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Ozet

Zehirli malzeme olarak siniflandirilan kursunu iceren bircok iiriin, son yillarda, kullanim alanini
kaybetmektedir. Kursunun en yaygin kullamim alanini kursun asit akiimiilatorleri olusturmaktadir.
Kursun asit akiimiilatorlerinin kullanim ve tiiketim miktarlari, ¢cevreye karsi etkileriyle birlikte goz
ontine alindiginda, geri kazammumin gerekliligini ve onemini yansitmaktadir. Nitekim son yillarda,
Avrupa’da, %95 in iizerinde hurda kursun asit akiimiilatorii geri kazanimaktadwr. Geri kazanimda
temel asamalar, swrasiyla; akiimiilator asidinin bosaltilmasi, plastik kisimlarin ayrilmasi, metalik
kistmlarin degerlendirilmesi ve akiimiilator pastasimin geri kazanilmast siiregleridir. Hurda kursun
asit akiimiilatorlerinin geri kazaniminda hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemler uygulanmak-
tadir. Bu yontemler icerisinde, dogrudan ergitmeye dayanan yontemlerin, gerek diisiik metal ka-
zanma verimi gerekse ¢evre agisindan olumsuz etkileri nedeniyle yeni yontemlerin gelistirilmesi ge-
rekmektedir. Geri kazamim siirecinde, karmasik kimyasal yapil atik akiimiilator pastasinda bulu-
nan, ozellikle, zor ¢oziinen PbQO, ve kiikiirt icerikli PbSO, biiyiik sorun yaratmaktadir. Bu ¢alisma-
da, atik kursun asit akiimiilatorlerinde bulunan akiimiilator pastasimin kimyasal ve fiziksel
karakterizasyonu yapiimakta, ardindan NaOH ¢ozeltileriyle ¢oziimlendirilmesi sartlar: incelenmek-
tedir. NaOH ile ¢oziimlendirmede en uygun islem sartlari; 400 dev.dak™ karistirma hizinda, 1/10
kati/stvi orant i¢in 0.7 M NaOH bagslangi¢ ¢ozeltisiyle, 15 dakikalik ¢oziimlendirme siiresinde ve
ortam sicakliginda saglanmaktadr. X-151m difraksiyonu analizi sonuglarina gore, islem sonrasinda
akiimiilator pastasindaki PbSOy, kursun oksi-hidroksit (Pb3;O,(OH),) bilesigine doniismektedir. Is-
lem sonrasinda atik pastada %68.8 oraninda bulunan PbSO, ¢oziimlendirme sonrasinda %0.5
oraninda analiz edilmektedir.
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Leaching of scrap lead acid battery
paste by NaOH

Extended abstract

Many lead based products that are classified as
toxic material have disappeared from use in recent
years. Lead acid batteries constitute the most wide-
spread usage area of lead. Lead is particularly suit-
able for batteries, because of its characteristics
(conductivity, resistance to corrosion and the special
reversible reaction between lead oxide and sul-
phuric acid). The majority of lead / acid batteries
are used as SLI batteries (starting, lightning and
ignition) for the purpose of starting the engines of
cars and lorries. Another sort of lead acid battery is
the traction battery, used to power electric vehicles
such as milk floats, forklift trucks and airport sup-
port vehicles. This type of battery provides the best
service for ‘stop and start’ conditions. A last sort of
lead acid battery concerns stationary battery, which
provides uninterrupted electrical power (e.g. in hos-
pitals, telephone exchanges, companies etc.) The
active mass, cathode, anode, connecting bridges,
electrolyte, and casing are the main components of
lead acid battery. The cathode (positive pole) con-
sists of metallic lead, whereas anode (negative pole)
consists of lead oxides. Connecting bridges are
made of suitable lead-antimony, lead-calcium (tin,
aluminium) alloys with additives in negligible quan-
tities, such as copper, arsenic, tin and selenium.
Sulphuric acid solution is used as an electrolyte in
which lead-antimony plates are immersed. Casing is
usually made of polypropylene, and, less frequently,
of hard rubber, ebonite, bakelite etc. Other compo-
nents of lead acid batteries are paper, rubber, fibre-
glass and wood.

When a battery discharges, as it operates the start-
ing motor of a car, the concentration of sulphuric
acid decreases from the electrolyte and the lead
from the electrodes is transformed into lead sul-
phate. As the concentration of the acid decreases,
the density of the electrolyte also decreases, thus
making it possible to know the level of charge of a
battery by measuring the density of its solution. For
each electron generated in an oxidation reaction
occurring at the negative electrode, there is an elec-
tron consumed in the reaction of the reduction of the
positive electrode. As the process continues, the ac-
tive materials (the lead oxides paste and the porous
lead) are depleted and the speed of the reaction de-
creases until the battery is no longer able to supply
electrons. Most of the lead oxides paste and the po-

rous lead are converted into lead sulphate. When a
battery is recharged, these reactions are inverted
and the lead sulphate changes back into lead and
lead oxide. In time, the lead oxide plates become
contaminated by lead sulphate form sludge layer
(55-60% PbSO, 20-25% PbO; 1-5% PbO,; 1-5%
metallic Pb). This mixture accumulates at the bottom
of the battery. It is no longer possible for battery to
recharge due to the high level of contamination.
From this moment the battery becomes what is
known to be a spent battery.

