüm grafiği 

 

47 

Şekil 4.22. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon 

süresinin etkisi 

 

48 

Şekil 4.23. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon 

süresinin iz düşüm grafiği 

 

48 

Şekil 4.24. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin 

etkisi 

 

49 

Şekil 4.25. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin 

iz düşüm grafiği 

 

50 

Şekil 4.26. Çalışmada uygulanan akış diyagramı 52 

 

 

 



1 
 

1. GİRİŞ 

Metal ve metal bileşiklerinin üretiminde esas hammadde kaynağı olarak 

cevherlerden yararlanılır. Ancak günümüzde hammadde kaynaklarının azalmaya 

başlaması ve çevre korumaya yönelik duyarlılığın artması ile metal içeren farklı atık 

maddeler de metal üretimi amacıyla değerlendirilmektedir. 

Atık piller içerdikleri yüksek miktarda metal değerler sebebiyle tehlikeli atıklar 

olarak düşünülürler. Bu atıkların çevreye bırakılması başlıca toprak ve su kirliliğine 

sebep olmakta ve dolaylı yoldan canlılar için tehlike oluşturmaktadır. Her ne kadar 

atık pillerin depolanması için özel alanlar geliştirilmiş olsa da yüksek metal içerikleri 

bu tip atıkları değerli kılmaktadır. Dolayısıyla son yıllarda atık pillerden metal 

kazanılmasına yönelik çok sayıda araştırma yapılmıştır. 

Metal içeren bir katıdan metal değer/değerlerin kazanılmasında uygulanan 

yöntemlerden birisi hidrometalurjidir. Bu yöntem sulu çözeltiler yardımı ile cevher, 

konsantre veya çeşitli atıklardan metal ve bileşiklerinin üretimini kapsayan bir 

yöntemdir. Başlıca liç, çözelti saflaştırma ve kazanma basamaklarından oluşan 

hidrometalurjik yöntem, atık pillerden metal kazanılmasında başarılı bir şekilde 

uygulanmaktadır.  

Atık pillerden hidrometalurjik yöntemle metal kazanılması ile ilgili 

çalışmalarda özellikle çinko karbon ve alkali çinko mangan dioksit pillerden elde 

edilen pil tozlarındaki çinko ve manganın kazanılması üzerine odaklanıldığı 

görülmektedir. Bir çinko karbon pilde anot olarak metalik çinko kullanılır. Pilin 

kullanımı sırasında çinko yükseltgenerek çinko okside dönüşmektedir. Ancak bitmiş 

bir çinko-karbon pilde önemli miktarda metalik halde çinko bulunmaktadır. 

Literatürde atık çinko-karbon pillerde mevcut olan metalik çinkonun hidrometalurjik 

yöntem vasıtasıyla değerlendirilerek, metalik halde veya bir bileşiği halinde 

kazanılmasına yönelik bir çalışmaya rastlanmamıştır. 

Böylece, mevcut çalışmada atık çinko-karbon pillerdeki metalik çinkonun 

hidrometalurjik yöntemler yardımıyla işlenmesi ve çözeltiye geçen çinkonun bir 

bileşiği halinde kazanılması amaçlanmıştır. 

Bu kapsamda, ilk olarak bitmiş çinko-karbon pillerden elde edilen metalik 

çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözündürülerek çinko iyonları halinde çözeltiye 
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geçmesi temin edilmiştir. Nitrik asit derişimi, çinko miktarı (katı/sıvı oranı), 

karıştırma hızı ve reaksiyon sıcaklığının çinko çözünürlüğü üzerine olan etkileri 

araştırılmıştır. Deneylerden elde edilen veriler kullanılarak çözünme kinetiğini temsil 

eden bir matematiksel model oluşturulmuştur. Daha sonra çözme işlemi sonucunda 

elde edilen çözeltideki çinko iyonları sodyum bikarbonat çözeltisi kullanılarak 

çöktürme metodu yardımıyla çöktürülmüş ve katı çinko hidroksi karbonat bileşiği 

hazırlanmıştır. Çöktürülen katı çinko hidroksi karbonat ürün kalsinasyon işlemine 

tabi tutularak, ekonomik açıdan daha değerli olan ve daha geniş bir kullanım alanına 

sahip bulunan çinko oksit bileşiğine dönüştürülmüştür. Çalışmanın son aşamasında 

yanıt yüzey yöntemlerinden (YYY) birisi olan merkezi kompozit tasarım (MKT) 

yöntemi kullanılarak çözünme işlemi için optimum parametre değerlerini belirlemek 

amacıyla deneyler yapılmıştır. Bu deneylerde bağımsız değişkenler olarak nitrik asit 

derişimi, çinko miktarı ve reaksiyon süresi seçilmiştir. Değişkenler arasındaki ilişkiyi 

temsil edecek modeli belirlemek için deney sonuçlarına çoklu regresyon analizi 

uygulanmış ve yanıt ile bağımsız değişkenler arasındaki ilişkiyi gösteren ikinci 

dereceden bir polinom modeli elde edilmiştir. 

Deneyler neticesinde ulaşılan bulgulardan, atık çinko-karbon pillerdeki metalik 

çinkonun, çözme ve çöktürme işlemlerinin uygulanmasıyla ekonomik değere sahip 

bileşikleri halinde kazanılmasının mümkün olabileceği söylenebilir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

İstenen metalle birlikte başka metalleri de bünyesinde bulunduran ve ekonomik 

değere sahip karmaşık yapıdaki kayaçlar olan cevherler, metaller için temel 

hammadde kaynaklarıdır. Çoğu metal doğada genellikle sülfürlü, silikatlı, oksitli 

veya karbonatlı cevherleri halinde bulunmaktadır. Metaller bu cevher ya da 

minerallerden metalürjik yöntemler vasıtasıyla ekstrakte edilerek kazanılabilir ve 

çeşitli alanlarda kullanılan farklı ürünlere dönüştürülebilir [1-4]. 

Geçiş elementleri arasında yer alan ve demir dışı metaller sınıfında bulunan 

çinko, alüminyum ve bakırdan sonra çeşitli endüstri alanlarında en çok kullanılan 

üçüncü metal konumundadır [5]. Metalik halde, diğer metallerle oluşturduğu 

alaşımları ve bileşikleri halinde çok geniş bir uygulama alanı sahip olan çinko başlıca 

boya, kozmetik, gıda, ilaç, otomobil, deterjan, tekstil, inşaat, deri ve gübre 

endüstrilerinde, kuru pil üretiminde, metal kaplamada ve katalizör olarak birçok 

alanda kullanılmaktadır [5-7]. 

Çinko açık gri renkte kırılgan bir metaldir. Kuru ortamda kararlı olup nemli 

ortamda ise bazik karbonat katmanıyla kaplanabilir. Mineral asitlerde hidrojen 

çıkararak sıcak alkali çözeltilerde ise kompleks çinkat iyonu oluşturarak ve hidrojen 

çıkışıyla birlikte çözünebilir. Sulu çözeltilerde 2+ yükseltgenme basamağına sahip 

iyon halinde bulunur ve oluşturduğu bileşiklerle genellikle iyonik bağ yapar. 

Amonyak, aminler ve siyanür iyonları ile kompleks bileşikler oluşturabilir. -0.76 V 

indirgenme potansiyeline sahip olan çinko, demir ve çelik malzemeleri katodik 

koruma amaçlı olarak fazlaca kullanılmaktadır. Çinkonun klorür, sülfat ve nitrat 

bileşikleri suda oldukça çözünürken oksit, karbonat, silikat ve fosfat bileşikleri 

çözünmez veya çok az çözünürler. 100-150 °C sıcaklık aralığında dövülebilir hale 

gelirken 210 °C civarında kırılgan olmaya başlar [2, 8]. Çeşitli endüstri alanlarında 

ve günlük hayatta önemli bir yere sahip olan çinkonun bazı fiziksel ve kimyasal 

özellikleri Çizelge 2.1.’de [2] gösterilmiştir. 

Periyodik tablonun 2B grubunda bulunan ve yer kabuğunda yaklaşık % 0.013 

oranında mevcut olduğu tahmin edilen çinko, doğada genellikle sülfürlü, oksitli, 

karbonatlı ve silikatlı cevherleri halinde bulunmaktadır [2, 3].  Sülfürlü cevherlerine 

sfarelit (ZnS), oksitli cevherlerine zinkit (ZnO), karbonatlı cevherlerine smitsonit 

(ZnCO3) ile hidrozinkit (Zn5(CO3)2(OH)6) ve silikatlı cevherlerine de willemit 
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(Zn2SiO4) ve hemimorfit (Zn4Si2O7(OH)2H2O) örnek olarak verilebilir [9]. Çok 

sayıda çinko cevheri olmasına rağmen bunlar arasında en bilinenleri ve ticari öneme 

sahip olanları Çizelge 2.2’de verilmiştir [1-3, 9]. 

 

Çizelge 2.1. Çinkonun bazı fiziksel ve kimyasal özellikleri 

Simgesi Zn 

Atom numarası 30 

Atom kütlesi 65.4 g/mol 

Değerliği 2+ 

Elektron Konfigürasyonu [Ar] 3d104s2 

Kristal Yapısı Heksagonal 

Erime Noktası 505.6 K 

Kaynama Noktası 1180 K 

Yoğunluğu 5.765 g/cm3 

Buharlaşma Isısı 295.8 kJ/mol 

Erime Isısı 7.029 kJ/mol 

Sertlik Derecesi 2.5 mohs 

Isıl İletkenliği 63 W/m.K 

 

 

Çizelge 2.2. Yaygın olarak bulunan bazı çinko mineralleri 

Mineral Adı Kimyasal Formülü Çinko İçeriği, % 

Sfarelit ZnS 67 

Zinkit ZnO 20 

Smitsonit ZnCO3 52 

Hemimorfit Zn2SiO4.H2O 54 

Willemite Zn2SiO4 59 

Fraklinit (Zn, Fe, Mn)O.(Fe2, Mn2)O3 21 

Hidrozinkit Zn5(CO3)2(OH)6 59 

 

Çizelge 2.2’de sözü edilen bazı çinko mineralleri Şekil 2.1’de [10] 

gösterilmiştir. Dünyadaki en zengin çinko yatakları Amerika’nın doğu eyaletlerinde, 

Missisippi Nehri civarında, Kanada, Polonya, Meksika, Rusya ve Avustralya’da 

bulunmaktadır. Çinko mineralleri çoğu zaman kurşun mineralleri ile birlikte 

bulunmaktadır. Maden Tetkik ve Arama Genel Müdürlüğü (MTA) verilerine göre 

ülkemizdeki çinko-kurşun yatakları başlıca Aladağ (Orta Toroslar), Rize (Çayeli), 

Amasya (Gümüşhacıköy), Siirt (Madenköy), Çanakkale ve Gümüşhane bölgelerinde 

yer almaktadır [11].  Türkiye’deki başlıca çinko-kurşun yatakları Şekil 2.2’de 

verilmiş olan haritada görülmektedir [11]. 
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Şekil 2.1. Bazı önemli çinko mineralleri. 

 

 

Şekil 2.2. MTA verilerine göre Türkiye’deki çinko-kurşun yatakları. 

Geniş bir kullanım ve uygulama alanına sahip olan çinko ve bileşiklerinin 

üretimi, esas olarak çinko içeren cevherlerin pirometalurjik, hidrometalurjik ve piro-

hidrometalurjik yöntemlerin uygulanması suretiyle gerçekleştirilmektedir [2, 3, 12]. 
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2.1. Çinko Üretim Prosesleri 

Metaller için esas kaynak durumunda olan doğal cevherlerin pirometalurjik, 

hidrometalurjik ve bu iki yöntemi birlikte içeren piro-hidrometalurjik yöntemlerin 

uygulanması ile metal ve metal bileşiklerinin üretimi gerçekleştirilebilmektedir. 

Pirometalurjik yöntem genellikle yüksek tenörlü sülfürlü cevherlere uygulanmakta 

olup temel olarak kırma, öğütme, flotasyon, eritme ve saflaştırma basamaklarını 

içermektedir. Bu yöntemde cevher yüksek sıcaklıklarda kavrularak yapısındaki 

kükürdün uzaklaştırılması sağlandıktan sonra elde edilen malzeme fırınlarda cüruf 

yapıcılarla birlikte ergitilir ve metalce zengin bir mat fazı üretilir. Elde edilen mat 

fazı havanın oksijeni ile yükseltgenerek ham metal üretimi gerçekleştirilir. Son 

aşamada üretilen ham metale uygun saflaştırma işlemleri uygulanarak yüksek saflıkta 

metal üretimi gerçekleştirilmiş olur [1, 3, 13]. Teknolojik gelişme dünya genelinde 

metallere olan talebin artmasına sebep olmuş ve bunun sonucunda yüksek tenörlü 

sülfürlü cevherler yoğun bir şekilde tüketilmiştir. Bu talebin karşılanabilmesi 

bakımından metaller için doğal kaynaklar olan ancak tenörü düşük olması sebebiyle 

işlenmesi ekonomik olmayan oksitli, karbonatlı ve silikatlı cevherler de uzun bir 

süreden beri metal üretiminde değerlendirilmektedir. Bunlara ilave olarak ikincil 

kaynaklar olarak ifade edilen hurda metal veya metal içeren çeşitli atıklar da metal 

üretiminde son yıllarda yoğun bir şeklide değerlendirilmektedir [5, 14-16]. Özellikle 

cevherdeki karbonatlı gang minerallerinin flotasyon ile ayrılmasının güç olması 

sebebiyle düşük tenörlü oksitli ve karbonatlı cevherlere hidrometalurjik yöntemin 

uygulanmasının daha uygun olacağı literatürde belirtilmektedir [17, 18]. Metal içeren 

ikincil kaynaklardan veya atıklardan da metal kazanılmasında, kaynağa bağlı olarak 

yukarıda ifade edilen metalürjik yöntemler başarılı bir şekilde uygulanmaktadır [15]. 

Çinko üretimi için temel ham madde kaynağı sülfürlü bir çinko cevheri olan 

sfalerittir (ZnS).  Sfalerit cevherinden çinko üretimi geleneksel olarak kavurma, liç 

ve elektroliz işlemlerinin uygulanmasıyla yapılmaktadır. Böylece çinko üretiminde 

pirometalurjik ve hidrometalurjik yöntemler birlikte uygulanmış olmaktadır [12, 19]. 

Cevher flotasyon ile konsantre edildikten sonra, bu konsantre çinko oksit elde etmek 

üzere kavurma işlemine tabi tutulur. Yüksek sıcaklığa maruz bırakılan konsantreden 

kükürt dioksit uzaklaşır ve çinko oksit elde edilir. Çinko oksit sülfürik asit 

çözeltisinde çözündürüldükten sonra elektroliz işlemi ile çinko metali üretilir [12, 19-
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21]. Bu yöntemin en önemli dezavantajı kavurma işlemi neticesinde yüksek miktarda 

kükürt dioksit açığa çıkmasıdır. 

