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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Atik Cinko Karbon Pillerdeki Metalik
Cinkonun Hidrometalurjik Yontemle Kazanilmasi” bashikli bu ¢alismanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynaklar
boliimiinde yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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Bu calismada, atik c¢inko-karbon pillerdeki metalik ¢inkonun nitrik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii, ¢oziinme kinetigi ve optimum c¢oziinme kosullari
belirlenmigtir. Metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigli tlizerine
deney parametrelerinin etkileri incelenmis ve ¢6ziinme kinetigini temsil etmek {izere
bir matematiksel model Onerilmistir. Cozlinme prosesi iizerine nitrik asit derisimi,
metalik ¢inko miktar1 (kati/sivi orani), reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin
etkileri aragtirllmigtir. Nitrik asit derigimi, karistirma hizi ve reaksiyon sicakliginin
artmasi, kati/sivi oranmin ise azalmasiyla ¢inkonun c¢oziinme hizinin arttigi
gozlenmistir. Cozlinme deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak kinetik analiz
yapilmis ve ¢ézlinme hizinin yalanci birinci mertebe kinetige uydugu bulunmustur.
Cozlinme iglemi i¢in aktivasyon enerjisi 12.89 kJ/mol olarak bulunmus ve ¢dziinme

isleminin difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Metalik ¢cinkonun ¢6ziinmesinden



sonra elde edilen ¢ozeltideki ¢inko iyonlar1 ¢oktiirme metodu ile kazanilmistir. Bu
amag i¢in sodyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilmig ve ¢oktiirme islemi neticesinde
¢inko iyonlarinin ¢inko hidroksi karbonat bilesigi olarak ¢oktiiriildiigii belirlenmistir.
Coktiirme isleminde pH, ¢inko/sodyum bikarbonat mol orani, reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicakligi sirasiyla 8, 1/2.5, 240 dakika ve 60 °C olarak alinmistir. Bu
kosullarda ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin tamaminin geri kazanildigr belirlenmistir.
Elde edilen hidroksi karbonat bilesigi 300 °C sicaklikta 4 saat siireyle kalsinasyon
islemine tabi tutularak c¢inko oksit iiretilmistir. Optimum ¢6ziinme kosullarini
belirlenmek i¢in yapilan deneylerde, bagimsiz degiskenler olarak nitrik asit derisimi,
reaksiyon siiresi ve ¢inko miktari segilmistir. Metalik ¢inkonun ¢oziiniirliigline etki
eden parametre degerlerini optimize etmek i¢in yanit yiizey yontemi (YYY)
kullanilmistir. Proses parametrelerinin etkilerini gérebilmek i¢in deneysel bulgulara
¢oklu regresyon analizi yapilmis ve model denklemi tiiretilmistir. Deneyler
sonucunda nitrik asit derisimi ve reaksiyon siiresinde bir artma ve ¢inko miktarinda

ise bir azalma olmastyla ¢dzlinme veriminin arttig1 bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Atik pil, metalik c¢inko, nitrik asit, ¢odziinme, kinetik,

optimizasyon, yanit yilizey yontemi
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In this study, the dissolution and Kkinetics, 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

iv



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.
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1. GIRIS

Metal ve metal bilesiklerinin iiretiminde esas hammadde kaynagi olarak
cevherlerden yararlanilir. Ancak giiniimiizde hammadde kaynaklarinin azalmaya
baslamas1 ve ¢evre korumaya yonelik duyarliligin artmasi ile metal igeren farkl atik

maddeler de metal iiretimi amaciyla degerlendirilmektedir.

Atik piller i¢erdikleri yiiksek miktarda metal degerler sebebiyle tehlikeli atiklar
olarak diistiniiliirler. Bu atiklarin ¢evreye birakilmasi baslica toprak ve su kirliligine
sebep olmakta ve dolayli yoldan canlilar i¢in tehlike olusturmaktadir. Her ne kadar
atik pillerin depolanmasi i¢in 6zel alanlar gelistirilmis olsa da yiiksek metal icerikleri
bu tip atiklar1 degerli kilmaktadir. Dolayisiyla son yillarda atik pillerden metal

kazanilmasina yonelik ¢ok sayida arastirma yapilmistir.

Metal igeren bir katidan metal deger/degerlerin kazanilmasinda uygulanan
yontemlerden birisi hidrometalurjidir. Bu yontem sulu ¢ozeltiler yardimi ile cevher,
konsantre veya cesitli atiklardan metal ve bilesiklerinin {iretimini kapsayan bir
yontemdir. Baslica li¢, ¢ozelti saflagtirma ve kazanma basamaklarindan olusan
hidrometalurjik yontem, atik pillerden metal kazanilmasinda basarili bir sekilde

uygulanmaktadir.

Atik pillerden hidrometalurjik yontemle metal kazanilmas: ile ilgili
caligmalarda 6zellikle g¢inko karbon ve alkali ¢inko mangan dioksit pillerden elde
edilen pil tozlarindaki ¢inko ve manganin kazanilmasi tizerine odaklanildig:
goriilmektedir. Bir ¢inko karbon pilde anot olarak metalik ¢inko kullanilir. Pilin
kullanimi sirasinda ¢inko yiikseltgenerek ¢inko okside donlismektedir. Ancak bitmis
bir ¢inko-karbon pilde ©nemli miktarda metalik halde ¢inko bulunmaktadir.
Literatiirde atik ¢cinko-karbon pillerde mevcut olan metalik ¢inkonun hidrometalurjik
yontem vasitasiyla degerlendirilerek, metalik halde veya bir bilesigi halinde

kazanilmasina yonelik bir ¢calismaya rastlanmamastir.

Boylece, mevcut ¢alismada atik ¢inko-karbon pillerdeki metalik ¢inkonun
hidrometalurjik yontemler yardimiyla islenmesi ve ¢ozeltiye gecen c¢inkonun bir

bilesigi halinde kazanilmasi amaglanmastir.

Bu kapsamda, ilk olarak bitmis ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik

cinkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilerek ¢inko iyonlar1 halinde c¢ozeltiye



geemesi temin edilmistir. Nitrik asit derisimi, ¢inko miktar1 (kati/sivi orani),
karigtirma hizi ve reaksiyon sicakliginin ¢inko ¢oziiniirliigii iizerine olan etkileri
arastirtlmistir. Deneylerden elde edilen veriler kullanilarak ¢oziinme kinetigini temsil
eden bir matematiksel model olusturulmustur. Daha sonra ¢6zme islemi sonucunda
elde edilen c¢ozeltideki ¢inko iyonlari sodyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilarak
¢oktiirme metodu yardimiyla ¢oktiiriilmiis ve kati ¢inko hidroksi karbonat bilesigi
hazirlanmistir. Coktiiriilen kat1 ¢inko hidroksi karbonat iirtin kalsinasyon islemine
tabi tutularak, ekonomik agidan daha degerli olan ve daha genis bir kullanim alanina
sahip bulunan ¢inko oksit bilesigine doniistiiriilmiistiir. Calismanin son asamasinda
yanit ylizey yontemlerinden (YYY) birisi olan merkezi kompozit tasarim (MKT)
yontemi kullanilarak ¢ézlinme islemi ig¢in optimum parametre degerlerini belirlemek
amactyla deneyler yapilmistir. Bu deneylerde bagimsiz degiskenler olarak nitrik asit
derigimi, ¢inko miktar1 ve reakSiyon siiresi se¢ilmistir. Degiskenler arasindaki iligkiyi
temsil edecek modeli belirlemek i¢in deney sonuclarma c¢oklu regresyon analizi
uygulanmis ve yanit ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren ikinci

dereceden bir polinom modeli elde edilmistir.

Deneyler neticesinde ulasilan bulgulardan, atik ¢inko-karbon pillerdeki metalik
cinkonun, ¢ézme ve ¢oktiirme islemlerinin uygulanmasiyla ekonomik degere sahip

bilesikleri halinde kazanilmasinin miimkiin olabilecegi sdylenebilir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Istenen metalle birlikte baska metalleri de biinyesinde bulunduran ve ekonomik
degere sahip karmasik yapidaki kayaglar olan cevherler, metaller igin temel
hammadde kaynaklaridir. Cogu metal dogada genellikle siilflirlii, silikatli, oksitli
veya karbonatli cevherleri halinde bulunmaktadir. Metaller bu cevher ya da
minerallerden metaliirjik yontemler vasitasiyla ekstrakte edilerek kazanilabilir ve

cesitli alanlarda kullanilan farkli Girtinlere doniistiirtilebilir [1-4].

Gegis elementleri arasinda yer alan ve demir disi metaller sinifinda bulunan
¢inko, alliminyum ve bakirdan sonra c¢esitli endiistri alanlarinda en ¢ok kullanilan
ticlincli metal konumundadir [5]. Metalik halde, diger metallerle olusturdugu
alasimlar1 ve bilesikleri halinde ¢ok genis bir uygulama alan1 sahip olan ¢inko baslica
boya, kozmetik, gida, ilag, otomobil, deterjan, tekstil, insaat, deri ve giibre
endiistrilerinde, kuru pil iiretiminde, metal kaplamada ve katalizor olarak bir¢ok

alanda kullanilmaktadir [5-7].

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

ozellikleri Cizelge 2.1.’de [2] gosterilmistir.

Periyodik tablonun 2B grubunda bulunan ve yer kabugunda yaklasik % 0.013
oraninda mevcut oldugu tahmin edilen ¢inko, dogada genellikle siilfiirlii, oksitli,
karbonatli ve silikatl cevherleri halinde bulunmaktadir [2, 3]. Siilfiirlii cevherlerine
sfarelit (ZnS), oksitli cevherlerine zinkit (ZnO), karbonatli cevherlerine smitsonit
(ZnCO0:s) ile hidrozinkit (Zns(COz3)2(OH)s) ve silikatli cevherlerine de willemit



(Zn2Si04) ve hemimorfit (ZnsSi207(OH)2H20) 6rnek olarak verilebilir [9]. Cok
sayida ¢inko cevheri olmasina ragmen bunlar arasinda en bilinenleri ve ticari 6neme

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

Cizelge 2.1. Cinkonun baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Simgesi Zn
Atom numarasi 30
Atom kiitlesi 65.4 g/mol
Degerligi 2+
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 3d1%4s?
Kristal Yapist Heksagonal
Erime Noktasi 505.6 K
Kaynama Noktasi 1180 K
Yogunlugu 5.765 g/lcm?®
Buharlagma Isis1 295.8 kJ/mol
Erime Isis1 7.029 kd/mol
Sertlik Derecesi 2.5 mohs
Isil Tletkenligi 63 W/m.K

Cizelge 2.2. Yaygin olarak bulunan bazi ¢inko mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Cinko Igerigi, %
Sfarelit ZnS 67
Zinkit Zn0O 20

Smitsonit ZnCO3 52
Hemimorfit Zn,Si04.H,0 54
Willemite Zn,Si0q 59
Fraklinit (Zn, Fe, Mn)O.(Fez, Mn,)0s 21
Hidrozinkit Zn5(C0O3)2(OH)s 59

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

verilmis olan haritada goriillmektedir [11].



Hemimorphite: Franklinite: (Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn),0,
Zn,Si,0,(OH), H,0 Ginko oksitli (kirmizi) Franklinite (siyah)

Sekil 2.1. Baz1 6nemli ¢inko mineralleri.
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Sekil 2.2. MTA verilerine gore Tiirkiye’deki ¢inko-kursun yataklari.

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

hidrometalurjik yontemlerin uygulanmasi suretiyle gerceklestirilmektedir [2, 3, 12].



2.1. Cinko Uretim Prosesleri

Metaller i¢in esas kaynak durumunda olan dogal cevherlerin pirometalurjik,
hidrometalurjik ve bu iki yontemi birlikte igeren piro-hidrometalurjik yontemlerin
uygulanmasi ile metal ve metal bilesiklerinin tretimi gergeklestirilebilmektedir.
Pirometalurjik yontem genellikle yiiksek tendrlii siilfiirlii cevherlere uygulanmakta
olup temel olarak kirma, Ogiitme, flotasyon, eritme ve saflastirma basamaklarini
icermektedir. Bu yontemde cevher yiiksek sicakliklarda kavrularak yapisindaki
kiikiirdiin uzaklastirilmasi saglandiktan sonra elde edilen malzeme firinlarda ciiruf
yapicilarla birlikte ergitilir ve metalce zengin bir mat fazi iiretilir. Elde edilen mat
faz1 havanin oksijeni ile yiikseltgenerek ham metal tiretimi gergeklestirilir. Son
asamada liretilen ham metale uygun saflastirma islemleri uygulanarak yiiksek saflikta
metal tiretimi gerceklestirilmis olur [1, 3, 13]. Teknolojik gelisme diinya genelinde
metallere olan talebin artmasina sebep olmus ve bunun sonucunda yiiksek tenorlii
stlfurlii cevherler yogun bir sekilde tiiketilmistir. Bu talebin karsilanabilmesi
bakimindan metaller i¢cin dogal kaynaklar olan ancak tenérii diisiik olmasi sebebiyle
islenmesi ekonomik olmayan oksitli, karbonatli ve silikatli cevherler de uzun bir
stireden beri metal iiretiminde degerlendirilmektedir. Bunlara ilave olarak ikincil
kaynaklar olarak ifade edilen hurda metal veya metal igeren gesitli atiklar da metal
iiretiminde son yillarda yogun bir seklide degerlendirilmektedir [5, 14-16]. Ozellikle
cevherdeki karbonatli gang minerallerinin flotasyon ile ayrilmasinin gii¢ olmasi
sebebiyle diisiik tenorlii oksitli ve karbonatli cevherlere hidrometalurjik yontemin
uygulanmasinin daha uygun olacagi literatiirde belirtilmektedir [17, 18]. Metal igeren
ikincil kaynaklardan veya atiklardan da metal kazanilmasinda, kaynaga bagli olarak

yukarida ifade edilen metaliirjik yontemler basarili bir sekilde uygulanmaktadir [15].

Cinko iiretimi i¢in temel ham madde kaynag: siilfiirlii bir ¢inko cevheri olan
sfalerittir (ZnS). Sfalerit cevherinden ¢inko tiretimi geleneksel olarak kavurma, lig
ve elektroliz islemlerinin uygulanmasiyla yapilmaktadir. Boylece ¢inko iiretiminde
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler birlikte uygulanmis olmaktadir [12, 19].
Cevher flotasyon ile konsantre edildikten sonra, bu konsantre ¢inko oksit elde etmek
izere kavurma islemine tabi tutulur. Yiiksek sicaklia maruz birakilan konsantreden
kiikiirt dioksit uzaklagir ve c¢inko oksit elde edilir. Cinko oksit silfiirik asit

¢ozeltisinde ¢oziindiiriildiikten sonra elektroliz islemi ile ¢inko metali tiretilir [12, 19-



21]. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji kavurma iglemi neticesinde yiiksek miktarda

kiikiirt dioksit agiga ¢ikmasidir.

