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ATIK ALKALI PILLERDEN PIROMETALURJIK YONTEM iLE
FERROMANGAN VE CINKO URETIMI

OZET

Elektrikli aletlerin kullanilmaya baglamasi ve yayginlagmasi ile birlikte enerji ihtiyaci da
artmistir. Kullanimda olan elektrikli aletlerin tasinabilir olmasi ve sabit bir elektrik
kaynagindan bagimsiz olarak calisabilmesi diislincesi ile piller giinliik kullanima
girmistir. Zamanla birlikte piller endiistrilesmis, elektrikli alet kullanimi artmis ve
degisik boyut ve kimyada piller iiretilmeye baslanmustir. Uretilen pillerin biiyiik
cogunlugunu yeniden kullanilamayan piller (primer) piller olusturmus ve atik pil sorunu
ortaya cikmistir. Gilinlimiizde ise atik pil miktar1 diinya capinda milyon tonlar
mertebesine ulagmistir. Atik pil miktarlarinin ytiksekligi, atik pillerin icerdigi zararh
materyaller ve atik pillerde bulunan degerlendirilebilir metal miktar1 atik pillerin geri
dontistiiriilmesini zorunluluk haline getirmistir.

Atik piller ile ilgili olarak iilkeler diizenlemeler getirmis, atik pillerin toplanmasi ve geri
dontstiiriilmesi veya imha edilmesi iizerine belirli diizenlemeler getirilmistir. Avrupa
Birligi bu konuda 91/157/EEC adli diizenlemeyi yiiriirliige sokmus sonrasinda ise yeni
diizenlemeler ile birlikte 2006/66/EC direktifini yiirtirliige almistir. Bu direktifte atik
pillerin toplanmasi, atik pil toplama hedeflerinin belirlenmesi, geri doniisiim prosesleri,
pillerin igerebilecegi agir metal miktarlari bulunmaktadir. Ulkemizde de Atik Pil ve
Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi yaymlanmastir.

Kullanimi gittik¢e artan alkali pillerin geri doniistiiriilmesi ve geri doniislim prosesinin
bilimsel olarak incelenmesi i¢in bu c¢aligma yiiriitiilmiistiir. Yapilan calismada pillerin
icerdigi metallerin geri kazanimi, geri kazanim sartlart incelenmistir. Bu calisma
dogrultusunda atik alkali pillerin degerlendirilmesi i¢in bir proses onerilmistir.

Proseste ilk olarak mekanik yollarla pillerin pargalanmasi ve dis kisimdaki gelik kisim
ile i¢ kistmda bulunan, kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi pil pastasi ayrilmistir. Daha
sonrasinda pil pastasi suda bekletilip siiziilerek igerdigi potasyum hidroksit (KOH)
ayrilmis ve toz haldeki pil pastas: sliziilmiistlir. Sonraki asamada tasarlanan reaksiyon
kabi1 igerisinde pil pastasinda bulunan ¢inko ucurulmus ve toz toplama sistemi ile
tutularak c¢inko eldesi yapilmistir. Son asama olarak ilk asamada ayristirilan ¢elik kisim
ile pil pastasinda kalmis olan mangan oksit rediikleyici ergitme yontemi ile ergitilerek
ferromangan alagimi elde edilmistir.
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FERROMANGANESE AND ZINC PRODUCTION WITH
PYROMETALLURGICAL METHOD FROM SPENT ALKALINE BATTERIES

SUMMARY

Battery is a device which turns chemical energy directly to electrical energy. First
battery is made from Alessandro Volta and Luigi Galvani. Industrial battery use became
available with Michael Faraday. Battery use became more common with increasing
electrical device usage. Batteries made most of the electrical devices mobile. Mobile
energy storage advantage made batteries very popular. Since battery usage increased
battery waste is also increased. Rechargeable batteries, secondary batteries, could be
reusable again with charging but single use batteries, primary batteries, are waste
batteries after use. In today’s world, battery industry, reached over millions of metric
tonnes of battery production. Waste battery levels are parallel with increasing battery
production and use. In 2012, European waste battery amount was about 250.000 metric
tonnes.

Waste batteries are not ordinary waste and should be taken care with specially. In
European Union 2006/66/EC directive is published and taken into action by European
Parliament. Control of Waste Batteries and Accumulators Directive taken into action in
2015, in Turkey. These directives regulated batteries, heavy metal contents of batteries,
battery waste and recycling techniques. These regulations made battery collection and
recycling mandatory for producers and encouraged private sector for recycling plants.
Waste batteries are hazardous to environment with their metal content and basic or
acidic electrolyte. These compounds can be hazardous to soil and under water supplies.
Furthermore waste batteries are containing valuable metals inside and these metals
should be recovered. Waste battery recycling is both economically and environmentally
mandatory.

In this study, alkaline spent batteries are researched. Alkaline batteries are containing
potassium hydroxide as electrolyte, gelled zinc powder as anode and manganese dioxide
as cathode materials. At first existing recycling technologies for primary batteries are
researched. Pyrometallurgical processes are dominant in primary battery recycling.
Basically in primer batteries recycling with pyrometallurgical method high vapour
pressure metals are vaporized and metal is collected as condensed or oxidized powder
henceforth left over metals are smelted and mostly ferroalloys produced to be sold to
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steel producers. Hydrometallugical techniques are not in use industrially for primary
batteries.

As the second step chemical analysis, XRD analysis and thermodynamic researches are
conducted. Determining elements and phases of spent alkaline batteries is the first step
of research. After determining phases and elements in spent alkaline batteries
thermodynamic research is done. Process and reactions to produce metals are designed
according to compounds and thermodynamic data of compounds. Production and
recovery steps of potassium hydroxide, zinc, manganese and steel are defined. A flow
sheet of process is proposed.

According to process planning spent alkaline batteries firstly mechanically crushed
grinded and sieved. Battery paste and steel cover is separated. Battery paste is washed
with water in order to eliminate potassium hydroxide. After that step battery powder is
filtered and dried. Battery paste is prepared for further processing to recover zinc from
it. For zinc recovery, a stainless steel reaction vessel is used. Vessel is designed and
produced for zinc recovery specially. Potassium hydroxide recovered battery paste is
mixed with coke coal and placed into the reaction vessel then placed in to furnace.
Experiments for zinc recovery are performed with Argon gas at various temperatures
and different experiment times. Reaction gas is passed through a gas cleaning system
and gas contains zinc vapour is washed down. The water used in gas cleaning then used
to prepare a solution of sulphuric acid to solve zinc in acid. Zinc recovery is researched
under given conditions. Manganese dioxide and steel is smelted under slag in reductive
conditions in order to produce ferromanganese alloy. Smelting is performed in an
electric resistance furnace with addition of flux agents. Ferromanganese alloy then
examined with optical microscope, scanning electron microscope, micro hardness testing
machine. Results are discussed for the offered process conditions.

As a result potassium hydroxide is recovered to some extent. Recovery conditions of
potassium hydroxide were not suitable for recovery of all potassium hydroxide in spent
alkaline batteries. Possible improving conditions are offered for further researches.

Zinc recovery is examined in two steps. First step of process is reductive conditions for
zinc and separating zinc from battery paste. At this point study was very promising and
results showed that zinc oxide can be reduced to the zinc metal and vaporized. Chemical
analysis of samples showed zinc could be separated almost completely under certain
conditions. On the other hand zinc recovery rate was not coherent to zinc evaporation
rate. Possible conditions caused to that incoherency between zinc evaporation step and
recovery step is explained in this study.

For the last step of recycling process battery paste is mixed with steel cover and coke,
lime stone, fluspar and silica added to graphite crucible. Crucible is placed in to furnace
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and heated to decided smelting temperature. After smelting is done crucible is cooled
down in furnace and then metal and slag is taken out of crucible. Ferromanganese alloy
is examined for micro structure, chemical analysis and micro hardness. Results showed
that produced alloy is not commercial ferromanganese but a promising master alloy
which can be used in ferromanganese production or can be improved to commercial
grade ferromanganese.

As a result, this study showed that spent alkaline batteries can be used in potassium
hydroxide, zinc and ferromanganese production. Improvements suggested can be useful
for other researchers who are considering further research on this topic. Recycling of
spent alkaline batteries with pyrometallurgical method is possible. If economic
conditions are adjusted feasibly production of zinc and ferromanganese from spent
alkaline batteries with pyrometallurgical method could be a environmentally friendly
technology.
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1. GIRIS

Piller, Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi’nde, kimyasal reaksiyon
sonucunda olusan kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiirildigi
hiicreler olarak tanimlanmaktadir. Modern pilin mucidi olarak Luigi Galvani ve
Alessandro Volta gosterilmektedir. 18. yiizyilin son yillarinda yaptiklar1 ¢alismalar ile
pil kimyasinin ve pil kavraminin temelini olusturmuslardir. Volta’nin ¢alismalarindan
esinlenen Michael Faraday bu calismalar1 daha ileri tagimig ve bugiin kullanilan ticari
pillerin gelismesine Oncii olmustur. 19. yiizyilda ticari piller iiretilmeye baslanmis ve
cesitli kimyasal reaksiyonlar1 kullanan farkli piller ortaya ¢ikmustir. Voltaj degerleri
belirlenebilen ve kararli akim iireten piller ise 19. Yizyilin son yillarinda
gelistirilebilmistir. 19. yiizyilin sonu 20. yiizyilin basinda nikel — kadmiyum ve nikel —
demir piller Isve¢’te Wlademar Jungner, Amerika Birlesik Devletleri’nde ise Thomas
Edison tarafindan gelistirilmis ve alkali piller ile birlikte endiistriyel kullanimda olduk¢a
yaygmlagmistir. Alkali pillerin bu sekilde yayginlasmasinda en 6nemli etken sarj
bosalma derinliginin Zn — C pillere oranla daha yiiksek olmasidir. Sarj bosalma
derinliginin daha iyi olmasi pillerin raf Omiirlerinin daha uzun oldugu anlamina
gelmektedir. Piller kimyasal reaksiyonun geri doniisiimlii olup olmamasina gore
siniflandirilirlar. Buna gore kimyasal reaksiyonu geri doniisiimsiiz yani tek kullanimlik
olan piller primer piller olarak kimyasal reaksiyonlarin disaridan verilen enerji ile geri

dondiiriilebildigi piller ise sekonder piller olarak adlandirilirlar. [1-3]

Piller farkli kullanim amaglarina gore ¢esitli kimyasal kompozisyonlarda ve boyutlarda
tiretilebilirler. Primer piller el feneri, galar saat, cesitli elektrikli aletlerde, fotograf
makinesi, televizyon kumandasi gibi giinliik elektronik aletlerde yogunlukla kullanilir.
Primer pillerin en bilinenleri, Zn — C, alkali piller ve Zn — Hava pilleridir. Primer pillerin

cesitli 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.



Tablo 1.1: Primer pillerin 6zellikleri. [1]

Primer Piller Kimyasal Kompozisyon Kullanim Alanlar1
Zn-C Anot: Zn Basit elektrikli aletler, el
Katot: MnO, feneri, miizik ¢alarlar
Elektrolit: ZnCl kullanilir.

Teorik Voltaji: 1,6 V

Alkali Anot: Zn Basit elektrikli aletler, el
Katot: MnO, feneri, miizik galarlarda
Elektrolit: KOH kullanilir.

