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Ozet

Atik pillerin metal igerikleri metallrjik yontemler yardimiyla geri kazanilabilir. Bu yontemlerden birisi
hidrometalurjik metottur ve sulu ¢ozeltilerde kimyasal reaksiyonlar yardimiyla metal, metal tuzlari ve

bilesiklerinin Gretimini kapsar. Metodun ilk agamasi kati sivi kiitle transferini iceren li¢ prosesidir. Lig
isleminde kati madde bir ¢oziicii ile ¢ozlindiriliir ve metal degerler ¢ozelti ortamina transfer edilir. Bu
Anahtar kelimeler calismada, atik alkali pillerdeki g¢inko pil tozunun sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki ¢dzunUrlugu
incelenmistir. Deneylerde pil tozunun ¢ozindrlGglu Uzerine ¢bzelti derisimi, reaksiyon sicakligi, kati

Atik pil, ¢inko,
tanecik boyutu, kati/sivi orani ve karistirma hizinin etkileri arastirilmistir. Derisim, sicaklik ve karistirma

¢6zlinme, sodyum
hidroksit hizinin artmasiyla, kati/sivi orani ve kati tanecik boyutunun ise azalmasiyla ¢ozinurlGgin arttigi tespit

edilmistir. Elde edilen deneysel bulgulara goére, diger parametrelere nazaran reaksiyon sicakligi ve
¢Ozelti derisiminin ginko tozun ¢ozlniirlugl Gizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu sodylenebilir. Cozelti
derisimi 0,5 mol/L iken 120 dakikalik li¢ stiresinden sonra pil tozundaki ginkonun %19’unun ¢6zindugu,
derisim 2,5 mol/L degerine arttirildiginda ise sadece 20 dakikalik li¢c stiresinde ginkonun %99’unun
¢6zUndugl belirlenmistir. Sicaklik 20 °C den 60 °C’ye yukseldiginde sirasiyla 120 dakika ve 30 dakika lig
stresinden sonra pil tozundaki ginkonun ¢oziintrliglniin %96,7 ve %98,3 oldugu tespit edilmistir.

Investigation of Dissolution of Zinc Powder Obtained Waste Alkaline
Battery in Sodium Hydroxide Solutions

Abstract

Metal contents of waste batteries can be recovered by metallurgical methods. One of these methods is

hydrometallurgical route, and it involves the production of metal, metal salts and compounds by means
of chemical reactions in aqueous solutions. First step of hydrometallurgy is leaching process containing
a solid to liquid mass transfer. In the leaching process, solid material is dissolved by a solvent, and metal
values are transferred into solution medium. In this study, it was investigated dissolution of zinc powder
in waste alkaline batteries in sodium hydroxide solutions. In the experiments, the effects of solution

Keywords

Waste battery, zinc, concentration, reaction temperature, particle size of solid, solid to liquid ratio, and stirring speed on

. . . dissolution of battery powder were studied. It was found that the dissolution increased with an increase
dissolution, sodium

hydroxide in concentration, reaction temperature and stirring speed, and with a decrease solid-to-liquid ratio and
in particle size. According to the experimental results obtained, it can be said that the reaction rate and
solution concentration compared to other parameters have an important effect on dissolution of zinc
powder. At a solution concentration of 0,5 mol/L, it was determined that 19% of zinc in battery powder
dissolved after 120 min of leaching time, while at a concentration of 2,5 mol/L, 99% of zinc dissolved
only after 20 min of leaching time. It was found that the extent of leaching of zinc in battery powder
was 96,7% to 98,3% when the temperature rose from 20 °C to 60 °C after 120 min and 30 min of leaching

time, respectively.
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Atik Alkali Pillerden Elde Edilen Cinko Tozun Sodyum Hidroksit Cézeltilerindeki CéziiniirliiGiiniin Incelenmesi, Ozdemir ve Demirkiran

