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Yiiksek Lisans Tezi

ATIK CINKO KARBON PILLERDEN CINKO SULFAT URETIMI

Furkan SANLI

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

X + 58 sayfa
2022

Danisman: Prof. Dr. Nizamettin DEMIRKIRAN

Bu calismada, atik ¢inko karbon pillerdeki metalik ¢inkonun hidrojen peroksit
varliginda siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi incelenmis ve ¢inko siilfat {iretimi
gerceklestirilmistir. Hidrojen peroksit iceren siilfiirik asit ¢ozeltilerinde metalik ¢inkonun
¢Oziinlirliigli lizerine deney parametrelerinin etkileri belirlenmis ve ¢oziinme kinetigini
temsil eden bir matematiksel model 6nerilmistir. Cinkonun ¢oziinmesi iizerine stilfiirik asit
derisimi, hidrojen peroksit derisimi, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi ve karistirma
hizinin etkileri arastirilmistir. Siilflirik asit derisimi, hidrojen peroksit derisimi, karigtirma
hiz1 ve reaksiyon sicakliginin artmasi, kati/s1vi oraninin ise azalmastyla ¢inkonun ¢oziinme
veriminin arttigi gozlenmistir. Siilfiirik asit derisimi, hidrojen peroksit hacmi, kati/sivi
orani, sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon siiresinin sirasiyla 0,3 M, 2 mL, 0,2/500 g/mL,
35°C, 450 rpm ve 60 dk oldugu deney kosullarinda ¢inkonun %90,14’iinlin ¢6ziindiigii
belirlenmistir. Yapilan kinetik analiz neticesinde ¢6ziinme hizinin yalanci birinci mertebe
kinetige uydugu tespit edilmistir. Cézlinme islemi i¢in aktivasyon enerjisi 22,05 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve ¢6ziinme isleminin difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmigtir.

Coziinme deneylerinden sonra, hazirlanan stok ¢ozelti kullanilarak 70°C’de evaporatif

vii



kristalizasyonla ¢inko siilfat monohidrat bilesigi iiretilmistir. Elde edilen iiriiniiniin

karakterizasyonu XRD ve SEM-EDX ile yapilmuistir.

Anahtar Kelimeler: Atik ¢inko karbon pil, metalik ¢inko, siilfiirik asit, hidrojen peroksit,

coziinme kinetigi, kristalizasyon, ¢inko stilfat.
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In this study, the dissolution Kinetics of metallic zinc in waste zinc carbon batteries
was investigated in sulfuric acid solutions in the presence of hydrogen peroxide, and the
production of zinc sulfate was performed. The effects of the experimental parameters on
the dissolution of metallic zinc in sulfuric acid solution containing hydrogen peroxide were
determined, and a mathematical model to demonstrate the dissolution Kinetics was
suggested. The effects of the concentration of sulfuric acid, concentration of hydrogen
peroxide, solid/liquid ratio, reaction temperature and stirring speed on the dissolution of
zinc were examined. It was observed that the dissolution yield of zinc increased with
increasing the concentration of sulfuric acid, concentration of hydrogen peroxide, stirring
speed, and reaction temperature, and with decreasing the solid/liquid ratio. While the
concentration of sulfuric acid, volume of hydrogen peroxide, solid/liquid ratio,
temperature, stirring speed, and reaction time were 0,3 M, 2 mL, 0,2/500 g/mL, 35°C, 450
rpm, and 60 min respectively, it was determined that 90,14% of zinc was dissolved. In

consequence of the kinetic analysis performed, it was detected that the dissolution rate fit
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to the pseudo-first order kinetic. The activation energy for the dissolution process was
calculated to be 22,05 kJ/mol, and it was deduced that the dissolution process was
controlled by diffusion. After the dissolution experiments, zinc sulfate monohydrate was
produced by evaporative crystallization at 70°C using stock solution prepared. The

characterization of the obtained product was performed by XRD and SEM-EDX.

Keywords: Waste zinc carbon battery, metallic zinc, sulfuric acid, hydrogen peroxide,

dissolution Kinetics, crystallization, zinc sulfate.



1. GIRIS

Metaller bir¢ok iiretim faaliyetinde ihtiya¢ duyulan temel maddeler arasinda yer
alirlar. Metaller dogal hammadde kaynagi olan cevherlerin metalurjik islemlerden
gecirilmesiyle dretilirler. Ancak glinimiizde dogal hammadde kaynaklarinin giderek
azalmasi, Uretim proseslerinden kaynaklanan cevresel etkilerin azaltilmak istenmesi ve
esasen ekonomik sebeplerden dolayr metal ve metal bilesiklerini iceren cesitli atik

maddeler de metalurjik prosesler vasitasiyla metal iiretiminde degerlendirilmektedir.

Metal igerigi bakimindan zengin olan atik maddelerden birisi atik pillerdir. Piller
giinlik hayatta, diisiik enerji gerektiren cesitli elektronik ara¢ ve gereclerde kullanilan
malzemelerdir. Igerdikleri metal oran1 nedeniyle atik piller, ¢evreye birakildiklar1 zaman
cevre kirliligine neden olabilecekleri gibi ekonomik kayiplar da s6z konu olmaktadir. Atik
pil kaynakli ¢evresel etkileri en aza indirmek amaciyla bu atiklara geri doniisiim prosesleri
uygulanarak igerdikleri metal degerler geri kazanilabilir. Bu geri doniisiim neticesinde elde
edilecek olan metal veya metal bilesikleri, tekrar pil liretiminde kullanilabilecegi gibi baska
iiretim proseslerinde de degerlendirilebilir. Boylece son yillarda yiiksek metal igerigine
sahip olan atik pillerden metal ve metal bilesiklerinin elde edilmesi amaciyla cesitli

bilimsel aragtirmalar yapilmaktadir.

Metal {retimi baglica pirometalurjik ve hidrometalurjik prosesler yoluyla
yapilmaktadir. Bu sebeple sozii edilen yontemler atik pillerden metallerin  geri
kazanilmasinda da uygulanabilir. Pirometalurjik yontemin uygulanmasinin agamali olmasi,
isletme kapasitesinin biiyiik olmasi, yontemin birincil kaynaklardan metal iiretimi i¢in daha
uygun olmast ve hammaddelerin yiliksek sicaklik ile yiiksek basing kosullarinda
islenmesini gerektirmesi gibi sebeplerden otiirli, atik pillerden metal kazaniminda bu
yontem tercih edilen bir yontem degildir. Bunun yerine daha az uygulama gerektiren, daha
ucuz ve kolay temin edilebilen cihazlarin kullanilabilmesi sebebiyle daha az {iretim
maliyeti olusturmasi ve daha az c¢evresel etkilere yol agmasi gibi avantajlarindan dolay:
hidrometalurjik yontem, atik pillerden metallerin geri kazanilmasinda tercih edilen

yontemdir.

Hidrometalurjik yontemle atik pillerden metal kazanilmasi ile iliskili ¢aligmalarin

cinko karbon, alkali mangan dioksit ve lityum iyon pillerden ¢inko, mangan, nikel,



kadmiyum, bakir ve lityumun geri kazanilmasi iizerine yogunlastifi goriilmektedir.
Literatiirde atik ¢inko karbon pil tozundaki ¢inkonun hidrometalurjik yontemle geri
kazanilmasina yonelik ¢aligmalar bulunmasina ragmen, atik pilde metalik halde bulunan
cinkonun sozii edilen yontemle degerlendirilmesine iliskili detayli arastirmalar

bulunmamaktadir.

Boylece bu tez c¢alismasinda, atik ¢inko karbon pillerde bulunan metalik ¢inkonun
hidrometalurjik yontemle islenmesi ve ¢ozelti fazina gecen ¢inko iyonlarnin evaporatif
kristalizasyon yontemiyle ¢inko siilfat halinde geri kazanilmasi incelenmistir. Bu
kapsamda, ilk olarak atik ¢inko karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun hidrojen
peroksit varliginda siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi deneyleri yapilmistir. Bu
deneylerde siilfiirik asit derisimi, metalik ¢inko miktar1 (kati/sivi orani), hidrojen peroksit
derigimi, karistirma hizi ve reaksiyon sicakliginin cinkonun ¢oziiniirliigli lizerine olan
etkileri aragtirllmistir. Deneyler sonunda elde edilen bulgulardan yararlanilarak ¢oziinme
kinetigini temsil eden bir matematiksel model olusturulmustur. Daha sonra hazirlanan stok
bir ¢ozelti kullanilarak evaporatif kristalizasyon yontemiyle ¢inko siilfat monohidrat
kristalleri iiretilmistir. Elde edilen ¢inko siilfat monohidrat kristalinde bulunan ¢inko, siilfat
ve su miktarlar tespit edilmistir. Uriiniin XRD ve SEM-EDX analizleri yapilarak elde

edilen kristalin karakterizasyonu yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Tarihsel gelisimi 3000 yil Oncesine kadar dayanan metalurji bilimi esas itibariyle
fiziksel ve kimyasal siireglerin bir biitliniidiir. Eski uygarliklardan giiniimiize kadar olan
siirecte insanlarin giinliik yasamlarinda ihtiyag duydugu ¢esitli ara¢ ve gereglerin iiretimi
icin pek ¢ok metalurjik islemi uyguladigi bilinmektedir. Bu metalurjik stirecler, farkli
uygarliklar tarafindan yapilan c¢aligsmalar sonucunda ¢esitli metal ve elementlerin
kesfedilmesine olanak saglamis ve giinlimiizde uygulanan modern metalurjik proseslerin

temel mekanizmalarini olusturmustur [1].

Temel metalurjik siireglerin uygulanmasi, yerkabugunda bulunan mineral ve metal
cesitleri acisindan zengin igerige sahip ve ekonomik degeri olan cevherlerden metal ve
metal bilesiklerinin iiretilmesi esasina dayanmaktadir. Yerkabugunda var olan metallerin
cogunlugu genellikle siilfiirlli, silikatli, oksitli veya karbonatli mineral formlar1 halinde
bulmaktadir. Ihtiyag duyulan metaller, bu cevherlerin veya minerallerin metalurjik
islemlerden gecirilmesi ile kazanilmakta ve bir¢ok farkli sektdrde ihtiya¢ duyulan farkli

tirlinlerin tiretimi i¢in degerlendirilmektedir [1-4].

Endiistriyel ve teknolojik gelisme ile birlikte ihtiya¢ duyulan ve metalurjik siireglerin
uygulanmasi ile kiiresel iiretim potansiyeline sahip olan metallerden birisi de ¢inkodur.
Cinko yilda ortalama 13 milyon tonluk {iretim kapasitesi ile demir, bakir ve aliiminyumdan
sonra diinya genelinde en fazla ihtiya¢ duyulan dordiincii metal konumundadir. Ticari
cinko tretiminde elde edilen ¢inko yliksek saflikta olup, bu iiretim 6zelliginden dolay1
cinko “SHG” (Special High Genereation) liretim koduyla tanimlanir ve %99,99 saflikta
tiretilir [2,3-5].

Cinko, metalik formda, diger metallerle birlikte olusturdugu alasim halinde ve gesitli
bilesikleri halinde pek cok endiistriyel uygulama alanina sahiptir. Baslica kullanildig:
sektorler gida, boya, kozmetik, ilag, otomotiv, tekstil, temizlik, deri kaplama, giibre, insaat,
metal kaplama, evsel pil iiretimi ve kimya endiistrisi olarak sayilabilir [4-6,7]. Cinko
mavimsi gri renginde, parlak yiizeyi olan ve diyamanyetik ozellige sahip bir metaldir.
Amfoter 6zelligi sebebiyle hem asitlerle hem de bazlarla reaksiyon verebilir. Mineral
asitleri ile reaksiyona girerek hidrojen gazi agiga ¢ikarir. Alkali g¢ozeltiler ile olan

reaksiyonu sonucunda kompleks ¢inko bilesikleri olusturup hidrojen gazi agiga ¢ikararak
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¢ozlinebilir. Sulu c¢ozeltilerde 2+ ylikseltgenme basamagina sahip olan ¢inko iyonu,
olusturdugu bilesiklerde iyonik bag yapisi olusturur. -0,76 V standart indirgenme
potansiyeline sahip olmasi nedeniyle, galvaniz endiistrisinde demir ve g¢elik malzemeleri
katodik olarak korumak amaciyla kaplama malzemesi olarak kullanilir [2,4,8]. Cinko
genis sicaklik araliklarinda sert ve kirilgan bir yapiya sahiptir. 100-150 °C sicaklik
araliginda doviilebilir hale gelir. 210 °C'nin {izerinde metal tekrar kirilgan hale gelir ve
doviilerek toz haline getirilebilir. Diger metallere gore diisiik erime (419,5 °C) ve kaynama
noktasina (907 °C) sahiptir. Civa ve kadmiyum disinda tiim d bloku elementleri arasinda
en diisiikk erime noktasina sahip olan metal ¢inkodur [7,8-10]. Cesitli endiistriyel {iretim
proseslerinde ve giinliik yasamda kullanimi1 yaygin olan ¢inkonun baz fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir [2,10].

Cizelge 2.1: Cinkonun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Simgesi Zn
Fiziksel Hali Kati
Atom Numarast 30
Molekiil Agirlig 65,40 g/mol
Degerligi 2+
Kristal Yapisi Hekzagonal
Erime Noktasi 419,50 °C
Kaynama Noktasi 907 °C
Yogunlugu 5,765 g/cm3
Buharlagma Isis1 123,6 k] /mol
Erime Isis1 7,32 k] /mol
Sertlik Derecesi 2,50 mohs
Is1l Tletkenligi 63 W/(m.K)
Is1 Kapasitesi 25,39 ]/(mol. K)
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 3d™ 4s°

2.1 Dogal Cinko Kaynaklar: ve Kullanim Alanlar:

Diinya genelinde ¢inko {iretiminin yaklasik %70’i dogal ¢inko cevherlerinden
karsilanir. Bu ¢inko cevherleri genellikle farkli ¢inko bilesiklerini igeren kalamin grubu
minerallerinden olusur. Kalamin grubu mineraller 1546 yilinda Alman bilim insam ve ilk
maden miihendisi olan Georgius Agricola tarafindan Lapris Calaminaris adiyla
smiflandirilmistir. 1780 yilinda Isvegli kimyager Torbern Olof Bergman tarafindan
mineralojik yapis1 ortaya c¢ikarilmis ve 1803 yilinda Ingiliz mineralog James Smithson’m
kalamin mineralleri hakkinda yaptigi deneysel ¢alismalar neticesinde farkli ¢inko

bilesenleri igeren formlari oldugu ispatlanmistir [10-12]. Giiniimiize kadar yapilan
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mineralojik arastirmalar neticesinde kalamin grubu minerallerin 73 farkli mineralden

olustugu belirlenmistir. Cizelge 2.2°de baz1 kalamin grubu mineralleri ve yapisal formlar

gosterilmistir [13,14].