Yüksek tenörlü sülfürlü çinko cevherlerinin yoğun tüketimi sonucunda bu tip 

cevherlerin azalması ile birlikte alternatif çinko kaynaklarının değerlendirilmesine 

yönelik olarak dünya genelinde çeşitli araştırmalar yapılmıştır. Çinko talebini 

karşılamak amacıyla oksitli, karbonatlı ve silikatlı çinko cevherlerinin işlenmesine 

dair araştırmalar yapılmıştır [6, 22]. Bu tip cevherlerin değerlendirilmesinde, az 

enerji gerektirmeleri, işlem maliyetinin düşük olması, hava kirliliğine daha az sebep 

olmaları ve üretim sonunda oluşacak atıkların daha kolay kontrol edilebilmeleri gibi 

yönlerinden dolayı hidrometalurjik yöntemlerin uygulanması daha makul 

görülmektedir [5, 14, 23]. 

Hidrometalurji sulu çözeltilerde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar yoluyla 

metal ve metal bileşiklerinin üretilmesi ile ilgili olan metotları kapsayan bir prosestir. 

Katı yapıdaki metal kaynağında bulunan istenen metal değerin sulu çözeltide 

gerçekleşen kimyasal reaksiyonlar sonucunda katı fazdan çözelti fazına transfer 

edildiği liç, katının çözünmeyen kısmı ile çözeltinin ayrıldığı filtrasyon, liç 

çözeltisinden istenmeyen metal iyonlarının uzaklaştırıldığı ayırma ve saflaştırma 

adımı ile istenen metalin metalik halde veya bileşiği halinde elde edildiği kazanma 

basamakları, hidrometalurjik prosesin esasını oluşturmaktadır [1, 3, 24]. Söz konusu 

yöntemin uygulanmasıyla farklı çözücüler kullanılarak oksitli, karbonatlı ve silikatlı 

çinko cevherlerinin işlenmesine yönelik çeşitli çalışmalar literatürde yer almaktadır 

[9, 12, 21, 22, 25-28]. 

 Günümüzde birçok metal için ikincil kaynaklar olarak ifade edilen hurda 

metaller, çeşitli endüstriyel işlemler sonucunda ortaya çıkan katı ve sıvı atıklar ile 

metal içeren çeşitli kaynaklar da (ömrünü tamamlamış elektronik atıklar gibi) 

metallerin üretiminde ham madde olarak değerlendirilmektedir [6, 14, 29-31]. Çeşitli 

atık maddelerin metal üretiminde girdi olarak kullanılması ile doğal ham madde 

kaynaklarının korunmasının yanı sıra çevreye bırakılan atık miktarında bir azalma 

sağlanmış olur [29]. Böylece başlıca ekonomik ve çevresel sebeplerden ötürü son 

yıllarda metal ve metal bileşiklerinin üretiminde atık maddelerin işlenmesine yönelik 

çalışmaların sayısında bir artış gözlenmektedir. Bahsedilen ikincil metal 
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kaynaklarından da metallerin kazanılması pirometalurjik ve hidrometalurjik 

yöntemler yardımıyla gerçekleştirilebilir.  

Çinko için ikincil kaynaklar olarak çinko külü, çinko cürufu, elektrik ark fırını 

baca tozları, pirinç izabe atıkları, hurda otomobil parçaları, galvanizleme tesisi atık 

çözeltileri ve bitmiş piller sayılabilir. İfade edilen bu ikincil kaynaklarda çinko, 

kaynağa bağlı olarak çeşitli safsızlıklarla birlikte genellikle metal, oksit ve/veya 

alaşım halinde bulunabilmektedir [32-35]. Çinko içeren bu atıklar arasında atık 

çinko-karbon piller ile alkali çinko mangan dioksit piller son yılların önemli bir 

araştırma konusunu oluşturmaktadır. 

 

2.2. Atıklar ve Atık Değerlendirme 

Üretim ve kullanım sonrasında ortaya çıkan ve hem insan hem de çevre 

sağlığına zarar verecek biçimde doğrudan veya dolaylı olarak doğaya bırakılması 

tehlikeli olan maddeler atık olarak ifade edilir. Atıklar katı, sıvı ve gaz halinde 

bulunabilir. Bunlar arasında katı atıklar başlıca altı gruba ayrılabilir [36-40]. 

1- Evsel Katı Atıklar: Belediye hizmetiyle toplanan evsel çöp depolama alanlarında 

bertaraf edilebilen, farklı ayırma yöntemleriyle geri kazanılabilen veya yakılabilen 

endüstriyel ve evsel kökenli atıklar bu gruba girmektedir. Ambalaj atıkları, ofis 

çöpleri ve mutfak atıkları bu tip atıklara örneklerdir. 

2- Endüstriyel Atıklar: Çeşitli endüstriyel prosesler sırasında ve/veya sonucunda 

ortaya çıkan atıklardır. 

3- Tarımsal Atıklar: Bitkisel ve hayvansal üretim sonucunda veya bunların 

işlenmesi sonucunda oluşan atıklardır. 

4- Tıbbi Atıklar: İnsan ve çevre sağlığına zarar veren kesici ve delici atıklar, 

patolojik atıklar ve enfekte atıklar bu grup atıklar içerisinde yer almaktadır. 

5- İnşaat Atıkları: Herhangi bir inşaatın yapılması sırasında veya yıkılması 

sonucunda ortaya çıkan atıklar inşaat atıkları olarak ifade edilmektedir. 

6- Tehlikeli Atıklar: Miktar, fiziksel, kimyasal ve enfeksiyöz özellikleri nedeniyle 

uygun biçimde işlenip, depolanıp, taşınıp veya yok edilmediği durumlarda insan 

sağlığı veya çevre için zararlı olabilme potansiyeline sahip katı atıklar veya katı 

atık bileşimleri tehlikeli atıklar olarak bilinir. Atık Yönetimi Genel Esasları 

Yönetmeliğine göre tehlikeli atıklar oksitleyici, yüksek oranda tutuşabilen, 

patlayıcı, toksik, kanserojen, tahriş edici, enfeksiyon yapıcı, zararlı,  üreme 
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yetisini azaltıcı, korozif, mutajenik, su, hava veya bir asitle temas ettiği zaman 

zehirli gazları serbest bırakan maddeler olmak üzere on beş sınıfa ayrılmıştır. 

Çevre ve canlı sağlığını korumak için atıkların kontrol edilmesi gerekir. Çevreye 

bırakılan atık miktarını azalmak amacıyla önleme, azaltma, yeniden kullanım, geri 

dönüşüm, enerjiye dönüştürme ve depolama gibi yollara başvurulabilir. Belirtilen bu 

yollar en çok istenenden en aza istenene doğru sıralanmıştır [41]. Gerek çevre 

kirliliğini önleme gerekse kaynakları koruma bakımından geri dönüşüm ve yeniden 

kullanıma önem verilmelidir. 

Yeniden değerlendirilme olanağı olan atık maddelerin ikincil hammaddeye 

dönüştürülmesi için çeşitli fiziksel ve/veya kimyasal işlemlerden geçirilerek tekrar 

üretim sürecine dahil edilmesine geri dönüşüm denir [41]. Geri dönüşümle birincil 

kaynakların tükenme hızının azaltılabilir, çevre bırakılan atık miktarı en az düzeye 

indirilebilir, üretim amacıyla kullanılan enerjide tasarruf sağlanabilir ve ülke 

ekonomisine katkı sunulabilir. 

Tehlikeli katı atık maddeler içerisinde başta çinko-karbon ve alkali çinko 

mangan dioksit piller son yıllarda çinko ve mangan için önemli ham madde 

kaynakları durumunda oldukları söylenebilir. 

  

2.3. Atık Piller 

Pil kimyasal enerjinin depolanarak elektrik enerjisine dönüştürülmesinde 

kullanılan elektrokimyasal bir aygıttır. Genel olarak bir pil anot, katot, elektrolit ve 

dış kısımdan oluşmakta ve anottan katoda doğru bir elektron akımı meydana gelmesi 

ile elektrik enerjisi elde edilmektedir [42, 43]. 

Piller basit piller, tersinir piller ve yakıt pilleri olarak sınıflandırılabilir ve 

bunlar da kendi aralarında çeşitli gruplara ayrılabilir [44]. Bununla birlikte pilleri tek 

kullanımlık şarj edilemeyen piller ile tekrar tekrar kullanılabilen şarj edilebilir piller 

olarak sınıflandırmak da mümkündür.  

Basit veya tek kullanımlık şarj edilemeyen pillere en genel örmekler çinko-

karbon piller ve alkali çinko mangan dioksit pillerdir. Bu tip piller basit ve ucuz 

olmaları ve birçok elektronik cihaz için yeterli enerjiyi sağlayabilmelerinden dolayı 

yaygın olarak kullanılmaktadır. El fenerleri, çeşitli oyuncaklar, saatler, radyo ve 

fotoğraf makinası gibi düşük güç gerektiren birçok cihazda bu pillerden 



10 
 

yararlanılmaktadır [45]. Bu tür pillerin üretiminde çeşitli metal ve metal 

bileşiklerinden faydalanılmakla birlikte esas olarak çinko ve mangan içerirler. 

Çinko karbon piller anot olarak silindir biçiminde metalik çinko, katot olarak 

mangan dioksit toz ve elektrolit olarak sulu amonyum klorür ve/veya çinko klorürden 

oluşur. Şekil 2.3’te [46] bir çinko-karbon pilin yapısı gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.3. Çinko karbon pilin yapısı. 

 

Anot olarak kullanılan çinko aynı zamanda pil bileşenlerinin içine 

yerleştirilmiş olduğu bir kılıf vazifesi de görmektedir. Pilin kullanımı esnasında 

meydana gelen yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonları neticesinde çinko 

yükseltgenerek çinko okside dönüşürken, katot olarak kullanılan mangan dioksit ise 

indirgenerek Mn2O3 türü oluşmaktadır [45, 47-49]. Bir çinko-karbon pilin kullanımı 

sırasında meydana gelen toplam reaksiyon basitçe Eşitlik (2.1)’de verilmiştir. 

Zn(k) + 2MnO2(k)  → ZnO(k) +  Mn2O3(k)    (2.1) 

Çinko karbon pillerde olduğu gibi alkali çinko mangan dioksit pillerde de anot 

ve katot olarak aynı maddeler kullanılmaktadır. Ancak bu tip pillerde çinko metali 

toz halinde kullanılır ve elektrolit olarak ise potasyum hidroksitten yararlanılır. 

Metalik toz çinko ve potasyum hidroksit çözeltisinden oluşan anot kısmı ile mangan 

dioksit ve karbon toz karışımından oluşan katot kısmı bir ayırıcı vasıtasıyla 
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birbirinden ayrılmış halde bulunur. Ayrıca bu pillerde bir bakır çinko alaşımı olan ve 

akım toplayıcı görevi gören pirinç malzeme anot karışımı ile temas halinde 

bulunmaktadır. Bu pillerin de deşarjı sırasında çinko yükseltgenmekte ve çinko 

okside dönüşmekteyken mangan dioksit indirgenerek Mn3O4 türünü oluşturmaktadır 

[45, 47]. Bir alkali çinko mangan dioksit pilin kullanımı sırasında meydana gelen 

toplam reaksiyon basitçe Eşitlik (2.2)’de yazılmıştır. 

2Zn(k) + 3MnO2(k)  → 2ZnO(k) +  Mn3O4(k)    (2.2) 

Kullanım ömrünü tamamlamış veya uğramış olduğu fiziksel hasar sonucu 

kullanılmayacak duruma gelmiş piller atık pil olarak tanımlanır. Yukarıda ifade 

edildiği gibi çinko-karbon ve alkali mangan dioksit piller kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine dönüştürürken meydana gelen indirgenme-yükseltgenme reaksiyonları 

neticesinde başlangıçta içerdikleri metal türler farklı yükseltgenme basamağına sahip 

kimyasal türlere dönüşür. Böylece ömrünü tamamlamış, bitmiş veya atık pil olarak 

ifade edilebilen çinko-karbon ve alkali mangan dioksit pillerden elde edilecek pil 

tozlarının önemli miktarda ZnO, MnO2, Mn2O3 ve Mn3O4
 gibi metal oksitlerin yanı 

sıra metalik çinko ve elektrolitten kaynaklı türleri içerdiği söylenebilir [45, 47-50]. 

Çinko-karbon veya alkali mangan dioksit piller ömürlerini tamamladıktan 

sonra tekrar kullanılamadıklarından dolayı genellikle evsel atıklarla birlikte 

atılmaktadırlar. Bitmiş piller metal içerikleri sebebiyle tehlikeli atıklar sınıfında yer 

aldıkları için bunların evsel atıklarla birlikte alıcı ortama bırakılması ile mekanik 

etkiler veya atmosfer koşulları neticesinde su, toprak ve havaya geçerek çevresel 

sorunlara sebep olabilecekleri gibi dolaylı yollarla canlı sağlığını da tehdit 

edebilirler. İfade edilen olumsuzlukları sebebiyle atık pillerin evsel atıklardan ayrı bir 

alanda depolanmaları zorunluluğu söz konusu olmaktadır. Bu tip atıkların araziye 

gömme yoluyla bertaraf edilmesi çevre koruma açısından bir çözüm olabilir. Ancak 

hâlihazırda bu tür depolama sahalarının yetersiz oluşu atık pillerin bertaraf 

edilmesine kalıcı ve etkili bir çözüm yolu olmamaktadır. Pillerin fazla miktarda 

kullanıldıkları ve buna bağlı olarak ortaya çıkan atık miktarının büyüklüğü dikkate 

alındığı zaman daha makul bir yol atık pilleri metaller için ikincil hammadde kaynağı 

olarak değerlendirmek ve içerdikleri metal değerleri geri kazanmak olabilir. Böylece, 

pil yapımında kullanılan metallerin doğal kaynaklarının korunmasına yardımcı 

olunabileceği gibi, pil kaynaklı atık miktarı azaltılarak çevresel etkilerinin mümkün 
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olduğu kadar en aza indirilebilmesi ve ekonomiye katkı sağlanması da söz konu 

olabilir [16, 29, 43, 51]. Böylece, atık pillerin çevresel etkilerini ve atık miktarını en 

aza indirebilmek amacıyla, bu atıkların pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik 

yöntemlerle işlenmesi ve metal içeriklerinin kazanılmasına yönelik çalışmalar 

yapılmaktadır. Atık çinko-karbon ve alkali mangan dioksit pillerden metal değerlerin 

kazanılmasına yönelik literatürdeki çalışmalar incelendiği zaman hidrometalurjik 

yöntemlerin tercih edildiği görülmektedir. Atık pil tozlarından hidrometalurjik metot 

ile çinko ve/veya mangan kazanılmak istendiğinde ilk basamak olarak katı pil 

tozunun liç işlemine tabi tutulması gerekmektedir. Dolayısıyla literatürde mevcut 

olan çalışmalar daha çok pil tozlarının çeşitli çözücülerle liç işlemine tabi tutulması 

ve pil tozundaki çinko ve manganın çözelti ortamına alınması üzerine 

yoğunlaşmıştır.  