1. Giris

Metallerin dogal kaynaklari olan cevherlerin
teknolojik gelisme ile birlikte yogun bir sekilde
kullanilmalari ve yiiksek tendrll olanlarin miktarinin
azalmasli, cevreye birakilan ve metal iceren atik
miktarlarinin artmasi gibi sebepler; ikincil kaynaklar
olarak distnldlen ve metal iceren atiklarin
degerlendirilmesine yonelik olan ¢alismalara ilgiyi
arttirmistir (Baba et al. 2009, Safari et al. 2009)

Basit ve ucuz olmalari ve bir¢ok elektronik cihaz igin
yeterli enerjiyi saglayabilmelerinden dolayi cinko-
karbon ve alkali ¢cinko-mangan piller yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tir pillerin retiminde cesitli
metallerden ve metal bilesiklerinden faydalanilir.
Kullanimlari kimyasal

esnasinda piller enerjiyi

elektrik enerjisine donustirirken indirgenme-
yikseltgenme reaksiyonlari meydana gelmektedir.
Bu reaksiyonlar sonucunda Omrini tamamlamis
olan piller Uretilmeleri sirasinda kullanilan kimyasal
turleri farkh tirlere dénidsmis olarak barindirirlar.
Bitmis piller metal icerikleri sebebiyle tehlikeli atik
olarak degerlendirilirler ve evsel atiklarla birlikte
depolanmalari durumunda toprak ve su kirliklerine
sebep olabilirler. Bu ylizden atik pillerin ayri bir
alanda depolanmalari gerekliligi s6z konusudur.
Fakat bu tir depolama sahalarinin yetersiz olusu
veya gerekli sartlari saglayacak bicimde olmamalari,
sozl edilen sorunlarin yasanmasina sebep olabilir.
Boylece bitmis pillerin cevreye olan etkilerini ve atik
miktarini en aza indirmek igin alternatif bir yol
olarak, bu tir atiklarin metalurjik yontemlerle
islenmesi ve icerdikleri metallerin kazanilmasi
disandlebilir (Chmielewski et al. 1997, Jha et al.
2001, De Souza et al. 2001, Bernardes et al. 2004,
Karnchanawong and Limpiteeprakan 2009, Gega
and Walkowiak 2011).

Cinko-karbon ve alkali cinko-mangan piller fazla
miktarlarda kullanilmasi sebebiyle, bu pillerden
olusan atiklardan pirometalurjik ve hidrometalurjik
yontemlerle metaller kazanilabilir. Proses
maliyetinin disiik olmasi, az enerji gerektirmesi,
islem sonunda olusacak atiklarin daha kolay kontrol
edilebilmesi, hava kirliligine daha az sebep olmalari
gibi yonleriyle hidrometalurjik yontemlerin daha

cevre dostu oldugu sdylenebilir (Jha et al. 2001,

Baba et al. 2009, Gega and Walkowiak 2011,
Demirkiran 2012).
Atk pillerden

kazaniimasinda ilk basamak, bir ¢6zlici vasitasiyla

hidrometalurjik olarak metal
metal degerlerin kati fazdan sivi faza alinmasidir.
ikinci basamakta metal iyonlarini iceren ¢ozeltiye
ayirma ve saflastirma islemleri uygulanarak temiz
bir ¢ozelti elde edilir. Son asamada ise saflastiriimis
¢Ozeltiden metal deger, metalik halde veya bilesigi
halinde kazanilabilir (Venkatachalam 1998).

Atk pil
degerlendirilmesinde, siilfiirik asit (De Souza et al.
2001, Ferella et al. 2006, Gega and Walkowiak
2011), hidroklorik asit (Baba et al. 2009), amonyak
(Senanayake et al. 2010), sodyum hidroksit (Shin et
al. 2009) ve amonyum asetatin (Demirkiran, 2015)

tozlarinin hidrometalurjik yontemlerle

sulu cozeltileri ¢oziici olarak kullaniimistir. Pil
tozundaki mangani ¢ézmek i¢in okzalik asit, hidrojen
peroksit gibi indirgen ajanlari iceren cozicilerin
kullanildigi calhismalar da yapilmistir (Karakaya et al.
2007, El-Nadi et al. 2007, Sayilgan et al. 2010).
Alkali pillerde cinko anot, mangan ise katot olarak
kullanilir. Toz halindeki metalik ¢inko, elektrolit
olarak gorev yapan potasyum hidroksit ile birlikte
pasta halindedir. Mangan ise mangan (IV) oksit
bilesigi halinde kullanilir. Anot ve katot materyalleri
bir ayirici materyal ile ayrilmislardir ve birbirleriyle
karismazlar. Dolayisiyla bitmis bir alkali pilde
mangan ve ¢inko iceren pil tozlari ayri ayri elde
edilebilir.

