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OZET

Atik akiilerden kursun geri kazanimi siirecinde tehlikeli atik olarak degerlendirilen
tiretim ciiruflar1 ve siilfiirik asit iceren atiksular olusmaktadir. Bu g¢alismada; iiretim
cliruflarinin ve siilfiirik asit igeren atiksularin demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H20)

iiretiminde kullanilabilirligi aragtirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda ciirufta bulunan demir, siilfiirik asit ligi ile ¢ozelti fazina
alimmustir. Cozelti fazinda olusan demir (II) siilfat daha sonra kristallendirme islemi ile demir
(IT) siilfat heptahidrat olarak elde edilmistir. Li¢ verimine lig siiresi, kati/siv1 orani, siilfiirik
asit derisimi ve sicakligin etkileri incelenerek en uygun li¢ ve kristallendirme kosullart
belirlenmistir. En iyi li¢ verimine 4 saat lig siiresi, 100 °C sicaklik, 5/40 kati/s1v1 oran1 (g/mL)
ve %15 siilflirik asit derisimi kosullarinda ulasilmistir. Bu kosullarda %77,08 li¢ verimi ve
%89,45 kristallendirme verimi elde edilmistir. Calismanin sonunda kursun geri doniisiim
tesisinden temin edilen siilfiirik asit igeren atiksu kullanilarak da belirlenen en uygun

kosullarda demir (IT) siilfat heptahidrat tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Demir (Il) Siilfat, Atk Akii, Geri Kazanim, Ciiruf, Siilfiirik Asit,
Lic
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SUMMARY

Production slags as considered hazardous occur and wastewater containing sulfuric
acid while during the lead recycle process from waste batteries. In this study, production
slags and wastewater containing sulfuric acid, was invested of the usability in the production

of iron (1) sulphate heptahydrate.

In the experimental studies, the iron in the slag was first taken to the solution phase
by sulfuric acid leaching. Iron (I1) sulphate formed in the solution phase was obtained as
iron (1) sulphate heptahydrate by crystallization. The effects of leaching time, solid/liquid
ratio, sulfuric acid concentration and temperature on leaching efficiency were examined and
the most suitable leaching and crystallization conditions were determined. The optimum
leaching efficiency was reached under conditions of 4 hours leaching time, 100 °C
temperature, 5/40 (g/mL) solid/liquid ratio and 15% sulfuric acid concentration. Under these
conditions, 77.08% leaching efficiency and 89.45% crystallization efficiency were achieved.
At the end of the study, iron (1) sulphate heptahydrate was produced under the optimum
conditions by using the wastewater containing sulfuric acid obtained from the lead recycling
plant.

Keyword: Iron (1) Sulphate, Waste Battery, Recovery, Slag, Sulfuric Acid, Leaching
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1. GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde teknolojik ve ekonomik gelismeler, hizla biiyliyen sanayi ve niifusun
giderek artmasi sebebiyle dogal kaynaklar hizla tiiketilmekte, ayn1 zamanda olusan evsel ve
endistriyel atiklar giin gectikge artarak cevre ve canlilar igin biiyiikk bir tehdit
olusturmaktadir. Gelecek nesillere temiz bir ¢evre birakmak ve dogal kaynaklar1 miimkiin
oldugunca korumak ve tasarruflu bir sekilde kullanmak olduk¢a oOnemlidir. Dogal
kaynaklarin bilingsizce tiiketilmesi, olusan atiklarin bertaraf etme maliyetlerinin ve atik
depolama alani ihtiyacinin giderek artmasindan dolay1 endiistriyel atiklarin geri kazanimi

giiniimiizde bir zorunluluk haline gelmistir.

Son yillarda sik¢a duydugumuz sifir atik kavrami, israfin 6nlenmesini, dogal
kaynaklarin verimli kullanilmasini, atik miktarinin azaltilmasini, iyi bir toplama sisteminin
kurulmasini, atiklarin geri kazanilarak ekonomiye katki saglamasini kapsayan atik 6nleme
fikrini esas alan bir amagtir. Atiklarin geri doniisiim ve kazanim ile degerlendirilmeden
dogrudan bertaraf edilmesi 6nemli bir hammadde israfina ve ayn1 zamanda biiyiik bir enerji
kaybina neden olmaktadir. Siirdiiriilebilir bir tretim ancak dogal kaynaklarin ve
hammaddelerin devamliliginin saglanmasi ile olabilir. Kaynaklarin stirdiiriilebilir ve verimli

yonetilmesi, glinlimiizde kaginilamaz bir gerekliliktir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2017).

Yesil inovasyon; enerji verimliligi, kirliligin onlenmesi, atiklarin geri doniisiimii,
cevreci Uriin tasarimi, kurumsal ¢evre yonetimi gibi konularda yeni teknolojileri kapsayan,
cevreci Uriin ve proseslerdeki donanimsal ve yazilimsal yeniliklerdir (Chen vd., 2006).
Cevreye olumlu etkisi olan ve igletmenin rekabet giiclinii arttiran yeni fikirlerin ortaya
¢ikmasi, uygulanmasi ve gézlenmesi i¢in kullanilan yontemler yesil inovasyonun bir bagka

tanimidir (Conding ve Habidin, 2012).

Ozellikle igerdikleri kursun ve siilfiirik asit ¢ozeltisi sebebiyle hurda akiilerin geri
dontistimii ¢evre kirliligi ve canlilarin sagligi acisindan ciddi 6nem tagimaktadir. Otomotiv

sanayisinin giderek bilylimesi ve liretim kapasitesindeki artislar diinya lizerindeki mevcut



kullanilabilir kursun metalinin de giderek azalmasina sebep olmustur. Bu nedenle

akiimiilatorlerin geri doniisiimii bu ac¢idan da olduk¢a 6nemlidir.

Atik akii geri kazanim tesisinde kursun geri kazanimi islemi sonunda olusan ciiruf
atiklar1  gecici olarak depolanmakta ve belirli araliklarla bertaraf tesislerine
gonderilmektedir. Olusan ciiruf atiklarinit depolamak i¢in biiyiik bir alan gerekmekte ayni
zamanda hava, su ve toprak kirliligi gibi ¢evresel problemlere neden olmaktadir (Uysal ve
Bahar, 2018). Demir, kursun gibi degerli metaller i¢eren atik akii geri kazanim tesisi tiretim
cliruflarinin degerlendirilmemesi hem ekonomik agidan hem de ¢evre agisindan biiyiik bir
kayip olusturmaktadir. Bu nedenle atik akiimiilator geri kazanim tesislerinde olusan tiretim
ctiruflarinin ve atik stlfiirik asidin demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H20) iiretiminde
kullanilmas1 yeni bir alternatif olacaktir. Boylece siire¢ sirasinda olusan iki 6nemli atigin

tepkimeye girmesi ile faydali bir tirlin elde edilecektir.

Demir (II) siilfat heptahidrat endiistride ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin; ¢imento iiretiminde ¢imentoda bulunmas istenmeyen krom bilesiklerini baglamak
veya kromat indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Atik su aritiminda da 6nemli miktarda
kullanilmaktadir. Ayrica bahgecilikte giibre olarak, demirin islenmesi veya demir oksit
pigmentleri iretmek i¢cin hammadde olarak kullanilmaktadir. Miirekkep iiretiminde (demir

safra miirekkebi) ve yiin boyamada diger kullanim alanlarindandir (Khanam, 2018).

Bu ¢alismanin amaci; atik akii geri kazanim tesisinin iki 6nemli atigindan biri olan
ciruf i¢inde bulunan demirin yine aym tesisin diger bir ati1 olan siilfiirik asit ile li¢

tepkimesine girmesini saglayarak demir (II) siilfat heptahidrat {iretilebilirligini aragtirmaktir.

Bu amagla siilfiirik asit ¢ozeltisinin ¢oziicii olarak kullanildigi li¢ ¢alismalari ile lig
ve kristallendirme verimine li¢ siiresi, kati/sivi orani, siilfiirik asit derisimi ve sicakligin
etkisi incelenmistir. Belirlenen en uygun li¢ kosullarinda ciiruf asitli atiksu ile li¢ edilerek,
stizme, indirgeme ve kristallendirme islemlerinden sonra demir (II) siilfat heptahidrat

tretilmistir.



2. GERI DONUSUM

Giliniimilizde teknolojinin hizla gelismesi, sanayilesme, kentlesme ve niifus artisi
tiretilen atik miktarinin da artmasina neden olmaktadir. Dogal kaynaklarin tiiketim hizinin
azalmasi ve atiklarin ¢evre ve canlilar i¢in bir sorun olmaktan ¢ikarilarak ekonomi igin bir
hammaddeye doniistliriilmesini hedefleyen atik yonetim stratejileri, diinyada gittik¢e

oncelikli bir hedef olarak siirdiiriilebilir kalkinma yaklagiminin esasini olusturmaktadir.

Atik yonetiminin 6nemli basamaklarindan biri olan geri kazanim; faydalanilabilir
atiklarin bazi1 fiziksel ve/veya kimyasal yontemlerle ikincil bir hammadde olarak
kullan1lmak {izere yeniden iiretim prosesine girmesi olarak tanimlanmaktadir. Geri kazanim
ekonomik avantajlar yaratirken kaynaklarin verimli kullanimima da katki saglamaktadir.
Geri donilisim ve kazanim siirecinde degerlendirilmeden atiklarin imha edilmesi, madde

kaybina, ekonomik kayba ve enerji kayiplarina neden olmaktadir.

Atik yonetimi hiyerarsisinin onceligini, atiklarin kaynaginda dnlenmesi, miktarinin
ve tehlike seviyesinin azaltilmasidir. Atiklarin tekrar kullanim, geri donilisiim ve enerji
tiretimi yoluyla geri kazanilmasi ikinci sirada, geri kazanimi miimkiin olmayan atiklarin
dogaya zarar vermeden yakilmasi veya giivenli bir sekilde depolanmasi en son tercih

edilmelidir.

Geri doniisiim sisteminin girdisi atiklardir. Atik olusumunu azaltma, atiklarin
kaynaginda ayr1 toplanmasi, geri doniisiimiin ekonomik ve ¢evresel faydalar1 konusunda
toplumun her kademesinde bilincin artirilmast 6nemlidir. Geri doniistiiriilebilen ve
ekonomik degeri olan atiklarin diger atiklardan ayri1 toplanmasi ve bu sayede kiymetli

atiklarin diizenli depolama sahalarinda birikmesinin 6niine gegilmesi gerekmektedir.

Sanayi acisindan iretim sirasinda meydana gelen atiklarin uygun bir sekilde
toplanmasi ve geri doniisiime katilmasinin saglanmasi olduk¢a 6nemlidir. Sanayi agisindan
onemli bir diger nokta ise geri doniistiilerek iiretim siirecine kazandirilan atiklarin ¢evre ve
tiretim maliyetlerine getirecegi avantajlarin sanayici tarafindan fark edilmesi ve sanayicilerin

bu konuyu bir rekabet giicii olarak gdrmelerini saglamaktir. Sanayiciler atik ydnetimi



hakkinda g¢evre dostu teknolojilerin maliyetleri azaltict ve sayginlik kazandiric1 etkisinin

farkinda olmalidir. Geri doniisiim uzun vadede kazangli bir yatirim olacaktir.

Sektorlerin hammadde ihtiyaglarinin bir kismininin geri kazanilabilen ve ekonomik
olarak degerli atiklardan saglamasi, siirdiiriilebilirligin devami igin olduk¢a énemlidir. Etkili
geri kazanim sistemleri, hammadde ve yardimci madde bagimlilig1 fazla olan sanayilerde,
disa bagimlilig1 azaltacak ve ekonomik biiyiimeyenin siirdiiriilebilirligine olumlu etki

yapacaktir.

Geri doniisiim konusunda tiiretici sorumlulugu da 6nemli bir kavramdir. Bu atiklardan
kaynaklanan maliyetlerin atig1 iretenler tarafindan karsilanmasini yani “kirleten 6der”

anlamia gelmektedir.

Geri doniistliriilen maddelerin hammadde gereksiniminin tiimiinii karsilamasi
miimkiin degildir. Fakat her gilin biiyiiyen geri donilisiim pazarinin, ¢evresel ve ekonomik
etkileri de gz Oniinde bulunduruldugunda, yesil ekonomide olduk¢ca 6nemli oldugu

sonucuna varilabilir (Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, 2014).

2.1. Sifir Atik

Israfin 6nlenmesini, dogal kaynaklarin verimli kullanilmasini, atiklarin olusmasinin
engellenmesini ve atigin miktariin en aza indirilmesini, ¢evresel risklerin azaltilmasini,
etkili toplama siireclerinin kurulmasini, atiklarin geri kazanilarak ekonomiye katma deger

saglanmasini igeren atik onleme yaklagiminin hedefidir.

Ekonominin iyi bir sekilde islemesi icin, dogal kaynaklarin ve hammaddelerin
kesintisiz akist saglanmalidir. Dogal kaynaklarin kendini yenileme kapasitesi oldukca
smnirlidir. Bundan dolayr kaynaklarin siirdiiriilebilir ve verimli olarak yonetilmesi,
giinimiizde onemli bir kosuldur. Atiklarin geri donilisim ve kazanim islemleri ile

degerlendirilmeden yok edilmesi ciddi kaynak israfina neden olmaktadir.



Atiklarimizi kontrol altina alarak gelecek nesillere gelismis bir Tiirkiye, temiz ve
yasanabilir bir diinya birakmak i¢in sifir atik olusumu hedef alinarak atiklarin yonetimi

saglanmalidir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2017).

2.2. Yesil inovasyon

Yesil inovasyon; enerji verimliligi, atiklarin geri doniistimii, kirliligin miimkiin
oldugunca Onlenmesi, g¢evreci Uriinlerin gelistirilmesi ya da kurumsal g¢evre yonetimi
konularinda yeni teknolojileri igeren, ¢cevreci iiriin ve proseslerdeki donanimsal ve yazilimsal
yeniliklerdir (Chen vd., 2006). Yesil inovasyonun diger tanimi ise; “¢evreye olumlu etkisi
olan ve igletmelerin rekabet imkanlarin1 arttiran yeni fikirlerin igsellestirilmesi, uygulanmasi
ve gozlemlenmesi amactyla kullanilan yontem” olarak yapilmistir (Conding ve Habidin,
2012).

