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Oz

Bu ¢aligmada, bitmis ¢inko karbon ve alkali pillerden hazirlanan atik pil tozundaki ¢inko oksidin nitrik asit
cOzeltisinde ¢ozundurilerek giderilmesinden sonra geriye kalan li¢ kalintisindaki manganin ¢6ziiniirligii i¢in
optimum parametre degerleri belirlenmistir. Siilfiirik asit derisimi, reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi
bagimsiz degiskenler olarak secilmis ve ¢ozlniirliige etki eden parametre degerlerini optimize etmek igin yanit
yiizey yontemi (RSM) kullanilmistir. Mangan ¢oziiniirliigiinii arttirmak i¢in indirgen madde olarak melas
kullanilmstir. Proses parametrelerinin etkilerini gorebilmek i¢in deneysel bulgulara ¢oklu regresyon analizi
yapilmis ve modifiye bir denklem elde edilmistir. Deneyler sonucunda sulflrik asit derisimi, reaksiyon
sicakligi ve reaksiyon siirenin artmasiyla li¢ veriminin arttigi belirlenmistir. Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
stirenin ¢6ziinme lizerinde daha etkili parametreler oldugu gozlenmistir. Maksimum li¢ verimine ulagmak igin
optimum deney kosullar1 2,07 mol/L, 68,8 °C ve 120 dk olarak bulunmustur. Optimum kosullar altinda
mangan ¢oziiniirligiiniin %93 oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik pil, Mangan, Li¢, Optimizasyon, Yanit ylzey yontemi

Determination of Optimal Conditions for Dissolution of Manganese in the Leach
Residue of Waste Battery Powder by Response Surface Method

Abstract

In this work, the optimal parameter values for the dissolution of manganese in the leach residue were
determined after zinc oxide in the waste battery powder prepared from spent zinc carbon and alkaline batteries
was removed by dissolving in nitric acid solution. The concentration of sulfuric acid, reaction temperature and
reaction time were selected as independent variables, and response surface method (RSM) was used to
optimize the parameter values that have an effect on the dissolution. Molasses was utilized as reducing agent to
increase the dissolution of manganese. To see the interactive effects of process variables, the multiple
regression analysis to the experimental findings was performed, and a modified equation was obtained. At the
end of the experiments, it was determined that the leaching efficiency increased with an increase in the
concentration of sulfuric acid, reaction temperature and reaction time. It was observed that the reaction
temperature and reaction time were more effective parameters on the dissolution. To reach the maximum
leaching efficiency, the optimum experimental conditions were found to be 2.07 mol/L, 68.8 °C and 120 min.
It was determined that 93% of manganese in the solid residue was dissolved under optimal conditions.
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1. GIRIS

Sulu ¢ozeltilerde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar yoluyla metal, metal tuzlari ve
bilesiklerinin iiretimini i¢eren hidrometalurji, esas
olarak diislik tenorlii oksitli cevherlerden metal
Uretimine uygulanmakla birlikte, glinimizde
cesitli atiklardan metal kazanma ve Uretiminde de
kullanmlmaktadir. Hidrometalurjide temel basamak,
istenen metali i¢eren bir katinin uygun bir ¢oziict
ile reaksiyona girmesini ve bu metalin kat1 fazdan
siv1 faza kiitle transferini igeren li¢ islemidir. Lig
isleminde kullanilan ¢6ziictinin tdrd, ¢Ozucunun
derisimi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani,
karigtirma hizi ve tane boyutu gibi ¢esitli
parametreler lic verimini etkilediginden metal
kazanma verimi {izerinde de dogrudan bir etkiye
sahiptir [1,2].

Endistrinin en ¢ok faydalandigi demir dist
metallerden birisi olan mangan, baslica demir ¢elik
sektoriinde,  ferro manganez Uretiminde,
aliminyum alagimlarinda, giibre, cam, boya, kuru
pil ve seramik uretimi ile petrokimya ve elektronik
sektoriinde kullanim alani bulmaktadir. Mangan
icin temel hammadde kaynagi piroluzit (MnO2)
gibi dogal cevherler olmakla beraber son yillarda
ekonomik ve c¢evresel sebeplerden otiiri cesitli
atiklardan da manganin geri kazanilmasina yonelik
caligmalar yiiriitiilmektedir [3,4]. Mangan igeren
kat1 atiklar arasinda ¢inko karbon ve alkali ginko
mangan dioksit piller 6nemli bir yere sahiptir. Bu
tip pillerin diinya genelinde yilda yaklasik 90
milyar adet civarinda tiiketildigi  ifade
edilmektedir. Cinko karbon ve alkali ¢inko
mangan dioksit pillerin iiretiminde kullanilan
metal miktarlar1 kaynaklarda farkli degerlerde
verilmis olmakla birlikte, bir ¢inko karbon pilin
toplam kiitlesinin yaklasik %26’smi1 ve bir alkali
cinko mangan dioksit pilin ise toplam kutlesinin
yaklasik %35’ini mangan olusturmaktadir [1,5,6].
Dolayisiyla sozii edilen pil tiirlerinden olusacak
atiklar da onemli miktarda mangan igerirler ve
mangan {retimi i¢in ikincil hammadde kaynagi
olarak degerlendirilebilirler. Ayn1 zamanda bu
atiklar ¢inko igin de bir kaynak olarak
kullanilabilir. Boylece ¢evreye birakilan atik pil
miktarinda bir azalma saglanmis olacagi gibi,
atiklarin ekonomiye kazandirilmasi ve bir dereceye
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kadar metallerin dogal kaynaklarinin korunmasi da
saglanabilir. Bu gibi Onemlerinden dolayr son
yillarda hidrometalurjik yontemlerin
uygulanmasiyla atik pillerden mangan ve ¢inko
kazanmaya  yonelik  yapilan  arastirmalarin
sayisinda artig oldugu goriilmektedir.