Atık pil tozlarının liç işleminde ucuz olması kolay temin edilebilir olması ve 

çözme kabiliyetinin iyi olması sebebiyle daha çok sülfürik asidin sulu çözeltileri 

çözücü olarak kullanılmıştır. Alkali çinko mangan dioksit ve çinko-karbon pil 

tozlarından, çinko ve manganın kazanılmasıyla ilgili gerçekleştirilen bir çalışmada 

liç reaktifi olarak sülfürik asitten yararlanılmış ve pil tozundaki mangan oksitlerin 

çözünürlüğünü arttırmak amacıyla indirgen madde olarak hidrojen peroksit 

kullanılmıştır. Çalışmada sülfürik asit derişimi, hidrojen peroksit derişimi, reaksiyon 

sıcaklığı ve reaksiyon süresinin liç verimi üzerine olan etkileri araştırılmıştır. Asit 

derişiminin artmasının hem çinko hem de mangan liç veriminde bir artış sağladığı 

belirlenmiştir. Bununla birlikte mangan çözünürlüğünün artmasında hidrojen 

peroksidin önemli bir etkisinin olduğu tespit edilmiş ve reaksiyon sıcaklığının ise liç 

verimi üzerinde önemli bir etkiye sahip olmadığı vurgulanmıştır [52]. 

Sülfürik asidin sulu çözeltilerinin çözücü olarak kullanıldığı bir başka 

çalışmada atık alkali pil tozlarından çinko ve manganın kazanılması araştırılmıştır. 

Asit derişimi, katı/sıvı oranı, reaksiyon sıcaklığı ve reaksiyon süresi gibi deney 

parametrelerinin çinko ve mangan liçi üzerine olan etkileri incelenmiştir. Mangan liç 

kinetiğinin de incelendiği çalışmada elde edilen çözeltideki çinko ve mangan iyonları 

sodyum hidroksit çözeltileri kullanılarak hidroksit bileşikleri halinde çöktürülmüştür. 

Oluşan mangan hidroksit 800 °C’de ve çinko hidroksit ise 600 °C’de kalsinasyon 

işlemine tabi tutularak MnO2 ve ZnO bileşikleri üretilmiştir [53]. 
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Mangan çözünürlüğünü arttırmak için indirgen ajan olarak askorbik asit, 

okzalik asit ve sitrik asit içeren sülfürik asit çözeltilerinden faydalanılan bir başka 

çalışmada atık pil tozlarındaki çinko ve manganın geri kazanımı üzerine deneyler 

gerçekleştirilmiştir. Sülfürik asit derişiminin 0.5 M, katı/sıvı oranının 20 g/L, 

reaksiyon sıcaklığının 25 °C, askorbik asit miktarının 10 g/L olduğu deney 

şartlarında 2 saatlik liç süresi sonunda pil tozundaki çinkonun % 91 manganın ise % 

94 oranında çözeltiye geçtiği belirlenmiştir. Liç sonunda oluşan çözeltideki çinko ve 

mangan iyonlarını kazanmak için sodyum hidroksit çözeltileri kullanılmıştır. Mangan 

iyonları pH 13 civarında mangan hidroksit ve çinko iyonları da pH 10 civarında 

çinko hidroksit olarak çöktürülmüş ve oluşan katı ürünler kalsine edilerek MnO2 ve 

ZnO bileşikleri elde edilmiştir [54]. 

Sülfürik asit ve hidroklorik asidin çözücü olarak, askorbik asit, okzalik asit ve 

sitrik asidin indirgen madde olarak kullanıldığı bir araştırmada çinko-karbon ve 

alkali çinko mangan dioksit pil tozlarının liç koşulları incelenmiştir. Okzalik asit 

kullanılarak yapılan deneylerde çinko iyonlarının çinko oksalat olarak çöktüğü 

gözlenmiştir. Böylece liç işleminde sitrik asit ve askorbik asidin kullanılmasının 

gerektiği ifade edilmiştir. 3 saat süreyle gerçekleştirilen liç işlemi sonunda koşullara 

bağlı olarak pil tozundaki mangan ve çinkonun % 100’ünün kazanıldığı belirtilmiştir 

[55]. 

Atık alkali çinko mangan dioksit pil tozlarındaki çinkoyu seçimli olarak 

çözmek için amonyum klorürün liç ajanı olarak kullanıldığı bir çalışma 

yürütülmüştür. Pil tozundaki çinkonun % 70 civarında çözünerek çözeltiye geçtiği 

buna karşılık manganın hemen hemen hiç çözünmediği ve pil tozunda kaldığı ifade 

edilmiştir. Amonyum klorür derişimi, sıcaklık ve reaksiyon süresinin çözünme 

üzerinde etkili parametreler olduğu ve karıştırma hızının fazla bir etkisinin olmadığı 

ifade edilmiştir [56]. 

Atık çinko-karbon ve alkali çinko mangan dioksit pil tozlarından amonyum 

karbonat çözeltileri yardımıyla çinko kazanılması incelenmiştir. Deneyler sonunda 

çinko amonyum karbonat ürün olarak elde edilmiş ve bu ürün kalsinasyon işlemi ile 

çinko okside dönüştürülmüştür [57]. 

Alkali çinko mangan dioksit pillerde, pilin çinko ve mangan içeren kısımlarının 

mekanik olarak birbirinden ayrılabilmesinden yararlanarak elde edilen çinko oksit pil 
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tozunun sodyum hidroksit çözeltilerindeki çözünürlüğü ve kinetiği incelenmiştir. 

Çözelti derişimi, reaksiyon sıcaklığı, karıştırma hızı, katı/sıvı oranı ve katı parçacık 

boyutunun çözünme üzerindeki etkileri deneysel olarak belirlenmiştir. Sodyum 

hidroksit derişimi, reaksiyon sıcaklığı ve karıştırma hızının artması ve katı/sıvı oranı 

ile parçacık boyutunun azalmasıyla çinko oksidin çözünürlüğünün arttığı 

gözlenmiştir. Çözünme işlemi sırasında çözünen çinkonun çinko hidroksit olarak 

önce çöktüğü ve daha sonra çinkat iyonu halinde tekrar çözündüğü tespit edilmiştir. 

Çözünme kinetiğinin Avrami modeline uyduğu ifade edilmiştir. Oluşan çözeltiden 

çinko iyonları çinko hidroksi karbonat olarak kazanılmış ve kalsinasyon işlemi ile 

oldukça saf çinko oksit elde edilmiştir [58]. 

Atık pil tozları gibi katı bir maddeden istenen bir metalin liç işlemi ile 

kazanılmasına yönelik çalışmalarda, liç verimi üzerine bir parametrenin etkisi 

incelenirken genellikle diğer parametreler belli bir değerde sabit tutulur. Her bir 

deney parametresinin etkisinin incelenmesinde aynı yola başvurulduğundan birçok 

deney yapılması gerekmektedir ve aynı zamanda parametreler arasındaki karşılıklı 

ilişki de gözlenememektedir. Böylece deney sayısını azaltmak ve liç verimi üzerine 

etkisi olabilecek parametrelerin etkilerini belirlemek amacıyla çeşitli deneysel 

tasarım yöntemlerine başvurulabilir. Literatürde son yıllarda Taguchi, Box-Behnken 

ve merkezi karma tasarım (MKT) gibi çeşitli deneysel tasarım yöntemlerinin 

kullanıldığı liç çalışmalarının gerçekleştirildiği görülmektedir [49, 59-61]. 

Hidrometalurjik çalışmalarda deneysel tasarım yöntemlerinin kullanılmasının 

en önemli avantajları deneysel çalışmaları en aza indirmek, önemli parametreleri 

belirlerken önemsiz parametreleri elemek, hataların etkisini azaltmak, parametreler 

arasındaki etkileşimleri belirlemek, parametreler arasındaki matematiksel ilişkiyi 

ortaya çıkarmak ve sonuçların üç boyutlu grafiklerle gösterimini sağlamak olduğu 

söylenebilir [60]. 

2.4. Yanıt Yüzey Yöntemi 

Yanıt yüzey yöntemi ilk kez 1951 yılında Box ve Wilson tarafından 

geliştirilmiş ve tanımlanmıştır. Box ve Wilson tarafından mümkün olan en az sayıda 

gözlem değeri ile yanıt yüzeyi üzerinde yanıt değişkeninin maksimum değerini aldığı 

noktaya ulaşılması arzulanan deneme düzenlerini ortaya konulmuştur [60, 62].  

Myers ve Montgomery yanıt yüzey yöntemini proseslerin geliştirilmesi ve 

optimizasyonu için gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte 
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kullanıldığı bir yöntem olarak ifade etmişlerdir. Yanıt yüzey yöntemi (YYY), 

düzeyleri önceden belirlenmiş birden fazla bağımsız değişkenin bağımlı değişken 

(yanıt) üzerindeki etkilerini ortaya koymak için sıklıkla başvurulan deneysel tasarım 

yöntemlerinden birisidir. Proses değişkenlerinin deneysel uzayını araştırmak için 

deneysel stratejileri, sistemin yanıtı ve üzerinde etkili olan bağımsız değişkenler 

arasındaki ilişkiyi belirlemek amacıyla kullanılan ampirik modelleme tekniklerini ve 

proses değişkenlerinin sistemin yanıtında istenilen etkiyi gösterdiği seviyelerinin 

bulunması için kullanılan optimizasyon tekniklerini içermektedir. Yanıt yüzey 

yöntemini oluşturma amacı, deneysel bir çalışmada sonuç üzerinde etkin olan çok 

sayıdaki parametreden oluşan bir tasarım düzleminde belirli özellikleri sağlayan bir 

aralığı ve bu aralığa sahip optimum noktayı tahmin etmektir [63, 64]. 

Deneysel tasarım içerisinde tam faktöriyel tasarım, merkezi kompozit tasarım, 

ve üç düzeyli tasarım gibi çok sayıda tasarım yöntemi bulunmaktadır [60]. 

En yaygın olarak kullanılan yanıt yüzey yöntemlerinden birisi merkezi 

kompozit tasarım (MKT) yöntemidir. Bu yöntemde iki düzeyli faktöriyel nokta, 

eksenel nokta ve merkezi nokta olmak üzere üç tür tasarım noktası bulunmaktadır. 

İki düzeyli faktöriyel nokta -1 ve +1 düzeylerinin tüm olası kombinasyonlarını içerir. 

Eksenel noktalar ise ± α ve merkezi nokta (0) değerlerini alarak oluşturulan 

noktalardır. Bu tasarım yöntemi üç boyutlu grafik oluşturmaya imkân tanır ve 

parametrelerin birbirleri ve yanıt üzerindeki etkileri hakkında bilgi verir [63]. 

Atık pillerden metal kazanımında yanıt yüzey yönteminin uygulandığı çeşitli 

çalışmalar literatürde mevcuttur. Atık nikel kadmiyum ve nikel metal hidrit pillerden 

biyoliç yönteminin uygulanmasıyla nikel, kadmiyum ve kobalt gibi ağır metallerin 

kazanımının istatistiksel değerlendirilmesi ve optimizasyonunun incelendiği bir 

çalışmada, yanıt yüzey yöntemlerinden birisi olan Box-Behnken yöntemi 

kullanılmıştır. Bu çalışmada nikel, kadmiyum ve kobalt kazanımı üzerine etkili olan 

bağımsız değişkenler olarak pH, Fe3+ derişimi ve parçacık boyutu seçilmiş ve 

optimum deneysel koşulların belirlenmesine yönelik çalışmalar yapılmıştır. Deneyler 

neticesinde pH, Fe3+ derişimi ve tane boyutunun sırasıyla 1.0, 9.7 g/mL ve 62.0 µm 

olduğu deney koşulları optimum koşullar olarak belirlenmiştir. Bu değerler 

kullanılarak yapılan deneyler sonucunda nikel, kadmiyum ve kobalt için sırasıyla % 

85.6, % 66.1 ve % 90.6 bir liç verimine ulaşılmıştır [65]. 
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Alkali çinko mangan dioksit, çinko karbon, nikel kadmiyum, nikel metal hidrit 

ve lityum atık pillerinin karışımından metal değerlerin kazanılması amacıyla yapılan 

bir çalışmada, optimum koşulları belirlenmek için üç seviyeli tam faktöriyel tasarım 

yöntemi uygulanmıştır. Çalışmada çözücü ajan olarak sülfürik asit ve indirgen madde 

olarak sodyum metabisülfit kullanılmıştır. Sülfürik asit derişimi, katı/sıvı oranı, 

sodyum metabisülfit miktarı ve reaksiyon süresinin bağımsız değişkenler olarak 

alındığı çalışmada, atık pil tozu karışımındaki kadmiyum, kobalt, mangan, nikel ve 

çinkonun yüzde çözünürlük değerleri belirlenmiştir. Deneyler sonucunda sülfürik asit 

derişimi, katı/sıvı oranı, sodyum metabisülfit miktarı ve reaksiyon süresi için 

optimum değerler sırasıyla 1.34 mol/L, % 10.9 (w/v), 0.45 g ve 45 dakika olarak 

belirlenmiştir. Bu optimum koşullarda çinko için % 99, kobalt için % 96, mangan 

için % 94, kadmiyum için % 81 ve nikel için % 68’lik bir liç verimi elde edilmiştir 

[66]. 

Yanıt yüzey yöntemlerinden birisi olan merkezi karma tasarımın uygulandığı 

başka bir çalışmada ise herhangi bir indirgeyici madde içermeyen sülfürik asit 

çözeltileri kullanılarak bitmiş çinko karbon pillerden seçimli liç yoluyla çinko 

çözünürlüğünü maksimum, mangan çözünürlüğünü ise minimum düzeyde tutacak 

deney şartlarının belirlenmesi araştırılmıştır. Yapılan deneyler neticesinde sülfürik 

asit derişimi, reaksiyon sıcaklığı ve karıştırma hızının sırasıyla 1 mol/L, 70 °C ve 

300 rpm olduğu koşullarda pil tozundaki çinkonun çözünmesinin maksimum olduğu 

(% 92) buna karşılık mangan çözünmesinin ise minimum düzeyde (% 15) kaldığı 

tespit edilmiştir [67]. 

İndirgen ajan olarak glikoz varlığından sülfürik asit çözeltilerinin çözücü 

olarak kullanıldığı çalışmada, atık çinko karbon pillerden mangan ve çinko kazanımı 

iki seviyeli tam faktöriyel deney tasarım yöntemiyle incelenmiştir. Bağımsız 

değişkenler olarak sülfürik asit derişimi, glikoz miktarı, çözelti hacmi ve reaksiyon 

sıcaklığının seçildiği çalışmada, çinko ve manganın çözünmesi için bağımsız 

değişkenler ve yanıtlar arasındaki ilişkiyi gösteren model denklemler önerilmiştir. 

Çözelti hacminin 250 mL, sülfürik asit derişiminin 2 mol/L, glikoz miktarının 0.5 g 

ve reaksiyon sıcaklığının 100 °C olduğu deney koşullarında, katı pil tozunda bulunan 

her iki metal türünde yaklaşık % 100 oranında çözeltiye geçtiği belirlenmiştir [68]. 

