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ATIK AKU PASTALARINDAN ELEKTROLITK OLARAK KURSUN GERI
KAZANIMI

OZET

Mevcut akii geri doniisiim proseslerinde yiiksek sicaklik, gaz emisyonlari, metal
kaybi ve atik sorunlar1 gibi bir ¢ok problem bulunmaktadir. Bu problemlerin bir cogu
atik akii pastasinda bulunan siilfat iceriginden kaynaklanmaktadir. Simdiye dek
gelistirilen proseslerde bu siilfat iceriginin giderilmesi oncelikle gerceklestirilmistir.
Ancak siilfat giderimi srasinda aciga ¢ikan ve agir metal iceren kimyasal atigin
kapali alanda depolanmasi gerekmektedir. Bunun yanisira kursun bilesiklerinin
ucuculugu sebebiyle pastanin pirometalurjik yontemlerle iglenmesinde kursun
emisyonlart s6z konusu olmaktadir. Pirometalurjik yontemlere alternatif olarak
gelistirilen elektrometalurjik yontemlerde ise kursun bilesiklerinin zor c¢oziinen
yapilart sorun olusturmaktadir. Bu tez calismasinda elektro-pirometalurjik bir
yontem gelistirilerek bu sorunlara ¢6ziim aranmustir.

Yapilan ¢aligmada elektrolitik olarak siilfat giderimi gerceklestirildikten sonra siilfati
giderilmis pastadan diisiik sicaklikta karbotermik rediiksiyon ile kursun kazanimi
gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda kursun kaybini engellemek amaciyla ortiicii
flaks bilesimi gelistirilmis ve rediiksiyon islemi bu flaks tabakasi altinda
uygulanmigtir.

Calismanin elektrometalurjik kisminda akiiniin sarj mekanizmasi kullanilarak katotta
PbSO,’in metalik kursuna, anotta ise PbOj’¢ doniismesi saglanmaktadir. Bu
dontisiim sirasinda elektroliz hiicresi bir membran yardimiyla boéliinerek stilfat
iyonlarinin selektif olarak ge¢isi saglanmis ve atik akii pastasinin yanisira atik akii
elektrolitinin de geri kazanim gergeklestirilmistir. 250 A/m? akim yogunlugu, 2,5 cm
anot-katot mesafesi, 0,5 M H,SO, konsantrasyonu, oda sicakligi, 8 saat elektroliz
siiresi siilfat giderimi i¢in optimum deney parametreleri olarak belirlenmis ve
pastadaki siilfat miktar1 %0,3’e kadar diisiiriilmiistiir. Bunun ardindan bu
parametrelerle gerceklestirilen asit geri kazanimi deneylerinde ise 24 saat sonunda
konulan ¢ozeltinin %60°1 geri kazanilabilmistir. Gergeklestirilen optimizasyon
deneylerinde asit geri kazaniminin hiicre potansiyeline getirdigi artisin ihmal
edilebilir boyutta oldugu kanisina varilmistir.

Calismanin pirometalurjik kisminda ise karbotermik rediiksiyon i¢in gerekli sicaklik
aralig1 olarak 700-800°C aralig1 tespit edildikten sonra bu sicaklikta ergimis durumda
olan NaCl-KCl bazli flaks bilesimi gelistirilmistir. Buna goére agirlik¢a %70 NacCl,
%30 KCI, %2 CaF; tuz bilesimi yanisira 1:2 boraks:tuz orani kullanilarak kursun
kaybmin engellenebildigi goriilmiistiir. Bu bilesimde kursun kaybi %1’in altina
indirilmistir.

Karbotermik rediiksiyon i¢in uygun sartlar taranmig ve 1 cm flaks tabakasi altinda
yapilan deneylerde ag. %7 karbon, 60 dk rediiksiyon siiresi, 800°C kosullarinda %90
verimle kursun kazanimi gerceklestirilmistir.
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ELECTROLYTIC LEAD RECYCLING FOR WASTE LEAD-ACID
BATTERIES

SUMMARY

Since their invention 150 years ago, lead-acid batteries have been used in many
areas, especially as automotive starter batteries. With their low-cost and reliability
lead-acid batteries are still one of the most preferred energy storage systems.
However among with the wide use, disposal of used lead-acid batteries have become
a serious problem. Due to the hazardous contents such as lead and sulphuric acid,
disposal of lead-acid batteries have been stricted by environmental laws. Therefore
many recycling processes have been developed. These recycling processes can be
examined under two topics: pyrometallurgical and electrometallurgical. However,
both approaches have created their own problems, such as gas emissions, chemical
wastes and metal losses. The main problem in these processes is the sulphate content
of the battery paste.

Basic structure of a lead-acid battery consists of battery case, electrolyte and the
plates. During recycling process, batteries are breaked and these components are
separated as plastics, metallics, electrolyte (sulphuric acid) and the paste. Generally
electrolyte is neutralized and disposed, plastics are recycled and metallics are melted
without the need of any reduction step. However, battery pastes need further and
more complex process steps because of the complex compounds such as high
sulphate content. As a result, lead-acid battery recycling processes mainly focus on
processing the paste.

Pyrometallurgical method, generally classified as the traditional method, faces
problems caused by high temperatures. Lead compounds being volatile and SO,
emissions caused by high sulfate content are the two main problems. Both of these
problems can be prevented by desulphurization. However chemicals used for
desulphurization step utilizes serious waste problems. In addition to desulphurization
chemicals, another waste problem in current pyrometallurgical processes is the
disposal of the slag. The slag used is soluble in environment therefore must be
deposited.

Hydrometallurgical methods have been developed to overcome the problems faced
with the conventional pyrometallugical method. However, many problems have also
arised within this approach, such as low solubility of lead and its compounds,
resulting in significant decrease in leach efficiency. Even some compunds in battery
paste (PbO,, PbSO,4) have almost no solubility in solvents (mainly HBF,, HCI+NacCl,
H,SiFs) used in the processes.

Also, another waste problem faced in the hydrometallurgical methods is the effluents
coming from the electrowinning processes. With the process developed in this work,
effluents of electrowinning process does not contain lead and electrolyte is recycled
for battery manufacturing processes.
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Desulphurization of the battery paste eliminates most of the problems stated above.
However current sulphate removal processes results in undisposable waste
generation. Desulfurization is mainly carried out by removal of the sulphate phase by
reacting the paste with an alkali carbonate or hydroxide such as Na,COs, NaOH,
K2CO3s, (NH4).CO3. Many research work have been done in recent years to recycle
the sulphated waste coming from desulphurization step, as the sulphated waste can
not be disposed due to being soluble in enviromental conditions.

No chemicals are used in the desulphurization step with the electrolytic sulphate
removal system developed in this thesis, and as a result no waste is utilized.

To overcome the problems stated above, an altenate recycling process have been
developed with the work defined in this thesis. This process can be defined as an
electro-pyrometallurgical process as being composed of two main steps: 1)
electrometallurgical step 2) pyrometallurgical step.

Within the first step, waste battery paste is desulphurized using the electrolysis
method. In this method waste paste is rolled up on lead grills to prepare the plates
where electrochemical reactions given occur.

Negative electrode: PbSOy4) + H + 2e — Pbyy + HSO,4 Q)
Positive electrode: PhSOyg + 2H,0 — PbO5) + HSO4+3H™ +2e @)
Net Reaction: 2PbSO4(k) + 2H,0 — Pb(k) + PbOg(k) + 2HSO4+2H+ (3)

Reactions given in 1-3 are the reactions occuring in a lead-acid battery in charge
state.

Within the method developed with this thesis, desulphurization of battery paste is
achieved by recharging the paste. Prepared electrodes are immersed into electrolyte
(sulphuric acid solution) and plates are charged. With the reactions given in 1-3,
sulphate is removed from paste. During sulphate removal step, electrolytic
regeneration of waste electrolyte is also possible with the usage of a two
compartment cell, divided by an anion-exchange membrane.

In first series of experiments, plates were prepared for electrolytic sulphate removal
step. As the electrochemical reactions occur on the plates, toughness of plates is
extremely important. During transformation, shedding of paste occurs due to gas
formation and other factors and it results in significant decrease in efficiency. With
the additions (%wt. 0,375 glass fiber, %15 PbO, %30 distilled water) in paste
mixture, shedding was decreased up to % wt. 0,63 of the paste.

In the next step, ideal parameters for sulphate removal were investigated, and under
optimum conditions sulphate content of the paste was reduced up to %wt. 0,3.
Obtained results showed that 250 A/m? current density, 2,5 cm anode-cathode
distance, 0,5 M H,SO,4 concentration, room temperature were optimum conditions
for electrolytic sulphate removal. During acid concentration experiments it was seen
that effect of acid concentration on sulphate removal is negligible. With this result it
was concluded that changes in acid concentration during acid regeneration step
would not affect sulphate removal.
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In the second series of experiments, electrolytic acid regeneration was investigated.
As removing sulphate content of the paste was the primary goal of this study,
previously determined parameters were used for acid regeneration experiments.
Effect of initial acid concentration in catholyte compartment in acid regeneration
efficiency was investigated. It was seen that over %50 of initial acid concentration
can be regenerated in 24 hours under optimum conditions determined (250 A/m?
current density, 5 cm anode-cathode distance, room temperature).

With electrolytic acid regeneration experiments, electrometallurgical stage was
completed. In the next step, pyrometallurgical step of the process was investigated.
Regarding high volatility of lead compounds, covering flux composition was
developed. In theory, carbothermic reduction of lead oxide takes place over ~400°C.
For determining covering flux composition, temperature necessary for the reaction
(4) to take place was investigated.

2PbO+C 2 2Pb +CO; (4)

It was found that between 660-700°C temperature range carbothermic reduction of
lead oxide was possible within the conditions obtained in laboratory scale. After
obtaining the temperature range, covering flux composition with a lower melting
temperature was investigated. Studies in literature showed that NaCl-KCI based
fluxes were suitable with their low melting point and low cost. However, it was
found that flux loss was above economical limits. Due to high flux loss, two-layered
flux composition (salt/borax layers) was used in the experiments.CaF2 was used as
an additive to decrease viscosity and increase covering ability of flux composition.
As a result %70-%30KCI-%2 CaF, salt composition and 1:2 borax:salt mixture was
determined as covering flux composition. Metal loss was reduced under %1 wt.

In the last series of experiments, optimum conditions for low-temperature
carbothermic reduciton were determined. In this step, effect of parameters such as
amount of reductant, time of reduction, flux height to efficiency was investigated.
Obtained results showed that wt. %7 carbon, 1 hour of reduction, 1 cm of flux height
are sufficient parameters for carbothermic reduction of lead in laboratory scale. %93
of lead was reduced under determined conditions.

In this thesis, an alternate lead-acid battery recycling process with no waste is
developed. Achievements of the process are desulphurization of battery paste without
using any chemicals, regeneration of waste battery electrolyte, low temperature
reduction of desulphurised paste and melting lead without metal losses.
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1. GIRIS

Gliniimiizde kursun-asit akiiler genis kullanim alani1 bulmaktadirlar ve {iretilen
kursun metalinin biiyiik bir kism1 akii iiretiminde tiiketilmektedir. Ancak akiilerin,
icerisinde bulunan kursun ve siilfiirik asit gibi ¢evreye zararl bilesenler sebebiyle
dogaya birakilmalar1 oldukc¢a tehlikelidir ve bu durum yasalarla da engellenmistir.
Bunun sonucunda, kursun-asit akiiler en yiiksek geri doniisiim oranma sahip

malzemelerden biri haline gelmistir.

Kursun-asit akiilerin geri doniisiimii iizerine yapilan caligsmalar arttikga bir ¢ok
proses gelistirilmistir. Genel olarak bu prosesler pirometalurjik ve elektrometalurjik
prosesler olarak ikiye ayrilmaktadirlar. Yakin zamana kadar kursun akii geri
doniistimiinde hakim teknoloji olarak pirometalurjik yontemler 6ne ¢ikmakta iken
son zamanlarda yapilan c¢aligmalarla bu yontemlere alternatif olarak hidro-
elektrometalurjik yontemler gelistirilmistir. Ancak her iki yaklasim da kendine 6zgii
problemlere sahiptir. Bu proseslerin ¢evrede yol agtigi sorunlar su sekilde

siralanabilir:
e SO, gazi emisyonlari,
e Kursun emisyonlari,
e Agir metal iceren atiklar

Mevcut proseslerdeki sorunlar géz oniline alinarak, bu tez calismasinda gelistirilen
proseste sifir atik prensibi ile calisilmis ve atik akiiden gelen biitiin degerlerin geri
doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda yapilan calismada oncelikle pastadaki
stilfat igeriginin elektrolitik olarak giderimi 6ngoriilmiis ve mevcut proseslerde siilfat
giderimi sirasinda agiga c¢ikan atik kimyasal bilesik sorunu boylelikle elimine
edilmistir. Bu sirada atik akii elektrolitinin geri kazanimi ayni proses adimi igerisinde
gerceklestirilmektedir. Calismanin elektrometalurjik asamasi tamamlandiktan sonra
elde edilen siilfat1 giderilmis pasta ile ortiicii flaks bilesimi altinda diisiik sicaklikta

karbotermik rediiksiyon gerceklestirilerek kursun metali kazanimi saglanmaistir.



Elektrokimyasal siilfat giderimi uygulamasi ile atik pastalardan siilfat giderimi
sirasinda atik olusumunun sifira indirgenmesi ve elde edilen siilfatsiz katodun
yanisira atik elektrolitin geri kazanilmasi bu ¢alismanin 6zgiin degeridir. Ayrica, SO»
gazi ve kursun emisyonlar1 engellenerek prosesin cevreye olan etkisinin sifira

indirilmesi hedeflenmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Kursun-Asit AKiiler

2.1.1 Kursun-asit akiilerin calisma prensibi

Kursun-asit akiiler yilikleme-bosaltma mantigiyla calisir. Buna gore sarj/desarj

sirasinda gergeklesen reaksiyonlar 2.1-2.3’te verilmektedir.

Negatif elektrot: Pb) + HSO4— PbSOyg + H' + 2¢ 2.1)
Pozitif elektrot: PhO,(y + HSO4+3H" +2e —PbSO4 + 2H,0 (2.2)
Net Reaksiyon: Pb(k) + PbOg(k) + 2HSO4+2H+ —>2PbSO4(k) + 2H,0 (2.3)

Yukarida goriilen desarj reaksiyonu sirasinda elektrotlarda bulunan pasta,
elektrolitteki siilfatla etkileserek PbSO4 olusturur. Desarj siiresi uzadik¢a pastadaki
aktif madde (Pb, PbO, PbO;) azalir ve PbSO, miktar1 artar. Akii yiiklenerek bu

reaksiyon tersine ¢evrilebilir, bu durumda siilfat iyonlari elektrolite geri verilir [1].

Bu sarj-desarj mekanizmasi akiiniin 6mrii dolana kadar yiizlerce kez tekrarlanabilir

ancak geri dondiiriilemeyen bazi mekanizmalar sebebiyle akiiniin 6mrii dolmaktadir
[1].

Ruetschi’ye [2] gore akiilerin Omriinii doldurmasindaki temel mekanizmalar

sunlardir:
¢ Anodik korozyon (1zgara ve plakalarda)
e Aktif madde bozunmasi (pastanin dokiilmesi, tortu olusumu)
e Geri “dondiiriilemeyen siilfat olusumu
e Kisa devreler

e Su kayb1



Bu mekanizmalar ayr1 ayri olabilecegi gibi bir arada da ilerleyebilir [2]. Anodik
korozyon ve aktif madde kayb1 sekil 2.1°de goriilebilmektedir.

Sekil 2.1 : 5 yil kullanim siiresi sonucunda korozyona ugramis akii pozif
plakasi [2].

Bu mekanizmalar sonucunda hem 1zgara iizerinde reaksiyonlarin gerceklestigi aktif
maddede azalma olur, hem de pasif PbSO; olusumu sebebiyle artik yiikleme

gergeklestirilemez. Dolayisiyla akii hurdaya ¢ikarilir [1, 3].

2.1.2 Kursun-asit akiilerin yapisi

Kursun-asit akiilerin yapilar1 incelendiginde plastik akii kutusu igerisinde mevcut
bulunan asidik elektrolit ve reaksiyonlarin gerceklestigi plakalar goriilmektedir.
Plakalar esasen kursun pasta (Pb, PbO, PbO, ve PbSO, karigimi) sivanmis
1zgaralardan ibarettir. Ayrica bu i1zgaralarin arasinda kisa devreleri engellemek

amaciyla ayiricilar bulunmaktadir. Sekil 2.2°de akiiniin pargalar1 goriilmektedir.