The usage amount and the consumption of lead acid
batteries, considering the environmentally non-
friendly effects, reflect the necessity and the impor-
tance of recycling. Likewise, in recent years more
than 95% of scrap lead acid batteries have been re-
cycled in Europe.

Basic stages in lead acid battery recycling processes
are removal of the battery acid, separation of the
plastic parts, processing of metallic parts, recycling
of battery paste, respectively. Hydrometallurgical
and pyrometallurgical methods are used in scrap
lead acid battery recycling. During recycling proc-
ess, particularly, because of non-soluble PbO, and
sulphur containing PbSO,, significant problems oc-
cur. The presence of lead sulphate complicates the
environmentally acceptable treatment of the battery
paste. The high temperatures required to decompose
the sulphate generate lead fumes in addition to di-
lute SO, gas streams. PbO, can only be dissolved by
using additional chemicals in hidro-
electrometallurgical recycling processes.

In this study, lead acid batteries were defined, and
some existing pyrometallurgical and hydro-
electrometallurgical scrap lead acid battery treat-
ment processes were comparatively investigated.
The purpose of this study is to investigate the possi-
bility for desulphurization of the paste with sodium
hydroxide to verify the possibility for removal of
sulphur ions in the form of sodium sulphate. Opti-
mum process conditions for NaOH leaching of bat-
tery paste are achieved as follows; 400 rpm of stir-
ring rate, 1/10 of solid/liquid ratio for 0.7 M NaOH
starting solution, 15 minutes of leaching duration at
room temperature. X-ray diffraction analysis show
the transformation of PbSO, in the battery paste into
lead oxi-hydroxide (Pb;0,(OH),) compound.

Keywords: Recycling, battery paste, lead batteries,
NaOH leaching.
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Giris

Antik caglardan beri kullanilmakta olan kursun
en temel demir dis1 metallerdendir. Sosyalist
tilkeler disinda diinyada, 1988 yilinda, kursun
tiikketiminin, kurgunun birincil yolla iiretimi ve
geri kazanimi kapasitesinden oldukca asagida,
4.2 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Ze-
hirliliginden dolaytr kursun, bircok uygulama
alaninda kullanilmaktan uzaklastirilmistir. Gii-
niimiizde kursun pazari kursun asit akiimiilator-
lerine bagimhidir (Habashi, 1997).

Kursun asit akiimiilatorlerinin 1970’11 yillarda
diinya kursun pazarindaki oram1 %28 iken,
2000’11 yillara gelindiginde bu oran %73’e ¢ik-
mistir. Bu artis egilimi tiiketim ile de iliskilidir.
1960 yilinda 3.26 milyon ton olan kursun tiike-
timi, 1997 yilinda 6 milyon tona ¢ikmistir. Ayni
zaman araliginda akiimiilatorlerin miktarlar1 1
milyon tondan 4.4 milyon tona ulagmistir. Buna
paralel olarak kursun asit akiimiilatorlerinin geri
kazanimi da artmis, 1960 yilinda 1 milyon ton
olan geri kazanim miktar1 1999 yilinda 3 milyon
tona ¢ikmistir (Prengaman, 2000).

Uretim ve tiiketimdeki bu artis1 saglayan tekno-
lojik gelismelerin basinda akiimiilatorlerin per-
formansindaki degisiklikler gelmektedir. Per-
formansi etkileyen en 6nemli gelisme ise akii-
miilatorlerin  alagimlarindaki  degisikliklerdir.
Yeni kullanilmaya baslayan kursun-kalsiyum-
kalay alagimlar1 daha iletken ve korozyona daha
direnclidirler.

Bununla birlikte, geri kazanim teknolojisindeki
degisiklikler de kursun tiretimindeki artis1 etki-
lemektedir. Atik akiimiilatorlerdeki tiim kursu-
nun kazanilmasina yonelik teknolojilerle yeni
akiimiilator iiretimine uygun irlnler gelistiril-
mektedir.

Tiim ticari tiriinler i¢erisinde kursun asit akiimii-
latorleri geri kazanim orani en yiiksek olan atik-
lardir. 1990’11 yillarin sonlarinda diinyadaki atik
akiimiilatorlerin geri kazanimi %95-97 oraninda
gerceklestirilmistir (Lamm, 1998; Prengaman,
2000).

Yiikleme ve bosalma prensibiyle calisan akiimii-
latorde aktif malzeme olarak tanimlanan kursun
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oksitlerden olusan pasta ve goézenekli kursun
levhalarda reaksiyonlar meydana gelmektedir.