Literatürde atık çinko-karbon pillerden metal değerlerin kazanılması ile ilgili 

olan çalışmalar incelendiği zaman, bu çalışmaların pil tozlarındaki çinko ve 
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manganın geri kazanılması ile ilgili olduğu görülmektedir. Bir çinko-karbon pilde 

daha öncede ifade edildiği gibi silindir biçiminde metalik çinko anot olarak kullanılır 

ve yükseltgenme neticesinde çinko okside dönüşür.  Böylece atık bir çinko-karbon 

pil tozunda çinko, çinko oksit formunda bulunur. Bununla birlikte oksit formuna 

dönüşmeden metalik halde de önemli miktarda çinko atık bir pilde mevcut 

olabilmektedir. Atık pil tozlarının hidrometalurjik yöntemle değerlendirilerek 

içerdikleri metal değerlerin kazanılması ile ilgili olarak literatürde çok sayıda 

araştırma bulunmaktadır. Ancak atık çinko-karbon pillerde bulunan metalik çinkonun 

hidrometalurjik yolla değerlendirilerek bir bileşiği halinde kazanılmasına dair 

herhangi bir çalışmaya rastlanmamıştır. Dolayısıyla gerçekleştirilen bu çalışma ile 

doğrudan ilişkili olan herhangi bir araştırma literatürde bulunmamaktadır. Atık çinko 

karbon pillerdeki metalik çinkonun çözündürülerek bileşikleri halinde kazanılması 

ilk kez bu çalışmada incelenmiş ve literatürdeki bu eksiklik bir ölçüde giderilmeye 

çalışılmıştır. 

Bu çalışmanın konusunu atık çinko-karbon pillerde mevcut olan ve metalik 

halde bulunan çinkonun hidrometalurjik yöntemlerle değerlendirilmesi 

oluşturmaktadır. Bu amaçla atık çinko-karbon pillerden çinko metali elde edildikten 

sonra nitrik asit çözeltilerinde çözündürülerek çinko iyonları içeren çözeltiler elde 

edilmiştir. Çinko metalinin çözünmesi üzerine deney parametrelerin etkileri detaylı 

bir şekilde incelenmiş ve çözünme prosesinin kinetiğini temsil eden bir matematiksel 

model önerilmiştir. Çözünme işlemi sonunda çözeltiye geçmiş olan çinko iyonları 

sodyum bikarbonat ile çöktürülerek çinko hidroksi karbonat bileşiği halinde 

kazanılmış ve bu ürün kalsine edilerek çinko oksit üretilmiştir. Ayrıca çözünme 

üzerinde etkili olan parametrelerin optimum değerlerinin belirlenmesi için de 

deneyler yapılmıştır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

Nitrik Asit 

Nitrik asit (HNO3, Merck, % 65, d=1.39 g/mL) kuvvetli bir asit olup suda 

kolayca çözünür ve % 100 iyonlaşır. Suda çözündüğünde hidrojen ve nitrat iyonları 

oluşur. Nitrat iyonları yükseltgeyici bir özelliğe sahiptir. Deneysel çalışmada nitrik 

asit çözeltileri metalik çinkonun çözündürülmesinde çözücü olarak kullanılmıştır. 

İstenen derişimde nitrik asit çözeltisi hazırlamak için hesaplanan hacimde % 65’lik 

nitrik asit çözeltisinden alınarak saf suyla litreye tamamlanmıştır. 

Çalışmada esas olarak nitrik asit çözeltileri çözücü olarak kullanılmakla 

birlikte, çözücü türünün belirlenmesi deneylerinde hidroklorik asit (HCI, Sigma-

Aldrich, % 36.5-38, d=1.2 g/mL), sülfürik asit (H2SO4, Sigma-Aldrich, % 95-97, 

d=1.84 g/mL), amonyak (NH3, Merck, %25, d=0.9039 g/mL), asetik asit 

(CH3COOH, Merck, %100, d=1.05 g/mL), sodyum hidroksit (NaOH, Merck, % 97), 

askorbik asit (C6H8O6, Carlo-Erba, % 99.5), amonyum klorür (NH4CI, Aklar Kimya, 

% 99.7) ve amonyum nitratın (NH4NO3, Merck, % 98.5) sulu çözeltileri de 

kullanılmıştır. 

Etilen Diamin Tetraasetik Asit Sodyum Tuzu (EDTA) 

Etilen diamin tetraasetik asidin sodyum tuzu (EDTA-Titriplex III, 

Na2H2Y.2H2O, Merck, % 100) çözünme işleminden sonra metalden çözeltiye geçen 

çinko iyonlarının miktarını kompleksometrik yöntemle belirlemek amacıyla titrant 

olarak kullanılmıştır. Yaklaşık 0.01 M EDTA çözeltisi hazırlamak için bir miktar 

Titriplex III etüvde 90 °C’de 1 saat süreyle kurutulduktan sonra oda sıcaklığına 

soğutulmuş ve bundan 7.445 g tartılarak saf suda çözmek suretiyle 2 L’lik bir 

çözeltisi hazırlanmıştır. Hazırlanan EDTA çözeltisini ayarlamak için primer standart 

bir madde olan kalsiyum karbonatın (CaCO3, Merck, % 99) sulu hidroklorik asitte 

çözmesinden sonra elde edilen çözelti kullanılmıştır. Kalsiyum iyonlarını içeren 

çözeltiden belirli miktarlarda örnekler alınarak puffer tablet indikatörü çözeltiye 

eklenmiş ve çözelti pH’ı amonyak/amonyum klorür tampon çözeltisi ile 10 olacak 

şekilde ayarlanmıştır. Daha sonra kalsiyum iyonları içeren çözelti yaklaşık 0.01 M 
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olarak hazırlanmış olan EDTA çözeltisi ile renk kırmızıdan yeşile dönünceye kadar 

titre edilmiş ve EDTA çözeltisinin gerçek derişimi hesaplanmıştır. Bu analizde 

titrasyon çözeltisinin 1 mL’si 0.40 mg Ca2+’a karşılık gelmektedir [69]. 

Puffer Tablet İndikatörü 

Puffer tablet indikatörü (Heksametilen tetramin amonyum klorür, Merck) 

çözünme işleminden sonra çözeltideki çinko iyonlarının tespit edilmesinde 

kullanılmıştır. 

Eriochrom Black T İndikatörü 

Eriochrom black T indikatöründen (C20H12N3O7SNa, Riedel-de Haen) 0.05 g 

tartılarak % 100’lük 15 mL etil alkolde çözüldükten sonra saf suyla 25 mL’ye 

tamamlanmıştır. Bu indikatör metalik çinkodaki çinko miktarının kompleksometrik 

yöntemle tespit edilmesinde kullanılmıştır. 

Sodyum Bikarbonat 

Sodyum bikarbonat (NaHCO3, Merck, % 99.5) çözünme işlemi sonucunda elde 

edilen çözeltideki çinko iyonlarını çöktürmek amacıyla kullanılmıştır. 

3.1.2. Kullanılan alet ve cihazlar 

Çözünme, çöktürme ve optimizasyon deneylerini gerçekleştirmek için Şekil 

3.1’de gösterilmiş olan deney düzeneğinden yararlanılmıştır. 

Bu deney düzeneğinde reaksiyonlar 1 L hacimli ceketli bir cam reaktörde 

yapılmıştır. Reaksiyon süresince sıcaklığı sabit tutmak için sirkülatörlü su 

banyosundan (Poly Science Haake D8) yararlanılmış ve reaktör içeriğini karıştırmak 

için bir mekanik karıştırıcı (Heidolph, RZR 2021 model) kullanılmıştır. Yüksek 

sıcaklıklarda buharlaşmadan dolayı çözelti hacminin azalmasını önlemek için bir geri 

soğutucu reaktöre monte edilmiştir. 

Kurutma işlemlerinde Nüve marka EN 400 model etüv, çözeltilerin pH 

değerlerinin belirlenmesinde WTW pMX 2000 pH-ion metre, tartımlar için 

Mettler Toledo AB204-S terazi kullanılmıştır. Kalsinasyon işlemlerinde 

Heraeus marka bir kül fırınından faydalanılmıştır. Deneylerde kullanılan saf su 

Milli Pore Milli-Q Water Purification System saf su cihazından elde edilmiştir.  
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Titrasyon işlemlerinde dijital büret ve çözeltilerin karıştırılmasında Ikamag RH 

manyetik karıştırıcı kullanılmıştır. 

Atık çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun ve pil tozlarının 

kimyasal analizi Spectro Xcpus XRF spektrometre ile yapılmıştır. Çöktürme 

sonucunda üretilen katı çökeleğin ve kalsinasyon sonucunda elde edilen ürünün 

yapısal analizi için Rigaku RadB-DMAX II model X-Işınları Difraktometresi’nden 

yararlanılmıştır. Katı ürünlerin görüntülenmesi için Dijital LEO-EVO 40 XVP 

taramalı elektron mikroskobundan (SEM) istifade edilmiştir. 

 

 

Şekil 3.1. Çalışmada kullanılan temsili deney düzeneği. 

 

3.1.3. Deneylerde kullanılan hammadde 

Çalışmada atık çinko-karbon piller hammadde olarak kullanılmıştır. Toplanan 

çinko-karbon piller el ile parçalanmış ve silindir şeklindeki metalik çinko pilin diğer 

bileşenlerinden ayrılmıştır. Çinko, levha haline getirildikten sonra yüzeyi zımpara ile 

mekanik olarak temizlenmiş ve ortalama 0.5x0.5 cm boyutlarında küçük parçalar 

halinde kesilmiştir. Bu metal parçalar kısa bir süre için seyreltik HNO3 çözeltisi ile 

yıkanarak kimyasal temizleme uygulandıktan sonra saf su ile durulanmış ve oda 
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sıcaklığında kurutulmuştur. Bu şekilde hazırlanan metal parçalar çözünme 

deneylerinde kullanılmıştır. Bu işlemler her bir deneyden önce kullanılacak olan 

miktarda çinko için tekrarlanmıştır. 

Şekil 3.2’de bir atık çinko-karbon pilin başlangıçtan itibaren parçalanması ve 

bu işlem sonucunda ortaya çıkan pil bileşenleri gösterilmiştir. 

 

 Şekil 3.2. Çinko karbon pilin manuel olarak parçalanmış hali. 

(a: Atık çinko-karbon pil, b: Dış metal kısım ayrıldıktan sonra atık pil, c: Plastik kısım 

ayrıldıktan sonra ve silindir şeklinde çinko metali içeren atık pil, d: Çinko metali ayrıldıktan 

sonra atık pil, e: Dış metal kısım, f: Deneylerde kullanılan metalik çinko, g: Kağıt kısım, h: 

Atık pil tozu, ı: Grafit çubuk) 

 

Çizelge 3.1.’de aynı markaya ait dört farklı atık çinko-karbon pilin 

parçalanması sonucunda ortaya çıkan pil bileşenleri ve miktarları verilmiştir. 

 

Çizelge 3.1. Atık çinko-karbon pilin bileşenleri ve miktarları 

Atık pilin 

toplam 

kütlesi, g 

Dış metal 

kısım, g 

Plastik 

kısım, g 

Metalik 

çinko, g 
Kâğıt, g 

Atık pil 

tozu, g 

Grafit, g 

 

16.930  3.038 0.477 2.546 0.634 8.337 1.033 

16.980  3.000 0.475 2.432 0.608 8.459 1.357 

16.716  2.977 0.457 2.010 0.568 8.957 1.098 

17.030  3.033 0.398 1.919 0.399 9.445 1.039 
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Atık çinko-karbon pillerin parçalanmasından sonra elde edilen metalik 

çinkonun temizlenmeden önce, mekanik olarak temizlendikten sonra ve hem 

mekanik hem de kimyasal olarak temizlendikten sonraki XRF analiz sonuçları 

Çizelge 3.2’de gösterilmiştir. Atık çinko-karbon pilden hazırlanan ve herhangi bir 

temizleme işlemi uygulanmayan metalik çinkonun kompleksometrik yöntemle 

analizinde çinko miktarı % 98.07 olarak tespit edilmiştir. 

 

Çizelge 3.2. Metalik çinkonun XRF analiz sonucu 

 

Bileşen 

 

Temizleme işlemi 

uygulanmamış çinko, 

% 

Mekanik olarak 

temizlenmiş çinko, 

% 

Mekanik ve kimyasal 

olarak temizlenmiş çinko, 

% 

Çinko 98.58 98.84 96.67 

Kurşun   0.42   0.63   3.09 

Diğer   1.00   0.53   0.24 

 

3.2. Yöntem 

3.2.1. Çözme işleminin yapılışı 

Metalik çinkonun çözündürülmesi Şekil 3.1’de temsili olarak gösterilen deney 

düzeneğinde gerçekleştirilmiştir. Ceketli cam reaktöre derişimi bilinen nitrik asit 

çözeltisinden 500 mL konulduktan sonra sıcaklığın çalışılacak olan sıcaklık değerine 

ulaşması için bir süre beklenmiştir. Çalışılacak olan katı/sıvı oranına uygun miktarda 

metalik çinko tartılarak cam reaktöre ilave edildikten sonra reaktör içeriği mekanik 

karıştırıcı vasıtasıyla bilinen karıştırma hızı değeri uygulanarak karıştırılmıştır. 

Çözünme işlemi süresince reaksiyon sıcaklığı sirkülatörlü su banyosu yardımıyla 

sabit tutulmuştur. Belirli zaman aralıklarında çözeltiden 4 mL hacminde örnekler 

alınarak çözeltiye geçmiş olan çinko iyonlarının miktarı kompleksometrik titrasyon 

yöntemiyle belirlenmiştir. Çözme işlemi neticesinde çözeltiye geçmiş olan çinko 

miktarı aşağıda anlatıldığı gibi tayin edilmiştir. 

Çinko Tayini 

Her bir reaksiyon süresi için çözeltiden alınmış olan örneğin 3 mL’lik kısmı 

üzerine bir miktar saf su ilave edilmiştir. Daha sonra bu çözeltinin pH değeri 

seyreltik amonyak çözeltisi kullanılarak 10’a ayarlanmıştır. pH’ı ayarlanan çözeltiye 

puffer tablet indikatörü eklendikten sonra çözünmesi sağlanmış ve çözeltinin rengi 

kırmızıdan yeşile dönünceye kadar ayarlanmış Titriplex III çözeltisiyle titre 
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edilmiştir [69]. Derişimi tam olarak 0.01 M olan Titriplex III çözeltisinin 1 mL’si 

0.654 mg Zn(II) iyonuna karşılık gelmektedir. Ayarlanmış olan titrasyon çözeltisinin 

derişimi 0.009634 M olarak belirlenmiştir. Bu derişimdeki Titriplex III çözeltisinin 1 

mL’si 0.6298 mg çinko iyonuna karşılık gelmektedir. Bu değerler dikkate alınarak 

çözeltideki çinko miktarı kompleksometrik yöntemle belirlendikten sonra çözünme 

kesri Eşitlik (3.1)’e göre hesaplanmıştır. 