Hidrometalurjik  yontemlerin  uygulanmasiyla
bitmis alkali ¢inko mangan dioksit ve ginko karbon
pillerden metal kazanma ile ilgili olarak yapilan
calismalarda, asidik ve bazik 6zellige sahip farkli
coziciler li¢ reaktifi olarak kullanilmugtir [7-11].
Yapilan c¢alismalarda pil tozlarindaki metal
degerlerin ¢oziinmesi iizerine reaksiyon sicakligi,
¢oziicii derigimi, kati/sivi orani, reaksiyon siiresi,
tane boyutu ve karistirma hizi gibi parametrelerin
etkileri aragtirilmistir [12-17].

Bir katt maddeden istenen bir metalin li¢ islemi ile
kazanilmasina yonelik c¢aligmalarda, li¢ verimi
lzerine bir parametrenin etkisi incelenirken
genellikle diger parametreler belli bir degerde sabit
tutulur. Her bir deney parametresinin etkisinin
incelenmesinde ayn1 yola bagvuruldugu i¢in bir¢ok
deney yapilmas: gerekmektedir ve ayni zamanda
parametreler arasindaki  karsiliklt ilisgki  de
gozlenememektedir. Bdylece yapilacak deney
sayisint azaltmak, li¢ verimi iizerine etki eden
parametrelerin  etkilerini  belirlemek amaciyla
cesitli deneysel tasarim yontemlerine
basvurulabilir. Literatiirde son yillarda Taguchi,
Box-Behnken ve merkezi karma tasarim (CCD)
gibi ¢esitli  deneysel tasarim  yOntemlerinin
kullanildigr li¢ g¢alismalarimin gerceklestirildigi
gorilmektedir [18-21].

Hidrometalurjik c¢aligmalarda deneysel tasarim
yontemlerinin ~ kullanilmasinin ~ en  Onemli
avantajlar1 deneysel caligmalari en aza indirmek,
onemli  parametreleri  belirlerken  dnemsiz
parametreleri elemek, hatalarin etkisini azaltmak,
parametreler arasindaki etkilesimleri belirlemek,
parametreler arasindaki matematiksel iliskiyi
ortaya ¢ikarmak ve sonuglarin i¢ boyutlu
grafiklerle  gosterimini saglamak  oldugu
sOylenebilir [21]. Yanit yiizey yontemi (Response
Surface Method, RSM), diizeyleri 0Onceden
belirlenmis birden fazla bagimsiz degiskenin
bagimli degisken (yanit) iizerindeki etkilerini
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ortaya koymak icin siklikla basvurulan deneysel
tasarim yOntemlerinden birisidir. En yaygin
kullanilan yanit yiizey yoOntemlerinden birisi
merkezi karma tasarim yontemidir. Bu yontemde
iki duzeyli faktoriyel nokta, eksenel nokta ve
merkezi nokta olmak {izere {i¢ tiir tasarim noktasi
bulunmaktadir. Iki diizeyli faktoriyel nokta -1 ve
+1 dizeylerinin tim olasi1 kombinasyonlarini
icerir. Eksenel noktalar + o ve merkezi nokta (0)
degerlerini alarak olusturulan noktalardir [22].

Atik pillerden metal kazaniminda yanit yiizey
yonteminin  uygulandigi  ¢esitli  calismalar
literatiirde mevcuttur. Atik nikel kadmiyum ve
nikel metal hidrit pillerden biyoli¢ yonteminin
uygulanmasiyla nikel, kadmiyum ve kobalt gibi
agir  metallerin ~ kazanimimin  istatistiksel
degerlendirilmesi ve optimizasyonunun incelendigi
bir ¢alismada, yanit yiizey yontemlerinden birisi
olan Box-Behnken yontemi kullanilmistir. Bu
calismada nikel, kadmiyum ve kobalt kazanimi
iizerine etkili olan bagimsiz degiskenler olarak pH,
Fe3* derisimi ve tane boyutu se¢ilmis ve optimum
deneysel  kosullarin  belirlenmesine  yonelik
calismalar yapilmistir. Deneyler neticesinde pH,
Fe¥* derisimi ve tane boyutunun smrasiyla 1,0,
9,7 g/mL ve 62,0 pm oldugu deney kosullari
optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu
degerler kullanilarak yapilan deneyler sonucunda
nikel, kadmiyum ve kobalt icin sirasiyla % 85,6,
% 66,1 ve % 90,6 bir li¢ verimine ulagilmistir [23].

Alkali ¢cinko mangan dioksit, ¢inko karbon, nikel
kadmiyum, nikel metal hidrit ve lityum atik
pillerinin  karisimindan metal degerlerin
kazanilmast amaciyla yapilan bir ¢aligmada,
optimum kosullar1 belirlenmek icin ¢ seviyeli tam
faktoriyel  tasarim  yontemi  uygulanmustir.
Calismada ¢oziicii ajan olarak siilfiirik asit ve
indirgen madde olarak sodyum metabisilfit
kullanilmustir.  SOIfirik  asit  derisimi, kati/sivi
orani, sodyum metabisiilfit miktar1 ve reaksiyon
siiresinin bagimsiz degiskenler olarak alindig:
calismada, atik pil tozu karisimindaki kadmiyum,
kobalt, mangan, nikel ve ¢inkonun yizde
¢Oziinlrliik degerleri  belirlenmistir. Deneyler
sonucunda sllflrik asit derigimi, kati/sivi orani,
sodyum metabisiilfit miktar1 ve reaksiyon siiresi
icin optimum degerler sirasiyla 1,34 mol/L,
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%10,9 (w/v), 0,45 g ve 45 dakika olarak
belirlenmistir. Bu optimum kosullarda ¢inko igin
%99, kobalt igin %96, mangan icin %94,
kadmiyum icgin %81 ve nikel icin %68’lik bir li¢
verimi elde edilmistir [24].