Yesil inovasyon tanimlarina bakildiginda; iiriin, siire¢, hizmet veya yontem seklinde
varolan problemleri yok ederek avantaj saglamasi gerekliliginden bahsedilmekte, ¢evre igin
negatif olan bir etkinin azaltilmasinin Oncelikli amaclardan oldugu goriilmektedir. Bir
inovasyon c¢alismasinda cevreye faydali bir katki saglaniyorsa bu yesil inovasyon

cercevesinde degerlendirilebilir.

Ulusal ve uluslararasi boyutta ¢evre sorunlarmin artmasi, enerji kaynaklarinin hizla
tilkenmesi, liretim maliyetlerinin artmasi sebebiyle ve yeniden kullanim, geri dontisiim gibi
kavramlarin benimsenmesiyle yesil inovasyon o6zellikle iiretim sektoriinde ¢ok dnemli bir
hale gelmistir. Yesil inovasyon ¢aligmalar1 diger inovasyon ¢esitlerine gore bilhassa enerji
ve kaynak maliyetlerin azaltilmasinda ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir (Yigit, 2014; Saunila
vd.,2018).

Isletmelerin yesil inovasyon konusundaki basarisi isletme kaynaklar1 ile dogru
orantilidir. Isletmelerin yesil inovasyon c¢alismalarina basladiklarinda; yiiksek kalite ve
standartlarda {iretim yapma yeterliligi kazandig1, ambalaj ve {iriin maliyetlerinin azaldigs,
daha etkin kaynak kullannmin oldugu, olusan atiklarin bertaraf maliyetlerinin diistiigi

belirlenmistir (Porter, 1995).



Yesil inovasyonun proses acisindan faydalari ise; malzemenin verimli kullanilmasi,
proses verimliliginde artis, bakim faaliyetlerinin siirdiiriilebilir olmasi, yan iriinlerinin
degerlendirilmesi, enerji kullaniminin azalmasi, depolama maliyetlerinde azalma, daha
giivenli caligsma sartlari, atiklarin tasinmasi ve bertaraf edilmesi gibi islerin azalmasi olarak

siralanmaktadir.

Sonug olarak; diinyamizda sinirli kaynaklarinin hizla azalmasi, yesil inovasyona olan
ilgiyi artirmstir. Isletmelerin ¢evreye olumsuz etkileri, bireysel etkiye gore daha fazla
oldugundan, isletmeler cevre ve kendi isletmeleri i¢in yesil inovasyonu daha fazla
onemsemelidirler. Diinyada pekg¢ok isletme, yesil inovasyon konusunda c¢aligmalar

yapmakta, ¢evreye olan zararlarini en aza indirerek marka degerlerini artirmaktadir (Tepe,

2014).

2.3. Tiirkiye’de Geri Doniisiim

Atik yonetim stratejisinin baglica hedeflerinden biri atik olusumunu kaynaginda
onlenmesi, bu miimkiin degilse atigin azaltilmasi ve atik olusumu kaginilmaz ise atiklarin

geri kazanilmasidir.

Ulkemizde iiretilen atiklarm ¢ogu geri kazanilabilir 6zelliktedir ve her yil geri
kazanim ve bertaraf tesisi sayisi iilkemizde giderek artmaktadir. Cevresel bir sorun yaratan,
ortadan kaldirmak i¢in mali kaynak gerektiren ve iretim i¢in 6nemli bir kaynak olan
atiklarin; is imkani saglama, dogal kaynaklarin verimli kullanimi, ekonomik ve cevresel
fayda gibi konularda saglayacagi yararlar da dikkate alindiginda, geri kazanimin iilke

refahinin arttirilmasinda biiyiik bir potansiyele sahip oldugu unutulmamalidir.

Ulusal geri doniisiim stratejisi ve eylem planinin hedefi, ¢evreye ve insana saygili,
kaynaklarin verimli kullanildig1 ve geri doniisiimiin ekonomi agisindan vazgegilmez oldugu

bir iiretim ve tiikketim kiiltiirliniin olusmasini saglamaktir. Burada baglica hedefler;

» Toplumunda geri doniisiim bilinci olusturmak
> llgili mevzuatlar: geri doniisiime 6zgii gelistirmek

» Atiklarin etkili olarak geri doniistiiriilmesi amaciyla gereken alt yapiy1 olusturmak



»  Geri doniisiim konusunda mali destek saglamak
» Atk tretimini kayit altina alan etkili bir denetim sistemi olusturmak (Bilim, Sanayi ve
Teknoloji Bakanligi, 2014).

2.4. Tiirkiye’de Atik Akiilerin Geri Doniisiimii

Motorlu tasitlar, makine ve ekipmanlarda kullanilan akiilerin, otomotiv sektoriiniin
ve teknolojinin gelismesi ile birlikte tiim diinyada kullanimi artmistir. Ulkemizde basta
otomotiv tipi olmak tizere her tiirlii endiistriyel akii tretilmektedir (Bilim, Sanayi ve

Teknoloji Bakanligi, 2014).

Kullanim 6mriinii tamamlayan akiiler geri kazanim siirecinde degerlendirilmezlerse
¢evre ve insan sagligr agisindan risk, ekonomik agindan ise 6nemli kayiplara neden olurlar.
Bu sebeple atik akiilerin yonetimi konusunda Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii
Yonetmeligi (APAK) hazirlanmus, 31 Agustos 2004 tarthinde Resmi Gazete’de yayimlanmis
ve 01 Ocak 2005 tarihinden itibaren yiiriirlige girmistir. Yo6netmeligin amact; pil ve
akiimiilatorlerin Uretiminden bertarafina kadar gecen siiregte, dogrudan ya da dolayh
olarak alic1 ortama verilmesinin onlenmesine, geri kazanimi veya bertarafi i¢in toplama
sisteminin kurulmasina ve yonetim planinin olusturulmasi i¢in prensip ve politikalarin

belirlenmesini saglamaktir.

APAK yonetmeligi, tiretici sorumlulugu ilkesinden hareketle depozito yiikiimliligii
dogrultusunda satis1 yapilan akiilerin %90’1nin {ireticiler tarafindan kurulan sistemle

toplanmasini zorunlu kilar (AKUDER, 2021; Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, 2014).

Akiimiilator tdreticileri, atik akiilerin toplanmasi, geri kazanimi ve bertarafini
saglamakla yiikiimliidiir. Ureticiler tarafindan kurulan AKUDER (Akiimiilatér ve Geri
Kazanim Sanayicileri Dernegi), atik akiimiilatorlerin yonetilmesi amaciyla Cevre ve
Sehircilik Bakanlig: tarafindan yetkilendirilmistir. APAK Yonetmeligi’ne gore piyasaya
stiriilen akdilerin, lisansli depolama alanlarinda saklanmas1 ve geri kazanimlariin lisansh
isletmelerce yapilmasi gerekmektedir. Cevre ve Sehircilik Bakanligi istatistiklerine gore
tilkemizde 2016 yili Haziran ay1 itibariyla 16 tane lisansh akiimiilator geri kazanim tesisi

bulunmaktadir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 a,b).



Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gére iilkemizde, 2014 yilinda 11 ayri
isletmede 9 milyon adet akiimiilator liretimi gergeklesmistir. Bu sayilar yurti¢i ve yurtdisi
pazarini kapsamaktadir. Uretilen bu akiimiilatorlerin toplam kiitlesi ise 135 bin ton
civarindadir. AKUDER verilerine gore iiretilen akiilerin yaklasik %25°i yurt disina ihrag
edilmektedir. Bu verilere gore yaklasik 100 bin ton akii yurti¢inde satildigi ve kullanim
Omiirleri sonunda ciddi miktarda atik akii ortaya ¢ikacagi tahmin edilebilir (Cevre ve

Sehircilik Bakanligi, 2016 a,b).

2005-2015 yillar1 arasinda toplanan atik akii miktarlar1 ve geri kazanilan kursun
miktarlar1 Sekil 2.1.’de verilmistir. Ulkemizde 2015 yilinda toplanan atik akiilerin miktar
71 444 ton ve bu akiilerin geridoniigiimii ile geri kazanilan kursun miktar1 ise 42 866 ton’dur

(Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 a).
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Sekil 2.1. Yillara gore toplanan atik akii ve geri kazanilan kursun miktarlar1 (Cevre ve

Sehircilik Bakanligi, 2016 a).



3. AKUMULATOR

Teknolojinin gelismesiyle birlikte, akiiler yasantimizda 6nemli bir yer tutar hale
gelmistir. Akiiler; sanayide ve araglarda otomatik mars, aydinlatma ya da atesleme giicii igin
kullanilan, sarj edilebilir sekonder hiicrelerde kursun ile siilflirik asit arasindaki kimyasal
tepkime sonunda kimyasal enerjinin doniisiimii ile iiretilen elektrik enerjisi kaynagi olarak
tamimlanir. Bir baska ifadeyle, birbirinden seperatérler ile ayrilan, sira sira dizilmis pozitif
ve negatif plakalarin elektrolit ile tepkimeye girerek elektrik enerjisi olusturmasina ve

depolamasina yaramaktadir (AKUDER, 2021).

Atik akiiler, kursun ve siilfiirik asit igerigi sebebiyle tehlikeli/zararli atik sinifina
girmektedir. Bu atiklar genellikle korozif, patlayici, parlayici, zehirli nitelikli olduklart i¢in
aritma ve bertaraf igslemlerinde oldukga dikkatli olunmasi gerekir. Tehlikeli atiklarin sebep
oldugu cevresel zararin Oniine nasil gecilecegi, uygun olmayan atik yonetimlerinin neden
oldugu sorunlarin nasil ¢6ziime kavusacagi, tehlikeli atik olusumunun ne sekilde azaltilacag
ve kaynaklarin korunmasi i¢in iglerindeki degerli malzemelerin nasil geri alinabilecegi,
tizerinde durulmasi gereken oOncelikli bir konudur. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligine gore hurda akiiler, “6zel isleme tabi olan atiklar”dir (Gorgiig, 2009; Gontlli

vd., 2010).

3.1. Kursun ve Siilfiirik Asit iceren Akiimiilatériin Yapisi

Basit bir kursun asit akiimiilator; kutu ve kapagi, kursun 1zgara tizerine kursun oksitli
aktif malzeme sivanmis bir pozitif ve bir negatif plaka, iki plaka arasina yerlestirilmis bir
ayirict (seperator) ve siilflirik asit ¢ozeltisinden meydana gelir. Kursun asit akiiler diger
akiilere gore, birim maliyet bagina en biiyiik kapasiteye ve daha uzun bir 6miire sahiptir
(AKUDER, 2021). Ayrica diger akiimiilatdrlere gore, en biiyiik geri déniisiim oranina sahip
akiilerin %97-99 orani ile kursun-asit akiiler oldugu bilinmektedir. (Cevre ve Orman

Bakanligi, 2009). Kursun-asit akiiniin yapis1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Kursun-asit akiimiilatdriin yapis1 ve ana bilesenleri (AKUDER, 2021).

Plakalar; akiimiilatorlerin enerji vermesini saglayan en onemli pargalardir. Izgara
plakanin iskeletini olusturur. Izgaralar az miktarlarda antimuan ya da kalsiyum igeren alasim
kursundan dokiiliir ya da genisletilmis metal teknolojisi ile kalsiyumlu seridin ezilerek
genisletilmesi ile tiretilirler. Izgaranin farkli 6zellikte hamurlarla (aktif madde) sivanmasi ile
art1 ve eksi plakalar tretilir. Art1 plakalar akim1 veren plakalardir ve oksitlenme reaksiyonu

bu plakada oldugundan, eksi plakalara gore daha kalin ve agir tiretilirler.

Seperatorler; mikron seviyesinde goézenekli yapiya sahiptirler ve elektriksel olarak
yalitkandirlar. Cogunlukla polipropilen, polietilen, PVC veya cam lifinden iiretilirler.

Gozenekli yapilari sebebiyle elektrolit i¢inde iyon akisina izin verirler.

Elektrolit; plakalarin igerisine daldirildigi iyonlarin arti kutuptan eksi kutuba
hareketini saglayan sulandirilmis siilfirik asittir. Aktif madde ile tepkimesi sonucunda
elektrik enerjisi iretirler. Elektrolitin yogunlugu akiiniin 6zellikleri iizerinde etkilidir.
Yiiksek yogunluklarda akii yiiksek voltaj verir; fakat kisa stirede yipranir. Diisiik yogunluklu
elektrolitler ise volt ve mars basma giiciinde azalmaya sebep olur. Elektrolit yogunlugunun

dl¢iilmesinde ‘bome’ ifadesi kullanilir (AKUDER, 2021).
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Akiimiilator kutusu ve kapaklar; polipropilen kopolimer cinsi plastikten iiretilirler.
Bu malzemeler sayesinde sizdirmazlik, yalittm, mekanik ve kimyasal 06zelliklerin
korunmasi, uzun stireli dayanma giicii saglanir. Elektriksel olarak yalitkan olduklarindan
elektrolitle tepkimeye girmezler, elektrolitin asindirici etkilerine karsi direnglidir ve
akiimiilatorii bir biitiin halinde tutarak dis etkenlere dayamikli bir yap: saglar (AKUDER,
2021; Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

Kutup baslar1; her kursun asit hiicresi 2 Volttur. Istenen akii voltajina gore seri
baglanirlar. Bu sayede art1 plakalarin bagli oldugu ug, art1 kutup; eksi plakalarin bagli oldugu

uc eksi kutup olarak belirlenir.

Gaz kapaklari; akiinlin iretiminde kullanilan alasimin 06zelligine bagli olarak
hidrojen ve oksijen gazi ¢ikisi olmaktadir. Akii icinde basincin belirlenen degerlerin altinda
kalmasi istenir. Bunun i¢in gazin disariya ¢ikmasini saglayan “buson” adi verilen delikli

kapaklar bulunur (AKUDER, 2021).

3.2. Akiimiilatoriin Calisma Prensibi

Aktlimiilatorlerde desarj islemi sirasinda sekilde gosterilen reaksiyonla gergeklesir.
Kursun dioksit ve kursun, kursun stilfata doniisiir. Tepkimelerin yoniiniin tersi diisiiniiliirse
akii sarj olur. Reaksiyonun yoniiniin tersine cevilebilmesi i¢in disaridan akiimiilatoriin
geriliminin biraz lizerinde bir voltajin uygulanmasi gerekir. Akiimiilatorde desarj yolu ile
elektrik enerjisine doniisen toplam miktara kapasite denir. Otomotiv akiileri farkl 6l¢giilerde
ve performanslarda iretilirler. Her akiiniin {izerinde kapasitesi, akim siddeti ve kullanim
gerilimi yazilidir. Akiilerin kapasitesi, plakalarin yiizey alanina, plaka sayisina ve kullanilan
separatorlerin gecirgenliklerine baglidir (AKUDER, 2021; Cevre ve Orman Bakanligi,
2009).