Zamanla kursun oksit kapl plakalar, bir tortu
(camur) tabakas1 olusturacak sekilde kursun siil-
fatla kaplanir ve akiimiilator, yiikleme yapama-
digindan Omriinii tamamlamis olur. Plakalar
kaplayan ve pasta olarak tanimlanan bu ¢amur;
%55-60 PbSO4, %20-25 PbO, %1-5 PbO,,
%]1-5 metalik Pb iceren ve akiimiilatorii tama-
men pasiflestiren bir iiriindiir (Habashi, 1997).

Hurda kursun asit akiimiilatorlerinin geri kaza-
niminda temel asamalar; akiimiilator asidinin bo-
saltilmasi, plastik kisimlarin ayrilmasi, metalik
kisimlarin degerlendirilmesi ve akiimiilator pas-
tasinin geri kazanilmasi siireclerini icermektedir.

Hurda kursun asit akiimiilatorlerinin geri kaza-
niminda hidrometalurjik ve pirometalurjik yon-
temler uygulanmaktadir. Atik akiimiilator pasta-
s1, kimyasal yapis1 nedeniyle karmasik bir bile-
sime sahiptir. Atik akiimiilator pastasinda bulu-
nan, Ozellikle, zor ¢oziinen PbO, ve kiikiirt ige-
rikli PbSO, geri kazanim siirecinde biiyiik sorun
yaratmaktadir. Uriin kalitesi agisindan antimo-
nun giderilmesi de gerekmektedir.

Diinya’da ve Tiirkiye’de kursun asit akiimiila-
torlerinin kullanimi ve Omri, ikincil kursun
metalurjisinin 6nemi ve kursunun ¢evre sorunla-
riyla iligkisi g6z oniine alindiginda var olan yon-
temlerin verimliliginin arttirilmas1 ve/veya al-
ternatif hurda kursun asit akiimiilatorleri geri
kazanim yontemlerinin gelistirilmesi gittikce
onem kazanmaktadir.

Cesitli hurda kursun asit akiimiilatorii geri
kazanim yontemleri

Bir¢ok hurda akiimiilator geri kazanimi yonte-
minin avantaj ve dezavantajlariyla genel bir kar-
silastirmas1 Ferracin vd. (2002) tarafindan ya-
pilmistir (Tablo 1).

Hurda kursun asit akiimiilatorlerinin pirometa-
lurjik yontemlerle degerlendirilmesi, birincil
kursun {iretimi kaynak almarak sekillenmistir.
Geri kazanim siirecinde daha sonra reverber,
doner firm ve ¢esitli rafinasyon yontemleri ge-
listirilmigtir (Lamm, 1998).
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Tablo 1. Hurda kursun asit akiimiilatérlerinin bazi geri kazanim yéntemlerinin karsilastirilmasi

Geri kazanim

yéntemi Avantajlar

Dezavantajlar

Geleneksel ter-

mik yontem kullanimi

gevreye uygunluk,

o
Asidik ortamda %99 akim randimani,

(HBF,) elektroliz .
timi,

%99.98 verim,

diisiik maliyet

cevreye uygunluk,

uzun yillardir endiistriyel olarak

%85-90 akim randimani,

¢evre sorunlari,
yiiksek sicaklik,
maliyet

anotta PbO, olusumu,
grafit anotlarin bozulmasi

ton Pb bagina 800 kWh enerji tiikke-

anotta PbO, olusumu,
kimyasallarin maliyeti

](31\?:3(1;) r?llil:gfol) e ton Pb basima 400-500 kWh enerji
elektroliz titketimi, '
e %099.98 verim,

cevreye uygunluk,
Bazik ortamda

paslanmaz ¢elik anotlar,
kiikiirt giderme asamasi yoktur

>98% akim randimani,

anotta PbO; olusumu,
kimyasallarin maliyeti

membranli diyafram hiicre

(NaOH, e ton Pb basina 400-500 kWh enerji
NaKC4H4O6) tiiketimi,
elektroliz e 999.99 verim,

e paslanmaz celik anotlar,

e kiikiirt giderme asamasi yoktur

e cevreye uygunluk,
Asidik ortamda e yiiksek akim randimant,
(Fe*"/Fe’" ile e ton Pb basina 500 kWh enerji tiike-
HBF,) elektroliz timi,

e %99.99 verim,

kiikiirt giderme asamasi yoktur

Hurda kursun asit akiimiilatrlerinin degerlendi-
rilmesi amaciyla gelistirilen pirometalurjik yon-
temlerden bir tanesi Varta yontemidir (Bro ve
Levy, 1994). Bu yontemde atik akiimiilatorler,
asidi bosaltildiktan sonra indirgeyici sartlarda
calisan bir yiiksek firina beslenmektedir. Varta
yiiksek firminda hurda akiimiilatorleri olusturan
kursun bilesikleri metalik kursuna indirgenirken
bagh siilfat, demir siilfiire doniistiiriilmektedir.
Firmin alt kismindan birlikte alinan ergimis kur-
sun, demir siilfiir ve curuf sogutulduktan sonra
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mekanik olarak birbirlerinden ayrilabilmektedir.
Antimon igeren ham kursun rafinasyona ama-
ciyla tekrar ergitilmektedir (Bro ve Levy, 1994).