Cizelge 2.2: Bazi kalamin grubu mineralleri ve yapisal formlari.

Mineral Adi Yapisal Formu
Sfalerit (Zn/Fe)S
Zinkit (Zn/Mn)O
Smithsonit ZnCO;

Willemit Zn,Si0,
Hidrozinkit Zn5(CO3)2(OH)g
Hermimorfit Zn,4Si,07(0OH),.H,0

Wiirtzit (Zn/Fe)S

Stavrolit Zn,AlgOg(Si04)4(O/OH),

Asoverit Zn(OH),

Alvanit (Zn,Ni)Al,(V°*05),(OH);,-2H,0
Hemihedrit Pb1oZn(CrO4)s(Si0,),(F,OH),

Esperit PbCazZn,(SiOy)4

Goslarit ZnS0,*7H,0

Reinerit (Cu,Zn),11(Ge,As),FesS1g

Utahit CusZns(Te®*04)4(OH)g*7H,0
Franklinit ZnFe,0,

Diinya genelinde maden ocaklarindan ¢ikarilan en 6nemli ¢inko minerallerinden
bazilarinin yapisal formu ve biinyesinde igerdikleri ¢inko oranlarnt Cizelge 2.3’te
verilmistir. Cizelge 2.3’te gosterilen bu mineraller diinya genelinde birincil ¢inko liretim

potansiyelini olusturur ve diinyada ¢inko iiretiminin %70’ini karsilar.

Cizelge 2.3: Yeryiiziinde yaygin olarak bulunan bazi ¢inko mineralleri ve ¢inko igerikleri.

Mineral Ad1 Kimyasal Formiilii Cinko Igerigi, %
Sfalerit ZnSs 67
Zinkit Zn0O 20

Smithsonit ZnCO; 52

Hermimorfit Zn,Si04.H,0 54

Villemit Zn,Si0, 59
Franklinit (Zn, Fe, Mn)O.(Fe,, Mn,)O; 21
Hidrozinkit Zn5(CO3),(OH)g 59
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Kiiresel pazarlama piyasasinda talep edilen ¢inkonun genel kullanim alanlari

asagidaki gibi siralanabilir [15-17].

1- Korozyon direnci artirmak ve korozyon asinmasini dnlemek amaciyla demir ve c¢eligin
galvanizlenmesinde,
2- Piring, tung, lehim ve Alman giimiisii gibi farkli alagimlarin yapiminda,

3

Otomotiv sektoriinde dokiim kaliplariin yapiminda,
4- Evsel ve endiistriyel pillerin liretiminde,

5
6

ZnO formunda boya iiretimde pigment olarak,

Ciltlerde su kaybini, kuruluk, deri gatlamasi, kizariklik gibi rahatsizliklarda kullanilan

epidermal merhemlerin yapisinda,

7- GOz hastaliklarinin tedavisinde,

8- ZnCl, bilesigi halinde kozmetik sektoriinde tahris 6nleyici olarak,

9- Ahsap endiistrisinde koruyucu malzeme olarak,

10- Reg¢ine endiistrisinde iiretilen akrilik {irtinlerde UV adsorberi olarak,

11- Niikleer reaktorlerde korozyonu 6nlemek amaciyla koruyucu ajan olarak,

12- Cinko ditiyo fosfat formunda motorlarda aginmay1 6nlemek igin iiretilen motor yaglarinda
koruyucu ajan olarak,

13- Tarim endiistrisinde bitkisel parazitlerin dldiiriilmesi amaciyla ¢inko ditiyo karbamat
formunda tarim ilaglarin yapiminda,

14- %Zn izotopu formunda niikleer silahlarin patlama sirasinda radyoaktivite artirict olarak,

15- Toz formunda jet ve uzay ara¢larinin itme giiciinii artirmak amaciyla propellant yakitlarin
yapisinda,

16- Cinko siilfiir varyant1 olarak saat endiistrisinde akrep ve yelkovan ¢ubuklarinin iiretiminde,

17- Cinko metil (Zn(CH3),) varyanti olarak pek ¢ok organik bilesigin sentezinde,

18- Antioksidan 6zelligi ile organik vitamin ile mineral ilaglarinin yapiminda ve deri, doku ve

kas hastaliklarinda tedavi amagli,

olarak kullanilir.

Endiistriyel olarak talebin fazla oldugu bazi ¢inko cevherleri asagida belirtilmistir.

1- Sfalerit: ZnS formiilii ile gosterilen ¢inko ve demir igerikli siilfiirli bir ¢inko
mineralidir. Amerika Birlesik Devletleri, Meksika, Rusya, Avustralya, Cin, Almanya,
Kanada, irlanda, Kazakistan, Peru ve Ingiltere’de diinyanin en zengin sfalerit yataklar
bulunur. Refraktif indeks 6l¢iim yontemleri ile analiz edildiginde agik-koyu kahverengi,
sarl, kirmizi, siyah, yesil acik mavi veya renksiz formda bulunur. Sfalerit minerali,
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genellikle ingaat endiistrisi, galvanizleme sektori, ilag ile kozmetik endiistrisinde ve siis
esyast yapiminda kullanilir [18,19]. Sekil 2.1’de diinyanin farkli bélgelerinden

cikartilan sfalerit mineralleri gosterilmistir.

Sekil 2.1: Diinyanin farkli yerlerinde bulunan maden ocaklarindan ¢ikarilan sfalerit
mineralleri.

2- Smithsonit: ZnCO3 formunda olan bir ¢inko mineralidir. Yeryiiziinde bulunan ¢inko
cevherlerinin ayrismaya veya oksitlenmeye ugramis yapisinda ikincil mineral kaynagi
olarak bulunur. Baz1 karbonathh kayaglarin bagkalasima ugramasi sonucunda da
smithsonit minerali olusabilir. Diinya genelinde Yunanistan, Giiney Afrika, Meksika,
Ispanya ve Amerika Birlesik Devletleri’nde smithsonit yataklari bulunur. Refraktif
indeks Ol¢im yontemleri ile analiz edildiginde beyaz, gri, sar1, yesil veya elma yesili,
mavi, pembe, mor, mavimsi gri ve kahverengi, renksiz veya soluk renkli formda
bulunabilir. Smithsonit minerali, genellikle galvanizleme sektori, ilag ile kozmetik
endiistrisinde, gida sektoriinde mikro besin yapiminda, alasim iiretiminde, metalurjide

ikincil mineral ayristirict olarak kullanilir [18,20]. Sekil 2.2°de smithsonit mineralleri

gosterilmistir.

Sekil 2.2: Diinyanin farkli yerlerinde bulunan maden ocaklarindan ¢ikarilan smithsonit
mineralleri.



3- Goslarit: ZnS0O,4.7H,0O formunda bulunan bir ¢inko mineralidir. Ortorombik kristal
kafes yapisina sahip olan goslarit minerali, yap1 ylizeyinin kararsiz olmasi nedeni ile
biankit (ZnSO4.6H,0), boyleit (ZnS0O4.4H,0) veya guninjit (ZnSO4.H,O) mineraline
dontismek tizere kolayca kristal suyunu kaybedebilir. Diinyada bulunan zengin goslarit
yataklar1 Almanya, Isvec, Fransa, Slovakya, italya, Ispanya, Avustralya, Amerika
Birlesik Devletleri, Arjantin ve Yunanistan’da bulunur. Goslarit minerali refraktif
indeks Olglim yontemleri ile analiz edildiginde renksiz, acik kahverengi, yesil, mavi
veya beyaz renk formunda bulunur. Endistriyel olarak eczacilikta gesitli ilaglarin

tiretiminde, gida ile su iirlinleri sektoriinde gida katki hammaddesi olarak ve hayvancilik

sektoriinde hayvan yemi katkisi olarak kullanilir [21-23].

Sekil 2.3:  Diinyanin farkli yerlerinde bulunan maden ocaklarindan ¢ikartilan goslarit
mineralleri.

2.2 Metal Uretim Prosesleri

Esas hammadde kaynagi olarak metal cevherleri kullanildigi durumlarda
pirometalurjik, hidrometalurjik ve piro-hidrometalurjik yontemlerin uygulanmasi ile metal
ve metal bilesiklerinin {iretimi gerceklestirilmektedir. Giiniimiizde metal igeren g¢esitli
atiklar da metaller i¢in ikincil kaynaklar olarak degerlendirilmekte ve bu kaynaklar da sozii

edilen yontemler kullanilarak islenebilmektedir [24].

Pirometalurjik prosesler bilhassa yiiksek tenorlii stilfiirlii cevherlerin islenmesinde
tercih edilen yontemlerdir. Bu proseste yeraltindan ¢ikarilan cevherlerin kirma, 6gilitme,
flotasyon, eritme ve saflagtirma kademelerinden gegirilmesiyle yiiksek saflikta metal
tiriinleri elde edilir. Teknolojik ilerlemeler, artan niifus ve tiiketici ihtiyaglari, endiistriyel
iiretim talebinin artmasi ve benzeri nedenlerden dolay: yeryiiziinde yiiksek tendrlii cevher

kaynaklarmin tiikkenmeye yiiz tutmasi, iiretim siirecinde uygulanan proses sisteminin ¢evre
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kirliligine toksikolojik etki yaratmasi, hammadde ihtiyacinin artmasi, enerji ve isgiicli
sarfiyatinin fazla olmasi ve maliyetten kaynaklanan zorluklar nedeniyle faaliyette olan bazi
pirometalurjik prosesler son yillarda terk edilmistir. Giinlimiizde maden kaynaklarinin
korunmasi, g¢evre yonetmeliklerine uyumlu olarak iiretime devam edilmesi ve lretim
taleplerinin daha kolay karsilanmasi amaciyla daha az maliyet gerektiren, ¢evre dostu,
fazla islem kademesi gerektirmeyen ve ekonomik olarak maliyeti ucuz olan

hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir [16,24-26].

Hidrometalurjik prosesler, esas olarak diisiik tenorlii oksitli/karbonatli cevherlerin
degerlendirilmesinde basvurulan bir yontem olmakla birlikte, metal degerleri i¢eren cesitli
atiklardan metal kazanilmasinda da son yillarda uygulanan bir yontem konumundadir. Bu
yontem, metal iceren bir kaynafin asit, baz veya bir tuzun sulu ¢ozeltilerinde li¢
edilmesiyle istenen metalin ¢ozelti fazina alinmasi, olusan ¢ozeltinin saflagtirilmasi ve
saflagtirillmis ¢ozeltideki metal deger/degerlerin metalik formda veya uygun bir bilesigi

formunda kazanilmasi ilkesine dayanir [4,24,27].

Yukarida bahsedilen pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler cesitli ¢inko
cevherlerinin islenmesinde basarili bir sekilde uygulanmakta ve gerek metal halinde
gerekse bilesigi halinde ¢inko iriinlerinin {iretimi yapilabilmektedir. Bununla birlikte bu
yontemler ¢inko igeren cesitli atiklardan da ¢inko kazanilmasinda uygulanan yontemler
olmustur. Bdylece, ¢inko igeren ve ikincil hammadde kaynagi olarak goriilen atik
maddelerin hidrometalurjik yontemle degerlendirilmesi ve bu kaynaklardan ¢inkonun
kazanilmasiyla iligkili olarak diinya genelinde bir¢ok arastirma yapilmistir [24-30]. Cesitli
atiklarin  ¢inko {retiminde degerlendirilmesi o6zellikle ¢evre giivenligi ve {ilkelerin

ekonomisi agidan avantajlar sunabilir.
2.3 Cinko Iceren Atiklar

Birgok sektorde kullanilan metaller 6nem derecesine ve kullanim ¢esitliligine gore
primer (birincil), sekonder (ikincil), hafif, dayanikli, degerli, ender, radyoaktif, nadir
toprak, ferro-alasim, alkali, toprak alkali ve alkali-alasimli metaller olarak siniflandirilir
[31]. Endiistriyel proseslerde bakir, nikel, kursun, kalay, demir ve aliiminyum gibi 6nemli
metaller ile birlikte degerlendirildigi zaman, g¢esitli yapisal Ozelliklere sahip {irlinler
olusturdugu icin ¢inko, primer smif metal olarak degerlendirilmektedir. Cizelge 2.4’te

cinkonun sektorel bazda kullanim oranlar1 gosterilmistir [32,33].



Cizelge 2.4: Endiistriyel olarak ¢inkonun sektorel kullanim oranlari.

Metal Kullanim Alanlar1 Yiizdelik Oran, %
Cinko Galvanizleme 40
Dokiim 27
Alagim 18
Imalat (Sac, tel, levha, pil, boya, seramik, giibre, 8
plastik vb.)
Cinko Bilesikleri 5
Ikincil Cinko Uretimi 2

Genis bir kullanim alanina sahip olan ¢inkonun endiistriyel faaliyetler neticesinde
olusan atiklarda bulunmasi kaginilmazdir. Yukarida da ifade edildigi gibi baslica ekonomik
ve g¢evresel sebeplerden Otiirii ¢inko iceren atiklarin da degerlendirme altina alinmasi
gerekmektedir. Boylece, ¢inko barindiran atik maddelerin ikincil metal kaynagi olarak geri
doniigiime tabi tutulmasiyla ¢inko ve ¢inko bilesiklerinin iiretilmesi ve tekrar endiistriyel
faaliyetlerde kullanilmast miimkiindiir. Diinya genelinde iiretilen ¢inkonun yaklasik
%30’luk kismi atiklarin islenmesi suretiyle iiretilmektedir. Genel olarak ¢inko barindiran
atiklar maden sahalarinda cevherlerin islenmesi sirasinda ortaya g¢ikan kiil tozlari, flaks
tabakalari, galvanizleme artiklari, kavurma prosesinde olusan atik ¢inko buhari, elektrik
ark ocaginda kavurma islemi siirecinde meydana gelen ¢inko-ferrit bilesimli atik gaz
karisimlari, lic atiklari, cevher zenginlestirme islemi sonunda olusan atik ¢amurlar ve
posalar, evsel ve endiistriyel kullanim amaciyla tasarlanip kullanilmis olan atik pil ¢esitleri,
akiimiilator, jenerator, sac, tel, levha ve plastik imalat1 sonrasi olusan atiklar, piring, tung,
lehim, Alman glmiisii gibi alasim atiklari, hurda ara¢ govdeleri, kullanim 6mrii biten
taginabilir elektronik cihazlar gibi ¢esitli malzemelerden olusur [34-38]. Sayilan bu atiklar
arasinda atik piller, fazla miktarda ¢inko ve mangan igermeleri sebebiyle, gerek ¢inko
gerekse mangan i¢in son yillarda ikincil hammadde kaynagi olarak degerlendiren 6nemli

atik maddeler olmustur.