Teorik Voltaji: 1,5V

Zn-Hava Anot: Zn Isitme cihazlarinda
Katot: O, kullanilir.
Elektrolit: KOH Teorik Voltaji: 1,6 V

Sekonder piller ise otomobil akiisii, diziistii bilgisayar ve cep telefonu bataryas: gibi
amaglarla kullanilirlar. Tekrardan sarj edilebilir olmalar1 dolayisiyla kullanim Omiirleri
uzundur. Icerdigi kimyasal bilesenler dolayisiyla primer pillerden daha pahalidirlar.
Uretim metotlar1 primer pillere oranla daha karmasik ve zorludur. Giiniimiizde akill
telefonlarin, tasmabilir elektronik aletlerin ve elektrikli otomobil ve diger kara
tagitlarinin  gelistirilmesi ile sekonder pillerin ¢esitliligi ve kullanimi artmistir.
Gilintimiizde kullanilan sekonder piller iki ana kategoride incelenmektedir; nikel esash
ve lityum esasli sekonder piller. Sekonder pillerin kullanim alanlar1 ve gesitli 6zellikleri
Tablo 1.2°de verilmigtir. Tablo 1.2°de goriildiigii lizere sekonder pillerin voltaj aralig
daha genistir ve daha yiiksek voltaj tlretebilmektedirler. Yiiksek voltaj iireten piller
lityum icermektedir. Lityum iceren sekonder pillerin daha yiiksek volta; iiretebilmesi
lityumun asir1 bazik bir metal olmasindan kaynaklanir. Diger bazik metallerin de pil
tiretiminde kullanilabilmesi icin ¢alismalar yapilmaktadir fakat lityum igerikli pillere
oranla diger bazik metal pillerinin sarj edilebilme sayilar1 daha diisiiktiir. Bu durum da
pillerin kullanim Omriinii etkiledigi i¢in su anda kullanimda olan sekonder pillerde

endiistriyel bir uygulama alanlar1 yoktur. [1]



Tablo 1.2: Sekonder pillerin 6zellikleri. [1]

Sekonder Piller Kimyasal Kompozisyon Kullanim Alanlar1
Yiiksek gerilim ve uzun
depolama siiresi ile askeri ve
Li Temel olarak Li igerir. uzay uygulamalarinda
kullanilirlar.
Teorik Voltaj: 1,7-3,6 V
Anot: Grafit Cep telefonlari, kameralar,
Katot'.Co Mn elektrikli cihazlarda
Lityum Lyon Elektrolit: Li iyonu igeren . kullam.hrlar.
Kimyasallar Teorik Voltaj: 3,2-3,7 V
Cep telefonu ve
Lityum Polimer Li esasli polimerler igerir. bllglsa_yarlarda. kullanilirlar.
Teorik Voltaj: 3,3-3,7 V
Anot: Cd Cesitli elektrikli aletlerde
Ni-Cd Katot.' Ni kullanilirlar.

Elektrolit: KOH

Anot: Metal Hidrit
Ni-MH Katot: Ni
Elektrolit: KOH

Teorik Voltaj: 1,2 V

Ses ve goriintii cihazlarinda,
elektrikli aletlerde
kullanilirlar. Teorik Voltaj:
12V

Diinya pil pazarmin 2007 yilinda 55 milyon Amerikan Dolar1 oldugu hesaplanmigtir. Pil

pazan elektrikli araglarin iretilmesi ve elektronik cihazlarin yayginlasmasi ile birlikte

her yil bliylimektedir. Pil pazarinda pil tlirlerinin dagilimi Tablo 1.3’de verilmistir. [1]

Tablo 1.3: Pillerin tiirlerine gore dagilimi. [1]

Pil Cesidi Kullanim Yiizdesi
Primer Piller %37
Sekonder Piller %16
Otomotiv Akiimiilatorleri %30
Endiistriyel Akiimiilatorler %17




Ulkemizde pil kullanimi yillik kisi basina 5-6 adet/kisi oranindadir. Pil kullanim oranlari
Japonya ve ABD’de 55-60 adet/kisi, AB iiye iilkelerinde ise 30-35 adet/kisi oranindadir.
Ulkemizde kullanilan pillerin tamami ithal edilmekte olup iilkemizde pil iiretimi
yapilmamaktadir. Ulkemizde 2005 — 2010 yillar1 arasinda yillik olarak yaklasik 11.000
ton pil ithal edilmistir. 2010 yilinda ise yillik ithalat 8.000 tona diismiistiir. ithal edilen
pillerin %85’ini primer piller geri kalan %]15’lik oranmi ise sekonder piller

olusturmaktadir. [1,3]

Diinya pil {retimi Tablo 1.3’de goriildiigli gibi c¢ogunlukla primer pillerden
olugmaktadir. Bu durum beraberinde atik pil sorununu da getirmektedir. Reaksiyonlarin
geri dondiiriillemez oldugu primer pillerin tekrardan sarj edilerek kullanilmasi miimkiin
degildir. Tekrar kullanilamaz olan bu pillerin igerdigi metallerin geri doniistiiriilmesi bir
gereklilik haline gelmistir. Atik piller ayrica zengin metal cevherleri mertebesinde metal
oran1 igermektedirler. Bu sebeple Avrupa Birligi 2006 yilinda atik pillerin geri
doniistimiiniin zorunlulugunu belirterek 2006/66/EC direktifini yayinlamistir. Direktife
gore AB tiye iilkeleri 2012 yili sonunda atik pilleri %25 oraninda 2016 yili sonunda ise
%45 oraninda toplamak ile yiikiimlidiir. [3,4]

2006/66/EC direktifi 2008 yilinda yayimlanan 2008/12/EC ve 2008/103/EC direktifleri
ile degistirilmistir. Yaymnlanan yeni direktiflerde atik pil toplama hedefleri
degistirilmemis direktifte g¢esitli diizenlemeler yapilmistir. Ulkemizde atik pil ve
akiimiilatorlerin yonetimi Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi’nde
belirtilmistir. 31.08.2004 tarthinde Resmi Gazete ’de yayimlanarak yiirtirliige girmistir.
14.01.2015 tarihinde ise yonetmelik ilizerinde degisiklik yapilmis ve degistirilmis hali
Resmi Gazete ‘de yayimlanarak yiirtirliige girmistir. Bu yonetmelikte de {ilkemizde atik
pillerin geri donistiiriilmesinin zorunlulugu belirtilmis; pil treticilerine ve pil ticareti
yapan kurumlara cesitli ylkiimliiliikler getirmistir. Bu yonetmelige gore pil iiretici ve
saticilart atik pillerin toplanmasi, ayrigtirilmasi, toplama tesislerinin igletilmesi ve geri

doniisiim faaliyetleri ile yiikkiimlidiirler. [4-6]

Atik pillerin toplanmas1 yonetmelik ve direktiflerle garanti altina alinmigtir. Atik pillerin
geri donilisimii konusunda ise geri donilisiim yapilmasi ve yenilik¢i, gevreci geri

doniisiim proseslerinin desteklenmesi yonetmeliklerde yer almaktadir. Fakat geri
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dontigiim prosesleri agik¢a belirtilmemistir. Geri doniisiim tesislerinin yonetmelikte

belirtilen ilgili kurum veya kuruluslardan lisans almasi zorunlu kilinmistir. [4,6]

Atik pillerin yonetimi i¢in 4 alternatif bulunmaktadir. Bunlar depolama, stabilizasyon,
yakma ve geri doniisiimdiir. Depolama islemi genellikle bir ara kademe olup toplanan
piller daha sonraki asamalarda islenirler. Cesitli kaynaklardan derlenen {ilkelerin atik pil
toplama/depolama miktarlar1 Tablo 1.4’de verilmistir. Stabilizasyon depolama siiresince
pillerin ¢evre ile temasinin kesilmesini ifade eder. Fakat stabilizasyon yiiksek isletme
maliyeti yiiziinden uygulanmamaktadir. Stabilizasyon islemi i¢in kalin duvarli beton
depolar ve membran serilen temel alanlar1 gerekmektedir. Bu sekilde pillerin igerdigi
agir metaller ve asit veya baz temelli elektrolitlerin topraga karismasi engellenmektedir.
Fakat bu islem i¢in yiiksek bir alan gereklidir. Yiiksek miktarda atik pile stabilizasyon
islemi uygulanabilmesi i¢in alan ve hazirlik maliyetleri yiiksektir. Yakma islemi pillerin
diger kati atiklar ile birlikte kati1 atik yakma tesislerinde yakilmasidir. Yakma islemi
cogunlukla evsel kati atiklar i¢in uygulanir ve elde edilen 1s1 elektrik tiretiminde
kullanilir. Islem sonucunda elde edilen kiil kontrollii olarak topraga gdémiilmektedir. Bu
islem sonucunda pillerin igerebilecegi Pb, Cd, Hg gibi agir metaller ile dioksinlerin baca
gaz1 ile birlikte gevreye salinim tehlikesi bulunur. Geri doniisiim proseslerinde ise
pillerin igerdigi metal degerler gesitli prosesler yardimi ile geri kazanilir. Uygulanan geri
dontistim prosesleri yliksek sicaklik iceren (pirometalurjik) veya c¢ozme, ¢oktiirme,
selektif ayirma, elektroliz islemlerinden bir veya bir kacimi igeren sulu islemler

(hidrometalurjik) olmak tizere ikiye ayrilir. [7]

2002 yilinda Avrupa’da yaklasik olarak 160.000 ton taginabilir pil pazara sunulmustur.
2002 yilinda Avrupa’da bu pillerin %45 gibi biiylik bir oran1 geri doniislim yerine
depolama veya yakilmaya gonderilmistir. Bu kadar yiiksek miktarda pilin geri
dontistiirilmemesi degerlendirilebilecek  biiyiik miktarda  metalin geri
doniistiiriilememesi anlamina gelmektedir. Bu durum ile kaybedilen metal degeri Tablo

1.5°de verilmistir. [9]



Tablo 1.4: Avrupa iilkelerinin atik pil toplama oranlari. [8]

Ulke Piyasa Siiriilen ~ Toplanan Atik Yiizde Veri Yili
Pil Miktar1 (t)  Pil Miktar1 (t)  Toplama Oram
Avusturya 3600 1800 50 2011
Belgika 4230 2200 52 2012
Bulgaristan 680 230 34 2012
Cek 3450 1000 29 2012
Cumhuriyeti

Danimarka 3200 1500 47 2011
Finlandiya 2400 850 35 2011
Fransa 33300 12000 36 2012
Almanya 42850 18000 42 2012
Yunanistan 1800 650 36 2012
Macaristan 2080 500 24 2011
Irlanda 2400 650 27 2011
Italya 30000 8000 27 2012
Liiksemburg 190 130 69 2012
Hollanda 8350 3500 42 2011
Norveg 3350 1300 39 2012
Polonya 7000 3000 43 2011
Portekiz 1600 500 31 2011
Slovakya 830 590 71 2012
Slovenya 550 150 27 2011
Ispanya 12500 3750 30 2011
Isvec 3650 2800 44 2010
Isvicre 3600 2600 72 2012
Birlesik Krallik 40750 11000 21 2012
Genel Toplam 230000 72000 32 2011




Tablo 1.5: 2002 yil1 verilerine gore atik pillerden kayip metal miktari. [9]

Element Kayip Metal Miktar1 (ton)
Mn 20.000
Zn 20.000
Fe 15.000
Pb 7.500
Cd 1.500
Hg 28
Toplam 64.028

Tablo 1.5’de verilen veriler de atik pillerin ekonomik olarak ne kadar dnemli oldugunu
gostermektedir. 2002 yilindan bu yana pil pazari ve endiistrisi daha da gelismis ve Tablo
1.5’de bulunan degerler daha da yiikselmistir. Pil endiistrisinin bu sekilde biiylimesi, atik
pillerin icerdigi yiiksek metal orani ve atik pillerin islenmeden dogaya salinmasinin

doguracagi ekolojik etkiler; atik pillerin iglenmesini zorunlu hale getirmektedir.