Yiiksek tenorlii siilfiirlii ¢inko cevherlerinin yogun tiiketimi sonucunda bu tip
cevherlerin azalmas ile birlikte alternatif ¢inko kaynaklarinin degerlendirilmesine
yonelik olarak diinya genelinde cesitli arastirmalar yapilmistir. Cinko talebini
karsilamak amaciyla oksitli, karbonatli ve silikath ¢inko cevherlerinin islenmesine
dair arastirmalar yapilmistir [6, 22]. Bu tip cevherlerin degerlendirilmesinde, az
enerji gerektirmeleri, islem maliyetinin diisiik olmasi, hava kirliligine daha az sebep
olmalar1 ve iiretim sonunda olusacak atiklarin daha kolay kontrol edilebilmeleri gibi

yonlerinden dolayr hidrometalurjik yontemlerin uygulanmast daha makul

goriilmektedir [5, 14, 23].

Hidrometalurji sulu ¢ozeltilerde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar yoluyla
metal ve metal bilesiklerinin iiretilmesi ile ilgili olan metotlar1 kapsayan bir prosestir.
Kati yapidaki metal kaynaginda bulunan istenen metal degerin sulu ¢ozeltide
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda kati fazdan ¢ozelti fazina transfer
edildigi lig, katinin ¢dziinmeyen kismi ile ¢ozeltinin ayrildigi filtrasyon, li¢
cozeltisinden istenmeyen metal iyonlarinin uzaklastirildigi ayirma ve saflastirma
adimu ile istenen metalin metalik halde veya bilesigi halinde elde edildigi kazanma
basamaklari, hidrometalurjik prosesin esasini olusturmaktadir [1, 3, 24]. S6z konusu
yontemin uygulanmasiyla farkli ¢oziiciiler kullanilarak oksitli, karbonatli ve silikatl

¢inko cevherlerinin iglenmesine yonelik cesitli ¢alismalar literatiirde yer almaktadir

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

Giintimiizde bir¢ok metal igin ikincil kaynaklar olarak ifade edilen hurda
metaller, ¢esitli endiistriyel islemler sonucunda ortaya ¢ikan kat1 ve sivi atiklar ile
metal iceren cesitli kaynaklar da (Omriinii tamamlamis elektronik atiklar gibi)
metallerin tiretiminde ham madde olarak degerlendirilmektedir [6, 14, 29-31]. Cesitli
attk maddelerin metal tiretiminde girdi olarak kullanilmasi ile dogal ham madde
kaynaklarmin korunmasinin yani sira ¢evreye birakilan atik miktarinda bir azalma
saglanmis olur [29]. Boylece baslica ekonomik ve cevresel sebeplerden oGtiirii son
yillarda metal ve metal bilesiklerinin {iretiminde atik maddelerin islenmesine yonelik

caligmalarin  sayisinda bir artis gozlenmektedir. Bahsedilen ikincil metal



kaynaklarindan da metallerin kazanilmasi pirometalurjik ve hidrometalurjik

yontemler yardimiyla gerceklestirilebilir.

Cinko i¢in ikincil kaynaklar olarak ¢inko kiilii, ¢inko ciirufu, elektrik ark firimni
baca tozlari, piring izabe atiklari, hurda otomobil pargalari, galvanizleme tesisi atik
cozeltileri ve bitmis piller sayilabilir. Ifade edilen bu ikincil kaynaklarda cinko,
kaynaga bagh olarak cgesitli safsizliklarla birlikte genellikle metal, oksit ve/veya
alasim halinde bulunabilmektedir [32-35]. Cinko igeren bu atiklar arasinda atik
cinko-karbon piller ile alkali ¢inko mangan dioksit piller son yillarin 6nemli bir

arastirma konusunu olusturmaktadir.

2.2. Atiklar ve Atik Degerlendirme

Uretim ve kullanim sonrasinda ortaya ¢ikan ve hem insan hem de ¢evre
saghigina zarar verecek bi¢cimde dogrudan veya dolayli olarak dogaya birakilmasi
tehlikeli olan maddeler atik olarak ifade edilir. Atiklar kati, sivi ve gaz halinde

bulunabilir. Bunlar arasinda kat1 atiklar baslica alt1 gruba ayrilabilir [36-40].

1- Evsel Kat1 Atiklar: Belediye hizmetiyle toplanan evsel ¢6p depolama alanlarinda
bertaraf edilebilen, farkli ayirma yontemleriyle geri kazanilabilen veya yakilabilen
endiistriyel ve evsel kokenli atiklar bu gruba girmektedir. Ambalaj atiklari, ofis
¢opleri ve mutfak atiklari bu tip atiklara 6rneklerdir.

2- Endiistriyel Atiklar: Cesitli endiistriyel prosesler sirasinda ve/veya sonucunda
ortaya ¢ikan atiklardir.

3- Tarimsal Atiklar: Bitkisel ve hayvansal iiretim sonucunda veya bunlarin
islenmesi sonucunda olusan atiklardir.

4- Tibbi Atiklar: Insan ve ¢evre sagligina zarar veren kesici ve delici atiklar,
patolojik atiklar ve enfekte atiklar bu grup atiklar igerisinde yer almaktadir.

5- insaat Atiklari: Herhangi bir insaatin yapilmasi sirasinda veya yikilmasi
sonucunda ortaya ¢ikan atiklar ingaat atiklari olarak ifade edilmektedir.

6- Tehlikeli Atiklar: Miktar, fiziksel, kimyasal ve enfeksiyoz 6zellikleri nedeniyle
uygun bigimde islenip, depolanip, tasinip veya yok edilmedigi durumlarda insan
saglig1 veya cevre i¢in zararli olabilme potansiyeline sahip kati atiklar veya kati
atik bilesimleri tehlikeli atiklar olarak bilinir. Atik Yonetimi Genel Esaslari
Yonetmeligine gore tehlikeli atiklar oksitleyici, yiiksek oranda tutugabilen,

patlayici, toksik, kanserojen, tahris edici, enfeksiyon yapici, zararli, {ireme
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yetisini azaltici, korozif, mutajenik, su, hava veya bir asitle temas ettigi zaman

zehirli gazlar1 serbest birakan maddeler olmak iizere on bes sinifa ayrilmistir.

Cevre ve canli sagligini korumak i¢in atiklarin kontrol edilmesi gerekir. Cevreye
birakilan atik miktarini azalmak amaciyla 6nleme, azaltma, yeniden kullanim, geri
doniisiim, enerjiye doniistiirme ve depolama gibi yollara bagvurulabilir. Belirtilen bu
yollar en ¢ok istenenden en aza istenene dogru siralanmistir [41]. Gerek cevre
kirliligini 6nleme gerekse kaynaklar1 koruma bakimindan geri doniisiim ve yeniden

kullanima 6nem verilmelidir.

Yeniden degerlendirilme olanagi olan atik maddelerin ikincil hammaddeye
donistiiriilmesi i¢in gesitli fiziksel ve/veya kimyasal iglemlerden gecirilerek tekrar
tiretim stirecine dahil edilmesine geri doniisiim denir [41]. Geri doniisiimle birincil
kaynaklarin tiikenme hizinin azaltilabilir, ¢evre birakilan atik miktar1 en az diizeye
indirilebilir, tiretim amaciyla kullanilan enerjide tasarruf saglanabilir ve {ilke

ekonomisine katki sunulabilir.

Tehlikeli kat1 atik maddeler igerisinde basta ¢inko-karbon ve alkali ¢inko
mangan dioksit piller son yillarda ¢inko ve mangan icin 6nemli ham madde

kaynaklari durumunda olduklart sdylenebilir.

2.3. Atk Piller

Pil kimyasal enerjinin depolanarak elektrik enerjisine doniistiirtilmesinde
kullanilan elektrokimyasal bir aygittir. Genel olarak bir pil anot, katot, elektrolit ve
dis kisimdan olugmakta ve anottan katoda dogru bir elektron akim1 meydana gelmesi
ile elektrik enerjisi elde edilmektedir [42, 43].

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

Basit veya tek kullanimlik sarj edilemeyen pillere en genel 6rmekler ¢inko-
karbon piller ve alkali ¢inko mangan dioksit pillerdir. Bu tip piller basit ve ucuz
olmalar1 ve bir¢ok elektronik cihaz igin yeterli enerjiyi saglayabilmelerinden dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. El fenerleri, ¢esitli oyuncaklar, saatler, radyo ve

fotograf makinas1 gibi diisiik glic gerektiren bircok cihazda bu pillerden



yararlanilmaktadir [45]. Bu tiir pillerin iretiminde c¢esitli metal ve metal
bilesiklerinden faydalanilmakla birlikte esas olarak ¢inko ve mangan igerirler.

Cinko karbon piller anot olarak silindir bi¢iminde metalik ¢inko, katot olarak
mangan dioksit toz ve elektrolit olarak sulu amonyum kloriir ve/veya ¢inko kloriirden

olusur. Sekil 2.3’te [46] bir ¢inko-karbon pilin yapist gosterilmistir.

+ Ug

Plastik

Cinko (Zn) kihif
Yahtm kagid:
Amonyum klorar (NHCI) jeh

Mangan dioksit (MnO,) +
Karbon (C)

Komar (- ug
grafit-karbon)

- Ug

Sekil 2.3. Cinko karbon pilin yapisi.

Anot olarak kullanilan ¢inko aynm1 zamanda pil bilesenlerinin igine
yerlestirilmis oldugu bir kilif vazifesi de gormektedir. Pilin kullanimi1 esnasinda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari neticesinde ¢inko
yiikseltgenerek cinko okside doniisiirken, katot olarak kullanilan mangan dioksit ise
indirgenerek Mn2O3 tiirli olugmaktadir [45, 47-49]. Bir ¢inko-karbon pilin kullanimi

sirasinda meydana gelen toplam reaksiyon basitce Esitlik (2.1)’de verilmistir.
Zn(k) + 2Mn02(k) 4 ZnO(k) + Mn203(k) (21)

Cinko karbon pillerde oldugu gibi alkali ¢inko mangan dioksit pillerde de anot
ve katot olarak ayni maddeler kullanilmaktadir. Ancak bu tip pillerde ¢inko metali
toz halinde kullanilir ve elektrolit olarak ise potasyum hidroksitten yararlanilir.
Metalik toz ¢inko ve potasyum hidroksit ¢ozeltisinden olusan anot kismi ile mangan

dioksit ve karbon toz karisimindan olusan katot kismi bir ayirict vasitasiyla
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birbirinden ayrilmis halde bulunur. Ayrica bu pillerde bir bakir ¢inko alasimi olan ve
akim toplayict gorevi géren piring malzeme anot karigimi ile temas halinde
bulunmaktadir. Bu pillerin de desarji sirasinda ¢inko ylikseltgenmekte ve ¢inko
okside doniismekteyken mangan dioksit indirgenerek Mn3zOs tiiriinii olusturmaktadir
[45, 47]. Bir alkali ¢inko mangan dioksit pilin kullanimi sirasinda meydana gelen

toplam reaksiyon basitce Esitlik (2.2)’de yazilmustir.
ZZn(k) + 3Mn02(k) - ZZHO(k) + Ml’l304_(k) (22)

Kullanim Omriinii tamamlamis veya ugramis oldugu fiziksel hasar sonucu
kullanilmayacak duruma gelmis piller atik pil olarak tanimlanir. Yukarida ifade
edildigi gibi ¢inko-karbon ve alkali mangan dioksit piller kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiriircken meydana gelen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
neticesinde baglangicta igerdikleri metal tiirler farkli yiikseltgenme basamagina sahip
kimyasal tiirlere doniisiir. Boylece 6mriinii tamamlamis, bitmis veya atik pil olarak
ifade edilebilen ¢inko-karbon ve alkali mangan dioksit pillerden elde edilecek pil
tozlarinin 6nemli miktarda ZnO, MnQO2, Mn203 ve Mn304 gibi metal oksitlerin yan

sira metalik ¢inko ve elektrolitten kaynakli tiirleri icerdigi soylenebilir [45, 47-50].

Cinko-karbon veya alkali mangan dioksit piller dmiirlerini tamamladiktan
sonra tekrar kullanilamadiklarindan dolayr genellikle evsel atiklarla birlikte
atilmaktadirlar. Bitmis piller metal igerikleri sebebiyle tehlikeli atiklar sinifinda yer
aldiklar1 icin bunlarin evsel atiklarla birlikte alic1 ortama birakilmasi ile mekanik
etkiler veya atmosfer kosullar1 neticesinde su, toprak ve havaya gecerek cevresel
sorunlara sebep olabilecekleri gibi dolayli yollarla canli sagligini da tehdit
edebilirler. ifade edilen olumsuzluklari sebebiyle atik pillerin evsel atiklardan ayr bir
alanda depolanmalar1 zorunlulugu s6z konusu olmaktadir. Bu tip atiklarin araziye
gomme yoluyla bertaraf edilmesi ¢evre koruma agisindan bir ¢6ziim olabilir. Ancak
halihazirda bu tiir depolama sahalarmin yetersiz olusu atik pillerin bertaraf
edilmesine kalic1 ve etkili bir ¢6ziim yolu olmamaktadir. Pillerin fazla miktarda
kullanildiklart ve buna baglh olarak ortaya ¢ikan atik miktarmin biiyikligii dikkate
alindig1 zaman daha makul bir yol atik pilleri metaller igin ikincil hammadde kaynagi
olarak degerlendirmek ve igerdikleri metal degerleri geri kazanmak olabilir. Boylece,
pil yapiminda kullanilan metallerin dogal kaynaklarinin korunmasina yardimci

olunabilecegi gibi, pil kaynakli atik miktar1 azaltilarak ¢evresel etkilerinin miimkiin
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oldugu kadar en aza indirilebilmesi ve ekonomiye katki saglanmasi da s6z konu
olabilir [16, 29, 43, 51]. Boylece, atik pillerin ¢evresel etkilerini ve atik miktarini en
aza indirebilmek amaciyla, bu atiklarin pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik
yontemlerle islenmesi ve metal igeriklerinin kazanilmasma yonelik ¢alismalar
yapilmaktadir. Atik ¢inko-karbon ve alkali mangan dioksit pillerden metal degerlerin
kazanilmasina yonelik literatiirdeki ¢alismalar incelendigi zaman hidrometalurjik
yontemlerin tercih edildigi goriilmektedir. Atik pil tozlarindan hidrometalurjik metot
ile ¢inko ve/veya mangan kazanilmak istendiginde ilk basamak olarak kati pil
tozunun li¢ islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Dolayisiyla literatiirde mevcut
olan ¢alismalar daha ¢ok pil tozlarinin c¢esitli ¢oziiciilerle li¢ islemine tabi tutulmasi
ve pil tozundaki ¢inko ve manganin ¢oOzelti ortamina alinmasi {izerine

yogunlagmistir.