Pozitif Plakalar

¥ Plakalar ve Aymncidar
Negatif Plakalar

Pozitif Plaka
Ayiniey

Sekil 2.2 : Kursun akii yapis1 ve parcalar [4].
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Bir akiide bulunan pargalarin agirlik¢a yiizdeleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Kursun-asit akiilerin kisimlar1 [4].

Kisimlar % Agirhk
Kursun igeren Parcalar 63,9
PP — Parcalar 50
Siilfiirik Asit 28,6
Ayiricilar (PP,PVC, seliiloz) 2,5

Akili pargalart incelendiginde geri doniistiiriilmesi gereken iic deger goze

carpmaktadir:
e Plastik Kisimlar (Akii kutusu, kapagi, ayiricilar)
o Atik elektrolit

e Metalik kisimlar (1zgara, pasta)

2.2 Kursun-Asit AKii Geri Doniisiimiinde Mevcut Yontemler

2.2.1 Akiilerin mekanik ayristiriimasi

Geri doniisiim siirecinde yol acabilecegi problemlerden otiirli proseslerde ilk adim
asidik elektrolitin bosaltilmasidir. Bundan sonraki adimda akii mekanik ayrilmaya
gonderilir [1]. Ancak Varta prosesinde oldugu gibi, bazi proseslerde akii kirtlmadan
da islenebilir [3].

Akiiniin mekanik olarak ayristirilmasi sekil 2.3’de gosterilmistir.

Her proses icin kendine 6zgli bir hidrodinamik ayirma yontemi gelistirilse de geri
kazanimda uygulanan islemlerin genel cergevesi sekil 2.3’de goriildiigii gibidir.
Ornegin ISASMELT ve CX-EWS gibi proseslerin baslangicinda kullanilan Engitec

akii kirma sisteminde de benzer ilkeler kullanilmaktadir (bknz. sekil 2.4).



Hurda Akiiler

ﬁ—‘—v

Asit Bosaltma Kirma ‘l
1 Eleme

r Atik Elektrolit

Nétralizasyon
Ogiitme
Elektrot pastasi ve
ince kisimlar
, Agir Yogunluk
Metalikler —— "% ~——v—+
kisimlar farkiyla ayirma

Hafif kisimlar

g Agir Jogunluk

Fhosit i Yogunluk
s kistmlar farkiyla ayirma

Polipropilen ~ «———  Hafif kisimlar

Sekil 2.3 : Atik akiimiilatorlerin mekanik ayristirilmasi akis semasi [1].

> Degirmen
Tanklardan geri kazanilan atik
proses suyu
Demir

Asit Toplama Havuzu

Avmricilar ve ebonit pargalar

Metalik Kursun
/ Polipropilen
PVC
Q

Akii pastast gamuru € (>l<)

Sekil 2.4 : Engitec-CX akii kirma sistemi [5].

Akiiniin igerisindeki asit bosaltildiktan sonra eski asit ¢ozeltisi nétralizasyona tabii
tutulur ve atilir veya bazi proseslerde tekrar akii elektroliti olarak kullanilmak {izere

geri kazanima gonderilir [6].

Akiimiilatoriin ayristirilmast adiminda ise temel olarak metalik pargalarla plastik

parcalarin arasindaki yogunluk farkindan yararlanilir. Akii kirildiktan sonra Once
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ince taneler halinde olan elektrot pastasi basit bir eleme islemi ile ayrilir, ardindan
metalik kisimlar ile plastikler birbirlerinden yogunluk farki yontemi ile ayrilir.
Ayrica plastikler kendi aralarinda sert plastik (ebonit) ve yumusak plastik
(polipropilen) olarak yine yogunluk farki yontemiyle ayrilirlar [1].

Kursun iceren pargalardan ayrilan plastikler, kendi aralarinda da ayrildiktan sonra
polipropilenler geri kazanima gonderilir. Ancak sert plastikler geri

kazanilamadigindan tercihen yakit olarak kullanilir veya bertaraf edilir [3, 6, 7].

Bu hidrodinamik ayirma metodu sirasinda ayrilan 1zgaralar metalik degerde
olduklarindan dolay1r direk olarak tekrar ergitilerek kullanilmak {izere firma

gonderilirler [8].

Elemeyle ayrilmis olan elektrot pastasi bir ¢ok farkli metotla geri kazanilir. Bu
metotlarin  bazilarinda pastanin, siilfat icerigi sebebiyle bir o6n isleme
(desiilfiirizasyon) tabii tutulmasi tercih edilmekte iken, diger metotlarda direk

islenmesi uygun goriilmiistiir.

Elektrot pastasi karigik kimyasal bilesimi nedeniyle diger kursun iceren pargalardan
ayrt igleme tabi tutulmaktadir. Cizelge 2.2°de atik akiilerden elde edilen elektrot

pastasinin icerigi verilmistir.

Cizelge 2.2 : Elektrot pastasi kompozisyonu [9].

Elektrot Pastas1 Bilesenleri Miktar [% Agirlikeal
PbSO,4 50-60
PbO 15-35
PbO, 5-10
Metalik kursun 2-5
Diger 2-4

Elektrot pastasinin geri doniistimii i¢in mevcut prosesler iki alanda incelenebilir:
1- Hidro-PiroMetalurjik Yontemler
2- Hidro-ElektroMetalurjik Yontemler

Bu mevcut yontemlerin genel ¢ergevesi incelendiginde elektrot pastasi igerisinde
bulunan yiiksek siilfat iceriginden (bknz. Cizelge 2.2) kaynaklanan sorunlar
karsimiza siklikla ¢ikmaktadir.




Bu sebepten otiirli  proseslerde oOncelikle desiilfiirizasyon adimi1  yaygin
uygulanmaktadir. Silfat giderimi islemi temel olarak atik pastanin bir bazik
karbonatla reaksiyonundan olusur. Bu islemin sonucunda siilfatli atik ¢ozelti ve
siilfat1 giderilmis pasta agiga ¢ikar. Proseslerin genel hatlar1 ve uyguladiklar siilfat
giderim yontemleri bundan sonraki boliimlerde detayli olarak verilecektir ancak
stilfat gideriminde yaygin kullanilan bazi kimyasallar ve islem sonucunda olusan

bilesimler Cizelge 2.3°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 : Atik pasta desiilfiirizasyonunda yaygin olarak kullanilan kimyasallar

Desii.lﬁirizasyon Atik bilesim
Kimyasali
Na,CO3, NaOH Na;SO4 [5] [10-12]
K>COs K2SO, [13]
Ca(OH), CaSOq4 [14]
(NH4)2CO4 (NH4)2SO4 [13]

2.2.2 Pirometalurjik ve hidro-pirometalurjik yontemler

Pirometalurjik kursun geri kazanimi yontemlerinde temel prensip akii pastasinin
rediiktan sartlarda firina beslenmesidir. Pasta firina beslenmeden Once pastadaki
mevcut siilfatin  giderilmesi i¢in desiilfiirizasyon adimi bazi ydntemlerde
uygulanirken bazi  yontemlerde tercih  edilmemektedir. Siilfat giderimi
gerceklestirilmeden atik akii pastalarindan kursun kazanilabilirse de siilfatin yliksek
sicakliklarda pargalanmasi sebebiyle bu islem ancak 1100°C civarindaki
sicakliklarda miimkiin olabilmektedir [15]. Ayrica bu sicakliklarda yapilan kursun
rediiksiyonu iglemlerinde sodyum bazli flakslarin kullanimi yaygindir ancak bu tiir
flakslar dogada ¢Oziinebilir olduklarindan 6tiirii  curuflarin  depolanmalari

gerekmektedir [14].

Pirometalurjik yontemler ile kursun eldesi sirasinda karsilagilan problemler kisaca

asagida siralanmistir [14, 16].

e Yiiksek sicaklik
e Yetersiz siilfat giderimi

e Siilfat giderimi sonucunda agiga ¢ikan ve agir metal igeren kimyasallar




e SO, gazi1 emisyonu
e Kursun emisyonu

e Curufun atik sahasinda depolanma zorunlulugu

Pirometalurjik yontemlerde uygulanan islemler sekil 2.5’de 6zetlenmektedir.

Elektrot Pastasi —l—wmalik Pargalar Flaks

Desiilflirizasyon J

Kursun Monoksit
(PbO)

Rediikleyici

Firin > Curuf

A4

Ham Kurgun

Sekil 2.5 : Pirometalurjik yontemler genel akis semasi [1].

Pirometalurjik yontemlerde firinda gergeklesen reaksiyonlar esitlik 2.4-2.7’de
verilmektedir. Buna goére pasta siilfat giderimine tabii tutulmadan firma
beslendiginde reaksiyonlar iki asamada gerceklesmektedir. Oncelikle rediiktan sartlar
altinda, yiiksek sicaklikta ( >1000°C) PbSO, bilesigi PbS yapisina parcalanir (esitlik
2.4). Olusan PbS ise firina curuf yapici olarak beslenmis olan kismen oksitlenmis
demir talas1 ile reaksiyona girerek demir siilfiir mat1 ve metalik kursunu olusturur

(esitlik 2.5) [4, 17].
PbSO,4 + 2C =» PbS + 2CO, (2.9)
PbS + Fe =» Pb + FeS (2.5)

Demir ile rediiksiyonun yanisira PbS, siilfiir baglayicit olarak kullanilan demir
tizerinde bulunan oksit ve yapida bulunan diger metal oksitlerle reaksiyona girerek

rediiklenir ve SO, gazi salimimi gergeklesir (esitlik 2.6-2.7) [4].

PbS + 2PbO = 3Pb + SO, (2.6)



PbS + PbO, = 2Pb + SO, 2.7)

Olusan demir stlfiir yapisi, firin igerisine mat yapici olarak katilmis olan sodyum
karbonatla baglanarak soda-demir mati olusturur. Bu ciirufun olusum reaksiyonu

esitlik 2.8”de verilmektedir [17].
2PbS0O, + Na,COs3 + Fe + 9C =» 2Pb + FeS.Na,S + 9 CO + CO, (2.8)

Oksitli yapilar ise karbotermik rediiksiyon ile rediiklenirler. Proseste once stilfat
giderimi uygulandig1 takdirde firin icerisinde yalnizca esitlik 2.9-2.10 ile gosterilen
reaksiyonlar gergeklesir ve bu reaksiyonlar yukarida belirtilen reaksiyonlardan ¢ok

daha diisiik sicakliklarda miimkiin olabilmektedir [4, 6].

2PbO + C = 2Pb + CO, (2.9)

PbO, + C =Pb + CO, (2.10)

2.2.2.1 Isasmelt prosesi

ISASMELT prosesinde CX-EWS sistemi (bknz. sekil 2.4) ile akii kirildiktan ve
metalik pargalar ayrildiktan sonra atik akii pastasi siilfat giderimine tabii tutulur. Bu
asamada sodyumbhidroksit ¢ozeltisi ile muamele edilen pastada bulunan PbSOy,
kursunoksite doniiserek atik sodyumsiilfat ¢ozeltisi olusturulur. Siilfat gideriminin
ardindan siilfatsizlagtirilan pasta, i1zgaralar gibi metalik degerde olan parcalarla
birlikte ISASMELT firiina beslenir [18].

Firin, yari-stirekli bir proses igerisinde c¢alismaktadir. Buna gore firindan farkli
zamanlarda iki farkli iiriin (yumusak kursun ve kursun-antimon alasimi) elde
edilmektedir. Burada temel prensip antimonun ciiruf ile metal arasindaki dagiliminin
firnin oksijen potansiyeli ile paralel olarak degismesidir. Firin oksidan kosullar
altinda calistirildiginda mevcut antimon Sb,03 olarak ciirufa ¢gikmaktadir ancak cliruf
icerisindeki kursun kacagi da paralel olarak artmaktadir. Bu sekilde yumusak kursun
olarak ifade edilen diisiik antimonlu kursun her 3 saatte bir firindan alinmakta ve
cliruf uzun siireli kullanim ile firinda yiliksek antimon ve yiiksek kursun igerigine
ulasana kadar bekletilmektedir. Bu sirada firin sicakligit 800-900°C araligindadir.
Yaklasik 250 ton malzeme islendikten sonra sicaklik 1150-1250°C araligina ¢ikartilir
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ve firin rediiktan sartlar altinda calistirilir. Boylelikle kursun-antimon alagimi ve

diistik kursun igeren ferrosilikat ciiruf elde edilir [5].

2.2.2.2 Varta prosesi

Varta prosesinde atik akiiler asiti bosaltildiktan sonra kirma sistemine girmeden veya
baska bir 6n islem uygulanmadan direk olarak yiiksek firina beslenirler. Rediiktan
sartlarda kursun indirgenirken igerisinde mevcut bulunan siilfat demire baglanarak
demir siilfiir faz1 olusturur. Metalik kursun, demir siilfiir ve ciiruf firindan birlikte
bosaltilir ve sogutulduktan sonra fazlar mekanik olarak ayrilir. Metalik kisim
rafinasyon asamasina gonderilir. Akiiniin plastik kisimlarindan gelen klor ile
reaksiyona giren kursunun bir kismi PbCl; olarak baca gazlarindan toplanir ve geri
kazanima gonderilir. Baca gazi toplama sisteminden geri kazanilmis olan PbCly,
Na,COjs ile reaksiyona sokulduktan sonra elde edilen PbCQj ile birlikte cilirufun bir

kismi da firina geri beslenir [3].

2.2.2.3 Doner firin prosesleri

Kursunun pirometalurjik geri doniisiim proseslerinde doner firinlar sik
kullanilmaktadir. Cockson Industrial Materials sirketinin olusturdugu proseste doner
firin igerisine akli kirma sisteminden gelen akii pastasi ve metalik kisimlarin
(1zgaralar gibi) birlikte beslendigi ve flaks olarak %5 soda, %5 rediiktan, %5 hurda
celik ilave edildigi belirtilmektedir. Doner firinin igerisinde gerceklesen reaksiyonlar
yiiksek firmn tiirevi firmlardaki reaksiyonlarla aynidir ve gerceklesen temel

reaksiyonlar esitlik 2.4-2.10’da verilmistir [7].

Almanyada Metaleurop adli tesiste ise akii kirmadan gelen metalik pargalar ile akii
pastast doner firinlarda ayri islenerek diisiik antimonlu (<1 % Sb) ve yiiksek

antimonlu (2,5 % - 3,5 % Sb) olmak tizere iki farkli {iriin elde edilmektedir [6].

2.2.3 Hidro-elektrometalurjik yontemler

Elektrometalurjik yontemlerle akii pastasinin degerlendirilmesi yontemlerine
bakildiginda oncelikle pastanin li¢ islemine tabii tutuldugu goriilmektedir. Ancak, li¢
isleminden yiiksek verim elde edilebilmesi i¢in dncelikle pasta igerisinde bulunan ve
kursun elektrolizinde tercih edilen elektrolitlerde diisiik ¢oziiniirliik gésteren PbSO,
ve PbO; yapilarimin ¢oziinebilir bir yapiya donistiiriilmesi gerekmektedir. Bu

yontemlerde uygulanan adimlar kisaca sekil 2.6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 2.6 : Hidro-elektrometalurjik yontemler genel akis semas [1].

Hidro-elektrometalurjik yontemler incelendiginde bu proseslerde karsilagilan
sorunlar soyle siralanabilir [9]:

e PbSO, yapisinda mevcut siilfatin giderimi

e PbO; yapisinin ¢6ziinebilir bir yapiya rediiklenmesi

e Anotta PbO; olusumu

e Siilfat giderimi sirasinda olusan atigin islenmesi veya depolanmasi

e Lic sirasinda ¢oziinmeyen camurun iglenmesi

Kursun-asit akiilerin geri donilisimiinde en ¢ok yer bulan bazi hidro-

elektrometalurjik yontemler buradan sonra kisaca 6zetlenmektedir.