Japonya’da atik piller belediyeler tarafindan toplanmaktadir. Kuru piller igin ¢evresel ve
ekonomik sorunlarin ¢6ziilmesi i¢in geri doniistim prosesleri iizerinde calisilmaktadir.
Diigme tipi piller 1984 yilindan bu yana ; lityum iyon, Ni — Cd, Ni — MH ve Pb — Asit
piller 1985 yilindan bu yana toplanmaktadir. Ni — Cd piller 2000 yilinda % 40 oraninda
geri toplanmugtir. Otomobil akiileri ise % 95 oraninda toplanmakta ve yeniden kullanima
sokulmaktadir. Japonya’nin yillik pil ve endiistriyel hammadde ihtiyac1 Tablo 1.6’da

verilmistir. [10]

Tablo 1.6: Japonya’da hammaddenin kuru piller ve endiistriyel kullanimi. [10]

Kuru Pillerde Endiistriyel Oran
Malzeme
Kullanim (ton) Kullanim (ton) (%)
Cinko 20.000 700.000 3
Mangandioksit 30.000 1.000.000 3
Celik 20.000 10.000.000 0,02




Ulkemizde atik piller konusunda yetkili kurum TAP (Tagmabilir Pil Ureticileri ve
Ithalat¢ilart Dernegi) 2004 yilindan bu yana atik pillerin toplanmasi ve bertarafi
islemlerini yiiriitmektedir. 2015 yili Eylil ay1 itibar1 ile TAP derneginin 490 iiyesi
bulunmaktadir. Fakat {ilkemize ait atik pil durumu hakkinda istatistik bulunmamaktadir.
Sadece 2010 yilinda toplamda 400 ton pil toplandig1 hakkinda bir bilgi bulunmustur.
[3,11,12]

Bu calismanin yapilmasindaki temel motivasyon iilkemizde ve diinyada artan atik
probleminin ¢oziimiine geri doniisiim yolu ile bir ¢6ziim bulmak ve atik pillerden
ekonomik degeri olan metal miktarin1 geri kazanmaktir. Atik pil miktarlar
gostermektedir ki atik pillerin geri doniisiimii zorunluluk halini almistir. Atik pillerin
geri doniistiirilmemesi durumunda kaybolacak metal miktarinin yaninda yer alt1 sularina
ve topraga karisabilecek agir metal tehlikesi de bulunmaktadir. Bunun i¢in yeni geri
donilisiim proseslerinin  olusturulmasi, olusturulan proseslerin bilimsel temelinin
arastirilmasi1 ve ortaya koyulan calismalarin gerceklestirilebilirligi arastirilmalidir. Bu
calismanin sonuglarmin atik pillerin geri dontisiimii teknolojisine katkida bulunacagi

ongoriilmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1 Geri Doniisiim Prosesleri

Atik pillerin geri doniisiimii i¢in Onerilen ve uygulamada olan prosesler ve teknikler
arastirllmistir.  Yapilan aragtirma sonucunda hidrometalurjik veya hidro -
elektrometalurjik prosesler ile pirometalurjik prosesler bulunmustur. Bu proseslerin

oncesinde de genel olarak bir 6n islem olarak fiziksel prosesler bulunmaktadir. [13]

Atik pillere uygulanan fiziksel proseslerde amag¢ geri doniisiim degil geri doniisiimiin
saglanabilmesi icin gerekli on islemlerin yapilmasidir. Fiziksel proseslerde 6giitme,
par¢alama, eleme ve smiflandirma, manyetik ayirma, yiizdiirme ve ayiklama
islemlerinden gerekli olanlar uygulanir. Yapilan bu islemler daha sonraki adimda geri
doniislim oraninin arttirilmasi, reaksiyonun hizlandirilmasi amaci ile yapilmaktadir.

Uygulanan islemler tek bagina geri doniisiim prosesi olarak uygulanmamaktadir. [13]
2.2 Pirometalurjik Prosesler

Pirometalurjik prosesler geri donilisim proseslerinde agirlikli olarak kullanilan
yontemdir. Yiiksek sicaklik islemlerinde gerceklestirilen bu geri doniisiim
uygulamalarinda yiiksek enerji sarfiyat1 gergeklesmektedir. Fakat islem siireleri kisadir.
Genel olarak pillerin igerdigi ugucu metallerin ugurulmasi ilkesine dayanir. Cinko, civa,
kadmiyum gibi ucucu metaller yiiksek sicakliklarda ugurularak daha sonra oksitlenerek
veya metal formunda yogusturulur. Metal gazlari ile birlikte pilde bulunan organik ve
inorganik malzemelerin yanmasi veya gazlasmasi sonucunda ortaya ¢ikan gaz emisyonu
icin pirometalurjik geri donilisiim prosesleri gaz temizleme iinitelerine ihtiya¢ duyarlar.
Pillerin parcalanmasi ve 6giitiilmesi zorunlulugu ¢ogu zaman yoktur. Basit proseslerdir

fakat ¢cok yonlii olarak kullanimlart yoktur. [13]



2.2.1 Sumitomo prosesi

Sumitomo prosesi tiim tasmabilir piller i¢in uygun olmakla beraber Ni — Cd pillere
uygulanmaz. Yiiksek enerji ve maliyeti yiiksek olan bir prosestir. Isvicre’de faaliyet
gosteren Batrec firmasimnin 6zellikle Zn — MnO, piller igin gelistirdigi proses iki
asamadan olusmaktadir. Ilk asamada déner firinda Hg buharlastiriimas:t 750 °C
sicakliginda gerceklestirilmektedir. Buradan ¢ikan gaz aymi zamanda kloriirler ve
organik malzemelerden gelen gaz emisyonunu i¢cermektedir. Baca gazi tekrar yakilarak,
Hg kondanse edilerek kazanilir. Doner firindan elde edilen kati kiitle ise Hg ve kloriir
icermeyen kiitledir. Bu kiitle daha sonra bir elektrik ark firinina alinir pilin igerdigi
karbon rediiktant olarak kullanilarak 1500 °C sicaklikta rediiksiyon ve ergitme islemi
gerceklestirilir. Ergitme sirasinda Zn buharlasarak sistemden uzaklasir ve gaz temizleme
isleminden sonra kondanse edilerek metalik Zn elde edilir. Ergitme islemi sonucunda
ferromangan alagimi ve ciiruf elde edilir. 1992 yilinda isletmeye alinan proses 1 ton atik
pilden 360 kg ferromangan, 200 kg ¢inko metali, 1,5 kg civa ile 20 kg ciiruf
tiretmektedir. Proses 1 ton atik pil i¢in 3600 kWh enerjiye ihtiya¢c duymaktadir. [14]

2.2.2 Recytec

Isvigre’de isletme halinde olan Recytec prosesi Hg ugurulmasi ve kloriirlerin giderilmesi
islemini 600 °C sicaklikta gerceklestirmektedir. Sonrasinda Sumitomo prosesine benzer
sekilde Hg kondensasyonu ve atik klorlir gazlarinin yakilmasi ve gaz temizleme
islemleri uygulanmaktadir. Civa ve kloriirlerinden arindirilan kiitle daha sonra 6giitme
ve eleme islemlerinden gecirilir. Manyetik ayirma ile ¢elik govde kismi ayrildiktan
sonra Eddy akimlar kullanilarak pilde bulunan grafit ayrilir. Geriye kalan ¢inko ve bakir

igeren toz ise hidrometalurjik isleme alinir. [14]
2.2.3 Waelz

Waelz prosesi Zn iiretimi i¢in gerekli olan yiiksek safiyette ZnO’i karsilamak i¢in 1.
Diinya Savast oOncesinde gelistirilmistir. 1200 °C sicakhiginda doner firinda
gerceklestirilen proseste karbon ve silika ilavesi ile Pb, Cd, Zn gibi metaller ugurulur ve
tekrar oksitlenerek filtrelerde tutulur. Celik iiretim baca tozlart bu proses ile

islenmektedir. Firinda kalan demir zengin oksit kistm yol yapiminda katki olarak
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kullanilabilmektedir. Bu islemde Hg iceren baslangic malzemesi kullanilamamaktadir.
Civa icermeyen veya icerdigi civanin ayristirildigr piller i¢in kullanilabilir bir prosestir.

[14]
2.2.4 Snam — Savam

Snam — Savam prosesi Ni — Cd ve NiMH pillere uygulanan pirometalurjik bir prosestir.
Bu proseste Cd igceren ve icermeyen piller islem Oncesi ayristirilir. Cd igeren piller
piroliz edilir. Piroliz esnasinda pilde bulunan organik maddeler gazlastirilir ve sistemden
uzaklagtirilir. Sonrasinda Cd i¢in ugurma islemi yapilir. Distile edilen Cd tekrar ergitilir
ve sogutulur. Bu Cd yiiksek safiyettedir ( %99,99 Cd) ve yeniden pil yapiminda
kullanilmak tizere satilir. Geriye kalan Ni iceren kisima Cd igermeyen Ni igeren piller de
eklenir ve ergitme islemi yapilir. Yapilan ergitme ile ferronikel alagimi elde edilir ve
celik liretiminde alasimlama isleminde kullanilmak {iizere celik Tireticilerine satilir.

[13,14]
2.2.5 Sab — Nife

1980’li yillardan bu yana isletmede olan Sab — Nife prosesi Ni — Cd piller igin
caligmaktadir ve ilk olarak otomobil akiimiilatorleri icin gelistirilmistir. Proseste ilk
asama elektrolitin akitilmasi ve pillerin kurutulmasidir. Piroliz islemi ile organiklerin
gazlastirilmasi gerceklestirilir. Bu asamada Cd buharlagmasini engellemek icin sisteme
inert gaz da verilmektedir. 24 saat siiresince 500 °C sicaklikta piroliz gerceklestirildikten
sonra Cd buharlastirilir. Firin Cd buharlastiriimasi i¢in 900 °C sicakligima ¢ikarilir ve Cd
buhar1 450 °C’ye sogutulur. Boylelikle kalan kati Fe — Ni kalintisinda Cd %0,01°den
daha diisiik orana gelir. Daha sonra kalan Fe — Ni 1300 °C’de ergitilerek ferronikel
alagimi elde edilir. [14]

2.2.6 Oxyreducer

Oxyreducer sistemi Fransiz Citron firmasi tarafindan karigik haldeki atik pillerin
islenebilmesi i¢in gelistirilmistir. 1999 yilinda isletmeye alinan Oxyreducer sisteminde
metal oksit ve hidroksitler rediiklenerek ugurulmaktadir. Metal gazlar1 ve organik

bilesen kaynakli gazlar firmi terk etmeden secici olarak oksitlenmektedir. Proses
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sonucunda olusan konsantre {irlinler rafinelere satilmaktadir. Oxyreducer firinin

goriinimii Sekil 2.1°de verilmistir. [15]

Organik bilesenler firmin calisma sicaklifinda gazlasarak CO olarak firmi terk
etmektedir. CO gazi1 firmi terk etmeden Once oksitlenerek CO, gazina
dontistiiriilmektedir. Olusan CO gazi firinda bulunan metal oksitlerin rediiklenmesi igin
indirgeyici roliinii de oynamaktadir. Yiiksek buhar basincina sahip metaller olan Hg, Pb,
Cd, Zn firinm galisma sicaklig1 olan 1350 °C’de buhar fazina gegmektedir. Hg metalik
formda ugar ve yikanarak ¢oktiiriiliir. Hg igeren camurlar Hg rafinelerine satilmaktadir.
Buharlasan Cd, Pb ve Zn firindan ciktiktan sonra oksitlenerek siklonlara alinir ve daha
sonra ¢oktliriiliir. Zn agirlikli olan toz Zn geri donilisiim tesislerine satilmaktadir. Firin
calisma sicakliginda kati1 halde kalan Fe, Ni, Cu, Co, Mn ve Cr firindan kat1 olarak
alinir. Oksit formda olan Mn ince toz halindedir ve eleme ile diger metallerden ayrilarak
pil tretiminde tekrar kullanilmak icin pil ireticilerine satilmaktadir. Fe agirlikli kalan
kisim ise c¢elik tretiminde kullanilmak igin ¢elik direticilerine satilmaktadir. Pil

elektrolitlerinde bulunan K ve Na metalleri de proses sonucunda kloriirlenerek KCI ve

NaCl olarak atik suda konsantrasyonlari kontrol edilerek prosesi terk eder. [15]

Sekil 2.1: Oxyreducer firmni. [15]
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2.2.7 Elektrik ark firmm prosesi