Hurda kursun asit akiimiilatorleri degerlendiren
diger bir yontemde yiiksek firin ve doner firin
sistemleri kullanilmaktadir. Hurda gerekli sarj
malzemeleri ile birlikte yliksek firina beslen-
mektedir. Bu firindan alinan ana tiriin kursun
bulyonu, temel yan iirlin ise bilesimi PbS olan
atiktir. Bu atik, kursunun alasimlandirma ve
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rafinasyon asamasinda olusan droslarla birlikte
doner firmlara beslenerek yine degerlendiril-
mektedir (Guerrero vd., 1997).

Pirometalurjik yontemle ikincil kursun iireten
bir diger yontemde ise kiikiirtsliz pastayla 1zgara
malzemesinin ve diger bilesenlerin kazanimi iki
doner firinda gergeklestirilmektedir. Petrol koku
ve ciiruflastirict ilavesiyle yapilan ergitme isle-
minden sonra elde edilen kursun bulyonu
rafinasyon asamasina gonderilmektedir.
(Behrendt, 2001).

Son yillarda, gerek SO, gazi cikisiyla olusan
cevre sorunlar1 gerekse maliyet acisindan piro-
metalurjik degerlendirme yontemleri tercih
edilmemektedir. Bunun yerine ¢esitli hidrometa-
lurjik yontemler kullanilarak once pasta bilesi-
minde bulunan kiikiirt uzaklagtirilmakta, ardin-
dan da elektrometalurjik yontemlerle kursun
kazanilmaktadir. Ozellikle hidroelektro-metalur-
jik geri kazanim yontemlerinde ¢oziiniirligi
diisiik olan PbO, c¢esitli katkilarla ya ¢oziindii-
rilmekte ya da kolay ¢6ziinen kursun bilesikle-
rine doniistiiriilmektedir. Ayrica, son {iriine bag-
I1 olarak, tiriin bilesimindeki antimon miktarinin
kontrolu da geri kazanim siirecinde énemlidir.

Prengaman (1995) tarafindan gelistirilen hidro-
metalurjik atik akiimiilator pastasi degerlendir-
me yonteminde kursun siilfat, amonyum karbo-
nat ile reaksiyona girerek kursun karbonat ve
amonyum siilfat olusturmaktadir.

Potasyum karbonat yardimiyla akiimiilator pas-
tasinda bulunan PbSO,’a baglh kiikiirdiin uzak-
lastirilmasi islemi Soto ve Toguri (1985) tara-
findan da incelenmistir. Gelistirilen geri kaza-
nim yoOnteminde Oncelikle, pasta bilesiminde
bulunan ¢6ziinmesi zor PbO,, sicak siilfiirik asit
cozeltisiyle (H2SO4) PbSO4’a doniistiiriilmekte-
dir. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen bu islem
sonrasinda olusan PbSO, yapisi, karbonatli ¢6-
zeltilerle islenerek kiikiirdii giderilmektedir.
Stizme sonrasi elde edilen karbonatli kati faz
¢Oziindiiriilerek elektrolitik kursun tiretilmektedir.

Ginatta (1984) tarafindan gelistirilen bir diger
geri kazanim siireci Ginatta yontemi olarak ta-
nimlanmaktadir. Bu yontemde hurda kursun-asit
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akiimiilatoriic PbSO4’1n indirgenmesi i¢in yeni-
den sarj edilmekte ve akiimiilatorden siilfiirik
asit uzaklastirilmaktadir. Daha sonra akiimiilator
bir elektrolite (floboratlar, flosilikatlar, ditiyo-
natlar perkloratlar, siyaniirler, nitratlar, okzalat-
lar ve pirofosfatlar gibi) daldirilmaktadir.

Boylece atik akiimiilatoriin tiim elektrotlarinda-
ki ve tiim baglant1 kisimlarindaki kursun elekt-
rolit ile karmasik bilesik yapmaktadir. Daldiri-
lan her bir hurda akiimiilator art1 ve eksi elekt-
rotlarla birbirine baglanmis bir sistem olustur-
maktadir. Boyle bir sistemde eksi elektrot
anodik olarak dogal bir sekilde ¢oziinmekte,
boylece de Pb*", elektrolit igerisinde ¢oziinen
Pb’"’na indirgenmektedir. Islem sonrasinda
yiiksek saflikta katot kursunu tiretilebilmektedir
(Ginatta, 1984).

Dogrudan elektrolitik kazanim ile kursun metali
iretimini hedefleyen bir diger degerlendirme
yontemi ise PbSO,4 camuru yontemi olarak ad-
landirilmaktadir. Bu yontemde, pastada bulunan
PbSO4 ve PbO iyon segici membranlar yardi-
miyla elektroliz hiicresinin katot bdliimiine
geemektedir. Katot boliimiindeki elektrolit; eti-
len diamin tetra asetik asit (EDTA), asetik asit,
okzalik asit gibi bilesik yapici ayiricilarla birlik-
te PbSO,4, PbO, H,SO4, Na,SO4 ve NaOH iger-
mektedir. Katot, akim toplayiciya bagli, tanecik-
leri tasiyan akiskan yatak tipindedir.