Literatirde genellikle alkali pillerden metal geri
kazaniminda mangan ve ¢inko iceren pil tozlari
birlikte li¢ islemine tabi tutulmustur. Ayrica, lig
kinetik
turetilmesine dair calismalar da oldukg¢a sinirlidir.

prosesini temsil eden bir ifadenin
Mangan iceren pil tozu ve ginko iceren pil tozlarinin
ayri ayri ¢ozunurliklerinin incelenmesi bu tirlerin
¢O6ziinme davranislarinin belirlenmesi bakimindan
onemlidir. Prosesi temsil edecek bir kinetik ifadenin
olusturulmasi da, atik pil tozlarinin hidrometalurjik
olarak islenmesinde kullanilacak olan reaktoriin
tasariminda gereklidir.

Bu makalede, literatlirdeki calismalardan farkli
olarak bitmis alkali pil tozunda bulunan ve sadece
cinko iceren kismin bazik ortamda ¢6ziinirlGgline

iliskin deneysel bulgular sunulmustur.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Toplanan atik alkali piller el ile parcalanmis ve ¢inko
iceren kisim diger kisimlardan ayrilmistir. Cinko ve
elektrolit iceren pasta oda sicakliginda kurutulmus
ve 6gutilerek farkli tanecik boyutlari elde etmek igin
elenmistir. Boyutlandirilan ¢inko pil tozlar li¢
isleminde kullanilmistir. Pil tozunun XRD analizi
Rigaku RadB-DMAX Il model X-ray difraktometresi
ile yapimistir. Sekil 1’de verilen X-ray analiz
sonucuna gore, calismada kullanilan atik pil tozu
¢inko oksitten ibarettir. Cinko pil tozunun kimyasal
%85 ¢inko oksit icerdigi
belirlenmistir. Pil tozlarinin ¢éziindirilmesinde lig
reaktifi olarak sodyum hidroksit (Merck, %97

saflikta) c¢ozeltileri kullanilmistir.

analizinden yaklasik

2.2. Metot

Cinko tozun c¢ozindiaridlmesi 1 L hacimli ceketli bir
cam reaksiyon kabinda gerceklestirilmistir. Sicakhigi
sabit tutmak i¢in sabit sicaklik sirkiilatori kullaniimis
ve karistirma icin mekanik bir karistiricidan
faydalaniimistir. Temsili deney diizenegini Sekil 2'de
gosterilmistir. Derisimi bilinen sodyum hidroksit
¢Ozeltisinin 500 mL’si reaksiyon kabina konulduktan
sonra sicakhk degerinin c¢alisilacak olan sicaklik
degerine ulasmasi igin beklenmistir. Belirli miktarda
kati haldeki ginko iceren pil tozu ¢ozeltiye eklenmis
ve mekanik karistirici ile karistirilarak ¢éziinmesi
saglanmistir. Farkli zamanlarda ¢ozeltiden 6rnekler
alinarak c¢ozinerek c¢ozeltiye ge¢mis olan ¢inko
miktari kompleksometrik titrasyon yontemiyle
belirlenmistir. Cozeltiye ge¢cmis olan ve pil tozundaki
¢inko miktarlari arasindaki orandan ¢inkonun
¢6ziinme kesri hesaplanmistir (Buzatu et al. 2013,
2015).

konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani,

Demirkiran Deneylerde ¢coziicl
ortalama tanecik boyutu ve karistirma hizinin ginko

pil tozun ¢obzlinmesi Uzerine olan etkileri

incelenmistir.