2.2.3.1 Placid-Plint prosesleri

Placid ve Plint proseslerinde akiiden ayrilan pasta oncelikle lige alinir. Her ne kadar
proses igerisinde siilfat giderimi i¢in ayr1 bir adim uygulanmasa da li¢ sirasinda
Ca(OH), ilavesiyle CaS0,4.2H,0 c¢oktiiriilerek siilfat giderimi saglanmaktadir. Bu
proseslerde siilfat giderimi i¢in Oncelikle Ca(OH);’in segilmesinin sebebi
malzemenin geri dondiiriilememesi sebebiyle maliyetinin ¢ok 6nemli bir parametre
olmast ve Ca(OH),’in fiyatinin oldukca diisiik olmasidir. Ancak ¢ikt1 olarak elde
edilen CaSO,4’1n dogada az da olsa ¢6ziinebilir oldugu farkedilince malzemenin kati
atik olarak gomiilmesi miimkiin olmamis ve depolanmasi gerekmistir. Bu sebeple

CaSO,’1 satilabilir bir {riin  haline getirmek icin yeni proses adimlar
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olusturulmustur. CaSQO4 ¢ok ucuz bir malzeme oldugundan bu adimdaki amag ticari
degil, sadece depolama masraflarini azaltmak amaghdir [15]. Buradan da
goriilebilecegi gibi siilfat giderimi i¢in Ca(OH),; hem maliyet hem sonug olarak ¢ok
uygun olsa da atik olarak ciddi problem yaratmaktadir.

Li¢ ve siilfat giderimi adimindan sonra Placid prosesinde elektroliz uygulanirken
Plint prosesinde ise baz1 kimyasallarin ilavesiyle kursun ¢oktiiriilmektedir [14].

Plint prosesinde gergeklesen reaksiyonlar esitlik 2.11-2.13’de verilmektedir [14].

PbClsNay+Ca(OH),—Pb(OH),+NaCl+CaCl, (2.11)
PbCl;+2NaOH—Pb(OH),+4NaCl (2.12)
Na,PbCl;+Na,CO3—PbCOs+4NaCl (2.13)

Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen PbCO3 ile Pb(OH), diisiik sicaklikta ergitme

islemi i¢in firina gonderilir [14].

Placid prosesinde ise kursunun rediiksiyonu yanisira proseste kullanilan elektrolitin
geri kazammmi da elektrolitik olarak gerceklestirilmektedir. H* iyonuna selektif
gecirgenlik gosteren katyonik membranlar ile ayrilan hiicrede, katodik bolmede
kursun rediiklenirken ayni zamanda HCI asitinin geri kazanimi1 da saglanmaktadir
[14]. Placid prosesinde boylelikle asit rejenere edilerek prosese geri dondiriiliir ve
tek atik CaSQOy4 olarak belirtilmistir. Ancak Plint prosesinde li¢ sirasinda asit ilavesi

gerekmektedir ve ucuzlugundan dolay1 H,SOy tercih edilebilmektedir [14].

Placid ve Plint proseslerinin en biiyilik avantajlarindan biri diger proseslerle
karsilastirildiklarinda floroborik veya florosilisik asit gibi viskoz ve korozif 6zellikli

¢oziiciilere gerek duyulmamasidir [15].

2.2.3.2 Engitec prosesi

Engitec prosesi son 30 senede siirekli olarak gelistirilen ve farklilagtirilan bir
prosestir. 1980°1i yillarda agiklanan proseste, pastada mevcut siilfat esitlik 2.16’da
verilen reaksiyona gore Na,CO3 ve NaOH ile giderildikten sonra olusan atik Na;SO4

cozeltisi kristalize edilerek satilabilir kaliteye getiriliyordu. Yine bu proses icerisinde
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li¢ sirasinda kullanilan elektrolitlerde ¢oziinmeyen PbO, yapist ¢oziilebilir olan

Pb*’ye H,0, katkus1 ile rediikleniyordu (esitlik 2.14) [8].
Pb*" + H,0, = Pb* + O, + 2H" (2.14)

Bu sirada pastanin igerisinde bir miktar bulunan metalik Pb’nun PbO, ile olan

reaksiyonu da aktive edilmekteydi ( bknz. esitlik 2.15) [8].

Pb + Pb** = 2Pb** (2.15)

Esitlik 2.16°da pastadaki siilfatin  NaOH ¢ozeltisi ile giderimi reaksiyonu

goriilmektedir.

PbSO4+NaOH = Na,SO, +PbO.nH,0 (2.16)

1990’1 yillarda agiklanan US. 5,106,466 nolu patentte, bu reaksiyon sonucu agiga
c¢ikan atik NaySQOy ¢Ozeltisinin geri kazanimi ¢alisilmigtir. Bu ¢alismada, atik Na,SO4
¢ozeltisinden iyonik membranlar yardimiyla H,SO4 ¢6zeltisi ve NaOH ¢ozeltisi geri
kazanimi gerceklestirilmistir. Buna gore kazanilan H,SO, ¢Ozeltisi akii {iretimine,
NaOH c¢ozeltisi ise siilfat giderimi asamasina geri dondiirilebiliyordu. Ancak
calismada bu ¢ozeltilerin geri dondiiriilmeden 6nce konsantrasyonlarinin arttirilmast

gerektigi de belirtilmistir [19].

Yine 1990’11 yillarda yapilan bir c¢aligmada pasta yapisinda mevcut PbO;’i
¢oOziinebilir yapiya rediiklemek icin tekrar siilfatlama yontemi kullanilmistir. Bu
prosese gore siilfat gideriminden sonra lice gonderilen pastada ¢6ziinmeyen PbOp,
stiziilerek siilfiirik asitle muamele ediliyor, ardindan tekrar siilfat giderimine tekrar

gonderiliyordu. Bdylece PbO, yapist Pb?*’ya rediiklenmis oluyordu [20].

Engitec’in son gelistirdigi teknolojide ise atik pastadaki bilesenler THIOPAQ adh
teknolojinin yardimiyla PbS yapisina doniistiiriildiikten sonra floroborik ligine tabii

tutulur [9].

PbSO,4’1n ¢bziinebilir bir yapr olan PbS’e doniisiimii i¢in THIOPAQ adli yontemde
bakteriyel rediiksiyon prensibi kullanilir. Bu siilfidizasyon adiminin ardindan PbS
iceren pasta FLUOBOR prosesi icerisinde rejenere edilen ferrik floroborat ¢ozeltisi

ile li¢ edilir [9].
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Bu 30 yillik siire¢ igerisinde olusturulan proseslerde ortak yan, ¢dziinebilir hale
getirilmek icin muamele edilen pastayr floroborik asit ligine tabii tutarak
elektrorediiksiyonla kursunu kazanmaktir. Prosesin bu ikinci kismi FLUOBOR

prosesi olarak adlandirilmstir.

FLUOBOR prosesinde hiicre diyaframla ayrilmis iki bdlmeden olusmaktadir.
Anodik bolmede esitlik 2.18’de ifade edilen reaksiyonla ferrik floroborat olusurken,
katodik bolmede kursun rediiklenir (bknz. esitlik 2.17). Ayni zamanda anodik
bolmede ¢ok diisiik potansiyel seviyelerinde demirin oksidasyonu gerceklesmektedir
ve bu sayede elektrolitik kursun rediiksiyonu proseslerinde istenmeyen PbO,

olusumu da engellenmis olur [9].

Katolit: Pb(BF4), + 2e” =» Pb + 2BF, (2.17)
Anolit: 2Fe(BF4), + 2BF, =»2Fe(BF4); +2¢ (2.18)
Toplam Reaksiyon: Pb(BF.), + 2Fe(BF4), =»Pb+2Fe(BFy)3 (2.19)

Diger proseslerin tersine FLUOBOR prosesinde 1zgaralar ayr1 isleme tutulmayip lice

gonderilir, boylece kursun alasimlari yerine saf kursun eldesi miimkiin olur [9].

2.2.3.3 Ginatta prosesi

Ginatta prosesinde atik akiiler kirma sisteminden gegirilmeden dogrudan prosese
girmektedir. Buna gore atik akiiler oncelikle sarj edilir. Boylelikle PbSO,4 katotta
metalik kursuna doniisiirken, anotta ise PbO,’e doniistiiriiliir. Bu yontemle siilfat
giderilmis olur. Ardindan akii elektroliti bosaltilir ve akii kasasinin alt kism1 kesiciler
yardimiyla ¢ikartilir. Elektrotlar, iizerlerinde kalan siilfiirik asitin giderilmesi igin
yikanir ve kurutulurlar. Yikanmis olan elektrotlar bu adimdan sonra geri kazanimin
gerceklestirilecegi ¢ozeltiye (hidrofloborik, hidroflosilisik veya stilfamik asit gibi)
daldirilirlar. Bu sirada Pb elektrot art1 kutba, PbO, elektrot ise negatif kutba baglanir.
Boylelikle anodik ¢oziilme ile anottan Pb ¢ozeltiye gegerken, katodik rediiksiyon ile
Pb*", Pb2+’ya rediiklenir ve ¢Ozeltiye geger. Sistemin igerisinde yer alan yardimci

katotlarda kursun yiiklii ¢ozeltiden elektroliz islemi ile kursun geri kazanilir. Bu
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islem sirasinda periyodik olarak sisteme ters akim uygulanarak ¢ozeltideki antimon
bes degerliye oksitlenmekte ve boylece katodik kursunun safliginin bozulmasi
engellenmektedir. Calismada ek bir deger olarak ¢ozeltiye kobalt katkisi ile anotlarda
oksijen gazi ¢ikis1 arttirllmakta ve grafit tiikketimi asgariye indirilmektedir. Kobalt,

katotta toplanmadigindan kursunun safligi bu islemden etkilenmemektedir [21,22].

2.2.3.4 RSR-H,SiFg prosesi

Kompleks yapida olan pasta, akiiden ayrildiktan sonra igerisindeki bilesenlerin
proseste kullanilacak olan elektrolitte ¢ozilinebilir hale gelmesi i¢in bir dizi islemden
gecirilir. Bu bilesenlerden biri diisiik ¢oziiniirligliyle hidrometalurjik geri kazanim
proseslerinde biiylik sorun olusturan PbO; yapisidir. RSR sirketi mevcut PbO;
yapisint ¢oziinebilir +2 degerlikli kursuna rediiklemek i¢in iki farkli yontem
gelistirmistir. Ilk yontemde PbO; bilesigini par¢alamak icin termal dekompozisyon
yontemi kullanilir. Buna gore siilfat1 giderilmis olan pasta ~300°C civarina 1sitilir

[11, 23, 24].

Bu dekompozisyon islemi yine RSR sirketi tarafindan olusturulan bir patente goére
kimyasal olarak da gergeklestirilebilir. Bu calismaya gore PbO,’in rediiklenmesi,
camurun SO; gaziyla veya amonyum ya da alkali metal siilfitler, bisiilfitler ile
reaksiyona sokulmasi ile miimkiin olmaktadir. Bdylece PbO;, PbSO,’a
rediiklenmektedir. Kimyasal kullanim ile rediikleme gerceklestirildiginde olas1 gaz
emisyonlarinin dnlenmesinin yanisira daha iyi verim elde edildigi belirtilmistir. Artik
kursun monoksit, siilfat veya bazik kursun siilfattan olusan pasta siilfat giderimine

gonderilir [23].

Bu proseste pastada mevcut siilfat sodyum karbonat ile giderilir ( bknz. esitlik 2.20)
[11].

PbSO, + Na,CO3 = PbCO;+ Na,SO, (2.20)

Bu adimin ardindan artik pasta tercih edilen elektrolit icerisinde tamamen
¢oziinebilecek yapidadir ve H,SiFg veya HBF, elektroliti ile lige tabii tutulur. Lig
adiminin ardindan elektroliz islemi ile yiiksek saflikta katot elde edilir [11,23, 24].

16



2.2.3.5 AAS prosesi

Bratt ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada kursun elektrolizinde tercih edilen
coOzeltilerde ¢Oziliniirliigli olmayan bazi kursun bilesiklerinin (PbSO,4) amonyakli
amonyum stilfat ¢ozeltisinde ¢6ziinebildigini gbézlemlemislerdir [25]. Bu bilgiden
yola ¢ikarak hazirlanan proseste once akii kiricidan gegirilerek kiigiik parcalara
ayrilmaktadir. Ardindan bu kiiglik parcalar bir ayirma/li¢ kolonuna beslenir. Bu
kolonun igerisinde plastik parcalar yiizeye ¢ikarak kolondan uzaklasirken, kursun
parcalar dibe ¢Okmektedir. Pastanin igerisinde bulunan bilesikler ise kolon
igerisindeki ¢ozeltide ¢oziinmektedirler. AAS ¢6zeltisinde ¢oziinmeyen PbO, ise alt
akimla kolondan alir ve siilfiirik asitle islenerek PbSO4’a rediiklendikten sonra
kolona geri dondiriliir. Li¢ islemi tamamlandiginda AAS c¢ozeltisi elektrolize
gonderilir ve kursun rediiksiyonu gerceklestirilir. Licten ¢ikan ¢dzelti kadar kolona
takviye yapilir. Ayrica prosesin diger bir ciktisi siilfiirik asit noétralizasyonu

sonucunda olusan amonyum siilfatin satilabilir iiriin haline getirilmesidir [26].

2.2.3.6 PbSO, ¢amuru yontemi

PbSO,4 ¢amuru yonteminde akiskan yatakli elektroliz hiicresi dizayn edilmistir. Bu
hiicre bir iyon secici membranla iki bolmeye boliinmiis durumdadir ve atik akii
pastasi katot bolmesine beslenir. Elektrolit, icerisinde atik pasta partikiilleri yanisira
H,SO4, Na;SO4, NaOH ve EDTA, asetik asit, oksalik asit ihtiva eder. Atik pasta
camurundan gelen ve elektrolit icerisinde sirkiile eden PbO,, SO, veya Na,SOj; ile
reaksiyona girerek PbSOj’a rediiklenir. PbSO,4 pargaciklari ise metalik kursuna
rediiklenirler ve elektrolite birakilan SO, iyonlar1 iyon secici membrandan gecerek

anolit bolmesinde H,SO, ¢ozeltisi olustururlar [24].

2.2.3.7 Brue of mines prosesi

RSR prosesiyle benzerlik gdsteren proseste siilfat giderimi amonyum karbonatla
gerceklestirilmektedir. Ancak bu islem PbO, yapisint bozunmaya ugratmadigindan
proseste Oncelikle metalik kursun katkisiyla PbO; bilesimini rediikleme g¢alismasi
gerceklestirilmistir. Ancak bu islem kazanilan kursunun bir kisminin tekrar
dondiiriilmesini  gerektirdiginden ekonomik degildir [24]. Daha sonra yapilan
caligmalarda PbO; bilesigini rediiklemek i¢in NH4HSO3 ilavesi uygun bulunmustur.
Boylelikle gergeklesen reaksiyon esitlik 2.21°de verilmistir [3].
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PbO, + NH4,HSO; + (NH4)2C03 = PbCO; + (NH4)2804 +NH,OH (221)

Pasta yapisindaki bilesikler H,SiFs ¢06zeltisinde ¢oziinebilecek bilesiklere
indirgendikten sonra li¢ gerceklestirilir. Ayrica yapilan ¢calismada elektrolite fosforlu
bilesenler (NagP04.12H,0 (NH;),HPO,4, CaH4(PO,4),) katilarak anotta PbO,

olusumunun engellenmesi hedeflenmistir [24].

Bu proseslere genel bir bakis atilacak olursa Olper ve Maccagninin yaptigi calismada

hidrometalurjik kursun pasta geri kazanim prosesleri 6zetlenmistir (¢izelge 2.4) [9].

2.3 Elektrokimyasal Asit Tasimim

Elektrokimyasal olarak asit geri taginiminin temeli elektriksel alan altinda iyon

hareketine dayanir. Literatiirde bu islem ‘elektrodiyaliz’ olarak da tanimlanmaktadir.

Bir elektrokimyasal hiicrede potansiyel farki uygulandiginda anyonlar pozitif
elektrota, katyonlar ise negatif elektrota dogru hareket ederler. Elektriksel yiik
tasimayan molekiiller ise bu itici kuvvetten etkilenmediklerinden otiirii yiikli
molekiillerden ayrilabilirler. Bu islemde iyonlarin hareketlerini kontrol edebilmek
igin iyonik olarak yiiklenmis membranlar kullamlmaktadir. Iyon degistirici
membranlar, anyonik ve katyonik membranlar olarak ikiye ayrilmaktadirlar. Her iki
tiir membran da selektif bariyer gérevi goriir. Anyonik membran, anyon gecisini
saglarken, katyonlara bariyer gorevi goriir. Katyonik membran ise ayni sekilde

katyon gegisini saglarken, anyonlart engeller [27].