Elektroliz sirasinda ¢amur halindeki tanecikler
katoda temas ettiklerinde metalik kursuna indir-
genmektedir. Siilfat iyonlar1 iyon segici memb-
ranlar yardimiyla yaymarak H,SO4 olusturmak-
tadir. PbO; tanecikleri ise SO, ya da Na,SOy ile
reaksiyona girerek PbSO4 olusturmakta ve katot
boliimiine ge¢mektedir. Bu yontemle metalik
kursun ile birlikte siilfiirik asit de {iretilmektedir
(Agrawal vd., 2004).

Hurda akiimiilatérlerinin degerlendirilmesinde
bir baska yontem olan Placid yontemi kursunu
¢cozlinlir hale getirmek icin hidroklorik asit
(HCl) ¢ozlimlendirmesi uygulamaktadir (Diaz
vd., 2001). Kursun kloriir (PbCl) iceren elektro-
litten metalik kursun, katotta toplanarak kaza-
nilmaktadir. Islem sirasinda olusan klor anyon-
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lar1 bir membran yardimiyla katolite gecmekte
ve burada mevcut hidrojen iyonlar ile birlikte
HCl1 olusturmaktadir. Olusan hidroklorik asit
¢oziimlendirme havuzuna geri dondiiriilmektedir.

Akiimiilator pastasinin ¢oziimlendirilmesi sira-
sinda ¢oziilebilir kursun kloriirle birlikte sod-
yum stlfat da olusmaktadir. Bu bilesik notrali-
zasyonla al¢1 tagima doniistiiriilmektedir. Hid-
roklorik asit igeren ¢Ozeltiye kirec siitli ilave
edilerek kalsiyum kloriir ve su olusturulmakta,
kalsiyum kloriir ile sodyum siilfatin reaksiyo-
nuyla da al¢1 tas1 c¢oktiirilmektedir (Diaz vd.,
2001).

Hurda kursun asit akiimiilatorlerinin degerlendi-
rilmesi konusunda son yillarda en gelismis tek-
nolojilerden birine de Engitec Technologies spa
sirketi sahiptir (Olper ve Maccagni, 2005).

Kirilip bilesenlerinden ayrildiktan sonra pasta,
kiikiirt giderme reaktoriine gonderilmektedir.
Kostik soda ilave edilen bu reaktorden filtrelere
gonderilen ¢amur halindeki karisimdan kursun
oksitler ve sodyum siilfat ¢ozeltisi ayrilmakta-
dir. Daha sonra kursun oksitler elektroliz isle-
mini uygulamak amaciyla ¢oztimlendirilmekte-
dir. Sodyum siilfat ¢ozeltisi ise elektrolitik hiic-
relerde islenerek yeniden kostik soda ve siilflirik
asite dontistliriilmektedir (Olper ve Maccagni,
2005).

Deneysel calismalar

Bu calismada; yeni bir atik akiimiilator pastasi
geri kazanimi yontemi gelistirmek iizere, pasta-
nin bilesiminde bulunan PbSO4’a bagl: siilfatin
giderilmesi amaciyla NaOH ¢ozeltisiyle ¢oziim-
lendirilmesi sartlar1 incelenmektedir.

Kullanilan hammadde Tiirkiye’de mevcut ¢esitli
hurda akiimiilator isleme tesislerinden elde edi-
len akiimiilator pastasidir. Genel olarak metal,
dioksit, monoksit ve siilfat seklinde bagli kursun
bilesiklerinden olusan pastanin X-1s1n1 difraksi-
yonu Sekil 1°de verilmektedir. Tablo 2, deney-
lerin gerceklestirildigi 75 pwm alt1 tane boyutun-
daki akiimiilator pastasinin kursun ve bilesikleri
acisindan kimyasal analizini icermektedir. Akii-
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milator pastasinin SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) goriintiileri ise Sekil 2’de veril-
mektedir.

X

Siddet

Sekil 1. Deneylerde kullanilan akiimiilator pas-
tasimin x-1sint difraksiyonu - ¢ PbSO, (36-1461),
APbO; (41-1492), XPbO (76-1796), #Pb(04-
0686)

Tablo 2. Deneylerin gerceklestirildigi 75 um
alti tane boyutundaki akiimiilator pastasinin
kursun ve bilesiklerinin analizi

Toplam PbSOs PbO PbO, Metalik
Pb (%) (%) (%) (%) Pb (%)
74.820 68.759 11.333 11.047 7.758

Sekil 2. Deneylerde kullanilan akiimiilator pas-
tasinin SEM goriintiisii (biiyiitme: x500)

Deney sonuclar:

Kimyasal ve fiziksel yontemlerle tanimlanan
atik akiimiilator pastasi; NaOH konsantrasyonu,
¢Oziimlendirme siiresi, kati/sivi orani, karistirma
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hiz1 ve sicaklik degiskenleri incelenerek ¢6ziim-
lendirilmistir.