Yanit ylizey yontemlerinden birisi olan merkezi
karma tasarimin uygulandigi baska bir ¢aligmada
ise herhangi bir indirgeyici madde icermeyen
stilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilarak bitmis ¢inko
karbon pillerden secimli li¢ yoluyla c¢inko
¢Ozintirligini maksimum, mangan
¢Oziinlirliigiinii ise minimum diizeyde tutacak
deney sartlariin  belirlenmesi  arastirilmistir.
Yapilan deneyler neticesinde sulfirik asit derigimi,
reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin sirastyla
1 mol/L, 70 °C ve 300 rpm oldugu kosullarda pil
tozundaki ¢inkonun ¢6zinmesinin - maksimum
oldugu (%92) buna karsilik mangan ¢6ziinmesinin
ise minimum diizeyde (%15) kaldig1 tespit
edilmistir [25].

Indirgen ajan olarak glikoz varligindan siilfiirik
asit cozeltilerinin ¢oziicii olarak kullanildigi
calismada, atik ¢inko karbon pillerden mangan ve
cinko kazammu iki seviyeli tam faktoriyel deney
tasarim  yontemiyle incelenmistir. Bagimsiz
degiskenler olarak sulfirik asit derisimi, glikoz
miktari, ¢Ozelti hacmi ve reaksiyon sicakliginin
secildigi calismada, ¢inko ve manganin ¢ézliinmesi
icin bagimsiz degiskenler ve yanitlar arasindaki
iliskiyi gosteren model denklemler Onerilmistir.
Cozelti hacminin 250 mL, sllfiirik asit derigiminin
2 mol/L, glikoz miktarinin 0,5 g ve reaksiyon
sicakligmim 100 °C oldugu deney kosullarinda,
kat1 pil tozunda bulunan her iki metal tiriinde
yaklasik %100 oraninda c¢dozeltiye gectigi
belirlenmistir [6].

Bagimsiz degiskenlerin etkilerini belirleyebilmek
ve parametre etkilerini optimize edebilmek
amaciyla, cesitli lig g¢aligmalarinin  yani sira
fotokataliz [26], gida [27] ve adsorpsiyon [28] gibi

birgok arastirma alaninda da yanmit yiizey
yonteminin  uygulandigi  deneysel calismalar
yuriitilmistiir.

Atik alkali ¢inko mangan dioksit ve ¢inko mangan
pil tozlarindaki mangan oksitler indirgen bir
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madde icermeyen asidik bir c¢ozeltide zor
cozuntrken, ¢inko oksit kisa siirelerde kolaylikla
¢ozlinebilmektedir. Atik pil tozundaki metal
degerler hidrometalurjik ydntemle kazanilmak
istendiginde, pil tozu bir li¢ islemine maruz
birakilir. Kullanilan ¢6ziicliye bagli olarak li¢
sonunda her iki metal tiriin iyonlarmna ilave olarak
pilin yapisindaki diger metal tiirlerde ¢oziinerek
¢ozelti ortamina gecebilir. Boylece birden fazla
metal tiirii iceren bir ¢ozelti elde edilmis olur.
Istenen metal iyonunu yiiksek oranda iceren bir
cozelti elde etmek icin ya istenen tiri ¢ozeltiden
kazanmak ya da istenmeyenleri uzaklagtirmak
amaciyla bir takim aywrma ve saflagtirma
proseslerinin uygulanmasi gerekir. Bu islemlerin
uygulanmasi yerine se¢imli bir li¢ isleminin
uygulanmasiyla gerekli olan ayirma ve saflagtirma
islemlerinin sayis1 azaltilabilir veya bu islemleri
uygulamaya gerek kalmayabilir. Sec¢imli li¢ islemi
ile kati maddedeki metal tiirlerden biri kullanilan
¢oziiciiye bagli olarak ¢ozelti ortamina alinirken
diger metal tiirler ¢oziinmeden kati biinyesinde
kalir. Dolayisiyla li¢ islemi sonunda ilgili metal
bakimindan zengin bir ¢ozelti elde edilmis olur.

Bu ¢alismada atik alkali ¢inko mangan dioksit ve
cinko karbon pillerden elde edilen pil tozundaki
cinko  oksidin  nitrik  asit  ¢ozeltisinde
¢oziindiiriilerek uzaklagtirilmasindan sonra kalan
kat1 kalintidaki manganin, indirgen madde olarak
kullanilan  melas  varliginda  siilfurik  asit
cozeltilerinde li¢ verimine etki eden parametrelerin
optimum degerlerinin belirlenmesi amaglanmuistir.
Merkezi karma tasarim yontemlerinden birisi olan
yuzey merkezli kompozit tasarim (CCF) yOntemi
kullamlmugtir. Istatistiksel analiz yapilarak mangan
¢oOziinlirliigl icin optimum kosullar belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Malatya ilinde toplanan bitmis alkali ve ¢inko
karbon piller manuel olarak parcalanip metal, kag1t
ve plastik kisimlar ayrildiktan sonra her iki pil
tiriindeki  tozlar karigtirilmig  ve deneylerde
kullanilacak olan atik pil tozu hazirlanmistir. Pil
tozu oda sicakliginda kurutulduktan sonra
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ogitilmis ve farkli boyutlara sahip 6rnekler elde
etmek i¢in elenmistir. Deneylerde -50+70 mesh
boyutuna sahip pil tozu 6rnekleri kullanilmustir. Pil
tozunun kimyasal analizi Spectro Xcpus XRF
spektrometre ile yapilmig ve ortalama olarak
%50,3 MnO, %24,9 ZnO, %3,8 K20 ve %19 C
icerdigi belirlenmistir. Ornegin nem igerigi bir
etlivde 105 °C’de kurutma sonucunda %2 olarak
tespit edilmistir. Cinko ve mangan iyonlarmi
birlikte iceren bir lic cozelti elde etmemek
amactyla, optimizasyon deneylerinden Once atik
pil tozu 0,5 mol/L nitrik asit ¢ozeltisiyle 10 dakika
stireyle muamele edilerek cinko oksidin ¢ziinmesi
saglanmistir. Bu iglem sonunda pil tozundaki ¢inko
oksidin tamamen ¢6ziindiigii, mangan oksidin ise
%7 kadarmin ¢ozeltiye gectigi tespit edilmistir.
Ayni  zamanda pil tozundaki K,O’nun da
giderildigi belirlenmistir. Nitrik asitte ¢6zme
isleminden sonra mangan oksitler ve karbon iceren
kat1 kalint1 ¢ozeltiden ayrilarak oda sicakliginda
kurutulmus ve  optimizasyon  deneylerinde
kullanilmistir. Elde edilen kalintiya ait XRD
analizi Rigaku RadB-DMAX Il model X-ray
difraktometresi ile yapilmistir. Cinko oksit
¢oziindiikten sonra kalint1 pil tozunun XRD grafigi
Sekil 1’de verilmistir. Sekil 1°de ZnO piki
gozlenmemekte ve kalmtinin  baslica farkli
yiikseltgenme  basamaklarina  sahip mangan
oksitler  ve karbondan ibaret oldugu
anlagilmaktadir. Kalintinin kimyasal analizi de
sozli edilen spektrometre ile yapilmis ve %66,7
MnO ve %313 C igerdigi belirlenmistir.
Kalintinin nem igerigi 105 °C’de etiivde kurutma
sonucunda %?2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 1. Cinko oksit ¢6ziindikten sonra kalint1 pil
tozunun XRD grafigi
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2.2. Metot