3. Bulgular

Alkali pillerde anot olarak kullanilan toz halindeki
¢inko metali pilin desarji sirasinda denklem (1)'de
goOsterilen toplam reaksiyona gore cinko oksit
formuna yukseltgenmektedir.

AKU FEMUBID 16 (2016) 011204

Zn +20H - ZnO + H,0 + 2e (1)
Cinko oksit iceren atik pil tozu sodyum hidroksit
¢Ozeltilerinde lic islemine tabi tutuldugunda ise
denklem (2)'de verilmis olan reaksiyona goére bazik
ortamda ¢ozindrligi yiksek olan kompleks cinkat
iyonu halinde ¢ozlinir.

Zn0 +20H - Zn0y* + H,0 (2)
Boylece kati fazdan sivi faza kitle transfer olayi
sonucunda tozundaki ¢Ozelti

atik pil cinko,

ortaminda ¢6zlndr halde bulunur.
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Sekil 1: Cinko pil tozunun XRD grafigi

I
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Sekil 2: Deney diizenegi.
(1-Cam reaksiyon kabi, 2-Mekanik karistirici, 3-Geri
sogutucu, 4-Sabit sicaklik siktlatori)

3.1. ¢6ziinme Uzerine Parametrelerin Etkisi

Cinko iceren atik pil tozu ile ¢6zlici arasindaki
reaksiyon heterojen bir reaksiyondur ve kati fazdan
sivi faza kitle transferiniicerir. Boyle bir reaksiyonda
reaktor iceriginin karistirilmasi kati ile sivi arasindaki
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kitle transferinin kolaylasmasini saglayabilir ve bu
da ¢6ziinmenin artmasina yol acgabilir. Cinko tozun
¢Ozundrligine karistirma hizinin etkisi 200, 300,
400, 500 ve 600 rpm degerlerinde incelenmistir.
Karistirma hizi deneyleri vyapilirken reaksiyon
sicakhgi, ¢ozelti derisimi, ortalama kati pargacik
boyutu ve kati/sivi orani sirasiyla 40 °C, 1,5 mol/L,
0,180 mm ve 2/500 g/mL degerlerinde sabit
tutulmustur. Elde edilen deneysel veriler Sekil 3’ de
gosterilmistir. Karistirma hizinin  artmasiyla kati
tanecikler ¢ozeltide slispanse olur ve akiskanla daha

iyi temas eder, bu da ¢bzlinmenin artmasini saglar.

1,0
0,8
206
g
c '
2 04 Hb —— 200 rpm
:& —=—300 rpm
! —&— 400 rpm
02 ¥ —=—500 rpm
! —#— 600 rpm

0,0 ot g g 1 g 1 g 1 g 1 3 1 4 3 1 3 1 i
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Stire (dk)

Sekil 3: Cozinme Uzerine karistirma hizinin etkisi.

Cozici derisiminin ginko tozun ¢oziinirligline olan
etkisi 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ve 2,5 mol/L degerlerinde
incelenmistir. Bu deneyler sirasinda sicaklik 40 °C,
karistirma hizi 500 rpm, ortalama kati tanecik
boyutu 0,180 mm, ve kati/sivi orani 2/500 g/mL
degerlerinde sabit tutulmustur. Zamana karsi ¢inko
tozun ¢oziinme kesri Sekil 4’deki grafikte verilmistir.
Bu sekilden anlasilacagl gibi ¢ozelti derisiminin
artmasiyla ¢inko tozun ¢ézunarlGgu artmistir.

Cozanarlik veya li¢ g¢alismalarinda prosesin
ekonomisini etkileyebilecek parametrelerden birisi
kati/sivi orani olup, ¢ozictiniin birim hacmi basina
olan kati miktaridir. Genellikle kati/sivi oraninin
artmasi ¢ozinirlikte bir azalmaya sebep olur.
Mevcut calismada kati/sivi oraninin ¢ozinurlik
Uzerine olan etkisi 0,5/500 ile 4/500 g/mL araliginda
degisen farkli oranlarda incelenmistir. Cozlicl
derisimi, sicaklk, karistirma hizi ve ortalama kati

tanecik boyutu ise sirasiyla 1,5 mol/L, 40 °C, 500 rpm

ve 0,180 mm degerlerinde sabit olarak alinmistir.
Sekil 5’de verilen sonuglardan kati/sivi oraninin
artmasiyla ¢inko tozun ¢6zlnGrlGglinin azaldig
gozlenmektedir.