NaOH konsantrasyonunun ve ¢oziimlendir-
me siiresinin etkisi

[lk asamada farkli NaOH konsantrasyonlarinda
ve farkli siirelerde gerceklestirilen deneylerle,
bazik ¢oziimlendirme isleminin en uygun sartlar
belirlenmistir. 1/10 kati/stvi oraninda, 0.25 M
NaOH ile gergeklestirilen deneyler sonrasinda
kat1 fazdaki PbSOs’in ortalama %60°1 gideril-
mektedir. NaOH miktar1 0.5 M’a ¢ikartildiginda
kiikiirt giderme etkisi artmaktadir (Sekil 3). Bu
grup deneyler 1/10 kati/stivi oraninda, 400
dev.dak ' karistirma hizinda ve ortam sicakligin-
da gerceklestirilmistir. 0.5 M NaOH ¢o6zeltisin-
den itibaren 1 M NaOH igeren baslangic ¢ozelti-
sine kadar incelenen c¢oziimlendirme iglemleri
sonrasinda kat1 fazda kalan PbSO,; miktar1 azal-
maktadir.
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Sekil 3. Farkli NaOH konsantrasyonlar: ve fark-
l1 islem siireleri icin PbSO, in degisimi

0.7 M NaOH ¢ozeltileriyle 15 dakikaya kadar
yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde kat1 fazda
kalan PbSO4 miktarindaki degisim Sekil 4 ile
verilmektedir. Bu grup deneyler 0.7 M NaOH
cozeltisiyle, 1/10 kati/stvi oram ile 400 dev.dak ™’
karigtirma hizinda ve ortam sicaklifinda gercek-
lestirilmistir.

Coziimlendirme isleminin 5. dakikasindan sonra
kat1 fazda %10.95 oraninda PbSO,4 bulunurken,
10 dakikalik islem sonrasinda kati fazin %3.13’1
PbSOy’tiir. 15 dakikalik ¢6ziimlendirme sonra-
sinda katidaki PbSO,4 miktar1 %1’in altina inmek-
tedir. Bu sartlarda ¢ozeltiye gecen kursun miktari
ise ortalama %1.2’dir.
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Katida Kalan PbSO,

Sekil 4. Farkli islem siireleri i¢in siizme sonrasi
katida bulunan PbSO, in degisimi

Farkli NaOH konsantrasyonlarinda yapilan kii-
kiirt giderme deneyleri sonrasinda c¢ozeltideki
kursun miktari, NaOH konsantrasyonunun arti-
styla yilikselmektedir (Sekil 5). Bu grup deneyler
1/10 katy/stvi oraminda, 400 dev.dak ' karigtirma
hizinda ve ortam sicakliginda ger¢eklestirilmistir.

0.5 M NaOH c¢ozeltisi ile yapilan deneyler sonra-
sinda yaklasik %0.04 oraninda olan ¢dziinme
miktar1, 0.7 M NaOH konsantrasyonundan itiba-
ren artmaya baglamaktadir. 15 dakikalik ¢oziim-
lendirme sonrasinda 1 M NaOH ¢ozeltisiyle ya-
pilan deneyler i¢in yaklasik %5.96 oraninda kur-
sun ¢ozeltiye gegmektedir (Sekil 5).
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Sekil 5. Farklit NaOH konsantrasyonlar: ve fark-
1 islem siireleri igin ¢ozeltiye gecen kursunun
degisimi

1/10 kati/stv1 orani i¢in, harcanan NaOH mikta-
rinin ¢ozlimlendirme siiresine gore degisimi Se-
kil 6 ile verilmektedir.
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Sekil 6. Farkli NaOH konsantrasyonlart ve fark-
i islem siireleri icin NaOH kullanma oranlarin-
daki degigim

0.25 M NaOH baslangi¢ ¢ozeltisiyle yapilan de-
neyler sonrasinda NaOH tamamen tiiketilmekte-
dir. Ancak bu miktar kat1 fazdaki siilfat1 gider-
mek i¢in yeterli degildir (Sekil 3). NaOH kon-
santrasyonu arttikca tliketim miktar1 azalmakta-
dir. NaOH tiiketim miktar1 ¢6zlimlendirme stire-
sinden bagimsizdir.

Akiimiilator pastasindaki kiikiirdii etkin olarak
gidermek i¢in yliksek oranda NaOH kullanildi-
ginda, diger bir deyisle, ¢cozeltideki NaOH mik-
tar1 arttiginda ¢ozeltiye gegen Pb miktar1 da
artmaktadir.

Kati/s1v1 oraninin etkisi

Kati/stvi oranmin kalintt PbSO,4 miktarina etkisi
Sekil 7 ile verilmektedir. Bu grup deneyler; 0.7
M NaOH c¢ozeltisiyle, 400 dev.dak' karigtirma
hizinda ve ortam sicakliginda gergeklestirilmistir.