Atik pil tozlarinin li¢ isleminde ucuz olmasi kolay temin edilebilir olmas1 ve
¢ozme kabiliyetinin iyi olmasi sebebiyle daha cok siilfiirik asidin sulu ¢ozeltileri
¢ozilicii olarak kullanilmistir. Alkali ¢inko mangan dioksit ve c¢inko-karbon pil
tozlarindan, ¢inko ve manganin kazanilmasiyla ilgili gergeklestirilen bir ¢calismada
lic reaktifi olarak siilflirik asitten yararlanilmis ve pil tozundaki mangan oksitlerin
¢Oziiniirliiglinii arttirmak amaciyla indirgen madde olarak hidrojen peroksit
kullanilmigtir. Calismada siilfiirik asit derisimi, hidrojen peroksit derigimi, reaksiyon
sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin li¢ verimi iizerine olan etkileri arastirilmigstir. Asit
derisiminin artmasinin hem ¢inko hem de mangan li¢ veriminde bir artis sagladigi
belirlenmistir. Bununla birlikte mangan ¢6ziiniirliigliniin artmasinda hidrojen
peroksidin 6nemli bir etkisinin oldugu tespit edilmis ve reaksiyon sicakliginin ise lig
verimi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigi vurgulanmistir [52].

Stlfiirik asidin sulu ¢ozeltilerinin ¢oziicii olarak kullanildigr bir bagka
calismada atik alkali pil tozlarindan ¢inko ve manganin kazanilmasi aragtirilmistir.
Asit derisimi, kati/sivi orani, reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi gibi deney
parametrelerinin ¢inko ve mangan li¢i lizerine olan etkileri incelenmistir. Mangan li¢
kinetiginin de incelendigi calismada elde edilen ¢ozeltideki ¢inko ve mangan iyonlari
sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak hidroksit bilesikleri halinde ¢oktiiriilmiistiir.
Olusan mangan hidroksit 800 °C’de ve ¢inko hidroksit ise 600 °C’de kalsinasyon
islemine tabi tutularak MnO2 ve ZnO bilesikleri tiretilmistir [53].
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Mangan ¢Oziiniirligiinii arttirmak i¢in indirgen ajan olarak askorbik asit,
okzalik asit ve sitrik asit iceren siilfiirik asit ¢ozeltilerinden faydalanilan bir baska
caligmada atik pil tozlarindaki ¢inko ve manganin geri kazanimi iizerine deneyler
gerceklestirilmistir. Stlfiirik asit derisiminin 0.5 M, kati/stvi oranmnin 20 g/L,
reaksiyon sicakliginin 25 °C, askorbik asit miktarmin 10 g/L oldugu deney
sartlarinda 2 saatlik li¢ siiresi sonunda pil tozundaki ¢inkonun % 91 manganin ise %
94 oraninda ¢ozeltiye gectigi belirlenmistir. Li¢ sonunda olusan ¢ozeltideki ¢inko ve
mangan iyonlarini kazanmak i¢in sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilmistir. Mangan
iyonlar1 pH 13 civarinda mangan hidroksit ve ¢inko iyonlar1 da pH 10 civarinda
¢inko hidroksit olarak ¢oktiiriilmiis ve olusan kati liriinler kalsine edilerek MnO> ve

ZnO bilesikleri elde edilmistir [54].

Stlfiirik asit ve hidroklorik asidin ¢oziicli olarak, askorbik asit, okzalik asit ve
sitrik asidin indirgen madde olarak kullanildigi bir arastirmada ¢inko-karbon ve
alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarinin li¢ kosullar1 incelenmistir. Okzalik asit
kullanilarak yapilan deneylerde ¢inko iyonlarinin ¢inko oksalat olarak ¢oktiigii
gozlenmigtir. Boylece li¢ isleminde sitrik asit ve askorbik asidin kullanilmasinin
gerektigi ifade edilmistir. 3 saat siireyle gerceklestirilen li¢ islemi sonunda kosullara

bagli olarak pil tozundaki mangan ve ¢inkonun % 100’iiniin kazanildig: belirtilmistir

[55].

Atik alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarindaki ¢inkoyu sec¢imli olarak
¢ozmek i¢in amonyum kloriiriin li¢ ajan1 olarak kullanildigi bir ¢alisma
yiirlitiilmistiir. Pil tozundaki ¢inkonun % 70 civarinda ¢oziinerek c¢ozeltiye gectigi
buna karsilik manganin hemen hemen hi¢ ¢oziinmedigi ve pil tozunda kaldig1 ifade
edilmistir. Amonyum kloriir derisimi, sicaklik ve reaksiyon siiresinin ¢dziinme
tizerinde etkili parametreler oldugu ve karistirma hizinin fazla bir etkisinin olmadig

ifade edilmistir [56].

Atik ¢inko-karbon ve alkali ¢inko mangan dioksit pil tozlarindan amonyum
karbonat ¢ozeltileri yardimiyla ¢inko kazanilmasi incelenmistir. Deneyler sonunda
¢inko amonyum Kkarbonat {iriin olarak elde edilmis ve bu iiriin kalsinasyon islemi ile

¢inko okside doniistiiriilmiistiir [57].

Alkali ¢inko mangan dioksit pillerde, pilin ¢inko ve mangan iceren kisimlarinin

mekanik olarak birbirinden ayrilabilmesinden yararlanarak elde edilen ¢inko oksit pil
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tozunun sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii ve kinetigi incelenmistir.
Cozelti derisimi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, kati/sivi orant ve kati parcacik
boyutunun ¢oziinme iizerindeki etkileri deneysel olarak belirlenmistir. Sodyum
hidroksit derisimi, reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin artmasi ve kati/s1vi orani
ile parcacik boyutunun azalmasiyla ¢inko oksidin ¢ozlinlirliigliniin  arttig
gbzlenmistir. Coziinme islemi sirasinda ¢oziinen ¢inkonun ¢inko hidroksit olarak
once ¢oktiigli ve daha sonra ¢inkat iyonu halinde tekrar ¢6ziindiigii tespit edilmistir.
Coziinme kinetiginin Avrami modeline uydugu ifade edilmistir. Olusan ¢ozeltiden
¢inko iyonlar1 ¢inko hidroksi karbonat olarak kazanilmis ve kalsinasyon islemi ile
oldukga saf ¢inko oksit elde edilmistir [58].

Atik pil tozlart gibi katt bir maddeden istenen bir metalin li¢ islemi ile
kazanilmasina yonelik caligmalarda, li¢ verimi iizerine bir parametrenin etkisi
incelenirken genellikle diger parametreler belli bir degerde sabit tutulur. Her bir
deney parametresinin etkisinin incelenmesinde ayni yola basvuruldugundan bir¢ok
deney yapilmasi gerekmektedir ve ayn1 zamanda parametreler arasindaki karsilikli
iliski de gézlenememektedir. Boylece deney sayisini azaltmak ve li¢ verimi {izerine
etkisi olabilecek parametrelerin etkilerini belirlemek amaciyla c¢esitli deneysel
tasarim yontemlerine bagvurulabilir. Literatiirde son yillarda Taguchi, Box-Behnken
ve merkezi karma tasarirm (MKT) gibi ¢esitli deneysel tasarim yontemlerinin

kullanildig lig¢ ¢alismalarinin gergeklestirildigi goriilmektedir [49, 59-61].

Hidrometalurjik ¢aligmalarda deneysel tasarim yontemlerinin kullanilmasinin
en Onemli avantajlart deneysel ¢alismalar1 en aza indirmek, 6nemli parametreleri
belirlerken 6nemsiz parametreleri elemek, hatalarin etkisini azaltmak, parametreler
arasindaki etkilesimleri belirlemek, parametreler arasindaki matematiksel iliskiyi
ortaya ¢ikarmak ve sonuglarin ii¢ boyutlu grafiklerle gosterimini saglamak oldugu

sOylenebilir [60].

2.4. Yanit Yiizey Yontemi

Yanit ylizey yontemi ilk kez 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
gelistirilmis ve tanimlanmistir. Box ve Wilson tarafindan miimkiin olan en az sayida
gozlem degeri ile yanit ylizeyi iizerinde yanit degiskeninin maksimum degerini aldig
noktaya ulasilmasi arzulanan deneme diizenlerini ortaya konulmustur [60, 62].
Myers ve Montgomery yanit yiizey yoOntemini proseslerin gelistirilmesi ve

optimizasyonu ic¢in gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte
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kullanildig1 bir yontem olarak ifade etmislerdir. Yanit yiizey yontemi (YYY),
diizeyleri dnceden belirlenmis birden fazla bagimsiz degiskenin bagimli degisken
(yanit) iizerindeki etkilerini ortaya koymak i¢in siklikla bagvurulan deneysel tasarim
yontemlerinden birisidir. Proses degiskenlerinin deneysel uzayini arastirmak igin
deneysel stratejileri, sistemin yanit1 ve iizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler
arasindaki iligkiyi belirlemek amaciyla kullanilan ampirik modelleme tekniklerini ve
proses degiskenlerinin sistemin yanitinda istenilen etkiyi gosterdigi seviyelerinin
bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini icermektedir. Yanit yiizey
yontemini olusturma amaci, deneysel bir ¢alismada sonug iizerinde etkin olan ¢ok
sayidaki parametreden olusan bir tasarim diizleminde belirli 6zellikleri saglayan bir

aralig1 ve bu araliga sahip optimum noktay1 tahmin etmektir [63, 64].

Deneysel tasarim icerisinde tam faktdriyel tasarim, merkezi kompozit tasarim,

ve {i¢ diizeyli tasarim gibi ¢ok sayida tasarim yontemi bulunmaktadir [60].

En yaygin olarak kullanilan yanit yiizey yontemlerinden birisi merkezi
kompozit tasarim (MKT) yontemidir. Bu yontemde iki diizeyli faktoriyel nokta,
eksenel nokta ve merkezi nokta olmak {izere {i¢ tiir tasarim noktas1 bulunmaktadir.
Iki diizeyli faktdriyel nokta -1 ve +1 diizeylerinin tiim olas1 kombinasyonlarini igerir.
Eksenel noktalar ise = a ve merkezi nokta (0) degerlerini alarak olusturulan
noktalardir. Bu tasarim yontemi ii¢ boyutlu grafik olusturmaya imkéan tanir ve

parametrelerin birbirleri ve yanit {izerindeki etkileri hakkinda bilgi verir [63].

Atik pillerden metal kazaniminda yanit yiizey yonteminin uygulandig: cesitli
calismalar literatiirde mevcuttur. Atik nikel kadmiyum ve nikel metal hidrit pillerden
biyoli¢ yonteminin uygulanmasiyla nikel, kadmiyum ve kobalt gibi agir metallerin
kazanimmin istatistiksel degerlendirilmesi ve optimizasyonunun incelendigi bir
calismada, yamit yiizey yoOntemlerinden birisi olan Box-Behnken ydntemi
kullanilmistir. Bu ¢alismada nikel, kadmiyum ve kobalt kazanim1 {izerine etkili olan

bagimsiz degiskenler olarak pH, Fe*

derisimi ve pargacik boyutu secilmis ve
optimum deneysel kosullarin belirlenmesine yonelik caligmalar yapilmistir. Deneyler
neticesinde pH, Fe®" derisimi ve tane boyutunun sirasiyla 1.0, 9.7 g/mL ve 62.0 pm
oldugu deney kosullar1 optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu degerler
kullanilarak yapilan deneyler sonucunda nikel, kadmiyum ve kobalt icin sirasiyla %

85.6, % 66.1 ve % 90.6 bir li¢ verimine ulasilmistir [65].
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Alkali ¢inko mangan dioksit, ¢inko karbon, nikel kadmiyum, nikel metal hidrit
ve lityum atik pillerinin karigimindan metal degerlerin kazanilmasi amaciyla yapilan
bir ¢alismada, optimum kosullar1 belirlenmek igin ii¢ seviyeli tam faktoriyel tasarim
yontemi uygulanmistir. Calismada ¢6ziicii ajan olarak siilflirik asit ve indirgen madde
olarak sodyum metabisiilfit kullanilmigtir. Siilfiirik asit derisimi, kati/sivi orani,
sodyum metabisiilfit miktart ve reaksiyon siiresinin bagimsiz degiskenler olarak
alindig1 ¢alismada, atik pil tozu karisimindaki kadmiyum, kobalt, mangan, nikel ve
cinkonun yiizde ¢oziiniirliik degerleri belirlenmistir. Deneyler sonucunda siilfiirik asit
derigimi, kati/sivi orani, sodyum metabisiilfit miktar1 ve reaksiyon siiresi icin
optimum degerler sirasiyla 1.34 mol/L, % 10.9 (w/v), 0.45 g ve 45 dakika olarak
belirlenmistir. Bu optimum kosullarda ¢inko i¢cin % 99, kobalt i¢in % 96, mangan
icin % 94, kadmiyum i¢in % 81 ve nikel i¢in % 68’lik bir li¢ verimi elde edilmistir
[66].

Yanit ylizey yontemlerinden birisi olan merkezi karma tasarimin uygulandigi
baska bir calismada ise herhangi bir indirgeyici madde igermeyen siilfiirik asit
cozeltileri kullanilarak bitmis ¢inko karbon pillerden se¢imli li¢ yoluyla ¢inko
¢Oziiniirliiglinii maksimum, mangan ¢oziiniirliiglinii ise minimum diizeyde tutacak
deney sartlarinin belirlenmesi arastirilmistir. Yapilan deneyler neticesinde stilfiirik
asit derigimi, reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin sirastyla 1 mol/L, 70 °C ve
300 rpm oldugu kosullarda pil tozundaki ¢inkonun ¢oziinmesinin maksimum oldugu
(% 92) buna karsilik mangan ¢6ziinmesinin ise minimum diizeyde (% 15) kaldig

tespit edilmistir [67].