Kullanilmig primer pillerin geri doniistimiinde elektrik ark firmnlarinin da kullanilmasi
diisiiniilmistiir. Bu konuda yapilan ¢alismada piller 6ncelikli olarak organik kisimlarinin
elemine edilmesi igin piroliz edilmistir. Piroliz edilen Zn — C ve alkali piller daha sonra
elektrik ark firimina alinmistir. Pil olarak Zn — C ve alkali pillerin se¢ilmesi igerdikleri
kimyasallarin benzer olmasindan kaynaklanmigtir. Yapilan c¢alismada elektrik ark
firmina piroliz edilmis piller, karbon kaynagi, ciiruflastirict koyulmus bir diger
calismada ise piroliz edilmis piller, karbon kaynagi, ciiruflastirict yanina ferromangan
ilave edilmistir. Calisma esnasinda rediiklenerek buhar fazina gegen Zn ayri bir iinite ile
metalik olarak elde edilmistir. Calisma sonucunda ferromangan alagimi ve ciiruf firindan
alimmugtir fakat tretilen ferromangan kalitesi ticari olarak yetersiz gorildiigii icin bu

konuda c¢alismalar devam etmektedir. [16]

Bu c¢alismanin yani sira piller 6zel olarak ayri bir firinda islenmek disinda direkt olarak
celik tretiminde elektrik ark firinina da atilabilirler. Bu uygulamada Zn rediiklenerek
gaz fazinda baca tozuna karisir ve toz tutma iinitesinden tekrar islenmek i¢cin Waelz
prosesine gonderilebilir. Pilin geri kalan Fe ve Mn kismi ise sivi ¢elik banyosuna

karismaktadir. [14]
2.2.8 Vakum alt1 geri doniisiim prosesi

1999 yilinda yayinlanan ¢alismada alkali piller i¢in vakum alt1 geri doniisiim olanaklar1
incelenmigstir. Yapilan calismada vakum altinda pillerdeki agirlik kaybi, rediiksiyon ve
ucma sicakliklart irdelenmistir. Calisma siirekli 1sitma ve vakum altinda agirlik kaybini
incelemis ve pilin igerdigi ucucularin vakum ve sicaklik ile gaz fazina gecislerini

gozlemlemistir. [17]

Calismada verilen vakum, sicaklik ve kiitle kayb1 grafigi Sekil 2.2°’de verilmistir.
Verilen grafikte oncelikle elektrolitte bulunan H,O’nun buharlastigi goriilmektedir.
Daha sonra siras1 ile KOH, PP, KOH (elektrolit) ve Zn gazinin sistemden uzaklastig
goriilmektedir. [17]
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Sekil 2.2: Vakum ve sicaklik etkisinin alkali pildeki kiitle degisimine etkisi. [17]

Calismada herhangi bir rediikleyici ajan kullanilmadigi i¢in Zn tamamen buhar fazina
geememistir. Zn pil igerisinde bulunan C ile kismi olarak rediiklenmis ve bir kism1 oksit
formda deney diizeneginde kalmistir. Zaman, sicaklik, basing ve kiitle degisimini
gosteren grafik Sekil 2.3’te verilmistir. Sekil 2.3°te verilen prosesin ugurulan maddelere

gore enerji ihtiyact ise Sekil 2.4°te verilmistir.

| o
P | -
o ressure | -Wﬁfg
10009 S 0 1085
- Hz0
E 200 e -10 PP _ 1010
b 8004 @ : ——
o KOH | o
o 7004 E 201 o
5 £ Zn
o 6004 "¢ .30} -
& 5004 2 ' Reduction in mass
o © .40 f Temperature |
£ 4004 © ! !
i) . _
= 3004 @ -50 s L : .

Time t/ks

Sekil 2.3: Vakum alt1 geri doniisiim prosesinde sicaklik, basing, kiitle degisimi ve zaman

grafigi. [17]
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Sekil 2.4: Vakum alt1 geri doniisiim prosesinde maddelere gore enerji tiikketimi grafigi.
[17]

2.3 Hidrometalurjik Prosesler

Hidrometalurji teknikleri pillerin geri doniisiimiinde etkin ve faydali bir yontemdir. Geri
kazanim metodlart ¢evre dostudur ve iiretilen atik miktar1 diisiiktiir. Enerji kullanimi
diisiik olan hidrometalurjik metodlarda 6n hazirlik islemleri 6nemli bir yer tutmaktadir.
Pilin asit igerisinde ¢oziinmesinin hizlandirilmasi icin fiziksel metodlar ile boyutun

kiiciiltiilmesi gerekmektedir. [13]

Hidrometalurjik proseslerde asidik li¢, notr li¢, asidik rediiktif li¢, solvent ekstraksiyon
ve elektro kazanim adimlarinin bir veya bir kac1 uygulanmaktadir. Patent altina alinmis
cesitli hidrometalurjik prosesler olmasma ragmen alkali pillerin geri doniisiimiinde

endiistriyel bir hidrometalurji kullanimi bulunmamaktadir. [13]

Hidrometalurjik geri kazanim konusunda yapilan caligmalardan birinde kullanim
Omriinli tamamlamis olan alkali pillerin li¢ edilmesi aragtirllmistir. Yapilan ¢alismada
alkali piller siilfirik asit ile birlikte glikoz ve laktoz kullanilarak li¢ edilmistir. Stlfirik
asit ve glikoz rediikleyici ajan olarak kullanilmistir. Daha sonra glikoz, laktoz ile

degistirilerek glikoz ve laktoz arasindaki farklar tartisilmistir. ZnO siilfirik asitte
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¢oOziindiigl i¢in glikoz veya laktozun ZnO iizerinde bir etkisi olmamakla birlikte Mn

¢oziinme degerlerini arttirdigi goriilmiistiir. [ 18]

Yapilan bir diger ¢alismada siilfirik asit ve oksalik asitin atik alkali pillerden Zn, Mn, Fe
eldesi calisilmistir. Bu c¢alismada Mn eldesi i¢in kullanilan oksalik asitin Zn ile
cinkooksalat yaparak c¢oktiigii goriilmiis ve Mn ve Zn’un ayni anda kazanilamayacagi
anlagilmistir. Bunun iizerine ¢alisma iki ayr1 kademe olarak ayrilmis ve iki kademeli
sistemde Zn, Mn ve Fe’nin geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Calismada ¢oziilemeyen
sorunlar olarak Fe ve sementitin ¢oktiiriiliimesi ve elektrokazanim kademesine gidilmesi
olarak gosterilmistir. Cozeltiye alma islemi basariyla gerceklesmesine ragmen metal

kazanimi gerceklestirilememistir. [19]

Solvent ekstraksiyonun uygulandigr bir diger ¢alismada siilfirik asit li¢ci ve sonrasinda
Cyanex 272 ile solvent ekstraksiyon denenmistir. Siilfirik asitte ¢oziinen pillerden
Cyanex 272 ile Zn ve Mn selektif olarak ayrilmistir. Calismada Cyanex 272’den Zn ve
Mn siyirilmasi calisilmamis sadece Cyanex 272 igerisinde toplanmasi calisiimistir.
Calisma sonucunda Zn’nun % 90 oraninda Mn’in ise % 7,2 oraninda Cyanex 272

igerisinde toplandii tespit edilmistir. [20]
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3. TASARIM VE DENEYSEL CALISMA

Atik alkali pillerden ferromangan ve ¢inko iiretmenin kosullar1 arastirilmistir. Yapilan
arastirmalar sonucunda elde edilen bilgiler dikkate alinarak uygun bir liretim yontemi
belirlenmis ve buna uygun olarak deney diizenegi tasarlanmistir. Uretim prosesinin

verimliliginin arastirilmasi i¢in deneyler tasarlanmis ve uygulanmustir.
3.1 Termodinamik Arastirma

Yapilan literatiir arastirmalarinda oncelikli olarak alkali pillerin iceriginde bulunan
elementlerin kiitlece miktar1 ve bulunduklar1 oksit form incelenmistir. Yapilan

incelemeler sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Farkli kaynaklarda verilen alkali pillerin pil pastasinin kimyasal bilesimi.

Kaynaklar
Element
[21] [20] [23] [24] [21]

Zn % 17,0 % 19,6 % 21,0 % 20,6 % 17,05
Mn % 36,5 % 31,1 % 45,0 % 44,0 % 36,53
K % 4,53 % 7,25 % 4,70 % 4,90 % 4,53
Fe % 0,07 % 0,17 % 0,36 % 0,49 % 0,07
Pb - %0,005 % 0,03 % 0,06 -

Cd - - % 0,00006 % 0,000006 -

Hg <0,002 %0,015 %0,001 % 0,006 <0,002

Tablo 3.1°de goriildiigii lizere alkali pillerde temel olarak 3 element bulunmaktadir. Zn,
Mn ve K alkali pillerin kimyasal reaksiyonlarini olusturan elementlerdir. Tablo 3.1°de
alkali pillerin icerisinde kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi pil pastasinin
kompozisyonu verilmistir. Pilin dis kabugunu olusturan gelik kisim bu tabloda dikkate

alinmamustir.
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Kimyasal kompozisyonun disinda alkali piller igerisinde bulunan Zn ve Mn’in
bulundugu form da Onemlidir. Bu elementlerin hangi oksit formda bulundugu geri
kazanim prosesinde rediiksiyon ve elde edilebilirlik davranislarini etkileyecektir. Sekil
3.1°de kullanilmis alkali pillerin XRD 6lgiim sonuglar1 verilmistir. Sekilde goriildigi
tizere Zn, ZnO olarak Mn ise ¢esitli oksit formlarinda; Mn,0O, Mn3zO,4 veya Mn,O3 olarak
bulunmaktadir. [24]
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1 113 1] ) 40 S0 il T LIl Qi)
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Sekil 3.1: Kullanilmis alkali pillerin XRD patterni. [24]

Sekil 3.1 ve Tablo 3.1’den elde edilen verilere goére termodinamik olarak bu
elementlerin geri kazanim sartlar1 incelenmistir. Elementlerin oksit formdan karbotermik
ve hidrojenle rediiksiyonunu termodinamik olarak inceleyen Ellingham Diyagrami’na
basvurulmustur. Standart atmosferik kosullarda gerceklestirilecek rediiksiyon islemi i¢in
gerekli reaksiyonlar belirlenerek rediiksiyon baslama sicakligi ve kismi gaz basinci
belirlenerek incelenmistir. Calisma sirassinda kullanilan Ellingham Diyagrami Sekil

3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2: Ellingham diyagrami. [24]

3.1.1 Zn ucurma

Sekil 3.2’de gorildiigii  iizere ZnO 900 °C {izerinde karbotermik olarak

rediiklenmektedir. MnO’nun karbotermik rediiksiyonu ise 1400 °C {izerinde
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gerceklesmektedir. Zn metali karbotermik olarak rediiklendigi zaman gaz halindedir. Mn

ise ZnO’in karbotermik rediiklenmesi sirasinda kat1 fazda bulunmaktadir.