Sarj sirasinda plakalardaki siilfat anyonlar1 agiga ¢ikarak elektrolit yogunlugunu
arttirir. Desarj sirasinda ise siilfat anyonlari, elektrolitlere baglanir ve bu sebeple elektrolitin

yogunlugu da azalir (Gorgtig, 2009).
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DESARJ ISLEMI SARJ ISLEMI

POSITIVE T NEGATIF PLAKA
Kursun d1 oksit Kursun sulfat POZITIF PLAKA
urgun silfaa sungerimsi kursuna Kursun sulfat kursun
dimisiir donusur. Plakadaki di oksite donusur.
FLEKTROLIT sulfat elektrolite Sulfat elektrolite
e L e gecer
W8 Siilfiirik asidin igindekd siilfat iyonlar plakalara
NEGATF P LAKA gecerve asit seyrelir, Acidin hidrojeni ile di
Sllllgemllﬂ k“ﬁ'ﬂ . oksitin oksijend hirleserek suyu olugtururpu
kuryun siilfata diniisir gizeltiyi dahada seyreliir.

Plakanin icindeki sulfatlarin gecmesi ile
seyreltik asit derisik hale gelir

Sekil 3.2. Akiimiilatorlerde sarj ve desarj islemleri (AKUDER, 2021).

3.3. Akiimiilatorlerin Cevre ve insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Kullanilmis pil ve akiiler; ¢cope atilmamali, topraga gomiilmemeli, akarsu, deniz veya
gollere birakilmamali, yakilmamalidir. Atik pil ve akiilerin toplandiktan sonra ayristirma
veya ge¢ici depolama tesislerine, sonrasinda da geri kazanim tesislerine tasinmasinin
sizdirmazlik kosullar1 saglanmis, yetki belgesine sahip araglarla yapilmasi gerekmektedir.
Akiilerin yapisinda bulunan kursun ve siilfirik asit ¢evre ve insan saglig1 agisindan biiytik bir

tehdit olusturmaktadir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

3.3.1. Kursun (Pb)

Bir kursun-asit akiiniin ana bileseni olan kursun agir bir metal olup solunumla, igme
suyuyla ya da gida zinciri yolu ile insan viicuduna alinabilir. Viicuda girdiginde organlar
kursunu kalsiyum gibi tanir ve birikmeye baslar. Insan viicudunda kursun birikimi sinir
sistemine zarar verir ve isitme kaybi, hemoglobin miktarinin azalmasi, kansizlik, mide
sorunlari, bobrek ve beyin iltihaplanmasi, kisirlik ve kanser gibi sorunlara ve hatta toksik

etkileri nedeniyle 6liimlere sebep olabilir.
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3.3.2. Elektrolit

Agir metaller yaninda aklimiilatorlerin elektrolit (stilfiirik asit) icerigi de agir metaller
kadar tehlikelidir. Siilfiirik asidin kontrolsiiz bir sekilde ¢evreye salinmasi toprak, hava ve
su kirliligine neden olur. Bu sebeple kullanilmis pil ve akiimiilatorlerin tehdit olusturmamasi

icin ayr1 toplanmasi, taginmasi ve geri kazanilmasi gerekmektedir.

Siilftirik asit, cilde temas ederse veya buhar olarak solunursa, korozif 6zelligi
sebebiyle viicuda zarar verir. Siilfiirik asit deriye temas ettiginde deride yanma olusturur.
Tekrarlanan ve uzun silire solunmasi ciddi akciger ve brons hasarlarina sebep olabilir,
bagisiklik sistemine zarar verir. Kullanilmis atik bir akiideki elektrolit, yenisinden 70 kat
daha fazla kursun derisimine sahiptir. Bu yiizden, kullanilmis akiilerin elektrolitlerinin
aritilmadan ¢evreye verilmesi ¢evre i¢in ¢ok daha ciddi tehlike bir tehlikedir (Gorgiig, 2009;
Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

3.4. Atik Akiimiilatorlerin Toplanmasi

Atik akiimiilator; yeniden kullanilamayan, evsel atiklardan ayri sekilde toplanmasi,
tasinmas1 ve imha edilmesi gereken kullanim Omriinii tamamlamis akiilerdir. Atik
akiimiilatorler tehlikeli atik olmakla birlikte ayn1 zamanda ekonomik olarak degerli olan ve
bu sebeple toplanarak geri kazanilmasi doganin korunmasi ve ekonomiye katki saglamasi
agisindan olduk¢a onemlidir (AKUDER, 2021). Bir atik akiiniin bilesenleri ve icerigi

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii (APAK) Yonetmeligine gore, akiimiilatorlerin
uireticileri (imalatgi, ithalat¢1) yil i¢inde piyasaya siirdiikleri akiimiilatorleri % 90 oraninda
toplanmasini, geri kazanimini veya bertarafini saglamak zorundadirlar. Yonetmelik, atik
akiilerin toplanmasi konusunda {ireticilere, tiiketicilere, toplayicilara ve geri kazanim

tesislerine bazi yiikiimliiliikler getirmistir.
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Cizelge 3.1. Atik akii bilesenleri ve igerigi (Malayoglu, 2011)

Hurda Akii Aksam Materyal Icerigi % Agirhk
Hurda Akii Plastik %glflfg“ﬁ eﬁ)‘wde 6
Aksami prop
Separator ve Ebonit 2
Toplam Plastik Aksamm 8
Toz Metalik Kisim 45
Metalik Kursun (Kursun Pasta ve Oksit)
Parca Metal Kisim 30
Toplam Metalik Aksami 75
Su + Siilfiirik Asit 15
Nem 2
TOPLAM 100

Tiiketiciler araglarinin akiimiilatoriinii degistirirken eskisini, akiimiilator tirlinlerinin
dagiim ve satisin1 yapan isletmelere ya da ara¢ bakim-onarim yerlerini isletenlerin
olusturdugu gegici depolama yerlerine ticretsiz teslim ederler. Eski akiiyii teslim etmeden

yeni akii alinmasi durumunda depozito iicreti 6derler.

Sanayi kuruluslari ise {iiretim iglemleri sirasinda kullandiklari akdileri, dmriini
tamamladiktan sonra ireticisine teslim edene kadar fabrika sahasinda sizdirmazligi

saglanmig bir zeminde en ¢ok 90 giin bekletebilirler.

Dagitim ve satis noktalarinda, geri kazanim ve depolama tesislerinde, atik pil ve
akiimiilatorlerin sizdirmazligi saglanmis beton zemin iizerinde bekletildigi alanlara gegici
depolama alan1 denmektedir. Atik akiimiilatorleri toplayan yerler atik akiileri bu alanda en
cok 90 giin bekletebilirler. Sizdirma ve akint1 yapmayan akiimiilatorler en ¢ok 5 tane olmak
tizere Ust tste yerlestirebilirler. Sizdiran akiimiilatorler ise aside kars1 dayanikli, sizdirmaz
polipropilen kaplarda bulundurulur. Toplanan atik akiilerin kayitlar1 tutularak, satigini

yaptig1 akiilere ait atik teslim bilgilerini iireticisine bildirirler.

Atik  akiimiilatorler, "Atiklarin Karayolunda Tasinmasit Teblig" hiikiimleri

dogrultusunda, lisansl araglar ile tasinir. Atik akiiler bulunduklar1 yerlerden Cevre ve
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Sehircilik Bakanligi tarafindan olusturulan MOTAT (Mobil Tehlikeli Atik Tasima)
sisteminden izinli gegici / ara depolama tesislerine veya GFB (Gegici faaliyet belgesi) /

gevre izin ve lisanshi geri kazanim tesislerine yollarlar.

Geri kazanim tesisleri Cevre ve Sehircilik Bakanligindan ¢evre izin Ve lisansi alirlar.
Tesisine gelecek olan atik akiilerin kabuliinii MOTAT sisteminden onaylarlar. Geri kazanim
tesisleri depolama alanina kabul ettikleri ve geri kazanima gonderdigi atik akiilerle ile ilgili
bilgileri Bakanlik tarafindan hazirlanmis olan kiitle denge sistemine kaydederler (AKUDER,
2021).

3.5. Atik Akiimiilatorlerin Geri Kazanim Siirecleri
Y apisinda bulunan tehlikeli maddeler sebebiyle atik akiiler ¢cevre ve insan sagligi igin
biiyiik bir tehdit olusturur. Her yeni liretilen akiiyii olusturan kursun ve plastik malzemenin

%80°1 geri kazanim yoluyla elde edilen malzemeden {iiretilmektedir. Atik akii geri kazanim

islemleri sonunda olusan ¢iktilar Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Atik akii geri kazanim ciktilar1 (AKUDER, 2021).

Madde %
Kursun 50
Plastik 5
Asitli su 30
Filtre tozu+Ciiruf 15

Atik aklimiilator geri kazanim tesisleri Cevre ve Sehircilik Bakanligindan lisans
almak ve tesise gelen atik akiileri ilgili mevzuat (Atiklarin karayolunda taginmasina iligkin
teblig) hiikiimleri dogrultusunda kabul ve beyan etmek zorundadir. Atik akii isleme tesisine
gelen atik akiiler, tesiste gegirimsizliligi saglanmis, nemden uzak ve meteorolojik
kosullardan korunan ayr1 bir kapali depolama alanina alinir. Daha sonra atik akiiler kirma
birimine alinir. Kirma biriminde pargalanan akiiniin metalik kursun, pasta ve seperator
boliimleri kursun geri kazanimina; polipropilen/plastik boliimleri plastik geri kazanimina;

atik elektrolit ¢ozeltisi ise ndtralizasyon tesisine yollanir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi,
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2016 a; AKUDER, 2021). Sekil 3.3.’de atik akiimiilatdr geri kazanimi is akis semasi

verilmigtir.

Kursun
Atk akiigindeki
kurpun ve izgaralar

Naklive
Ifletmelerden gikan atsk akiler,
MoTAT Susterns kullanzlarak,
Lisansh Atk Tagora Araglan e Kirma - Eleme
GFB/ Cevre lzm Lisansh Atik Igleme Ijleme tesisine giren
Tesisine getinks atik akuler, pargalanarak
bilejenlerine aynls

kullande

Sekil 3.3. Atik akiimiilator geri kazanimu is akis semas1 (AKUDER, 2021).

Atik akii geri kazaniminda genellikle birbirini takip eden {i¢ islem bulunur. Bunlar
on islemler, ergitme islemleri, rafinasyon ve dokiimdiir. Atik akii geri kazanimindaki

stireglerin akig semast Sekil 3.4’te verilmistir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

Yikama ve Ergitme . IO
Pa— fitenilors 4b| Rafinasyon H Dékiim |

Asidik Baca gazi
Atiksu Aritma
Tesisi

Sekil 3.4. Akii geri kazanim tesisinde kursun geri kazanimi akis semasi (Cevre ve Sehircilik

Bakanligi, 2016 b).
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3.5.1. On islemler

Genellikle kirma, yikama ve ayirma gibi islemleri igermektedir. Bu 6n islemlerin
amaci atik akiiyii temel bilesenlerine ayirmaktir. Akiiyli olusturan temel bilesenlerin kiitlesel

dagilimlar Cizelge 3.3.’te verilmistir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

Cizelge 3.3. Akiiyii olusturan temel bilesenlerin kiitlesel dagilimlar1 (Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2016 b).

Bilegen Kiitlesel %

Kursun-antimuan alasim bilesenler 25.30
(plakalar, kutuplar vb.)

Elektrot pastasi 35-45
Siilfiirik asit 10-15
Polipropilen 4-8
Diger plastikler (PVC, PE vb.} 2-7
Ebonit 1-3
Diger (6r. cam vb.) <05

3.5.1.1. Kirma

Kirma isleminde, akiiler biitiin olarak ya da i¢indeki plakalar alindiktan sonra ¢ekicli
degirmenlerde kiigiik parcalara ayrilmaktadir. Elektrot pastasi, plastik parcalarin tamamu,
stilfiirik asit, ebonit vd. bilesenler ezilerek kiigiik pargalara ayrilir ve Sonraki adim i¢in hazir
hale getirilmektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

3.5.1.2. Yikama ve ayirma

Yikama ve ayirma, temel olarak yogunluk farkindan yararlanarak yapilan su ile
yikama iglemidir. Kirilip parcalanmis akii parcalar1 suya daldirilarak siilfiirik asit ve diger
safsizliklardan arindirilmaktadir. Kirma asamasinda ayri toplanan kursun plakalar da,
lizerlerindeki siilfiirik asitin uzaklastirilmas1 igin yikanmaktadir. Ozellikle bu yikama
isleminde siilfiirik asidin uzaklastirilmasi ergitme firinlarinda zararli kiikiirtlii gazlarinin

olusmamasi i¢in biiyiik onem tagimaktadir.
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Suyla yikama iglemi sirasinda her tiirlii plastik pargalar yiizeyde toplanirken, Cizelge
3.4’de verilen igerige sahip elektrot pastasi, kursun plaka pargalar1 vb. metal, metal alagimi

ya da metal bilesigi bilesenler dipte toplanirlar (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

Cizelge 3.4. Kursun-asit akiilerin tipik elektrot pastasi bilesimi (Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2016 b).