2.4 Cinko Karbon Piller

Cinko karbon piller, tasmabilir elektronik cihazlarin enerji ihtiyacini karsilamak
amaciyla yaygin olarak kullanilan basit enerji depolama aygitlaridir [31]. Cinko karbon
piller yapisal olarak ¢inko plaka (anot) ve MnO; (katot) arasinda, amonyum kloriir/¢inko
klortir/aktif karbon veya bu malzemelerin karisimi olan bir elektrolit vasitasiyla karbon

cubuk veya grafit iizerinde elektriksel iletimi saglama prensibine gore ¢aligir. Bu ¢alisma
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prensibi farkliliklar1 nedeniyle ¢inko karbon piller; Léclanche hiicresi, ¢inko kloriir hiicresi

veya cinko alkali hiicresi modeline sahiptir [32].

2.4.1 Léclanche hiicresi

Daha ucuz maliyetle ve diisiik desarj kapasitesine sahip uzun performansli enerji
kaynagi olarak, 1866 yilinda Georges Léclanche’in gelistirdigi bir ¢inko karbon npil
modelidir. Bu pil, gozenekli bir kap igerisinde bulunan karbon/¢inko c¢ubuk etrafina
sikigtirllmis mangan dioksit ve amonyum Kkloriir/¢inko klorlir bilesimli elektrolit
¢Ozeltisinden olusan bir sistemden ibarettir. Léclanche hiicreleri agik devrede 1,58-1,75 V
araliginda ¢esitli kapasitelerde voltaj akimi saglayabilmektedir [33-36]. Sekil 2.4’te bir
Léclanche hiicresi ve bilesenleri gosterilmistir. Sekil 2.5’te de standart silindirik bir
Léclanche hiicresi modeli ¢inko-karbon pil sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.5’teki
¢inko karbon pil amonyum kloriir-¢inko kloriir bilesiminden olusan bir elektrolit, metalik

¢inko levhadan olusan bir anot ve mangan dioksit igerikli bir katottan olusmaktadir [31].

Katot (+)

Karbon Cubuk

[

Anot (-) |

Gozenekli Kap

Cinko Cubuk

Mangan Dioksit

Sekil 2.4: Léclanche hiicre modeli bir ¢inko karbon pilin bilesenleri [32].
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——— Tek Parga Metal Katodu (+)

- -

Plastik

Balmumu kaplama —————_]
B Islak Katman
Asfalt Kaplama — —"

- Mangan Dioksit-Aktif

Anot (Cinko Levha) Karbon Karisimi Katot

Aktif Karbon Elektrodu

Yapiskan/Islak Kilif
Hava Bogluklari
{

Cinko Levha
Ambalaj Kagidi

= Etiket

Ceketli/Polietilen
Banth Tiip

" Plastik Film Kaplama
Yapiskan/Islak Kilif

Metalik Alt Kapak (-) Kapak

Sekil 2.5:  Standart silindirik bir Léclanche hiicre modeli ¢inko karbon pilin sematik gosterimi
[33].

Léclanche hiicresi modeline gore iiretilen ¢inko karbon piller genel olarak orta ve
agir desarj olma kapasitesine sahip akilimiilator, jeneratdr, transistor gibi enerji
kaynaklarinda kullanilmaktadir. Ancak iiretim maliyetinin pahali olmasi ve yapisindan
kaynakl1 olarak uzun omiirlii endiistriyel ihtiyaclari karsilayamamasi sebebiyle giiniimiizde

¢inko kloriir hiicresi modelli ¢inko karbon piller tercih edilmektedir [35].

2.4.2 Cinko Kloriir hiicresi

Léclanche hiicresi modeli ¢inko-karbon pillerin tiretim maliyetinin pahali olmasi,
elektrolit sizintisinin pilin kullanim 6mriinii azaltmasi ve yiiksek desarj olma 6zelliginden
dolay1, 1899 yilinda elektrolit sizintisin1 gidermek i¢in yalitkan bir kagit/kilif igerisinde,
katot malzemesi olarak kullanilan MnOs, ile birlikte elektrolit olarak ZnCl,’ nin kullanildig
cinko kloriir hiicresi modeli gelistirilmistir. Cinko klorilir hiicresi tipik olarak Léclanche
hiicresi ile aym1 ozellikte tretilmekle birlikte, yapisal olarak ZnCly’den olusan elektrolit
icermektedir. Ticari olarak bir Léclanche hiicresinde %18-23 araliginda NH4CI
kullanilirken, ¢inko kloriir hiicresinde daha iyi voltaj akimi olusturmasi ve elektriksel
iletkenligin artmasina katki sunmasi sebebiyle ZnCl,’nin yani sira %5’e kadar NH4Cl de

kullanilabilmektedir. Cizelge 2.5’te Léclanche ve c¢inko kloriir pillerin bazi sistem
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ozellikleri verilmistir [31,33-36]. Sekil 2.6°da da ¢inko kloriir hiicresi modeli bir ¢inko-

karbon pilin sematik gosterimi yer almaktadir.

Cizelge 2.5: Cinko karbon pillerin sistem 6zellikleri.

Enerji Kapasitesi, Gili¢ Yogunlugu, Enerji Yogunlugu,

Sistem Hiicre Voltaji, V W.hikg Wikg W.H/L
Léclanche 1,5 105 20 225
Cinko Klortir 15 115 25 280

Plastik Kaplama (+)

Tek Parca Metal > | Dolga Macum
Kapak (-)
—— Mangan Dioksit-Cinko Kloriir
Karbon Elekrot Katot Elekiroli
Yahtkan Kaplamal ——1
Kagit
“ (inko Levha
Anot (Cinko Levha) ——] Ambalaj Kaad
:"::" |1"'" 'J":.. .
Ceketli/Polietlen — |7+ Ml """ 7~ Etiket
Banth Tap
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Sekil 2.6:  Standart silindirik ¢inko kloriir hiicresi modeli ¢inko karbon pilin sematik gosterimi
[36].

Cinko kloriir hiicresinin Léclanche hiicresine gore en 6nemli avantaji, uzun omiirlii
kullanimlarda elektriksel yilik direncinin fazla olmasidir. Elektriksel direncin yliksek
olmasi, akim iletilirken ¢inko klorilir hiicresinin daha diisilk oranda elektrolit sizintisi
olusturmasina sebep olur. Buna bagl olarak daha fazla akim iletilmesine ve ¢inko-karbon
pilin daha uzun Omiirlii olarak kullanilmasina olanak saglar. Ayrica ¢inko klorir hiicresi,
diisiik sicaklik kosullarinda bile elektrolit sizintis1 yaratmadan yiiksek enerji yogunlugunda
calisabilir [34,36]. Yaygin olarak kullanilan ¢inko karbon pillerin alti temel bileseni vardir
[31,34,36-38].
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1- Metalik ¢inko: Silindirik formda kullanilan metalik ¢inko, bir ¢inko karbon pilde esas
olarak anot islevi gérmekle birlikte, pilin diger bilesenlerinin yerlestirildigi bir kap vazifesi
de gormektedir. Yaklagik olarak %99,50 saflikta olup kullanim amaclarina ve enerji iiretim
kapasitelerine gore degisiklik gosterebilmektedir. Kullanim amacma gore 9%0,03-0,06
oraninda kadmiyum ve %0,02-0,04 oraninda kursun igeren bir alasim formuna da sahip
olabilmektedir. Metalik ¢inko iizerinden akim gecerken yiizeyinde korozyonu onlemek
amaciyla kadmiyum ve kursun gibi katki maddeleri kullanilabilir. Pil calistifi zaman
meydana gelen ylikseltgenme reaksiyonu sonucunda ¢inko oksit (ZnO) formuna doniisiir.
Ancak omriinli tamamlamis bir pilde yliksek miktarda metalik ¢inko bulunmaktadir.

2- Mangan dioksit: Kuru ¢inko karbon pil hiicrelerinde pil tozunun yapisinda kullanilan
mangan dioksit (MnO;), ¢inko karbon pilin ¢alisma prensibi olarak katot islevi goriir. %70-
85 saflikta dogal mangan dioksit kullanilabildigi gibi %90-95 saflikta sentetik mangan
dioksitte pil iiretiminde kullanilmaktadir. Pilin kullanimi sirasinda meydana indirgenme
reaksiyonu neticesinde farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip mangan oksitlere dondisiir.
3- Pil tozu: Cinko karbon pillerin igerisine silindirik formda sikistirilarak yerlestirilen ve
elektrolit igeren pil tozu, ¢inko karbon pillerin ¢aligmasi sirasinda mangan dioksit ile
metalik ¢inko arasinda elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesine yardimect olur.
Mangan dioksitin elektriksel iletkenliginin diisiik olmasindan dolay: iletkenligi arttirmak
amaciyla toz formunda karbon ilave edilir.

4- Elektrolit: Bir elektrokimyasal hiicrenin temel bilesenlerinden birisi de elektrolittir.
Cinko-karbon pillerde anot (metalik ¢inko) ve katot (mangan dioksit) arasinda elektrik
akiminin iletilmesini saglamak amaciyla amonyum kloriir ve ¢inko kloriir elektrolit olarak
kullanilir.

5- Yahtim kagidi: Elektrolit ile metalik ¢inko arasinda iyon gegisini saglayan metil
seliiloz, nisasta-amonyum kloriir-su-¢inko kloriir igerikli jelatin macun tiirevleri ile
kaplanmig tahil/astar kagitlaridir. Elektrolit ile metalik ¢inko arasinda elektriksel iletim
gerceklesirken olusabilecek korozyon asinmasini 6nemli oranda azaltirlar ve olusabilecek
elektrolit s1zintisin1 da Onlerler. Olusabilecek elektrolit sizintisin1 6nlemek amaciyla astar
kagitlar1 kullanilir ve %10 civarinda mangan dioksit macuna ilave edilebilir.

6- Grafit ¢ubuk: Cinko karbon pillerin kullanim1 sirasinda elektrik akiminin iletilmesini
saglar. Anot ile katot arasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde
olusabilecek gazlar1 absorplayarak pil hiicresinin kurumasini1 6nlemek suretiyle elektriksel

iletkenligi saglayan silindirik yapida gozenekli karbon ¢ubuklardir.
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Cinko karbon pillerin yapisinda metalik ¢inko ve mangan dioksit 6nemli miktarda
kullanilir. Boylece, bitmis bir ¢inko karbon pilde de yliksek miktarda ¢inko ve mangan
bulunmaktadir. Dolayisiyla, bu tip piller 6zellikle ¢inko ve mangan igin ikincil metal
kaynag1 olarak degerlendirilebilirler. Bu sebeple son yillarda 6zellikle hidrometalurjik
yontem uygulanarak atik pil tozlarindan ¢inko ve mangan kazanilmasi amaciyla bir¢ok

bilimsel ¢alisma yapilmistir.

2.5 Atik Pillerden Metal Kazanim

Endiistriyel iiretimde temel hammadde kaynagi olan cevherlerin pirometalurjik,
hidrometalurjik ve piro-hidrometalurjik yontemlerin uygulanmasi ile metal ve metal
bilesikleri elde edilmektedir. Pirometalurjide yiiksek enerji gereksinimi, islem sirasinda
ortaya c¢ikan safsizliklarin giderilmesi ve ara iirlin eldesi icin ara islemlere ihtiyag
duyulmast gibi sebeplerden bu yontemin maliyeti yliksektir. Bununla birlikte ge¢miste
pirometalurjik yontemin uygulanmasiyla yiliksek kapasiteli liretim sonucunda yiiksek
tenorlii cevherler asir1 miktarda tiiketilmistir. Boylece, yeryiiziinde birincil kaynaklar
olarak degerlendirilen metal cevherlerinin rezervlerinin korunmasi ve c¢evreye duyarl
metal liretimini saglamak amaciyla alternatif kaynaklar olarak degerlendirilen, yapiminda
cesitli metallerin kullanildig1 ve atik durumuna gelmis olan maddelerin geri doniistimle

degerlendirilmesi lizerine ¢esitli faaliyetler yiiriitiilmeye baslanmistir [39-45].

Cinko karbon piller kullanim dmiirlerini tamamlandiktan sonra tekrar kullanilmalar
miimkiin olmadig: i¢in genellikle ¢evreye atik olarak birakilmaktadir. Atik piller ¢evreye
atildiginda diger atiklar ile birlikte ¢evre kirliliklerine neden oldugu i¢in dolayl olarak
canlilar ve cevre ekosistemi ic¢in biiylik tehditler yaratabilmektedir. Yasanacak olasi
sorunlar nedeniyle atik pillerin evsel atiklardan ayri alanlarda depolanmasi veya agik
arazilerde toprak altina gdmme metoduyla dogaya salinmasi, gevre giivenligi agisindan
pratik bir ¢oziim olarak goriilebilir. Ancak giiniimiizde var olan pratik uygulamalarin
yetersiz kalmasi, atik pillerin bertaraf edilmesi agisindan etkili ve giivenilir bir ¢6ziim
secenegi olmamaktadir. Atik pillerin kullanim sikliginin fazla olmasi ve atik miktarlarinin
fazlalig1 nedeniyle, daha giivenilir ve alternatif bir ¢6ziim olarak atik ¢inko karbon pillerin
yapisindaki cesitli metal bilesiklerinin geri kazanilmasi miimkiin olabilir. Bdylece pil
tiretiminde kullanilan dogal metal kaynaklarinin korunmasi, atiklarin ¢evreye saliniminin

en aza indirilmesi ve ekonomik katkinin artirilmasi saglanabilir [45-50].

15



Literatiir incelendiginde, atik ¢inko karbon veya alkali pillerden metallerin geri
kazanilmasina yonelik yapilan c¢alismalarda daha c¢ok hidrometalurjik yontemlerden
yararlanildig1 goriilmektedir. Bu c¢alismalar, daha ¢ok atik pil tozlarindaki ¢inko veya
manganin cesitli ¢oziiciiler ile li¢ islemine tabi tutulmasi ve atik pil tozunda bulunan
mangan ve/veya c¢inkonun ¢0zelti fazina alinmasi {izerine yogunlagsmis olduklari

anlasilmaktadir [51].

Deneysel c¢alismalarda atik ¢inko karbon pillerin yapisindaki metallerin
hidrometalurjik yontem yardimiyla geri kazanilmasi ve atik pil bilesenlerinin li¢ edilmesi
islemlerinde ucuz maliyetli olmasi, kolay temin edilebilir bir madde olmasi ve ¢ézme
veriminin yiiksek olmasi nedeniyle daha ¢ok siilfiirik asit li¢ reaktifi olarak kullanilmistir
[52,53]. Pil tozundaki manganin asidik ¢ozeltilerde ¢oOziintirliigiinii artirmak amaciyla
hidrojen peroksit, okzalik asit ve sitrik asidin indirgeyici reaktif olarak kullanildig
calismalar bulunmaktadir [25,54,55]. Siilfiirik asit derigimi, hidrojen peroksit derisimi,
kati/s1v1 orani, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin ¢inko li¢ verimine
olan etkilerinin arastirildig1 ¢aligmalar da ylriitiilmiistiir. Asit derisiminin artmasi ile li¢
veriminde artis saglandigi, hidrojen peroksidin li¢ veriminde Onemli etkiye sahip bir
parametre oldugu ve karigtirma hizi ile reaksiyon sicakligi parametrelerinin ise li¢ verimini

artirmada onemli etki yaratmadigi gozlenmistir [56-59].