Mangan lic deneyleri ceketli cam reaktor,
sirkiilatorlii su banyosu, mekanik karigtirict ve geri
sogutucudan olusan bir deney diizeneginde
gerceklestirilmigtir. Derisimi  bilinen 500 mL
stlfirik asit cozeltisi cam reaktére konulduktan
sonra sicaklik degeri ¢aligma sicakligina getirilmis
ve 8 g kat1 6rnek reaktore ilave edilerek 500 rpm
karigtirma hizinda deneyler yapilmigtir. Mangan
¢oOziinlirliiglini arttirmak amaciyla tiim deneylerde
3 g melas kullanilmigtir. Deney siiresi sonunda
¢ozeltiden alinan oOrneklerde katidan ¢ozlinerek
¢Ozeltiye  geemis olan  mangan  miktar
kompleksometrik titrasyonla belirlenmistir.
Coziinmiis olan mangan miktar1 Esitlik 1’den
hesaplanmustir.

% Cozunen mangan= mi]—;% .100 Q)

karbon piller

!

‘ Atk alkali ve ginko |

Esitlik 1°de mo baslangicta katidaki mangan
kutlesini (g) ve m¢ gozeltideki mangan kiitlesini
(g) temsil etmektedir. Deneylerde bagimsiz
degiskenler olarak secilen silflrik asit derigimi,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin yanit
lizerine (% c¢dziinen mangan, Y) olan etkileri
incelenmistir. Bagimsiz degiskenler ve diizeyleri
Cizelge 1’de verilmistir. Regresyon ve varyans
analizleri (ANOVA) Design Expert Yazilimi
(Version 10.0.6.0) ile yapilmustir.

Cizelge 1. Deney parametreleri ve degerleri

- o, Kod Diizey
Bagimsiz Degisken 1 0 1
Stlfirik asit derisimi, mol/L A 0,5 15 2,5
Reaksiyon sicakligi, °C B 30 50 70
Reaksiyon suresi, dk C 10 65 120

Calismada izlenen deneysel yontem Sekil 2’de
verilmistir.

‘ Manuel pargalama

>

Metal, kgt plastik
kisimlar

)

‘ Alkali ve ginko karbon pil ‘

tozu

!

Harmanlama

Oda sicakhfinda kurutma
Opiitme
Boyutlandirma

A

Nitrik asitte ¢inko oksidi
gozme

A

| Filtrasyon

2

‘ Mangan oksitleri igeren ‘

kat kalinti

!

‘ Yikama ve kurutma |

)

Siilfuirik asit ve melas
igeren ortamda
mangan ligi

\!

’ Filtrasyon

=

Cinko iyonlar igeren
cizelti

Lig kalintisi

4

Mangan iyonlar igeren
gozelti

Sekil 2. Calismada izlenen deneysel yéntemi temsil eden akis semasi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Alkali cinko mangan dioksit ve cinko karbon
pillerin kullanim1 sirasinda anot ve katot olarak
kullanilan maddeler yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarina ugrayarak farkli kimyasal tiirlere
doniisiirler. Cinko karbon pillerde anot olarak
silindir bigiminde metalik ¢inko kullanilirken,
alkali pillerde bu gorevi toz halinde kullanilan
metalik ¢inko gormektedir. Her iki pil tiriinde de
katot olarak mangan (V) oksit (MnO2) kullanilir.
Yikseltgenme sonucunda c¢inko, cinko okside
doniistiirken mangan (IV) oksit indirgenir ve farkli
yiikseltgenme basamaklarina sahip mangan
oksitler olusur. Dolayisiyla bitmis bir pil tozunda
MnOz’den bagska Mn;03, Mn3O4 ve MnO gibi
mangan oksitler bulunabilir. Cinko amfoter
Ozellige sahip oldugundan pil tozundaki ¢inko
oksit hem asidik cozeltilerde hem de bazik
cozeltilerde ¢ozunir. Mangan oksitler ise bazik
ortamda ¢oziinmezken kuvvetli asidik ¢ozeltilerde
sinirli miktarda ¢oziiniirler. Yukarida bahsedilen
mangan oksit tiirleri arasinda sulu ortamda
¢Oziinlirliig en ylksek olan mangan (II) oksittir
(MnO). Bu sebeple 2+  yilkseltgenme
basamagindan  daha  yiiksek  yiikseltgenme
basamagina sahip mangan oksitlerin sulu ortamda
¢Ozunirliigii  yiiksek olan  Mn?*  iyonlarma
indirgenmesi  ve bhdylece mangan oksitlerin
¢dziinme verimini arttirmak igin  genellikle
indirgen ajanlar li¢ esnasinda kullanilmaktadir. Bu
calismada indirgen ajan olarak Malatya Seker
Fabrikasindan temin edilen melas kullanilmistir.