Indirgen ajan olarak glikoz varhigindan siilfiirik asit ¢dzeltilerinin ¢dziicii
olarak kullanildig1 ¢alismada, atik ¢inko karbon pillerden mangan ve ¢inko kazanimi
iki seviyeli tam faktdriyel deney tasarim yontemiyle incelenmistir. Bagimsiz
degiskenler olarak siilfiirik asit derisimi, glikoz miktari, ¢6zelti hacmi ve reaksiyon
sicakliginin secildigi ¢alismada, ¢inko ve manganin c¢oziinmesi i¢in bagimsiz
degiskenler ve yanitlar arasindaki iliskiyi gosteren model denklemler Onerilmistir.
Cozelti hacminin 250 mL, siilfiirik asit derisiminin 2 mol/L, glikoz miktarinin 0.5 g
ve reaksiyon sicakliginin 100 °C oldugu deney kosullarinda, kati pil tozunda bulunan

her iki metal tiirtinde yaklasik % 100 oraninda ¢ozeltiye gegtigi belirlenmistir [68].

Literatiirde atik c¢inko-karbon pillerden metal degerlerin kazanilmas: ile ilgili

olan ¢aligmalar incelendigi zaman, bu calismalarin pil tozlarindaki ¢inko ve
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manganin geri kazanilmasi ile ilgili oldugu goriilmektedir. Bir ¢inko-karbon pilde
daha oncede ifade edildigi gibi silindir biciminde metalik ¢inko anot olarak kullanilir
ve ylikseltgenme neticesinde ¢inko okside doniisiir. Bdylece atik bir ¢inko-karbon
pil tozunda ¢inko, ¢inko oksit formunda bulunur. Bununla birlikte oksit formuna
doniigmeden metalik halde de oOnemli miktarda ¢inko atik bir pilde mevcut
olabilmektedir. Atik pil tozlarinin hidrometalurjik yontemle degerlendirilerek
icerdikleri metal degerlerin kazanilmasi ile ilgili olarak literatiirde ¢ok sayida
arastirma bulunmaktadir. Ancak atik ¢inko-karbon pillerde bulunan metalik ¢inkonun
hidrometalurjik yolla degerlendirilerek bir bilesigi halinde kazanilmasma dair
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Dolayisiyla gergeklestirilen bu ¢alisma ile
dogrudan iligkili olan herhangi bir aragtirma literatiirde bulunmamaktadir. Atik ¢inko
karbon pillerdeki metalik ¢inkonun ¢oziindiiriilerek bilesikleri halinde kazanilmasi
ilk kez bu calismada incelenmis ve literatiirdeki bu eksiklik bir 6l¢iide giderilmeye

calisilmgtr.

Bu calismanin konusunu atik ¢inko-karbon pillerde mevcut olan ve metalik
halde bulunan ¢inkonun hidrometalurjik  yontemlerle  degerlendirilmesi
olusturmaktadir. Bu amagla atik ¢inko-karbon pillerden ¢inko metali elde edildikten
sonra nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilerek ¢inko iyonlari igeren ¢ozeltiler elde
edilmistir. Cinko metalinin ¢oziinmesi lizerine deney parametrelerin etkileri detayli
bir sekilde incelenmis Ve ¢6ziinme prosesinin kinetigini temsil eden bir matematiksel
model Onerilmistir. Coéziinme islemi sonunda ¢6zeltiye gegmis olan ¢inko iyonlari
sodyum bikarbonat ile c¢oktiiriilerek ¢inko hidroksi karbonat bilesigi halinde
kazanilmig ve bu iriin kalsine edilerek ¢inko oksit tretilmistir. Ayrica ¢6ziinme
izerinde etkili olan parametrelerin optimum degerlerinin belirlenmesi i¢in de

deneyler yapilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Nitrik Asit

Nitrik asit (HNOs, Merck, % 65, d=1.39 g/mL) kuvvetli bir asit olup suda
kolayca ¢oziiniir ve % 100 iyonlasir. Suda ¢6ziindiigiinde hidrojen ve nitrat iyonlari
olusur. Nitrat iyonlar ylikseltgeyici bir 6zellige sahiptir. Deneysel ¢alismada nitrik
asit cozeltileri metalik ¢inkonun ¢oziindiiriilmesinde ¢oziicii olarak kullanilmustir.
Istenen derisimde nitrik asit ¢dzeltisi hazirlamak i¢in hesaplanan hacimde % 65°lik

nitrik asit ¢ozeltisinden alinarak saf suyla litreye tamamlanmistir.

Calismada esas olarak nitrik asit cozeltileri ¢oziicii olarak kullanilmakla
birlikte, ¢oziicii tiriiniin belirlenmesi deneylerinde hidroklorik asit (HCI, Sigma-
Aldrich, % 36.5-38, d=1.2 g/mL), siilfirik asit (H2SO4, Sigma-Aldrich, % 95-97,
d=1.84 g/mL), amonyak (NHs, Merck, %25, d=0.9039 g/mL), asetik asit
(CH3COOH, Merck, %100, d=1.05 g/mL), sodyum hidroksit (NaOH, Merck, % 97),
askorbik asit (CeHgOs, Carlo-Erba, % 99.5), amonyum kloriir (NH4CI, Aklar Kimya,
% 99.7) ve amonyum nitratin (NH4NOz, Merck, % 98.5) sulu c¢ozeltileri de

kullanilmastir.
Etilen Diamin Tetraasetik Asit Sodyum Tuzu (EDTA)

Etilen diamin tetraasetik asidin sodyum tuzu (EDTA-Titriplex |IlI,
Na:H2Y.2H20, Merck, % 100) ¢oziinme isleminden sonra metalden ¢ozeltiye gegen
¢inko iyonlarinin miktarim1 kompleksometrik yontemle belirlemek amaciyla titrant
olarak kullanilmistir. Yaklasik 0.01 M EDTA ¢6zeltisi hazirlamak i¢in bir miktar
Titriplex 11l etivde 90 °C’de 1 saat siireyle kurutulduktan sonra oda sicakligina
sogutulmus ve bundan 7.445 g tartilarak saf suda ¢ozmek suretiyle 2 L’lik bir
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan EDTA ¢ozeltisini ayarlamak i¢in primer standart
bir madde olan kalsiyum karbonatin (CaCOs, Merck, % 99) sulu hidroklorik asitte
¢ozmesinden sonra elde edilen ¢ozelti kullanilmigtir. Kalsiyum iyonlarin1 igeren
cozeltiden belirli miktarlarda Ornekler alinarak puffer tablet indikatorii ¢ozeltiye
eklenmis ve ¢ozelti pH’1 amonyak/amonyum kloriir tampon ¢ozeltisi ile 10 olacak

sekilde ayarlanmigtir. Daha sonra kalsiyum iyonlar1 igeren ¢ozelti yaklasik 0.01 M
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olarak hazirlanmis olan EDTA ¢ozeltisi ile renk kirmizidan yesile doniinceye kadar
titre edilmis ve EDTA ¢ozeltisinin gergek derisimi hesaplanmistir. Bu analizde

titrasyon ¢ozeltisinin 1 mL’si 0.40 mg Ca?"’a karsilik gelmektedir [69].
Puffer Tablet indikatorii

Puffer tablet indikatorii (Heksametilen tetramin amonyum kloriir, Merck)
¢oziinme isleminden sonra ¢oOzeltideki c¢inko iyonlarinin tespit edilmesinde

kullanilmistir.
Eriochrom Black T Indikatérii

Eriochrom black T indikatoriinden (C20H12N30O7SNa, Riedel-de Haen) 0.05 g
tartilarak % 100’lik 15 mL etil alkolde ¢6ziildikten sonra saf suyla 25 mL’ye
tamamlanmistir. Bu indikator metalik ¢inkodaki ¢inko miktarinin kompleksometrik

yontemle tespit edilmesinde kullanilmistir.
Sodyum Bikarbonat

Sodyum bikarbonat (NaHCO3, Merck, % 99.5) ¢6ziinme islemi sonucunda elde

edilen c¢ozeltideki ¢inko iyonlarini ¢oktiirmek amaciyla kullanilmastir.
3.1.2. Kullanilan alet ve cihazlar

Cozilinme, ¢oktiirme ve optimizasyon deneylerini gerceklestirmek icin Sekil

3.1’de gosterilmis olan deney diizeneginden yararlanilmstir.

Bu deney diizeneginde reaksiyonlar 1 L hacimli ceketli bir cam reaktérde
yapilmistir. Reaksiyon siiresince sicakligi sabit tutmak ig¢in sirkiilatérli su
banyosundan (Poly Science Haake D8) yararlanilmis ve reaktor igerigini karistirmak
icin bir mekanik karistirict (Heidolph, RZR 2021 model) kullanilmigtir. Yiiksek
sicakliklarda buharlasmadan dolay1 ¢6zelti hacminin azalmasini 6nlemek i¢in bir geri

sogutucu reaktore monte edilmistir.

Kurutma islemlerinde Niive marka EN 400 model etiiv, ¢ozeltilerin pH
degerlerinin belirlenmesinde WTW pMX 2000 pH-ion metre, tartimlar igin
Mettler Toledo AB204-S terazi kullanilmistir. Kalsinasyon islemlerinde
Heraeus marka bir kiil firinindan faydalanilmistir. Deneylerde kullanilan saf su
Milli Pore Milli-Q Water Purification System saf su cihazindan elde edilmistir.
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Titrasyon islemlerinde dijital biiret ve c¢ozeltilerin karistirlmasinda Ikamag RH

manyetik karistirici kullanilmisgtir.

Atik ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun ve pil tozlarinin
kimyasal analizi Spectro Xcpus XRF spektrometre ile yapilmigtir. Coktiirme
sonucunda Tiretilen kati ¢okelegin ve kalsinasyon sonucunda elde edilen iiriiniin
yapisal analizi i¢in Rigaku RadB-DMAX Il model X-Isinlar1 Difraktometresi’nden
yararlanilmistir. Kati trtinlerin  gériintiilenmesi i¢in Dijital LEO-EVO 40 XVP

taramal1 elektron mikroskobundan (SEM) istifade edilmistir.

—©
°
] Gy —
/4 -
> s @ | (a) Sabit Stcaklik Sirkilator
" (b) Ceketli Cam Reaksivon Kabt
®) (c) Mekanik Karstirict
———

- | (d) Geri Sogutucu

Sekil 3.1. Calismada kullanilan temsili deney diizenegi.

3.1.3.Deneylerde kullanilan hammadde

Calismada atik ¢inko-karbon piller hammadde olarak kullanilmistir. Toplanan
cinko-karbon piller el ile par¢alanmis ve silindir seklindeki metalik ¢inko pilin diger
bilesenlerinden ayrilmistir. Cinko, levha haline getirildikten sonra ylizeyi zimpara ile
mekanik olarak temizlenmis ve ortalama 0.5x0.5 cm boyutlarinda kiigiik pargalar
halinde kesilmistir. Bu metal pargalar kisa bir siire igin seyreltik HNO3 ¢ozeltisi ile

yikanarak kimyasal temizleme uygulandiktan sonra saf su ile durulanmis ve oda
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sicakliginda kurutulmustur. Bu sekilde hazirlanan metal parcalar ¢oziinme

deneylerinde kullanilmigtir. Bu islemler her bir deneyden 6nce kullanilacak olan

miktarda ¢inko i¢in tekrarlanmistir.

Sekil 3.2°de bir atik ¢inko-karbon pilin baslangigtan itibaren pargalanmasi ve

bu islem sonucunda ortaya ¢ikan pil bilesenleri gosterilmistir.

Il

Sekil 3.2. Cinko karbon pilin manuel olarak par¢alanmis hali.

(a: Atik ¢inko-karbon pil, b: Dis metal kistm ayrildiktan sonra atik pil, c: Plastik kisim
ayrildiktan sonra ve silindir seklinde ¢inko metali i¢eren atik pil, d: Cinko metali ayrildiktan
sonra atik pil, e: Dis metal kisim, f: Deneylerde kullanilan metalik ¢inko, g: Kagit kisim, h:
Atik pil tozu, 1: Grafit gubuk)

Cizelge 3.1.’de aymt markaya ait dort farkli atik ¢inko-karbon pilin

parc¢alanmasi sonucunda ortaya ¢ikan pil bilesenleri ve miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Atik ¢cinko-karbon pilin bilesenleri ve miktarlar

Aukpilin ) etal | Plastik Metalik N Atkpil | Grafit g
toplam kisim, g kisim, g ¢inko, g Kagit, g tozu, g

kiitlesi, 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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Atik ¢inko-karbon pillerin parcalanmasindan sonra elde edilen metalik
¢inkonun temizlenmeden Once, mekanik olarak temizlendikten sonra ve hem
mekanik hem de kimyasal olarak temizlendikten sonraki XRF analiz sonuglari
Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Atik ¢inko-karbon pilden hazirlanan ve herhangi bir
temizleme islemi uygulanmayan metalik ¢inkonun kompleksometrik yontemle

analizinde ¢inko miktar1 % 98.07 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 3.2. Metalik ¢inkonun XRF analiz sonucu

Temizleme islemi Mekanik olarak Mekanik ve kimyasal
Bilesen uygulanmamisg ¢inko, temizlenmis ¢inko, olarak temizlenmis ¢inko,
% % %
Cinko 98.58 98.84 96.67
Kursun 0.42 0.63 3.09
Diger 1.00 0.53 0.24
3.2. Yontem

3.2.1. Cozme isleminin yapilisi

Metalik ¢inkonun ¢oziindiiriilmesi Sekil 3.1°de temsili olarak gosterilen deney
diizeneginde gerceklestirilmistir. Ceketli cam reaktore derisimi bilinen nitrik asit
cozeltisinden 500 mL konulduktan sonra sicakligin ¢alisilacak olan sicaklik degerine
ulagmasi i¢in bir siire beklenmistir. Calisilacak olan kati/s1vi oranina uygun miktarda
metalik ¢inko tartilarak cam reaktore ilave edildikten sonra reaktor igerigi mekanik
karistirict vasitasiyla bilinen karistirma hizi degeri uygulanarak karigtirilmistir.
Coziinme islemi siiresince reaksiyon sicakligi sirkiilatorlii su banyosu yardimiyla
sabit tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda ¢6zeltiden 4 mL hacminde 6rnekler
alinarak ¢ozeltiye ge¢mis olan ¢inko iyonlariin miktar1 kompleksometrik titrasyon
yontemiyle belirlenmistir. Cézme islemi neticesinde ¢ozeltiye gegcmis olan ¢inko

miktar1 asagida anlatildigi gibi tayin edilmistir.
Cinko Tayini

Her bir reaksiyon siiresi i¢in ¢dzeltiden alinmis olan 6rnegin 3 mL’lik kismi
izerine bir miktar saf su ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltinin pH degeri
seyreltik amonyak ¢ozeltisi kullanilarak 10’a ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan ¢ozeltiye
puffer tablet indikatorii eklendikten sonra ¢oziinmesi saglanmis ve ¢ozeltinin rengi

kirmizidan yesile donlinceye kadar ayarlanmis Titriplex III ¢ozeltisiyle titre
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edilmistir [69]. Derisimi tam olarak 0.01 M olan Titriplex Il ¢6zeltisinin 1 mL’si
0.654 mg Zn(Il) iyonuna Kkarsilik gelmektedir. Ayarlanmis olan titrasyon ¢6zeltisinin
derisimi 0.009634 M olarak belirlenmistir. Bu derisimdeki Titriplex III ¢ozeltisinin 1
mL’si 0.6298 mg ¢inko iyonuna karsilik gelmektedir. Bu degerler dikkate alinarak
cozeltideki ¢inko miktar1 kompleksometrik yontemle belirlendikten sonra ¢oziinme

kesri Esitlik (3.1)’e gore hesaplanmustir.