Bilesen % Agirhikca
PbSO4 60
PbO: 28
PbO 9
Metalik kursun 3

Yiizeyde ve dipte biriken bilesenleri ayirmak icin ii¢ ayr1 hat olusturulur. Ilk hat,
yiizeyde biriken polipropilenin 6nemli 6l¢iide geri kazanilabildigi plastik malzemeyi igerir.
Ikinci hat, dipte toplanan ve iginde bulunan metalik kursun ve kursun oksitlerin geri
kazanilabildigi kursun icerikli malzemeyi icermektedir. Ugiincii hat ise seyreltik siilfiirik asit
igeren atik siire¢ sularidir. Bu asidik atik sular, nétralizasyon ile alict ortama verilebilecek
kaliteye getirilebilmektedir. Desarj etmek yerine atik su tesis igerisinde ayni siiregte yeniden
kullanilabilmektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

3.5.2. Atik akiimiilatéorden kursun geri kazanim

Akiimiilator tretiminin ana bileseni saf kursun ve kursunlu bilesiklerdir. Asil
kullanim alan1 akii tiretimi olan kursun, sanayide pek¢ok alanda hammadde ve metal alagim
olarak kullanilan bir hammaddedir. Kursun, birincil kaynak olarak cevherden, ikincil kaynak
olarak ise atik akiilerin geri kazanimiyla elde edilmektedir. Ikincil kaynaklardan elde edilen
kursun daha ekonomik ve daha cevreci oldugu igin 6nem tasir. Ulkemizde birincil
kaynaklardan elde edilemeyen ve bu sebeple disa bagimli olunan kursunu ikincil
kaynaklardan, yani geri kazanim yoluyla elde etmek {iilke ekonomisine ve gevrenin

korunmasina ciddi katkilar saglamaktadir (Malayoglu, 2011; AKUDER, 2021).
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Yurt icinde, geri kazanim tesislerinin kapasitelerini dolduracak miktarda atik
bulunmadigindan, yani yeteri kadar kursun iiretimi gergeklestirilemedigi i¢in kursun ithal
edilmekte ve yurt disina 6nemli miktarda doviz ¢ikisi olmaktadir. Kursun ihtiyacimizin geri
kazanimdan elde edilmesiyle hem doviz tasarrufu hem de geri kazanim tesislerimizin tam
kapasiteyle c¢alismast Saglanacaktir. Geri kazanim ile iretilen kursun bilesikleri
alasgimlandirilarak akii 1zgarasi iiretimine uygun hale getirilebildiginden geri kazanim
sektorii, akiimiilator iireticileri i¢in biiyiik onem tasimaktadir (AKUDER, 2021). Kursun geri

kazanim tinitesi siire¢ semasi1 Sekil 3.5’de verilmistir.

Kursun Geri Kazanmim Unitesi

Besleme ‘

Unitesi ‘
— Toz Filtresi

1
Toz

Doner / Reverber Kursun
Kursun Ergitme Rafinasyonu
-—-_-_—-—‘—-—-___.__-——-—'? '—-______-_-—-—-—_—_—_?
Ciruf Kiilce Ciiruf Ingot
Kursun Kursun

Sekil 3.5. Kursun geri kazanim iinitesi siire¢ semas1 (AKUDER, 2021).

Besleme iinitesinden firina aktarilan metalik kursun, kiilge kursun ve ciiruf olarak
aciga cikar. Kiilce haline getirilen kursun, tekrar akii liretiminde kullanilir. Ergitme ve
rafinasyon islemi sirasinda olusan ciiruflar, tehlikeli atik olarak degerlendirildiginden
bertaraf tesislerine gonderilir. Ergitme firnlarindan ve kursun rafinasyonunda agiga ¢ikan
baca gazlari biiyiik oranda kursun oksit tozlar ve kiikiirtlii bilesikler igeren yiiksek sicaklikta
bir gaz olmas1 sebebiyle atmosfere serbest birakilmadan once filtrelerden gegirilerek toplanir
ve ergitme firmina goénderilerek geri kazanilir (AKUDER, 2021; Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2016 b).
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Kursunlu akiimiilatérlerin geri kazanimi sonucunda yiiksek ekonomik degere sahip
olan kursun %60 geri kazanilabilmektedir. 1 ton kursunun cevherden tiretilmesinde 345 kwh
enerji harcanirken, 1 ton kursunun atik akiimiilatérden geri kazanilmasinda 115 kwh enerji

harcanmaktadir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

3.5.2.1. Ergitme islemleri

Ergitme isleminde kursun plakalari, kursun siilfat veya oksit ve kursun kiilgeleri 6zel
olarak tasarlanmis ocaklarda 900-1200°C’da ergitme islemine tabi tutulurlar. Ergitme islemi
icin farkl tipte ergitme firmlar1 kullanilmaktadir. Bu islem genellikle kesikli bir siiregtir.
Firinlarda ergitme siirecine alternatif olarak son yillarda kullanilan hidrometalurjik

teknolojiler daha temiz bir segenek olarak gortilebilir.

3.5.2.2. Rafinasyon ve dokiim

Herhangi bir kaynaktan geri kazanim tesisine gelen kursunun iginde antimuan, bakair,
arsenik, bizmut ve kalay metalleri bulunabilmektedir. ikincil malzemelerde ise dikkat
edilmesi gereken safsizlar bakir ve antimuandir. Ham kursuna elektrolitik ve pirometalurjik

olmak iizere iki tiir rafinasyon uygulanabilmektedir.

Elektrolitik rafinasyon yiiksek maliyetli bir siire¢ oldugu i¢in ¢ogunlukla tercih
edilmez. Buna ragmen bazi avantajlari vardir. Bunlar; tek basamakta kursunu kalay disindaki
tim safsizliklarindan ayirabilmesi ve kursun igeren higbir gaz veya duman salinimi
olusturmamasidir. Bu yontemde kiilge kursun biiyiik plakalara dokiiliir ve plakalar anot
olarak ¢oziindiikleri elektrolitik tanklara batirilirlar. Saf kursun ise katot islevindeki ince
kursun bir sacin tizerinde toplanir. Geride kalan safsizliklar bir¢ok karmasik islemle geri

kazanilabilmektedir.

Pirometalurjik rafinasyon islemi, siv1 ya da gaz yakitlarla 1sitilan bir dizi kazandan
ibarettir. Ergitme isleminden gegen kiilge kursun, pirometalurjik rafinasyon metodu ile bakir,

kalay ve antimuandan ayrilir.
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Rafinasyon islemi bittiginde yiiksek safliktaki kursun (%99,99) bloklar ve ingotlara
dokiiliir. Islemden geriye kalan duman, ciiruflar, oksitler ve diger kalintilarin genellikle
kiiglik bir yiiksek firinda ya da doner firinda ergitildikten tekrar rafinasyon birimine iletilir
(Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

3.5.3. Atik akiimiilatorden plastik geri kazanim

Plastikler, akiimiilator iretiminde akiimiilator kabi1 ve seperator yapiminda
kullanilirlar. Plastikler, su ve toprak kirliligine sebep olduklarindan atik akiimiilatdrlerin

icerigindeki plastiklerin de geri kazanilmasi 6nemlidir.

Notralizasyon tinitesinden gelen plastik atiklar yikama, durulama ve kurutma
islemlerinden gegirilerek graniil tiretimi igin akredite laboratuvarlarda analiz edilirler.
Graniil tiretimi i¢in uygun olan plastiklerin satisinin gergeklestirilecegi firma bilgileri ve
analiz raporu sonucu tesis tarafindan Cevre ve Sehircilik Bakanligi’na iletilir. Analiz sonucu
uygun olmayan plastikler tekrar noétralizasyona isleminden gegirilmek iizere atik plastik
depolama alanina gonderilir. Atik polipropilen/plastik geri kazanimi siireci Sekil 3.6.’de
verilmistir. Geri kazanilan plastikler yeni liretilen akii kutulari, su depolar1 veya saksilarin

imalatinda kullanilabilir (AKUDER, 2021; Gérgiic, 2009).

PP / Plastik Geri Kazanimi

Atik Plastik Notralizasyon
S Yikama
Depolama Unitesi

= T
Piyasaya Siiriim D

Cevre ve Sehircilik Durulama
Bakanhgina Bildirim

B R ¥y . =

Analiz Graniil K
(Akredite Kur:) imalat: urutma

Sekil 3.6. Polipropilen/plastik geri kazanimu siireci akim semas1 (AKUDER, 2021).

Uygun Degil
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3.5.4. Atik akiimiilatordeki asitli suyun notralizasyonu

Akii elektroliti genellikle geri kazanim tesislerinde noétralize edilir. Notralizasyon
birimine gelen atik elektrolit ¢ozeltisi, aritilmis su ve arittim ¢amuru olarak ¢ikar. Aritilmig
su tekrar siirecte kullanilabilirken aritma ¢amuru ise bertaraf edilir. Notralizasyon siireci
akim semas1 Sekil 3.7."de verilmistir (AKUDER, 2021).

Elektrolit Notralizasyonu

K l= |:> Notrallzasyon

—
e ]
Yeniden Kullanim Aritilmis Su ritma
I — I —
. |
Bertaraf
—

Sekil 3.7. Notralizasyon siireci akim semas1 (AKUDER, 2021).

3.6. Atik Akii Geri Kazanim Sektoriinden Kaynaklanan Atiklar

Pil veya akiimiilator tiretim ve bertaraf tesislerinden kaynaklanan tiretim atiklarinin
yonetimi APAK Yo6netmeligi kapsami disindadir. Bu atiklar 6zelliklerine gore Tehlikeli

Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi ya da Kati Atiklarin Kontrolii Yonetmeligine tabidirler.

Atik akii geri kazanimi sirasinda, her asamada, belli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip atiklar olugsmaktadir. Atik akii geri kazanimi sonucunda ortaya ¢ikan atiklar plastikler,

asit notralizasyon ¢amuru, doner firin ciirufu ve baca gazlaridir.

Akii geri doniistimiinde once plastik (PVC) atiklar ayrilir. Akiiniin plastik parcalari,
ilk olarak yitkama havuzuna gonderilerek siilfiirik asit ve antimon, kursun, macun gibi diger

katt malzemelerden ayrilarak, plastik atik deposunda biriktirilerek plastik geri dontigiimii
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yapan firmalara gonderilir. Bazen plastik geri doniisiimii fabrikanin igerisinde olusturulan

tesislerde de yapilmaktadir.

Akl geri kazanim islemi sirasinda olusan atik suyun pH degeri yaklasik 2’dir ve
¢Oziinmiis agir metal igerigine sahiptir. Asit ndtralizasyon c¢amuru, asidik elektolit
¢ozeltisinin kireg ile noétralizasyonu sonucunda, ¢ozeltideki metallerin ¢okelmesiyle olusur

ve hacimce islenmis suyun % 20'si kadardir.

Kursun geri kazanimi sirasinda uygulanan ergitme safhasinda ise ciiruf, demir talasi,
zift artiklari, baca gazlari, mikron boyutunda tozlar ve az miktarda da olsa diger safsizliklar
olusur. Doéner firm ciirufu 1200 °C'de kok, demir ve yakit ilavesiyle macun, 1zgaralar ve
konektorlerin erimesinden sonra doner firinda camsi bir kati halinde olusur ve bu ciirufta

kursun ve demir bulunur (Gorgiig, 2009).

Atik akii geri kazanimi tesislerinde olusan atiklarinin ¢ogunlugu pirometalurjik
siireclerden gelen ciiruf, toz gibi atiklardir. Bunlardan kurtulmanin en dogrudan yolu, kursun
indirgeme (rediiksiyon) yontemi olarak hidrometalurjik yontemleri kullanmaktir. Bu
secenegin dezavantajlari, heniliz tam olarak yerlesmemis olmalar1 ve yatirnm ve isletme

maliyetlerinin varolan ergitme yontemlerine gére oldukga yiiksek olmasidir.

Birincil ve ikincil tiretim ciiruflari, atiksu aritma tesisinden gelen susuzlastirilmis dip
¢amuru, baca gazi aritiminda torba filtrelerde biriken kursun oksit igerikli baca gazi tozlar
ve diger partikiiller ergitme firinlarina geri gonderilerek tesiste iiretilen tehlikeli atik miktari
azaltilmakta ve bu malzemelerdeki kursun geri kazanilarak kaynak israfi onlenmektedir.
Boylece nihai ciiruftaki kursun miktart %5 seviyelerine indirilebilmektedir. Glinlimiizde
heniiz nihai clirufun diizenli depolanmasindan baska bir alternatif yoktur (Cevre ve
Sehircilik Bakanligi, 2016 b).

3.7. Ciiruf

Ciiruf, metallerin ya da metal igeren cevherlerin ergitilmesi ile olusan ve metalden

daha hafif oksit ve silikat karisimini igeren, yogunluk farki sebebiyle yiizeyde toplanan bir
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yan Uriindiir. Ciiruflar, pirometaliirjik siireglerde biiyilk miktarlarda olusurlar ve geri

dontistiiriilmedikleri ya da kullanilmadiklari takdirde biiyiik bir atik kaynagi olustururlar.

Ciirufun kullamiminda tilkemiz gelismis tilkelere gore geridedir. Endiistrilesmenin
artmasiyla birlikte giderek daha fazla olusan metalurjik ciiruflar i¢in diizenli depolama
sahalarina ihtiya¢ duyulmakta ve bertaraf maliyetleri artmaktadir. Ayn1 zamanda olusan
ciiruf yiginlar1 hava, toprak ve su kirliligi agisindan da risk olusturmakta, insan sagligi ve

bitki gelisimini etkilemektedir.

Ciiruf y1ginlar1 gézenekli yapida olup yagmur sular1 gibi ¢evresel faktorlerin etkisi
ile yapilarinda bulunan metaller aktif hale gegmekte ve bu durum ¢evre agisindan potansiyel
bir tehlike yaratmaktadir. Ciiruflarin yeterli 6nlem alinmadan depolama sahalarinda
toplanmasi yeralt1 suyunun ve topragin kirlenmesine sebep olacaktir. Metaliirji tesislerinde
olugsan ciiruflar tesis i¢inde depolandiginda biiylik alanlar1 kaplayacaktir. Ciiruflarin
kullanimi, gerekli ciiruf stok sahasi ihtiyacin1 azaltabilecek ve dogal kaynaklarin
korunmasina katkida bulunacaktir. Bir sektoriin yan {iriinii durumundaki ciirufun baska bir

sektorde kullanilmasi ile temiz iiretim ¢aligsmalarina katki saglanacaktir.

Ciiruf olusumunu kaynaginda azaltma ve olusan ciiruflarin degerlendirilmesi
glinimiizde olduk¢a 6nemlidir. Ciiruflar1 depolamak en son segenek olmalidir. Metaliirjik
ergitme clirufu sadece bir atitk degil, ayn1 zamanda metaliirjik siireclerde ve diger
endiistrilerde kullanilabilen degerli bir ikincil bir hammaddedir. Olusan ciiruf geri

kazanilarak sifir atik hedefine ulasilabilir.

Ciiruf geri doniisim ¢alismalarinin amaci ¢evresel ve ekonomiktir. Ciirufu
degerlendirmek, bertaraf tesisine gonderilecek nihai atik miktarin1 azaltacak, boylece
bertaraf maliyetini ve enerji kullanimi azalacak ayni zamanda da firin dmriinii uzatacaktir.
Dogal agregalarin bir boliimiiniin veya tamaminin ciiruf ile yer degistirmesi hammadde
kaynaklarimin korunmasi ve atik malzemelerin azaltilmasiyla dnemli ¢evresel ve ekonomik

kazanglar elde edilebilecektir.