10 ——0,5 mol/L
—8—1,0 molfL
—&—1,5 mol/fL
0,8 —e—2,0 molfL

—¥— 2,5 mol/fL

o
o)

o
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Coziinme Kesri
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Sekil 4: Coziinme Gzerine derisimin etkisi.

04 mt ——0,5/500 g/mL
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0'0 llllllllllllllllllll i 1 L1
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Cozunme Kesri

Sekil 5: Coziinme Uzerine kati/sivi oraninin etkisi.

Kati tanecik boyutunun azalmasi ylizey alaninin
blylmesine sebep olur. Bu durumda ¢oziinme
reaksiyonun hizi genellikle artar. Atik alkali pillerden
elde edilen g¢inko tozun tanecik boyutunun
¢Ozindrlige olan etkisi 0,348, 0,254, 0,180, 0,127 ve
0,090 mm
incelenirken; c¢ozicl derisimi, sicaklik, karistirma
hizi ve kati/sivi orani sirasiyla 1,5 mol/L, 40 °C, 500
rom ve 2/500 g/mL degerlerinde sabit tutulmustur.

ortalama tanecik  boyutlarinda

Bu deneylerden tespit edilen sonuclar Sekil 6’da
zamana karsi ¢oziinme kesri olarak gosterilmistir.
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Sekil 6’dan goritldigu gibi kati tanecik boyutu
azaldik¢a ¢6ziinme artmaktadir.

1,0
0,8
2 0,6
v
g
= 04 —4— 0,348 mm
;g —5— 0,254 mm
() —&— 0,180 mm
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Sekil 6: Cozlinme Uzerine ortalama tanecik
boyutunun etkisi

Reaksiyon sicakliginin artmasinin genellikle kimyasal
reaksiyonlarin hizi Uzerinde arttirici bir etkisinin
oldugu bilinmektedir. Sicakliktaki artma ile enerijili
taneciklerin sayisi ve c¢arpisma sikliklari artar.
Boylece sicaklik artinca reaksiyon hizi artmis olur.
Cinko
degisiminden nasil etkilendigini gormek amaciyla

pil tozunun ¢6zlnlrlGginin  sicaklik
20-60 °C araliginda degisen sicakliklarda deneyler
yapimistir. Bu deneyler esnasinda ¢ozlicli derisim
1,5 mol/L, karistirma hizi 500 rpm, ortalama tanecik
boyu 0,180 mm ve kati/sivi orani 2/500 g/mL olarak
alinmistir. Deney sonuglari Sekil 7’de verilmistir. 20
°C'de 120 dakikalik deney siresinde yaklasik %98’lik
edilmisken, 60 °C'de
30 dakikalilk deney
siresinde yaklasik %99’luk bir ¢6ziinme degerine

bir ¢o6ziinme elde
gerceklestirilen deneyde

ulasilmistir. Boylece reaksiyon sicakliginin
artmasiyla ginko pil tozunun ¢ézinurliginin 6nemli
oranda arttigi sdylenebilir.

Deneylerde kullanilan her bir parametre icin en
ylksek ¢ozunirlik degerinin elde edildigi siire ve

¢6zinme degerleri Tablo 1’'de verilmistir. Bu

tablodan ve yukarida verilen Sekil 3-7’deki
grafiklerden gorialdugh gibi derisim, sicaklik ve
karistirma hizinin artmasi, kati/sivi orani ve

ortalama tanecik boyutunun ise azalmasi ile daha

kisa surelerde vyiksek ¢o6ziinme degerlerine
ulasilmistir.
1,0
0,8
ke
> 0,6
8]
E "
5 04 H ——20°C
S —£—30°C
[
—&—40°C
0.2 ——50°C
—#—60°C
0,0 o A g 1 g g 1 3 a 1 3 3 1 3 3 1 4 3 1 4 3 1 3
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Sire (dk)
Sekil 7: Coziinme Uzerine reaksiyon sicakliginin
etkisi