(3.1)

N . ozeltideki ¢cinko iyonu miktart
Coztunme kesri (X;,) = [ ¢ £ ror : ]
Baslangicta metaldeki ¢inko miktart

Coziinme deneylerinde asit derisimi, reaksiyon sicaklifi, ¢inko miktar
(kati/stvi orani) ve karistirma hizinin ¢inkonun ¢oziinmesi tizerine olan etkileri

incelenmistir. Deney parametreleri ve bunlarin degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Coziinme deneylerinde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametre Deger
Cozelti derigimi, M 0.025 0.050 0.075 0.100 0.150° 0.200 0.250 0.300 0.500
Reaksiyon sicakligi, °C 25 30" 40 50 60 70
Karistirma hizi, rpm 50 100 200 300 400" 500 600
Madde miktari, g 010 020 0.30° 040 0.50 075 100 250 5.00

*Diger parametreler incelenirken sabit tutulan degerler.

Hidroklorik asit, siilfiirik asit, amonyak, asetik asit, sodyum hidroksit, askorbik
asit, amonyum kloriir ve amonyum nitrat ¢6zeltilerinin kullanildigi deneyler de

benzer sekilde yiirtitilmiistiir.
3.2.2. Coktiirme isleminin yapilis1

Coziinme sonucunda ortaya ¢ikan ve yiiksek miktarda ¢inko iyonlar1 igeren
¢ozeltiden, ¢inko iyonlarinin kazanilmasi incelenmistir. Bunun igin ilk olarak ¢inko
iyonlar1 igeren bir stok ¢dzelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in derigimi
0.45 M olan 500 mL nitrik asit ¢ozeltisine 9 g metalik ¢inko ilave edilerek 50 °C
sicaklik ve 400 rpm karistirma hizinda ¢ozilindiiriilmiistiir. 120 dakika reaksiyon

stiresi sonunda ¢inkonun % 97.2’sinin ¢6ziindiigii belirlenmistir.

Coktiirme deneyinde parametre etkileri incelenmemistir. Literatiirdeki benzer
bir calismadan [70] faydalanarak ¢oktiirme pH’1, sicaklik, karistirma hizi ve
¢inko/sodyum bikarbonat mol orani sirastyla 8, 60 °C, 500 rpm ve 1/2.5 degerlerinde

secilerek c¢inko iyonlar1 ¢oktiiriilmiistiir.
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Coktiirme deneyi ¢oziinme isleminin yapildigi deney diizenegi kullanilarak
yapilmistir. Coktiiriicii ajan olarak sodyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilmigtir. Cam
reaktore 0.27 M derisimindeki stok ¢inko ¢ozeltisinden 200 mL konulduktan sonra
1/2.5 ¢inko/sodyum bikarbonat mol oranina uygun olarak 200 mL sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi bir biiret vasitasiyla yaklasik 30 dk siiresince reaktordeki ¢inko
¢ozeltinin tizerine damla damla eklenmistir. Coktiirme reaksiyonu siiresince sicaklik
60 °C’de ve karistirma hiz1 500 rpm’de sabit tutulmustur. Cozelti pH degeri seyreltik
sodyum hidroksit ile 8’e ayarlanmis ve reaksiyon 240 dk boyunca yiiriitiilmiistiir.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti bir behere bosaltilarak 30 dk dinlendirme yapilmis ve
beyaz c¢okelegin beherin altinda toplanmasi saglanmistir. Stizme islemi ile olusan
cokelek ayrildiktan sonra saf su ile yikanmistir. Daha sonra ¢okelek etiivde 85 °C’de
kurutulmustur. Coktiiriilen kat1 iiriinden ¢inko oksit iiretmek amaciyla kalsinasyon
islemine bagvurulmustur. Bu amag i¢in kurutulmus kat1 4 saat stiresince 300 °C’de
kiil firininda kalsine edilmistir. Gerek ¢oktiiriilen iirliniin gerekse kalsinasyonla elde

edilen {irliniin kimyasal analizleri yapilmistir.

3.2.3.Optimizasyon deneylerinin yapilisi

Optimizasyon deneylerinde kullanilan parametre araligi, ¢6ziinme deneyleri
dikkate alinarak belirlenmistir. Optimizasyon deneylerinde nitrik asit derisimi, ¢inko
miktar1 ve zaman bagimsiz degiskenler olarak secilmistir. Cinko ¢6ziinme Yyiizdesi
ise bu degiskenlere bagli olarak belirlenmistir. Cizelge 3.4’te bagimsiz degiskenler
ve bunlarin seviyeleri verilmistir. Bu ¢izelgede bagimsiz degiskenlerin maksimum
degerleri +1, minimum degerleri ise -1 olarak kodlanmustir. Tekrar deneyleri ise sifir

(0) simgesiyle gosterilmistir.

Calisilan degiskenler icin ¢esitli diizeylerde bir merkezi kompozit tasarimi
uygulanmustir. 23 faktoriyel merkezi kompozit tasarimla, her biri 14 set deneyden
olusan ve merkez noktalarinda alt1 yineleme deneyi igeren optimizasyon galigsmasi
Design-Expert (versiyon 11.0.1.0) programiyla gergeklestirilmistir. Eksenel noktalar
(+a) £1.68 olarak asagida belirtildigi gibi hesaplanmistir.

a = (21025 = (23)025 = 1,68
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Cizelge 3.4. Deneysel araliklar ve bagimsiz degiskenlerin seviyeleri

Bagimsiz Degisken Kod Seviye
-1 0 +1
Nitrik asit derigimi, M X1 0.15 0.325 0.50
Madde miktar1, g X 0.80 1.90 3.00
Reaksiyon siiresi, dk X3 10 20 30

Deneysel caligmalar Sekil 3.1°deki deney diizenegi kullanilarak yapilmstir.
Derisimi bilinen nitrik asit ¢ozeltisinden 500 mL cam reaktdre konulduktan sonra
sicakligin 25 °C olmasi i¢in beklenmistir. Calisilacak olan miktarda ¢inko reaktore
ilave edildikten sonra 500 rpm karistirma hizi uygulanarak cinkonun c¢oziinmesi
saglanmistir. Reaksiyon siiresi sonunda c¢ozeltiden alinan Ornegin 3 mL’si
kullanilarak ¢ozeltideki ¢inko iyonlart miktari, yukarida ¢inko tayini basligi altinda
anlatildigi gibi yapilmistir. Cozmiis olan ¢inko miktar1 Esitlik (3.4) kullanilarak

hesaplanmustir.

Cozeltideki cinko iyonu miktart
Metaldeki ¢inko miktart

% Cozinen ¢inko = ] x100 (3.4)

25



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Atik ¢inko-karbon pillerden temin edilen metalik ¢inkonun nitrik asit
cozeltileri kullanilarak ¢oziindiiriilmesi ile ilgili deneysel ¢aligmalardan elde edilen
bulgular; ¢inko ¢oziinme deneyleri, ¢oziinme kinetigi, ¢ozeltiden ¢inko kazanma
deneyleri ve optimizasyon deneyleri olmak iizere dort bashik altinda asagida

anlatilmistir.
4.1. Cinko Coziinme Deneyleri
4.1.1.Cinko ¢oziinmesi iizerine ¢oziicii tiiriiniin etkisi

Metalik ¢inkonun nitrik asit c¢ozeltilerindeki ¢oziinme deneylerinden Once
farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziinme davranisini gérmek i¢in bazi deneyler yapilmistir. Bu
deneylerde asetik asit, amonyak, sodyum hidroksit, askorbik asit, amonyum kloriir,
amonyum nitrat, siilfiirik asit ve hidroklorik asidin sulu ¢ozeltileri kullanilmstir.
Deneylerde her bir ¢oziiciiniin 1 M derisime sahip ¢dzeltileri kullanilmastir.
Reaksiyon sicakligi, madde miktar1 ve karistirma hizi sirasiyla 30 °C, 0.3 g ve 400
rpm degerlerinde sabit tutulmustur. Bu deneylerden elde edilen bulgular Sekil 4.1°de

verilmigtir.
0.6 —
—O— Asetik asit
—— Amonyak
0s | —— Sodyum hidroksit
’ —— Askorbik asit
—— Amonyurmn klorir
= —O0— Amonyurmn nitrat
) 0.4 '+ sulfirik asit
— ——Hidroklorik asit
=
&
~ 03
:
5
5 02
0.1
0
0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dk.

Sekil 4.1. Metalik ¢inkonun ¢oziinmesi lizerine ¢Oziicii tiiriiniin etkisi.
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Farkli ¢oziiciiler icin 120 dk reaksiyon siiresi sonunda ulasilan yiizde ¢oziinme

degerleri ise Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli ¢oziiclilerde ulasilan en yiiksek ¢oziinme degerleri

Coziicii Asetik  Amonyak Sodyum  Askorbik Amonyum Amonyum Siilfiirik  Hidroklorik
Asit Hidroksit Asit Kloriir Nitrat Asit Asit
g;’;e“r‘:rﬁ}z 114 105 9.4 11.7 3.4 335 40.0 50.8

Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1’den hidroklorik asit ¢ozeltisinin diger ¢oziiciilere gore daha
etkili oldugu goriilmektedir. 1 M nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneyde 3
dk gibi kisa bir siire i¢erisinde metalik ¢inkonun tamaminin ¢oziindiigii gdzlenmistir.
Yapilan 6n denemelerde en iyi ¢Ozlinme degerlerine nitrik asit c¢ozeltileri ile
ulagildigindan, metalik ¢inkoyu ¢6zmek ve ¢inko iyonlar1 iceren c¢ozeltiler elde
etmek icin nitrik asit c¢ozeltileri ¢6ziicii olarak secilmistir. Bununla birlikte nitrat
anyonunun yiikseltgen 6zellige sahip olmasi hidronyum iyonlari ile birlikte ¢inkonun

daha iyi ¢6ziinmesini saglayabilir.

4.1.2.Cinko ¢oziinmesi iizerine nitrik asit derisiminin etkisi

Atik ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun ¢oziiniirliigli {izerine
nitrik asit derigiminin etkisi 0.025-0.5 M araliginda farkli derisimlerde nitrik asit
cozeltileri kullanilarak incelenmistir. Bu deneylerde ¢inko miktar1 0.3 g, karistirma
hiz1 400 rpm ve reaksiyon sicakligi 30 °C olarak alinmistir. Deneylerden elde edilen
sonuglar Sekil 4.2°de zamana kars1 ¢oziinme kesri olarak gosterilmistir. Farkli nitrik
asit derigimleri i¢in elde edilen en yiiksek yiizde ¢oziinme degerleri ise Cizelge
4.2’de gosterilmistir. Gerek Sekil 4.2 gerekse Cizelge 4.2°den goriilecegi tizere nitrik
asit derisiminde bir artis oldugunda metalik ¢inkonun ¢oziinme hizinda da bir artis

olmaktadir.

Amfoter Ozellige sahip olan ¢inko nitrik asitli ortamda bir baz olarak
davranacaktir. Coziinme isleminde esas olarak ortamdaki hidronyum iyonlar: rol
aldigindan, ¢éziinme olay1 gergeklestikce bu hidronyum iyonlarinin harcanmasi s6z
konusu olacak ve ¢ozeltinin pH degerinde bir artis olacaktir. Cizelge 4.3’de her bir
nitrik asit derisimi icin baslangigtaki ve reaksiyon siiresi sonundaki pH degerleri

verilmistir.

27



9 —o— 005 M
—8— 0050 M
—&— 0075 M
—— (100
—*— 0150
—— 0200
—H— 0250
—6— 0300
— 0500
|

30 40 50 60 70
Zaman, dk.

Coziinme kesri (Xzn)

Sekil 4.2. Metalik ¢inkonun ¢ozlinmesi lizerine nitrik asit derisiminin etkisi.

Cizelge 4.2. Farkli nitrik asit derisimlerinde ulasilan en yliksek ¢oziinme degerleri

Nitrik asit derigimi, M 0.025 0.050 0.075 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300 0.500
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 50 40 25 20 20 15 10
Cozlinme degeri, % 618 895 953 970 97.0 970 983 981 980

Cizelge 4.3. Farkli derisimdeki nitrik asit ¢ozeltileri i¢in baslangigtaki ve reaksiyon
sonundaki pH degerleri

Derisim, M 0.025 0.05 0075 01 015 02 025 03 05
Baglangic pH degeri 231 215 201 192 164 145 138 132 123
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 40 40 30 20 20 15 10

Reaksiyon sonundaki pH degeri 337 321 314 29 261 233 215 205 185

Cizelge 4.3’den anlasilacag: gibi farkli derisimdeki nitrik asit ¢ozeltileri ile yapilan
deneyler sonucunda ¢ozeltilerin pH degerinde bir artis olmaktadir. pH degerindeki bu
artisin  Ozellikle diisiik derisime sahip c¢ozeltiler i¢in daha Onemli oldugu
gozlenmektedir. Bunun neticesinde diisiik derisme sahip nitrik asit ¢ozeltilerinde
yiikksek ¢inko ¢oziiniirliigline ulasmak i¢in daha uzun stireler gerekmektedir. Sekil
4.2°den goriilecegi gibi nitrik asit derisimi 0.025 M’dan 0.15 M’a arttirildiginda
¢Oziinme veriminde onemli bir artis olmaktadir. 0.15 M derisim degerinden daha

yiiksek nitrik asit derisimlerinde her ne kadar daha kisa siirelerde yiiksek ¢ozlinme
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verimlerine ulagilmis olsa da kinetik analiz yapabilmek i¢in sonraki deneylerde 0.15

M derisime sahip ¢ozeltiler kullanilmistir.