Elektrodiyalizin prensibi sekil 2.7°de verilmektedir.

Anot

4
@ -
bl | Kato
sl |-

Sekil 2.7 : Elektrodiyaliz hiicresinde iyonlarin taginimi [28].
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Cizelge 2.4 : Kursun pastanin hidrometalurjik kazanim prosesleri [9].

Pasta Camurunun Islenmesi

Elektrolitik Sistem

Konsantrasyon [g/L]

Akim
Proses Siilfat Giderimi Ii’sz Elektrolit Yogunlugu PbO Olusumu Anot Notlar
Rediiksiyonu ) Engelleme
[A/m’]
Serbest
Pb Asit
Na, Li, K, NH," . PbO,/ Mes/
B > >
RSR Karbonat SO, H,SiFs/HBF,4 70-200 50 As>0,5g/L Grafit
. . . Yiiksek miktarda kursun tozunun geri
. Na, Li, K, NH . Polifosfatlar 1-2 . .
Bureau of Mines a L 1% N Pb Tozu HySiFs > 150 150-250 olifosfatla PbO, / Ti déndiiriilmesi. Kursun fosfat
karbonat g/L . .
¢okelmesi. Anot bozunumu.
Pb Tozu PbO,/Ta/Cu
Engitec CX-EW Na,COs3, NaOH ' HBF, 100-120 100 350 Kalint1 H,0,
H.0, Pt/Ta/Cu
Ginatta Elektrokimyasal HBF, 400 Co>0,2g/L Grafit
AAS = SO, (NH,),SO4 Stinger kursun ve (NHy),SO; tiretimi
PbSO4 Camuru = SO, N2;SO/H.SO Membranl: hiicrede akigkan yatakli katot Kompleks hu?.re: dlzay‘m. Membranda
4 diisiik verim.
Yiiksek miktarlarda kursun tozunun
PLACID = Pb Tozu Klortirler Membranlt hiicre geri dondiriilmesi. Singer kursun

tiretimi. Kompleks hiicre. Yiiksek
kloriir korozyonu.
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Hiicreye dogru akim uygulandiginda anyonlar sekil 2.7°de goriildiigii gibi anota
dogru hareket ederken, katyonlar katota yonelirler. Boylelikle hiicreye beslenen kirli
¢Ozeltideki anyonlar anolit bélmesine, katyonlar ise katolit bolmesine geger ve kirli
¢Ozelti iyonlarindan armdirilirken temiz ¢o6zelti kisminda istenilen o&zellikte

konsantre ¢ozelti elde edilir.
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3. KONU ILE ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Giliniimiizde kursun-asit akiilerin geri donilisiimii tizerine yapilmis bir ¢ok calisma
mevcuttur. Bu calismalar incelendiginde pirometalurjik ve elektrometalurjik
yontemler olarak iki yaklagimin mevcut oldugu goriilmektedir. Yakin zamana kadar
geri doniisiim proseslerinde pirometalurjik yontem yaygin olsa da yontemin gevreye
olan zarar1 sebebiyle son yillarda elektrometalurjik yontemler 6n plana ¢ikmustir.
Calismalarin elektrometalurjiye odaklanmasiyla bu yontemin kullanildig1 proseslerin

sayilar1 da hizla artmistir.

Pirometalurjik yontemde bir onceki baslikta da aciklandigr gibi gaz ve metal
emisyonlar1 yanisira yiliksek sicakligin da getirdigi bir ¢ok problem mevcuttur. Bu
problemlerin sebepleri incelendiginde pastanin siilfat igeriginin problemlerin biiyiik
bir kismina yol actigi goriilmektedir. Ancak siilfat giderimi iglemi sirasinda agiga
cikan kimyasal atik da bliylik problem olusturmaktadir. Bu atigin igerdigi agir
metaller sebebiyle acik alanda depolanmasi miimkiin olmadigindan islenmesi

gerekmektedir. Bu da prosese ek maliyet getirmektedir.

Geleneksel pirometalurjik yontemlere ¢6ziim olarak gelistirilen elektrometalurjik
yontemlerde ise pastada PbSO4 ve PbO, gibi kursun elektrolizinde tercih edilen
elektrolitlerde ¢ozlinmeyen yapilarin bulunmasi biiyiik sorun yaratmaktadir.
Elektroliz islemi sirasinda ise anotta PbO; olusumu hem anotlarin Omriini

azaltmakta hem katotta kazanilan metal verimini diisiirmektedir.

Son yillarda mevcut proseslerde olusan bu problemlere ¢6ziim gelistirmek i¢in bir
cok farkli yaklasim ortaya atilmistir. Yapilan c¢alismalarin  genellikle

elektrometalurjik yonteme dayandigi goriilmektedir.

Ferracin ve arkadaslari yaptiklar1 c¢alismada 13 farkli ¢ozeltide atik pastanin
¢Oziiniilebilirligini incelemislerdir. Bu ¢ozeltilerden sadece ii¢ tanesi (tetrafloborik
asit, sodyum potasyum tartarat + sodyum hidroksit ve gliserol + sodyum hidroksit)

elektroliz igslemine uygun goriilmiistiir. Cozeltilere yapilan fosforik asit katkisiyla
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anotta PbO, olusumu engellenmeye c¢alisilmistir. Yapilan elektroliz isleminin
sonucunda tetrafloroborik ve tartarat ¢ozeltilerinde % 99 akim verimi elde edilmis,
diisiik maliyetinden dolay1 tetrafloroborik asit kursun elektrolizi i¢in uygun
bulunmustur. Ayrica bu g¢alisma igerisinde akim yogunlugunun katodik kursunun
morfolojisine olan etkisi de incelenmistir ve 250 A/m® akim yogunlugunda yiiksek

saflikta kursun elde edildigi belirtilmistir. Ayrica bu ¢aligmada mevcut kursun akii

geri dontlisiim proseslerinin karsilastigi sorunlar da irdelenmistir (¢izelge 3.1) [29].

Cizelge 3.1 : Kursun-asit akiilerin geri kazanim yontemleri [29].

Kursun Geri Kazanimi

Yontemi

Avantajlan

Dezavantajlar

Geleneksel Pirometalurjik

Y ontem

Uzun endiistriyel kullanim

Cevresel etki, yiiksek

sicaklik ve maliyet

Asidik ortamda
elektrorediiksiyon- HBF,

Diisiik ¢evresel etki, %99 akim verimi,
ton kursun basina saatte 800 kW enerji
tiiketimi %99,98 saflikta katot {iretimi,

diisiik maliyet

Anotlarda PbO, olusumu
ve anotlarin (grafit)

ylpranmast

Bazik ortamda
elektrorediiksiyon- NaOH-

gliserol

Diisiik gevresel etki, %85-90 akim
verimi, Ton kursun basina saatte 400-
500 kW enerji tikketimi, %99,98 saflikta
katot iiretimi, Paslanmaz ¢elik anotlar,

Siilfat giderimi gereksiniminin olmamast

Pahali kimyasallar ve

anotlarda PbO, olusumu

Bazik ortamda
elektrorediiksiyon- NaOH-
NaKC,4H,Os

Disiik gevresel etki, akim verimi > %98,
Ton kursun basina saatte 400-500 kW
enerji tiiketimi, %99,99 saflikta katot

iiretimi, Paslanmaz ¢elik anotlar, Stilfat

giderimi gereksiniminin olmamasi

Pahal1 kimyasallar ve

anotlarda PbO, olusumu

Asidik ortamda
elektrorediiksiyon- Fe?* ve
Fe*" ile HBF,

Diisiik gevresel etki, yiiksek akim
verimi, Ton kursun basina saatte 500
kW enerji tiiketimi, %99,99 saflikta
katot liretimi, Paslanmaz celik anotlar,

Siilfat giderimi gereksiniminin olmamasi

Membranli diyafram

hiicresi
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Exposito ve arkadaglart yaptiklar1 ¢alismada kloriirlii ortamda kursun elektrolizini
incelemislerdir. Bu calismada anotta PbO, olusumu sonucunda olusan problemlere
dikkat ¢ekilmekte ve ¢6zlim aranmaktadir. Buna gore PbO, olusumu sonucunda DSA
anotlarin Oomriiniin kisalmasi ve ¢ozeltide kursun konsantrasyonunun daha hizli
azalmasindan dolay1 verimde diisiis olmaktadir ve ¢6ziim olarak ¢ozeltiye arsenik
veya fosforik asit katkisi yapilabileceginden bahsedilir. Yaptiklart ¢calismada ise bu
¢oziimlere alternatif olarak elektroliz hiicresini katodik membran kullanimiyla

bolerek anot bolgesinde PbO;, olusumu engellenmistir [30].

Exposito ve arkadaslarinin yaptiklari diger bir ¢alismada PbO, olusumunu membran
kullanima gerek kalmadan engellemek icin HDE elektrotun anot olarak kullanimi
Onerilmistir. HDE anotlarla, kloriirlii ve floboratli ortamda yapilan ¢alismalarda HDE
anot kullaniminin hiicre voltajinda ve dolayisiyla proses maliyetinde diislis sagladigi
ve kursun rediiksiyonununa olumsuz etki yaratmadigi goriilmiistiir. Bunun yanisira
floboratli ortamda HDE anotlarin kullanimiyla membran kullanimi ile hiicreyi
bolmeye gerek kalmadan anotta PbO; olusumunun engellenebildigi goriilmiistiir.

Ancak klortirlii ortamda HDE anotlarin kursunla kirlendigi gézlemlenmistir [31, 32].

Brandon ve arkadaglar1 ise akii geri doniisiim tesislerinin atik sularindan kursun
giderimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada katodik rediiksiyonun yanisira anodik oksidasyon
ile de c¢ozeltiden kursunu kazanmayr hedeflemislerdir. Elektroliz c¢aligsmasi
sonucunda atik suda bulunan Pb%* iyonu miktar1 <60 ppb seviyesine indirilmistir.
Yapilan arastirmalar sonucunda es zamanl olarak katodik ve anodik reaksiyon ile

¢ozeltideki kursunun daha hizli kazanildig goriilmiistiir [33].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda mevcut akii geri doniisiim proseslerinde karsilasilan ¢evresel ve
ekonomik sorunlara ¢oziim aranarak alternatif bir proses gelistirilmistir.

Caligma elektrometalurjik ve pirometalurjik olmak iizere iki asamadan olugsmaktadir.
Elektrometalurjik asamada atik akii pastasindan siilfat giderimiyle birlikte atik
elektrolitin geri kazanimi elektrokimyasal olarak gergeklestirilmektedir. Boylelikle
stilfat giderimi sirasinda aci8a ¢ikan atik sorunu bertaraf edilmektedir.

Pirometalurjik asamada ise siilfat1 giderilmis pastadan diistik sicaklikta karbotermik
rediiksiyon ile kursun kazanimi gerceklestirilmektedir. Rediiksiyon oOrtiicii flaks
bilesimi altinda gerceklestirilerek metal kayb1 engellenmektedir.

Bu hedefler dogrultusunda gergeklestirilen elektrolitik siilfat giderimi deneylerinde
elektrolit sicakligi, akim yogunlugu, anot-katot mesafesi, asit konsantrasyonu ve siire
parametrelerinin siilfat giderimine olan etkisi incelenmistir. Bir sonraki deney serisi
olan elektrolitik asit geri kazanimi deneylerinde ise proses optimizasyonu ¢aligmalari
yapilmis ve baslangic asit konsantrasyonunun asit kazanim verimine olan etkisi
incelenmistir. Calismanin ikinci kismini oOlusturan pirometalurjik degerlendirme
kapsaminda ise rediiksiyon sicakliginin tespiti ve Ortiici flaks bilesiminin

optimizasyonu c¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir.

4.1 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Gergeklestirilen deneylerde hammadde olarak akii geri doniisiim tesislerinden alinan
akii pastasi, kursun monoksit ve kursun izgaralar kullanilmistir. Akii pastasinin

kimyasal analizi ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan atik akii pastasinin kimyasal bilesimi.

. PbSO, PbO PbO,
Icerik

[%A8.] [%A8.] [%Ag.]
Atik Akii Pastasi 48,36 29,5 23
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Siilfat giderimi deneylerinde kullanilan deney diizenegi sekil 4.1°de ve elektrolitik
asit geri kazanimi deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik gdsterimi de

sekil 4.2°de verilmistir.

Elektroliz Hiicresi ‘ @ =
iz Hii ‘ ' 1' » ‘

Doﬁru A : ogutucu

Kaynagi

Elektro

Sekil 4.1 : Deney diizenegi.

1. Anyonik Membran

‘ 2. Katot

3. Anot

4. Veri Toplama Sistemi

5. Bilgisayar

6. Katolit Sirkiilasyon Pompasi
3|2 . 7. Anolit Sirkiilasyon Pompasi

; 8. Anolit

8 k ’ 9. Katolit

10. Kalomel Elektrotlar

Sekil 4.2 : Deney diizeneginin sematik gésterimi.

Deneylerin gergeklestirilmesinde kullanilan malzeme ve cihazlar deneylerin yapilis

sirasina gore siralanmistir.
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Elektrokimyasal siilfat giderimi deneylerinde instek marka redresor ile elektroliz
islemi gerceklestirilmistir. Polarizasyon-zaman grafikleri ¢izimi i¢in Coda
Locomotive veri toplama sistemi, ¢oOzelti sirkiilasyonu i¢in ise manyetik asit
sirkiilasyon pompast kullanilmistir. Potansiyel degerlerin Ol¢limiinde doymus

kalomel elektrotlar tercih edilmistir.

Elektrokimyasal asit taginimi deneylerinde IONAC firmasi tarafindan iiretilen MA-
3475 anyonik membran ve MC-3470 katyonik membran kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan hiicrenin teknik ¢izimi sekil 4.3°’de verilmistir. Hiicre
pleksiglas malzemeden yapilmis olup sekilde goriildiigii gibi ii¢ bdlmeden
olugsmaktadir. Bolmeler arasina yerlestirilen kartujlar hareketli olup, iki bolmeli

deneyler i¢in sadece bir kartuj kullanilarak hiicre istege gore ayarlanmistir.

Sekil 4.3 : Elektrolitik asit giderimi deneylerinde kullanilan hiicrenin
teknik ¢izimi.

Ortiicii flaks bilesimi optimizasyonu ve diisiik sicaklikta karbotermik rediiksiyon
deneylerinde, teknik kalite PbO, ZnCl,, MgCl,, NaCl, KCI, CaF,, Na;B,0;
kullanilmistir. Deneyler protherm marka elektrik direng firininda gerceklestirilmistir.

Ergitme islemi i¢in grafit ve samot potalar tercih edilmistir.
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4.2 Deneylerin Yapilisi

Bu tez calismasinda olusturulan prosesin akis semasi sekil 4.4°de gosterilmistir.

Pasta I Elektrot

Hazirlama

!

Pasta Katot

l

Elektrokimyasal
Déniisiim ve Asit—Silflrik Asit-»
Konsantrasyonu

l

Pb + PbO + PbO;

|

— ¢ | Disiik Sicaklikta
Karbotermik
Rediiksiyon

l

Pb
{Akii Uretimine)

—Pb lzgara—»

—Flaks—»|

Sekil 4.4 : Akii geri doniisiim prosesi akis semast.

Bu tez calismasinda kursun-asit akiilerin geri doniisiimiinde karsilasilan problemlere
bir ¢6ziim gelistirmek i¢in yeni bir proses olusturulmasi hedeflenmistir. Bu proses
elektro-pirometalurjik bir proses olarak tanimlanmaktadir ve iki asamadan olusur.
Oncelikle, ilk asama olan elektrometalurjik asamada atik akii pastasindan siilfat

giderimi ve atik elektrolitin geri kazanimi ¢alisilmigtir.