Atik alkali pil tozlarinda bulunan ¢inko ve mangani secimli olarak ¢6zmek
amaciyla iki kademeli li¢ yonteminin uygulandigi bir ¢alismada, ¢inkoyu ¢ozmek igin
sodyum hidroksit ve mangani ¢6zmek icin de siilfiirik asit kullanilmistir. Birinci li¢
isleminde, atik pil tozunda bulunan ¢inko sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin kullanilmasiyla
¢Oziindiiriilmiistiir. Birinci li¢ isleminde ¢inkonun ¢oziindiiriilmesi sonrasi mangan igeren
kat1 kalint1 filtrasyona tabii tutularak ¢ozeltiden ayrilmis, filtre edilen kat1 melas ise ikinci
lic kademesinde kullanilmustir. Ikinci li¢ isleminde ise siilfiirik asit ¢ozeltileri li¢ ajam
olarak kullamilmustir. Iki ayr li¢ isleminde ¢ozelti derisimi, kati/siv1 orani, karistirma hizi
ve reaksiyon sicakliginin ¢inko ve mangan ¢oziinmesine olan etkileri arastirilmistir. Elde
edilen deney bulgulari, belirlenen deney parametrelerinin ¢inko ve mangan ¢dzlinmesi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Cinko ve manganin ¢dziinme
veriminin ¢0zlcii derisimi, karistirma hizi ve sicakligin artmasiyla arttigi, kati/s1vi oraninin
artmasiyla ise azaldigr belirtilmistir. Deneyden elde edilen bulgular neticesinde ilk

kademede uygulanan li¢ islemi sonunda atik pil tozundaki ¢inkonun %77 oraninda
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¢ozlindiigli, ancak manganin neredeyse hi¢ ¢Oziinmedigi ve pil tozunda kaldig:
belirtilmistir. Ikinci li¢ kademesinde ise manganin %85 oraninda ¢dziindiigii ve her iki lig
kademesinde karistirma hizi ile ¢oziinme sicakligi parametrelerinin ¢inko ve manganin

¢ozinirligiini 6nemli oranda artirdigi ifade edilmistir [60].

Hidrometalurjik yontem uygulanarak atik ¢inko karbon pillerdeki metalik ¢inkonun
kazanilmasi ile ilgili yapilan bir ¢alismada, nitrik asidin sulu ¢ozeltileri kullanilmistir.
Nitrik asit derisimi, kati/s1vi orani, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi ile reaksiyon siiresi
gibi deney parametrelerinin ¢inko li¢i lizerine olan etkileri incelenmistir. Nitrik asit
derigimi, sicaklik, karistirma hizi, ¢inko miktar1 ve reaksiyon siiresinin sirastyla 0,15 M, 30
°C, 400 rpm ve 20 dk oldugu kosullarda ¢inkonun %98,3’iiniin ¢6ziindiigii belirlenmistir.
Deneylerden elde edilen bulgular kullanilarak reaksiyon hizi igin kinetik analiz yapilmis ve
¢Oziinme hizinin yalanci birinci mertebe kinetigi uydugu belirlenmistir. C6ziinme prosesi
icin aktivasyon enerjisi 12,89 kJ/mol olarak belirlenmis ve reaksiyonun difiizyon kontrollii
oldugu ifade edilmistir. Cozelti fazina gecen ¢inko iyonlari, sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
kullanilarak ¢inko hidroksi karbonat bilesigi halinde ¢oktiiriilmiistiir. Olusan ¢inko hidroksi
karbonat bilesigi 300 °C sicaklikta 4 saat siireyle kalsinasyon islemine tabi tutularak ¢inko

oksit iiretilmistir [61].

Bir diger calismada atik ¢inko karbon pillerdeki metalik ¢inkonun nitrik asit
cozeltilerinde c¢oziinmesinde deney parametrelerinin optimum degerleri yanit yiizey
yontemi uygulanarak belirlenmistir. Nitrik asit derisimi, reaksiyon siiresi ve ¢inko miktari
bagimsiz degiskenler olarak segilerek yanit {lizerindeki etkileri belirlenmistir. Proses
degiskenlerinin karsilikl etkilerini belirlemek i¢in deney verilerine ¢oklu regresyon analizi
uygulanmis ve yanit ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi gosteren istatistiksel bir
model olusturulmustur. Cinkonun ¢dziinmesinin asit derisimi ve reaksiyon siiresinin
artmasi ile artt1g1, ¢inko miktarinin artmasiyla ise azaldigi gozlenmistir. Optimum kosullar
asit derisimi i¢in 0.382 M, ¢inko miktar1 i¢in 2,468 g ve siire i¢in 13,6 dk olarak
belirlenmis ve bu kosullarda ¢inkonun ¢oziinme veriminin %86 oldugu tespit edilmistir

[62].

Bagka bir ¢alismada atik alkali pillerdeki manganin melas varliginda li¢ kinetigi
incelenmistir. Calismada melas mangan oksitlerinin ¢oziiniirliiglinii arttirmak amaciyla
indirgen madde olarak kullanilmistir. Siilfiirik asit derisimi, karistirma hizi, kati/siv1 orani,

sicaklik, melas miktar1 ve ortalama tane boyutunun li¢ verimi {izerine etkileri
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arastirilmistir. Melas kullanilmasinin li¢ verimini 6nemli miktarda arttirdigi gozlenmistir.
Olusan li¢ ¢ozeltisinden mangan iyonlar1 mangan karbonat formunda kazanilmig ve 400 °C

sicaklikta 4 saat siireyle yapilan kalsinasyon islemi sonunda mangan oksit elde edilmistir

[63].

2.6 Cinko Siilfat

Cinko stilfat ortorombik kristal yapisina sahip, anhidrit ve hidratlar1 beyaz renkli kati
kristal formunda olan inorganik bir bilesiktir. Cinko siilfat endiistriyel olarak ¢inko
bakimindan zengin hammaddelerin siilfiirik asit ¢6zeltilerinde ¢6ziindiiriilmesi sonucunda
elde edilir. Suda tamamen ¢oziiniir, ancak gliserin disindaki biitiin organik ¢oziiciilerde ¢ok
az oranda ¢Oziiniir. Endiistriyel tiretimde genellikle 1, 2, 4, 6 ve 7 mol kristal suyu igeren
hidrat formlar1 halinde kristallesir. Endiistriyel dlcekte daha c¢ok ¢inko siilfat monohidrat,
cinko siilfat hekzahidrat ve ¢inko siilfat heptahidrat formunda iiretilir. Cinko siilfat dogal
kaynak olarak zinkosit (ZnSQ,), guninjit (ZnSO4.H,0), boyleit (ZnS0,4.4H,0) biankit
(ZnS04.6H,0), goslarit ve zinkmelanterit ((Zn,Cu,Fe)S0,4.7H,O) minerallerinde
bulunmaktadir. Sekil 2.7°de ¢inko siilfat kristalleri gosterilmistir. Cizelge 2.6°’da ¢inko
stilfatin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirtilmistir [64].

Sekil 2.7: Cinko siilfat kristelleri.
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Cizelge 2.6: Cinko siilfatin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Simgesi ZnS0O,
IUPAC Adi Cinko Siilfat
Ticari Adi Beyaz Vitriol
CAS Numarasi 7733-02-0
Fiziksel Hali Kati, beyaz kristal, kokusuz
161,47 g/mol (Anhidrit)
Molekiil Agirhig 179,47 g/mol (Monohidrat)
287,54 g/mol (Heptahidrat)
Kristal Yapisi Rombik
680°C (953 K, Anhidrit)
Erime Noktas1 100°C (373 K, Monohidrat)

70°C (343 K, Heptahidrat)
800°C (1013 K, Anhidrit)

Kaynama Noktast 280°C (553 K, Heptahidrat)

Suda Coziiniirliik 57,7 g/100 g H,0 (20°C’de)
Yogunlugu 3,54 g/cm?
Standart Molar Entalpisi 120 J/mol.K
Standart Olusum Entalpisi AH2ggy -983 kJ/mol

Cinko siilfatin endiistriyel Olgekte tretilen en Onemli iki formu ¢inko siilfat

monohidrat ve ¢inko siilfat heptahidrattir.

Cinko siilfat monohidrat (ZnSO4.H,0): Cinko siilfat agisindan zengin bir karisimin
termal dehidrasyon yontemi ile veya %95’lik etanol ¢ozeltisi ile dehidrate edilmesi sonucu
elde edilen bir ¢inko siilfat formudur. Cinko siilfat monohidrat 70 °C ve iizeri dehidrasyon
sicakligi degerlerinde ¢inko siilfat igeren ¢ozeltilerin doner, sprey veya akigkan yatakli

kurutucularda kurutulmasiyla kolaylikla kristallesir [64-66].

Cinko siilfat heptahidrat (ZnSO,4.7H,0): Cinko siilfat bilesikleri arasinda en yaygin
olarak iiretilen formudur. 39 °C dehidrasyon sicakligi kosullarinda kurutulmasiyla
hekzahidrat (ZnSO,4.6H,0) formuna doniisiir. Diinya genelinde goslarit minerali en 6nemli
dogal ¢inko siilfat heptahidrat kaynagi olarak bilinmektedir. Daha ¢ok eczacilik sektoriinde
endokrinolojik hastalarda var olan ¢inko minerali eksikligini gidermek ig¢in {iretilen

farmasotik ilaglarda temel hammadde olarak kullanilir [64,66].
Cinko stilfatin belli bash kullanim alanlar1 asagidaki gibi ifade edilebilir [64].

1- Viskon kumaslarin {iretiminde ¢oktiirme ¢oziiciisii olarak,
2- Galvaniz endiistrisinde ¢6zelti havuzlarn i¢in elektrolit olarak,

3- Giibre endiistrisinde azot zenginlestirici olarak ¢inko siyanamidin iiretiminde,
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4- (Gida ve hayvancilik sektoriinde yem katki malzemesi olarak,

5-  Tip sektoriinde kusturucu, biiziicii ve dezenfektan ilaglarin iiretiminde,

6- Ahsap endiistrisinde yiizey koruyucu, agartici ve topaklastirici kimyasallarin tiretiminde,

7- Su aritma sistemlerinde siilfat iyonlarin1 gidermek i¢in iyon degistirici olarak,

8- Tarim endiistrisinde kullanilan zirai ilaglarinin iiretiminde,

9- Plastik endiistrisinde yiizey parlatici olarak kullanilan metalik sabunlarin tiretiminde,

10- Boya endiistrisinde organik boyar maddelere opaklik saglamak i¢in kullanilan litopon
tiirevlerinin ve inorganik pigmentlerin iiretiminde,

11- Oldiiriicii hasere ve hayvan ilaglarinda ¢inko fosfitin {iretiminde,
kullanilir.

Atik ¢inko karbon pillerden c¢inko ve/veya mangan kazanilmasi ile ilgili olan
calismalar incelendigi zaman, bu calismalarin daha ¢ok atik pil tozlarindaki ¢inko ve
manganin kazanilmasina yonelik oldugu goriilmektedir. Cinko karbon pillerde anot
vazifesi goren metalik ¢inko yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda ¢inko okside doniisiir.
Ancak atik bir ¢inko karbon pilde, oksit formuna doniigmeyen metalik halde de énemli
miktarda ¢inko mevcuttur. Atik ¢inko karbon pil tozlarinin hidrometalurjik yontemle
degerlendirilmesine iliskin literatiirde ¢ok sayida arastirma bulunmasina ragmen, atik
pildeki metalik ¢inkonun hidrometalurjik yolla islenerek bir bilesigi halinde kazanilmasina

dair sadece birkag¢ ¢alisma bulunmaktadir.

Mevcut calismanin amaci, atik ¢inko karbon pillerde metalik halde bulunan ¢inkonun
hidrometalurjik yontemle degerlendirilmesiyle ¢inko siilfat bilesigi tiretmektir. Bu amaca
ulagsmak i¢in ilk olarak atik ¢inko karbon pillerdeki ¢inko metali hidrojen peroksit iceren
stilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmiis ve ¢inko iyonlar1 iceren bir ¢ozelti elde
edilmistir. Metalin ¢ozlinmesi lizerine deney parametrelerinin etkileri arastirilmis ve
¢Ozilinme prosesinin kinetigini gosteren bir matematiksel model olusturulmustur. Céziinme
islemi sonunda siilfat ve ¢inko iyonlarini igeren stok ¢dzelti buharlastirilarak ¢inko siilfat

monohidrat bilesigi elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar ile uygulanan

deneysel yontem asagida verilen kisimlarda anlatilmistir.
3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Siilfiirik Asit

Siilfiirik asit (H,SO4, Sigma-Aldrich, % 95-97, d=1,84 g/mL) kuvvetli bir asit tiirii
olup, suda iyonlagarak c¢oziinmektedir. Yogun ve renksiz Ozellikte olan siilfiirik asit
ekonomik ve kolay temin edilebilir oldugundan en ¢ok tercih edilen asit tiirlerinden biridir.
Farkli  derisimlerde  hazirlanan  siilfiirik  asit  ¢ozeltileri, metalik  ¢inkonun
¢ozlindiiriilmesinde ¢6ziicii olarak se¢ilmistir. Deneysel ¢alismalarda siilfiirik asit, istenen

derisimde sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmastir.

Hidrojen Peroksit

Hidrojen peroksit (H,O,, Sigma-Aldrich, %34,5-36,5, d=1,45 g/mL) iyi bir
yiikseltgeyici madde olarak bilinen kimyasallardan birisidir. Cinkonun ¢6ziinmesi
deneylerinde yiikseltgeyici madde olarak siilfiirik asit ¢ozeltilerine farkli hacimlerde ilave
edilmis ve ¢oziinme hizint artirmak amaciyla kullanilmistir. Deneylerde istenilen derisimi
sagalayacak hidrojen peroksit miktar1 hacim olarak belirlenmis ve siilfiirik asit ¢ozeltisine

eklenmistir.

Amonyak

Amonyak (NHs, Merck, %25, d=0.9039 g/mL) renksiz, keskin bir kokuya sahip,
kovalent baglanma 06zelligi olan zayif baz 6zelligi gosteren bir kimyasaldir. Amonyak
cozeltisi, ¢oziinme islemi sonucunda olusan c¢ozeltilerdeki ¢inko iyonlarmin (Zn*h

analizinde ¢ozelti pH’1nin ayarlanmasi amaciyla kullanilmistir.