Farkli metaliirjik silireclerden olusan metaliirjik ciiruflarin  6zellikleri farklh

olacagindan bunlar farkli sekillerde kullanilabilir. Ciiruflar kullanilmadan 6nce mutlaka
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elementel bilesimi i¢in analiz edilmelidir. Demir igeren ciiruflar yapt malzemesi olarak
kullanilabilirken demir olmayan ciiruflar toksik 6zellikleri ve yarattiklari ¢evresel riskler
sebebiyle daha az kullanilmaktadir. Ciiruflardan metalik demirin ayrilmasi biiyiik kazanglar

saglarken ayn1 zamanda dogal kaynaklarin korunmasina da yardimeci olacaktir.

Celik ciirufundan metalik demirin ayrilmasi da birgok alanda 6nemli kazang firsatlari
yaratacak ve dogal kaynaklarin da korunmasina katki saglayacaktir. Benzer sekilde akii atik

geri doniisiim tesislerinde olusan ciiruftan demiri geri kazanmak da kazang saglayacaktir.

Bircok farkli ozellige sahip ciiruflar, duvar ve yer karolar1 ile kristal cam
malzemelerin {iretimlerinde kullanilabilmektedir. Seramik sektoriinde bakir, silisyumlu
manganez ve demir-gelik ciiruflart gibi atik malzemelerin kullanabilmesi igin kimyasal
bilesim ve maliyetlerinin uygun olmasi, ciiruf geri donlisim c¢alismalarinda oldukca
onemlidir. Ciiruflarin briket ve tugla iiretimi, ¢imento sanayi, beton ve asfalt agregasi,
demiryolu balasti, dolgu malzemesi, yalitim, cam {iiretimi gibi ¢esitli kullanim alan1 vardir.
Celik ciirufu, iyonik bakir ve iyonik kursun gibi bazi tehlikeli maddeleri atik sudan

uzaklastirmada kullanilabilir.

Ulkemizde Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ndan lisansli bir ciiruf diizenli depolama
tesisi Kocaeli’de bulunmaktadir. izmir’de ise ciiruflari biiz boru, parke tasi ve agrega iiretimi

yapan lisansl bir geri kazanim tesisi vardir (Uysal ve Bahar, 2018).
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4. LIC

Bir kat1 i¢indeki kiymetli metal ya da metal gruplarmin, kimyasal ¢oziniirliik
farkindan faydalanarak, uygun bir ¢oziicii ile se¢imli olarak ¢ozelti fazina alinmasi ve
sonrasinda ¢ozelti fazindan kazanilmasi islemine li¢ islemi denir. Hidrometalurjik siiregler
asil olarak metal iyonlart ile ilgili oldugundan metalin ¢dziinmesi énemli bir noktadir (Onal,

1985). Cevherden metalin kazanimini gésteren akim semasi Sekil 4.1°de verilmistir.

Cevher

Taze Kimyasal

V' LigOncesi Reaktif
! Hazilama |
| |
L 4
Lig
- Reaknf - x
Ayarlama 1
L 4
Kati-Sivi
Avirma

w
Metal veva Metallen

Iceren Cozelti
kan Atk

Bos Cozelt

w
Ciozeltiden
Metallern
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l

Metal veya
Konsantre

Y

Sekil 4.1. Lig sisteminin genel akim semas1 (Onal, 1985).
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Verimli bir li¢ siirecinde harcamalar1 en aza indirmek i¢in siiregle ilgili olarak
saglanmas1 gereken 6nemli detaylar vardir. Coziindiirme kosullarinin se¢iminde ilk asama
islemde meydana gelebilecek ¢oziinebilir tiriin ¢esitlerinin belirlenmesidir. Eger metal
iyonlar1 bir veya daha ¢ok formda ¢ozelti icinde ¢oziilebiliyorsa, metal iyonlarmin iginde
bulundugu ¢ozeltinin potansiyel araligi, hidrojen iyonu derisimi ve diger iyonik bilesiklerin
derigimleri belirlenmelidir. Cozelti icinde metal iyonlarin1 elde etmek igin ¢ozeltinin

potansiyelini veya pH’1n1 ayarlamak gerekebilir.

Cozlindiirmeyi etkileyen bazi faktorler; partikiill boyutu, ¢oziiclinlin derisimi ve
safligi, ¢Ozilicii ile cevherin reaksiyon siiresi, sicaklik, kati/sivi orani ve karistirma

islemleridir.

4.1. Li¢ Coziiciileri

Minerallerin li¢i siirecinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler sunlardir:

» Su: Cozeltiye almak istenen bilesen suda ¢6ziinebiliyorsa ya da suda ¢oziinebilen bir

bilesime doniistiirtilebiliyorsa bu durumda su uygun bir ¢oziictidiir.

» Sulu tuz ¢ozeltiler: Ferrik siilfat, kiikiirtlii minerallerin liginde, sodyum siyaniir, giimiis,

bakir ve altinin li¢inde, klorlu su, kiikiirtlii cevherlerin licinde kullanilir.

» Asitler: Siilfiirik asit 6nemli bir ¢oziiciidiir. Oksit haldeki bakir cevherleriyle kolayca
tepkimeye girer. Silikatlar sulu siilfiirik asitte ¢oziinmezken, karbonatlar ise ¢ok fazla

asit tilkketimine ve kopiik olusmasina sebep olmaktadir.

» Bazlar: Amonyum hidroksit, bakir ve nikel gibi ¢dziinen amin olusturan metallerin
cevherlerinden dogrudan elde edilmesinde kullanilmaktadir. Bazlar genellikle asitlere
gore secicidirler. Ozellikle ¢ok fazla asit tiiketimi gerektiren mineraller icin iyi bir

¢oziicii olabilirler.
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Li¢ isleminde kullanilacak c¢oziiciiniin se¢iminde asagidaki ozellikler dikkate

alinmalidir.

» Cozicii li¢ islemine tabi tutulacak malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore

belirlenmelidir.

» Coziicii segici olmalidir yani ¢ozmek istenilen bilesenleri ¢6zmeli digerlerini miimkiin

oldugunca ¢6zmemelidir.
» Coziici kolay bulunabilir, ekonomik ve verimli bir ¢6ziicti olmalidir.
» Coziinen metal en az kayip ile ¢ozeltiden geri alinabilmelidir.

» (Coziici 6ziitlenen katidan ve elde edilen oziitten kolayca ayrilabilme 6zelligine sahip

olmalidir.

» Lic isleminde kullanilan bir ¢oziiciiyli tekrar tekrar siirecte kullanabilmek en biiyiik

avantajdir. Bu nedenle ¢6ziicii geri kazanilabilir olmalidir.

> Isletmede kullanilan malzemelerin korozyondan korunmasi ve zarar gérmemesi igin
¢oziicii asindirict olmamalidir. Bu sayede yatirim, onarim ve bakim maliyetleri de

azaltilabilir.
» (Coziicl toksik olmamalidir.

» Patlama ve yanma tehlikesi olmamalidir.

4.2. Li¢ Teknikleri

Katiy1, li¢ islemine hazirlamak i¢in kirma, 6giitme, eleme, zenginlestirme ve 1sil
islemler gibi 6n islemler yapilir. Li¢ islemi iki temel basamaktan olusmaktadir; kazanilmasi
istenen metalin 6zelliklerine gore uygun bir kimyasal ¢oziicli kullanarak ¢6zmek istenilen
bilesenin ¢ozeltiye alinmasi ve daha sonra ¢dzeltiye alinan bilesenin ¢ozeltiden ayrilmasidir

(Ermis, 2011).
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4.2.1. Yerinde li¢

Dogrudan cevher yatagina ya da eski madenlere uygulanan bir li¢ islemidir. Coziicli
cevherin tist kismindan kimyasal sulama yontemiyle ilgili yere verilir. Yer¢ekimi ile cevher
yatagindan gegen ¢ozelti alt bolgelerde olusturulan drenaj kanallariyla toplanir. Daha sonra
yiikli lic ¢ozeltisi yeryliziine pompalanir. Bu teknigin uygulanmasi, cevher yataginin
gecirgenligine baghdir. Kayaclarin dogal gézenekliligi diistik ise patlayicilar kullanilarak
kayagclarin kirilmasi ve catlaklarin arttirilmasi gerekli olabilir. Cozeltiye alma siiresinin uzun
olmasi sistemin dezavantajidir. Bir bagka dezavantaji da ¢oziicii sivisinin dogal yeralti
sularina karigarak kaybolmamasi i¢in biiyiik dikkat gerektirmesidir. Bu iki nedenle istenmez,
birincisi ¢evredeki dogal su kaynaklarmin Kirlenmesi ve ikincisi iiretim siireclerinin
verimliligini diisiiren metal kaybidir. iste bu yiizden yerinde li¢ uygulanmadan 6nce
uygulanacak bolgenin cografi harita dikkatle incelenmeli ve su kaynaklarinin yerleri tam
olarak tespit edilmelidir. Bu li¢ yontemi diisiik maliyetli olusu nedeniyle isletmeler
tarafindan kullanilmaktadir. Fakat yiiksek verim saglanmasi i¢in tiretimdeki hiz, geri

kazanim biiyiik 6l¢iide artirilmalidir (Ermis, 2011).

4.2.2. Yagin lici

Maden stok sahalarinda tane boyutu 15 cm’nin altina indirilmis cevher yigin haline
getirilir ve bir kimyasal ¢oziiciiyle isleme tabi tutulur. Cevher gecirimsizligi saglanmisg
zemin lizerine yigilir. Sulama, yagmurlama gibi tekniklerle taze ¢oziicii cevher yiginina
verilir. Yikli ¢ozelti alttaki drenaj kanallariyla alinir. Coziindiirme hizi, cevher tanelerinin
ortalama boyutunu diislirerek ve killi malzemelerin eleme yolu ile uzaklagtirilmasiyla
arttirilabilir. Bu islemler, 6nemli oranda li¢ ¢ozeltisi ile minerallerin temasini ve yiginin
gecirgenligini gelistirmektedir. Bu tip siireclerin tipik ekstraksiyon verimi %60 civarindadir.
Y18in ligi gliniimiizde bakir, uranyum ve altin, glimiis iceren cevherlere uygulanabilmektedir
(Ermis, 2011).
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4.2.3. Tank ve siizme lici

Tank li¢i; belirli bir tane boyutun altina kiigiiltiilmiis cevherin bir tankta ¢oziicii ile
isleme tutulmasina dayanan bir metottur. Li¢ siiresini kisaltmak i¢in cevhere indirgeme ya

da yiikseltgeme gibi 6n islemler uygulanabilmektedir.

(Coziicliniin sabit bir cevher yatagindan asagiya ya da yukariya dogru gegirilmesi ile
yapilan isleme de siizme lici denir. Ince taneli malzemeler yatak gegirgenligine olumsuz
etkisi nedeniyle uzaklastirilmalidir. Bu nedenle, kil igeren cevherler bu teknige uygun

degildir.

Yiiksek metal derisimli ¢ozeltinin yiiksek verimle (%80-90) elde edilmesi i¢in zit
akim prensibine gore li¢ gergeklestirilir. Bu yontemde li¢ islemi seri baglanmis tanklarda
ayn1 anda gergeklestirilir. Bir tanktan gecirilen ¢ozelti digerine aktarilir. En taze lig¢ ¢ozeltisi
en ¢ok li¢c edilmis tanka verilirken en yeni cevher tankina onceki tankta kullanilan lig
cozeltisi verilir. Bu yolla ¢oziinmesi en gili¢ olan mineral taneleri en kuvvetli li¢ ¢ozeltisi ile
isleme tabi tutulurken ayni zamanda taze cevher tankindaki kolayca etkilenebilecek

mineraller daha zayif ¢6zelti ile islenmis olur (Ermis, 2011).

4.2.4. Karistirmal li¢

Kiigiik tane boyutuna 6giitiilmiis cevherlerin bir tank iginde, atmosfer basincinda ya
da farkli basinglarda, mekanik ya da hava akisi ile karistirilmasiyla gergeklesen li¢ islemidir.
Bu li¢ yonteminin, diger yontemlere istiinligii oldukea kisa bir lig siiresine sahip olmasi ve
yiksek metal kazanma verimi elde edilmesidir. Bu sebeple giiniimiizde endiistriyel
uygulamalari olduk¢a yaygindir. Mekanik karistirma ile gerceklesen li¢ isleminde; yiiksek
hizda donen bir pervane kullanilir. Yiiksek basing altinda yapilan li¢ isleminde ise otoklav
ad1 verilen kapali1 tanklar kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda uygulanan li¢
yontemi kiikiirt cevherlerinden Co, Ni, Cu, Zn, Al ve baz1 uranyum cevherlerinden uranyum

konsantrelerinin kazaniminda sikca kullanilir (Ermis, 2011).
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4.3. Li¢ Siirecine Etki Eden Parametreler

Lig siirecini etkileyen parametreler; tane boyutu, ¢oziicii derisimi, sicaklik, karistirma

hizi, temas siiresi, kati/s1vi oran1 gibi degiskenlerdir.

a)

b)

d)

f)

Tane boyutu: Tane boyutu, diger parametrelere kiyasla li¢ siiresini ve hizin1 daha ¢ok
etkileyen bir parametredir. Genellikle katinin 6giitiilerek tane boyutunun kiigiiltiilmesi,
li¢ isleminde kat1 ile sivinin temasini olumlu yonde etkileyeceginden ¢dozmek istenen
bilesenin ¢oziiciisii tarafindan ¢ozeltiye alinan miktarini dolayisi ile li¢ verimini artirir.
Bir katinin karigtirilmali lig¢ silirecinde islem gormesi i¢in ince 6gilitme gerekebilir.
Cozelti fazina alinmasi gereken bilesen kat1 parcacigin yilizeyinde tutunuyorsa kati

ogiitiilmeyip parcalanmasi yeterli olabilir.

Cozicii derisimi: Lig isleminde kullanilacak ¢6ziicii, ¢ozmek istedigimiz maddeye gore
secilmelidir. Cozlici maliyeti, isletme maliyetinin biiytik bir boliimiinii olusturdugu i¢in
¢oziicli tikketimi azaltilmalidir. Bu da en uygun ¢oziicli derisiminin belirlenmesi ile

gerceklestirilir.

Sicaklik:  Genellikle yiiksek sicakliklarda sivilarin viskozitesi diisikk ve difiizyon
katsayilar1 biiyiik oldugundan li¢ hiz1 artar. Ancak yiiksek sicakliklarda ¢alismak fazla
miktarda istenmeyen maddenin de ¢ozeltiye gegmesine veya katinin zarar gdrmesine

neden olabilir.