4.1.3.Cinko coziinmesi iizerine madde miktarimin etkisi

Metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziliniirliigiine madde miktarinin
etkisi 0.1-5.0 g arahiginda farkli miktarlarda ¢inko kullanilarak c¢aligilmigtir. Bu
deneyler yapilirken nitrik asit derisimi 0.15 M, karistirma hizi1 400 rpm ve reaksiyon
sicakligr 30 °C degerlerinde sabit tutulmustur. Deneylerden elde edilen ¢oziinme
verileri zamana kars1 ¢oziinme kesri olarak Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu sekle ilave
olarak, farkli ¢inko miktarlar1 kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen en yiiksek
¢ozinme degerleri de Cizelge 4.4’de verilmistir. Sekil 4.3 ve Cizelge 4.4’den
gbzlenecegi gibi ¢oziinme isleminde kullanilan atik ¢inko miktarinin artmasiyla
¢oziinme veriminde bir azalma olmaktadir. Coziinme reaksiyonlarinda kati/sivi
oraninin artmasi ile ¢oziiclinlin birim hacmi basina diisen kati miktar1 artacagindan

¢oziinme hizinda bir azalma meydana gelmektedir.
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Sekil 4.3. Metalik ¢inkonun ¢oziinmesi lizerine madde miktarinin etkisi.

Cizelge 4.4. Farkli madde miktarlarinda ulasilan en yiiksek ¢6ziinme degerleri

Cinko miktari, g 0.1 0.2 0.3 04 05 075 1.00 250 5.00
Reaksiyon siiresi, dk 20 20 25 25 30 30 45 60 60
Coziinme degeri, % 983 952 970 944 950 912 951 818 593
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Bununla birlikte, nitrik asit derisiminin ¢Oziiniirliikk iizerine etkisinin agiklandig
kisimda ifade edilen pH etkisi, madde miktar1 i¢in de s6z konusu olabilir. 0.15 M
sabit nitrik asit derisiminde ¢inko miktarinin arttirilmasiyla gergeklestirilen deneyler
icin pH degisimleri Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli ¢inko miktarlar1 i¢in baslangigtaki ve reaksiyon sonundaki pH
degerleri

Madde miktar1, g 01 02 03 04 05 075 10 25 50
Baglangic pH degeri 164 164 164 164 164 164 164 164 164
Reaksiyon siiresi, dk 20 20 30 30 30 30 30 90 120
Reaksiyon sonundaki pH degeri 231 242 261 280 291 298 3.01 505 641

Bu cizelgeden goriilecegi gibi ozellikle 0.75-5 g cinko kullanilarak yapilan
deneylerdeki pH artis1 nemli olmaktadir. Dolayisiyla ¢ozelti ortamindaki hidronyum
iyonlarinin daha fazla harcanmasi s6z konusu olacagindan ¢inko miktarinin artmasi
¢oziinme hizinda bir azalmayi beraberinde getirmektedir. Ayrica ¢ozeltinin pH
degerinin 5’ten biiyiik olmasi durumunda ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin Zn(OH)2

halinde ¢6kmesi de s6z konusu olabilir.

Bu olumsuzluklara ragmen 0.10-0.75 g araligindaki farkli ¢inko miktarlari ile
gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglarin birbirine olduk¢a yakin oldugu
Sekil 4.2°den gozlenmektedir. Ayn1 derisime sahip nitrik asit ¢ozeltilerinde daha
fazla miktarda c¢inko c¢oziinebilecegi i¢in bu durum bir avantaj olarak

degerlendirilebilir ve islemin ekonomisi bundan olumlu etkilenebilir.

4.1.4.Cinko ¢oziinmesi iizerine karistirma hizimin etkisi

Karigtirma hizinin metalik ¢inkonun ¢oziinmesi iizerine olan etkisi 0-600 rpm
araliginda farkli karistirma hizlarinda arastirilmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi
30 °C, nitrik asit derigimi 0.15 M ve ¢inko miktar1 0.3 g olarak alinmistir. Karistirma
hizinin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar zamana karsi ¢oziinme
kesri degerleri olarak Sekil 4.4’te gosterilmistir. Farkli karistirma hizlar1 uygulanarak
gerceklestirilen deneyler sonucunda ulasilan en yiiksek c¢oziinme degerleri ayrica
yiizde degerler olarak Cizelge 4.6’da belirtilmistir. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.6’daki
veriler incelendigi zaman karigtirma hizinin ¢inkonun ¢6zlinmesi iizerinde énemli bir
etkiye sahip oldugu gozlenmektedir. Karistirma islemi uygulanmadan yapilan deney
sonucunda 60 dk reaksiyon siiresi sonunda olduk¢a diisiik bir ¢oziinme degerine

ulasilmisken, 50 rpm gibi diislik bir karistirma hizinda ayni reaksiyon siiresi sonunda
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¢oziinme degerinde Onemli bir artis saglanmistir. Yine karistirma hizinin 50 rpm
degerinden 400 rpm degerine artmasiyla ¢inkonun ¢oziiniirliigiiniin oldukca arttig1,
400 rpm degerinden sonraki karistirma hizlarinda ise 6nemli bir degisimin olmadigi
gozlenmistir. Karistirma hizinin artmasiyla metal ¢ozelti ara ylizeyinde olusan
akigkan filminin kalinligi azalir ve ylizeye dogru c¢oziiciiniin kiitle transferi

kolaylasmis olur. Bunun neticesinde kat1 ¢inkonun ¢oziiniirliigiinde bir artis meydana

gelir.
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Sekil 4. 4. Metalik ¢inkonun ¢dzlinmesi iizerine karigtirma hizinin etkisi.

Cizelge 4.6. Farkl1 karigtirma hizlarinda ulasilan en yiiksek ¢oziinme degerleri

Karigtirma hizi, rpm 0 50 100 200 300 400 500 600
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 50 30 25 25 25
Cozlinme degeri, % 100 90.2 947 971 96.7 970 97.8 98.0

4.1.5.Cinko ¢oziinmesi iizerine sicakhi@in etkisi

Atik ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun nitrik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigline reaksiyon sicakliginin etkisi 25-70 °C araligindaki
farkli sicaklik degerleri uygulanarak incelenmistir. Coziinme iizerine sicakligin
etkisinin arastirildigr deneylerde nitrik asit derisimi 0.15 M, karistirma hiz1 400 rpm

ve madde miktart ise 0.3 g degerlerinde sabit alinmistir. Yapilan deneylerden elde
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edilen c¢oziiniirlik degerleri zamana karsi ¢oziinme kesri olarak Sekil 4.5’te
gosterilmistir. Cizelge 4.7°de ise her bir sicaklik degerinde ulasilan en yiiksek

¢Oziiniirliik degerleri yiizde olarak verilmistir.

1.0

0.8
g
= 06
4
¥/
:
B 0.4
0
o —e—25°C
—8— 30 °C
—%— 40 °C
0.2 —A— 50 °C
—%— 60 °C
—e—70°C
0.0
30
Zaman, dk.

Sekil 4.5. Metalik ¢cinkonun ¢oziinmesi tizerine sicakligin etkisi.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda ulasilan en yliksek ¢oziinme degerleri

Reaksiyon sicakligi, °C 25 30 40 50 60 70
Reaksiyon siiresi, dk 25 25 25 20 20 15
Coziinme degeri, % 940 970 980 970 980 970

Sekil 4.5°den gozlenecegi gibi sicaklifin artmasiyla ¢inko ¢oziiniirliigii de bir
miktar artmaktadir. 25, 30 ve 40 °C sicakliklarda yapilan deneylerde 25 dk reaksiyon
stiresi sonunda birbirine oldukca yakin ¢6ziinme degerlerinin elde edildigi Cizelge
4.7°den goriilmektedir. 50, 60 ve 70 °C sicakliklarda yapilan deneylerde reaksiyon
siiresi biraz azalmis olmakla birlikte yine birbirine olduk¢a yakin c¢oziinme
degerlerine ulasilmistir. Diger deney parametreleri ile karsilastirildigt zaman
sicakligin reaksiyon hizi ilizerine onemli bir etkiye sahip olmadigi sdylenebilir.
Diisiik reaksiyon sicakliklarinda bile kisa siirelerde yiiksek ¢oziinme degerlerine

ulasilmas1 prosesin enerji tasarrufu agisindan énemli olabilir.
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4.2. Coziinme Kinetigi
Nitrik asit ¢ozeltilerinde metalik ¢inkonun ¢dziinme reaksiyonu basit¢ce Esitlik

(4.1) veya (4.2)’de gosterildigi gibi yazilabilir.

Zngy + 2H*ag) — Zn* (aq) + Hag) (4.1)

Zng) + 2HNOs(aq) — Zn(NOs)z(ag) + Ha(g) (4.2)
Ancak literatiirde metalik ¢inkonun nitrik asit ¢dzeltilerinde ¢6ziinmesinin karmasik
oldugu ve asit derisimine bagl olarak farkli reaksiyon iirlinlerinin olusabilecegi ifade
edilmektedir [71, 72]. Onerilen reaksiyonlar asagida verilmis olan Esitlik (4.3)-
(4.5)’teki gibi yazilabilir.

4Zny + 10HNO3(ag) — 4Zn(NO3)26q) + NHaNO3(g) + 3H20) 4.3)
4Zny + L0HNO3(ag) — 4Zn(NO3)2¢q) + N2Og) + 5H20¢ (44)
3Zﬂ(k) + 8HNO3(aq) — 3Zn(N03)2(aq) + ZNO(g) + 4HZO(5) (45)

Bununla birlikte metalik bakirin nitrik asitte ¢ozlinmesi i¢in olan reaksiyon
mekanizmasinin metalik ¢inkonun nitrik asitte ¢ézliinmesi i¢inde gegerli oldugu ifade
edilmis ve asagida verilmis olan Esitlik (4.6)-(4.9)’daki reaksiyon mekanizmasi

Onerilmistir [72, 73].

Zngy + NO3ag) + 3H"@ag) — Zn**(aq) + HNO2(ag) + H20g) (4.6)
Zngy + HNOz(aq) + H*@ag) — Zn"(ag) + NO(g) + H20) (4.7)
Zn* ag) + HNOZ®Y + H*(aq) — Zn**(ag) + NO(g) + H20y) (4.8)
2NO(g) + NO3'ag) + H20(s) + H* (ag) — 3HNO2(aq) 4.9

Atik ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik g¢inkonun nitrik asit
cozeltilerindeki ¢oziinme reaksiyonu heterojen bir reaksiyondur. Metallerin bir asit
¢ozeltisinde ¢ozlinmesi ¢ogu zaman birinci mertebe kinetige uymaktadir [71, 72, 74].
Bu sebeple deneyler sonucunda elde edilen ¢oziinme kesri degerlerine Esitlik
(4.10)’da verilmis olan birinci mertebe kinetik model uygulanmak suretiyle metalik

cinkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi i¢in kinetik analiz yapilmistir.
—In(1—-Xz,) =k.t (4.10)

Deneysel olarak belirlenen doniisiim kesri degerleri kullanilarak Esitlik
(4.10)’un sol taraflarinin t zamanina kars1 grafikleri ¢izildiginde orijinden gecen diiz
dogrularin elde edilmesi gerekir. Nitrik asit derisimi, kati/sivi orami (¢inko

miktari/¢ozelti hacmi), karigtirma hizi ve reaksiyon sicakligi i¢in Esitlik (4.10)’un sol

33



tarafinin t’ye karsi cizilen grafikleri sirasiyla Sekil 4.6-4.9°da verilmistir. S6zii edilen

sekillerden gozlenecegi gibi orijinden gegen diiz dogrular elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli nitrik asit derisimleri i¢in zamana kars1 —In(1-Xzn) grafigi.
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Sekil 4.7. Farkli kati/stv1 oranlari i¢in zamana karst —In(1-Xzn) grafigi.
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Sekil 4.8. Farkli karistirma hizlar1 i¢in zamana karst —In(1-Xzn) grafigi.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklar i¢in zamana kars1 —In(1-Xzn) grafigi.
Esitlik (4.10)’daki hiz sabitinin (K) deneysel parametrelere bagliligi asagida
verilmis olan Esitlik (4.11)’deki gibi yazilabilir.
k = ko. (€)% (K/S)?. (KH) .exp (—22) .t (4.11)
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Reaksiyon hizinin ilgili parametreye bagliligin1 gdsteren a, b ve c sabitleri ile
aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhenius sabitini (ko) belirlemek igin Sekil 4.6-4.9°da
gozlenen diiz dogrularin egimlerinden faydalanilmistir. Bu sekillerdeki diiz
dogrularin egimleri her bir parametrenin degeri igin goriiniir hiz sabitini vermektedir.

Sekil 4.6-4.9°daki diiz dogrularin egimleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Gorliniir hiz sabitleri degerleri kullanilarak a, b ve ¢ sabitlerini belirlemek i¢in
nitrik derisimi igin In(Ca)’ya kars1 Ink, kati/sivi orani igin In(K/S)’ye karst Ink ve
karistirma hizi i¢in In(KH)’ye karsi Ink grafikleri olusturulmustur. Nitrik asit
derigimi, kati/stvi orant ve karistirma hizi i¢in bu grafikler sirasiyla Sekil 4.10-

4.12°de cizilmistir.

Cizelge 4.8. Her bir parametre i¢in goriiniir hiz sabiti degerleri

Parametre Goriiniir hiz sabitleri (k), dk* Korelasyon katsayis1 (R?)
Nitrik asit derigimi, M
0.025 0.0159 0.994
0.050 0.0364 0.994
0.075 0.0580 0.991
0.100 0.0844 0.994
0.150 0.1339 0.990
0.200 0.1684 0.991
0.250 0.2037 0.997
0.300 0.2633 0.995
0.500 0.3726 0.993
Kati/stvi orani, g/mL
0.10/500 0.1932 0.983
0.20/500 0.1487 0.990
0.30/500 0.1339 0.990
0.40/500 0.1100 0.991
0.50/500 0.0974 0.994
0.75/500 0.0808 0.996
1.00/500 0.0669 0.998
2.50/500 0.0304 0.988
5.00/500 0.0166 0.980
Karistirma hizi, rpm

50 0.0373 0.990

100 0.0470 0.993
200 0.0700 0.992
300 0.1096 0.991
400 0.1339 0.990
500 0.1469 0.990
600 0.1530 0.987

Sicaklik, °C

25 0.1071 0.996

30 0.1339 0.990

40 0.1468 0.993

50 0.1663 0.994

60 0.1920 0.993

70 0.2291 0.995

36



-Ink

4.0 | >
y =1.07x+ 0.09

30 | R2=0.993

20

1.0 ¢ .