Çö𝑧ü𝑛𝑚𝑒 𝑘𝑒𝑠𝑟𝑖 (𝑋𝑍𝑛) = [
Çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖𝑑𝑒𝑘𝑖 ç𝑖𝑛𝑘𝑜 𝑖𝑦𝑜𝑛𝑢 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤

𝐵𝑎ş𝑙𝑎𝑛𝑔𝚤ç𝑡𝑎 𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑑𝑒𝑘𝑖 ç𝑖𝑛𝑘𝑜 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤
]  (3.1) 

Çözünme deneylerinde asit derişimi, reaksiyon sıcaklığı, çinko miktarı 

(katı/sıvı oranı) ve karıştırma hızının çinkonun çözünmesi üzerine olan etkileri 

incelenmiştir. Deney parametreleri ve bunların değerleri Çizelge 3.3’de verilmiştir. 

 

Çizelge 3.3. Çözünme deneylerinde kullanılan parametreler ve değerleri 

Parametre 

 

Değer 

Çözelti derişimi, M 0.025 0.050 0.075 0.100 0.150* 0.200 0.250 0.300 0.500 

Reaksiyon sıcaklığı, °C 25 30* 40 50 60 70    

Karıştırma hızı, rpm 50 100 200 300 400* 500 600   

Madde miktarı, g 0.10 0.20 0.30* 0.40 0.50 0.75 1.00 2.50 5.00 

*Diğer parametreler incelenirken sabit tutulan değerler. 

Hidroklorik asit, sülfürik asit, amonyak, asetik asit, sodyum hidroksit, askorbik 

asit, amonyum klorür ve amonyum nitrat çözeltilerinin kullanıldığı deneyler de 

benzer şekilde yürütülmüştür. 

3.2.2. Çöktürme işleminin yapılışı 

Çözünme sonucunda ortaya çıkan ve yüksek miktarda çinko iyonları içeren 

çözeltiden, çinko iyonlarının kazanılması incelenmiştir. Bunun için ilk olarak çinko 

iyonları içeren bir stok çözelti hazırlanmıştır. Bu çözeltiyi hazırlamak için derişimi 

0.45 M olan 500 mL nitrik asit çözeltisine 9 g metalik çinko ilave edilerek 50 °C 

sıcaklık ve 400 rpm karıştırma hızında çözündürülmüştür. 120 dakika reaksiyon 

süresi sonunda çinkonun % 97.2’sinin çözündüğü belirlenmiştir. 

Çöktürme deneyinde parametre etkileri incelenmemiştir. Literatürdeki benzer 

bir çalışmadan [70] faydalanarak çöktürme pH’ı, sıcaklık, karıştırma hızı ve 

çinko/sodyum bikarbonat mol oranı sırasıyla 8, 60 °C, 500 rpm ve 1/2.5 değerlerinde 

seçilerek çinko iyonları çöktürülmüştür. 
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Çöktürme deneyi çözünme işleminin yapıldığı deney düzeneği kullanılarak 

yapılmıştır. Çöktürücü ajan olarak sodyum bikarbonat çözeltisi kullanılmıştır. Cam 

reaktöre 0.27 M derişimindeki stok çinko çözeltisinden 200 mL konulduktan sonra 

1/2.5 çinko/sodyum bikarbonat mol oranına uygun olarak 200 mL sodyum 

bikarbonat çözeltisi bir büret vasıtasıyla yaklaşık 30 dk süresince reaktördeki çinko 

çözeltinin üzerine damla damla eklenmiştir. Çöktürme reaksiyonu süresince sıcaklık 

60 °C’de ve karıştırma hızı 500 rpm’de sabit tutulmuştur. Çözelti pH değeri seyreltik 

sodyum hidroksit ile 8’e ayarlanmış ve reaksiyon 240 dk boyunca yürütülmüştür. 

Reaksiyon sonunda çözelti bir behere boşaltılarak 30 dk dinlendirme yapılmış ve 

beyaz çökeleğin beherin altında toplanması sağlanmıştır. Süzme işlemi ile oluşan 

çökelek ayrıldıktan sonra saf su ile yıkanmıştır. Daha sonra çökelek etüvde 85 °C’de 

kurutulmuştur. Çöktürülen katı üründen çinko oksit üretmek amacıyla kalsinasyon 

işlemine başvurulmuştur. Bu amaç için kurutulmuş katı 4 saat süresince 300 °C’de 

kül fırınında kalsine edilmiştir. Gerek çöktürülen ürünün gerekse kalsinasyonla elde 

edilen ürünün kimyasal analizleri yapılmıştır. 

 

3.2.3. Optimizasyon deneylerinin yapılışı 

Optimizasyon deneylerinde kullanılan parametre aralığı, çözünme deneyleri 

dikkate alınarak belirlenmiştir. Optimizasyon deneylerinde nitrik asit derişimi, çinko 

miktarı ve zaman bağımsız değişkenler olarak seçilmiştir. Çinko çözünme yüzdesi 

ise bu değişkenlere bağlı olarak belirlenmiştir. Çizelge 3.4’te bağımsız değişkenler 

ve bunların seviyeleri verilmiştir. Bu çizelgede bağımsız değişkenlerin maksimum 

değerleri +1, minimum değerleri ise -1 olarak kodlanmıştır. Tekrar deneyleri ise sıfır 

(0) simgesiyle gösterilmiştir.  

Çalışılan değişkenler için çeşitli düzeylerde bir merkezi kompozit tasarımı 

uygulanmıştır. 23 faktöriyel merkezi kompozit tasarımla, her biri 14 set deneyden 

oluşan ve merkez noktalarında altı yineleme deneyi içeren optimizasyon çalışması 

Design-Expert (versiyon 11.0.1.0) programıyla gerçekleştirilmiştir. Eksenel noktalar 

(±α) ±1.68 olarak aşağıda belirtildiği gibi hesaplanmıştır. 

𝛼 = (2𝑛)0.25 = (23)0.25 = 1.68  
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Çizelge 3.4. Deneysel aralıklar ve bağımsız değişkenlerin seviyeleri 

Bağımsız Değişken Kod  Seviye 

-1 0 +1 

Nitrik asit derişimi, M 

Madde miktarı, g 

Reaksiyon süresi, dk 

X1 

X2 

X3 

0.15 

0.80 

10 

0.325 

1.90 

20 

0.50 

3.00 

30 

 

Deneysel çalışmalar Şekil 3.1’deki deney düzeneği kullanılarak yapılmıştır. 

Derişimi bilinen nitrik asit çözeltisinden 500 mL cam reaktöre konulduktan sonra 

sıcaklığın 25 °C olması için beklenmiştir. Çalışılacak olan miktarda çinko reaktöre 

ilave edildikten sonra 500 rpm karıştırma hızı uygulanarak çinkonun çözünmesi 

sağlanmıştır. Reaksiyon süresi sonunda çözeltiden alınan örneğin 3 mL’si 

kullanılarak çözeltideki çinko iyonları miktarı, yukarıda çinko tayini başlığı altında 

anlatıldığı gibi yapılmıştır. Çözmüş olan çinko miktarı Eşitlik (3.4) kullanılarak 

hesaplanmıştır. 

% Çö𝑧ü𝑛𝑒𝑛 ç𝑖𝑛𝑘𝑜 = [
Çö𝑧𝑒𝑙𝑡𝑖𝑑𝑒𝑘𝑖 ç𝑖𝑛𝑘𝑜 𝑖𝑦𝑜𝑛𝑢 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤

𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑑𝑒𝑘𝑖 ç𝑖𝑛𝑘𝑜 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤
] 𝑥100   (3.4) 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

Atık çinko-karbon pillerden temin edilen metalik çinkonun nitrik asit 

çözeltileri kullanılarak çözündürülmesi ile ilgili deneysel çalışmalardan elde edilen 

bulgular; çinko çözünme deneyleri, çözünme kinetiği, çözeltiden çinko kazanma 

deneyleri ve optimizasyon deneyleri olmak üzere dört başlık altında aşağıda 

anlatılmıştır. 

4.1. Çinko Çözünme Deneyleri 

4.1.1. Çinko çözünmesi üzerine çözücü türünün etkisi 

 Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerindeki çözünme deneylerinden önce 

farklı çözücülerdeki çözünme davranışını görmek için bazı deneyler yapılmıştır. Bu 

deneylerde asetik asit, amonyak, sodyum hidroksit, askorbik asit, amonyum klorür, 

amonyum nitrat, sülfürik asit ve hidroklorik asidin sulu çözeltileri kullanılmıştır. 

Deneylerde her bir çözücünün 1 M derişime sahip çözeltileri kullanılmıştır. 

Reaksiyon sıcaklığı, madde miktarı ve karıştırma hızı sırasıyla 30 °C, 0.3 g ve 400 

rpm değerlerinde sabit tutulmuştur. Bu deneylerden elde edilen bulgular Şekil 4.1’de 

verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine çözücü türünün etkisi. 
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Farklı çözücüler için 120 dk reaksiyon süresi sonunda ulaşılan yüzde çözünme 

değerleri ise Çizelge 4.1’de belirtilmiştir. 

 

Çizelge 4.1. Farklı çözücülerde ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 

Çözücü 
Asetik 

Asit 

Amonyak Sodyum 

Hidroksit 

Askorbik 

Asit 

Amonyum 

Klorür 

Amonyum 

Nitrat 

Sülfürik 

Asit 

Hidroklorik 

Asit 

Çözünme 

değeri, % 
11.4 10.5 9.4 11.7 3.4 33.5 40.0 50.8 

 

Şekil 4.1 ve Çizelge 4.1’den hidroklorik asit çözeltisinin diğer çözücülere göre daha 

etkili olduğu görülmektedir. 1 M nitrik asit çözeltisi kullanılarak yapılan deneyde 3 

dk gibi kısa bir süre içerisinde metalik çinkonun tamamının çözündüğü gözlenmiştir. 

Yapılan ön denemelerde en iyi çözünme değerlerine nitrik asit çözeltileri ile 

ulaşıldığından, metalik çinkoyu çözmek ve çinko iyonları içeren çözeltiler elde 

etmek için nitrik asit çözeltileri çözücü olarak seçilmiştir. Bununla birlikte nitrat 

anyonunun yükseltgen özelliğe sahip olması hidronyum iyonları ile birlikte çinkonun 

daha iyi çözünmesini sağlayabilir.  

 

4.1.2. Çinko çözünmesi üzerine nitrik asit derişiminin etkisi 

 Atık çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun çözünürlüğü üzerine 

nitrik asit derişiminin etkisi 0.025-0.5 M aralığında farklı derişimlerde nitrik asit 

çözeltileri kullanılarak incelenmiştir. Bu deneylerde çinko miktarı 0.3 g, karıştırma 

hızı 400 rpm ve reaksiyon sıcaklığı 30 °C olarak alınmıştır. Deneylerden elde edilen 

sonuçlar Şekil 4.2’de zamana karşı çözünme kesri olarak gösterilmiştir. Farklı nitrik 

asit derişimleri için elde edilen en yüksek yüzde çözünme değerleri ise Çizelge 

4.2’de gösterilmiştir. Gerek Şekil 4.2 gerekse Çizelge 4.2’den görüleceği üzere nitrik 

asit derişiminde bir artış olduğunda metalik çinkonun çözünme hızında da bir artış 

olmaktadır. 

 Amfoter özelliğe sahip olan çinko nitrik asitli ortamda bir baz olarak 

davranacaktır. Çözünme işleminde esas olarak ortamdaki hidronyum iyonları rol 

aldığından, çözünme olayı gerçekleştikçe bu hidronyum iyonlarının harcanması söz 

konusu olacak ve çözeltinin pH değerinde bir artış olacaktır. Çizelge 4.3’de her bir 

nitrik asit derişimi için başlangıçtaki ve reaksiyon süresi sonundaki pH değerleri 

verilmiştir. 
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Şekil 4.2. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine nitrik asit derişiminin etkisi. 

 

Çizelge 4.2. Farklı nitrik asit derişimlerinde ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 

Nitrik asit derişimi, M 0.025 0.050 0.075 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300 0.500 

Reaksiyon süresi, dk 60 60 50 40 25 20 20 15 10 

Çözünme değeri, % 61.8 89.5 95.3 97.0 97.0 97.0 98.3 98.1 98.0 

 

 

Çizelge 4.3. Farklı derişimdeki nitrik asit çözeltileri için başlangıçtaki ve reaksiyon 

sonundaki pH değerleri 

 
Derişim, M 0.025 0.05 0.075 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.5 

Başlangıç pH değeri 2.31 2.15 2.01 1.92 1.64 1.45 1.38 1.32 1.23 

Reaksiyon süresi, dk 60 60 40 40 30 20 20 15 10 

Reaksiyon sonundaki pH değeri 3.37 3.21 3.14 2.9 2.61 2.33 2.15 2.05 1.85 

 

Çizelge 4.3’den anlaşılacağı gibi farklı derişimdeki nitrik asit çözeltileri ile yapılan 

deneyler sonucunda çözeltilerin pH değerinde bir artış olmaktadır. pH değerindeki bu 

artışın özellikle düşük derişime sahip çözeltiler için daha önemli olduğu 

gözlenmektedir. Bunun neticesinde düşük derişme sahip nitrik asit çözeltilerinde 

yüksek çinko çözünürlüğüne ulaşmak için daha uzun süreler gerekmektedir. Şekil 

4.2’den görüleceği gibi nitrik asit derişimi 0.025 M’dan 0.15 M’a arttırıldığında 

çözünme veriminde önemli bir artış olmaktadır. 0.15 M derişim değerinden daha 

yüksek nitrik asit derişimlerinde her ne kadar daha kısa sürelerde yüksek çözünme 
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verimlerine ulaşılmış olsa da kinetik analiz yapabilmek için sonraki deneylerde 0.15 

M derişime sahip çözeltiler kullanılmıştır. 

4.1.3. Çinko çözünmesi üzerine madde miktarının etkisi 

Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerindeki çözünürlüğüne madde miktarının 

etkisi 0.1-5.0 g aralığında farklı miktarlarda çinko kullanılarak çalışılmıştır. Bu 

deneyler yapılırken nitrik asit derişimi 0.15 M, karıştırma hızı 400 rpm ve reaksiyon 

sıcaklığı 30 °C değerlerinde sabit tutulmuştur. Deneylerden elde edilen çözünme 

verileri zamana karşı çözünme kesri olarak Şekil 4.3’de gösterilmiştir. Bu şekle ilave 

olarak, farklı çinko miktarları kullanılarak yapılan deneylerden elde edilen en yüksek 

çözünme değerleri de Çizelge 4.4’de verilmiştir. Şekil 4.3 ve Çizelge 4.4’den 

gözleneceği gibi çözünme işleminde kullanılan atık çinko miktarının artmasıyla 

çözünme veriminde bir azalma olmaktadır. Çözünme reaksiyonlarında katı/sıvı 

oranının artması ile çözücünün birim hacmi başına düşen katı miktarı artacağından 

çözünme hızında bir azalma meydana gelmektedir. 