Belirli bir kati/s1vi orani i¢in ¢dziimlendirme sii-
resinin kiikiirt giderme siirecine bir etkisi goriil-
memektedir. 0.7 M NaOH c¢ozeltileriyle gercek-
lestirilen bu deneylerde, 1/10 kati/siv1 orani, is-
lem sonrasi kat1 fazda kalan PbSO, acisindan en
uygun orandir.

En uygun kati/sivi oraninin incelendigi kiikiirt
giderme deneylerinde c¢ozeltiye gegen kursun
miktarinin  ¢oziimlendirme siiresiyle degigimi
Sekil 8 ile verilmektedir. 1/2 ve 1/5 kati/sivi
oranlarinda ¢ozeltiye gegen kursun miktari agi-
sindan tercih edilebilir sonuclar alinmasina rag-
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men, bu kati/sivi oranlar1 i¢in islem sonrasinda
kat1 fazdaki PbSO4 miktarlart (Sekil 7) sirasiyla
ortalama %52 ve %26°dir. 1/10 kati/s1v1 oraninda
gergeklestirilen deneyler sonrasinda ise kati faz-
daki PbSO, miktar diisiik olmasina ragmen, ¢o-
zeltiye ortalama %0.6—0.7 oraninda kursun gegisi
olmaktadir.
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Sekil 7. Farkli kati/sivi oranlarinda ve islem sii-
relerinde gerceklestirilen deneylerde PbSO4’1n
degisimi
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Sekil 8. Farkli kati/sivi oranlarinda ve islem sti-
relerinde gerceklestirilen deneylerde ¢ozeltiye
gecen kursunun degisimi

Farkli kati/stivi oranlarinda gergeklestirilen kii-
kiirt giderme deneylerinde tiikketilen NaOH mik-
tar1 ise Sekil 9 ile verilmektedir.

Siirecin silireden bagimsiz olan, NaOH tiiketimi
incelemeleri 1/2 ve 1/5 oranlar i¢in tamama ya-
kin NaOH tiiketildigini gostermektedir. 1/10 ka-
ti/stv1 oraninda ise ortalama %95 NaOH tiiketil-
mektedir.
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Tiiketilen NaOH [%]

Sekil 9. Farkli kati/sivi oranlarinda ve islem sti-
relerinde gergeklestirilen deneylerde NaOH kul-
lanma oranlarindaki degigim

Karistirma hizinin etkisi

Coztimlendirme isleminin karigtirma hizina gore
davranis1 Sekil 10 ile verilmektedir. Bu grup de-
neyler; 0.7 M NaOH c¢ozeltisiyle, 1/10 kati/s1vi
oraninda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Karistirma hizinin kiikiirt giderme verimine etki-
si strastyla 250, 400, 600 ve 800 dev.dak ! icin
incelenmektedir.
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Sekil 10. Farkli karistirma hizlarinda gergekles-
tirilen deneylerde PbSO,’1n degigimi

400 dev.dak ™', deney sartlarina gére, katida kalan
PbSO;4 agisindan bir sinir deger olarak aliabil-
mektedir. Benzer yaklagim, ¢ozeltiye gecen kur-
sun orani i¢in de gegerlidir. Bu karistirma hizin-
dan itibaren ortalama %0.8 kursun c¢ozeltiye
geemektedir (Sekil 11).

Coziimlendirme sicakhginin etkisi

Kiikiirt giderme isleminin en uygun ¢dziimlen-
dirme sicakligini belirlemek amaciyla 0.7 M
NaOH konsantrasyonu i¢in 1/10 kati siv1 oranin-
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da ve 400 dev.dak ' karistirma hizlarinda deney-
ler yapilmistir. Ortam sicakligi ve 40°C i¢in yapi-
lan deneyler siirecin zamandan bagimsiz oldugu-
nu gostermektedir. Ancak 40°C i¢in katida kalan
stilfat (Sekil 12) ve ¢ozeltiye gecen kursunda
(Sekil 13), ortam sicakligina gore %0.5 ile %l
arasinda bir artis gézlenmektedir.
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Sekil 11. Farkl karistirma hizlarinda gercekles-
tirilen deneylerde ¢ozeltiye gegcen kursunun

degisimi
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Sekil 12. 0.7 M NaOH c¢ozeltisiyle, farkl sicak-
liklarda ve stirelerinde gerceklestirilen deney-
lerde PbSO,’1n degigimi

Tiiketilen NaOH miktar1 ise Sekil 14 ile veril-
mektedir.

Deneysel ¢alismalarin sonuglarina gore en uygun
cozlimlendirme sartlar1 soyledir: 400 dev.dak ™!
karistirma hizi, 1/10 kati/s1v1 orani, 0.7 M, NaOH
konsantrasyonu, 15 dakika ¢éziimlendirme siiresi.