00 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
n(C,)
Sekil 4.10. Nitrik asit derisimi i¢in —In(Ca)’ya kars1 —Ink grafigi.
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Sekil 4.11. Kati/s1v1 orani igin —In(K/S)’ye kars1 —Ink grafigi.
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Sekil 4.12. Karistirma hizi igin In(KH)’ye kars1 Ink grafigi.

Nitrik asit derisimi, kati/sivi oran1 ve karistirma hizi i¢in sirastyla Sekil 4.10-
4.12’de ¢izilen grafiklerdeki dogrularin egimleri @, b ve c¢ sabitlerini verir. Bu
dogrularin egimlerinden a=1.07, b=-0.64 ve ¢=0.62 olarak belirlenmistir. C6ziinme
islemi i¢in aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabitini belirlemek icin Esitlik (4.12)’de
verilen Arrhenius esitliginden yararlanilmistir. Cizelge 4.8’de sicaklik icin verilen
goriiniir hiz sabitleri kullanilarak 1/T’ye karst Ink grafigi Sekil 4.13’de

olusturulmustur.
Eq
k =ky.exp(— E) (4.12)

Sekil 4.13’deki dogrunun egiminden faydalanarak aktivasyon enerjisi 12.89
kd/mol olarak hesaplanmistir. Yine bu dogrunun kaymasindan ise Arrhenius sabiti
20.70 dk! olarak belirlenmistir.

Aktivasyon enerjisinin degeri ¢ziinme prosesinin difiizyon kontrollii oldugunu
belirtmektedir. Literatiirde 40 kJ/mol degerinden diisiik aktivasyon enerjisine sahip
proseslerin diflizyon kontrollii oldugu, bu degerden daha biiyiik aktivasyon enerjisine

sahip proseslerin ise kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu ifade edilmektedir [75-78].

Coziinme kinetigini temsil etmek iizere Esitlik (4.11)’de verilen k hiz sabiti

Esitlik (4.10)’da yazildig1 zaman asagida verilmis olan Esitlik (4.13) elde edilir.
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— (1= Xz,) = ko. (CO)® (K/S)". (KH)’.exp (- 22).t  (4.13)
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Sekil 4.13. Metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme prosesi igin

Arrhenius grafigi.

Esitlik (4.13)’de a, b, ¢ ve ko degerleri ile aktivasyon enerjisi yazildiginda atik
cinko-karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun nitrik asit g¢ozeltilerindeki
¢ozlinme Kkinetigini temsil eden matematiksel ifade Esitlik (4.14)’deki gibi

yazilabilir.

1550.5
T

—In(1 = Xz) = 20,70. (C,) 7. (K/S)~%%%. (KH) %, ex p (— ).t (4.14)

4.3. Cozeltiden Cinko Kazanma Deneyleri

Metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesi sonucunda ¢inko iyonlari
bakimindan zengin bir ¢ozelti elde edilir. Bu ¢ozeltiden ¢inko iyonlar1 ¢oktiirme veya
kristalizasyon yontemlerinin uygulanmasiyla bilesikleri halinde kazanilabilir. Bu
calismada ¢ozme islemi sonucunda elde edilen ¢ozeltideki ¢inko iyonlart sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi kullanilarak ¢inko karbonat halinde ¢oktiiriilerek kazanilmistir.
Yukarida da ifade edildigi gibi literatiirde mevcut olan verilerden [70] faydalanarak

coktiirme islemi gergeklestirilmistir. Cinko iyonlarinin sodyum bikarbonat ¢ozeltileri
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kullanilarak karbonat bilesigi halinde ¢oktiiriilmesine pH, sicaklik, karistirma hiz1 ve
¢inko/sodyum bikarbonat mol oraninin yukarida da belirtildigi gibi sirasiyla 8, 60 °C,
500 rpm ve 1/2.5 olacak sekilde deney yapilmustir.

Sozi edilen ¢aligmada [70] pH degerinin 8’e kadar artmasiyla ¢okme veriminin
arttigt ve bu pH degerinden sonra ise degismedigi, 6’dan diisiikk pH’larda ise pH
degerine bagh olarak ¢cokmenin olmadig1 veya ¢ok az oldugu ifade edilmistir. 10°dan
daha yiiksek pH degerlerinde ise c¢okelegin tekrar ¢oziinmesi s6z konusu oldugu
belirtilmigstir. Coktiirme sicakliginin artmasiyla da ¢okme veriminin arttiginin tespit
edildigi ancak 80 °C’den yiiksek sicakliklarda olusan ¢okelekten karbondioksit ¢ikist
s0z konusu olabilecegi vurgulanmistir. Cozeltideki ¢inko iyonlarimi tam olarak
coktiirmek icin sodyum bikarbonat miktarnin stokiometrik orandan daha fazla
kullanilmast gerektigi, sodyum bikarbonat/¢inko mol orani 2.5/1 oluncaya kadar
¢inko ¢dkme veriminin arttigl, bu degerden sonra ise degismedigi belirtilmistir. Bu
bulgulardan faydalanarak coktiirme deneyi yukarida belirtilmis olan parametre

degerleri kullanilarak yapilmistir.

Coktiirme islemi sirasinda meydana gelebilecek reaksiyon basit olarak Esitlik
(4.15)’deki gibi yazilabilir.

Zn% (ag) + CO3% (aq) — ZnCO3() (4.15)

Ancak sulu bir ¢ozeltideki c¢inko iyonlarinin karbonat bilesigi halinde
coktiirtilmesi ile ilgili olarak literatiirde mevcut olan ¢aligsmalarda da ifade edildigi
gibi ¢okme sonucunda olusan kati {irlin saf karbonat bilesiginden ziyade
Zn3CO3(OH)s ve Zns(CO3)2(OH)e gibi hidroksi karbonat bilesikleri halinde
olmaktadir [32, 70, 79-84]. Coktiiriilen kati irtin igin bir XRD analiz sonucu Sekil
4.14°te gosterilmistir. Bu sekildeki pikler ¢oktiiriilen tiriiniin bir hidroksi-karbonat
bilesigi olabilecegini gdstermektedir ve literatiirle uyum icerisindedir.

Yukarida belirtilen ¢inko hidroksi karbonat bilesiklerinden Zn3CO3(OH)4’iin
teorik olarak ¢inko igerigi ve toplam kiitle kayb1 sirasiyla % 60.5 ve % 24.7 iken
Zns(CO3)2(0OH)6 igin ayni degerler sirasiyla % 59.5 ve % 25.8’dir. Calismada
¢oktiiriilen iiriiniin ¢inko igerigi % 61.4 ve izotermal kalsinasyon sonucunda toplam
kiitle kaybr ise % 24.4 olarak belirlenmistir. Belirlenen bu degerlere gore elde edilen
rtiniin Zn3CO3(OH)s oldugu soylenebilir. Dolayisiyla ¢inko iyonlari ile sodyum
bikarbonat arasindaki ¢okme reaksiyonu Esitlik (4.16)’daki gibi yazilabilir.
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3Zn2+(aq)+6NaHC03(aq) — Zn3CO3(0OH)4) + 6Na*@g) + 5CO2q + H20)  (4.16)

Coktiiriilen kat1 iirtin i¢in SEM goriintiisii Sekil 4.15’de verilmistir. Bu sekilden

¢inko hidroksi karbonat iirliniin aglomera halde oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.14. Coktiiriilen {iriiniin XRD analiz sonucu.

Atik ¢inko karbon pillerdeki metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde
¢oziindiiriilmesi sonucu olusan ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin sodyum bikarbonat ile
coktiirtilmesi neticesinde iiretilen ¢inko hidroksi karbonati diger ¢inko bilesiklerinin
iretiminde ham madde olarak kullanmak miimkiindiir. Bununla birlikte c¢inko
hidroksi karbonat bilesikleri diisiik kalsinasyon sicakliklarinda dekompoze
olabilirler. Kalsinasyon sonucunda karbondioksit ile su agiga ¢ikar ve daha genis bir
kullanim alanina sahip ve ticari olarak daha degerli olan ¢inko oksit bilesigi elde
edilir [79, 81]. Zn3CO3(OH)4 bilesigi i¢in termal dekompozisyon reaksiyonu Esitlik
(4.17)’deki gibi yazilabilir.

Zn3C0O3(0OH)as) — 3Zn0Ogs) + COyg) + 2H20(g) (4.17)

300 °C’de 4 saat siiresince kalsinasyon islemi sonucunda Esitlik (4.17)’deki
reaksiyona gore elde edilen ¢inko oksit i¢in XRD grafigi ve SEM goriintiisii sirasiyla
Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Coktiirtilen kati {iriin igin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.16. Kalsine iiriin (ZnO) i¢in XRD analiz sonucu.

Sekil 4.16°da gozlenen pikler kalsinasyon sonucu elde edilen iirlinlin ¢inko
oksit oldugunu gostermektedir. Kalsine iirlinlin ¢inko igerigi yaklasik % 79 olarak
belirlenmigtir. Saf ¢inko oksidin ¢inko igerigi teorik olarak % 80.3’diir ve
kalsinasyon sonucu elde edilen liriiniin ¢inko icerigi bu degere oldukg¢a yakindir.

Ayn1 zamanda ¢inko oksit {riiniin kimyasal bilesimi EDX analizi ile de
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belirlenmistir. Sekil 4.18’de verilen EDX spektrumu kalsine iiriinde ¢inko ve oksijen
varligin1 gostermektedir. EDX analizi ile ¢inko oksit iiriinde ¢inko igerigi % 79.4 ve
oksijen igerigi ise % 20.6 olarak tespit edilmistir. Bu degerler de saf ¢inko oksidin

teorik ¢inko ve oksijen icerigi degerlerine oldukca yakin degerlerdir.

Jum Mag= 2000 KX EHT=2000KkV SignalA=SEf WD= 9mm [|BTAM
Sekil 4.17. Kalsine iirlin (ZnO) i¢in SEM goriintiisii.
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Sekil 4.18. Cinko oksit iiriin icin EDX spektrumu.

4.4. Optimizasyon Deneyleri
Deneysel calismalarda bagimsiz degiskenlerin yanit veya bagimli degisken
iizerindeki etkilerini belirlemek ve optimum yaniti elde etmek i¢in yanit yiizey

yontemi (YYY) kullanilmistir. Merkezi kompozit tasarim tarafindan Onerilen
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deneysel caligmalarin planlanmasi ve bu deneylerden elde edilen yanitlar Cizelge

4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. MKT yontemine gore belirlenen deney plani ve elde edilen yanitlar

Deneysel Model tarafindan
Deney X1 Xz X3 ¢oziinme degeri, tahmin edilen yanit
% Zn (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 yontemden elde edilen regresyon denklemi Esitlik (4.18)’deki gibi

yazilabilir.

Ay, X2 + ag3 X3 (4.18)

Model tarafindan bagimsiz degiskenlerin birbirlerine olan etkilerini gormek
icin yanit ile bagimsiz degiskenler arasindaki ampirik iligkiyi gdsteren ikinci
dereceden bir denklem onerilmistir. Bazi parametre etkileri géz 6niine alinarak elde
edilen ve yanit ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren kodlanmis

kuadratik model denklemi Esitlik (4.19)’da verilmistir.

Y = 96.12 + 18.45X, — 6.26X, + 11.16X; + 6.39X, X, — 7.43X, X5 — 0.5212X,X; —
11.18X% — 0.3503X2 — 6.29X% (4.19)

Bagimsiz degiskenlerin Cizelge 3.4°te verilmis olan gercek degerleri kullanildig

zaman MKT tarafindan 6nerilen model denklemi Esitlik (4.20)’de yazilmustir.
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Y = —23.31139 + 364.50384X, — 14.43251X, + 5.10318X5 + 33.18831X,X, —

4.24500X, X5 — 0.047386X,X; — 364.99142X? — 0.289495X2 — 0.062935X2 (4.20)

Esitlik (4.19)’daki modelin istatistiksel 6nemi ve uygunlugu varyans analizi
(ANOVA) ve F-testi yapilarak belirlenmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.10’da
gosterilmistir. Cizelge 4.10°da goriilen olasilik degerleri (Prob>F degerleri), her bir

degiskenin dnemini ve bunlarin etkilesimlerini kontrol etmek i¢in kullanilir.

Cizelge 4.10. Varyans analiz (ANOVA) sonuglar1

Kaynak Katsayilar Kareler Serbestlik | Karelerin | F-degeri | Prob.>F
Toplamu Derecesi | Ortalamasi
(SS) (DF) (MS)
ao 96.12
X1 18.45 4647.83 1 4647.83 187.29 <0.0001
Xz -6.26 535.78 1 535.78 21.59 0.0009
X3 11.16 1701.24 1 1701.24 68.55 <0.0001
XXz 6.39 326.53 1 326.53 13.16 0.0046
X1Xs3 -7.43 441.49 1 441.49 17.79 0.0018
XoXs3 -0.5212 2.17 1 2.17 0.0876 0.7733
Xq? -11.18 1800.61 1 1800.61 72.56 <0.0001
X2? -0.3503 1.77 1 1.77 0.0713 0.7949
Xa? -6.29 570.81 1 570.81 23.00 0.0007
Model 9868.87 9 1096.54 44.19 < 0.0001
Artik 248.17 10 24.82
Uyum Eksikligi 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 kii¢iik degerleri modelin anlamli oldugunu ifade eder.

Buna gore Cizelge 4.10°daki X1, X2, X3, X1X2, X1 X3, X1% ve X3? terimleri 6nemli
model terimleri olmaktadir. Model tarafindan 6nerilen tahmini korelasyon katsayisi
R2 = 0.9755 olarak, diizeltilmis korelasyon katsayis1 ise Rﬁdj = 0.9534 olarak
belirlenmistir. Deneysel ve tahmin edilen yanitlar arasindaki uyumu goérmek igin,
deney yanitlarina karsilik tahmin edilen yanitlarin grafigi Sekil 4.19°da c¢izilmistir.
Bu sekilden deneysel yanitlar ile tahmin edilen yanitlarin uyum igerisinde oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 4.19. Deneysel yanitlara karst modelden hesaplanan yanitlarin grafigi.

Model kullanilarak elde edilen ii¢ boyutlu ve iz diisiim grafikleri Sekil 4.20-
4.25°de gosterilmistir. Bu grafiklerde bagimsiz degiskenlerin ¢6ziinme verimi
tizerine etkileri incelenirken, degiskenlerden biri sabit tutulmak suretiyle diger iki

degiskenin birbiriyle olan karsilikli etkilesimleri belirlenmistir.