Puffer Tablet Indikatérii
Puffer tablet indikatorii (Heksametilen tetramin amonyum kloriir, Merck) ¢ozeltideki

¢inko iyonlarinin kompleksometrik yontemle tayininde indikator olarak kullanilmistir.
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Etilen Diamin Tetraasetik Asit Sodyum Tuzu (EDTA)

Metalik ¢inkodan ¢ozeltiye gegen Zn?* iyonlarmin kompleksometrik yontemle
belirlenmesinde etilen diamin tetraasetik asidin sodyum tuzu (EDTA-Titriplex I,
NayH,Y.2H,0, Merck, %100) ¢ozeltisi titrant olarak kullanilmistir. Bir miktar kati
Titriplex I etiivde 80 °C’de 2 saat siireyle kurutulduktan sonra oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Bundan 3,7224 ¢ tartilarak 1 L saf suda ¢oziilmiis ve yaklasik 0,01 M
derisimde c¢ozeltsi hazirlanmistir. Hazirlanan EDTA ¢06zeltisini ayarlamak igin primer
standart bir madde olan kalsiyum karbonat (CaCO3, Merck, % 99) ¢ozeltisi kullanilmustir.
ca® iyonlarint igeren ¢ozeltiden belirli miktarlarda Ornekler alinarak puffer tablet
indikatorii ¢ozeltiye eklenmis ve ¢ozelti pH’1 amonyak tampon ¢ozeltisi ile 10 olacak
sekilde ayarlanmistir. Daha sonra Ca®" iyonlart igeren ¢ozelti yaklagik 0,01 M olarak
hazirlanmis olan EDTA c¢ozeltisi ile renk kirmizidan yesile doniinceye kadar titre edilmis
ve EDTA ¢ozeltisinin tam derisimi hesaplanmistir [67]. Gergek derigimi belirlenmis olan
EDTA c¢ozeltisi titrasyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Ayarlanmig olan EDTA
¢oOzeltisinin derisimi 0.01119 M olarak hesaplanmistir. Bu derisimdeki EDTA ¢o6zeltisinin
1 mL’si 0,7318 mg Zn* iyonuna karsilik gelmektedir.

Baryum Kloriiriir Dihidrat Tuzu
Baryum Kloriiriir dihidrat (BaCl,.2H,0, Carlo-Erba, % 99) kristalizasyon islemi
sonunda elde edilen ¢inko siilfat iriiniindeki siilfat miktarinin gravimetrik olarak tespit

edilmesinde kullanilmstir.
3.1.2 Kullanilan cihazlar

Coziinme deneyleri temsili olarak Sekil 3.1°de gosterilmis olan 1,5 L hacimli ceketli
cam reaktorde gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresince c¢alisma sicakligini sabit tutmak
i¢in sirkiilatorlii su banyosundan (Poly-Science Haake D8 model) yararlanilmis ve reaktor
igindeki ¢ozeltiyi karistirmak igin bir mekanik karistirici (Heidolph RZR-2021 model)
kullanilmistir. Buharlasma sebebiyle ¢6zelti hacminde meydana gelebilecek azalmayi en az

seviyede tutmak i¢in bir geri sogutucu da reaktoére baglanmistir.

Kurutma islemlerinde etiiv (Niive, EN-400 model), ¢ozeltilerin  pH’min
belirlenmesinde bir pH metre (WTW pMX 2000 pH-ion meter), ¢alisilacak olan madde
miktarmin tartilmasinda ise terazi (Mettler Toledo AB204-S model) kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan saf su Milli Pore Milli-Q Water Purification System marka saf su
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cihazi kullanilarak hazirlanmistir. Titrasyon islemleri i¢in dijital biiret (ISOLAB Digitrate
50 mL) ve karisimdan belirli zamanda alinan numuneleri karistirmak igin ve evaporatif
kristalizasyon islemlerinde 1sitmali manyetik karistirici (Ikamag RH) kullanilmistir. Atik
¢inko karbon pillerden elde edilen metalik ¢inkonun ve kristalizasyon sonucunda tiretilen
kat1 tiriiniin yapisal analizi i¢in Rigaku RadB-DMAX 1l model X-Isinlar1 Difraktometresi
ve kati iriinlerin goriintiilenmesi i¢in Dijital LEO-EVO 40 XVP taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmustir.

(o) (a) Sirkiilatérla Su Banvosu
(b) Ceketli Cam Reaktor
(c) Mekanik Kanstirica

@ (d) Geri Sogutucu

L

@)

Sekil 3.1: Deneylerin yapildig: temsili diizenek.

3.1.3 Deneylerde kullanilan hammadde

Deneysel calismalarda ham madde olarak atik ¢inko karbon piller kullanilmistir.
Toplanan atik piller mekanik olarak parcalanmis ve silindir seklinde pilin yapisinda
bulunan metalik c¢inko, atik pilin diger pargalarindan ayristinnlmistir. Bu ayristirma
islemleri her bir deneyden oOnce kullanilacak olan yeterli miktarda metalik ¢inko igin
tekrarlanmigtir. Deneylerde kullanilan bir atik ¢inko karbon pilin parcalanmasi ve
ayristirma islemi sonunda ortaya cikan pil bilesenleri Sekil 3.2°de gosterilmistir. Atik

cinko karbon pillerin pargalanmasi ile elde edilen ¢inko levhalarin yiizeylerindeki
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safsizliklar (jel macun, eser miktarda atik pil tozu ve oksit tabakasi gibi) zimpara kagidi ile
mekanik olarak giderilmistir. Bu islem sonunda elde edilen ¢inko levhalar kisa bir siire i¢in
seyreltik HCI ¢ozeltisi ile yikanarak kimyasal temizleme islemine tabi tutulmustur. Sonra
saf su ile durulanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan metalik ¢inko levhalar
0,5x0,5 cm ebatlarinda kii¢lik pargalar halinde kesilerek ¢ozlinme deneyleri i¢in kullanima
hazir hale getirilmistir. Bu iglemler her bir deneyden oOnce kullanilacak olan yeterli

miktarda metalik ¢inko levhalar i¢in tekrarlanmustir.

Sekil 3.2: Cinko karbon pilin mekanik olarak ayristirilmasi ile elde edilen pil bilesenleri.
(a: Atik ¢inko karbon pil, b: Amblaj kagids, c: Plastik kisim, d: Metalik ¢inko levha, e:
Kagit kisim, f: Atik pil tozu, g: Grafit cubuk).

Sekil 3.3’de deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan metalik ¢inko
levhalarin mekanik ve kimyasal temizleme siirecleri gosterilmistir. Mekanik ve kimyasal
temizleme islemi sonrasi elde edilen bir metalik ¢inko levha ve kiiglik boyutlar halinde

kesilmis gosterimi ise Sekil 3.4’de verilmistir.

Deneylerde kullanilmak igin ayrigtirilan ayn1 markaya ait alt1 adet atik ¢inko karbon
pilin ayristirilmast sonucunda elde edilen pil bilesenleri ve tartim sonuglar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.3: Deneylerde hammadde olarak kullanilan metalik ¢inko levhalarin mekanik ve

kimyasal temizleme islemleri.

(a: Ambalaj kagid1 soyulmus atik ¢inko karbon pil, b: Silindir seklinde metalik ¢inko c: Metalik

¢inkonun levhanin zimparalama islemi, d: Saf su ile yikama e: Asitte yikama)

Sekil 3.4: Temizlenmis ve kesilmis metalik ¢inko.

(a: Mekanik ve kimyasal temizleme islemi sonrasi elde edilen ¢inko levha, b: Kigiik boyutlar
halinde kesilmis olan ve deneylerde kullanilan metalik ¢inko).

Cizelge 3.1: Cinko karbon pil bilesenleri ve miktarlari.

Atik pilin

toplam Il)(llssfrr:letgl Plastik kisim, g Metahl; ginko, Kagit, g 1;;[;1; pél Grafit, ¢
kiitlesi, g ’ '
13,461 2,381 0,781 3,362 0,381 5,398 1,158
13,379 2,245 0,770 3,497 0,397 5,339 1,131
13,796 2,583 0,734 3,566 0,550 5,191 1,172
13,484 2,390 0,797 3,394 0,505 5,256 1,142
13,476 2,338 0,819 3,464 0,428 5,276 1,151
13,528 2,324 0,822 3,651 0,474 5,108 1,149
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Cizelge 3.2°de atik ¢inko-karbon pillerin mekanik olarak parcalanmasindan sonra elde

edilen metalik ¢inkonun XRF analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.2: Metalik ¢cinkonun XRF analiz sonuglari.

Bilesen Atik pilden elde edilen Mekanik olarak Mekanik ve kimyasal
ese cinko, % 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

Sekil 3.5’te hem mekanik hem de kimyasal olarak temizleme islemi uygulandiktan

sonra elde edilen ¢inko levhanin XRD grafigi gosterilmistir.

18000

16000

3 b

14000
12000

10000

Hiddet

S000
6000

4000 1

2000 2

10 20 30 40 50 60 10 80

Sekil 3.5: Metalik ¢inkonun XRD grafigi.

3.2 Yontem

3.2.1 Cinko levhay1 ¢6zme islemi

Atik cinko karbon pilin ayristirilmasi sonucu elde edilen metalik ¢inko levhanin

¢oziindiiriilmesi, Sekil 3.1°de gosterilen temsili deney diizeneginde gergeklestirilmistir.
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Ceketli cam reaktore galisilacak olan derisimdeki 500 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi koyularak
calisma sicakligima gelmesi icin bir siire beklenmistir. Sabit sicaklik saglandiktan sonra
calisilacak olan madde miktar1 (kati/sivi orani) kadar metalik ¢inko tartilarak ¢ozeltiye
eklenmis ve ¢ozeltideki kati1 ile stvinin temasimi iyilestirmek i¢cin mekanik karistirict ile
deney siiresince bilinen hizda karistirma iglemi uygulanmigtir. Metalik ¢inkonun ¢oziinme
hizin1 artirmak amaciyla belirlenen derisimde hidrojen peroksit de ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca belirli zaman dilimlerinde ¢ozeltiden 3’er mL
hacminde oOrnekler alinarak ¢ozelti fazina gegen ¢inko iyonlarmin  miktari

kompleksometrik titrasyon yontemi ile belirlenmistir.

Coziinme deneylerinde siilfiirik asit derisimi, hidrojen peroksit hacmi, reaksiyon
sicakligi, madde miktar1 ve karistirma hizinin ¢inkonun ¢6ziinme hizina olan etkileri
incelenmistir. Belirlenen deney parametreleri ile bu parametrelerin degerleri Cizelge 3.3’te

verilmigtir.

Cizelge 3.3: Coziinme deneyleri i¢in belirlenen parametreler ve degerleri.

Parametre Deger
H,SO, derigimi, M 0,05 0,10 0,20 0,30" 0,50 1,0
H,0, hacmi, mL 0,05 0,5 1,0 15 2,0* 3,0
Reaksiyon sicakligi, °C 25 30 35 40 45 50 55
Madde miktar1, g 0,05 0,10 0,20" 0,30 0,50 1,0
Karistirma hizi, rpm 50 150 250 350 450" 550

* Diger parametreler incelenirken sabit tutulan degerler.

3.2.2 Cinko iyonu tayini

Cozlindiirme islemi boyunca herbir reaksiyon siiresi sonunda ¢ozeltiden alinan 3’er
mL’lik 6rnekler lizerine bir miktar saf su eklenmistir. Analizi yapilacak olan bu ¢ozeltinin
pH degeri seyreltik amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek 10°a ayarlanmistir. Cozeltiye puffer
tablet indikatorii ilave edilerek ¢oziinmesi saglanmis ve ¢dzeltinin rengi renksiz halden
kirmizi1 renge dontlismiistiir. Olusan bu son ¢ozelti ayarlanmis EDTA ¢6zeltisi kullanilarak
renk kirmizidan yesile doniinceye kadar titre edilmistir [67]. Titrasyon islemi sonunda
harcanmis olan EDTA hacmi dikkate alinarak c¢ozeltideki ¢inko miktar1 Esitlik 3.1
kullanilarak hesaplanmistir. Coziinme kesri degerleri i1se Esitlik 3.2 kullanilarak

belirlenmistir.
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Cozelti hacmi

My2+ = (————).Vgpra. F| 3.1
zn (Numune hacmi) EDTA-"EDTA (3.1)

Cozeltideki ¢cinko iyonu kiitlesi )

Ko = ( (3.2)

Baslangicta ¢inko levhadaki ¢inko kiitlesi

my,2+ = Cozeltideki Zn?* kiitlesi,mg

Vepra = Titrasyonda harcanan EDTA hacmi, mL

Fgpra = Ayarlanmus EDTA ¢ozeltisi i¢in faktor (1 mL EDTA = 0.7318 mg Zn?*)
X yn2+ = Cinko ¢oziinme kesri

3.2.3 Kristalizasyon islemi

Evaporatif kristalizasyonla ¢inko siilfat iiretmek i¢in ilk olarak stok bir ¢ozelti
hazirlanmistir. 0,5 M derisimde 500 mL siilfiirik asit ¢Ozeltisi hazirlandiktan sonra
sicakligi 70 °C’ye getirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye hidrojen peroksit eklenmis ve 10 g
¢inko levha c¢ozeltiye ilave edildikten sonra 450 rpm hizinda ¢inkonun tamami
¢oziinlinceye kadar reaksiyon siirdiiriilmistiir. Elde edilen ¢6zeltinin son hacmi saf su ile
500 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozelti 100 mL hacimde 5 esit parcaya ayrilmistir.
Beherlerin igerisindeki 100 mL hacimdeki ¢ozeltiler 1siticili manyetik karistirici tizerine
yerlestirilmis ve 70 °C sicaklikta 1sitma yapilarak kuruluga kadar buharlastirma islemi
yapilmistir. Bu islemden sonra beherler oda sicakliginda 24 saat siire ile bekletilmis ve

beyaz kati iiriin elde edilmistir.
3.2.4 Kristal iiriinde cinko tayini

Kristalizasyon deneyleri sonunda elde edilen kat1 iiriinden 0,20 g alinarak saf suda
¢oziildiikten sonra yukarida ¢inko iyon tayini kisminda anlatildigi sekilde kati {iriinde

¢inko tayini kompleksometrik yontemle yapilmistir.
3.2.5 Kristal iiriinde siilfat tayini

Kristalizasyon deneyleri sonunda elde edilen kat1 iriindeki siilfat tayini gravimetrik
yontemle yapilmistir. Kat1 iirlinden 1,0 g tartilarak 105 °C sicakliktaki etiivde 1 saat
boyunca kurutulmus ve sonra desikatérde sogumaya birakilmigtir. Kurutulan numuneden
0,1 g 6rnek alinarak saf suda ¢oziilmiis ve manyetik 1sitic1 izerinde 80 °C sicakliga kadar
isitilmastar. Isitilan ¢ozelti izerine 6 N HCI ¢ozeltisinden 1 mL eklenerek karistirma islemi
uygulanmistir. 50 °C sicakliktaki %10’luk BaCl, ¢6zeltisinin 10 mL’si bu ¢6zelti iizerine
ilave edilmis ve 80 °C sicaklikta 30 dakika boyunca siilfat iyonlarinin BaSO, halinde
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¢okmesi saglanmistir. Olusan BaSO, cokelegi c¢ozeltiden siiziilerek ayrilmistir. Siizme
isleminden sonra olusan kati1 ¢okelak 40 °C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Ardindan bir
krozeye konularak 800 °C sicakliktaki kiil firminda 1 saat bekletilmistir. islem sonunda
kroze igerisinde bulunan BaSO, cokelegi tartilarak elde edilen {tiriindeki siilfat icerigi

Esitlik 3.3 kullanilarak belirlenmistir [68].