Ardindan pirometalurjik kademe igerisinde Ortiicii flaks bilesimi altinda diisiik
sicaklikta karbotermik rediiksiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Bu asamalarda

yapilan deneyler bundan sonra tanimlanmustir.
Elektrolitik siilfat giderimi deneyleri

Kursun-asit akiiler Omiirleri dolana kadar defalarca sarj-desarj reaksiyonunu
gerceklestirmektedir. Desarj sirasinda 1zgaralar {izerine tutunmus olan pasta
elektrolitle reaksiyona girerek PbSO4 olustururken, sarj sirasinda PbSO4 negatif
elektrotta metalik kursuna, pozitif elektrotta ise PbO2’e doniismektedir (Esitlik 4.1-
4.3).
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(+) PbSO,+ 2H,0 S PbO, + 3H + HSO, + 2¢ Eopboz/pbso4 =1.685V (41)

(-) PbSO, + H"+2e" S Pb+ HSO, « Eopb/pb504 =0.356 V (4 2)

+

2PbSO,+ 2H,0 5 PbO, + Pb+ 2HSO, +2H"  E°=2041VVSSHE  (43)

Bu c¢alismada uygulanan islem, akiinlin sarj reaksiyonunun tekrarlanmasiyla

pastadaki siilfatin uzaklastirilmasidir.

Deneylerde, oOncelikle atik akii pastasini 1zgaraya sivamak suretiyle elektrotlar
hazirlanmistir. Elektrotlarin hazirlanmasi sirasinda pastanin 1zgaraya tutunmasini
arttirmak i¢in pastaya cesitli katkilar yapilmistir. Karisim sivandiktan sonra 1zgara iki

plaka arasina sikistirilarak elektrot dayanimi arttirilmistir.

Hazirlanan elektrotlar elektrolite (H2SO4 ¢ozeltisi) daldirilarak sabit akim altinda
elektroliz uygulanmistir. Bu islem sirasinda PbSO4 ¢6ziiniir bir bilesik olmadigindan
dontisiim reaksiyonlar1 1zgara {izerinde ger¢eklesmektedir. Elektrometalurjik
kademenin ilk asamasinda elektroliz parametrelerinin (elektrolit sicakligi, akim
yogunlugu, anot-katot mesafesi, asit konsantrasyonu, siire) siilfat giderimine etkisi

incelenmistir.

Deneyler sonunda 1zgaralar akim kesilmeden ¢ikarilarak pasta {izerinde kalmis olan
¢ozeltiyi uzaklastirmak amaciyla yikanmistir. Yikama iki asamada gerceklestirilip,
once seyreltik kostik ¢ozeltisine, ardindan saf suya daldirilmis ve pastanin geri

siilfatlagmas1 engellenmeye ¢alisilmistir.

Deney sonucunda 1zgaralarda bulunan pasta siyrilarak kimyasal analizle i¢erisindeki
SO4, PbO, PbO2 miktarlar tespit edilmistir. Kimyasal analizler i¢in TS EN 13086
nolu standart uygulanmistir [34].

Elektrokimyasal asit tasimum deneyleri

Yapilan calismanin 6ngoriilerinden biri de siilfat giderimi sirasinda eszamanli olarak
atik elektrolitin geri kazanilmasidir. Bu yonde yapilan ¢alismalarda elektrolitik siilfat
giderimi i¢in ulasilan optimum sartlar altinda elektrodiyaliz islemi uygulanmis ve
asit geri kazanim verimi degerleri incelenmistir. Yapilan deneylerde oncelikle hiicre

dizayn1 optimizasyonu yapilmis, ardindan atik elektrolitin asit konsantrasyonu ile asit
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kazanimi veriminin degisimi incelenmistir. Son olarak ¢ozeltinin ve membranin

gosterdigi direncin hiicre voltajina olan etkisi incelenmistir.

Deneyler sirasinda ¢ozeltideki H,SO,4 konsantrasyonu degisimini takip edebilmek
i¢cin araliklarla bolmelerden ¢ozelti ¢ekilmistir. Bu ¢ozeltilerin asit konsantrasyonu

titrasyon teknigi ile tespit edilmistir.
Pirometalurjik kademe

Calismanin ilk asamasi olan siilfat giderimi ve asit geri kazanimi deneylerinin
tamamlanmasinin ardindan siilfati giderilmis pastadan kursunun geri kazanilabilmesi

icin pirometalurjik yontemle rediiksiyon ¢alismasi yapilmaistir.
Ortiicii flaks bilesimi optimizasyonu

Kursun bilesiklerinin uguculugu goz dniine alinarak hem kursunun dogaya salinimin
hem de metal kazanim veriminde meydana gelen diisiisleri engellemek icin
karbotermik rediiksiyon isleminin Ortiicii flaks bilesimi altinda yapilmasi uygun

gorilmiistiir.

Ortiicii flaks bilesimini gelistirmek icin ©ncelikle karbotermik rediiksiyonun
gerceklestigi sicakligin tespiti icin sicaklik deneyleri gerceklestirilmistir. Bu
deneylerde Ellingham diyagraminda (sekil 4.5) karbonun PbO ¢izgisini kestigi
sicaklik olan =350°C degerinden baslanarak sicaklik arttirilmistir.

Ortiicii flaks bilesimi deneylerinde hammadde olarak diisiik sicaklikta yiiksek buhar

basincina ulasan bir bilesik olmasi sebebiyle litarj (PbO) kullanilmigtir.

Karbotermik rediiksiyon i¢in uygun sicaklik tespit edildikten sonra bu sicaklikta

ergimis durumda olan Ortiicii flaks bilesimleri arastirilmistir.

Ortiicii flaks bilesimi deneyleri i¢in yapilan literatiir taramasi sonucunda kloriirlii
tuzlarin iyi sonuglar verdigi bilgisine ulagilmistir [35]. Bu dogrultuda teknik kalite
Na,B407, ZnCl,, MgCl,, NaCl, KCI tuzlar1 kullanilmis ve CaF, katkisiin etkisi

incelenmistir.

Kursun kaybi istenilen degerlere indirildiginde karbotermik rediiksiyon deneylerine

gecilmisgtir.

30



Diisiik sicakhikta karbotermik rediiksiyon deneyleri

Yapilan diisiik sicaklikta karbotermik rediiksiyon deneylerinde bir onceki deney
serisinde olusturulmus olan flaks bilesimi altinda rediiksiyon parametreleri (rediiktan

miktari, rediiksiyon siiresi) denenerek optimum sartlar olugturulmustur.
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Sekil 4.5 : Ellingham diyagrami [36].

Bu deneylerde hammadde olarak ¢alismanin elektrometalurjik kademesinde siilfati
giderilen pasta bilesimi kullanilmistir.

Kursunun rediiksiyonu i¢in uygun sartlar olusturulduktan sonra kullanilan flaks
miktarinin optimizasyonu i¢in flaks kalinligmin buharlasarak kaybedilen kursun
miktarina olan etkisi incelenmistir. Flaks kalinli§1 deneyleri sirasinda hammadde

olarak metalik kursun kullanilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

5.1 Elektrolitik Siilfat Giderimi Deneyleri

5.1.1 Elektrot bilesimi optimizasyonu

Yaplan 6n deneysel ¢aligmalarda tespit edilen en énemli problem, elektroliz islemi
stiresince 1zgaralarda olusabilen dokiilmeler sonucunda meydana gelen hammadde
kaybi ve yiizeyde olusan hatalar sonucu akimin esit dagilamamasidir. Bu sebeplerden
otiirti siilfat giderimi deneylerine baslamadan once elektrotlarin dayanim kosullari

incelenmistir.

Literatiirden elde edilen veriler sonucunda pasta icerisine agirlikca % 15 kursun
monoksit, % 0,375 cam elyaf Kkatkilari yapilmistir. Bu katkilarin disinda nem
oraninin elektrot dayanimina olan etkisini gozlemlemek i¢in bir dizi deney

yapilmistir.

Bu deneyler sirasinda nem oranini belirleyebilmek icin pasta dncelikle etiivde 100
°C’de bir giin boyunca kurutulmus, ardindan agirlik¢a %20-35 saf su katkist yapilmis
ve 18 saat boyunca sabit sartlarda (200 A/m? 2,5 cm anot-katot mesafesi, 0,5 M
H,SO, konsantrasyonu, oda sicakligi) elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Deneyler
sirasinda metalik kursun anotlara karsilik pasta katot kullanilmistir. Dokiilmeleri
saptayabilmek i¢in pasta katot etrafina mekanik bir filtre gecirilmis ve deney

sonunda bu filtre ayrilarak agirligindaki degisim tespit edilmistir.

Pasta kaybi ise 5.1 nolu formiilde gosterildigi gibi hesaplanmistir:

Pasta Kaybl [%] _ Dokiilen Pasta Miktar: [g] x 100 (5.1)

Toplam Pasta Miktari [g]

Buna gore tayin edilen pasta kayb1 oranlar ¢izelge 5.1°de gortilmektedir.
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Cizelge 5.1 : Saf su katkisi ile pasta kayb1 degisimi.

Katot pastasinin nem orani Katodik rediiksiyon sirasinda dokiilen
[% Ag.] pasta oram [% Ag.]
20 6,24
25 4,42
30 0,63
35 2,44

Elde edilen sonuglara gore en az dokiilme orami agirlikga % 30 su katkisiyla

saglanmistir. Bundan sonraki deney serilerinde pasta bilesimi olarak agirlikca %15

kursunmonoksit, % 0,375 cam elyaf, % 30 saf su katkis1 kullanilmistir.

5.1.2 Asit konsantrasyonunun siilfat giderimine etkisinin incelenmesi

Elektroliz islemlerinde elektrolit, gdsterdigi diren¢ bakimindan hiicre potansiyeli
izerinde biiyiik etkiye sahiptir. Literatiirde siilfiirik asitin oda sicakliginda en yiiksek
iletkenlik degerini aldig1 konsantrasyon degeri olarak 3M gosterilmistir [37]. Ancak
atik akiilerden gelen elektrolitlerin de geri doniisiimde kullanilabilecegi dikkate

almarak farkli asit derisimlerinde deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Sekil.

5.1°de asit konsantrasyonu ile hiicre potansiyelindeki degisim goriilmektedir.
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Zaman [saat]

Sekil 5.1 : Asit konsantrasyonu deneyleri hiicre potansiyeli-zaman
grafigi [Oda sicakligi, 200 A/m?, 2,5 cm anot-katot mesafesi,

18 saat].
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Ancak, elde edilen deney sonrasi kalinti siilfat degerlerinin yiikksek H;SO4
konsantrasyonlarinda arttigi goriilmiistiir. Bunun muhtemel sebebi yliksek siilfat
miktarinin yikama sirasinda yeterince hizli giderilememesi ve geri siilfatlasmanin
olmasidir. Exposito ve arkadaslarmin  yaptigi calismada  yiiksek asit
konsantrasyonlarinda H; gazi ¢ikisinin arttigini ve bu sebeple toplanan metal
yiizeyinin siingerimsi yapida oldugu belirtilmistir [31, 32]. Artan asit
konsantrasyonlarinda, siingerimsi karakterli bu bozuk yiizey yapisina tutunan siilfatin

giderilememesi sonucu geri siilfatlasmada artis goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : Asit konsantrasyonu- kalint1 stilfat miktar1 degisimi [Oda
sicakligl, 200 A/m?, 2,5 cm anot-katot mesafesi, 18 saat].

Sekil 5.2°de asit konsantrasyonu degisimiyle kalinti siilfat miktarindaki degisim
goriilmektedir. Elde edilen bu verilere gére en uygun asit konsantrasyonu degeri
olarak 0,5 M H,SO, se¢ilmistir. Ancak degerlerin birbirine yakin dalgalanmasi bir
sonraki deney serisi olan elektrolitik asit geri kazanimi deneylerinde s6z konusu olan
asit konsantrasyonu degisimlerinden siilfat gideriminin etkilenmeyecegini ve bu
sistemin elektrolitik asit geri kazanimima uygun oldugunu gostermistir. Bu degerin
deneysel ¢alismalarda tercih edilmesindeki diger bir neden ise atik akii asitlerinin

rejenerasyonu esnasinda ¢aligma asit bilesiminin bu degerler civarinda olmasidir.

5.1.3 Anot-katot mesafesinin siilfat giderimine etkisinin incelenmesi

Anot-katot mesafesinin azalmasi iyonlarin karsilastigi direnci azalttigindan hiicre

potansiyeli degerlerinde diisiis saglar. Bu sebeple asgari anot-katot mesafesi tercih
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edilmektedir. Yapilan deneylerde de bu teorik beklenti karsilanmaktadir. Anot-katot
mesafesi deneylerinin sonucunda beklenildigi gibi asgari mesafede ideal sonuglar
elde edilmistir. Ancak muhtemel kisa devre ve pratik engellerden dolay1 2,5 cm
degeri yeterli anot-katot mesafesi olarak alinmis ve bundan sonraki deneyler bu
degerde gergeklestirilmistir. Sekil 5.3’de hiicre potansiyelinin anot-katot mesafesiyle
degisimi, ¢izelge 5.2°de ise anot-katot mesafesi deneylerinden edde edilen stilfat

giderimi sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3 : Anot-katot mesafesi deneyleri hiicre potansiyeli-zaman
grafigi [Oda sicaklig, 200 A/m?, 0,5M H,SO,, 18 saat].

Cizelge 5.2 : Anot-katot mesafesi ile siilfat miktar1 degisimi [Oda sicakligi, 200
A/m?, 0,5M H,S0,, 18 saat].

Anot — katot Siilfat Miktar:
mesafesi [cm] [%0]
2,5 0,32
3 0,55
3,5 0,9
4 0,9

Anot — katot mesafesi deneylerinde geri kazanilan pastada kalan stilfat miktarinda
herhangi tipik bir degisim olmadig: kabul edilebilir. Artan mesafe ile tespit edilen
siilfat miktar1 degisimini elektrokimyasal olarak gerekg¢elendirmek olasi degildir.

Sadece artan hiicre voltaji nedeni artan katodik gaz ¢ikisina bagli olarak dis yiizeyde
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olusan tabakalarin arasainda kalan elektrolit miktarinin bu degerin artmasina neden

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

5.1.4 Akim yogunlugunun siilfat giderimine etkisinin incelenmesi

Faraday yasasina gore elektrolitik olarak doniistiiriilen madde miktar1 akimla dogru
orantilidir [37]. Diger bir deyisle, akim arttikca reaksiyon daha kisa siirede
tamamlanir. Sekil 5.4’de verilen potansiyel egrilerinde akim yogunlugu artisiyla
potansiyel egrilerinin daha kisa siirede dengeye geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.4 : Akim Yogunlugu Deneyleri Hiicre Potansiyeli-Zaman
Grafigi [Oda sicakligi, 2,5 cm anot-katot mesafesi, 0,5M
H,S0,, 18 saat].

Ancak sekil 5.5’de goriildiigii gibi 350 A/m? gibi yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde kalinti siilfat miktar1 artmaktadir. Bunun sebebi olarak artan akim
yogunluguyla hidrojen gazi ¢ikisindaki artisin yiizey hatalarina sebep olmasi ve daha
pordz karakter tagiyan bu yilizeyden yikama sirasinda elektrolitin tam giderilememesi
sonucu geri siilfatlagsmaya yol ag¢tig1 kanisina varilmistir. Ferracin ve arkadaslarinin
yaptiklar1 ¢calismada yiiksek akim yogunluklarinda toplanan kursunun morfolojisinde
bozulmalarin goriildiigiiniin belirtilmesi ise bu kaniyr desteklemektedir. Ayrica bu
calismada kursunun rediiksiyonu i¢in 250 A/m? akim yogunlugu uygun deger olarak
bulunmustur ve artan akim yogunluguyla voltaj degerlerinin yiikselmesine karsilik

olarak akim verimliliginde 6nemli bir degisme olmadig1 belirtilmistir [29].
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Deneysel ¢alismalarda 200 A/m? akim yogunlugunda en diisiik siilfat degerleri elde
edilse de reaksiyonun hizla tamamlanmasi agisindan, hem hiicre potansiyelinin hem
de siilfat giderim degerlerinin istenilen diizeyde oldugu 250 A/m®  akim
yogunlugunun ideal olduguna karar verilmis ve bundan sonraki deneyler bu degerde

yapilmustir.
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Sekil 5.5 : Akim yogunlugu ile kalinti siilfat miktar1 degisimi [Oda
sicakligi, 2,5 cm anot-katot mesafesi, 0,5M H,SO,, 18 saat].

5.1.5 Cozelti sicakhi@inin siilfat giderimine etkisinin incelenmesi

Teorik olarak c¢ozelti sicakligi arttikga iyon mobilizasyonu artmaktadir. Bu da
konsantrasyon polarizasyonunu azalttifindan potansiyel degerlerinin diismesini
saglar [38]. Elde edilen deney sonuglar1 ise bu teorik beklentileri karsilamaktadir.