Karigtirma hizi: Karistirma kat1 ile sivi arasindaki diflizyon sinir katman kalinligini
azaltacagindan veya ortadan kaldiracagindan bu durum li¢ hizinda artiga neden olacaktir.

Bu nedenle en uygun karistirma hizi belirlenmelidir.

Temas siiresi: Kati ile ¢dziiciiniin temas siiresi onemli bir parametredir. Ozellikle kesikli

caligmalarda en yiiksek li¢ veriminin elde edildigi temas siiresi belirlenmelidir.

Kati/stvi orani: Coziicli kapasitesinin bilinmesi ¢6ziiciiniin se¢iminde 6nemli bir
faktordiir. Coziicii kapasitesi ¢oziiciide c¢oziinen maddenin doygunluk noktastyla

belirlenir. Kapasite 6ziitlemede kullanilan ¢6ziicli miktar1 bakimimdan dnemlidir. Coziicii
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kapasitesi ne olursa olsun ¢oziicii miktari, inert kati miktarina gore belirlenmelidir.
Kapasite diisiikk oldugu zaman kullanilan ¢6ziicii miktarint artirmak gerekir. Boylece
diisiik ¢oziicii kapasitesi ¢ok seyreltik bir 6ziitiin elde edilmesine neden olur ve ¢dziiciiniin

uzaklastirilmasi sirasinda daha fazla enerji kullanilmasini gerektirir.

4.4, Lic Cozeltisinden Istenen Bilesenlerin Kazamlmasi

Lig islemi sonrasinda ¢6zeltiye alinan degerli metal ya da metal bilesiklerin ¢ozelti
icerisinden zenginlestirip uygun saflikta ve yogunlukta ayrilmasi gerekir. Ayni zamanda
istenmeyen diger metalleri de bu ¢dzeltiden ayirmak biiylik 6nem tasir. Ayrica li¢ isleminde
kullanilan ¢oziiciiniin de geri kazanilarak tekrar kullanilmak {izere sisteme geri beslenmesi
ekonomik acidan onemlidir. Cozelti fazina gegen ¢ozmek istedigimiz bileseni ¢ozeltiden
ayirmak i¢in kati-sivi ayirma, ¢oktiirme ve kristallendirme iglemleri uygulanabilir (Ermis,

2011).

4.4.1. Kati-s1vi1 ayirma

Li¢ islemi sonunda ¢oziinmeyen katilarin uzaklastirilmasi i¢in ¢oktiirme, filtreleme,
ve yikama islemlerinin uygulanabilir. Karistirmali li¢ disindaki siireglerde kati-sivi ayirma
islemi ¢oktiirme ile gerceklestirilmektedir. Karistirmali li¢ igsleminde ise ayirma, filtreleme

veya zit akimli yikama ile yapilabilir (Ermis, 2011).

4.4.2. Coktiirme

(Cozelti icerisindeki istenmeyen metallarin ¢ozeltiden alinmasi ve degerli metalin
daha saf bir c¢oOzeltisini hazirlamak icin yapilmaktadir. Cozeltideki safsizliklarin
temizlenmesinde ve degerli metalin toz metal veya metal bilesigi olarak kazanilmasinda

kullanilmaktadir (Ermis, 2011).

Uygun derisimdeki ¢ozeltiden metal kazanimi i¢in uygulanan ¢oktiirme yontemi
kimyasal ve elektrokimyasal olmak {izere iki sekilde uygulanir. Kimyasal ¢oktiirmede

cozelti pH’1 ayarlanarak veya bazi kimyasal maddeler eklenerek degerli metalin oksit,
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hidroksit veya tuz olarak ¢okmesi saglanir. Asit ligi sonrast uranyumun oksitleri halinde
¢oktiiriilmesi buna 6rnek olarak verilebilir. Elektrokimyasal ¢oktiirmede ise metal iyonun,
disaridan gerekli iyonlar eklenip, indirgenerek metal halinde ¢oktiiriilmesi islemidir. Bu
¢oktiirme sementasyon veya elektroliz yontemiyle yapilmaktadir. Sementasyonda ¢6zeltiden
kazanilacak metal iyonundan daha aktif bir metal iyonu ortama verilerek kazanilmak istenen
metal ¢oktiiriiliir. Siyaniir li¢i tamamlandiktan sonra ¢6zeltideki altin ve glimiis, ortama daha
aktif olan ¢inko ilave edilmesiyle ¢Oktiiriilerek kazanilir. Benzer sekilde li¢ ¢ozeltisinde
bulunan bakir, daha aktif olan demir ortama eklendiginde metal olarak ¢oktiiriiliir (Ermis,
2011).

4.4 3. Kristallendirme

Kristallendirme, homojen bir fazda, kati pargaciklarin olusturularak ayrilmasidir.
Kat1 pargaciklar, karin meydana gelisi gibi bir buhar faz i¢inde de olusabilir. Suyun donarak
tek bliylik parca kristal halinde buz meydana gelmesi veya sivilarin i¢inde kristallenmeler
seklinde bir sivinin katilagsmas1 meydana gelebilir. Kimyasal maddelerin biiyiik bir kismi

kristal halinde oldugundan kristallendirme islemi endiistride olduk¢a 6nemlidir.

Kristallendirme yontemleri, asir1 doygunluk durumuna erisme sekli g6z Oniine

alinarak asagidaki gibi siniflandirilabilirler.

a) Sogutma ile asir1 doygunluk: Sicakligin diismesi ile ¢oziiniirliigii 6Gnemli derecede

azalan maddelere uygulanir.

b) Coziiciiniin buharlastirilmasi ile asir1 doygunluk: Coziiniirliik egrisi yatay olan
maddelerin ¢dzeltisinin sogutulmasi ile kristallenme 6nemsenmeyecek kadar azdir bu tiir

maddelerin kristallenmesinde bu yontem uygulanir.

c¢) Adyabatik buharlastirma ile asir1 doygunluk: Buharlastiric1 kullanilarak doymus
bir ¢ozelti igerisinde siispansiyon halinde bulunan kristaller igerirken, buharlastiricinin biraz
sogutulmasi ile ¢ozelti neredeyse katilasir. Dik ¢Oziiniirlik egrisine sahip olan tuzlar
buharlastiricida derisik hale gelir ve bir kristalizatdrde sogutularak kristallendirilir. Diger

adiyla vakumda adyabatik sogutma yonteminde, sicak ¢ozelti, ¢oziiciiniin o sicakliktaki
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buhar basmcindan daha diisik bir toplam basinca sahip olan bir vakum odasina
puskiirtiilerek gonderilirse, bu piiskiirme ani adyabatik sogumanin meydana gelmesine
neden olur. Buharlastirma ile birlikte sogutmanin uygulanmasi istenilen asir1 doygunlugun

meydana gelmesine neden olur.

d) Kristallenmesi istenilen maddenin ¢6ziiniirliigiinii azaltacak baska bir maddenin,

¢ozeltiye eklenmesiyle yapilan kristallenme.

Kristalizasyon isleminin verimi, ¢Oziiniirliikle ilgili bilgilerden hesaplanabilir.
Bunun i¢in ¢o6zeltinin baslangigtaki derigimi ile islem sonundaki sicakliginin bilinmesi

gerekmektedir.

Anbhidrat (susuz) halinde kristallenen maddelerle ilgili verim hesaplamalar1 basittir.
Bu durumda sadece, ¢ozeltinin baglangictaki derisimi ile liriiniin elde edildigi son sicakliga
karsilik gelen ¢oziniirlik arasindaki farkin alinmasi gerekir. Her iki derisim de kati
maddenin yiizdesi olarak degil, ¢ozeltinin sahip oldugu su miktari ile belirtilmelidir. Cilinkii
¢ozeltinin sahip oldugu su inert maddedir ve islem boyunca degismeden kalir. Madde hidrat
bir tuz halinde ¢okelecek olursa, ilk cozelti ve son ¢dzelti i¢in su fazlasi esas alinarak

belirlenen derisimler birbirinden ¢ikarilarak kristal miktar1 belirlenir (Cataltas,1973).

4.4.4. Elektroliz

Belirli derisim ve safliktaki ¢ozeltiden elektroliz yoluyla metal kazanma iglemidir.
Bir s1v1 iginden gegirilen elektrik akimi o siv1 i¢cinde kimyasal ayrigmaya yol agar, bu olaya
elektroliz ve olayimn meydana geldigi ortama da elektrolit denir. Elektrolit tuz, baz veya asit
igeren ¢ozeltiler olabilir. Kimyasal ayrigsma sirasinda olusan pozitif yiiklii metal iyonlari ile
hidrojen iyonlar1 katotta ve negatif yiliklii metal iyonlar ile oksijen anotta agiga cikar.
Potansiyel farkliligindan yararlanilarak ¢ozeltideki metal iyonlarinin elektrolizle ayrilmasi

ve katotta metal olarak kazanilmasi miimkiin olmaktadir (Ermis, 2011).
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4.4.5. Tyon degistirme

Bir ara islem olup, daha sonraki metal kazanma yOntemine uygun temizlik ve
derisimde ¢ozelti elde etmek i¢in uygulanir. Cozeltiye gegen istenmeyen metal iyonlariin
ayrilmast veya istenilen metal iyonlarini segici olarak ¢ozeltide zenginlestirerek metal
kazanma sathasina uygun saflikta ve derisimde ¢6zelti hazirlayabilmek i¢in kat1 veya sivi

iyon degistiricilerden faydalanilir (Ermis, 2011).



36

5. DEMIR ELEMENTI

Demir, endiistriyel 6nemi biiyilk olan ve yer kabugunda oksijen, silisyum ve
aliminyumdan sonra en bol bulunan elementtir. En 6nemli demir cevherleri hematit (Fe203),
limonit (Fe-O3 H20), magnetit (F3O4) ve siderit (FeCO3) olup, genellikle demir silikatlarla
birlikte bulunurlar. Demir elementinin atom numarasi 26, mol agirlig1 55,847 dir. Periyodik
tabloda 4. periyot ve 8. grupta yer alan bir gecis elementidir. Demir elementinin erime
noktast 1532°C ve kaynama noktast 3000°C’dir (Elvers vd., 1989). Metalik demir, demir
oksidin yiiksek firinda indirgenmesiyle elde edilir.

Demir orta derecede bir indirgenme aracidir ve bundan dolay1 da seyreltik asitlerde
yavas ¢oziinlir. Demir, bilesiklerinde +2 veya +3 degerlikli olabilir. Bunlardan FeCl, yesil,
FeSO; agik yesil, FeS siyah, FeCO3 beyaz ve Fe>O3 kirmizi renklidir (Hazer, 1995).

5.1. Demir Bilesikleri

Demir bilesikleri, 6zellikle oksitleri, genel olarak gecis elementlerinden bile yiiksek
derecede Kkatalitik aktiviteye sahiptirler. Tipta ve veterinerlik alaninda birgok demir bilesigi
kullanilir. Eczacilikta kullanilan 6nemli demir bilesikleri, demir (II) siilfat, demir (II)

fumarat ve demir (II) glukonattir (Mark vd, 1967).

Demir siilfat, mavi-yesil renkli, Kristalimsi yapiya sahip, kokusuz bir kimyasal
maddedir. Demir siilfat igerisindeki su miktarina gore; anhidrat (susuz), monohidrat,
pentahidrat, heptahidrat seklinde cesitleri vardir. Kimyasal formiilii FeSOs seklindedir.

Demir siilfat, bilesiminde %17-20 oraninda demir bulunur (Anonim, 2021 a).

5.2. Demir (1) Siilfat

Demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H20) normal sicakliklarda ¢ozeltiden
kristallenir. Erime sicaklig1 64 °C, yogunlugu 1,899 g/cm?® ve molekiil agirlig1 278,02 g/mol
olan mavi-yesil monoklinik kristal haldedir. Suda ¢ok iyi ¢oziiniir, glikolde de ¢oziiniir,

ancak s1vi amonyak, siv1 karbondioksit, alkol, aseton, metil asetat ve etil asetatta ¢oziinmez
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(Mark vd, 1967). Demir (II) siilfat heptahidrat kristallerinin kimyasal bilesimi Cizelge
5.1.’de ve farkli derisimli demir (II) siilfat ¢ozeltilerinin 15 °C’deki yogunluklar1 Cizelge
5.2.de verilmistir (Anonim, 2021 b).

Cizelge 5.1. Demir (II) siilfat heptahidrat kristallerinin kimyasal bilesimi (Anonim, 2021 b).

Bilesen % Agirhk

Demir %20 + %0.5
Kiikiirt %12
Oksijen %22
Su %45

Cizelge 5.2. Farkli derisimli demir (IT) siilfat ¢ozeltilerinin 15 °C’deki yogunluk degerleri
(Mark vd, 1967).

FeS04.7H:0,
%

Ozgiil
agirhk, 1,005 | 1,0267 | 1,0537 | 1,0823 | 1,1124 | 1,1430 | 1,1738 | 1,2063 | 1,2391
(g/cm?3)

Demir (II) siilfat heptahidrat 60-70°C sicakliga isitildiginda ii¢ mol suyunu
kaybederek tetrahidrat sekline doniisiir. Havasiz ortamda 300°C’ ye 1sitma ile beyaz toz

halinde demir (II) siilfat monohidrat elde edilir (Elvers vd., 1989).

Demir (II) siilfat kuru havada tozlasir ve nemli havada oksitlenerek, kahverengi,
bazik demir (III) siilfat sekline doniisiir. Yesil renk bazik bir tuzun varligindan dolayidir ve

bu tuzdan arindirildiginda kristallerin mavimsi beyaz ve ac¢ik havada kararl olur.

Demir (II) siilfatin sulu ¢ozeltileri hidroliz nedeniyle biraz asidiktir. Alkali ¢ozeltide
hava ile yiikseltgenme hizi artar. Demir (II) siilfat ¢ozeltileri, bakir tuzlarini bakir ve altina;
giimiis tuzlarin1 da metale indirgemektedir. Potasyum permanganat ve potasyum dikromat
indirgeme kantitatif demir tayini i¢in analitik yontemler olarak kullanilmaktadir (Mark vd.,

1967).
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5.2.1. Uretim yontemleri

Demir siilfat heptahidrat genel olarak tli¢ yontemle elde edilmektedir.

1) Entegre demir ¢elik tesislerinde istenmeyen {irlin olarak bir ¢esit atik madde halinde
demir (II) stilfat heptahidrat ortaya ¢ikar. Saflig1 %85-95 arasindadir. Kullanim sinirlarinin

cok tlizerinde insan ve ¢evre sagligina zararli agir metaller igerir.