M_ _—
0 S0;2 = 304" Meartm  q10q (3.3)

MBaso, Mnumune

% S02~ = Kati iirtindeki stlfat yiizdesi, %
Mgpz- = Sulfat iyonu molekil agirligi, g/mol
Mggso, = Baryum silfatin molekil agirligy, g/mol

Miareim = Yakma islemi sonunda elde edilen kati miktari, g
Mpumune = Sulfat tayini igin kullanilan numune miktart, g

3.2.6 Kristal iiriinde hidrat suyu tayini

Elde edilen kristalinin yapisindaki hidrat suyunu belirlemek i¢in 0,10 g kat1 tartilarak
etiivde 200 °C sicaklikta 4 saat boyunca kurutularak oda sicakligina sogutulmus ve kiitle

kaybi Esitlik 3.4’e gore belirlenmistir.

% Kitle kaybt = %xmo (3.4)

1

my; = Baslangigta tartilan kati kiitlesi, g
m, = Kurutma sonrast katu kiitlesi, g

Atik ¢inko karbon atik pillerdeki metalik ¢inkodan hareketle ¢inko siilfat bilesigi

elde etmek tizere bu ¢alismada izlenen akis semasi Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6: Calismada izlenen akis diyagrami.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan deneylerden elde edilen bulgular ¢inko ¢dziinme deneyleri, ¢oziinme kinetigi
ve ¢oOzeltiden ¢inko siilfat kazanma deneyleri olmak tizere ti¢ alt baslik altinda asagidaki

kisimlarda verilmistir.
4.1 Cinko Coziinme Deneyleri
4.1.1 Cinkonun ¢oziinmesine siilfiirik asit derisiminin etkisi

Metalik ¢inko levhay1 ¢ozebilme yetenegine sahip olmasi ve islem sonunda ¢inko
stilfat elde edilmesi amaglandigi i¢in ¢oziicii olarak siilfiirik asit kullanilmistir. Siilfiirik asit
derisiminin ¢dziinme hiz1 tizerine olan etkisi 0,05-1,0 M araliginda farkli derisimlerdeki
stilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilarak arastirilmistir. Bu deneylerde madde miktart (kati/sivi
orani), karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi degerleri sirasiyla 0,20 g (0,2/500 g/mL), 450
rom ve 35 °C olarak sabit tutulmustur. Deneylerde reaksiyon siiresi 60 dk ile
siirlandirilmistir. Cizelge 4.1°de farkli siilfiirik asit derigimlerinde 60 dk siire sonunda
ulagilan ¢oziinme degerleri verilmistir. Deneylerde farkli reaksiyon siirelerinde tespit
edilmis olan ¢oziinme kesri degerleri Sekil 4.1°de gosterilmistir. Deney bulgularina gore
stilfiirik asit derisimlerinde bir artis oldugunda metalik ¢inkonun ¢éziinme hizinda da bir
miktar artis oldugu gozlenmistir. Derigimin artisi ile reaksiyon hizinin artmasi reaksiyona
girecek olan tiirlerin ¢apisma sikligimin artmasmi ile aciklanabilir. Cizelge 4.1’de de
goriildiigii gibi 0,05 M siilfiirik asit derisiminin kullanildig1 deneyde 60 dk reaksiyon siiresi
sonunda ¢oziinme degeri %21,61 iken 1,0 M siiffiirik asit ¢ozeltisi kullanildigi zaman ayni

reaksiyon siiresi sonunda ¢oziinme degeri % 50,63 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.1: Farkli siilfiirik asit derisimlerinde 60 dk siire sonundaki ¢oziinme degerleri.

Silfiirik asit derigimi, M 0,5 010 0,20 0,30 0,5 1,0
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 60 60 60
Coziinme degeri,% 2161 28,40 3396 40,13 42,82 50,63
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Sekil 4.1: Cinkonun ¢6ziinmesine siilfirik asit derisiminin etkisi.

Cizelge 4.2°de farkli derisimlerdeki siilflirik asit ¢ozeltilerinin pH degerleri ve 60 dk
¢coziinme isleminden sonra olusan ¢ozeltilerin pH degerleri gosterilmistir. Bu ¢izelgeden
goriilecegi gibi 60 dk deney sonunda cozeltilerin pH degerlerine bir artma meydana
gelmistir. Asidik ortamda ¢oziinme isleminde asil rol alan H® veya H3O" iyonlardr.
Baslangi¢ ve reaksiyon siiresi sonunda her bir derisim i¢in pH degerlerindeki artis H"
iyonlarinin harcandigim gésterir. Dolayisiyla ortamda H* iyon derisiminin azalmas: ile
¢oziinme hizinda meydana gelen azalma beklenen bir sonugtur. Yiiksek ¢inko ¢dziinme
verimlerine ulagsmak ic¢in daha yiiksek asit derisimlerinde daha uzun siirelerde reaksiyonu

gerceklestirmek gerekir.

Cizelge 4.2: Farkl siilfiirik asit derigimlerinde baslangi¢ ve reaksiyon siiresi sonunda pH degerleri.

Siilfiirik asit derisimi, M 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50 1,00
Baslangi¢ pH degeri 1,68 1,63 1,45 1,27 1,08 0,91
Reaksiyon sonundaki pH degeri | 3,39 2,89 258 248 233 2,26

4.1.2 Cinkonun ¢oziinmesine hidrojen peroksit miktariin etkisi

Farkli derisimlerde stilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde c¢inko
¢oziinme veriminin yiiksek olmadigi gézlenmistir. Boylece ¢dziinme verimini arttirmak
icin ya daha yiiksek derisimlerde asit ¢Ozeltisi kullanmak veya daha uzun siirelerde
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reaksiyonu yliriitmek gerekecektir. Bununla birlikte ortamda yiikseltgeyici bir ajan
bulunmasi da ¢o6ziinme degerinde bir artisa yol acabilir. Yiikseltgen ozellige sahip
maddelerden birisi hidrojen peroksittir. Calismada hidrojen peroksidin bu 6zelliginden
yararlanarak yiiksek c¢inko ¢oziinme degerlerine ulasilip ulasilamayacagini gozlemek igin
baz1 deneyler yapilmistir. Bu deneyler sabit bir siilfiirik asit derisiminde farkli hidrojen
peroksit derisimleri kullanilarak yiiriitilmiistiir. Deneylerde siilflirik asit derisimi, kati/siv1
orani, karistirma hiz1 ve sicaklik degerleri sirasiyla 0,3 M, 0,2/500 g/mL, 450 rpm ve 35 °C
degerlerinde sabit tutulurken, hidrojen peroksit miktar1 0,05-3,0 mL araligindaki farkli
hacimlerde degistirilmistir. Alinan hacimdeki hidrojen peroksit 500 mL hacimdeki siilfiirik
asit ¢oOzeltisinin igerisine eklenmistir. Bu deneylerde de reaksiyon siiresi 60 dk ile
sinirlandirilmistir.  Belirtilen siire sonunda ulasilan ¢oziinme degerleri Cizelge 4.3’te
gosterilmistir. Farkli zamanlarda belirlenmis olan ¢6ziinme kesri degerleri de Sekil 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.3: Farkli miktarlarda hidrojen peroksit igeren siilfiiriiik asit ¢ozeltilerinde 60 dk siire
sonundaki ¢oziinme degerleri.

Hidrojen peroksit hacmi, mL 0 0,05 0,5 1,0 15 2,0 3,0
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 60 60 60 60
Coziinme degeri, % 40,13 41,37 48,22 56,22 76,18 90,14 97,87

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2°deki degerlerden goriilecegi gibi ¢dziinme ortaminda
hidrojen peroksit varligi ¢inkonun ¢dziinme hizinda 6nemli bir artisa sebep olmustur.
Ortamda hidrojen peroksit yokken 0,3 M asit derisiminde yapilan deneyde 60 dk siire
sonunda %40,13 ¢oziinme degerine ulasilmigken, ortama 0,05 mL hidrojen peroksit ilave
edildigi zaman ayni1 siire sonunda %41,37 ¢oziinme verimi elde edilmistir. Sekil 4.2’den
gozlenecegi lizere hidrojen peroksit miktarinin artmaya baslamasi ile ¢oziinme degerinde
de 6nemli bir artis olmaya baslamistir. Ozellikle 1,5 mL hidrojen peroksit varligindan
itibaren bu artig daha kayda degerdir. 1,5 mL hidrojen peroksit iceren 0,3 M siilfiirik asit
cozeltisinde yapilan deneyde 60 dk siire sonunda %76,18’lik bir ¢oziinme degeri
belirlenmistir. Hidrojen peroksit miktart 3,0 mL oldugu zaman ise ayni siire i¢in ¢oziinme
degeri %97,87 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar gostermektedir ki, ¢ozelti ortaminda
yiikseltgen madde varlig1 ¢inko ¢éziinme hizi iizerinde olduk¢a dnemli bir etkiye sahiptir.

Boylece yiiksek ¢inko ¢ozlinme degerlerine ulagmak i¢in deney paramtrelerinin ¢dziinme
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hiz1 iizerindeki etkileri hidrojen peroksit iceren siilflirik asit ¢ozeltileri kullanilarak

incelenmistir.
1.0 —e—0mL
| —8—0,05mL
—a— 0,50 mL
08 |F —e—1mL
>§1 | —*—15mL
o —o—2mL
E 06 |} ——3mL
Q
=
g
:E _ -
S, 04 A 05— & —
%%‘\
0.2 %
OO 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman, dk

Sekil 4.2: Cinkonun ¢6ziinmesine hidrojen peroksit miktarinin etkisi.

4.1.3 Cinkonun ¢oziinmesine hidrojen peroksit varhginda siilfiirik asit derisiminin

etkisi

Bu seri deneyler yapilirken stlfiirik asit derisimi  0,05-1,0 M aralifinda
degistirilmistir. Diger parametreler olan hidrojen peroksit miktari, reaksiyon sicakligi,
kati/siv1 oran1 ve karigtirma hizi 2 mL, 35 °C, 0,20/500 g/mL ve 450 rpm degerlerinde
sabit alinmistir. Hidrojen peroksit varliginda farkli siilfiirik asit derisimlerinde yapilan

deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.4: Hidrojen peroksit varliginda farkli siilfiirik asit derisimlerinde 60 dk siire
sonundaki ¢dziinme degerleri.

Siilfiirik asit derisimi, M 005 010 020 030 050 1,00
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 60 60 60
Coziinme degeri, % 61,04 71,37 80,68 90,14 95,70 99,99
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Sekil 4.3: Cinkonun ¢6ziinmesine hidrojen peroksit varliginda siilfiirik asit derisimi etkisi.

Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen ¢oziinme kesri degerlerini gosteren Sekis 4.3
incelendigi zaman ¢dzeltide hidrojen peroksit mevcut iken siilfiirik derigsiminin artmasi ile
¢inkonun ¢oziinme kesri degerlerinde 6nemli bir artis oldugu goriilmektedir. Hidrojen
peroksit olmadan siilfiirik asit derisiminin ¢6ziinme {izerine olan etkisinin gosterildigi Sekil
4.1’de en yiiksek derisim olan 1,0 M’da 60 dk siire sonunda %350,63 degerinde bir
¢oziinmeye ulasilmistir. Sekil 4.3’te ise 2 mL hidrojen peroksit varliginda en diisiik derisim
olan 0,05 M derisimde dahi %61,04’lik bir deger elde edilmistir. Bdylece hidrojen
peroksidin ¢inko c¢oziinmesi {izerinde olduk¢a Onemli bir etkiye sahip oldugu
anlasilmaktadir. 2 mL hidrojen peroksit varliginda 1,0 M derisimde 60 dk’da %99,99’luk
bir ¢oziinmeye ulasilmistir. Yukarida verilen sonuglardan anlasilacag tizere yiikseltgen bir
ajan olmadigi zaman siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme kesri degerleri smurh
kalmaktadir. Yiikseltgen bir madde var oldugu zaman ise ayni reaksiyon siirelerinde daha
yiiksek ¢oziinme degerleri elde edilmektedir. Sulu ortamda hidrojen peroksitten olusacak
radikallerin ¢inkonun yiikseltgenmesini saglayarak metalik fazdan ¢ozelti fazina gegmesini

kolaylastirdiklar1 soylenebilir.
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4.1.4 Cinkonun ¢oziinmesine kati/s1ivi oraninin etkisi

Cinkonun indirgen ajan varliginda siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirligiine
kati/sivi oraninin etkisi 0,05/500-1,0/500 g/mL araliginda farkli kati/sivi oranlarinda
deneyler vyapilarak incelenmistir. Yapilan deneylerde siilfiirik asit derisimi 0,30 M,
karistirma hizi 450 rpm, reaksiyon sicakligi 35 °C ve hidrojen peroksit miktart ise 2 mL
degerlerinde sabit tutulmustur. Bu deneylerde ulasilan sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4°te
sunulmustur. Gerek Cizelge 4.5 gerekse Sekil 4.4’ten kati/sivi oraninin artmasiyla

¢Oziinme veriminde bir azalmanin s6z konusu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5: Farkli kati/s1v1 oranlarinda ¢éziinme degerleri.

Madde miktari, g 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50 1,0
Reaksiyon siiresi, dk 50 60 60 75 90 120
Coziinme degeri, % 99,99 96,61 90,14 84,79 58,14 43,75
1.0 * -
= —e—0,05/500 g/mL
_ - —8—0,10/500 g/mL
08 —a— 0,20/500 g/mL
- 7 ——0,30/500 g/mL
% 06 7 —%— 0,50/500 g/mL
2 —e— 1,00/500 g/mL
~< /]
g
g 04
5
o) |
O 7]
0.2 F
[/

0-0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Zaman, dk

Sekil 4.4: Cinkonun ¢6ziinmesine kati/s1vi oraninin etkisi.