Islem sonrasinda atik akiimiilatér pastasidaki
PbSO,, tamama yakin oranlarda giderilmekte ve
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yap1 X-1s11 difraksiyonu analizi sonuglarina gore
biiyiik 6l¢tide kursun oksi-hidroksit (Pb;O,(OH),)

bilesigine dontismektedir (Sekil 15).
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Sekil 13. 0.7 M NaOH c¢ozeltisiyle, farkl sicak-
liklarda ve stirelerde ger¢eklestirilen deneylerde

¢ozeltiye gegcen kursunun degisimi

‘ — Ortam Sicakhg1 -- 40°C ‘
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Sekil 14. 0.7 M NaOH ¢ozeltisiyle, farkl sicak-
liklarda ve stirelerde gerceklestirilen deneylerde

NaOH kullanma oranlarindaki degigim

Siddet

Sekil 15. Akiimiilator pastasinin NaOH ile ¢o-

ztimlendirilmesi sonrasinda olusan kati fazin x-

it difraksiyonu analizi —APbO, (41-1492),
¥Pb3(OH), (77-1895), #Pb (04-0686)
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Tablo 3. Akiimiilatér pastast ile NaOH ¢oziim-

lendirmesi sonrast olusan kati fazin kursun bile-

sikleri ve antimon agisindan kimyasal analizi

Pasta Bilegeni (%)  Miktar (%)
Toplam Pb 90.620
PbSO4 0.505
PbO 79.669
PbO, 13.655
Metalik Pb 4.495
Sb 0.170

Sonugclar ve irdeleme
Calismada elde edilen sonuclar ve irdeleme asa-
g1daki gibi 6zetlenebilmektedir:

Diinya’da ve Tiirkiye’de kursun asit ak{imii-
latorlerinin kullanimi ve omri, ikincil kur-
sun metalurjisinin énemi ve kursunun c¢evre
sorunlariyla iligkisi géz Oniine alindiginda
var olan yontemlerin verimliliginin arttiril-
masi ya da alternatif hurda kursun-asit akii-
miilatorleri geri kazanim yontemlerinin ge-
listirilmesi 6nemli bir gerekliliktir.

Hurda kursun asit akiimiilatorlerinde olusan
akiimiilator pastasinin kursun ve bilesikleri
acisindan karmasik bir yapisi vardir. Bu ya-
pmin ozellikle incelenmesi gereken bilesen-
leri, zor ¢oziinen PbO, ve yine zor ¢oziliniip
kiikiirt iceriginden dolay1 ¢evre sorunlari ya-
ratan PbSOy,’tir.

Son yillarda hurda akiimiilatorlerin deger-
lendirilmesi yontemlerinde, pasta bilesimin-
deki kiikiirdiin, metal {iretimi ve rafinasyon
asamalarindan Once giderilmesi hedeflen-
mektedir. Kiikiirt gidermenin en ekonomik
ve ¢evre dostu yolu, kiikiirdii ¢ozeltide tuta-
bilecek kimyasallarin kullanimiyla uygula-
nan hidrometalurjik ¢6ziimlendirme islemle-
ridir.

Alkali ve toprak alkali metallerin stilfatlar:
icinde oldukca genis aralikta ¢oziinebilen ve
ekonomik olan tuzlar sodyum bilesikleridir
(NayCOs3 ve NaOH gibi). Bu sebeple deney-
sel caligmalarda atik akiimiilator pastasinda-
ki kiikiirdiin giderilmesi i¢in NaOH kulla-
nilmis ve ¢oziimlendirme stireci detayli ola-
rak incelenerek en uygun sartlar belirlenmis-
tir.
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Pastanin NaOH ile ¢o6ziimlendirilmesi 15
dakikada tamamlanmaktadir. 15 dakikadan
sonra katida kalan PbSO, miktari, ¢ozeltiye
gecen kursun miktart ve tiiketilen NaOH
miktar1 agisindan bir degisim olmamaktadir.
(Cozlimlendirme deneyleri sonuglarina gore
baslangic NaOH konsantrasyonu arttik¢a
siilfat giderme verimi artmaktadir.

Ortam sicakliginda, 400 dev.dak ' karistir-
ma hiziyla, 1/10 kati/sivi oraninda, 0.7 M
NaOH baslangic c¢ozeltileriyle, 15 dakikalik
¢oziimlendirme islemi sonrasinda; akiimiila-
tor pastasindaki PbSO, oran1 %0.5’e diisii-
rilmektedir.

Akiimiilator pastasindaki PbSO4, NaOH ¢6-
ziimlendirmesi sonrasinda, X-1gin1 difraksi-
yonu analizi sonuglarina gore, biiyiik dl¢iide
kursun oksihidroksit (Pb;O,(OH),) bilesigi-
ne donlismektedir.

Atik akiimiilator pastasinda PbO, %11.33
oraninda bulunurken, kiikiirt giderme islemi
sonrasinda toz %79.67 oraninda PbO iger-
mektedir.

NaOH ile kiikiirdii giderilen pasta, yeni ve
alternatif atik akiimiilatér pastas1 geri kaza-
nim yontemleri gelistirmek {izere bir ara
iirlin olarak islenebilecek bilesimdedir.
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