Cozelti sicakligi ile hiicre potansiyelinin degisimi sekil 5.6’da goriilmektedir.

Nernst denklemi incelendiginde her 1°C’lik sicaklik disilisii i¢in potansiyel
degerlerin 0,059 V’luk diisiis olmasi gerektigi bilinmektedir [37]. Elde edilen
potansiyel degerleri ise teorik olarak beklenen bu diisiisii desteklemektedir ( bknz.

sekil 5.6).

Artan sicaklikla deney sonunda elde edilen kalinti siilfat miktarlarinda azalma
goriilmistiir (gizelge 5.3). Literatiirde Exposito ve arkadaglarinin yaptiklari

calismada artan sicaklikla akim verimliliginde artis oldugu belirtilmistir [31]. Ancak
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elde edilen siilfat gideriminin ¢ozelti sicakligiyla degisimi incelendiginde verim artisi
goriilmekle beraber siirekli bir proseste ¢ozeltiyi 1sitma maliyetini karsilayacak
boyutta bir verim degisimi olmadigindan oda sicakliginda c¢alisilmasinin daha efektif

olacagi kanisina varilmustir.
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Sekil 5.6 : Sicaklik deneyleri hiicre potansiyeli-zaman grafigi [0,5M
H,SO0., 250 A/m?, 18 saat, 2,5 cm anot-katot mesafesi].

Cizelge 5.3 : Cozelti sicaklig ile siilfat miktar1 degisimi [0,5M H,SO,, 250 A/mz, 18
saat, 2,5 cm anot-katot mesafesi].

Cizelti Sicakligi [°C] Sﬁ'{f;‘/z fg‘]ta“
25 0,3
40 0,38
55 0,12

5.1.6 Deney siiresinin siilfat giderimine etkisinin incelenmesi

Siirekli proses icerisinde proses adimlarinin olabildigince kisa slirede tamamlanmasi
hem maliyet hem enerji tasarrufu bakimindan olduk¢a Onemlidir. Polarizasyon
egrileri incelendiginde (sekil 5.7) doniisiimiin 6. saatten sonra tamamlandigi
gorilmektedir. Buna gore yapilan deneylerde 8 saatten sonra siilfat degerlerinde
degisim olmadig1 gozlemlenmistir (¢izelge 5.4). Buradan yola ¢ikarak 8 saat yeterli

stire olarak secilmistir.
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Sekil 5.7 : Elektroliz siiresi deneyleri katot polarizasyonu -zaman
grafigi [Oda sicakligi, 250 A/m? 2,5 cm anot-katot mesafesi,
0,5 M H,SO4].

Cizelge 5.4 : Farkli elektroliz siiresi deneyleri sonuglart [Oda sicakligi, 250 A/m?,
2,5 cm anot-katot mesafesi, 0,5 M H,SQOy].

Elektﬁ:;t]s iresi Miifzg?t[%
Ag.]
5 0,9
6 0,79
8 0,3
18 03

5.1.7 Akim yogunlugunun anodik oksidasyonla siilfat giderimine etkisinin

incelenmesi

[lk asamada katodik rediiksiyon ile PbSO4’m metalik kursuna doniistiiriilmesi icin
gerekli sartlar optimize edildikten sonra anodik oksidasyonla es zamanli olarak
anotta PbO; olusumuyla siilfatin giderilmesi ¢alismalarina baglanmistir. Bu
kapsamda akim yogunlugunda elde edilen en iyi sonuglar alinarak deney yapilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda diizgiin polarizasyon egrileri elde edilmis olup bu

sistemin anodik oksidasyonla da siilfat giderimine uygun oldugu kanisina varilmistir
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(sekil 5.8-5.10). Elde edilen kalint1 siilfat degerleri de bu kaniy1 desteklemektedir
(cizelge 5.5).
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Sekil 5.8 : 200 ve 250 A/m? akim yogunluklarinda anodik oksidasyon
deneyleri sonucu hiicre potansiyeli-zaman grafigi [Oda
sicakligi, 0,5 M H,SQy, anot-katot mesafesi 2,5 cm, 18 saat].

L i

wo|
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Sekil 5.9 : 200 ve 250 A/m? akim yogunluklarinda anodik oksidasyon
deneyleri sonucu anot polarizasyonu -zaman grafigi [Oda
sicakligi, 0,5 M H,SQOy4, anot-katot mesafesi 2,5 cm, 18 saat].
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Sekil 5.10 : 200 ve 250 A/m? akim yogunluklarinda anodik oksidasyon
deneyleri sonucu katot polarizasyonu -zaman grafigi [Oda
sicakligi, 0,5 M H,SQy, anot-katot mesafesi 2,5 cm, 18 saat].

Cizelge 5.5 : Katodik rediiksiyon ve anodik oksidasyon sonucu siilfat giderimi
degerleri [Oda sicakligi, 0,5 M H,SO,, anot-katot mesafesi 2,5 cm, 18

saat].
’ Stilfat Miktar1 Oksit Miktar1
Akim Yogunlugu [A/m?]
[%] [%]
200
1,12 87,8 PbO,
(Anot)
200
0,3 0
(Katot)
250
1,7 85,6 PbO;
(Anot)
250
0,46 0
(Katot)

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda katodik rediiksiyon ile metalik kursuna kadar
dontigiim gerceklestirilirken anot olarak eski pastalarin kullanilmasi durumunda anot
reaksiyonlart sonucunda da PbO; eldesi ile siilfat gideriminin miimkiin oldugu ve
dolayisi ile birim zamanda harcanan enerji ile anodik ve katodik reaksiyonlara bagh
olarak daha yiiksek miktarda atik pastanin siilfatsizlagtirilabilecegi tespit edilmistir.

Elektrokimyasal rediiksiyon sonrasinda elde edilen pastalar kimyasal rediiksiyon
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islemine tabi tutulacaklarindan dolay1 yapida karisik kursun oksitlerin bulunmasinin

sakinca yaratmayacagl sonucuna ulasilmistir. Bundan dolayr bu boliimden itibaren

yapilan deneylerde katodik rediiksiyonun yanisira anodik oksidasyon prensibi de

kullanilarak siilfat giderimi gerceklestirilmistir.

5.2 Elektrokimyasal Asit Tasinimi ile Atik Akii Elektrolitinin Geri Kazanim

Deneyleri

5.2.1 Uc bolmeli hiicre ile gerceklestirilen deneyler

Elektrolitik asit geri

kazanimi deneylerinde ii¢ bdlmeli hiicrede yapilan 6n

deneylerde hiicre potansiyeli degerlerindeki artis, elde edilen hiicre potansiyeli-

zaman grafiginden (sekil 5.11) goriilmektedir. Bir Onceki deney serisi olan

elektrolitik siilfat giderimi deneylerinden =3V civarinda siilfat gideriminin miimkiin

oldugu bilinmesine ragmen, li¢ bolmeli hiicrede yapilan deneyde 6,5 V civarinda

hiicre potansiyeli degeri elde edildigi goriilmiistir. Bu farkin, hem anot-katot

mesafesindeki zorunlu artig, hem iki adet membranin getirdigi potansiyel artisi

sonucu olustugu diisiiniilmektedir.

10,00
9,50
9,00
8,50
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7,50

7,00

Hucre Potansiyeli [V]

6,50
6,00
5,50

5,00

Zaman [saat]

Sekil 5.11 : Ug bélmeli hiicrede yapilan asit kazanimi deneyleri, hiicre

potansiyeli-zaman grafigi [250 A/m? akim yogunlugu; 10 cm
anot-katot mesafesi; oda sicakligi; anyonik ve katyonik
membran; anolit ve Kkatolit: 4 g/L H,SO,, ara bolme: 25 g/L
H2SO4].

3,5 V’luk potansiyel artis1 verimli bir sonu¢ olmadigindan 6tiirii hiicre dizayninda

degisiklige gidilerek bundan sonraki deneylerde iki bolmeli hiicre kullanilmistir.
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5.2.2 Baslangi¢c asit Konsantrasyonunun asit geri kazammmina etKisinin

incelenmesi

Bu deney serisinde kullanilan hiicrede iki bolme bir anyonik membran ile
ayrilmaktadir ve SO, anyonlart gecisi ile katolitteki kirli ¢ozeltinin asit
konsantrasyonu azalirken, anolitteki temiz ¢ozeltinin konsantrasyonunun artmasi

hedeflenmektedir.

Bu hedefle iki bdlmeli hiicrede anolit konsantrasyonu sabit tutulup katolit
konsantrasyonunu degistirerek baslangi¢c asit konsantrasyonundaki degisimin asit

kazanim verimine (sekil 5.12) ve hiicre potansiyeline (sekil 5.13) olan etkisi

incelenmistir.
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Sekil 5.12 : Baglangic  Katolit  Konsantrasyonunun  Asit  Geri

Kazammna Etkisi [250 A/m? akim yogunlugu; 5 cm anot-

katot mesafesi; Oda sicakligi; anyonik membran; anolit: 4

Beklenildigi iizere asit konsantrasyonu arttikca ¢ozelti direnci azaldigindan Gtiirii
hiicre potansiyeli degerlerinde ciddi bir diislis goriilmektedir.

Deneylerde, zamanla ¢ozelti derisimindeki degisim sekil 5.14-5.17°de goriilmektedir.

Katolite konulan ¢dzeltinin baslangic konsantrasyonu arttikca 24 saat sonunda

anolitte kazanilan asit konsantrasyonu artmaktadir (sekil 5.12, 5.14-5.17).
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Sekil 5.13 : Katolit konsantrasyonu deneyleri hiicre potansiyeli-zaman
grafigi [250 A/m? akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi;
Oda sicakligi; anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SOy4].
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Sekil 5.14 : Katolit baslangic H,SO, konsantrasyonu 25 g/L, anolit ve
katolit bolmelerinde asit konsantrasyonu degisimi [250 A/m?
akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicakligi;
anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SO4].
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Sekil 5.15 : Katolit baslangic H,SO,4 konsantrasyonu 50 g/L, anolit ve
katolit bdlmelerinde asit konsantrasyonu degisimi [250 A/m?
akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicakligi;
anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SO4].
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Sekil 5.16 : Katolit baslangic H,SO, konsantrasyonu 75 g/L, anolit ve
katolit bdlmelerinde asit konsantrasyonu degisimi [250 A/m?
akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicaklig;
anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SO4].
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Sekil 5.17 : Katolit baslangic H,SO,4 konsantrasyonu 100 g/L, anolit ve
katolit bdlmelerinde asit konsantrasyonu degisimi [250 A/m?
akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicakligy;
anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SO4].

Ancak geri donlisim prosesi igerisinde katolite konulacak olan ¢ozelti

konsantrasyonunun kontrol edilebilir bir parametre olmadigi gbéz Oniinde
bulundurulmalidir. Elde edilen deney sonuglari incelendiginde c¢izelge 5.6’da
gortldiigli gibi degisen konsantrasyonla asit kazanim veriminde biiyiik degisimler
olmadig1 ve 24 saat sonunda elektrolitin igerdigi stilfatin % 50’sinden fazlasinin
kazanilabildigi goriilmektedir. Boucher ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada 4
saatlik deneylerde asit konsantrasyonunun % 60’min kazanilabildigi belirtilmistir,
elde edilen verilerde de ilk 2 saatten sonra asit konsantrasyonundaki degisimin ihmal
edilebilir oldugu goz oniine alinarak bu sonuglarla uyumluluk géstermektedir [28].

Asit kazanim verimi 5.2 nolu denklemde verildigi sekilde hesaplanmustir.

Bolmeler arasinda tasinan asit miktart [%] (5.2)
x 100 '

% Asit Kazanimi = q
Katolit baslangig¢ asit miktart [f]

Cizelge 5.6 : Baslangic asit konsantrasyonu - % asit kazanimi degisimi.

Katolit bolmesine konulan Deney sonunda anolite Deney sonunda % Asit
asit miktar1 [g/L] taginan asit miktari [g/L] Kazanimi
25 15,12 60,48
50 28,09 56,18
75 41,08 54,77
100 53,57 53,57

Elektrolitik asit geri kazaniminda itici kuvvet iyonlarin elektriksel alan ile

taginimudir. Buna gére harcanan birim enerjiye karsilik SO,? konsantrasyonundaki
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degisim miktar1 prosesin uygulanabilirligi acgisindan ¢ok Onemli bir parametredir.
Enerji tiiketimine karsilik anolite taginan SO42 miktarinin zamana gore dagilimi sekil

5.18’de goriilmektedir.

4,5
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Sekil 5.18 : Enerji tiikketimi ile anolite asit taginimi iliskisi [250 Alm?
akim yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicaklig;
anyonik membran; anolit: 4 g/L H,SO4].

Cizelge 5.7 : Deney sonrasi elektrotlarin kimyasal analizleri [250 A/m? akim
yogunlugu; 5 cm anot-katot mesafesi; Oda sicakligi; anyonik membran;
anolit: 4 g/L H,SO4].

Katolit H,SO, Katotta | Anotta | Katotta | Anotta
konsantrasyonu |  59¢ | SO | PbO; | PbO;
[o/L] Miktar1 | Miktar1 | miktar1 | miktari
) 6] | [%] | [%] | [%]
25 011 | 064 | 0 | 90,16
50 025 | 047 | 0 | 89,16
[ 091 | 06 0 | 8938
100 037 | 076 0 | 86,61

Asit geri kazanimi deneylerinden elde edilen kalinti siilfat degerlerine (¢izelge 5.7)
bakildiginda elektrotlardaki SO, miktarinin %1’in altina indigi goriilmektedir.
Buradan yola ¢ikilarak elektrolitik siilfat giderimi ile asit geri kazaniminin ayn1 anda

miimkiin oldugu kanisina varilmistir.
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5.2.3 Ohmik direnclerin hiicre potansiyeline etkisi

Elektrokimyasal bir hiicrede potansiyel degerleri teorik olarak olmasi gerekenin
istiine yiikselir. Bu yiikselise hiicre igerisinde bulunan bazi1 direngler sebep
olmaktadir ve bu direnglerin yarattig1 potansiyel artiglarina fazla voltaj denir. Hiicre

potansiyeli 5.3 nolu denklemde gosterildigi gibi tanimlanmaktadir [37].

E=E®+ nr (5.3)

Fazla voltajlarin toplami olarak tanimlanan ny ise iyon tagimimlar1 ve reaksiyon
kinetiklerinden kaynaklanan polarizasyonlarin yanisira baglant1 elemanlarinin veya

¢ozeltinin gosterdigi ohmik direngleri de kapsar [37].

Bu tiir ohmik direnglerin hiicre voltajina olan etkisini incelemek ve hiicre
potansiyelini diigiirerek prosese maliyet ylikii getirmesini engellemek amaciyla bir
seri deney yapilmustir. Sekil 5.19°da elektrodiyaliz hiicresinde anot-katot mesafesinin

azalmastyla hiicre potansiyelinin degisimini gorilmektedir.
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Sekil 5.19 : Elektrotlar aras1 mesafe ile hiicre potansiyeli degisim egrisi
[250 A/m? akim yogunlugu; Oda sicakligi; anyonik
membran; Anolit: 4 g/L H,SO,, Katolit: 50 g/L H,SO4].

Anot-katot mesafesi hiicre igerisinde miimkiin olabildigince azaltildiktan sonra

membranin hiicre potansiyeline getirdigi yiikii incelemek i¢in membran hiicre
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icerisinden ¢ikartilmistir. Elde edilen sonuglarda membranin hiicre potansiyeline

getirdigi artisin =330 mV civarinda oldugu goriilmistiir (sekil 5.20).
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Sekil 5.20 : Deney  diizeneginde yapilan degisikliklerin  hiicre
potansiyeline olan etkisi [250 A/m? akim yogunlugu; Oda
sicaklig1; anyonik membran; Anolit: 4 g/L, Katolit: 50 g/L

H2SO4].