Attk  bir pil tozu asidik bir ¢ozeltide
¢oziindiiriildiigii zaman hem ¢inko hem de mangan
oksitler ¢bziinerek Zn?* ve Mn?* formunda ¢ozelti
ortammna gegerler. Cozeltiye gecen iyonlar
birbirinden aywrarak kazanmak icin c¢oktiirme,
solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon ve iyon
degisimi gibi ayirma yontemlerinin uygulanmasi
gerekir. Bu islemler belli bir maliyete sahiptir ve
proses ekonomisini olumsuz yodnde etkileyebilir.
Yukarida ifade edildigi gibi ¢inkonun amfoter
Ozelliginden yararlanarak atik pil tozu once bazik
bir ¢ozeltide li¢ islemine tabi tutularak ¢inko
oksidin se¢imli olarak ¢o6ziinmesi saglanabilir.
Daha sonra kalan kat1 kalintiya indirgen bir madde
varliginda asidik bir ¢ozeltide ikinci bir li¢ islemi
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uygulanarak mangan iyonlar1 ¢6zeltiye alinabilir.
Boylece ¢inko ve mangan iyonlarini bir arada
icermeyen ve ilgili iyon bakimindan zengin iki
farkli lic ¢ozeltisi elde edilebilir. Bu islemler
sonucunda elde edilen ¢ozeltilerden mangan ve
¢inko iyonlart  ¢esitli  bilesikleri  halinde
kazanilabilir. Onceki calismanzda yukarida sozii
edilen iki kademeli li¢ yontemi atik alkali pil
tozlarma uygulanmis ve ¢inko ve mangan
iyonlarin1 ayr1 ayrt igeren lic c¢ozeltileri elde
edilmistir [29]. Bu ¢ozeltilerden ¢inko ve mangan
iyonlar1 karbonat halinde ¢oktirilmiis ve
kalsinasyon islemi uygulanarak oldukg¢a saf halde
ZnO ve MnO bilesikleri elde edilmistir.

Mevcut ¢alismada, hem bitmis ¢inko karbon hem
de alkali ¢inko mangan dioksit pillerden
hazirlanmis olan atik pil tozlar1 kullanilarak, pil
tozundaki mangan oksitlerin  ¢Oziniirliigiiniin
optimizasyonu incelenmistir. Bu ¢alismada da her
iki metal tlrtnd birlikte icermeyen bir ¢ozelti elde
edilmesi hedeflendigi i¢in ilk olarak pil tozundaki
¢inko oksit kismi nitrik asit ¢ozeltilerinde kisa bir
stire i¢in ¢Oziindurilmiistiir. Nitrik asit kuvvetli bir
asit olmakla birlikte yukseltgen bir dzellik gosterir.
Dolayisiyla pil tozundaki ¢inko oksit Esitlik 2’de
verilmis olan reaksiyona gore c¢oziinerek Zn?*
halinde ¢ozeltiye gecerken, mangan oksitler nitrik
asidin bu yikseltgen etkisi sebebiyle kismen
¢oziinebilmektedir.

ZnO + 2HNO; — Zn?* + 2NO5 + H,0 )

Deneyler esnasinda 10 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda ¢inko oksidin tamamen ¢oziindigi ve
mangan oksitlerin ise ancak %7 civarinda
¢ozlinebildigi  tespit  edilmistir.  Dolayisiyla
oOzellikle reaksiyon suresi, stlfurik asit derisimi ve
reaksiyon sicakliginin ayarlanmasi suretiyle pil
tozundan ¢oOziinecek mangan miktar1 minimum
dizeyde tutulabilir. Bdylece elde edilecek
¢ozeltideki ¢inko  kazanilmak istendiginde,
¢ozeltiye geemis olan az miktardaki mangan
iyonlarin1 uzaklagtirmak nispeten daha kolay ve
daha az masrafli olacaktir.

Cinkonun ¢oziinmesinden sonra elde edilen kati

kalintidaki mangani kazanmak i¢in kolay temin
edilebilirligi, ucuz olmasi ve ¢ogu li¢ islemlerinde
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etkili bir ¢oziicii olmasi sebebiyle li¢ reaktifi
olarak siilfirik asit kullamilmistir. Kalintida
bulunabilecek mangan oksitlerin stlfirik asit
cozeltilerinde ¢dzlinme reaksiyonlar: Esitlik 3-6’da
verildigi gibi yazilabilir [30].

MnO; + H2S04 — MnSO4 + H,0 +1/20,  (3)
Mn,O3 + H,S04 — MnSO4 + MnO2 + H20  (4)
MnsO4 + 2H2S04 — 2MnSO4 + MnO; + 2H,0(5)
MnO + H,SO4 — MnSO4 + H,0 (6)

Ancak bu reaksiyonlarda goriildigii gibi MnO»,
Mn,03 ve Mn3O4 gibi mangan oksitler tamamiyla
Mn?* iyonu haline indirgenememektedir. Bu
sebeple indirgeyici bir 6zellige sahip olan melas li¢
cozeltisine ilave edilerek sozii edilen mangan
oksitlerin ¢oziiniirliigi arttirilabilir.