Sekil 4.4 incelendigi zaman 0,3/500 g/mL kati/sivi oranina kadar ¢oziinme
degerlerinin yiliksek oldugu, bu kati/sivi oranindan itibaren ise ¢dziinme hizinda bir
azalmanin oldugu goézlenmektedir. Kati/sivi oran1 1,0/500 g/mL oldugunda ise Snemli
miktarda bir azalma ile karsilasilmaktadir. 0,03/500 g/mL kati/sivi oraninda 50 dk

reaksiyon siiresi sonunda ¢inkonun %99,99’u ¢éziinmiisken, kati/sivi oran1 1,0/500 g/mL
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degerine arttirildiginda 120 dk siire sonunda ¢inkonun ancak %43,75°1 ¢ozlinmiistiir. Bu
bulgu esasen hidrometalurjik ¢alismalarda kati/sivi orani ile ilgili olarak g6zlenen genel
duruma uymaktadir. Sabit bir ¢ozelti hacminde kati miktar1 arttig1 zaman birim ¢ozelti
basina diisen kat1 miktar1 artacagi i¢in ¢ozlinme hizinda meydana gelen azalma beklenen
bir durumdur. Ayn1 zamanda sabit bir baslangi¢ asit derisimi s6z konusu oldugundan ve
diger reaktan olan metal miktar1 arttig1 zaman, reaksiyonla H" iyonlarinin harcanmasinda

da bir artis olacaktir ve neticede ¢oziinme hizi yavaslayacaktir.
4.1.5 Cinkonun ¢oziinmesine karistirma hizinin etkisi

Cinkonun ¢oziinmesine karigtirma hizinin etkisinin incelndigi deneylerde siilfiirik
asit derisimi 0,3 M, hidrojen peroksit miktar1 2 mL, kati/sivi oran1 0,2/500 g/mL, ve
sicaklik 35 °C degerlerinde sabit iken, karigtirma hiz1 0-550 rpm araliginda degistirilmistir.
Farkli karistirma hizlarinda yapilan deneylerden elde edilen bulgular Cizelge 4.6 ve Sekil
4.5’te gosterilmistir. ilgili ¢izelge ve sekilden karistirma hizinin artmasiyla ¢dziinme

hizinda bir artis oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.6: Farkli karigtirma hizlarinda 60 dk siire sonundaki ¢oziinme degerleri.

Karistirma hizi, rpm 0 50 150 250 350 450 550
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 62 60 60 60
Coziinme degeri, % 3358 43,69 5485 7455 8397 90,14 97,55
1.0
—eo—0rpm
| —&— 50 rpm
—&— 150 rpm
0.8 —e—250 rpm
5 | —%— 350 rpm
> —@— 450 rpm
‘E 0.6 f—+—550rpm
R
Q
=
k=
R 04
0
(&)
02
P
0.0 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman, dk

Sekil 4.5: Cinkonun ¢oziinmesine karigtirma hizi etkisi.
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Sekil 4.5 dikkate alindigi zaman karigtirma islemi uygulanmadiginda 60 dk siire
sonunda %33,58’lik bir ¢oziinme degerine ulasilmigtir. Karisgtirma hizinin 150 rpm
degerine arttirilmasi ile bu deger %54,85e ulagsmistir. 250 rpm karistirma hizindan itibaren
ise ¢oziinme hizindaki artis daha 6nemli olmaktadir. Bu karistirma hizi degerinde 60 dk
siire sonunda 9%74,55’lik bir ¢oziinme verimine ulasilmistir. Calismada uygulanan en
yiiksek karigtirma hizi degeri olan 550 rpm’de ise %97,55’lik bir deger elde edilmistir.
Karistirma isleminin uygulanmasiyla kati ile sivi fazlar arasinda olusan difiizyon
tabakasinin inceldigi ve bdylece kati yilizeyine dogru ¢oOziiciinlin kiitle transferinin
kolaylastig1 diistiniiliir. Bunun neticesinde kati yilizeyinde ¢06ziicii derisiminin artmasi

saglanmis olur ve ¢oziinme hizi da buna bagl olarak artar.

4.1.6 Cinkonun coziinmesine sicakhigin etkisi

Cinko c¢oziinmesinin sicaklik ile nasil degistigini gozlemek amaciyla 25-55 °C
araliginda farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Deneylerde siilfiirik asit derisimi 0,30
M, kati/s1v1 oran1 0,2/500 g/mL, karistirma hizi1 450 rpm ve hidrojen peroksit miktari ise 2
mL degerlerinde sabit tutulmustur. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerin sonuglari
Cizelge 4.7 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.6’dan reaksiyonun

yapildigi sicakligin artmasi ile ¢inko ¢iliniirliigiiniin de arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.7: Farkli sicakliklarda 60 dk siire sonundaki ¢oziinme degerleri.

Sicaklik, °C 25 30 35 40 45 50 55
Reaksiyon siiresi, dk 60 60 60 62 60 60 60
Coziinme degeri, % 60,04 80,89 90,14 9359 96,14 97,55 98,87

Sekil 4.6’da gosterilen grafikte sicakligin 25 °C’den 35 °C’ye arttirilmasi ile
¢Oziinme veriminde Onemli bir artisin oldugu gozlenmektedir. 25 °C’de 60 dk siire
sonunda %60,04 degerinde bir ¢oziiniirliikk elde edilmisken, 35 °C’de bu deger %90,14
degerine ¢ikmistir. 35 °C sicakliktan sonraki sicakliklarda da ¢inkonun ¢dziinmesi artmis
olmakla birlikte bu artis fazla degildir. Calismada uygulanan en yiiksek sicaklik degeri
olan 55 °C’de aymi reaksyion siiresi sonunda c¢oOziinme degeri %98,87 olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 4.6: Cinkonun ¢6ziinmesine reaksiyon sicakliginin etkisi.

4.2 Coziinme Kinetigi

Siilfiirik asit ¢ozeltilerinde metalik ¢inkonun ¢dziinme reaksiyonu basitce Esitlik
4.1°deki gibi yazilabilir. Ancak bu reaksiyona gore ¢inkonun ¢dziinmesi yavas

gerceklesmektedir.
Znge + HySO4(aq) — Zn%;q) + Sof(—aq) + Hy(g) (4.1)

Ortama oksitleyici madde olarak hidrojen peroksit ilave edildigi zaman ¢inkonun
¢oziinme hizinda 6nemli bir artis meydana gelmektedir. Hidrojen peroksit asidik ortamda
hidroksil anyonu (OH") ve reaktif hidrosil radikali (OH*) olusturacak sekilde ayrisir.
Olusan hidroksil radikali gii¢lii bir oksitleyici ajandir. Dolayisiyla metalik ¢inkonun
siilfiirik  asitli ortamda yiikseltgenmesini saglayarak Zn®* formunda ¢oziinmesini
hizlandirmis olur. Boylece hidrojen peroksit iceren siilfiirik asit ¢ozeltilerinde metalik

cinkonun ¢oziinmesi i¢in toplam reaksiyon Esitlik 4.2°deki gibi yazilabilir.
Ingey + Hy0paq) + 4Hlhqy = Zn{lyy + Hygy + Hy 0 (4.2)

Atik ¢inko karbon pillerin ayristirilmast sonucunda elde edilen metalik ¢inkonun
hidrojen peroksit igeren siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi reaksiyonu heterojen bir

reaksiyondur. Farkli asit ¢ozeltilerinde metallerin ¢oziinmesi, ¢gogunlukla birinci mertebe
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reaksiyon kinetigine uymaktadir [61]. Bu nedenle yapilan deneyler sonucunda elde edilen
¢oziinme kesri degerlerine Esitlik 4.3’de verilmis olan birinci mertebe Kinetik modeli

uygulanmis ve mevcut ¢oziinme prosesinin Kinetik analizi yapilmustir.

—In(1— X)) = k.t (4.3)

Coziinme deneylerinden elde edilen ¢oziinme kesri degerleri kullanilarak Esitlik
4.3’{in sol tarafinin t zamanina kars1 grafikleri ¢izildiginde, birinci mertebeden reaksiyon
kinetigine uygun olabilmesi i¢in orijinden gegen dogrularin elde edilmesi gerekmektedir.
Siilfiirik asit derisimi, hidrojen peroksit miktari, kati/sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon
sicakligr i¢in Esitlik 4.3’lin sol tarafinin ¢oziinme kesri degerlerinin elde edildigi t
zamanina karsi ¢izilen grafikleri sirasiyla Sekil 4.7-4.11°de verilmistir. Bu sekillerden

goriildiigi gibi her bir parametre icin orijinden gecen diiz dogrular elde edilmistir.

4.0
" m0,05M *
35 [ a010M
30 [ %0,20 M o
= [ x030m :
55 | ©050M A
= | ¢1,00M o X
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1.0 } (o) » =
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05 f v/, X A
L éé/_
00 e 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Zaman, dk

Sekil 4.7: Hidrojen peroksit i¢eren farkl: siilfiirik asit derigimleri igin t’ye kars1 -In(1-Xz,) grafigi.
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Sekil 4.8: Farkli hidrojen peroksit miktarlari i¢in t’ye kars1 -In(1-Xz,) grafigi.
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Sekil 4.9: Farkli kati/sivi oranlari igin t’ye karsi -In(1-Xz,) grafigi.
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Sekil 4.10: Farkli karistirma hizlari igin t’ye karsi -In(1-Xz,) grafigi.
5.0
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Sekil 4.11: Farkli sicakliklar i¢in t’ye karsi -In(1-Xz,) grafigi.

Esitlik 4.3°teki hiz sabitinin (k) deneysel parametrelere bagl olarak ifadesi asagida
verilen Esitlik 4.4°teki gibi yazilabilir.
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k = ko (Cuys50,)* - (City0,)” - (/). (KH)* . exp (—22).¢ (4.4)

R.T

Coziinme hizinin deney parametrelerine bagliligini ifade eden a, b, ¢, d sabitleri ile
aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhenius sabitini (ko) belirlemek i¢in Sekil 4.7-4.11°de elde
edilen dogrularin egimlerinden faydalanilmistir. Sekil 4.7-4.11°de gériilen dogrularin

egimleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8: Her bir deney parametresi i¢in goriiniir hiz sabiti degerleri ve korelasyon katsayilar

Parametre Pararvnet.re Gortiniir hiz sabiti, dk™ Korelasyor;
Degeri katsayis1 R
0,05 0,0137 0,9980
0,10 0,0210 0,9984
o o, . 0,20 0,0312 0,9953
Sulftirik asit derisimi, M 0.30 0.0408 0.9922
0,50 0,0566 0,9793
1,00 0,0885 0,9961
0,05 0,0064 0,9990
0,50 0,0142 0,9988
. 1,00 0,0185 0,9995
R0, miktart, mL 1,50 0,0272 0,9993
2,00 0,0427 0,9986
3,00 0,0633 0,9993
0,050 0,0095 0,9917
0,100 0,0167 0,9941
0,200 0,0269 0,9986
Kati/s1v1 orani, g/mL 0.300 0.0427 0.9987
0,500 0,0627 0,9990
1,000 0,1162 0,9991
0 0,0086 0,9986
50 0,0122 0,9984
150 0,0175 0,9983
Karigtirma hizi, rpm 250 0,0231 0,9984
350 0,0308 0,9995
450 0,0427 0,9986
550 0,0529 0,9993
25 0,0334 0,9925
30 0,0375 0,9996
35 0,0425 0,9998
Sicaklik, °C 40 0,0480 0,9993
45 0,0551 0,9990
50 0,0656 0,9999
55 0,0755 0,9992
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Cizelge 4.8’deki hiz sabitlerinin ve parametre degerlerinin logaritmalar1 hesaplanarak
Ink-IN(Ch2s04), INK-IN(C202), Ink-In(K/S) ve Ink-In(KH) grafikleri olusturulmustur. Bu
grafikler sirasiyla Sekil 4.12-4.15’te gosterilmistir. Bu sekillerdeki dogrularin egimi ilgili

parametre i¢in Uis degerini vermektedir.

5.0

45

4.0

-Ink

3.5

y =0,6189x + 2,4475

3.0 R®=0,9993
25 &
20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
In (C)

Sekil 4.12: Hidrojen peroksit varliginda asit derigimi i¢in -In(Cpzso4)’e karsilik -Ink grafigi.

P»

5
4 y = 0,5198x + 3,5287
R? = 0,0972
= 3t
2 L
1 L
2 1 0 1 2 3 4
In(C)

Sekil 4.13: Hidrojen peroksit miktar1 i¢in -In(Cpp02)’ye karsilik -Ink grafigi.
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45
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' 3.0
25
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0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
“In (K/S)
Sekil 4.14: Kati/stvi orani i¢in -In(K/S)’ye karsilik -Ink grafigi.
y =0,7928x + 8,0018
R?=10,9985 50 1
4
40 1 =
30 ¢
-6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5
—In (KH)

Sekil 4.15: Karigtirma hizi i¢in -In(KH)’a karsilik -Ink grafigi.

Sekil 4.12-4.15’teki dogrularin egimlerinden siilfiirik asit derigimi i¢in a=0,6189, hidrojen
peroksit miktar1 i¢in b=0,5198, kati/sivi orani igin €=-0,8348 ve karistirma hizi igin

d=0,7928 olarak hesaplanmuistir.
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Coziinme prosesi igin aktivasyon enerjisini ve Arrhenius ifadesindeki iistel onii sabiti
belirlemek icin Esitlik 4.5’den yararlanilmistir. Cizelge 4.8’de sicaklik i¢in olan goriiniir
hiz sabitleri degerleri kullanilarak 1/T’ye karst Ink grafigi cizilmis ve Sekil 4.16’da

gosterilmistir.

Eq
k =ky. Exp (_R T) (4.5)

4.0

35 f

- Ink
w
o

y =-2651,8x + 5,4664
R*=0,9888
25

2.0 1 1 1 1 1 1 1
0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

(LT)x10°

Sekil 4.16: Cinkonun ¢éziinme prosesi i¢in Arrhenius grafigi.

Sekil 4.16°daki dogrunun egimi Ea/R=-2651,8 K olarak belirlenmistir. Bu degerden
faydalanarak ¢6ziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 22,05 kJ/mol ve bu dogrunun

kaymasini ifade eden degerden Arrhenius sabiti 236,61 dk* olarak belirlenmistir.

Aktivasyon enerjisinin degerine gore ¢oziinme prosesinin difiizyon veya reaksiyon
kontrollii olup olmadig: belirlenebilir. Literatiirde 40 kJ/mol degerinden diisiik aktivasyon
enerjisine sahip olan reaksiyonlarin difiizyon kontrollii oldugu, 40 kJ/mol degerinden daha
biiylik aktivasyon enerjisine sahip olan reaksiyonlarin ise kimyasal reaksiyon kontrollii
oldugu ifade edilmektedir [25,58,61]. Bu calismada belirlenen aktivasyon enerjisinin
degeri ¢oziinme prosesinin diflizyon kontrollii oldugunu belirtmektedir. Diflizyon kontrolli

proseslerde reaksiyon hizi iizerine karistirma hizinin etkisi sicakligin etkisine gére daha
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belirgindir. Coziinme iizerine karistirma hizinin etkisini gosteren Sekil 4.5 ve sicakligin
etkisini gosteren Sekil 4.6 dikkate alindigi zaman karigtirma hizindaki degisimin ¢oziinme
hiz1 tizerinde sicakliga nazaran olduk¢a onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

Boylece bu bulgu da ¢zdlinme prosesinin diflizyon kontrollii oldugunu desteklemektedir.