Elde edilen deney verileri sonucunda elektrolitik siilfat giderimi sirasinda membran
kullanimiyla asit geri kazanimmin da miimkiin olabilecegi goriilmiistiir. Siilfat
giderimi sirasinda membran kullanimmnin hiicre voltajina getirdigi artig yasal
kosullarin yerine getirilmesinde atik asitlerin rejenerasyonu isleminde yaratilan
maliyeti karsilamasa dahi cevresel agidan getirdigi avantaj nedeni ile uygulanmasi
miimkiindiir. Mevcut kosullarda firmalarinn bu asitleri degerlendirmek yerine
notralizasyon ile bertaraf etmelerinin yasal olarak engellenmesi, proseslerde
elektrokimyasal rejenerasyonun uygulanmasini saglayacaktir.

Calismanin  elektrometalurjik kisminda istenen degerlere ulasildiktan sonra

pirometalurjik ¢alismalara geg¢ilmistir.
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5.3 Ortiicii Flaks Bilesimi Optimizasyonu

Kursun geri doniisiimiinde pirometalurjik yontemin en biiylikk sorunu kursun
bilesiklerinin ucguculugudur. Bu sebeple hem kursunun dogaya salinimina engel
olmak hem de metal kayiplarin1 engellemek amaciyla bu ¢alismada Ortiicii flaks
bilesimi gelistirilmistir. Literatiirde yapilan taramalar sonucunda klortirlii ve floriirlii
tuzlarin Ortiiciilik Ozelligi gosterdigi gorilmistiir [35]. Ancak floriirlii tuzlarin
zararlarindan otiirli temel olarak kloriir bazli tuzlar tercih edilmistir. Florlir tuzu
olarak stabil yapisi ve viskoziteyi arttiric1 6zelligi nedeni ile sadece CaF; katkisi ile

calisilmasi uygun gorilmustiir.

Uygun bilesimi aragtirma sirasinda ilk adim olarak kursunun rediiksiyonunun
gerceklestigi optimum sicakligin tespiti i¢in sicaklik deneyleri gerceklestirilmis,

ardindan rediiksiyon icin gerekli sicaklikta ergiyen bir tuz bilesimi aranmustir.

5.3.1 Sicaklik deneyleri

Sicaklik deneyleri sirasinda ellingam diyagraminda (sekil 4.5) karbonun kursun
cizgisiyle kesistigi sicaklik olan =350°C’den baslayarak rediiksiyon deneyleri
yapilmugtir.

Bu deneyler sonucunda kursunun kiigiik bulyonlar halinde rediiklendigi ancak
sicakligin, curuf yapisimi ergitmeye yeterli olmamasi nedeni ile kati formda kalan
pasta ve flakslarin kursunun dibe inmesine yeterli olmadig1 goriilmustiir. Sekil.’de
verilen grafit potanin kesit goriiniimiinde tuz-metal ayrilmasinin olmadigi, karbonun
tamamen yanmadigr ve koOmiriin tlizerine parcalar halinde tutunmus metalik
bulyonlar oldugu goriilmektedir. 350°C’den baslayarak yapilan deneylerde 660°C’ye
kadar diizgiin tuz-metal ayrimi elde edilememistir. Ayrica 500-650°C deneylerinde

MgCl; bazli tuz kullanilmis ancak diizgiin bir ergime goriilememistir.

Sicaklik deneyleri sonucunda 660-700°C sicaklik araligi kursunun diisiik sicaklikta
rediiksiyonu i¢in uygun aralik olarak sec¢ilmistir. Vaysgant ve arkadaglarinin
yaptiklar1 ¢alisma sonucunda da siilfat1 giderilmis kursun pastanin rediiksiyonu icin
uygun sicaklik olarak 650-760°C belirtilmistir [39] ve bu da elde edilen sonuglarla
uyumludur. Bu sicaklikta ergimis durumda bulunan flaks bilesimleri incelendiginde

hem ucuzlugu hem istenilen oOrtiiciiliigii saglamasi1 bakimindan NaCIl-KCl bazli tuzlar
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ortiicii flaks bilesimi olarak denenmistir. Sekil 5.22°¢ NaCI-KCI tuzunun faz

diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 5.21 :
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Sekil 5.22 :

Mol NaCl/(KCI+NaCl)

NaCl-KCl faz diyagrami [40].

Flaks bilesiminin TG-DTA grafigi Sekil 5.23’de goriilmektedir. Bu grafige

bakildiginda faz diyagraminda da belirtildigi gibi 660°C civarinda ergime oldugu

gorilmektedir. Ancak 800°C civarinda malzemenin agirhiginda meydana gelen
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azalma bu sicaklikta flaksin buharlastigi ve malzeme kaybinin oldugunu

gostermektedir.
TG [%] DTA [uV/mg]
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Sekil 5.23 : TG-DTA grafigi [%50 NaCl-%50 KCI + %3 CaF,]

TG-DTA grafiginden elde edilen verilerin yanisira, NaCl-KCI bazli flaks altinda
ergitme kosullarinin incelenmesi icin 660°C ve 700°C sicakliklarinda yapilan
deneylerde, yliksek ergitme sicakligima bagli olarak kursun kaybinin yanisira tuz

kaybinin da ¢ok fazla oldugu goriilmistiir (bknz. ¢izelge 5.8).

Cizelge 5.8 : Sicaklik-flaks ve metal kayb1 degisimi [90 dk rediiksiyon stiresi, ag. %
5 karbon, % 45 NaCl+ % 55 KCI + %3 CaF,].

Sicaklik Kursun Kayb1 | Flaks Kaybi1
[°C] [% Ag.] [% Ag]
660 3,54 36
700 2,81 25,4

Bu sebeple bundan sonraki deneylerde tuz flaksinin yanisira boraksin da flaks
olusturmada kullanilmasina karar verilmistir.  Ancak NayB,O; fazinin ergime
sicakligt 744°C oldugundan ve kullanilan tuz bilesimlerinin boraks ile karisim
olusturmamas1 da dikkate alinarak bundan sonraki deneyler 800°C’de

gerceklestirilmistir.

Bolivar ve Friedrich’in yaptig1 calismada flakslarda NaCl:KCl oran1 degisiminin
metal kazanimi veriminde hig¢ bir etki gostermedigi tespit edilmistir ve bunun sebebi

olarak CI" konsantrasyonunun sabit kalip sadece Na* ve K" oranmin degismesini

53



gostemiglerdir [41]. Bu sebeple, KCI tuzunun NaCl tuzuna kiyasla daha yiiksek
maliyet getirdigi de goz Online alinarak yapilan deneylerde NaCl orani yiiksek
tutulmak istenmistir. Ancak 660-700°C sicakliginda yapilan deneylerde en diisiik
ergime degeri veren 50:50 mol oraninda flaks bilesimi kullanilmistir. Bundan sonraki
deneylerde sicakligin 800°C’ye ¢ikarilmasi uygun bulundugundan NaCl:KCl oran
da aliminyum geri doniistimiinde de c¢ok kullanilan bir oran olan 70:30 oranina

¢ikarilmstir.

5.3.2 CaF, katkisinin incelenmesi

Yapilan literatiir taramasinda kloriir bazli tuzlara floriir katkisinin olumlu sonuglar
verdigi goriilmiistiir. Stabil yapisi ve viskoziteyi diistiriicti 6zelligiyle CaF; ise en ¢ok
tercih edilen katkilardan biridir. Literatiirde mevcut calismalarda %3’ten fazla
yapilan katkilarin etkisiz oldugu, CaF; bilesiginin bu orandan fazlasinda
¢ozinlrliginin olmadig belirtilmistir [42]. Bu sebeple yapilan deneylerde %3’e

kadar CaF; etkisi incelenmistir.

Sekil 5.24 ve 5.25 incelendiginde CaF, katkis1 ile curufta kalan kursun orami ve
kursun kazanim verimi degisiminin sabit diizeyde oldugu goriilmektedir. Kursun
kazanim veriminin rediiktan sartlarda degisiklik olmadigi siirece degisiklik

gostermemesi teorik olarak da beklenen bir sonuctur.
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Sekil 5.24 : CaF; katkisi ile curufta kalan kursun miktar1 Degisimi [800
°C, 90 dk rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon, % 70 NaCl+
% 30 KCl, 0,5 Boraks/Tuz orani].
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Kursun Kazanim Verimi [%)]
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Sekil 5.25 : CaF, katkisi ile kursun kazanim verimi degisimi [800 °C,
90 dk rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon, % 70 NaCl+ % 30
KCl, 0,5 Boraks/Tuz orani].

Sekil 5.26’da CaF, katkis1 ile kursun kaybi degisimi verilmistir. Elde edilen

verilerden yola c¢ikilarak CaF, katkisinin %1°den yiiksek degerlerde flaksin ortiicii

ozelligine olumlu etkide bulundugu gorilmektedir. Bunun CaF;,’lin viskoziteyi

azaltic1 etkisinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Buna gore %]1-3 aras1 CaF;

katkisinin 800°C sicaklik degerlerinde yeterli oldugu kanisina varilmigtir.

Buharlasan Kursun Miktari [% Ag.]
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Sekil 5.26 : CaF; katkisi ile kursun kaybinin degisimi [800 °C, 90 dk
rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon, % 70 NaCl+ % 30 KClI,
0,5 Boraks/Tuz orani].

Asgari kursun kaybi %2,5 CaF, katkisi ile elde edilse de %1-3 aras1 degerlerde

meydana gelen dalgalanma ihmal edilebilir diizeydedir. Milke ve arkadaglarinin
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calismalarinda ise 800°C’de kloriirlii tuzlarda CaF, ¢oziiniirliigiiniin =~ %2 civarinda
oldugu belirtilmistir [42]. Bu verilerden yola ¢ikarak floriirlii bilesenlerin ¢evreye
olan etkisi de géz Oniine alinarak CaF, katkis1 i¢in optimum deger olarak agirlikca
%2 degeri se¢ilmistir. Bundan sonra gergeklestirilen deneylerde tuz flaksi bilesimi

olarak %70-%30 KCI bilesimine %2 CaF, katkis1 kullanilmaktadir.

5.3.3 Boraks etkisinin incelenmesi

Bu deney serisinde tuz flaksi ile beraber kullanilan boraks flaksinin oram

arastirilmistir. Buna gore yapilan deneylerde 0,25-1 boraks/tuz oran1 taranmistir.

Sekil 5.27°de PbO’in boraks yapisi iginde ¢Oziiniirligiinii gosteren B,O3-PbO faz

diyagrami verilmistir.
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Sekil 5.27 : B,O3-PbO faz diyagrami [43].

Sekil 5.27°de deney sonrasi potanin kesit goriiniimii verilmektedir. Teorik olarak da
beklendigi iizere boraks ve tuz flaksinin birbirinin i¢inde ¢6zlinmedigi ve iki ayri

flaks katmani olusturdugu goriilmektedir.

Sekil 5.29°da boraks:tuz oran1 degisimiyle curufta kalan kursun miktart
gorilmektedir. Elde edilen verilerde 0,25 boraks:tuz orami kullanildiginda kursun
bilesiklerinin u¢masinin engellendigi fakat metalin biiyiikk bir kisminin curufta
kalmasindan dolayr kursun kazanim veriminin beklenenin ¢ok altinda oldugu

goriilmektedir (bknz. sekil 5.30).
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Sekil 5.28 : Pota kesit goriiniimii.
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Sekil 5.29 : Boraks:tuz orani degisimiyle curufta kalan kursun miktari
degisimi [800 °C, 90 dk rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon,

% 70 NaCl+ % 30 KCI + % 2 CaF].
Sekil 5.31°de verilen kursun kaybi grafigi incelendiginde ise boraks katkisi ile
kursun kaybinin %1 civarma indirilebildigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar ele
alindiginda 1:1 boraks:tuz oraninda kursun kaybi sifir degerini gosterse de kursun

kazanim verimi ve curufta kalan kursun miktar1 bakimindan 1:2 boraks tuz oranina

yakin degerler vermektedir. Curufun depolanabilirligi ve proses maliyeti g6z Oniine
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alindiginda asgari miktarda boraks kullanimi uygun goriilerek 0,5 boraks:tuz orani

optimum deger olarak secilmistir.
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Sekil 5.30 : Boraks:tuz oran1 degisimiyle kursun kazanim verimi
degisimi [800 °C, 90 dk rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon,
% 70 NaCl+ % 30 KCI + % 2 CaF,].

T ————————————
D R
=
2
8 | | | |
Fe L e :
§ i
T LSBT . i
= i i i i
e - 1250
3 | | | |
e e Bagoeene |
] 1 1 1 1
[24]
8 | | |
L S onmmemem e |
5 : : : :
m
oe) . 07 | | mon
Ve 0.250 0.58 0.750 i

Sekil 5.31 : Boraks:tuz orani degisimiyle kursun kaybi degisimi [800
°C, 90 dk rediiksiyon siiresi, ag. % 3,5 karbon, % 70 NaCl+
% 30 KCI + % 2 CaF;].
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5.4 Diisiik Sicaklikta Rediiksiyon Deneyleri

Onceki boliimlerde agiklandigr gibi pirometalurjik akii geri déniisiim proseslerinde
rediiksiyon iglemi yiiksek sicakliklarda yapilmaktadir. Bu siilfatin  yiiksek
sicakliklarda parcalanmasindan ileri gelmektedir. Ancak bu tez calismasinda

gelistirilen proseste dncelikle pastadaki siilfat igerigi giderilmektedir.

Oysa, kursunun diisiik ergime noktasi (327 °C) ve kursun oksitin karbonla diisiik
sicaklikta rediiksiyonunun teorik olarak miimkiin olmasi goéz Oniine alindiginda

karbotermik rediiksiyon i¢in yiiksek sicakliklarin gerekli olmadigi goriilmektedir.

Bu deney serisinde yapilan ¢alismalarda diisiik sicaklikta rediiksiyon ig¢in uygun

kosullar aranmustir.

5.4.1 Rediiktan miktarinin kazanim verimine etkisinin incelenmesi

Elde edilen veriler incelendiginde (sekil 5.32) rediiktan miktar ile curufta kalan
kursun miktarinin  %5-8 karbon igerigiyle ciddi bir degisim gostermedigi
goriilmektedir. Ancak %10 karbon ile yapilan deneyde metal-curuf ayriminin tam
gerceklesemedigi goriilmiistiir. Bunun sebebinin fazla karbonun goézenekli bir yap:
olusturarak kursunu igerisinde hapsetmesi oldugu tespit edilmistir. Deney sonucunda

olusan karbon iskeletin bir kism1 ve ilizerinde kalan kursun bulyonlar sekil 5.33’de

gosterilmistir.
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Reduktan Miktari [ % Ag. ]

Sekil 5.32 : Rediiktan miktari- curufta kalan kursun miktar1 degisimi
[800°C, 90 dk. rediiksiyon siiresi, 1:3 hammadde: flaks oran,
50 g Na,B,0,+70 g NaCIl+30 g KCI+2 g CaF; flaks bilegimi].
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Sekil 5.33 : Karbon iskelet icerisinde kalan kursun bulyonlar.

Teorik olarak kursun kazanim veriminin rediiktan miktartyla dogru orantili olarak
artmast beklenirken sekil 5.34’de wverildigi gibi %10 karbon ile yapilan deneyde
kursun kazanim veriminin ¢ok diistiigli goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak sekil
5.33’de gosterilmis olan karbon iskelet olusumu sonucunda metal-curuf ayriminin
geceklesememesi ve rediiklenen kursunun bir kisminin olusan iskelet iizerinde

kalmasi tespit edilmistir.
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Sekil 5.34 : Rediiktan miktari- kazanim verimi degisimi [800°C, 90 dk.
rediiksiyon siiresi, 1:3 hammadde: flaks orani, 50 g
Na;B407+70 g NaCl+30 g KCI+2 g CaF; flaks bilesimi].

Rediiktan miktari ile kursun kaybmin degisimi sekil 5.35’de verilmektedir. Elde

edilen verilerden yola c¢ikarak rediiksiyon i¢in uygun kosullar elde edilemedigi
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takdirde Ortiicii flaks tabakasinin da yeterli korumayi saglayamadigi ve diisiik
rediiksiyon oranlartyla beraber metal kaybinin da gozlendigi sonucuna varilmistir.
Buna gore laboratuvar kosullarinda yapilan rediiksiyon deneylerinde en yiiksek
kazanim verimi ve en diisiik metal kaybin1 veren deger olan ag. %7 karbon katkis1

uygun deger olarak secilmistir.
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Reduktan Miktari [% Ag.]