Isitma sirasinda Oncelikle Zn’nun daha sonrasinda Mn’in rediiklenecegi Sekil 3.2°den
gorilmektedir. Bunun i¢in yapilacak proses tasarimi ilk olarak Zn daha sonra Mn
rediiksiyonuna uygun olacak tasarlanmalidir. Yapilacak ilk islem Zn rediiksiyonu
olmalidir. ZnO’in 900 °C iizerinde rediiksiyon islemi sirasinda gergeklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir. [25]

ZnO *+ Cr = Zn(g) + CO() 3.1)
ZnO + CO) = ZN@g) + COx) 3.2)
CO2g) *+ C = 2CO() 3.3)

(3.1) reaksiyonu Zn’nun karbotermik rediiksiyonunun ana reaksiyonudur. (3.2) ve (3.3)
numarali reaksiyonlar ana reaksiyonu olusturan yan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar 900
°C tlzerine ¢ikilmadik¢ca gerceklesmezler ve endiistriyel uygulamalarda c¢alisma
sicakliklart 1100 — 1300 °C araligindadir. Olusan reaksiyon endotermik bir reaksiyon
olup 1 kg Zn iiretimi i¢in 5.4 MIJ enerjiye ihtiya¢ duyar. Zn iiretebilmenin sicaklik,
COICO; orant ile iliskisi Sekil 3.3’de verilmistir. Sekil 3.3’de karbotermik rediiksiyonun
kararl1 olarak gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan kosullar verilmistir. Buna gore 900 °C
tizerinde ve CO,/CO basing oranmin 1/100 veya daha diisiik oldugu durumlarda Zn
karbotermik olarak rediiklenebilmektedir. Sicakligin  yiikselmesi ile Dbirlikte
rediiksiyonun gerceklesebilecegi CO2/CO basing oranmnin araligt genislemekte ve
uygulamada daha iyi kontroliin ger¢eklestirilebilmesine olanak vermektedir. Gerekli
kosullarin saglanamadigi durumlarda Zn metali buhar halindeyken tekrar oksitlenerek
ZnO’e doniisebilir. Diisiik sicakliklarda bu durum ¢ok daha genis bir kismi gaz basinci
araliginda gerceklesir. Sicakligin yiikselmesi ile birlikte kismi basing araligi daralir.
Yiiksek sicakliklarda CO gazinin CO; gazina gore daha kararli olmasi ZnO’in yiiksek
sicakliklarda karbotermik rediiksiyonunu daha kararli hale getirmektedir. Fakat asir1 CO
basinct uygulanmasi durumunda gaz kararsiz hale gelerek C ¢okmesi yani kurumlagma

gerceklesir. [25]
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Sekil 3.3: ZnO’nun karbotermik rediiksiyonunda sicaklik ve gaz basinci iligkisi. [25]

3.1.2 Ferromangan iiretimi

Ferromangan tiretmek igin gerekli olan termodinamik kosullar ciiruf bazikligi ve CO
kismi basincidir. Ciiruf bazikligi pratik olarak CaO ve MgO toplaminin Al,O3 ile SiO,
toplamina oranidir. Bazikligin yiikselmesi ile birlikte ciiruftaki MnO orani ciddi bigimde
diismektedir. CO kismi basincinin diismesi de MnO’in cliruf igerisinde varligini

azaltmaktadir. [26]

MnO;, Mn;03, Mn3O4 oksitleri genel olarak kararli halde degildirler ve cogunlukla kati
halde rediiklenirler. Bu oksitlerin kati hal rediiksiyon reaksiyonlari ekzotermik
reaksiyonlardir ve ciddi miktarda 1s1 Uretirler. MnO’in Mn metaline rediiklenmesi ve
ferromangan alasiminin olusmasi sivi fazda gerceklesmektedir. Mangan cevherinde
bulunan demir oksitleri de mangan oksitler ile paralel olarak kati halde rediiklenerek
1150 °C sicakhiginda ergiyerek sivi halde alasim olustururlar. 1250 °C’den itibaren
MnQ’in ergimesi ve kat1 karbon ile rediiksiyonu baslar. [26]
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Endiistriyel olarak ferromangan iiretiminde iki yontem genis kullanim alanina sahiptir.
Yiiksek firin iiretimi ve elektrik ark firin1 iiretimi ferromangan iiretiminde en ¢ok
kullanilan yontemdir. Giiniimiizde ferromangan iiretiminde yiiksek firin uygulamasi
azalirken elektrik ark firmi kullanimi artmaktadir. Yiiksek firin iiretiminde Mn
rediiksiyonu sirasinda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir. Reaksiyonda
kullanilan karbon kaynagi kok komiiriidiir ve bir ton ferromangan iiretmek i¢in gerekli

olan kok miktar1 1530 kg/t olarak belirtilmektedir. [27]
Mn304(k) + 4C(k) = 3Mn(5) + 4CO(g) (3.4)
MnOg + C(g) = Mn;) + CO(g) (3.5)

Elektrik ark firininda ferromangan tretimi i¢in ise iki yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden ilki yiiksek mangan ihtiva eden ciiruf yontemidir. Bu yodntemde
karbotermik rediikksiyon uygulanmaktadir fakat ciiruftaki yiiksek MnO orani
diisiiriilmeye calisilmaz. Uretim ciiruflar1 %30 — 42 arasinda mangan icerirler. Bu iiretim
yonteminde ¢ikan ciliruf daha sonra silikomangan veya ferrosilikomangan iiretiminde
kullanilir. Diger elektrik ark firin1 {iretim yontemi ise atik cliruf yontemidir. Bu
yontemde ciiruflar tekrar islenmez. Ciiruf %10 — 20 arasinda mangan ihtiva ederler fakat
manganin ferroalagima alinma yiizdesi %85-90 arasindadir. Eger ferrosilikomangan

tiretimi yapilacaksa manganin Silikotermik rediiksiyonu da miimkiindiir. [27]

Ferromangan iiretimi i¢in temel iki element olan Fe ve Mn ikili diyagrami Sekil 3.4’te
verilmistir. Verilen diyagramda Fe ve Mn’in yiizdece agirlik oranlarimin sicaklikla
etkilesiminin olusturdugu faz bolgeleri verilmistir. Faz diyagraminda likidiis egrisi
olusturulmak istenen ferromangan kompozisyonunun ergime sicakligini belirlemektedir.
Ergitme isleminde kullanilacak cilirufun kompozisyonunun ve ciirufun sivilasma
sicakliginin belirlenebilmesi i¢in gereken ciiruf sistemi Sekil 3.5°te verilmistir. Verilen
ticli faz diyagraminda MnO, CaO ve SiO; bulunmaktadir. Faz diyagramina ek olarak
endistriyel ~ ferromangan {retiminde siklikla dolomit flaks ilavesi olarak
kullanilmaktadir. Dolomitin kullanilmas1 faz diyagraminda kaymalara ve yeni faz

bolgelerinin olugsmasina neden olmaktadir. [26]
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Sekil 3.5: CaO — SiO2 — MnO iiglii faz diyagrami. [26]
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3.1.3 KOH

KOH’in 1s1 etkisi altinda degisimi Sekil 2.4’te verilmistir. KOH 1s1 etkisi ile birlikte
buharlasarak ortami terk etmektedir. Ellingham diyagraminda da goriildiigii tizere oksit
formda iken 820 °C’den itibaren rediiklenerek gaz formuna gegmektedir. Rediiklenmesi

sirasinda ise biiyiik miktarda enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. [17]
3.2 Proses Tasarim

Yapilan termodinamik arastirmalar sonucunda proses tasarimina gecilmistir. Yapilan
proses tasariminda alkali pillerin igeriginde bulunan tiim malzemeler dikkate alinmistir.
Atik alkali piller temin edildikten sonra kimyasal analiz yapilmistir. Kimyasal analiz i¢in
Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii’'nde bulunan
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi cihazi kullanilmistir. Elde edilen analiz sonucu

Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Alkali pillerin kimyasal analizi.

Element % Orant1
Zn 18,85
Mn 26,52
Fe 31,39

K 4,17
Pb 0,0001
Cd 0,001

Yapilan bu analizden sonra pilin igerisinde bulunan pil pastasinin ayrica analizi yapilmis
ve organik olan yanici ugucu kistm da belirlenmistir. Organik kismin elemine
edilebilmesi i¢in kizdirma islemi yapilmis ve numune platin kroze igerisinde 850 °C

sicakliga kadar 1sitilmistir. Pil pastasinin analizi ise Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3: Alkali pil pastasinin kimyasal analizi.

Element % Orani
Zn 27,1
Mn 38,12
K 6,47
Fe 1,35
Kizdirma Kaybi (Organik Kisim) 20,21
Cd 0,0018
Pb 0,00018

Proses tasarimi i¢in yapilan kimyasal analizler ile birlikte icerikte bulunan metallerin

bulunduklart1 form da elementlerin redilklenme ve elde edilebilme davranigini

etkileyecegi i¢in elementlerin bulundugu oksit formlarini tespit edebilme amaci ile XRD

analizi gerceklestirilmistir. XRD analizi icin Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve

Malzeme Miihendisligi Bolimii’nde bulunan Bruker D8 Advance XRD analiz cihazi

kullanilmistir. Yapilan XRD analizi sonucu Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6: Alkali pil pastasinin XRD analiz sonucu.
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Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda elementlerin geri doniisiimii i¢in uygun goriilen proses

adimlar soyle siralanmugtir;

KOH agirlik¢a diisiik oranda oldugu icin oncelikli olarak ayristirilmalidir. K
buharlastiktan sonra tekrardan yogusarak bacalar1 tikayabilir ve scaffold
olusumuna sebep verebilir. ilerleyen asamalarda rafine edilmesi teknolojik
zorluklar igerebilir. ZnO ve MnQO’in suda ¢oziiniirliiklerinin olmamasi KOH
giderim isleminin sulu ortamda yapilarak sadece KOH kazanimi ve giderimi
islemi yapilabilmesine olanak vermektedir.

Zn, ZnO formundadir ve karbotermik olarak rediiklenebilmektedir. Rediiksiyon
sonrast gaz formunda olmast diger malzemelerden ayristirilmasini
kolaylastirmaktadir. Rediiksiyon sonras1 atmosferik sartlarda tekrar oksitlenecegi
icin ZnO formunda konsantre iiriin olarak elde edilebilir. ZnO olarak elde
edilmesinden sonra siilfiirik asitte ¢oziilerek Zn kazanim1 gerceklestirilebilir.
MnO ve diger mangan oksitler karbotermik olarak diger malzemelerden daha
yiiksek sicakliklarda rediiklenmektedir. Diger elementlerin uzaklastirilmasindan
sonra rediiklenme islemi gergeklestirilebilir. Bu asamada pil tozu artitk mangan
konsantresine donilismiis olacaktir. Mangan konsantresinden ferromangan
tiretiminin teknolojik adimlar1 bu asamada uygulanabilir.

Celik dis kap herhangi bir oksitlenme veya korozyon gdstermemektedir.
Ferromangan {iretimi i¢in direkt olarak ergitmeye uygundur. Rediiksiyon islemi

uygulanmayacagi icin ¢elik kisim i¢in rediiktan ajan kullanimina gerek yoktur.

Yapilan aragtirma sonucunda Sekil 3.7°de verilen geri kazanim prosesi Onerilmistir.

Onerilen proseste atik alkali piller ilk olarak mekanik parcalama, kurutma ve eleme

adimlarindan gecerek KOH giderimi islemine alinacaktir. KOH giderimi tamamlanmig

piller kok ilavesi ile birlikte Zn ugurma islemine tabii tutulacaklardir. Gergeklestirilen

Zn ucurma igsleminden sonra gazlar islenerek Zn eldesi gerceklestirilecektir. Geri kalan

Mn konsantresi ile c¢elik kaplar karistirilarak ciliruf altinda rediikleyici ergitme

uygulanarak ferromangan alasimi elde edilmesi planlanmaktadir.
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Sekil 3.7: Atik alkali pillerin geri doniistimii i¢in Onerilen proses akim semasi.
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Onerilen geri déniisiim prosesinde alkali pillerden geri kazanimi planlanan malzemeler

sunlardir.

e Suda ¢oziinebilen bazik bir bilesen olan KOH alkali pillerden geri kazanilmasi
miimkiindiir. Suda bekletilerek KOH’in ¢6ziinmesi hedeflenmektedir. Basarili
olunmasi durumunda kazanilacak KOH igerisinde bulunabilecek empiiriteler
alkali pilin igeriginde bulunan malzemeler olacagindan kazanilan KOH alkali
pillerin iiretiminde yeniden kullanilmas1 miimkiin olacaktir.

e 7/n geri kazanimi i¢in rediiklenmesi ve gaz formunda elde edilmesi
ongoriilmiistiir. Gaz halindeki Zn’nun sivilastirilmasinin  teknik zorluklari
sebebiyle Zn’nun yeniden oksit formda elde edilmesi kararlastirilmistir. Pil
pastasindan ayrilan Zn ayr1 bir boliimde oksitlenerek olusturulan ZnO’in az
miktarda safsizlik icerecegi ve hidro-elektrometalurjik yontemlerle Zn iiretimi
icin kullanilabilecegi planlanmustir.