Melas, seker iiretimi sonucunda ortaya ¢ikan ve
yaklagik %50 civarinda kristallenemeyen seker
iceren kahve renkli olduk¢a viskoz sivi bir
maddedir. Baslica glikoz, friiktoz ve siikroz iceren
melas, hayvan yemlerinde katki maddesi olarak,
fermantasyonla etil alkol tretiminde ve sivi seker
tiretiminde kullanilmaktadir. Melasin biinyesinde
bulunan ve kimyasal formdilleri CgH120¢ olan
glikoz ve friiktoz indirgen seker olarak bilinir

[31,32]. Mangan oksitlerin indirgenme sirasi
Esitlik 7°de verildigi gibi yazilabilir [33].
Mn02—> Mn203—>Mn304—>Mn0 (7)

Bdylece melas iceren sulfurik asit ¢ozeltilerinde
esas olarak MnO: icin ¢6ziinme reaksiyonunun
Esitlik 8°deki gibi oldugu sdylenebilir.

12MnO;, + CgH1,06 + 24H —
12Mn2* + 6CO; + 18H,0 ®)

Bu reaksiyon neticesinde (2+)’dan daha yiksek
yiikseltgenme basamagina sahip mangan tiirleri
sulu ortamda ¢ziiniirliigii oldukca fazla olan Mn?*
iyonuna kadar indirgenmis olur. Béylece indirgen
bir madde varliginda gergeklestirilen li¢ islemiyle
katt fazdaki manganin daha fazla ¢6ziinmesi
saglanmis olur ve yiksek mangan ¢oziinme
verimine ulagilabilir.
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Deney tasariminda yanit yiizey yontemi (RSM)
yanit veya bagimli degisken {izerine bagimsiz
degiskenlerin etkilerini belirlemek ve optimum
yanit1 elde etmek i¢in kullanilir. RSM’nin en ¢ok
kullanilan yontemlerinden biri olan merkezi karma
tasarrm (CCD) olup faktorlerin  diizeylerini
belirlemek ve yanit tahmini i¢in ikinci derece bir
polinom modeli elde etmek i¢in kullanilir. Bununla
birlikte ii¢ farkli CCD yontemi bulunmakta olup
bunlardan birisi olan yizey merkezli kompozit
tasarim  (CCF)  yontemi bu  calismada
uygulanmistir. Toplam deney sayis1 2" faktoriyel
diizeninde 2"+2n+ng olarak hesaplanmugstir. Burada
n bagimsiz degisken sayisin1 ve ng ise merkezi
noktayr temsil etmektedir. Caligmada 3 farkli
bagimsiz degisken secildiginden, 23=8 faktoriyel
nokta ve 2x3=6 eksenel nokta bulunmaktadir.
Merkezi noktada yapilacak tekrar deney sayist 6
olarak se¢ilmis olup toplam deney sayist 20 olarak
belirlenmistir. Olusturulan deney plan1 ve bu
deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 2’de
gosterilmistir.

Cizelge 2. CCF yontemine gore belirlenen deney
plani ve elde edilen yanitlar

SUIfUri!( qsit Reaksiyon ReaJ(siyon %Coziinen
Deney | derisimi sicakligt suresi mangan, Y

(A), mol/L (B), °C (C), dk '
1 0,5 30 10 8,0
2 2,5 30 10 17,2
3 0,5 70 10 26,6
4 2,5 70 10 34,7
5 0,5 30 120 23,4
6 2,5 30 120 44,7
7 0,5 70 120 84,0
8 2,5 70 120 92,6
9 0,5 50 65 31,0
10 2,5 50 65 44,3
11 15 30 65 27,5
12 15 70 65 71,0
13 15 50 10 17,0
14 15 50 120 56,0
15 15 50 65 39,7
16 15 50 65 40,7
17 15 50 65 39,7
18 15 50 65 39,7
19 15 50 65 39,7
20 15 50 65 40,7
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Degiskenler arasindaki iliskiyi temsil edecek
modeli belirlemek i¢in deney sonuglarma g¢oklu
regresyon analizi uygulanmistir. Bazi parametre
etkileri géz Oniine alinarak elde edilen model
modifiye edilmis ve sonuc¢ olarak yanit ile
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gosteren
kodlanmig modifiye model denklemi Esitlik 9°da
verilmigtir.

Y=40,29+6,05A+21,70B+19,72C-

1,72AB+1,58AC+9,05BC-3,03A%+8,52B%-4,28C?-
1,45ABC-3,63A%B (9)
Esitlik 9’daki modelin istatistiksel Onemi ve
uygunlugu varyans analizi ve F-testi yapilarak
belirlenebilir. Boylece, elde edilen deney yanitlari
icin varyans analiz sonuglari belirlenmis ve bu
sonuglar F testine gdore yorumlanmistir. Varyans
analizi sonuglart Cizelge 3’te goOsterilmistir. Bu
analiz sonucunda elde edilen ve Cizelge 3’te
verilmis olan Prob>F degerleri incelenen

Cizelge 3. Varyans analiz (ANOVA) sonuglari

parametrelerin  6nemi ve birbirleri ile olan
etkilesimi hakkinda fikir verir. Bagka bir ifadeyle
varyans analizi sonucunda elde edilen bilgilerden
birisi olan Prob>F degerleri dikkate alinarak
deneysel  parametrelerden  hangisinin  yanit
iizerinde daha etkili oldugu tespit edilebilir.

Prob>F degeri 0,05 anlamlilik diizeyinden kii¢iik
olan deney parametrelerinin, elde edilen yanit
iizerinde daha etkili oldugu ifade edilebilir.
Cizelge 3’ten her Uc¢ parametre icin Prob>F
degerlerinin  0,05’den daha kiicik oldugu
gbzlenmektedir. Dolayisiyla stlfurik asit derigimi,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresinin mangan
¢Ozlnirliigli lizerinde Onemli bir etkiye sahip
oldugu soylenebilir. Ayni zamanda bagimsiz
degiskenler ile yanit arasinda ikinci ve tgiincii
dereceden bir iligki oldugu ve yanit iizerinde etkili
oldugu da Cizelge 3’ten gorilmektedir.