Sekil 5.35 : Rediiktan miktari-kursun kaybi grafigi [800°C, 90 dk.
rediiksiyon siiresi, 1:3 hammadde/flaks orani, 50 g Na,B4O7 +
70 g NaCl + 30 g KCI + 2 g CaF; flaks bilesimi].

5.4.2 Rediiksiyon siiresinin kazanim verimine etkisinin incelenmesi

Sekil 5.36’da rediiksiyon siiresi ile curufta kalan kursun miktarinin degisimi
goriilmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde yarim saat rediiksiyon sonucunda
metal-curuf ayrilmasinin tamamlanmadigi, 60 dk ve iizeri rediiksiyon siirelerinde ise

curufta kalan kursun miktarinin degismedigi goriilmektedir.

Sonmez tarafindan yapilan ¢aligmada ise 900°C’de uygun rediiksiyon siiresi olarak

30 dk verilmistir. Bu ¢aligmaya gore uzayan siireyle beraber metal kayb1 artmaktadir
[3].

Sekil 5.37 incelendiginde ise 60 dk ve daha uzun rediiksiyon siirelerinde kursun
kazanim veriminin %90 civarinda oldugu goriilmektedir. Ancak 30 dk rediiksiyon
stiresiyle gergeklestirilen deneyde kursun kazanim verimi diger degerlere gore diisiik

bir deger olan %77 civarindadir.
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Curufta Kalan Kursun Orani [% Ag.]

ox 208 400 608 80m 100@ 1208 1400 |

Sekil 5.36 : Siire- curufta kalan kursun miktar1 degisimi [800°C, Ag.
%7 Karbon, hammadde/ flaks oran1 = 1:3, 50 g Na,B40,+70
g NaCl+30 g KCI+2 g CaF; flaks bilesimi].
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Sekil 5.37 : Siire- kazanim verimi degisimi [800°C, Ag. %7 Karbon,
hammadde/ flaks oran1 = 1:3, 50 g Na,B,0;+70 g NaCl+30 g
KCI+2 g CaF; flaks bilesimi].
Sekil 5.38°de belirtildigi gibi kursun kaybi rediiksiyon siiresi ile belirgin bir degisim
gostermemistir. Kursun kaybi rediiksiyonun verimi ile degismeyip, dogrudan flaksin

ortiiciiliigiiyle iliskili oldugundan bu teorik olarak da beklenen bir sonugtur.
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Sekil 5.38 : Siire-kursun kayb1 grafigi [800°C, Ag. %7 Karbon,
hammadde/ flaks oran1 = 1:3, 50 g Na,B,0O;+70 g NaCl+30 g
KCI+2 g CaF; flaks bilesimi].

5.4.3 Flaks kalinhi@imin kursun kaybina olan etkisinin incelenmesi

Yeterli ortiiciiliik gosteren flaks kalinligini tespit ederek fazla malzeme kullanimina

engel olmak i¢in bir seri deney gergeklestirilmistir. Bu deneylerde rediiksiyon sartlar

incelenmeyip sadece kursunun ucuculugu iizerine yogunlasildigindan hammadde

olarak metalik kursun kullanilmistir. Sekil 5.39 incelendiginde curufta kalan kursun

miktarinin goz ardi edilebilir seviyede oldugu goriilmektedir. Daha 6nceki deneyler

sirasinda %2 civarinda kursunun curufta kaldigi goriilmekte iken bu deney serisinde

curufun kursun baglamamasmin sebebinin hammadde oksit bulunmamasi1 oldugu

anlasilmistir.
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Flaks Kalinhgi [cm]

Sekil 5.39 : Flaks kalinligi- curufta kalan kursun miktar1 degisimi
[800°C, Ag. %7 Karbon, 45 dk deney siiresi, 1:2 Nay,B4O7 :
Tuz orani; %70 NaCl+ %30 KC1+%2 CaF; katkil1 tuz flaksi].
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Sekil 5.40’da goriildiigii gibi flaks kalinligindaki degisimle kursun kaybi ciddi bir
degisim gostermemistir. Anlik dalgalanmalarin deneyler sirasinda meydana gelen
degisimler oldugu ve flaksin denenen biitiin kalinliklarda yeterli Ortiictiliigi
gosterdigi sonucuna varilmistir. Buna gore 1 cm flaks kalinligimin rediiksiyon

sirasinda kursun kaybini engellemek i¢in yeterli oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 5.40 : Siire-kursun kaybi grafigi [800°C, Ag. %7 Karbon, 45 dk
deney siiresi, 1:2 NayB4O7 : Tuz orani; %70 NaCl+ %30
KCI+%2 CaF; katkil1 tuz flaksi].
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda atik hurda akiilerin geri donilislimii sirasinda karsilagilan
sorunlara ¢6zlim aranarak sifir atik prensibiyle yeni bir proses olusturulmustur. Bu
proses kapsaminda elektrolitik siilfat giderimi yanisira elektrolitik asit geri kazanimi

da miimkiin oldugu ortaya konulmustur.

Calismanin ikinci kismi1 olan pirometalurjik kademede ise siilfat1 giderilmis pastadan
diisiik sicaklikta karbotermik rediiksiyonla kursun kazanilmis ve kursun oksit
bilesiklerinin uguculugu goéz Oniline alinarak pirometalurjik ergitme ve rediiksiyon

islemlerinin ortiicti flaks altinda gergeklestirilmesi uygun bulunmustur.

Elektrolitik siilfat giderimi sirasinda elektrotlarin dayanimi incelendiginde %15 oksit,
%0,375 cam elyaf, % 6 saf su katkisiyla katotlarda meydana gelen pasta kaybinin %
ag. 0,63 degerine kadar diisiiriilebildigi goriilmistiir.

Elektrolitik siilfat giderimi i¢in optimum kosullar incelendiginde 250 A/m? akim

yogunlugu, 0,5 M H,SO, asit konsantrasyonu, 2,5 cm anot-katot mesafesi, oda
sicakliginda 8 saat siireyle elektroliz yapilmasi sonucunda siilfat gideriminin
basariyla saglanabildigi goriilmiistiir. Bu sartlar altinda pastadaki ag. %SO, miktari

0,3’e kadar diistiriilmiistir.

Elektrolitik olarak asit geri kazanimi igin olusturulan diizenegin optimizasyonu
caligmalarinda kullanilan anyonik membranin hiicre potansiyeline getirdigi artisin

sadece =330 mV civarinda oldugu tespit edilmistir.

Elektrolitik olarak asit geri kazanimi deneylerinde 24 saat sonunda katolit bdlmesine
konulan kullanilmis akii asit ¢ozeltisinin siilfat i¢eriginin % 50’den fazlasinin temiz
H,SO, olarak geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Bu calismalarin daha efektif
uygulanabilecegi pilot ve endiistriyel sistemlerde verimin c¢ok daha yiikselecegi

beklenmektedir.

Calismanin pirometalurjik kademesinde yapilan c¢alismalarda siilfati giderilmis

pastadan 660-700°C araliginda metalik kursun kazaniminin miimkiin oldugu
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goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda sivi halde olan ortiicii tuz flaks bilesimleri

incelendiginde NaCI-KCl1 bazli flakslarin uygun oldugu sonucuna varilmastir.

Ortiicii flaks bilesiminin optimizasyonu sirasinda agirlikca % 70 NaCl-% 30 KCI
tuzuna %2 CaF;, katkisinin yapilmasi uygun goriilmiistiir. Ayrica bu tuz flaksiyla
beraber 1:2 boraks:tuz orami kullanilarak iki katmanli boraks-tuz curufu
olusturulmas1 gerektigi sonucuna varilmistir. Kullanilan bu bilesimde kursun kaybi

%1’e indirilmektedir.

Diistik sicaklikta karbotermik rediiksiyon i¢in uygun sartlar incelendiginde ag. %7
karbon ile 800 °C’de 60 dk rediiksiyon sonucunda %90 verimle kursun kazaniminin

miimkiin oldugu goriilmektedir.

Farkli flaks kalinliklarinda yapilan ergitme deneylerinde 1 cm kalinligindaki flaksin

yeterli Ortiiciiliik sagladig goriilmiistiir.

66



KAYNAKLAR

[1] Secretariat of the Basel Convention (2003). Technical guidelines for the
environmentally sound management of waste lead-acid batteries.

[2] Ruetschi, P. (2004). Aging mechanisms and service life of lead-acid batteries,
Journal of Power Sources, no. 127, pp. 33-44.

[3] Sonmez, §. (2006). Atk kursun asit akiimilatorii pastasinin degerlendirilmesi,
Doktora tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.

[4] Vest, H. (2002). Fundamentals of the recycling of lead-acid batteries.

[5] Hawkins, K. ve Ramus, P. (1992). Lead/acid battery recycling and the new
isasmelt process.

[6] Schenker, G. (1990). Lead recycling from battery scrap and other raw materials
in metaleurop's lead smelting plan in oker, Lead-Zinc'90, Proceedings
of a World Symposium on Metallurgy and Environmental Control,
California, sf. 979-999.

[7] Wilson, H. ve Forrest, J. D. (2003). Lead recycling utilising short rotary
furnaces, Lead-Zinc'90, Proceedings of a World Symposium on
Metallurgy and Environmental Control, California, sf. 971-978.

[8] Olper, M. ve Fracchia, P. (1987). Hydrometallurgical process for an overall
recovery of the components of exhausted lead-acid batteries, U.S.
Patent, 4,796,116.

[9] Olper, M. ve Maccagni, M. (2000). Electrowinning of lead battery paste with the
production of lead and elemental sulphur using bioprocess
technologies, Lead Zinc 2000, sf. 803-813.

[10] Lyakov, N.K., Atanasova, D. A., Vassilev, V. S., Haralampiev, G. A. (2007).
Desulphurization of damped battery paste by sodium carbonate and
sodium hydroxide, Journal of Power Sources, vol. 171, sf. 960-965.

[11] Prengaman, R. D. ve Mcdonald, H. (1990). RSR's full scale plant to
electrowin lead from battery scrap, Lead-Zinc '90, sf. 1045-1056.

[12] Sonmez, M. S. ve A¢ma, E. (2006). Atik kursun asit akiimiilatorii pastasinin
NaOH ile ¢oziimlendirilmesi, itii dergisi, sayi. 5, sf. 67-77.

[13] Yanakieva, V. P., Haralampiev, G. A. ve Lyakov, N. K. (2005).
Desulphurization of the damped lead battery paste with potassium
carbonate, Journal of Power Sources, vol. 85, sf. 178-180.

[14] Garcia, C., Diaz, M. ve Frias, G. (2000). New clean technologies to improve
lead-acid battery recycling, Lead-Zinc 2000, sf.791-797.

[15] Raychaudhuri, D., Frias, A. ve Andrews, C. (2000). Environmentally sound
technologies for recycling secondary lead, Journal of Power Sources,
no. 88, sf. 124-129.

67



[16] Sonmez, M. S. ve Kumar, R. V. (2009). Leaching of waste battery paste
components. Part 1: Lead citrate synthesis from PbO and PbO2,
Hydrometallurgy, vol. 95, sf. 53-60.

[17] Stevenson, M. W. (2004). Valve-regulated lead acid batteries, Elsevier.
[18] Hawkins, B., Lim, P. ve Errington, A. (t.y.). ISASMELT for lead recycling.

[19] Olper, M. ve Fracchia, P. (1992). Process for the integral recovery of the
sulphur contained in spent lead batteries, obtained in the form of pure
sulphuric acid for reuse in the production of new batteries, US Patent,
5,106,466.

[20] Olper, M. ve Fracchia, P. (1990). Hydrometallurgical process for recovering in
pure metal form all the lead contained in the active mass of exhausted
batteries, US Patent, 4,927,510.

[21] Ginatta, M. V. (1983). Method for the electrolytic production of lead, US
Patent, 4,451,340.

[22] Ginatta, M. (1976). Method of extracting metals from spent electric storage
batteries, US Patent, 3,985,630.

[23] Prengaman, R. D. ve Mcdonald, H. (1980). Method of recovering lead values
from battery sludge, US Patent, 4,229,271.

[24] Agrawal, A., Sahu, K. ve Pandey, B. D. (2004). Recent trends and current
practices for secondary processing of zinc and lead. Part I. lead
recovery from secondary sources, Waste Management & Research,
no. 22, sf. 240-247.

[25] Bratt, G. C. ve Pickering, R. W. (1970). Production of lead via ammoniacal
ammonium sulfate leaching, Metallurgical Transactions, vol. 1, sf.
2141-2149.

[26] Moure, W. B. ve Etsell, T. H. (1993). Method for recovering lead from
batteries, US Patent, 5,211,818.

[27] Mulder, M. (1996). M. Mulder, Basic Principles of Membrane Technology,
Kluwer Academic Publishers.

[28] Boucher, M., Turcotte, N., Guilemette, V., Lantagne, G. ve dig. (1997).
Recovery of spent acid by electrodialysis in the zinc hydrometallurgy
industry: performance study of different cation-exchange membranes,
Hydrometallurgy, no. 45, sf. 137-160.

[29] Ferracin L. ve dig. (2002). Lead recovery from a typical brazilian sludge of
exhausted lead-acid batteries using an electrohydrometallurgical
process, Hydrometallurgy, no. 65, sf. 137-144..

[30] Exposito, E., Iniesta, J., Gonzalez-Garcia, 1. J., Montiel, V. ve Aldaz, A.
(2001). Lead electrowinning in an acid chloride medium, Journal of
Power Sources, no. 92, sf. 260-266.

[31] Exposito, E., Gonzalez-Garcia, I. J., Bonete, P., Montiel, V. ve Aldaz, A.
(2000). Lead electrowinning in a fluoborate medium. use of hydrogen
diffusion anodes, Journal of Power Sources, no. 87, sf. 137-143.

68



[32] Exposito, E., Iniesta, J., Gonzalez-Garcia, 1. J., Montiel, V. ve Aldaz, A.
(2001). Use of hydrogen diffusion anodes during lead electrowinning
in a chloride medium, Journal of Power Sources, no. 101, sf. 103-108.

[33] Brandon, N. P., Pilone, D., Kelsall, G. H., Yin, Q. (2003). Simultaneous
recovery of Pb and PbO2 from battery plant effluents. Part Il, Journal
of Applied Electrochemistry, no. 33, sf. 853-862.

[34] Kimya ihtisas Grubu (2008). TS EN 13086, Nisan.

[35] Utigard ve dig. (1998). The properties and uses of fluxes in molten aluminum
processing, JOM, vol. 50, no. 11, sf. 38-43.

[36] Gaskell, D. R. (2003). Introduction to thermodynamics of materials, 4. Baski,
Taylor&Francis.

[37] Bagotsky, V. S. (2006). Fundamentals of Electrochemistry, Moscow: John
Wiley & Sons, Inc.

[38] Sarag, A. S. (t.y.). Elektrokimya.

[39] Vaysgant, Z., Morachevsky, A., Demidov, A., Klebanov, E. (1995). A low-
temperature technique for recycling lead/acid battery scrap without
wastes and with improved environmental control, Journal of Power
Sources, vol. 53, sf. 303-306.

[40] FactSage-Center for Research in Computational Thermochemistry. Alindig:
tarih: 13.04.2013, adres:
http://www.crct.polymtl.ca/fact/phase_diagram.php?file=KCI-
NaCl.jpg&dir=FTsalt

[41] Bolivar, R. ve Friedrich, B. (t.y.) The influence of increased nacl:kcl ratios on
metal yield in salt bath smelting processes for aluminium recycling.

[42] Milke, E., Friedrich, B., Sydykov, A. ve Arnold, A. (2005) Solubility of CaF,
in NaCl-KCI Salt Flux for Al-Recycling and its Effect on Al-loss,
European Metallurgical Conference.

[43] FactSage- Thermochemical software

69



70



OZGECMIS

Ad Soyad: Bengisu Miige Yolcu

Dogum Yeri ve Tarihi: Istanbul / 1989

Adres: Libadiye Cad. Goztepe Soyak Sitesi B1.60 D.1063 Uskiidar / ISTANBUL
E-Posta: bengisuyolcu@gmail.com

Lisans: Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

* Yolcu, B, Kilig, Y., Kartal, G., Yilmaz, S., Timur, S., 2013: Electrolytic
Desulfurization of Lead-Acid Battery Pastes, First Metallurgical & Materials
Engineering Congress of South-East Europe (MME SEE 2013), 23-25 Mayis
2013, Belgrad, Sirbistan.

71