e Mn oksitlerinin eleme asamasinda pil harmanindan ayrilan ¢elik kisim ile birlikte
cliruf altinda rediikleyici ergitme yapilarak ferromangan olarak elde edilmesi
Oongoriilmistiir. Ferromangan {iretimi i¢in teknolojik ferromangan {iretim

adimlarinin uygulanmasi diisiintilmiistiir.
3.3 Reaksiyon Tasarimi

Yapilan 0n c¢alismalar sonrasinda geri donlisim silirecinde gerceklesecek
reaksiyonlar tasarlanmistir. Yapilan reaksiyon tasarimlari 3 temel proses adiminm
kapsamaktadir. Bu proses adimlart sirastyla KOH giderimi, Zn ugurulmasi ve

ferromangan tiretimi adimlaridir.
3.3.1 KOH giderimi

KOH’in alkali pillerde bulunan varlig1 yapilan literatiir arastirmalarinda goriilmiistiir.
Yapilan kimyasal analiz testlerinde K varlig1 tespit edilmistir. Yapilan XRD
analizlerinde de KOH varlig1 tespit edilmistir. KOH’in suda ¢dziinebilir malzeme
olmasi dolayisiyla giderilebilmesi i¢in suda ¢ozme islemi Onerilmistir. Pil pastasi
iceriginde bulunan MnO ve ZnO’in suda ¢oziiniirliigli bulunmamasi KOH’in tek

basina kazanilabilirligini saglamaktadir.
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KOH giderimi i¢in suda ¢6zme, karistirma ve suda bekletme islemlerinin yapilmasi
Ongoriilmiistiir. Bu islemler sonrasinda olusacak c¢ozeltinin siiziilmesi ve filtre

kekinin ayrilmasi planlanmaktadir.
3.3.2 Zn ucurma

KOH giderim islemi tamamlandiktan sonra gerceklestirilecek adim olarak ZnO’in
karbotermik rediiksiyonu ve metalik Zn olarak ugurulmasi Ongoriilmiistiir.
Gergeklestirilen kimyasal analizler ve XRD analizleri dogrultusunda Zn’nun ZnO
olarak pil pastast icinde yer aldigr tespit edilmistir. ZnO’in karbotermik
rediiksiyonunun miimkiin oldugu ve rediiksiyon sartlari yapilan arastirma sonucunda
belirlenmigtir. Calismada ZnO’in karbotermik olarak rediiklenmesi ve gaz halinde

iken argon gazi ile tasinip reaksiyon kabinin disina taginmasi planlanmistir.

Zn ucurmak i¢in reaksiyon kabi tasarimi yapilmistir. Yapilan tasarimda inert gaz
atmosferinde firin igerisinde 1smacak bir reaktor tasarlanmistir. Tasarimda

reaksiyonlarin gerceklesecegi kabin sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir.

e Yiiksek sicakliklara dayanim

e Gaz sizdirmazhgi

e Kullanilacak oldugu firm ile uyum
e Yeterli reaksiyon haznesi

e Gaz temizleme unitesi

Belirtilen bu o6zelliklere sahip olacak kap icin ilk olarak AutoDesk programi
kullanilarak 2 boyutlu teknik cizimler yapilmistir. Yapilan teknik ¢izimler Sekil 3.8
ve Sekil 3.9°da verilmistir. Reaktoriin yapiminda kullanilacak malzeme olarak
yiiksek sicakliklarda statik yiikler altinda yapisini koruyabilecek malzeme olarak 304
kalite paslanmaz ¢elik malzeme kullanilmast uygun goriilmiistir. Gaz
sizdirmazliginin saglanabilmesi i¢in reaksiyon kabi ile kapak arasina yliksek
sicakliklara dayanikli conta kullanilmasi gerekmektedir. Yiiksek sicakliga dayanikli

conta olarak seramik fiber malzeme kullanilmasi kararlastirilmistir.
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Yapilan ¢izimler dogrultusunda 304 kalite paslanmaz c¢elik boru ve sac temini
gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi ¢izimlere uygun sekilde 6zel bir atdlyede

urettirilmistir. Reaksiyon icin kullanilacak firin Sekil 3.10°da verilmistir.

Sekil 3.10: Zn ugurma isleminin gergeklestirilecegi firin.

3.3.3 Ferromangan iiretimi

Calismada eleme asamasinda pil pastasindan ayrilan ¢elik kisim ve KOH giderimi ile
Zn ugurma iglemleri sonrasinda kalan MnQ tozu ile ferromangan tiretimi yapilmasi
kararlastirilmigtir. Bunun icin flaks ve kok tozu ilavesi ile birlikte yapilacak
rediikleyici ergitme islemi tasarlanmistir. Yapilacak islemden sonra ferromangan

tiretimi hedeflenmistir.

Ferromangan iiretimi icin laboratuvar biinyesinde bulunan kamara tipi firin
kullanilmas1 kararlastirilmistir. Uretim icin kullanilacak potalar grafit pota olarak
belirlenmistir. Ciiruf yapict olarak kullanilacak fluspar, kireg¢ tasi, silis ve aliimina
temin edilmistir. Ferromangan {iretiminin gergeklestirilecegi firin Sekil 3.11°de

verilmistir.
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ProTHEM

Sekil 3.11: Ferromangan iiretiminin gerceklestirilecegi firin.
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Sekil 3.12: Ferromangan iiretiminde kullanilacak grafit potalar.
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3.2 Deneysel Calismalar

Yapilan 6n ¢aligmalar sonucunda elde edilen bilgiler ile birlikte deneysel calismalara
gecilmistir. On hazirlik olarak kisisel olarak temin edilen atik alkali piller Metkon
marka numune kesme cihazi ile pargalanmistir. Numune kesme cihazi Sekil 3.13’te
verilmistir. Kesilen piller Sekil 3.14’te gosterilmistir. Bir sonraki asamada kesme
stvist ile 1slanan pillerin kurutulmasi i¢in Devotrans marka etiiv ile piller 24 saat 125
°C’de kurutulmustur. Etiiv cihaz1 Sekil 3.15°de verilmistir. Kurutulan piller bilyal
degirmende Ogitiilmiis ve elekten gecirilerek ¢elik kisim ile tozlasan kisim
ayrilmustir. Ogiitiilen pillerin goriintiisii Sekil 3.16°da verilmistir. Celik kisim daha
sonra ferromangan iiretiminde kullanilmak {izere ayrilirken pil pastast KOH giderimi

icin hazirlanmistir.

Sekil 3.13: Metkon marka numune kesme cihazi.
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Sekil 3.14: Pargalanmus piller.

Sekil 3.15: Devotrans marka etiiv.
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Sekil 3.16: Bilyali degirmende 6giitiilmiis piller.

3.4.1 KOH giderimi

Yapilan 6giitme isleminden sonra piller elenerek toz haldeki pil pastast ve c¢elik
kisim ayrilmistir. Eleme isleminde sarsak elek kullanilmistir. Eleme sonrasinda elde
edilen pil pastas1 tartilmigtir. Tarttim sonucunda 1660 gram pil pastasi elde edildigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu pil tozu 10 litre suya karistirilarak 72 saat bekletilmistir.
Bekletme islemi durgun suda gerceklestirilmistir. 72 saat sonrasinda elde edilen
¢ozelti siizilmiistiir. Stizme isleminde cam huni, filtre kagidi ve biriktirme kabi1
olarak borosilikat cam kaplar kullanilmigtir. C6zeltinin siiziilme siireci Sekil 3.17°de
verilmistir. Elde edilen ¢ozeltiden ornek alinarak pH, K, Zn, Mn analizine tabii
tutulmustur. K, Zn ve Mn analizi atomik absorbsiyon spektrometresi kullanilarak
gerceklestirilmis. pH analizi pH kagidi kullanilarak gerceklestirilmistir. Filtre
istlinde kalan filtre keki ise Zn giderme islemine gonderilmistir. Zn giderme islemi
icin hazirlanacak numunelerde nem miktarmin tartim sirasinda yaniltict etkisini
engellemek icin elde edilen filtre keki 125 °C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Tartim islemleri filtre keki etiivden alindiktan hemen sonra

nemlenmeye firsat verilmeden gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.17: KOH giderme sonrasinda gergeklestirilen stizme islemi.

Stizme islemi sonucunda elde edilen ¢ozeltinin analizi Tablo 3.4’de verilmistir.
Tablo 3.4’de goriilen sonugta K ¢ozeltiye KOH olarak gegmis ve pH degeri 11 olan
bazik bir ¢oOzelti olusmustur. Olusan ¢6zelti ¢ok diisiik miktarda Zn ve Mn
icermektedir. Bu durum ZnO ve MnO minerallerinin suda ¢oziiniirliigii olmadigini
gostermektedir. Bu minerallerin suda ¢oziiniirlikklerinin bulunmamasi Zn ve Mn

kayb1 olmadan KOH giderim isleminin yapilabilecegini gostermektedir.

Tablo 3.4: Cozelti analizi.

Element mg/L
K 6400
Zn 0,0147
Mn 0,00075
pH 11

36



3.4.2 Zn ucurma islemi

Zn ugurma islemi igin hazirlanan sistem ile deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Yapilan
termodinamik arastirmalar sonucunda Zn ugurma islemi igin baslangi¢ sicakligi
olarak 950 °C secilmistir. Ilk asama deneyleri olarak 950 — 1150 °C arasinda sicaklik
taramas1 yapilmistir. Yapilan deneylerde stokiyometrik olarak gereken karbon
miktarindan %100 fazlast kullanilmistir. Kok miktarinin belirlenmesi igin 3.1
numaralt esitlik esas alinmigtir. Karbon kaynagi olarak Kardemir Demir Celik
Fabrikalari’ndan temin edilen kok komiirii kullanilmistir. Kullanilan kok tozunun
kimyasal analizi Tablo 3.4’de verilmistir. Yapilan deneylerde 50 gram pil tozu 5 gr

kok tozu kullanilarak 55 gramlik numuneler hazirlanmistir.

Tablo 3.7: Kok tozunun kimyasal analizi.

Madde Sabit Karbon Kiil Ucucu Madde

% Agirhk 83,49 14,83 1,68

Yapilan deneylerde kok tozu ve pil tozu harmani reaksiyon kabina yerlestirilmistir.
Reaksiyon kabi firina yerlestirilerek firin calistirilmistir. Reaksiyon kabi firin ile
birlikte hedeflenen sicakliga ulagsmis 1 saat hedeflenen sicaklikta bekletildikten sonra
firin igerisinde sogumaya birakilmistir. Firinin 1sinma rejimi  Sekil 3.18°de
verilmistir. Deney baslangicindan sogumanin tamamlanmasina kadar olan siirede
argon gazi reaksiyon kabina verilmistir. Argon gazinin kullaniminda iki temel sebep
bulunmaktadir. Argon gazi ile reaksiyon kabindaki oksijen siipiiriilmiis ve inert
atmosfer olusturulmustur ve boylelikle harmandaki kok kdmdiiriiniin sadece ZnO ile
reaksiyon vermesi amaglanmaktadir. Argon kullaniminin diger amaci olusan Zn
gazinin gaz temizleme {nitesine taginmasidir. Diislik numune miktarlarinda
calisilmas1 dolayistyla olusan Zn buhart diisiik miktardadir. Endiistriyel
uygulamalarda ise yliksek gaz miktar1 ve baca dizayni1 optimize edilerek tasiyici gaz
kullanilmasina gerek kalmadan olusan reaksiyon gazlar kendiliginden bacaya ve gaz

temizleme sistemine yonlenmektedir.
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Sekil 3.18: Firin 1sinma rejimi.

Yapilan deneyler sonrasinda reaksiyon kabinda kalan toz kimyasal analize tabii

tutulmustur. Yapilan analizlerin sonucu Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5: Sicakligin degisken oldugu deneylerin sonuglart.

Deney Deney
%Zn %Mn %K %Fe

Sicakligt Stiresi
950 1 Saat 14,24 52,32 2,22 0,52
1000 1 Saat 13,1 54,98 1,93 0,84
1050 1 Saat 2,88 67,1 1,74 0,66
1100 1 Saat 1,86 63,51 2,30 0,78
1150 1 Saat 1,32 60,28 1,68 2,21

Elde edilen birinci asama deney sonuglar1 sonrasinda ikinci asama deneylere gecilmistir.

Yapilan ikinci asama deneylerinden sonra elde edilen sonuglar Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6: Siirenin degisken oldugu deneylerin sonuglari.