Degisimin Kaynagi Katsayilar 1},(0 E;rle;gl SDegtr)eegzlslr nglr:rlr?;m F-Degeri Prob.>F Sonug

Ao +40,29 8730,45 11 793,68 1696,76 | <0,0001 | Onemli

A +6,05 366,02 1 366,02 782,50 | <0,0001 | Onemli

B +21,70 941,78 1 941,78 2013,38 | <0,0001 | Onemli

C +19,72 3888,78 1 3888,78 831361 | <0,0001 | Onemli

AB 1,72 23,81 1 23,81 50,89 | <0,0001 | Onemli

AC +1,58 19,85 1 19,85 42,43 0,0002 | Onemli

BC +9,05 655,22 1 655,22 1400,76 | <0,0001 | Onemli

A2 -3,03 2528 1 25,28 54,04 | <0,0001 | Onemli

B2 +8,52 199,54 1 199,54 426,58 | <0,0001 | Onemli

c? -4,28 50,42 1 50,42 107,79 | <0,0001 | Onemli

ABC -1,45 16,82 1 16,82 35,96 0,0003 | Onemli

AZB -3,63 21,02 1 21,02 44,95 0,0002 | Onemli
Kalan 3,74 8 0,47

Aciklanamayan 2.41 3 0,80 301
kisim
Hata 1,33 5 0,27
Toplam 8734,19 19

Istatiksel model igin R? ve R?,qj degerleri her ikisi
icinde 0,999 olarak belirlenmistir. Bu degerlerin
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yiiksek olmasi ¢alismada segilen modifiye modelin
uygun oldugunu gostermektedir. Deneysel olarak
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elde edilen yanit degerleri ile model denkleminden
hesaplanan degerler arasindaki uyumu gormek icin
deneysel yanitlara karsi tahmin edilen yanitlarin
grafigi Sekil 3’te verilmistir. Bu sekilden tahmin
edilen degerler ile deneysel degerler arasindaki
uyumun oldukea iyi oldugu gdzlenmektedir.

100

B (=) (=]
(== (=] (=]

Tahmin edilen yamt, %o

[~
(=]

1]

0 20 40 60 80 100
Deneysel yamt, %

Sekil 3. Deneysel yanitlara karsi modelden
hesaplanan yanitlarin karsilagtiriimasi

Modelin uygunlugu belirlendikten sonra nimerik
optimizasyon yontemi kullanilarak optimum deney
kosullarinin  belirlenmesine yonelik caligmalar
yapilmistir. Model denkleminden elde edilen g
boyutlu yanit yiizey grafikleri her bir degiskenin
dizeyi ile yamtlar arasindaki iliskiyi gosterir ve
degiskenlerden biri merkez dlizeyinde sabit
tutulurken diger iki degiskenin hem birbirleri ile
olan etkilesimini hem de yanit iizerindeki etkisini
gormek i¢in kullanilabilir.

Mangan ¢6ziiniirligii {izerine sulfurik asit derigimi
ve reaksiyon sdresinin etkisi  Sekil 4’de
gosterilmistir. Bu sekil slfirik asit derisimi ve
reaksiyon siiresi diisiik seviyelerde iken mangan
¢oziinme veriminin de disiik seviyelerde
oldugunu, slfurik asit derisimi ve reaksiyon siresi
artigt  zaman  ¢Ozlinurligin  de  arttigim
gostermektedir.

Gerek Sekil 4 gerekse Cizelge 2’den goriilecegi
gibi siilfiirik asit derisimi ve reaksiyon siiresinin
artmasiyla mangan ¢oziiniirliigii de artmaktadir.
Ancak silfirik  asit derisiminin  reaksiyon
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stiresinden daha etkili bir parametre oldugu da
anlagilmaktadir.

Mo

120

78
C: Reakeiyon sifesi A Siil fiirik asit derisimi

Mangan ¢6ziniirligine sulfirik asit
derisimi ve reaksiyon siiresinin etkisi

Sekil 4.

Manganin li¢ verimine Sulfirik asit derisimi ve
reaksiyon sicakliginin etkisini gosteren (i¢ boyutlu
grafik Sekil 5’te verilmistir. Bu sekil sulfurik asit
derisimi ve reaksiyon sicakligi degerleri diisiik
seviyelerde oldugunda yanitin da diisiik oldugunu,
ancak sulfirik asit derisimi ve reaksiyon sicakligi
artt1ig1 zaman li¢ verimin de 6nemli 6l¢iide arttigini
gostermektedir.  Cizelge 2’deki veriler de
incelendigi zaman sUlfirik asit derisiminin ve
reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinmenin
arttig1 goriilebilir.

B:Reaksyon scakhfy 40 1

ABilfirik asit derigimi

3 0,5
Sekil 5. Mangan ¢oziniirliigiine stlfurik  asit
derisimi ve reaksiyon sicakliginin etkisi
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Sabit reaksiyon siireleri dikkate alinarak stlflirik
asit derigimi ve reaksiyon sicakligi mukayese
edildigi zaman, reaksiyon sicakligmin artmasinin
mangan lic verimi Gzerinde silflrik asit
derisiminden daha etkili bir parametre oldugu
anlagilmaktadir.

Sekil 6’da manganin ¢oziiniirliigiine reaksiyon
sicakliginin ve reaksiyon siiresinin birlikte etkisini
gosteren {i¢ boyutlu yanit yiizey grafigi ¢izilmistir.
Sekil 6 reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi
disiik iken ¢oziinmenin de disiik seviyelerde
kaldigin1 ancak bu iki parametrenin degerinin
artmasinin  ¢oziinme verimini de artirdiginm
gostermektedir. Cizelge 2’deki deneysel yanit
degerleri de incelendigi zamanda sUlflrik asit
derisimi sabit oldugunda reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon stirenin artmasiyla mangan
¢OzUnirliginiin artti1 goriilmektedir. Ancak bu
artigta reaksiyon sicakligiin roliiniin daha 6énemli
oldugu anlasilmaktadir.