 

 

Şekil 4.3. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine madde miktarının etkisi. 

 

Çizelge 4.4. Farklı madde miktarlarında ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 

Çinko miktarı, g 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.75 1.00 2.50 5.00 

Reaksiyon süresi, dk 20 20 25 25 30 30 45 60 60 

Çözünme değeri, % 98.3 95.2 97.0 94.4 95.0 91.2 95.1 81.8 59.3 
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Bununla birlikte, nitrik asit derişiminin çözünürlük üzerine etkisinin açıklandığı 

kısımda ifade edilen pH etkisi, madde miktarı için de söz konusu olabilir. 0.15 M 

sabit nitrik asit derişiminde çinko miktarının arttırılmasıyla gerçekleştirilen deneyler 

için pH değişimleri Çizelge 4.5’te gösterilmiştir. 

Çizelge 4.5. Farklı çinko miktarları için başlangıçtaki ve reaksiyon sonundaki pH 

değerleri 

 
Madde miktarı, g 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.75 1.0 2.5 5.0 

Başlangıç pH değeri 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 

Reaksiyon süresi, dk 20 20 30 30 30 30 30 90 120 

Reaksiyon sonundaki pH değeri 2.31 2.42 2.61 2.80 2.91 2.98 3.01 5.05 6.41 

 

Bu çizelgeden görüleceği gibi özellikle 0.75-5 g çinko kullanılarak yapılan 

deneylerdeki pH artışı önemli olmaktadır. Dolayısıyla çözelti ortamındaki hidronyum 

iyonlarının daha fazla harcanması söz konusu olacağından çinko miktarının artması 

çözünme hızında bir azalmayı beraberinde getirmektedir. Ayrıca çözeltinin pH 

değerinin 5’ten büyük olması durumunda çözeltideki çinko iyonlarının Zn(OH)2 

halinde çökmesi de söz konusu olabilir. 

Bu olumsuzluklara rağmen 0.10-0.75 g aralığındaki farklı çinko miktarları ile 

gerçekleştirilen deneylerden elde edilen sonuçların birbirine oldukça yakın olduğu 

Şekil 4.2’den gözlenmektedir. Aynı derişime sahip nitrik asit çözeltilerinde daha 

fazla miktarda çinko çözünebileceği için bu durum bir avantaj olarak 

değerlendirilebilir ve işlemin ekonomisi bundan olumlu etkilenebilir. 

4.1.4. Çinko çözünmesi üzerine karıştırma hızının etkisi 

Karıştırma hızının metalik çinkonun çözünmesi üzerine olan etkisi 0-600 rpm 

aralığında farklı karıştırma hızlarında araştırılmıştır. Deneylerde reaksiyon sıcaklığı 

30 °C, nitrik asit derişimi 0.15 M ve çinko miktarı 0.3 g olarak alınmıştır. Karıştırma 

hızının etkisinin incelendiği deneylerden elde edilen sonuçlar zamana karşı çözünme 

kesri değerleri olarak Şekil 4.4’te gösterilmiştir. Farklı karıştırma hızları uygulanarak 

gerçekleştirilen deneyler sonucunda ulaşılan en yüksek çözünme değerleri ayrıca 

yüzde değerler olarak Çizelge 4.6’da belirtilmiştir. Şekil 4.4 ve Çizelge 4.6’daki 

veriler incelendiği zaman karıştırma hızının çinkonun çözünmesi üzerinde önemli bir 

etkiye sahip olduğu gözlenmektedir. Karıştırma işlemi uygulanmadan yapılan deney 

sonucunda 60 dk reaksiyon süresi sonunda oldukça düşük bir çözünme değerine 

ulaşılmışken, 50 rpm gibi düşük bir karıştırma hızında aynı reaksiyon süresi sonunda 
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çözünme değerinde önemli bir artış sağlanmıştır. Yine karıştırma hızının 50 rpm 

değerinden 400 rpm değerine artmasıyla çinkonun çözünürlüğünün oldukça arttığı, 

400 rpm değerinden sonraki karıştırma hızlarında ise önemli bir değişimin olmadığı 

gözlenmiştir. Karıştırma hızının artmasıyla metal çözelti ara yüzeyinde oluşan 

akışkan filminin kalınlığı azalır ve yüzeye doğru çözücünün kütle transferi 

kolaylaşmış olur. Bunun neticesinde katı çinkonun çözünürlüğünde bir artış meydana 

gelir. 

 

 

Şekil 4. 4. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine karıştırma hızının etkisi. 

 

Çizelge 4.6. Farklı karıştırma hızlarında ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 

Karıştırma hızı, rpm 0 50 100 200 300 400 500 600 

Reaksiyon süresi, dk 60 60 60 50 30 25 25 25 

Çözünme değeri, % 10.0 90.2 94.7 97.1 96.7 97.0 97.8 98.0 

  

4.1.5. Çinko çözünmesi üzerine sıcaklığın etkisi 

Atık çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun nitrik asit 

çözeltilerindeki çözünürlüğüne reaksiyon sıcaklığının etkisi 25-70 °C aralığındaki 

farklı sıcaklık değerleri uygulanarak incelenmiştir. Çözünme üzerine sıcaklığın 

etkisinin araştırıldığı deneylerde nitrik asit derişimi 0.15 M, karıştırma hızı 400 rpm 

ve madde miktarı ise 0.3 g değerlerinde sabit alınmıştır. Yapılan deneylerden elde 
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edilen çözünürlük değerleri zamana karşı çözünme kesri olarak Şekil 4.5’te 

gösterilmiştir. Çizelge 4.7’de ise her bir sıcaklık değerinde ulaşılan en yüksek 

çözünürlük değerleri yüzde olarak verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.5. Metalik çinkonun çözünmesi üzerine sıcaklığın etkisi. 

 

Çizelge 4.7. Farklı sıcaklıklarda ulaşılan en yüksek çözünme değerleri 

Reaksiyon sıcaklığı, °C 25 30 40 50 60 70 

Reaksiyon süresi, dk 25 25 25 20 20 15 

Çözünme değeri, % 94.0 97.0 98.0 97.0 98.0 97.0 

 

Şekil 4.5’den gözleneceği gibi sıcaklığın artmasıyla çinko çözünürlüğü de bir 

miktar artmaktadır. 25, 30 ve 40 °C sıcaklıklarda yapılan deneylerde 25 dk reaksiyon 

süresi sonunda birbirine oldukça yakın çözünme değerlerinin elde edildiği Çizelge 

4.7’den görülmektedir. 50, 60 ve 70 °C sıcaklıklarda yapılan deneylerde reaksiyon 

süresi biraz azalmış olmakla birlikte yine birbirine oldukça yakın çözünme 

değerlerine ulaşılmıştır. Diğer deney parametreleri ile karşılaştırıldığı zaman 

sıcaklığın reaksiyon hızı üzerine önemli bir etkiye sahip olmadığı söylenebilir. 

Düşük reaksiyon sıcaklıklarında bile kısa sürelerde yüksek çözünme değerlerine 

ulaşılması prosesin enerji tasarrufu açısından önemli olabilir. 
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4.2. Çözünme Kinetiği 

Nitrik asit çözeltilerinde metalik çinkonun çözünme reaksiyonu basitçe Eşitlik 

(4.1) veya (4.2)’de gösterildiği gibi yazılabilir. 

 

Zn(k) + 2H+
(aq) → Zn2+

(aq) + H2(g)      (4.1) 

Zn(k) + 2HNO3(aq) → Zn(NO3)2(aq) + H2(g)     (4.2) 

Ancak literatürde metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünmesinin karmaşık 

olduğu ve asit derişimine bağlı olarak farklı reaksiyon ürünlerinin oluşabileceği ifade 

edilmektedir [71, 72]. Önerilen reaksiyonlar aşağıda verilmiş olan Eşitlik (4.3)-

(4.5)’teki gibi yazılabilir. 

 4Zn(k) + 10HNO3(aq) → 4Zn(NO3)2(aq) + NH4NO3(aq) + 3H2O(s)  (4.3) 

 4Zn(k) + 10HNO3(aq) → 4Zn(NO3)2(aq) + N2O(g) + 5H2O(s)   (4.4) 

 3Zn(k) + 8HNO3(aq) → 3Zn(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 4H2O(s)   (4.5) 

Bununla birlikte metalik bakırın nitrik asitte çözünmesi için olan reaksiyon 

mekanizmasının metalik çinkonun nitrik asitte çözünmesi içinde geçerli olduğu ifade 

edilmiş ve aşağıda verilmiş olan Eşitlik (4.6)-(4.9)’daki reaksiyon mekanizması 

önerilmiştir [72, 73]. 

 Zn(k) + NO3
-
(aq) + 3H+

(aq) → Zn2+
(aq) + HNO2(aq) + H2O(s)   (4.6) 

 Zn(k) + HNO2(aq) + H+
(aq) → Zn+

(aq) + NO(g) + H2O(s)   (4.7) 

 Zn+
(aq) + HNO2

(aq) + H+
(aq) → Zn2+

(aq) + NO(g) + H2O(s)   (4.8) 

2NO(g) + NO3
-
(aq) + H2O(s) + H+

(aq) → 3HNO2(aq)    (4.9) 

 Atık çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun nitrik asit 

çözeltilerindeki çözünme reaksiyonu heterojen bir reaksiyondur. Metallerin bir asit 

çözeltisinde çözünmesi çoğu zaman birinci mertebe kinetiğe uymaktadır [71, 72, 74]. 

Bu sebeple deneyler sonucunda elde edilen çözünme kesri değerlerine Eşitlik 

(4.10)’da verilmiş olan birinci mertebe kinetik model uygulanmak suretiyle metalik 

çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünmesi için kinetik analiz yapılmıştır. 

− 𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑍𝑛) = 𝑘. 𝑡       (4.10) 

Deneysel olarak belirlenen dönüşüm kesri değerleri kullanılarak Eşitlik 

(4.10)’un sol taraflarının t zamanına karşı grafikleri çizildiğinde orijinden geçen düz 

doğruların elde edilmesi gerekir. Nitrik asit derişimi, katı/sıvı oranı (çinko 

miktarı/çözelti hacmi), karıştırma hızı ve reaksiyon sıcaklığı için Eşitlik (4.10)’un sol 
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tarafının t’ye karşı çizilen grafikleri sırasıyla Şekil 4.6-4.9’da verilmiştir. Sözü edilen 

şekillerden gözleneceği gibi orijinden geçen düz doğrular elde edilmiştir. 

 

 

Şekil 4.6. Farklı nitrik asit derişimleri için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği. 

 

Şekil 4.7. Farklı katı/sıvı oranları için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği. 
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Şekil 4.8. Farklı karıştırma hızları için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği. 

 

 

Şekil 4.9. Farklı sıcaklıklar için zamana karşı –ln(1-XZn) grafiği. 

 

Eşitlik (4.10)’daki hız sabitinin (k) deneysel parametrelere bağlılığı aşağıda 

verilmiş olan Eşitlik (4.11)’deki gibi yazılabilir. 

 𝑘 = 𝑘0. (𝐶𝐴)𝑎. (𝐾/𝑆)𝑏 . (𝐾𝐻)𝑐. 𝑒𝑥 𝑝 (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
) . 𝑡    (4.11) 
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Reaksiyon hızının ilgili parametreye bağlılığını gösteren a, b ve c sabitleri ile 

aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhenius sabitini (k0) belirlemek için Şekil 4.6-4.9’da 

gözlenen düz doğruların eğimlerinden faydalanılmıştır. Bu şekillerdeki düz 

doğruların eğimleri her bir parametrenin değeri için görünür hız sabitini vermektedir. 

Şekil 4.6-4.9’daki düz doğruların eğimleri Çizelge 4.8’de verilmiştir. 

Görünür hız sabitleri değerleri kullanılarak a, b ve c sabitlerini belirlemek için 

nitrik derişimi için ln(CA)’ya karşı lnk, katı/sıvı oranı için ln(K/S)’ye karşı lnk ve 

karıştırma hızı için ln(KH)’ye karşı lnk grafikleri oluşturulmuştur. Nitrik asit 

derişimi, katı/sıvı oranı ve karıştırma hızı için bu grafikler sırasıyla Şekil 4.10-

4.12’de çizilmiştir. 

Çizelge 4.8. Her bir parametre için görünür hız sabiti değerleri 

Parametre Görünür hız sabitleri (k), dk-1 Korelasyon katsayısı (R2) 

Nitrik asit derişimi, M 

0.025 

0.050 

0.075 

0.100 

0.150 

0.200 

0.250 

0.300 

0.500 

 

0.0159 

0.0364 

0.0580 

0.0844 

0.1339 

0.1684 

0.2037 

0.2633 

0.3726 

 

0.994 

0.994 

0.991 

0.994 

0.990 

0.991 

0.997 

0.995 

0.993 

Katı/sıvı oranı, g/mL 

0.10/500 

0.20/500 

0.30/500 

0.40/500 

0.50/500 

0.75/500 

1.00/500 

2.50/500 

5.00/500 

 

0.1932 

0.1487 

0.1339 

0.1100 

0.0974 

0.0808 

0.0669 

0.0304 

0.0166 

 

0.983 

0.990 

0.990 

0.991 

0.994 

0.996 

0.998 

0.988 

0.980 

Karıştırma hızı, rpm 

50 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

 

0.0373 

0.0470 

0.0700 

0.1096 

0.1339 

0.1469 

0.1530 

 

0.990 

0.993 

0.992 

0.991 

0.990 

0.990 

0.987 

Sıcaklık, °C 

25 

30 

40 

50 

60 

70 

 

0.1071 

0.1339 

0.1468 

0.1663 

0.1920 

0.2291 

 

0.996 

0.990 

0.993 

0.994 

0.993 

0.995 
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Şekil 4.10. Nitrik asit derişimi için –ln(CA)’ya karşı –lnk grafiği. 

 

 

Şekil 4.11. Katı/sıvı oranı için –ln(K/S)’ye karşı –lnk grafiği. 
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Şekil 4.12. Karıştırma hızı için ln(KH)’ye karşı lnk grafiği. 

 

Nitrik asit derişimi, katı/sıvı oranı ve karıştırma hızı için sırasıyla Şekil 4.10-

4.12’de çizilen grafiklerdeki doğruların eğimleri a, b ve c sabitlerini verir. Bu 

doğruların eğimlerinden a=1.07, b=-0.64 ve c=0.62 olarak belirlenmiştir. Çözünme 

işlemi için aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabitini belirlemek için Eşitlik (4.12)’de 

verilen Arrhenius eşitliğinden yararlanılmıştır. Çizelge 4.8’de sıcaklık için verilen 

görünür hız sabitleri kullanılarak 1/T’ye karşı lnk grafiği Şekil 4.13’de 

oluşturulmuştur. 

𝑘 = 𝑘0. 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
)       (4.12) 

Şekil 4.13’deki doğrunun eğiminden faydalanarak aktivasyon enerjisi 12.89 

kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Yine bu doğrunun kaymasından ise Arrhenius sabiti 

20.70 dk-1 olarak belirlenmiştir. 