2) Ikinci yontemde ise, titan iiretilmesi siirecinde demir siilfat, yan iiriin olarak elde edilir.
Bu iiriin de yiiksek miktarda agir metal igerir. Su aritmada, hayvan yemi yapiminda, ¢imento

iiretiminde, giibre yapiminda ve tekstil endiistrisinde kullanilir.

3) Demir siilfat, dogrudan hammaddeleri olan siilfiirik asit ve demir metalinden elde edilir.
Bu yontem ile iiretilen triiniin saflik derecesi en az %99,5’tir. Bu iiriin mg/L seviyesinde
agir metal icerdiginden istenen sinirlarda safsizlik bulundurur. Bu nedenle, bu yontemle

iiretilen {iriin ilag, gida ve kozmetik endiistrilerinde kullanilir (Elvers vd., 1989).

5.2.2. Kullanim alanlar

Demir (II) siilfat, en 6nemli demir (II) tuzudur. Ferrik oksit, diger demir bilesikleri,
diger siilfatlar ve su aritiminda kullanilir. Diger kullanim alanlar1 ise kimyasal islemlerde
indirgeyici madde olarak, ahsap korumada, yabani otlar1 yok etmede, oymacilik ve litografi
sanatinda, komiir gazinin saflastirllmasinda, tipta, tekstil endiistrisinde, deri i¢in bir boya
olarak, elektrolitik demir iiretiminde ve aliminyum i¢in bir boya maddesi olarak

kullanilmaktadir (Mark vd., 1967).

Demir(II) siilfat heptahidrat; ¢cimentodaki zararli krom bilesiklerini baglamak veya
toprak hazirligi i¢in kromat indirgeyici olarak kullanilir. Atik su aritimimda 6nemli miktarda
kullanilmaktadir ve bu uygulama diinya capinda giin gectikce artmaktadir. Diger
uygulamalar1 ise gilibre olarak, kanalizasyon suyunun aritilmasinda fosfat g¢okeltme,
kanalizasyon bulamacinin sartlandirilmasi, bahgecilikte demirin islenmesi veya demir oksit
pigmentleri liretmek i¢in hammadde olarak kullanilmasidir. Ayrica miirekkep iiretiminde ve

yiin boyamada kullanilmaktadir (Khanam vd., 2018).
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Tinkilic ve Erdem (1996) tarafindan yapilan bir calismada boksitten aliiminyum
iiretiminde olusan atik kirmizi c¢amurdan demir(Il) siilfat (FeSO04.7H20) iiretimi
arastirilmustir. Stlftirik asit ile 170 °C 'de 3 saat siireyle ¢oziindiiriilen kirmizi gamurdaki
demir, ¢alismalar sonucunda FeSO4.7H20 olarak %86 verimle ayrilmistir. Calismalar
sonucunda diisiik demir oranina (%38,57 Fe;O3) sahip olmasi nedeniyle pik demir
tiretiminde kullanilmasi uygun olmayan kirmizi ¢amurun, FeSO4.7H,O {iretiminde

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Konya yoresinden temin edilen ve %37,3 Mn iceren piroliizit cevherinin siilfiirik asit
cozeltileriyle li¢ islemi ile elde edilen ¢ozeltiden mangan siilfat iiretimi arastirilmistir
(Ekmekyapar vd., 1999).

Shen ve Forssberg (2003) ¢alismalarinda gesitli ciiruflarin olusumunu, 6zelliklerini
ve uygulamasini analiz etmis, 6zetlemis ve ciliruflarin ¢evre tizerindeki potansiyel etkilerini

tartismistir. Ciiruflardan metallerin geri kazanilmasi igin bir dizi yontem incelenmistir.

Giirel (2005) akii sanayi atiksularindan emiilsiyon s1vi membran teknigini kullanarak
kursunun giderilmesi konusunu arastirmistir. Alict ortamlarda diisiik derisimleri bile oldukca
zehirli olan kursun (II) iyonunun, akii sanayi atiksularindan ileri bir aritim teknigi olan
emiilsiyon sivi membran (ELM) sistemleriyle giderimi ve giderim iizerine c¢esitli
parametrelerin etkilerini incelemek amaciyla ayrintili bir ¢aligma yiiriitilmistiir. Calisma
sonucunda aritimin ilk 5 dakikalik siiresinde %99 un tizerinde yiiksek giderim verimleri elde

edilmis ve kursun derisimi 0,1 mg/L’nin altina indirilmistir.

Tombul (2005) calismasinda akiilerin gevreye zararlarini incelemis ve atik akiilerin
diinyadaki mevcut yonetimlerini gbzden gegirilerek iilkemizde dogaya ve insan sagligina
zarar vermeden nasil bir toplama, tasima ve geri kazanim sistemi kurulmasi gerektigi ile

ilgili bilgiler verilmistir.
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Sonmez (2006) c¢alismasinda atik akiimiilator pastasinin, degerlendirme
yontemlerinden birini Kullanarak bu yontemin verimliligi incelemis ve diisiik miktarda
antimon ig¢eren kursun metali lretimi i¢in ergitme islemleri yapmustir. Var olan atik
aklimiilator pastas1 degerlendirme yontemlerinin yerine gegebilecek yeni yontemler
gelistirilmeye calisilmistir. Yapilan ¢alisma “NaOH ile ¢oziimlendirme ve antimonsuz
kursun tiretimi” ve “karboksilat senteziyle kursun tiretimi” olmak tizere iki farkli béliimden
olusmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonunda sirasiyla, atik akiimiilator pastasinin kiikiirdiiniin
giderilmesi, CeHgO7.H20 ve H20: iceren ¢ozeltilerle ¢oziimlendirilmesi, Pb(CeHsO7).H20
¢oktliirme ve herhangi bir ilaveye gerek olmadan atil atmosferde isitarak kursun metali
tiretilmesi, yeni ve alternatif bir atik akiimiilator pastasi geri kazanim yontemi oldugu

sonucuna varilmistir.

Varinca (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada akii tiretim tesisi aritma ¢amurunun
¢imento ile katilastirilarak kararli hale getirilebilirligi incelenmistir. Calismada, geri
kazanilmasi zor ve her zaman miimkiin olmayan c¢evre ve canlilar i¢in zararl atiklarin,
cimento ile katilagtirilmasi sayesinde agir metallerin sizmasinin azaltilmasi, var olan
kaynaklarin, doganin ve toplum sagliginin korunmasinda baslangi¢c olmasi ve arastirma
altyapisinin olusturulmasi amaclanmigstir. Calismanin temel hedefi akii iiretim fabrikasi
atiksu aritma tesisi camurlarinin, farkli ¢imento tiirleri ile K/K iglemine tabi tutulabilirligi
arastirmaktir. Bu amagla, mukavemet ve sizma (TCLP) testleri yapilmistir. Tiim ¢imento

tirlerinde karisimindaki atik orani arttikga mukavemette genel olarak bir diisiis gortilmiistiir.

Afacan (2006) calismasinda demir gelik isletmeleri iiretim prosesinde ¢ok miktarda
atil olarak ortaya ¢ikan hurda demir ve Ogitilmiis tufalin yeteri kadar
degerlendirilmediginden bahsetmistir. Yapilan ¢alismada hurda demir ve 6giitiilmiis tufal,
reaktorde seyreltik asit ile tepkimeye sokularak demir siilfat iiretilmistir. Tufal, klor ve stilfat
ile isleme tabi tutularak bilesik haline getirilmistir. Tepkimeler neticesinde tepkimeye
girmeyen kat1 cokeltiler ve yag gibi atiklar flotasyonla sistemden uzaklagtirilmistir.
Flotasyon islemi sonunda %40 derisiminde Fe2(SOa)3 elde edilmistir. Uretilen demir kloriir

ve demir siilfatin igme ve atik sularin aritilmasinda kullanilabilirliligi ortaya konulmustur.

Gorgiic (2009) calismasinda hurda akiimiilatorlerin geri kazanimi ve gevreye

etkilerini arastirmistir. Calismada akiilerin 6zellikleri ve hurda akiilerin ¢evreye ve insan
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sagligma olan etkileri ve geri déniistiiriilebilirligi arastirilmistir. Ornek isletmede, desarj
edilen atiksuda bulunan kursunun uygun sekilde aritilmadigi, pH degerinin ¢ok diisiik
oldugu ve baca gazi emisyon degerlerinin standartlara uygun olmadigr belirlenmistir. Akt
geri kazaniminin ¢evreye en az zarar verecek bigimde yapilmasi igin atiksudan kursun
gideriminin artirilmast ve yakma sisteminin daha verimli caligmasi gerektigi sonucuna

ulastlmistir.

Ekici (2009) calismasinda akii tretim atiksulariin elektrokimyasal metot ile
arttimimi incelemistir.  Kullanilan yontem ile Kursun ve Zn-Pb igeren akii iiretim

atiksularinin etkili bir sekilde artilabilirligi goriilmiistiir.

Erkan (2012) galismasinda kursun igerikli ciirufun g¢evreye verdigi toksikolojik
etkiler degerlendirilmistir. Atigin ve stabilizasyon/solidifikasyon yontemi ile farkli

oranlarda beton iginde kullanilmasi ile toksik etkilerinin giderilebilecegi belirlenmistir.

Yolcu (2013), atik akii pastalarindan elektrolitik yontemle kursun geri kazanimi
konusunda bir arastirma yapmustir. Calismada siilfat elektrolitik olarak giderildikten sonra
stilfati giderilmis pastadan diisiik sicaklikta karbotermik indirgeme yontemiyle kursun

kazanimi gergeklestirilmistir.

Varmnca (2015), akii {retim tesisi aritma ¢amuruna ¢imento esasl
katilagtirma/kararlilagtirma  metodunun  uygulanabilirligini  incelemistir. ~ Calisma
kapsamindaki deneysel calismalarda, bir akii liretim tesisi atiksu aritma tesisinden ¢ikan
kursun, krom ve kadmiyum gibi agir metal icerigine sahip aritma ¢amuruna ¢imento esash
K/K yonteminin uygulanmasi ile elde edilen katilastirilmis malzemenin basing dayanimi ve
sizma Ozelliklerinin zamansal degisimi incelenmistir. Sonug olarak; katilastirilmis malzeme
numuneleri uygulamada hesaplanacak basing dayanim gereklerine gore kullanilabilir
durumda oldugu ve %50 ve altindaki atik-¢imento karisim oranli katilastirilmis malzemenin
tamam1 7. giin itibariyle tehlikesiz atik depolama tesisi olan II. smif depo tesislerinde

depolanabilecegi saptanmustir.

Qifeng vd. (2016) tarafindan yapilan atik asidin kirliligini azaltmak ve i¢indeki demir

ve siilfiirik asidin daha yogun bir sekilde kullanilmasini saglamak amaciyla siilfat igerikli
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atik sulardan siilfiirik asit ve demir geri kazanimi yapilmistir. Optimum kosullarda, yaklagik

%98 oraninda Fe (III) ve siilfiirik asit, stilfat igerikli atik sulardan elde edilmistir.

Yang vd. (2015) tarafindan kirmizi gamurun oksalik asit kullanilarak li¢ yontemiyle
demirin geri kazanilmasi incelenmistir. Li¢ sonrasi filtreleme yapilarak oksalik asit tekrar

teknik iglemlerde kullanilmstir.

Tibet (2016), atik akiilerin degerlendirilmesinde olusan ciiruflarin bertarafi
konusunda bir ¢alisma yapmustir. Caligmalarda ciiruf atiginin stabilizasyon / solidifikasyon
yontemiyle bertarafi da arastirilmis bu amagla ¢imento deneyleri de gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucu ¢imentoya %10 oranina kadar ciiruf ilave edildiginde ¢imentonun basing
dayanim degerlerinde diisme olmasina ragmen standartlart karsiladigi ancak ¢imentonun
donma siiresinin 4 saatten 16 saate cikarak uzadigi goriilmiistiir. Cimento Orneklerine
uygulanan liging testlerinde ise kursun saliniminin olmadigi gézlenmistir. Calismalarda
faktoriyel tasarim yontemi ile deney sonuglari istatistiksel olarak degerlendirilmis ve

sonuclarin istatistiksel olarak anlamli ¢iktig1 bulunmustur.

Sun vd. (2017), Cin'de kullanilmig kursun-asit pil geri doniistimii ve kursunun kiitle
akis1 iizerine bir inceleme ve siirdiiriilebilir analizler yapmiglardir. Kursun Cin’deki en
bliylik agir metal kirleticilerinden biridir. Bu arastirma, Cin'deki lider endiistrinin
arastirilmasina ve ayrica kullanilmis kursun asitli piller i¢in teknolojilerin gelistirilmesine
dayanan geri doniisiim durumu hakkinda kisa bir genel bakis sunmaktadir. Pirometalurji,
hidrometalurji ve daha yesil teknolojileri iceren farkli teknolojilerin temel ilkeleri ve
arastirma odaklar1 6zetlenmis ve karsilastirilmistir. Daha sonra kursun-asit pilin tiim yagsam

dongiisii analizlerine dayali olarak kursunun sirkiilasyonu hesaplamaistir.

Li vd. (2017) tarafindan kat1 atiklar1 azaltmak amaciyla yapilan ¢alismada kursun
clirufundan eritme islemiyle demir kazanimi1 yapilmis ve yiiksek sicaklikta % 99,61 oraninda

dokme demir elde edilmistir.

Khanam vd. (2018) tarafindan atik bertaraf probleminin azaltilmasi ve demir siilfat
heptahidrat iiretimi i¢in yeni bir iiretim yonteminin gelistirilmesi amaciyla yapilan bir

calismada; yiiksek miktarda demir i¢eren atik teneke siit kutularindan siilfiirik asit ligi ile
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demir siilfat elde edilmistir. Calismalar sonucunda demir igeren teneke kutudan yaklasik %
98 oraninda demir kazanilmis ve siilfiirik asit li¢i ile yiiksek saflikta demir siilfata

doniistiiriilmiistiir.

Uysal ve Bahar (2018) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ciiruf ¢esitleri ve kullanim
alanlar1 incelenmistir. Ulkemizde ciiruf kullaniminin gelismis iilkelerin gerisinde oldugunu
vurgulayarak c¢esitli iiretimler sonucu olusan metalik ciliruflarin = 6zelliklerinden

bahsetmislerdir.

Pan (2019), kullanilmis kursun asit pillerin geri doniisiimiinden ikincil kursun

tiretiminin siirdiiriilebilirlik degerlendirmesi ile ilgili bir ¢calisma yapmustir.