Esitlik 4.4’teki ko, a, b, ¢, d sabitleri ve Ea/R degerleri belirlendikten hidrojen
peroksit varliginda siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢inkonun ¢oziinme kinetigini ifade eden

matematiksel model esitligi, Esitlik 4.6’daki gibi yazilabilir.

In(1 = Xzn) = 236,61 . (Cup50,)°" . (Cu,0,)°°1% . (K/S) 78348 (KH)*72® Exp (- 222).t  (4)

4.3 Cinko Siilfat Kazanma Deneyleri

4.3.1 Cinko siilfatin kristalizasyonu

Hidrojen peroksit varliginda siilfiirik asit ¢ozeltilerinde metalik ¢inkonun
¢coziinmesiyle hazirlanmis olan ve ¢inko iyonlari ile siilfat iyonlarini igceren stok ¢ozeltiden
cinko  siilfat {iretimi  evaporatif  kristalizasyon  yOnteminin  uygulanmasiyla

gerceklestirilmistir.

Materyal ve yontem boliimiinde 3.2.3 baglig1 altinda anlatildig1 gibi hazirlanmig olan
stok ¢ozelti 100’er mL hacminde 5 esit kisma ayrildiktan sonra bu ¢ozeltiler 70 °C
sicaklikta kuruluga kadar buharlastirilimistir. Bu islemden sonra kurutulan o6rnekler

tartilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9: Cinko siilfat kristalizasyonu deney sonuglari.

Numune Numune hacmi, mL Kristalizasyon pH’1 Elde edllgn ginko siifat
miktari, g
1 100 mL 3,62 5,46
2 100 mL 3,78 5,41
3 100 mL 3,75 5,58
4 100 mL 3,71 5,58
5 100 mL 3,73 5,68
Toplam ¢inko siilfat miktari, g 27,71

Bes oOrnekle yapilan kristalizasyon islemi neticesinde elde edilen kati miktarlar

birbine oldukga yakin degerlerde ¢ikmistir.
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Literatiirdeki ¢aligmalarda [69-72], ¢inko iyonlari igeren ¢ozeltinin 39 °C sicaklikta
buharlastirilmasiyla ¢inko siilfat heptahidrat (ZnSQO4.7H20) olustugu belirtilmistir.
Buharlagsmanin yapildigi sicakligin 70-80 °C olmas1 durumunda ¢inko siilfat heptahidratin
yapisindaki hidrat suyunun uzaklasmasi ile sirasiyla ¢inko siilfat monohidrat (ZnSQO4.H,0)
ve anhidrit yapiya sahip ¢inko siilfat (ZnSO,4) formu olusmaktadir. Mevcut c¢alismada
¢ozelti 70 °C’de buharlastirilarak kristalizasyon iglemi yapilmistir. Dolayisiyla elde edilen
kristal iiriin ¢inko siilfat mono hidrat yapisinda olabilir. Uretilen kristal {iriiniin kimyasal

analizi ve karekterizasyonuna iligskin bulgular asagida anlatilmistir.
4.3.2 Kristal iiriiniin iceriginin belirlenmesi

Elde edilen kristal iiriiniin ¢inko igerigini tayini etmek i¢in kati {irtinden 0,2 g alinmig
ve saf suda ¢Oziilmiistiir. Olusan ¢ozeltideki Zn** iyonlar1 miktari, “3.2.2 ¢inko iyonu
tayini” bashig: altinda anlatildig1 gibi yapilmistir. Kompleksometrik titrasyonla yapilan bu
analiz neticesinde kati kristal tiriiniin %36,35 oraninda ¢inko igerdigi tespit edilmistir.
Hidrate ¢inko siilfat bilesikleri arasinda ¢inko siilfat mono hidratin (ZnSQO4.H,0) ¢inko
icerigi teorik olarak %36,45°tir. Uretilen kat: {iriiniin ¢inko igerigi saf ¢inko siilfat mono
hidratin ¢inko igerigine olduk¢a yakindir. Dolayisiyla bu bulgu da elde edilen iiriiniin
ZnS0O4.H,0 olabilecegini diisiindlirmektedir.

Evaporatif kristalizasyonla elde edilen hidrate ¢inko siilfat kristalinde siilfat
iceriginin tayini materyal ve yontem bolimiindeki “3.2.5 kristal iiriinde siilfat tayini”
baslig1 altinda anlatildig1 gibi yapilmustir. Siilfat tayini i¢in yapilan analiz neticesinde kati
kristal {irtiniin %353,72 oraninda siilfat icerdigi belirlenmistir. Cinko siilfat mono hidratin
teorik olarak siilfat igerigi %53,51°dir. Boylece elde edilen {irtindeki stilfat igeriginin de

¢inko siilfat mono hidratin siilfat igcerigine ¢cok yakin oldugu anlagilmaktadir.

Son olarak kristalin su igerigi belirlenmistir. Kristalin su igerigi de materyal ve
yontem boliimiinde ““3.2.6 Kristal tiriinde hidrat suyu tayini” basligi altinda ifade edildigi
gibi gergeklestirilmistir. Yapilan analiz sonucunda kristalin su igerigi %10,25 olarak
belirlenmistir. Cinko siilfat mono hidratin teorik olarak su icerigi %10,03 tiir. Dolayisyla
elde edilmis olan tirlindeki su igeriginin de ¢inko siilfat mono hidratin su igerigine oldukca

yakin oldugu bulunmustur.
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4.3.3 Kristal iriiniin XRD ve SEM-EDX analizleri

Evaporatif kriatalizasyon neticesinde elde edilen kristal {irliniin kimyasal igeriginin
belirlenmesi ile iriinin ZnSO4.H,O bilesiminde oldugu tespit edilmistir. Bunu
desteklemek amaciyla elde edilen kristalin XRD analizi yapilmis ve analiz sonucu Sekil
4.17de verilmistir. Sekil 4.17°den goriilecegi gibi XRD analizi sonucunda elde edilen
pikler ZnSO4.H,0 bilesigini temsil etmektedir. Krsital iiriiniin SEM goriintiisti ise Sekil
4.18’de gosterilmistir.

1300
1500 F Zns0,.H,O
1400 |
1200
= 1000
ﬁ Zn50,.H,0 Zn50,.H,0
- 8O0
s00
ZnsS0,.H,0
ZFISDd.Hz
400 ZnS0,.H,0
Zns0,.H,0
200
o #"J T
10 20 30 40 50 60 70
o

Sekil 4.18: Elde edilen iiriiniin SEM goriintiisi.
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Sekil 4.17°de verilen XRD grafiginde biitiin pikler ¢inko siilfat monohidrati
gostermektedir ve 20°=26,6991°de belirgin sekilde pik gostermektedir.

Sekil 4.19 kristal triiniin EDX spektrumunu gostermektedir. Bu sekil elde edilen
Kristal trtintin yapisinda Zn, S ve O pikleri oldugunu gostermektedir. Sekil 4.19’da
gosterilen EDX analiz sonucunda Kristal iiriinde ¢inko igerigi %36,47, oksijen igerigi
%45,01 ve kiikiirt icerigi de %17,37 olarak belirlenmistir. EDX analiz ile belirlenmis olan

¢inko igerigi ¢inko siilfat mono hidratin teorik ¢inko ig¢erigine yakindir.

cpsleV

S 0 Zn S n

i | 1

' T T T ' T T T ' T T T ' L T ' T T T 'V
2 4 6 8 10 12

Sekil 4.19: Kristal tirtiniin EDX grafigi.

Yapilan kimyasal analizler, XRD ve SEM-EDX analizleri neticesinde evaporatif
kristalizasyon ile elde edilen kat1 iirliniin ZnSO4.H,0 oldugu sonucuna varilmistir. Netice
olarak, atik ¢inko karbon pillerde mevcut olan metalik ¢inko hidrometalurjik yontemler
uygulanarak degerlendirilmis ve ekonomik degere sahip olan ZnSO4.H,O bilesigi
tretilmistir. Elde edilen kati {iriinliin kendisi kimyasal madde olarak cesitli alanlarda
kullanilabilecegi gibi baska bircok ¢inko bilesiginin iiretilmesinde ham madde olarak da

kullanilabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Mevcut tez calismasinda, bitmis ¢inko karbon pillerin mekanik ayristirilmasi ile
elde edilen metalik ¢inkonun hidrojen peroksit iceren siilflirik asit ¢ozeltilerinde ¢éziinme
kinetigi ve elde edilen ¢bzeltiden ¢inko siilfat monohidrat iiretimi incelenmistir. Metalik
¢inkonun ¢oziinmesi iizerine siilfiirik asit derigsimi, hidrojen peroksit miktari, kati/sivi
orani, reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin etkileri aragtirilmistir. Hidrojen peroksit
icermeyen siilfiirik asit ¢ozeltilerinde yapilan deneylerde ¢inko ¢oziinme verimin yiliksek
olmadig1 gozlenmistir. Bu sebeple ¢inko ¢oziiniirliiglinli arttirmak amaciyla yiikseltgeyici

madde olarak hidrojen peroksit kullanilmistir.

Yapilan deneyler neticesinde, siilflirik asit derisimi, hidrojen peroksit derisimi,
reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin artmasi, ¢inko miktarinin (kati/sivi orani) ise
azalmasi ile ¢éziinme veriminin arttigr gézlenmistir. Coziinme iizerinde hidrojen peroksit
derisiminin olduk¢a Onemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Diger deney
parametreleri arasinda ¢oziinme ilizerinde en az etkiye sahip parametrenin reaksiyon
sicakligl oldugu tespit edilmistir. Asit derisimi, karistirma hizi ve kati/sivi oraninin ise
¢oziinme hizim1 oldukg¢a etkiledikleri bulunmustur. Deney parametrelerinin degerlerine
bagli olarak c¢inkonun hemen hemen tamaminin ¢6ziindiigli gozlenmistir. Biitiin
parametrelerin etkileri incelenirken ortak olan deneyde siilfiirik asit derisimi, hidrojen
peroksit miktari, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi ve kati/sivi orani sirasiyla 0,3 M, 2
mL, 450 rpm, 35 °C ve 0,2/500 g/mL degerlerinde alinmistir. Belirtilen deney kosullarinda
60 dk reaksiyon siiresi sonunda c¢inkonun %90,14’{iniin ¢6zlindligli belirlenmistir.
Deneylerde sirasinda elde edilen c¢oziinme kesri degerleri kullanilarak yapilan kinetik
degerlendirmeler sonucunda, s6z konusu ¢oziinme prosesinin yalanci birinci mertebe
kinetige uydugu bulunmustur. Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 22,05 kJ/mol
olarak hesaplanmis ve reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Karistirma
hizinin ¢6ziinme hiz1 iizerinde oldukga etkili olmasit ve sicakligin etkisinin ise fazla

olmamasi bu sonucu destekler niteliktedir.

Cinkonun ¢oziintirliigl izerine deney parametrelerinin etkisi incelendikten ve kinetik
model ortaya koyulduktan sonra ¢ozeltideki c¢inko iyonlarinin ¢inko siilfat halinde
kazanilmasiyla ilgili deneyler yapilmistir. Bunun i¢in ilk olarak ¢inko iyonlar1 igeren bir
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltinin hazirlanmasinda siilfiirik asit derisimi 0,5 M,

hidrojen peroksit derisimi 10 mL, ¢inko miktar1 10 g, reaksiyon sicakligi 70 °C ve
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karigtirma hiz1 450 rpm olarak secilmistir. Bu sartlarda ¢inkonun tamaminin ¢6ziindiigii
belirlenmistir. Cozeltide mevcut olan ¢inko ve siilfat iyonlarindan ¢inko stilfat elde etmek
i¢cin evaporatif kristalizasyon yontemi uygulanmistir. Bu amag i¢in stok ¢ozelti bir beherde
70 °C sicaklikta kuruluga kadar buharlastirilmistir. Buharlasma sonunda beherin altinda
beyaz kristal madde olustugu goézlenmistir. Elde edilen kristaldeki ¢inko, siilfat ve su
icerigi sirastyla titrimetrik, gravimetrik ve termal yontemlerle belirlenmistir. Ayn1 zamanda
iriinlin XRD ve SEM-EDX analizleri de yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde

edilen iirliniin ¢inko siilfat monohidrat bilesigi oldugu ortaya koyulmustur.

Metallerin dogal kaynaklarinin azalmasi buna karsilik endiistride metallere olan
talebin giin gegtikce artmast sebebiyle, metaller i¢in alternatif kaynaklarin
degerlendirilmeye alinmasini zorunlu kilmaktadir. Bu sebeple siilfiirlii cevherlere nazaran
daha diisiik metal icerikli oksitli/karbonatli cevherler de son yillarda ¢esitli {lkeler
tarafindan metal iretiminde degerlendirilmektedir. Bununla birlikte metal igeren atik
maddelerin de metal ve metal bilesiklerinin elde edilmesinde ikincil hammadde kaynagi
olarak islendigi goriilmektedir. Boylece diinya genelinde ve iilkemizde metaller igin
alternatif kaynaklar olan ve metal degerleri igeren cesitli atik maddelerin metalurjik
yontemler yardimiyla  degerlendirilerek  {ilkelerin  ekonomisine  kazandirilmasi
gerekmektedir. Bunun yapilmasi g¢evre kirliligini 6nleme ve dogal kaynaklar1 koruma
bakimindan ©nemli olmakla birlikte, endiistriyel faaliyetlerin siirekliligi ve {iretim

maliyetlerinin azaltilmasi a¢isindan da son derece 6nemlidir.

Ulkemizde metal igeren gesitli atiklardan metal degerlerin geri kazanilmasina yonelik
calismalarin yeterli olmadig1 goriilmektedir. Genellikle metal iceren ¢esitli atiklar yurt
disina gonderilmekte ve orada degerlendirilmektedir. Bu da ekonomik degeri yiiksek olan
metaller bakimindan {ilkemizde kayiplara sebep olmaktadir. Sadece atik piller degil, farkli
endiistriyel faaliyetler neticesinde ortaya ¢ikan ve metal igeren atiklarin da geri doniisiime
alinmas1 ve metal igeriklerinin kazanilmasi iilkemiz ac¢isindan son derece Onem arz
etmektedir. Universiteler, belediyeler ve arastirma kuruluslarimiz tarafindan bu tiir
calismalarin Oniiniin agilmasi ve kiigiik 6lcekli de olsa tesislerin kurulmasinin saglanmasi
ile metal ihtiyact bakimindan disa bagimliligimizi azaltabilecegi gibi Onemli gevre

sorunlarinin 6niine gegilmesi de miimkiin olabilecektir.
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