Deney Deney
%Zn %Mn %K %Fe

Sicakligi Stiresi
1050 1 Saat 2,88 67,1 1,74 0,66
1050 2 Saat 2,80 68,41 1,38 0,85
1100 30 Dakika 2,67 59,72 2,58 0,89
1100 1 Saat 1,86 63,51 2,30 0,78
1100 2 Saat 1,91 69,32 1,23 1,09

Zn ugurma islemi i¢in en uygun sicaklik ve siire degeri 1100 °C — 1 Saat olarak
belirlenmistir. Yapilan deneyler sonrasinda pil pastasindan ferromangan iiretimi
asamasina gecilmistir. Ferromangan {iretimi i¢in Zn ugurma islemi i¢in belirlenen 1100
°C sicaklik ve 1 saat siire ile 700 gram pil tozu ve 70 gram kok tozu kullanilarak numune

hazirlanmstir.
3.4.3 Ferromangan iiretimi

Ferromangan iiretimi igin eleme asamasinda ayrilan ¢elik kisim ile Zn giderilmis pil
pastast kullanilmigtir. Yapilan deneyde ASTM A99 Ferromangan standardinda C kalite
olarak verilen ferromangan iiretilmesi amaglanmistir. C kalite ferromangan i¢in gereken
kimyasal kompozisyon Tablo 3.7°de verilmistir. Calisilan ciiruf, ¢elik kap, kok tozu ve
pil tozu miktarlar1 Tablo 3.8’te verilmistir. Kullanilan kok tozu Zn ucurma isleminde
kullanilan kok tozudur. Kok miktar1 hesaplanirken Mn’in oksit formunun Mn,0O3 kabul
edilmistir. Zn ugurma isleminde Mn daha diisiik oksit kademelerine rediiklenebilecegi
gibi islem sonrasinda tekrar geri rediiklenmesi muhtemeldir. Bunun i¢in toplam

reaksiyon ele alinmigtir. Toplam reaksiyon denklem 3.6’da verilmistir.
I\/In203(k) + 3C(k) = 2Mn(s) + 300(9) (36)

Bu reaksiyona goére 1 mol Mn,0O; bilesiginin rediiklenebilmesi i¢in 3 mol karbon
gereklidir. Bunun i¢in hazirlanan ¢inkosu ucurulmus pil tozunun Mn igerigi

belirlenmistir. Pil tozu harmani %60 oraninda Mn i¢ermektedir. Tablo 3.8’de verilen pil
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tozu miktar1 60 gram Mn igermektedir. Denklem 3.7, denklem 3.8, denklem 3.9 ve
denklem 3.10’da yapilan hesaplamalar ile rediiksiyon islemi i¢in gereken karbon miktari
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda stokiyometrik olarak 1,65 mol C’un
onerilen rediiksiyon islemi i¢in gerekli oldugu goriilmiistiir. Gerekli miktarin kiitlesel

olarak %350 fazlasi ile ¢aligilmistir.

Mol Agirlik 2Mn mol Mn 37
Mol Agirhk Mn203 ~’ ~ mol Mn203 3.7)
60 gr Mn x — 22LM293 _ g¢ 95 or Mn203 (3.8)
0,69 mol Mn
_86958mam _ _ ) 55 1110l Mn203 (3.9)
158 gram/mol
0,55x3=1,65mol C (3.10)

Olusturulan harman 1600 °C sicakligina ayarlanan firma yerlestirilmistir ve reaksiyonun
gerceklesmesi igin 1600 °C’de 90 dakika firmda bekletilerek firmda sogumaya
birakilmistir. Soguma gerceklestikten sonra firindan alinan grafit pota kesilerek ciiruf ve
metal incelenmis ve metalin igeriginin belirlenmesi i¢in taramali elektron
mikroskobunda EDS analizi ile kimyasal analiz yapilmistir. Yapilan kimyasal analizin

incelenmesi Sonugclar kisminda gerceklestirilmistir.

Taramali1 elektron mikroskobunda incelenecek numune sirasi ile kaba zimparalama, ince
zimparalama ve parlatma islemlerinden gegirilmistir. Parlatma isleminde 3 mikron tane
boyutuna sahip aliimina siispansiyonu kullanilmistir. Parlatma sonrasinda numune etanol
ve distile su ile yikanmis ve kurutulmustur. Yiizey hazirlama islemleri gergeklestirilen
numune elektron mikroskobunda incelenmeden dnce yiizeyi iletkenligin arttirilmasi i¢in
30 saniye boyunca vakum altinda altin kaplanmistir. taramali elektron mikroskobuna
yerlestirilen numune 15 KkV gerilim uygulanarak goriintii alinmistir. Uretilen
ferromangan alagiminin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sonuglar kisminda

verilmis ve irdelenmistir.
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Tablo 3.7: ASTM A99 standardi C Kalite yiiksek karbonlu ferromangan kimyasal
kompozisyonu. [28]

Element % Oran
Mn 74 —-76
C 7,5 max.
Si 1,2 max.
0,35 max.
S 0,05 max.

Tablo 3.8: Ferromangan iiretimi i¢in kullanilan harmanin bilesimi.

Madde Miktar

Pil Tozu 100 g
Kok Tozu 30g
Celik D1s Kabuk 7549
SiO; 249
CaOo 249

CaF; 10,3¢g

Elde edilen kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3.9’da verilmistir. Analiz sonuglar tiretilen
ferromanganin hedeflenen ASTM C Kalite Yiiksek Karbonlu Ferromangan olmadigini
gostermektedir. Mn orani ticari kalitede olan alasimlardan daha diisiiktiir. Uretilen
alasgimin Mn orani yiiksek manganli ¢eliklerden daha yiiksek ferromangan alagimindan
daha dugsiiktiir. Ayrica alasim yiiksek oranda Si icermektedir. Bu sonuglarin

yorumlanmasi Sonuglar kisminda gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.9: Ferromangan alagiminin kimyasal bilesimi.

Element % Agirlik
Fe 54,02
Mn 28,35
Si 10,07

C 4,93
Cu 2,48
Al 0,15

Potanin deney sonrasi kesilmis goriintiisii, metal ve ciliruf fazlari Sekil 3.19°da
verilmistir. Uretilen metal kistm bakalite alinarak kaba ve ince zimparalama
islemlerinden gecirilerek 3 mikron aliimina soliisyonu kullanilarak ¢uha tiizerinde
parlatilmistir. Parlatma sonrasi1 %6’lik nital ¢ozeltisi ile daglanmis ve optik mikroskop

ile incelenmistir. Yapilan incelemelerin sonucu ve kimyasal analiz Sonuglar kisminda

irdelenmistir.

Sekil 3.19: Ferromangan tiretiminde kullanilan pota, metal ve ciiruf fazlari.
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4. SONUCLAR

Yapilan deneylerin sonuglari bu kisimda degerlendirilmis ve daha sonraki ¢alismalar
icin Oneriler sunulmustur. Calisma boyunca yapilan tiim islemlerin sonucglar ve

degerlendirmeleri bu boliimde ele alinmistir.
4.1 KOH Giderimi

Geri doniisiim prosesinde ilk olarak K metalinin kazanimi gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen kazanim prosesinde K geri kazanim orani hesaplanmistir. Bunun i¢in pil
harmanindaki kompozisyon ile suda bekletme sonrasinda elde edilen analiz sonuglari
karsilastirilmistir. Atik pil pastasinin ilk kimyasal analizinde alinan kiitlece ylizde orani
pil pastasinin agirlig: ile carpilarak harmanda bulunan K miktar1 belirlenmistir. Suda
bekletme sonrasinda yapilan K analizi sonucunda litre basina diisen K miktar1 elde
edilen ¢Ozelti hacmi ile ¢arpilarak ¢ozeltiye gegen K kiitlesi belirlenmistir.

Hesaplamalarin sonucu oranlanarak K’un ¢6zeltiye alinma orani belirlenmistir.

Cozeltideki K Kiitlesi
Toplam K Kiitlesi

KOH Giderme Yiizdesi= 100 (4.1)

Yapilan hesaplama sonucunda KOH giderme yiizdesi %64,2 olarak belirlenmistir.
Belirlenen KOH giderme oranimnin bu seviyede olmasinin islemin durgun suda
yapilmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Islem sirasinda karistirma, 1sitma ve
bekletme siiresinin uzatilmasi gibi ¢oziinme reaksiyonunun kinetigini hizlandiracak

islemlerin yapilmasinin KOH giderim oraninin yiikseltecegi ongoriilmektedir.
4.2 Zn Ucurma

Zn ucurma i¢in gergeklestirilen iki asamali deneylerde elde edilen sonuclar ve Zn

ucurma veriminin sicaklik ve stire ile olan iligkisi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Zn Ugurma Verimi
16
1 Saat
14 1 Saat
12
c 10
o
o 8
(=
N
= 6 B % Zn Orani
4 1Saat—2Saat 30 Dak:
, I I I 2 Saat 1 Saat 1 Saat
0 H 0 =
950 1000 1050 1050 1100 1100 1100 1150
% Zn Orani| 14,24 13,1 2,88 2,8 2,67 1,91 1,86 1,32
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: Zn ugurma verimi.

Elde edilen sonuglar Zn ugurma reaksiyonunun kinetik olarak 1050 °C’de yeterli hiza
ulastigin1 ve Zn oraninda ciddi bir diislisiin gerceklestigini gostermistir. Fakat 1050
°C’de yapilan iki deneyin sonuglar karsilastirildiginda siirenin artmasi ile Zn ugurma
veriminde meydana gelen degisiklik ¢ok diisiik miktardadir. Bu sonu¢ Zn ugurma
veriminin 1050 °C’de sinirli oldugunu ve kinetik olarak 1050 °C’deki reaksiyonun
tamamlandigimi gostermektedir. 1100 °C’de gergeklestirilen deneylerde elde edilen
sonuglar 30 dakikada reaksiyonun tamamlanmadigmi 1 ve 2 saatlik deneylerde Zn
oranlarinin arasinda farkin diisiik olmasi reaksiyonun 1 saatlik deneyde kinetik olarak
tamamlandigim gostermektedir. Gergeklestirilen 1150 °C sicaklik ve 1 saatlik deneyde
Zn oranimin 1100 °C’de yapilan deneylere gore radikal bir farklilik géstermemesi Zn
ucurma isleminin kinetik olarak 1100 °C sicaklikta ve 1 saatte gerceklestirilmesinin

yeterli oldugunu gdstermistir.

Tiim deneylerin tamamlanmasindan sonra suda tutulan reaksiyon gazlar1 6 molarlik 2
litre siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢Oziilmiistiir. Reaksiyon kabi bacasi temizlenmis ve
icerisinde kalan toz c¢ozeltiye eklenmistir. Yapilan ¢ozme isleminden sonra atomik
absorbsiyon spektrometresi ile Zn tayini yapilmistir. Yapilan Zn analizinde ¢ozeltinin

17550 ppm/litre Zn konsantrasyonu igerdigi saptanmustir. Cozeltideki toplam Zn miktari
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3.6 ve 3.7 numarali denklemler yardimi ile hesaplanmig ve 3.8 numarali esitlik ile
cozeltideki Zn miktar1 deneylerde kullanilan pil tozunun igerdigi Zn miktarina

oranlanarak Zn’un kazanilma yiizdesi hesaplanmistir.

17550 ppm/litre = 17550 mg/litre (3.6)
17550 mg/litre x 2 litre = 35100 mg Zn (3.7)
3019 Zn x100 = %11,78 (3.8)

1100 g pil tozu x %27,1 Zn

Zn ucurma deney sonucglarinda Mn oraninin yiikselmesi Zn’nun azalmasi dolayisiyla
goreceli olarak Mn’in kiitlece oraninin artmasinin bir sonucudur. Zn giderme isleminden

sonra diisiik miktarda Zn ve KOH igeren Mn konsantresi elde edilmistir.
4.3 Ferromangan Uretimi

Ferromangan iiretimi icin pil kompozisyonunda calisilmustir. Uretilen alasimin kimyasal
kompozisyonu incelendiginde ferromangan kalitesinde olmadigi goriilmiistiir. Uretilen
alagimin Mn degeri ferromangan alasim kalitelerinden daha diisiiktiir. Bu durum pillerin
icerdigi metal miktarinin ticari ferromangan alagimi iiretmek i¢in kullanilamayacagin
gostermektedir. Uretilen alasim ferromangan iiretimi igin bir girdi olabilecek kapasitedir.
Pillerden ferromangan iiretimi i¢in ¢elik dis kaplamanin bir kism1 hurdaya ayrilarak veya
manganez cevheri ilavesi ile ferromangan {iretimi gerceklestirebilecegi ongoriilmektedir.
Atik alkali pillerin direkt olarak ticari ferromangan alagimi iiretmeye uygun olmayan bir

girdi malzemesi olmadig1 goriilmiistiir.