Aktivasyon enerjisinin değeri çözünme prosesinin difüzyon kontrollü olduğunu 

belirtmektedir. Literatürde 40 kJ/mol değerinden düşük aktivasyon enerjisine sahip 

proseslerin difüzyon kontrollü olduğu, bu değerden daha büyük aktivasyon enerjisine 

sahip proseslerin ise kimyasal reaksiyon kontrollü olduğu ifade edilmektedir [75-78]. 

Çözünme kinetiğini temsil etmek üzere Eşitlik (4.11)’de verilen k hız sabiti 

Eşitlik (4.10)’da yazıldığı zaman aşağıda verilmiş olan Eşitlik (4.13) elde edilir.  
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− 𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑍𝑛) = 𝑘0. (𝐶𝐴)𝑎. (𝐾/𝑆)𝑏 . (𝐾𝐻)𝑐. 𝑒𝑥 𝑝 (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
) . 𝑡         (4.13) 

 

 

Şekil 4.13. Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünme prosesi için 

Arrhenius grafiği. 

 

Eşitlik (4.13)’de a, b, c ve k0 değerleri ile aktivasyon enerjisi yazıldığında atık 

çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerindeki 

çözünme kinetiğini temsil eden matematiksel ifade Eşitlik (4.14)’deki gibi 

yazılabilir. 

− 𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑍𝑛) = 20,70. (𝐶𝐴)1.07. (𝐾/𝑆)−0.64. (𝐾𝐻)0.62. 𝑒𝑥 𝑝 (−
1550.5

𝑇
) . 𝑡 (4.14) 

 

4.3. Çözeltiden Çinko Kazanma Deneyleri 

Metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünmesi sonucunda çinko iyonları 

bakımından zengin bir çözelti elde edilir. Bu çözeltiden çinko iyonları çöktürme veya 

kristalizasyon yöntemlerinin uygulanmasıyla bileşikleri halinde kazanılabilir. Bu 

çalışmada çözme işlemi sonucunda elde edilen çözeltideki çinko iyonları sodyum 

bikarbonat çözeltisi kullanılarak çinko karbonat halinde çöktürülerek kazanılmıştır. 

Yukarıda da ifade edildiği gibi literatürde mevcut olan verilerden [70] faydalanarak 

çöktürme işlemi gerçekleştirilmiştir. Çinko iyonlarının sodyum bikarbonat çözeltileri 
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kullanılarak karbonat bileşiği halinde çöktürülmesine pH, sıcaklık, karıştırma hızı ve 

çinko/sodyum bikarbonat mol oranının yukarıda da belirtildiği gibi sırasıyla 8, 60 °C, 

500 rpm ve 1/2.5 olacak şekilde deney yapılmıştır.  

Sözü edilen çalışmada [70] pH değerinin 8’e kadar artmasıyla çökme veriminin 

arttığı ve bu pH değerinden sonra ise değişmediği, 6’dan düşük pH’larda ise pH 

değerine bağlı olarak çökmenin olmadığı veya çok az olduğu ifade edilmiştir. 10’dan 

daha yüksek pH değerlerinde ise çökeleğin tekrar çözünmesi söz konusu olduğu 

belirtilmiştir.  Çöktürme sıcaklığının artmasıyla da çökme veriminin arttığının tespit 

edildiği ancak 80 °C’den yüksek sıcaklıklarda oluşan çökelekten karbondioksit çıkışı 

söz konusu olabileceği vurgulanmıştır. Çözeltideki çinko iyonlarını tam olarak 

çöktürmek için sodyum bikarbonat miktarının stokiometrik orandan daha fazla 

kullanılması gerektiği,  sodyum bikarbonat/çinko mol oranı 2.5/1 oluncaya kadar 

çinko çökme veriminin arttığı, bu değerden sonra ise değişmediği belirtilmiştir. Bu 

bulgulardan faydalanarak çöktürme deneyi yukarıda belirtilmiş olan parametre 

değerleri kullanılarak yapılmıştır. 

Çöktürme işlemi sırasında meydana gelebilecek reaksiyon basit olarak Eşitlik 

(4.15)’deki gibi yazılabilir. 

Zn2+
(aq) + CO3

2-
(aq) → ZnCO3(k)     (4.15) 

Ancak sulu bir çözeltideki çinko iyonlarının karbonat bileşiği halinde 

çöktürülmesi ile ilgili olarak literatürde mevcut olan çalışmalarda da ifade edildiği 

gibi çökme sonucunda oluşan katı ürün saf karbonat bileşiğinden ziyade 

Zn3CO3(OH)4 ve Zn5(CO3)2(OH)6 gibi hidroksi karbonat bileşikleri halinde 

olmaktadır [32, 70, 79-84]. Çöktürülen katı ürün için bir XRD analiz sonucu Şekil 

4.14’te gösterilmiştir. Bu şekildeki pikler çöktürülen ürünün bir hidroksi-karbonat 

bileşiği olabileceğini göstermektedir ve literatürle uyum içerisindedir. 

Yukarıda belirtilen çinko hidroksi karbonat bileşiklerinden Zn3CO3(OH)4’ün 

teorik olarak çinko içeriği ve toplam kütle kaybı sırasıyla % 60.5 ve % 24.7 iken 

Zn5(CO3)2(OH)6 için aynı değerler sırasıyla % 59.5 ve % 25.8’dir. Çalışmada 

çöktürülen ürünün çinko içeriği % 61.4 ve izotermal kalsinasyon sonucunda toplam 

kütle kaybı ise % 24.4 olarak belirlenmiştir. Belirlenen bu değerlere göre elde edilen 

ürünün Zn3CO3(OH)4 olduğu söylenebilir. Dolayısıyla çinko iyonları ile sodyum 

bikarbonat arasındaki çökme reaksiyonu Eşitlik (4.16)’daki gibi yazılabilir. 
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3Zn2+
(aq)+6NaHCO3(aq) ⟶ Zn3CO3(OH)4(k) + 6Na+

(aq) + 5CO2(g) + H2O(s) (4.16) 

Çöktürülen katı ürün için SEM görüntüsü Şekil 4.15’de verilmiştir. Bu şekilden 

çinko hidroksi karbonat ürünün aglomera halde olduğu gözlenmektedir. 

 

 

Şekil 4.14. Çöktürülen ürünün XRD analiz sonucu. 

 

Atık çinko karbon pillerdeki metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde 

çözündürülmesi sonucu oluşan çözeltideki çinko iyonlarının sodyum bikarbonat ile 

çöktürülmesi neticesinde üretilen çinko hidroksi karbonatı diğer çinko bileşiklerinin 

üretiminde ham madde olarak kullanmak mümkündür. Bununla birlikte çinko 

hidroksi karbonat bileşikleri düşük kalsinasyon sıcaklıklarında dekompoze 

olabilirler. Kalsinasyon sonucunda karbondioksit ile su açığa çıkar ve daha geniş bir 

kullanım alanına sahip ve ticari olarak daha değerli olan çinko oksit bileşiği elde 

edilir [79, 81]. Zn3CO3(OH)4 bileşiği için termal dekompozisyon reaksiyonu Eşitlik 

(4.17)’deki gibi yazılabilir. 

Zn3CO3(OH)4(s) ⟶ 3ZnO(s) + CO2(g) + 2H2O(g)     (4.17) 

300 °C’de 4 saat süresince kalsinasyon işlemi sonucunda Eşitlik (4.17)’deki 

reaksiyona göre elde edilen çinko oksit için XRD grafiği ve SEM görüntüsü sırasıyla 

Şekil 4.16 ve Şekil 4.17’de gösterilmiştir. 
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Şekil 4.15. Çöktürülen katı ürün için SEM görüntüsü. 

 

 

Şekil 4.16. Kalsine ürün (ZnO) için XRD analiz sonucu. 

 

Şekil 4.16’da gözlenen pikler kalsinasyon sonucu elde edilen ürünün çinko 

oksit olduğunu göstermektedir. Kalsine ürünün çinko içeriği yaklaşık % 79 olarak 

belirlenmiştir. Saf çinko oksidin çinko içeriği teorik olarak % 80.3’dür ve 

kalsinasyon sonucu elde edilen ürünün çinko içeriği bu değere oldukça yakındır. 

Aynı zamanda çinko oksit ürünün kimyasal bileşimi EDX analizi ile de 
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belirlenmiştir. Şekil 4.18’de verilen EDX spektrumu kalsine üründe çinko ve oksijen 

varlığını göstermektedir. EDX analizi ile çinko oksit üründe çinko içeriği % 79.4 ve 

oksijen içeriği ise % 20.6 olarak tespit edilmiştir. Bu değerler de saf çinko oksidin 

teorik çinko ve oksijen içeriği değerlerine oldukça yakın değerlerdir. 

 

 

Şekil 4.17. Kalsine ürün (ZnO) için SEM görüntüsü. 

 

Şekil 4.18. Çinko oksit ürün için EDX spektrumu. 

4.4. Optimizasyon Deneyleri 

Deneysel çalışmalarda bağımsız değişkenlerin yanıt veya bağımlı değişken 

üzerindeki etkilerini belirlemek ve optimum yanıtı elde etmek için yanıt yüzey 

yöntemi (YYY) kullanılmıştır. Merkezi kompozit tasarım tarafından önerilen 
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deneysel çalışmaların planlanması ve bu deneylerden elde edilen yanıtlar Çizelge 

4.9’da verilmiştir.  

 

Çizelge 4.9. MKT yöntemine göre belirlenen deney planı ve elde edilen yanıtlar  

Deney X1 X2 X3 

Deneysel 

çözünme değeri, 

% Zn 

Model tarafından 

tahmin edilen yanıt  

(Y, % Zn) 
1 0.325 1.9 3.18 55.00 59.55 

2 0.031 1.9 20 26.00 33.48 

3 0.325 1.9 20 96.64 96.12 

4 0.325 1.9 20 96.2 96.12 

5 0.500 0.8 10 96.72 92.37 

6 0.325 1.9 20 96.22 96.12 

7 0.325 0.005 20 99.99 99.99 

8 0.500 3.0 10 90.27 93.66 

9 0.500 0.8 30 98.43 99.99 

10 0.150 3.0 30 64.34 65.27 

11 0.325 1.9 20 96.15 96.12 

12 0.325 1.9 20 96.17 96.12 

13 0.325 1.9 36.82 96.81 97.09 

14 0.325 1.9 20 96.19 96.12 

15 0.500 3.0 30 99.90 99.99 

16 0.619 1.9 20 98.18 95.53 

17 0.150 0.8 30 98.43 91.62 

18 0.150 0.8 10 57.00 53.39 

19 0.150 3.0 10 35.00 29.13 

20 0.325 3.75 20 85.44 84.60 

 

Bu yöntemden elde edilen regresyon denklemi Eşitlik (4.18)’deki gibi 

yazılabilir.  

𝑌 =  𝑎0 + 𝑎1𝑋1 + 𝑎2𝑋2 + 𝑎3𝑋3 + 𝑎12𝑋1𝑋2 + 𝑎13𝑋1𝑋3 + 𝑎23𝑋2𝑋3 + 𝑎11𝑋1
2 +

𝑎22𝑋2
2 + 𝑎33𝑋3

2         (4.18)  

Model tarafından bağımsız değişkenlerin birbirlerine olan etkilerini görmek 

için yanıt ile bağımsız değişkenler arasındaki ampirik ilişkiyi gösteren ikinci 

dereceden bir denklem önerilmiştir. Bazı parametre etkileri göz önüne alınarak elde 

edilen ve yanıt ile bağımsız değişkenler arasındaki ilişkiyi gösteren kodlanmış 

kuadratik model denklemi Eşitlik (4.19)’da verilmiştir.  

𝑌 =  96.12 + 18.45𝑋1 − 6.26𝑋2 + 11.16𝑋3 + 6.39𝑋1𝑋2 − 7.43𝑋1𝑋3 − 0.5212𝑋2𝑋3 −

11.18𝑋1
2 − 0.3503𝑋2

2 − 6.29𝑋3
2       (4.19) 

Bağımsız değişkenlerin Çizelge 3.4’te verilmiş olan gerçek değerleri kullanıldığı 

zaman MKT tarafından önerilen model denklemi Eşitlik (4.20)’de yazılmıştır. 
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Y = −23.31139 + 364.50384X1 − 14.43251X2 + 5.10318X3 + 33.18831X1X2 −

4.24500X1X3 − 0.047386X2X3 − 364.99142X1
2 − 0.289495X2

2 − 0.062935X3
2     (4.20) 

Eşitlik (4.19)’daki modelin istatistiksel önemi ve uygunluğu varyans analizi 

(ANOVA) ve F-testi yapılarak belirlenmiştir. Bu sonuçlar Çizelge 4.10’da 

gösterilmiştir. Çizelge 4.10’da görülen olasılık değerleri (Prob>F değerleri), her bir 

değişkenin önemini ve bunların etkileşimlerini kontrol etmek için kullanılır. 

 

Çizelge 4.10. Varyans analiz (ANOVA) sonuçları 

Kaynak Katsayılar Kareler 

Toplamı 

(SS) 

Serbestlik 

Derecesi 

(DF) 

Karelerin 

Ortalaması 

(MS) 

F-değeri Prob.>F 

a0 96.12      

X1 18.45 4647.83 1 4647.83 187.29 < 0.0001 

X2 -6.26 535.78 1 535.78 21.59 0.0009 

X3 11.16 1701.24 1 1701.24 68.55 < 0.0001 

X1X2 6.39 326.53 1 326.53 13.16 0.0046 

X1X3 -7.43 441.49 1 441.49 17.79 0.0018 

X2X3 -0.5212 2.17 1 2.17 0.0876 0.7733 

X1
2 -11.18 1800.61 1 1800.61 72.56 < 0.0001 

X2
2 -0.3503 1.77 1 1.77 0.0713 0.7949 

X3
2 -6.29 570.81 1 570.81 23.00 0.0007 

Model  9868.87 9 1096.54 44.19 < 0.0001 

Artık  248.17 10 24.82   

Uyum Eksikliği  247.99 5 49.60 1419.67 < 0.0001 

Saf Hata  0.1747 5 0.0349   

Genel Toplam  10117.03 19    

 

Prob>F’nin 0.050’den küçük değerleri modelin anlamlı olduğunu ifade eder. 

Buna göre Çizelge 4.10’daki X1, X2, X3, X1X2, X1X3, X1
2 ve X3

2 terimleri önemli 

model terimleri olmaktadır. Model tarafından önerilen tahmini korelasyon katsayısı 

R2 = 0.9755 olarak, düzeltilmiş korelasyon katsayısı ise Radj
2 = 0.9534 olarak 

belirlenmiştir. Deneysel ve tahmin edilen yanıtlar arasındaki uyumu görmek için, 

deney yanıtlarına karşılık tahmin edilen yanıtların grafiği Şekil 4.19’da çizilmiştir. 

Bu şekilden deneysel yanıtlar ile tahmin edilen yanıtların uyum içerisinde olduğu 

gözlenmektedir. 
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Şekil 4.19. Deneysel yanıtlara karşı modelden hesaplanan yanıtların grafiği. 