120 70

A 50
40

C: Reaksivon sirasi 32 B: Raaksivon seaklifs

10 30

Sekil 6. Mangan ¢Oziintirligine reaksiyon
sicaklig1 ve reaksiyon siresinin etkisi

Kullanillan  materyalin ~ bilesimi,  kullanilan
parametreler ve degerleri ile uygulanan deneysel
yontem farklilik gosterse de mevcut calismadan
elde edilen bulgularin literatiirdeki benzer
caligmalarla uyumlu oldugu gézlenmistir. Indirgen
madde olarak glikoz varliginda siilfiirik asit
¢ozeltilerinde atik pil tozlarmin ¢oziinmesi igin
gerceklestirilen ¢aligmada optimum sulfurik asit
derisimi 2 mol/L ve reaksiyon sicakligit 100 °C
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olarak belirlenmis ve bu sartlarda mangan
¢oOzlinirligiiniin %100’ yakin oldugu
belirtilmistir [6]. Farkli tiirde atik pillerden elde
edilmis olan pil tozlarindan metal kazanilmasi
amacityla yapilan bir ¢aligmada stlfurik asidin daha
etkili bir ¢oziicii oldugu ve 1 mol/L siilfiirik asit
derisiminin en uygun deger olarak belirlendigi
ifade edilmistir. Ancak indirgeyici bir maddenin
kullanilmadigi ¢alismada mangan i¢in yaklasik
%30 bir li¢ verimine ulasildig1 belirlenmistir [20].
Yine farkli tiirde atik pillerden hazirlanan pil
tozundaki metallerin ¢dzlinlirliigliniin incelendigi
bir ¢alismada siilfiirik asit derisimi i¢in 1,34 mol/L
degeri optimum deger olarak belirlenmis ve
mangan li¢ veriminin %94 oldugu tespit edilmistir
[24]. Silfiirik asit derisimi ve reaksiyon sicakligt
icin optimum degerlerin 1 mol/L ve 70 °C olarak
belirlendigi baska bir ¢alismada ise mangan li¢
verimi %15 olarak belirlenmistir. Ancak bu
calismada da herhangi bir indirgeyici madde
kullanilmamis ve esas olarak pil tozundaki
¢inkonun se¢imli ¢ozlindiiriilmesi hedeflendigi igin
mangan li¢ veriminin diisik seviyelerde kaldig:
ifade edilmistir [25].

Kati/sivi oraninin 8/500 g/mL, karistirma hizinin
500 rpm ve melas miktarmin 3 g olarak sabit
alindigr mevcut ¢alismada, siilfiirik asit derisimi
icin 2,07 mol/L, reaksiyon sicakligi i¢in 68,8 °C ve
reaksiyon siresi icin 120 dk optimum deney
kosullar1 olarak belirlenmis ve bu kosullarda pil
tozundaki manganin %93’{iniin kat1 fazdan ¢ozelti
ortamina alindig: tespit edilmistir. Esas olarak li¢
caligmalarinda kullanilan ¢oziiciiniin ~ derisimi,
reaksiyon sicakligi, tane boyutu, kati/sivi orani,
kanistrma hizi  ve reaksiyon siresi  gibi
parametreler li¢ verimi ve proses ekonomisi
lizerinde etkilidir. Yukarida da ifade edildigi gibi
deneysel ¢aligmalarda  kullanilan  materyalin
bilesimi, secilen bagimsiz degiskenler ve bunlarin
degerleri ile uygulanan deneysel yonteme bagli
olarak elde edilen sonuglar farklilik gosterse de
genel olarak mevcut ¢alismadan elde edilen
bulgular ile literatiirdeki ¢aligmalardan elde edilen
bulgular arasinda bir uyum oldugu ifade edilebilir.
Bizim ¢alismamizin en Onemli dezavantajinin
literatirdeki g¢alismalardan daha disik kati/sivi
oranlarinda  ¢aligilmis  oldugu  soylenebilir.
Literatiirdeki ¢aligmalarda genellikle okzalik asit,
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sitrik asit, glikoz, hidrojen peroksit ve askorbik asit
gibi meddeler mangan c¢6zuntrliginii arttirmak
amaciyla indirgeyici madde olarak kullanilmustir.
Bu kimyasallarin bir maliyetinin olmasi prosesin
ekonomisini olumsuz yonde etkileyebilir. Bizim
calismamizda ise indirgeyici madde olarak bir

endlstriyel atik olan melas kullanilmustir.
Dolayisyla bu ¢alismada daha diisitk maliyetli bir
indirgeyici  maddenin  kullanilmig  olmasi

calismanin en dnemli avantaj1 oldugu sdylenebilir.

4. SONUCLAR

Bu ¢alismada, atik ¢inko karbon ve alkali pillerden
elde edilen pil tozundaki ¢inko oksit giderildikten
sonra elde edilen kati kalmmtidaki manganin,
indirgen madde olarak melas iceren sulfirik asit
¢ozeltilerindeki  ¢ozinilirliigi  i¢in  optimum
kosullarin belirlenmesi incelenmistir. Siilflirik asit
derigimi, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon suresi
bagimsiz degiskenler olarak secilmis ve mangan
¢Ozinlrligl tlzerine olan etkileri belirlenmistir.
Bagimsiz degiskenler ve yanit arasindaki iliskiyi
gosteren modifiye bir model denklemi dnerilmistir.
Elde edilen sonuglara gore her ¢ parametrenin
degerinde meydana gelen bir artigin manganin
¢dziinmesini olumlu yonde etkiledigi
belirlenmistir. SUlflrik asit derisimi ¢6ziinme
Uzerinde 6nemli bir parametre olsa da reaksiyon
sicakligr ve reaksiyon siiresinin derisimden daha
etkili parametreler oldugu belirlenmistir. Optimum
deney kosullar1 belirlenmis ve silfurik asit
derigiminin 2,07 mol/L, reaksiyon sicakliginin
68,8 °C ve reaksiyon siirenin 120 dk oldugu
sartlarda manganin li¢ veriminin yaklagik olarak
%93 oldugu tespit edilmistir.
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