Kullanilan pil tozu yaklasik olarak %60 oraninda Mn ihtiva etmektedir. Pil tozunun
yiiksek Mn igerigi diger elementlerin daha dnceden giderilmesinden dolay1 gérece Mn
oraninin artmasindan gergeklesmistir. 100 gr pil tozu kullanilmistir. Kullanilan ¢elik 75

gramdir.

Yapilan metalografik incelemenin sonuglar1 Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.6 ve
Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Metalin yan kesit goriintiisii (Olgek 200 mikron).

Sekil 4.3: Metalin yan kesit goriintiisii (Olgek 100 mikron).

Alinan yan kesit goriintiileri metalik fazin olustugunu, dendritik bir yapinin taneler
arasinda yer aldigimi gostermektedir. Ayrica metal yilizeyinde biiyiikk c¢atlaklar

bulunmaktadir. Alasimin dokiilmeden pota igerisinde katilagmasi ve sonrasinda herhangi
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bir 1s1] islemden ge¢cmemesi catlaklarin sebebi olarak diisiiniilmektedir. Daha biiyiik

biiylitmelerde mikroyap1 daha detayli yorumlanmastir.

Sekil 4.4: Metalin yan kesit goriintiisii (Olgek 20 mikron)

Alman mikroyap1 fotograflarinda inkliizyonlar yap1 boyunca dagilmis halde
goriilmektedir. Bu durum da sivi metalin homojen olarak karigtigini gostermektedir.
Metalin EDS analizinde yer alan yiiksek Si oran1 metalin igerisinde bir miktar clirufun
bulundugunu gostermektedir. Optik mikroskop incelemelerinde yapi boyunca dagilan
inkliizyonlarin SiO; oldugu diistiniilmektedir. Calisilan ergitme kosullarinda silisyumun
rediiklenmesi  termodinamik olarak miimkiin  degildir. Elektron  mikroskobu
incelemesinde inkliizyon x75000 biiyiitmede goriintiilenmistir. Alinan goriintii Sekil
4.5’de verilmistir. Bilesigin kimyasal kompozisyonunun isaretlendigi faz diyagrami
Sekil 4.6’da verilmistir. Faz diyagrami kullanilarak mikroyap1 daha detayli olarak

yorumlanmustir.
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SEI 15.0kV X75,000 100nm WD 9.9mm

Sekil 4.5: Elektron mikroskobunda inkliizyon goriintiisii (x75000 biiyiitme).

Fe-Mn
1 1 1 1
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Sekil 4.6: Fe — Mn ikili faz diyagrami ( Siyah ¢izgi alasimin kimyasal kompozisyonunu
temsil etmektedir.).[29]
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Diger elementlerin faz diyagramini nasil degistirdigi goriilmemekle birlikte Mn molar
fraksiyonunun 0,42 oldugu bilesimde 521 Kelvin sicaklikta otektoid reaksiyon
goriilmektedir. Diyagramda sicaklik degerleri Kelvin olarak belirtilmistir. Uretilen
ferromangan alasiminin ergime sicakligi diyagramda yaklasik 1700 Kelvin olarak
goziikmektedir. Kelvin — Celcius doniisiimii yapildiginda alasimin ergime sicakligi 1437
°C olarak belirlenmistir. Olusturulan alasimin kimyasal bilesimi o6tektoid alt1 bir
alasimdir. Bu dendritik yapi g¢evresinde goriilen lameler yapinin Gtektoid doniisiim
sonucu olusan mikroyapt oldugunu gostermektedir. Lameler taneler 0,42 molar
fraksiyonda Mn; 0,58 molar fraksiyonda Fe igermektedir. Alasimin kimyasal
kompozisyonu &tektoid bilesime yakin oldugundan dolayr mikroyapi lameler morfoloji

agirhiktadir.

Sekil 4.7: Metalin alt kesit goriintiisii (Olgek 50 mikron).

Alt kesitten alinan goriintiiler tane sinirlarini, tane sinirlarinda biriken inkliizyonlar1 ve
otektoid taneleri daha 1yi sergilemektedir. Sekil 4.7°de verilen goriintiide tane sinirlar ve
taneler arasi inkliizyon adaciklar1 kolaylikla ayirt edilebilmektedir. Lameler 6tektoid
tane bolgeleri ve ferritik bolge bu alasimin karakteristik mikroyapisini olugturmaktadir.

Sekil 4.8°de ise segrege olan empiiriteler goriilmektedir.
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Sekil 4.8: Metalin alt kesit goriintiisii (Olgek 20 mikron)

Tane smirlarinda karbiirler ile birlikte segrege olan metalik kisim goriilmektedir. Bu
kismin alagim igerisinde bulunan diisiik ergime noktali Cu oldugu tahmin edilmektedir.
Celik kaptan geldigi diistiniilen Cu’mn kimyasal analizde de tespiti ger¢eklestirilmistir.
Kati ¢ozelti olusturmayan Cu miktar1 tane sinirlarinda soguma sirasinda katilasmis ve
segregasyon olusturmustur. Metalografi ¢alismalarinda kullanilan  metalografi
mikroskobu Sekil 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.9: Metalografi ¢aligmalarinda kullanilan optik mikroskop.

Karbon oraninin yiiksek olmasindan dolayir yapida karbiirler bulunmaktadir. Yapida

matris ferritik ve Gtektoid tanelerden olugmaktadir. Bu taneler yiiksek oranda karbiir
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icermektedirler. Fazla karbon ile ¢alisilmis olmasindan dolayr matris igerisinde karbiir
fazlar1 yogunluktadir. Yapilan sertlik dlglimlerinde 300 gram yiik 10 saniye boyunca
piramit u¢ kullanilmis ve matris sertliginin 700 — 900 HV araliginda oldugu
gorilmistiir. Elde edilen yiiksek sertlik degerleri yapida karbiirlerin varligini
kanitlamaktadir. Mn ve Fe karbiirlerinin yapt boyunca dagildigi goriilmektedir.

Kullanilan sertlik cihazi Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.10: Vickers sertlik 6l¢iim cihazi.

Calismada fiiretilen alasimin metallesme verimi hesaplanmistir. Hesaplamada potaya
koyulan harman igerisindeki metal kiitlesinin deney sonrasi olusan metal kiitlesine orani
esas alinmistir. Uygulanan proseste metal kazanim verimi %87°dir. Yapilan hesaplama

denklem 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Potaya Koyulan Metal Miktar1
Potadan Alinan Metal Miktari

x100 = %Verim (4.2)

117.6 gram FeMn
(%60 Mn x 100 gram)+75 gram Fe

x100 = %87 (4.3)

o1
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan deneylerin sonucunda Onerilen proses basarili olmustur. Atik alkali piller

kullanilarak ekonomik deger igeren maddelerin tliretimi basarilmistir. Bu calisma

sonucunda atik alkali pillerin geri doniisiimii i¢in mevcut proseslere ek olarak yeni bir

proses Onerilmistir.

Onerilen prosesin gelistirilmeye ve tartismaya acik noktalari su sekildedir.

KOH giderimi i¢cin KOH’in suda ¢6ziinme kinetikleri ve kosullar1 daha iyi
arastirilip sicaklik, karistirma, kat1 - sivi oraninin KOH geri kazanimina etkisinin
belirlenmesi uygulanan islemin daha verimli gergeklestirilebilmesini saglayabilir.
Caligmada elde edilen %64,2’lik giderim oraninin gelistirilmeye agik bir oran
oldugu goriilmektedir.

Zn ucurma isleminde yapilan calisma ile en uygun siire ve sicakligm 1100 °C ve
1 saat oldugu belirlenmistir. Uygulanan prosesle birlikte Zn oraninin ciddi
bicimde diismesi prosesin yeterli oldugunu gostermektedir. Fakat prosesin
akigkan yatak firinda veya doner firinda uygulanmasi ile daha da basarili olacag:
ongoriilmektedir. Sarjin firin igerisinde hareket edebiliyor oldugu bir tasarim ile
Zn0O rediiksiyonu sirasinda CO — ZnO etkilesiminin daha yogun ve reaksiyonu
hizlandirict  bir etken olacagi distiniilmektedir. Uygulanan sicakligin
diisiiriilmesi, Zn’nun ¢ok daha diisiik kademelere kadar giderilmesi istenen
durumlarda vakum uygulamalarinin basarili olacagi yapilan arastirmalarin da
destekledigi bir gercekliktir. Zn’nun siilfiirik asitte toplanma orani ise %11,78
olarak Ol¢lilmiistlir. Zn ugurma oranmin yliksek olmasina ragmen siilfiirik asit
icerisinde toplanma oraninin goreceli olarak diisiik kalmasimin 2 sebebi oldugu
diisiiniilmektedir. ilk sebep olarak buharlasan Zn metalinin paslanmaz celik
reaksiyon kabi iizerine kaplanma olasilig1 diisiinlilmektedir. Zn metalinin ¢elik
yiizeyine kaplanmasi Zn ugurulmasina ragmen Zn kazaniminin diisiik olmasina

neden olabilir. Diger sebep ise Zn ¢ozme isleminde kullanilan 6 molarlik asit
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cozeltisinin Zn ¢ozlinmesi i¢in yeterli olmamasidir. Teknolojik Zn kazanimi
islemlerinde kullanilan nétr li¢ islemini gergeklestirecek ve kontrol edecek
laboratuvar imkanlarinin olmamasindan dolayr li¢ islemi sadece baca tozunun
asit c¢ozeltisine karistirilarak gergeklestirilmistir. Cozlinme isleminin nétr lig
islemine uygun olmasi ve Zn metalinin kaplanma olasiliginin bulunmadigi bir
reaksiyon haznesi ile ¢alisilmasi saglanarak Zn kazanim orani ytikseltilebilir.

e Ferromangan liretim agamasinda lretilen alagimin Mn oraninin diisiik olmast
Mn’in bir kismmin oksitlenerek ciirufa gegcmesinden ve de pillerdeki Fe/Mn
oraninin istenen ferromangan kalitesine uygun olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Bu asamada iiretilen ferromangan alasimi ticari kalitede
iiretilen ferromanganin ham maddesi olabilecek kapasitededir. Uretilen alasimin
Mn oraninin yiikseltilmesi i¢in ergitme harmanina mangan cevheri ilavesi
yapilmasinin  uygun olacagr disiiniilmektedir. Alastmin  Mn oraninin
yiikseltilmesinin bir diger yolu da eleme asamasinda ayrilan celik kismin
tamaminin ergitme asamasinda kullanilmayarak sadece istenen ferromangan
kalitesinin izin verdigi Ol¢iide alasima eklenmesi ve bu sekilde Mn oraninin

gorece yiikseltilmesidir.

Yapilan ¢aligmalarda alinan sonuglar onerilen prosesin endiistriyel uygulamalarda
mevcut teknolojiler ile gergeklestirilebilecegi goriilmiistiir. Atik alkali pillerden
pirometalurjik yontem ile ¢inko ve ferromangan iiretimi caligma kosullarinda
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda atik alkali pillerin ferromangan, ¢inko
ve potasyum hidroksit kaynagi olarak kullanilabilecegi kanitlanmustir. Onerilen
prosesin gelistirilmesi ve goriilen sikintilarin giderilmesi ile birlikte ¢evreci, diisiik
atitk {ireten ve ekonomik olarak gerceklestirilebilir bir geri doniisiim prosesi
olusturularak atik alkali pillerin geri doniisiimii saglikli olarak saglanabilecegi

diistiniilmektedir.
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