Tablo 1. Pil tozundaki ¢cinkonun ¢6zunirlGgu Gzerine
parametrelerin etkisi

Parametre Siire, dk % Coziinme

Karigtirma Hizi, rpm

200 120 92,1

300 120 96,0

400 90 97,1

500 75 97.8

600 60 98.7

Derisim, mol/L

0,5 120 19,0

1,0 120 62,3

1,5 75 97,8

2,0 45 98,6

2,5 20 99,0
Kati/Sivi Orani, g/mL

0,5/500 45 98,1

1,0/500 60 98,0

2,0/500 75 97,8

3,0/500 120 77,5

4,0/500 120 71,2
Pargacik Boyutu, mm

0,348 120 96,0

0,254 90 96,8

0,180 75 97,8

0,127 45 97,0

0,090 30 98,1

Sicaklik, °C

20 120 96,7

30 90 97,2

40 75 97,8

50 45 97,3

60 30 98,3
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4, Tartisma ve Sonug

Atik alkali pillerden elde edilen ¢inko tozun sodyum
hidroksit ¢ozeltilerinde ¢ozlnirliginiin incelendigi
bu calismada; ¢6ziict derisimi, sicakhk ve karistirma
hizinin artmasiyla, kati/sivi orani ve ortalama kati
tanecik boyutunun ise azalmasiyla ¢inko iceren pil
tozunun ¢6zlnirlGglinin arttig) belirlenmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan her bir parametrenin
¢inko ¢Ozilinirligl tzerinde belli bir etkisinin oldugu
gozlenmistir. Bununla birlikte, 6zellikle reaksiyon

sicakhgr ve c¢oOzelti derisiminin ¢inko tozun
¢OzUndrlGgl Uzerinde diger parametrelere nazaran
daha onemli bir etkiye sahip olduklari sdylenebilir.
Derisim 0,5 mol/L iken 120 dakika li¢ stiresinde
¢inkonun %19’u ¢dzlinmisken, ¢ozelti derisimi 2,5
mol/L degerine arttirildiginda sadece 20 dakikada
%99 ¢Ozinme degerine ulasiimistir. Reaksiyon
sicakhgr 20 °C iken 120 dakikada %96,7 ¢oziinme
saglanmisken, sicaklik 60 °C oldugunda ise %98,3’lik
bir ¢oziinme degerine 30 dakikalk li¢ slresinde
ulagilmistir. Kati/sivi oraninin artmasiyla her ne
kadar ¢ozlinlrlik degeri azalmissa da, 4/500 g/mL
kati/sivi oraninda 120 dakika sonunda %71.2 gibi
onemli bir ¢oziinme ylzdesi belirlenmistir. Kati
taneciklerin ortalama boyutunun azalmasinin da
cinko iceren pil tozunun ¢o6zlndrlGglu Uzerinde
onemli bir etkisinin oldugu gozlenmistir. Bitiln
parametreler icerisinde karistirma hizinin ¢éziinme
Uzerine etkisinin digerlerine gore daha az oldugu
tespit edilmistir.

Cozindlirme islemi neticesinde ¢o6zeltiye gec¢mis
olan c¢inko iyonlari c¢esitli

¢cOktiricli ajanlar

kullanilarak bilesikleri halinde kazanilabilir. Bu
bilesiklerde baska c¢inko bilesiklerinin Uretiminde
hammadde olarak kullanilabilirler. Lic asamasinda
elde edilen deneysel veriler kinetik agidan analiz
edilerek, ¢6zlinme davranisini temsil eden bir
kinetik ifade elde edilebilir. Boylece, bu tip bir atigin
olarak

hidrometalurjik degerlendirilmesi

istendiginde, kullanilacak reaktor tasarimi igin

gerekli olan hiz ifadesi olusturulabilir.
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