 

 Model kullanılarak elde edilen üç boyutlu ve iz düşüm grafikleri Şekil 4.20-

4.25’de gösterilmiştir. Bu grafiklerde bağımsız değişkenlerin çözünme verimi 

üzerine etkileri incelenirken, değişkenlerden biri sabit tutulmak suretiyle diğer iki 

değişkenin birbiriyle olan karşılıklı etkileşimleri belirlenmiştir. 

 

4.4.1. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde miktarının etkisi 

Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde miktarının birlikte etkisini 

veren üç boyutlu yanıt yüzey grafiği Şekil 4.20’de gösterilmiştir. Bu şekilden nitrik 

asit derişiminin yüksek madde miktarının ise düşük olduğu şartlarda çözünme 

veriminin arttığı gözlenmektedir. Şekil 4.21’de çözünme verimi üzerine nitrik asit 

derişimi ile çinko miktarının birlikte etkisinin iz düşüm grafiği verilmiştir. Şekil 

4.21’den nitrik asit derişiminin çözünme verimi üzerinde madde miktarından daha 

etkili bir parametre olduğu anlaşılmaktadır. 
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Şekil 4.20. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde miktarının etkisi. 

 

 

Şekil 4.21. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve madde miktarının iz 

düşüm grafiği. 

 

4.4.2. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinin etkisi 

 Metalik çinkonun çözünmesi üzerine nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinin 

birlikte etkisi incelenmiş ve elde edilen sonuçlar üç boyutlu yanıt yüzey grafiği 



48 
 

olarak Şekil 4.22’de gösterilmiştir. Şekil 4.22 nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresi 

düşük iken çözünme veriminin de düşük seviyelerde olduğunu ancak bu iki 

parametrenin değerinin artmasıyla çözünme veriminin de arttığını göstermektedir. 

Çözünme verimi üzerine nitrik asit derişimi ile reaksiyon süresinin birlikte etkisini 

gösteren iz düşüm grafiği Şekil 4.23’de verilmiştir. Bu şekilden nitrik asit derişimi 

ile sürenin çözünme verimi üzerinde etkili birer parametre oldukları anlaşılmaktadır. 

 

Şekil 4.22. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinin etkisi. 

 

 
Şekil 4.23. Çinko çözünürlüğüne nitrik asit derişimi ve reaksiyon süresinin iz 

düşüm grafiği. 
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4.4.3. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin etkisi 

Şekil 4.24’de verilen üç boyutlu yanıt yüzey grafiği çinko çözünürlüğü üzerine 

madde miktarı ve reaksiyon süresinin birlikte etkisini göstermektedir. Bu şekil 

madde miktarının azaldığı ve reaksiyon süresinin arttığı durumlarda çözünme 

veriminin de artacağını belirtmektedir. Şekil 4.25’de ise çözünme verimi üzerine 

çinko miktarı ile reaksiyon süresinin birlikte etkisinin iz düşüm grafiği gösterilmiştir. 

Söz konusu iz düşüm grafiği çözünme verimi üzerinde reaksiyon süresinin madde 

miktarından daha etkili bir parametre olduğunu ifade etmektedir. 

 

 

Şekil 4.24. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin etkisi. 
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Şekil 4.25. Çinko çözünürlüğüne madde miktarı ve reaksiyon süresinin iz 

düşüm grafiği. 

 

Optimum deney koşulları Design-Expert yazılımında yer alan optimizasyon 

modülü kullanılarak belirlenmiştir. Bu koşullar istenilen hedefe ulaşma fonksiyonu 

(desirability, d) yardımıyla tespit edilmiştir. Programda gösterilen d fonksiyonu, tüm 

sonuçların bir araya getirildiği ve istenilen sonuçları verecek şekilde maksimize 

edilebildiği bir değer olarak tanımlanır. Bu değer 0 ile 1 arasında değişen tek bir 

yanıt indeksi olup, d değerinin 1’e yaklaşması belirlenen kriterlerin sağlandığını 

belirtir. Deneysel çalışmalar neticesinde farklı optimum noktalar belirlenmiştir. Atık 

metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünmesi için optimum çözünme 

koşulları ve bu koşullarda elde edilen yanıtlar Çizelge 4.11’de verilmiştir. Nitrik asit 

derişiminin 0.382 M, çinko miktarının 2.468 g ve reaksiyon süresinin 13.6 dk olduğu 

optimum deney şartlarında deneysel çinko çözünme verimi  % 86 olarak 

belirlenmişken, model denkleminden aynı koşullar için çözünme verimi % 90.8 

olarak hesaplanmıştır. Her üç bağımsız değişken için parametre değerlerinin 0.5 M, 3 

g ve 30 dk olarak maksimum olduğu deney koşullarında, hem deneysel olarak hem 

de model denkleminden çinko çözünme verimi % 99.9 olarak belirlenmiştir. 
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Çizelge 4.11. MKT’ye göre elde edilen optimum çözüm noktaları. 

Deney X1 X2 X3 

Optimum şartlarda 

model tarafından 

tahmin edilen 

yanıt, % 

d 

1 0.5 0.8 10 92.30 1 

2 0.5 3 30 99.99 1 

3 0.15 0.8 10 53.40 1 

4 0.15 3 10 29.13 1 

5 0.15 0.8 30 91.62 1 

6 0.325 1.9 20 96.12 1 

7 0.325 3 30 93.85 1 

8 0.325 0.8 10 84.06 1 

9 0.325 0.8 30 99.99 1 

10 0.325 3 10 72.60 1 

11 0.5 1.9 30 99.99 1 

12 0.5 1.9 10 93.37 1 

13 0.15 1.9 10 41.61 1 

14 0.15 0.8 20 78.80 1 

15 0.15 3 20 53.50 1 

16 0.5 3 20 99.99 1 

17 0.5 0.8 20 99.99 1 

18 0.15 1.9 30 78.80 1 

19 0.382 2.468 13.6 90.80 1 

 

Atık çinko-karbon pillerdeki metalik çinkonun hidrometalurjik yöntemle 

değerlendirilerek bir bileşiği halinde kazanılması için yürütülen bu çalışmada 

uygulanan deney yöntem Şekil 4.26’daki gibi yazılabilir. Bu akış şeması izlenerek 

atık metalik çinkonun nitrik asit çözeltilerinde çözünmesi sonucunda elde edilen 

çözeltideki çinko iyonları, karbonat bileşiği halinde kazanılabilir ve kalsinasyon 

işleminin uygulanmasıyla çinko okside dönüştürülebilir. Bununla birlikte çözünme 

işleminden sonra ortaya çıkan çözeltideki çinko iyonları buharlaştırma ve 

kristallendirme işleminin uygulanmasıyla çinko nitrat halinde de kazanılabilir. Nitrik 

asitten başka farklı çözücüler kullanarak çinko metalini çözmek ve farklı çinko 

bileşikleri elde etmek için de önerilen akış şeması uygulanabilir. Önerilen yöntemin 

uygulanmasıyla çinko iyonları bakımından zengin ve oldukça saf çözeltiler elde 

etmek mümkün olduğundan, ayırma ve saflaştırma işlemlerine gerek kalmadan 

yüksek saflıkta çinko bileşikleri üretmek söz konusu olabilir. Aynı zamanda söz 

konusu yönteme elektroliz basamağının ilave edilmesiyle metalik çinko elde etmekte 

mümkün olabilir. 
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Şekil 4.26. Çalışmada uygulanan akış diyagramı. 

 

 



53 
 

5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada, atık çinko-karbon pillerden elde edilen metalik çinkonun 

hidrometalurjik yöntemle kazanılması incelenmiştir. Bu amaçla, ilk olarak metalik 

çinkonun nitrik asit çözeltilerindeki çözünürlüğü üzerine deney parametrelerinin 

etkileri araştırılmış ve elde edilen deneysel verilerden faydalanarak çözünme kinetiği 

için bir model denklem önerilmiştir. Çözünme işleminde nitrik asit derişimi, metalik 

çinko miktarı (katı/sıvı oranı), reaksiyon sıcaklığı ve karıştırma hızının etkileri 

araştırılmıştır. Deneyler sonucunda nitrik asit derişiminin, karıştırma hızının ve 

reaksiyon sıcaklığının artması, katı/sıvı oranının ise azalmasıyla çinko 

çözünürlüğünün arttığı belirlenmiştir. Sözü edilen deney parametreleri arasında asit 

derişiminin diğerlerine nazaran daha etkili bir parametre olduğu gözlenmiştir. 

Karıştırma hızının etkisinin incelendiği deneylerde, karıştırma hızının 400 rpm’ye 

artmasıyla çözünme hızının arttığı bu değerden sonraki karıştırma hızlarında ise 

çözünme hızında önemli bir değişimin olmadığı belirlenmiştir. Katı/sıvı oranının 

1/500 g/mL’den daha düşük olduğu deneylerde çinko miktarının artmasıyla çözünme 

veriminde bir azalma olduğu gözlenmekle birlikte, 1/500 g/mL katı/sıvı oranından 

itibaren daha yüksek çinko miktarlarının kullanıldığı deneylerde bu azalmanın daha 

belirgin olduğu tespit edilmiştir. Reaksiyon sıcaklığının artmasıyla çözünme 

veriminde de bir artış olduğu belirlenmiştir. Ancak diğer parametrelerle 

karşılaştırıldığı zaman çözünme hızı üzerinde reaksiyon sıcaklığının etkisinin fazla 

olmadığı gözlenmiştir.  

Elde edilen deneysel veriler kullanılarak yapılan kinetik analiz sonucunda 

çözünme işleminin Eşitlik (4.10)’da gösterildiği gibi yalancı birinci mertebe kinetiğe 

uyduğu tespit edilmiştir. Proses için aktivasyon enerjisi 12.89 kJ/mol olarak 

belirlenmiş ve çözünme işleminin difüzyon kontrollü olduğu bulunmuştur. 

Reaksiyon sıcaklığının çözünme üzerinde fazla etkili olmaması ve karıştırma hızının 

ise çözünme hızını oldukça etkilemesi bu bulguyu desteklemektedir. 

Çinkonun çözünürlüğüne deney parametrelerinin etkisi belirlendikten ve 

kinetik model oluşturulduktan sonra çözeltiden çinko iyonlarının kazanılması 

incelenmiştir. Çözeltideki çinko iyonlarını kazanmak için çöktürme işlemi 

uygulanmıştır. Bu amaç için sodyum bikarbonat çözeltisi kullanılmış ve çöktürme 

işlemi neticesinde çinko iyonlarının çinko hidroksi karbonat bileşiği olarak 
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kazanıldığı belirlenmiştir. Çöktürme işleminde pH, çinko/sodyum bikarbonat mol 

oranı, reaksiyon süresi ve reaksiyon sıcaklığı için 8, 1/2.5, 240 dk ve 60°C değerleri 

seçilmiş olup bu koşullarda yapılan deney sonucunda çözeltideki çinko iyonlarının 

tamamının geri kazanıldığı belirlenmiştir. Çöktürülen çinko hidroksi karbonat 

bileşiği 300 °C sıcaklıkta 4 saat süreyle kalsinasyon işlemine tabi tutularak kullanım 

alanı daha geniş olan çinko oksit ürünü elde edilmiştir.  

Optimum çözünme koşullarını belirlemek için yapılan deneylerde, bağımsız 

değişkenler olarak nitrik asit derişimi, reaksiyon süresi ve çinko miktarı seçilmiştir. 

Metalik çinkonun çözünürlüğüne etki eden parametre değerlerini optimize etmek için 

yanıt yüzey yöntemi (YYY) kullanılmıştır. Çözünme üzerinde parametrelerin 

etkilerini görebilmek için deneysel bulgulara çoklu regresyon analizi yapılmış ve 

model denklemi türetilmiştir. Deneyler sonucunda nitrik asit derişimi ve reaksiyon 

süresinde artma ve çinko miktarında ise azalma olması durumunda çözünme 

veriminde bir artış olduğu gözlenmiştir. 

Atık çinko-karbon pillerin üretimi aşamasında anot olarak kullanılan metalik 

çinko bitmiş bir pilde de önemli miktarda bulunmaktadır. Literatürde atık çinko-

karbon pillerden hidrometalurjik yöntemle metal kazanılması ile ilgili çalışmaların 

daha çok atık pil tozlarındaki çinko ve manganın geri kazanılmasına odaklandığı 

görülmektedir. Bitmiş çinko-karbon pillerdeki metalik çinkonun hidrometalurjik 

yöntem uygulanarak geri kazanılmasına dair bir çalışma bulunmamaktadır. Bu 

yönüyle mevcut çalışma literatürde bir ilk olma özelliğine sahiptir. Çözünme işlemini 

etkileyen çeşitli parametreler detaylı bir şekilde incelendiğinden, kinetik bir 

değerlendirme yapıldığından ve çözünme prosesi için optimizasyon deneyleri 

gerçekleştirildiğinden dolayı mevcut çalışmanın bu alanda yapılacak sonraki 

çalışmalar için bir yol gösterici araştırma olduğu söylenebilir. Çalışmada uygulanan 

yöntem özel ve pahalı ekipmanlar gerektirmediğinden atık çinko-karbon pillerdeki 

metalik çinkonun değerlendirilmesi ekonomik bir şeklide gerçekleştirilebilir. Farklı 

çözücülerin kullanılması neticesinde elde edilecek çözeltilerden evaporatif 

kristalizasyon ile çeşitli çinko bileşikleri üretilebileceği gibi, çinko iyonları içeren 

çözeltiler ve farklı çöktürücü ajanlar kullanılarak çöktürme yöntemi yardımıyla da 

çeşitli çinko bileşiklerini elde etmek mümkündür. Bunlara ilave olarak elektroliz 

yönteminin uygulanmasıyla saf metalik çinko da üretilebilir. 
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Metaller için temel hammadde kaynağı durumunda olan cevherler sınırsız 

değildir. Böylece gerek dünya genelinde gerekse ülkemizde metaller için ikincil 

kaynaklar olan ve metal değerleri içeren çeşitli atıkların uygun yöntemler aracılığı ile 

işlenerek ülkelerin ekonomisine kazandırılması, çevre kirliliğini önleme ve doğal 

kaynakları koruma bakımından son derece önemlidir. 

Metalürjik yöntemlerin uygulanması suretiyle çeşitli atık pillerden metal 

değerlerin kazanılması ve bunların ekonomik değere sahip ürünlere dönüştürülmesi 

için ülkemizde gerçekleştirilen çalışmaların sayısı yeterli değildir. Yapılmış olan 

çalışmaların çoğu ise akademik düzeyde kalmaktadır. Bu çalışmaların üniversiteler, 

belediyeler ve araştırma kuruluşlarımız tarafından teşvik edilmesi ve uygulamaya 

yönelik olarak gerçekleştirilmesi ile metal ihtiyacı bakımından dışa bağımlılık 

azaltabileceği gibi önemli çevre sorunlarının önüne geçilmesi de sağlanabilir. 
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