4.4.1. Cinko ¢oziiniirliigiine nitrik asit derisimi ve madde miktarinin etkisi

Cinko ¢oziiniirliigiine nitrik asit derisimi ve madde miktarinin birlikte etkisini
veren {i¢ boyutlu yanit yiizey grafigi Sekil 4.20°de gosterilmistir. Bu sekilden nitrik
asit derigiminin yiiksek madde miktarinin ise diisiik oldugu sartlarda ¢oziinme
veriminin arttig1 gézlenmektedir. Sekil 4.21°de ¢ozlinme verimi iizerine nitrik asit
derisimi ile ¢inko miktarinin birlikte etkisinin iz diislim grafigi verilmistir. Sekil
4.21°den nitrik asit derisiminin ¢dziinme verimi iizerinde madde miktarindan daha

etkili bir parametre oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.20. Cinko ¢6ziiniirliigline nitrik asit derisimi ve madde miktarinin etkisi.

Madde Miktar:

243
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Derigim

Sekil 4.21. Cinko ¢ozliniirliigiine nitrik asit derisimi ve madde miktarinin iz
diistim grafigi.
4.4.2.Cinko ¢oziiniirliigiine nitrik asit derisimi ve reaksiyon siiresinin etkisi
Metalik ¢inkonun ¢6ziinmesi {lizerine nitrik asit derisimi ve reaksiyon siiresinin

birlikte etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar ii¢ boyutlu yanit yiizey grafigi
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olarak Sekil 4.22°de gosterilmistir. Sekil 4.22 nitrik asit derisimi ve reaksiyon stiresi
diisiik iken ¢oziinme veriminin de diisiik seviyelerde oldugunu ancak bu iki
parametrenin degerinin artmasiyla ¢dziinme veriminin de arttifini gostermektedir.
Cozlinme verimi lizerine nitrik asit derisimi ile reaksiyon siiresinin birlikte etkisini
gosteren iz diislim grafigi Sekil 4.23’de verilmistir. Bu sekilden nitrik asit derigimi

ile silirenin ¢dziinme verimi lizerinde etkili birer parametre olduklar1 anlagilmaktadir.

100 o<

%Zn

30 0.5

0.36

Derigim

Sekil 4.22. Cinko ¢6ziiniirliigiine nitrik asit derigimi ve reaksiyon siiresinin etkisi.

Reaksiyon Siiresi

Derigim
Sekil 4.23. Cinko ¢oziiniirliigline nitrik asit derisimi ve reaksiyon siiresinin iz

diisiim grafigi.
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4.4.3.Cinko ¢oziiniirliigiine madde miktar: ve reaksiyon siiresinin etkisi

Sekil 4.24°de verilen ii¢ boyutlu yanit yiizey grafigi ¢inko ¢oziliniirliigii lizerine
madde miktar1 ve reaksiyon siiresinin birlikte etkisini gostermektedir. Bu sekil
madde miktarinin azaldig1 ve reaksiyon siiresinin arttigi durumlarda ¢dziinme
veriminin de artacagini belirtmektedir. Sekil 4.25°de ise ¢dzliinme verimi iizerine
¢inko miktari ile reaksiyon siiresinin birlikte etkisinin iz diisiim grafigi gosterilmistir.

S6z konusu iz diigiim grafigi ¢oziinme verimi iizerinde reaksiyon siiresinin madde

miktarindan daha etkili bir parametre oldugunu ifade etmektedir.

100
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10 038

Sekil 4.24. Cinko ¢6ziiniirliigline madde miktar1 ve reaksiyon siiresinin etkisi.
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Sekil 4.25. Cinko ¢Oziiniirliigiine madde miktar1 ve reaksiyon siiresinin iz

diisiim grafigi.

Optimum deney kosullart Design-Expert yaziliminda yer alan optimizasyon
modili kullanilarak belirlenmistir. Bu kosullar istenilen hedefe ulasma fonksiyonu
(desirability, d) yardimiyla tespit edilmistir. Programda gosterilen d fonksiyonu, tiim
sonuglarin bir araya getirildigi ve istenilen sonuglar1 verecek sekilde maksimize
edilebildigi bir deger olarak tanimlanir. Bu deger 0 ile 1 arasinda degisen tek bir
yanit indeksi olup, d degerinin 1’e yaklagsmasi belirlenen kriterlerin saglandigini
belirtir. Deneysel ¢alismalar neticesinde farkli optimum noktalar belirlenmistir. Atik
metalik ¢inkonun nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi i¢in optimum ¢dziinme
kosullart ve bu kosullarda elde edilen yanitlar Cizelge 4.11°de verilmistir. Nitrik asit
derisiminin 0.382 M, ¢inko miktarinin 2.468 g ve reaksiyon siiresinin 13.6 dk oldugu
optimum deney sartlarinda deneysel ¢inko ¢Oziinme verimi % 86 olarak
belirlenmisken, model denkleminden aymi kosullar i¢in ¢oziinme verimi % 90.8
olarak hesaplanmistir. Her ii¢ bagimsiz degisken i¢in parametre degerlerinin 0.5 M, 3
g ve 30 dk olarak maksimum oldugu deney kosullarinda, hem deneysel olarak hem

de model denkleminden ¢inko ¢oziinme verimi % 99.9 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.11. MKT’ye gore elde edilen optimum ¢6ziim noktalari.

Optimum sartlarda
model tarafindan
Deney X X2 X3 tahmin edilen d
yanit, %
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

Atik c¢inko-karbon pillerdeki metalik c¢inkonun hidrometalurjik yontemle
degerlendirilerek bir bilesigi halinde kazanilmasi i¢in yliriitilen bu calismada
uygulanan deney yontem Sekil 4.26’daki gibi yazilabilir. Bu akis semas1 izlenerek
atitk metalik c¢inkonun nitrik asit c¢ozeltilerinde ¢oziinmesi sonucunda elde edilen
cozeltideki ¢inko iyonlari, karbonat bilesigi halinde kazanilabilir ve kalsinasyon
isleminin uygulanmasiyla ¢inko okside dondistiiriilebilir. Bununla birlikte ¢oziinme
isleminden sonra ortaya c¢ikan c¢ozeltideki c¢inko iyonlar1 buharlastirma ve
kristallendirme isleminin uygulanmasiyla ¢inko nitrat halinde de kazanilabilir. Nitrik
asitten bagka farkli ¢oziiciiler kullanarak ¢inko metalini ¢ozmek ve farkli ¢inko
bilesikleri elde etmek igin de 6nerilen akis semasi uygulanabilir. Onerilen yéntemin
uygulanmasiyla ¢inko iyonlar1 bakimindan zengin ve oldukga saf cozeltiler elde
etmek miimkiin oldugundan, ayirma ve saflastirma islemlerine gerek kalmadan
yiiksek saflikta ¢inko bilesikleri tiretmek s6z konusu olabilir. Ayn1 zamanda sz
konusu yonteme elektroliz basamaginin ilave edilmesiyle metalik ¢inko elde etmekte

mumkin olabilir.
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Sekil 4.26. Calismada uygulanan akis diyagrami.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, atik ¢inko-karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun
hidrometalurjik yontemle kazanilmasi incelenmistir. Bu amagla, ilk olarak metalik
cinkonun nitrik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigli iizerine deney parametrelerinin
etkileri arastirilmis ve elde edilen deneysel verilerden faydalanarak ¢6ziinme kinetigi
i¢in bir model denklem Onerilmistir. Coziinme isleminde nitrik asit derisimi, metalik
cinko miktart (kati/sivi orani), reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin etkileri
arastirilmistir. Deneyler sonucunda nitrik asit derisiminin, karistirma hizinin ve
reaksiyon sicakligmmin artmasi, kati/stvi  oraninin ise azalmasiyla ¢inko
¢ozlinlirliiglinlin arttig belirlenmistir. Sozii edilen deney parametreleri arasinda asit
derisiminin digerlerine nazaran daha etkili bir parametre oldugu gdzlenmistir.
Karigtirma hiziin etkisinin incelendigi deneylerde, karistirma hizinin 400 rpm’ye
artmasiyla ¢oziinme hizinin arttigt bu degerden sonraki karistirma hizlarinda ise
¢oziinme hizinda onemli bir degisimin olmadigi belirlenmistir. Kati/sivi oraninin
1/500 g/mL’den daha diisiik oldugu deneylerde ¢inko miktarinin artmasiyla ¢oziinme
veriminde bir azalma oldugu goézlenmekle birlikte, 1/500 g/mL kati/sivi oranindan
itibaren daha yliksek ¢inko miktarlarinin kullanildigi deneylerde bu azalmanin daha
belirgin oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinme
veriminde de bir artis oldugu belirlenmistir. Ancak diger parametrelerle
karsilastirildigr zaman ¢oziinme hizi tizerinde reaksiyon sicakliginin etkisinin fazla

olmadig1 gozlenmistir.

Elde edilen deneysel veriler kullanilarak yapilan kinetik analiz sonucunda
¢oziinme isleminin Esitlik (4.10)’da gosterildigi gibi yalanci birinci mertebe kinetige
uydugu tespit edilmistir. Proses igin aktivasyon enerjisi 12.89 kJ/mol olarak
belirlenmis ve ¢oOziinme isleminin difiizyon kontrolli oldugu bulunmustur.
Reaksiyon sicakliginin ¢6ziinme iizerinde fazla etkili olmamas1 ve karistirma hizinin

ise ¢oziinme hizini oldukea etkilemesi bu bulguyu desteklemektedir.

Cinkonun ¢oziiniirliigline deney parametrelerinin etkisi belirlendikten ve
kinetik model olusturulduktan sonra c¢ozeltiden ¢inko iyonlarinin kazanilmasi
incelenmigtir. Cozeltideki ¢inko iyonlarmi kazanmak i¢in ¢Oktiirme islemi
uygulanmistir. Bu amag icin sodyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilmis ve ¢oktiirme

islemi neticesinde ¢inko iyonlarmmin c¢inko hidroksi karbonat bilesigi olarak
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kazanildig1 belirlenmistir. Coktiirme isleminde pH, ¢inko/sodyum bikarbonat mol
orani, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi i¢in 8, 1/2.5, 240 dk ve 60°C degerleri
se¢ilmis olup bu kosullarda yapilan deney sonucunda ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin
tamaminin geri kazanildigr belirlenmistir. Coktiiriilen ¢inko hidroksi karbonat
bilesigi 300 °C sicaklikta 4 saat siireyle kalsinasyon islemine tabi tutularak kullanim

alan1 daha genis olan ¢inko oksit iiriinii elde edilmistir.

Optimum ¢oziinme kosullarini belirlemek icin yapilan deneylerde, bagimsiz
degiskenler olarak nitrik asit derisimi, reaksiyon siiresi ve ¢inko miktari se¢ilmistir.
Metalik ¢inkonun ¢oziiniirliigiine etki eden parametre degerlerini optimize etmek igin
yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilmistir. Coziinme tizerinde parametrelerin
etkilerini gorebilmek icin deneysel bulgulara ¢oklu regresyon analizi yapilmis ve
model denklemi tiiretilmistir. Deneyler sonucunda nitrik asit derigsimi ve reaksiyon
siiresinde artma ve ¢inko miktarinda ise azalma olmasi durumunda ¢oziinme

veriminde bir artig oldugu gozlenmistir.

Atik ¢inko-karbon pillerin iiretimi asamasinda anot olarak kullanilan metalik
¢inko bitmis bir pilde de onemli miktarda bulunmaktadir. Literatiirde atik ¢inko-
karbon pillerden hidrometalurjik yontemle metal kazanilmasi ile ilgili ¢aligmalarin
daha ¢ok atik pil tozlarindaki ¢inko ve manganin geri kazanilmasina odaklandig:
goriilmektedir. Bitmis ¢inko-karbon pillerdeki metalik ¢inkonun hidrometalurjik
yontem uygulanarak geri kazanilmasina dair bir calisma bulunmamaktadir. Bu
yonilyle mevcut ¢aligma literatiirde bir ilk olma 6zelligine sahiptir. Coziinme islemini
etkileyen cesitli parametreler detayli bir sekilde incelendiginden, kinetik bir
degerlendirme yapildigindan ve ¢Oziinme prosesi i¢in optimizasyon deneyleri
gerceklestirildiginden dolayr mevcut ¢alismanin bu alanda yapilacak sonraki
caligmalar i¢in bir yol gosterici arastirma oldugu sdylenebilir. Calismada uygulanan
yontem Ozel ve pahali ekipmanlar gerektirmediginden atik ¢inko-karbon pillerdeki
metalik ¢inkonun degerlendirilmesi ekonomik bir seklide gergeklestirilebilir. Farkl
coziiclilerin  kullanilmasi neticesinde elde edilecek c¢ozeltilerden evaporatif
kristalizasyon ile ¢esitli ¢inko bilesikleri tiretilebilecegi gibi, ¢inko iyonlari iceren
cozeltiler ve farkli ¢oktiiriicli ajanlar kullanilarak ¢oktliirme yontemi yardimiyla da
cesitli ¢inko bilesiklerini elde etmek miimkiindiir. Bunlara ilave olarak elektroliz

yonteminin uygulanmasiyla saf metalik ¢inko da iiretilebilir.

54



Metaller i¢in temel hammadde kaynagi durumunda olan cevherler sinirsiz
degildir. Boylece gerek diinya genelinde gerekse iilkemizde metaller igin ikincil
kaynaklar olan ve metal degerleri igeren ¢esitli atiklarin uygun yontemler araciligi ile
islenerek iilkelerin ekonomisine kazandirilmasi, ¢evre kirliligini énleme ve dogal

kaynaklart koruma bakimindan son derece énemlidir.

Metaliirjik yontemlerin uygulanmasi suretiyle cesitli atik pillerden metal
degerlerin kazanilmasi ve bunlarin ekonomik degere sahip triinlere doniistiiriilmesi
icin llkemizde gerceklestirilen calismalarin sayisi yeterli degildir. Yapilmis olan
calismalarin ¢ogu ise akademik diizeyde kalmaktadir. Bu caligsmalarin iiniversiteler,
belediyeler ve arastirma kuruluslarimiz tarafindan tesvik edilmesi ve uygulamaya
yonelik olarak gergeklestirilmesi ile metal ihtiyact bakimindan disa bagimlilik

azaltabilecegi gibi 6nemli ¢evre sorunlarinin 6niine gegilmesi de saglanabilir.
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