Alev (2019), hurda kursun-asit geri doniisiim siirecinden gelen kiilge kursunun
rafinasyon asamasinda elde edilen ciiruftan antimon kazanimi iizerine laboratuvar dlgekli
calismalar gergeklestirilmistir. Yaklasik %4,8 Sb iceren cilirufa hidrometalurjik yontem olan
alkali stilfiir li¢ siireci uygulanmistir. Lig siirecinde, ¢alisma sicakliginin (25°C, 60°C, 90°C),
lig siiresinin (2, 4, 6 ve 8 saat) ve sodyum siilfiir (Na»S) derisiminin (1M, 2M, 3M) ciiruftaki
antimonun ¢ozelti igerisinde ¢Oziinme miktarina olan etkisi incelenmistir. Deneylerde
kullanilan ciiruf 6ncelikle alt1 farkli elek araliklarinda analiz edilmistir ve elek analizinin
etkisi goriilmedigi i¢in tozlar karistirilip halkali merdane kullanilarak 6giitiilmiistiir. Yapilan
kimyasal analiz sonucuna gore cilirufun yiiksek oranda Pb (%91,65) ve %4,8 Sb icerdigi
tespit edilmistir. XRD ile minerolojik bilesimine bakildiginda ise ana fazlarin Pb, PbO,
PbSb20s ve SnO; oldugu goriilmiistiir. 90°C sicaklikta, 3M NaxS ve 0,75 M NaOH igeren
alkali stilfiir ¢ozeltisi kullanilarak 8 saat siiren deney kosullari altinda en yliksek verim

%88,52 olarak bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada demir (111) kloriir ve demir (1) siilfat iiretimi ile ilgili alternatif
metotlar aragtirllmis ve deneysel ¢alismalar ile uygulanabilirligi incelenmistir. Kimyasal
tiretiminde farkli kaynaklarin kullanilabilecegi ii¢ alternatif teknoloji ortaya konmus ve bu
teknolojilere ait iiretim maliyetleri karsilastirilmistir. Klor siirecine ii¢ farkli hammadde
kullanimiyla demir (IIT) kloriir iiretimi yapilabilmektedir. Klor siirecinde alternatif olarak
gelistirilen siilfat siirecinde hammadde olarak tufal kullanilmakta ve maliyeti diger

alternatiflere gore oldukc¢a diistiktiir. Sonug olarak tufaldan Fe2(SOs)3 iiretimi belirtilen
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yontemler igerisinde en ekonomik yaklasimi olusturmaktadir. Tufaldan Fez(SO4)s3 tiretimi,
farkli kaynaklardan FeClsiiretimine ve yurt i¢i/yurt dis1 tedarikine gore maliyet agisindan 3-
4 kat1 daha ucuz oldugu belirlenmistir (Anonim, 2021 c).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Atik Ciiruf Numunesinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan ciiruf ve asitli atik su bir akii geri kazanim tesisinden temin
edilmistir. Ciirufun elek analizi yapilarak farkli tane boyut aralikli 6rnekler elde edilmistir.
Deneylerde -0,075 mm +0,053 mm tane boyutlu ciiruf 6rnegi kullanilmistir. Elenen 6rnekler
100°C” deki etiivde 12 saat kurutulup, stoklanmigtir. Ciirufun %38,12 Fe igerdigi gravimetrik
analiz ile belirlenmistir. Asitli atik suyun yogunlugu 24°C de 1,1097 g/mL, hacimce derisimi
%8,18 olarak bulunmustur. Ciirufun kimyasal analizi Panalytical Zetium marka XRF cihazi

ile belirlenmistir.

Deneysel c¢alismalarda kullanilan ciirufun kimyasal bilesimi Cizelge 7.1°de
verilmistir. Ciiruf yapisindaki fazlar Panalytical Empyrean marka X- 111 difraktometresi
(XRD) kullanilarak belirlenmistir (Sekil 7.1). Ciiruf icerisinde agirlik¢a yiiksek oranda
demir oksit, demir siilfiir ve daha az olarak da kursun siilfat, kursun oksit, kursun silikat ve
kursun silfiir bulunmaktadir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan siilfiirik asit ve diger

kimyasal maddeler Merck ticari tirlintidiir.

Cizelge 7.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan atik akii clirufunun kimyasal bilesimi

Bilesen | % (Agirhkca) | Bilesen | % (Agirhkca)

Fe203 47,445 BaO 0,316
SiO2 4,916 Cr20s 0,299
SOs 4,054 CuO 0,241
Na20 3,946 K20 0,142
PbO 2,636 TiO2 0,099

Al2O3 1,603 NiO 0,080
CaO 1,587 SnO2 0,055
MgO 1,090 P20s 0,041
MnO 0,472 KK 30,630
ZnO 0,348
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Sekil 7.1. Ciifurun X-1s51m kiriim deseni.

7.2. Deneysel Yontem

Deneysel caligmalarda -0,075 mm +0,053 mm tane boyut araligindaki ciiruftan 5 g
ornek tartilarak cam balona konuldu. Uzerine 40 mL hacimce %15°lik H2SOs ¢ozeltisi
eklendi. i¢ine kaynama taslar1 koyularak 4 saat geri sogutucu altinda 100 °C sicaklikta lig
islemi yapildi. Li¢ iglemi deney diizenegi Sekil 7.2°de gosterilmistir.

Sekil 7.2. Li¢ islemi deney diizenegi.



47

Li¢ sonrasi ¢ozelti oda sicakliginda kendi halinde sogumaya birakildi. Soguyan
¢ozelti siizge¢ kagidindan siiziilerek kalan kati kisim ayrildi, kurutuldu ve tartildi.
Stiziintliden 2 mL 6rnek almip, ¢ozeltiye gegen demir miktar1 gravimetrik analiz ile
belirlendi. Geriye kalan siiziintiiye Fe*® iyonlarmin Fe*? iyonlarma indirgenmesi icin 4 ¢
demir tozu eklendi. Sekil 7.3’te gosterilen diizenekte 40 °C’de 24 saat geri sogutucu altinda
ws1tildi (Tinkilig ve Erdem, 1996).

Sekil 7.3. 40 °C’de yapilan indirgenme islemi diizenegi.

Bu islemden sonra ¢ozelti tekrar siiziilerek diger safsizliklar uzaklastirildi. Berrak
cozelti yaklagik 40°C’de 50 mL hacmine kadar buharlastirilip, buz banyosunda sogutulup
stizge¢ kagidina aktarilarak soguk su ile yikandi (Sekil 7.4). Yesil-mavi kristal halinde
FeS04.7H20 kristallendirildi. Daha sonra kurutulup, tartildi. Deneysel c¢alismanin akis

semas1 Sekil 7.5’te verilmistir.

Sekil 7.4. Buharlastirma, kristallendirme islemlerinden sonra elde edilen FeSO4.7H;0.
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Sekil 7.5. Deneysel akis semasi.
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7.3. Asitli Atik Suyun Yogunlugunun Belirlenmesi

Temiz bir piknometre (25 mL) 105 °C’deki etiivde 30 dk bekletilip, bos tartimi
20,4221 g olarak alindi. Piknometre igine saf su doldurulup, sicakligi 23,8 °C olarak
kaydedildi. Piknometre icindeki fazla su tasirilarak, iyice kurulandi ve tartild1
Piknometredeki saf su bosaltilarak, tekrar 105 °C’de 30 dk kurutulup, desikatérde 15 dk
sogumasi beklenildi. Piknometre igine atik asit ¢6zeltisi koyulup sicakligr 23,8 °C olarak
Olctildii. Piknometrenin kapagi kapatilarak tagsan sividan islanan piknometre kurulandi ve

tartilda.

Dara agirhig1 = 20,4221 g

(Su + dara) agirhigi = 45,8967 g

(Su + dara) agirlig1 — dara agirlhigr = 25,4746 g

(Asitli atik su + dara) agirhigr = 48,6921 g

(Asitli atik su + dara) agirligi — dara agirligr = 28,2700 g

28,2700
T 25,4946

=1,1097 g/mL

7.4. Asitli Atik Su Cozeltisinin Derisim Tayini

Atik akii asitinden 1 mL numune alinip, erlende 20-30 mL’ye seyreltildi. Numuneye
5-7 damla metil kirmizis1 indikatorii eklendi. Faktorii bilinen ayarli 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile
renk sariya doniinceye kadar titrasyon yapildi. Saf sudan kaynakli CO2’den hata gelmesini
onlemek icin 2-3 dk sicak su banyosunda bekletildi. Oda sicakligina sogutuldu. Renk degisti
ise tekrar sar1 renge kadar titre edilip, toplam NaOH sarfiyat1 bulundu. Tayin paralel {i¢

numune ile yapilarak hesaplamalarda NaOH sarfiyatinin ortalamasi kullanildi.

XH2s04 = SNAOH X CNaoH X FNaoH X MH2s04 (7.1)
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XH2soa = 31,23 x 0,1 x 098327 x 0,049

XHzsos = 0,150467 g

Xnzsos = 150,467 g H2SO4 / 1000 mL atik asit

datlk asit = 1,1097 g /mL

Qatik asit = 1109,7 g / 1000 mL atik ¢ozeltisi

1109,7 g atik ¢ozeltisinde 150,467 g HoSO4 olduguna goére 100 g atik ¢ozeltisinde 13,56 g
H2SO4 bulunmaktadir.

Agirlikga % H2SO4 = %13,6

dHosos = 1,84 g/ml

. 150,467 g H,SO 1 ml H,SO
Hacimce % H,SO4 = E22s 2274 4 100 = 8,18
1000 ml atikasit 1,84 gH,S0,

7.5. Gravimetrik Demir Tayini

Demir gravimetrik olarak ¢cogunlukla demir (I11) oksit (Fe203) halinde tayin edilir.
Demir tayini igin li¢ siizintiistinden alinan 2 m1’lik numunede demir tayini yapildi. Demir
iyonunun +3 degerlikli hale gelmesi i¢in numunenin tizerine 1 ml derisik HNO3 ilave
edilerek beherin iizeri saat camu ile kapatilarak 1sitildi. Bu sirada yesil-sar1 ¢ozelti olustu.

Fe*? iyonlar1 Fe*®

e yiikseltgendi. Daha sonra ¢ozelti saf su ile 100-150 ml’ye seyreltildi.
Tekrar su banyosunda 5 dk sitildi. Sicak ¢ozeltiye Y2’lik NHs ¢ozeltisi damla damla
eklenerek demir, kirmizi-kahverengi demir (111) hidroksit (Fe(OH)3) olarak ¢oktiiriildii. NH3
kokusu gidene kadar su banyosunda 1sitildi. Siyah band siizge¢ kagidindan siiziildii. Yakma
sirasinda FeCls olusmamasi igin NH4NOs ve NH3 igeren yikama ¢dozeltisi ile ¢okelti
yikanarak ortamda bulunabilecek Cl iyonlar1 uzaklastirildi. Siizge¢ kagidi ve i¢indeki ¢okelti

700°C sicakliktaki sabit tartima getirilmis porselen kroze igerisine konuldu. Cokelti sicaklig
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kademeli olarak artirilan kiil firininda 700 °C sicaklikta 1 saat bekletildi ve sogutularak

tartildi (Gedikbey vd., 2004).

Reaksiyonlar :

Fel + 2H* + NO; < Fel + NO, + H,0
Fe + 3NH; + 3H,0 < Fe(OH);(k) + 3NHS

A
2Fe(OH);(k) < Fe,03(k) + 3H,0(g)
700 °C

2Xx55,8
159,70

Fe miktar1 = Fe,05; miktar1 X

Fe miktar1 = Fe,05; X 0,6994

Li¢ veriminin hesaplanmas :

Li¢ islemi sonrasi ¢ézeltiye gecen Fe miktari

x 100

Li rimi =
¢ Ve Curuftaki Fe miktari

38 gFe

Curuftaki demir miktar : 5 g ciiruf X ————
100 g ciiruf

=19gFe

2 saatlik li¢ siiresi i¢in li¢ verimi:

2 mL 6rnekteki demir miktar1 = 0,0635 x 0,6994 = 0,04441 g

0,04441¢g
mL

Kullanilan toplam 40 mL ¢ozeltideki demir miktar1 = X 40 mL = 0,8882

Lic Verimi = % X 100 = %46,75

Kristallendirme verimi agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

(7.2)
(7.3)

(7.4)

(7.5)

(7.6)

(7.7)
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Deneyle belirlenen kristal miktari

Kristallendirme Verimi = x 100 (7.8)

Teorik kristal miktari

Teorik kristal miktar1 demir (III) siilfatin ¢oziiniirliik egrisinden belirlendi (Sekil

7.6.). Ornek hesaplama asagida verilmistir.

40 °C ‘de 100 kisim su fazlasinda FeSO4.7H20 kristallerinin ¢oziintirliigi alttaki
egriden 110 olarak okundu. 0 °C’de sogutma sicakliginda 100 kisim su fazlasinda

FeSQO4.7H20 kristallerinin ¢ézliniirliigi 32 olarak okundu.
110-32=78

100 kisim su fazlasinda 78 kistm FeSQa4.7H20 oldugu belirlendi. ilk ¢ozelti (100

kisim su+110 ¢dziinen miktar1) 210 kisim beslemeden olusmaktadir. Boylelikle;

787304 7H20 + 50 mL = 18,57 g FeS0,. 7H,0

Teorik Kristal Miktar1 =
210 besleme

2 saatlik lig siiresi i¢in kristallendirme verimi:

Deneyle belirlenen kristal miktar1 = 13,902 g

13,902 g
18,57 g

Kristallendirme Verimi = X 100 = %74,86



] |

210 ol o

FeS0; 7H,0
A

Sty

Sekil 7.6. Demir (II) siilfatin ¢oziintirliik egrisi (Cataltas, 1986).



8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Lic¢ ve Kristallendirme Verimine Lig Siiresinin Etkisi
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Lig siiresinin li¢ verimine ve kristallendirme verimine etkisini incelemek i¢in 5/40

kati/s1v1 oraninda, hacimce %15 siilfiirik asit derisiminde ve 100 °C reaksiyon sicakliginda

2, 3, 4 ve 5 saat lig siirelerinde li¢ deneyleri yapilmis ve ardindan elde edilen ¢ozeltiden

deneysel akis semasinda gosterildigi gibi kristallendirme yapilmistir. Elde sonuglar Cizelge

8.1, Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8. 1. Lig siiresinin li¢ verimine ve kristallendirme verimine etkisi

Siire Li¢ verimi Kristal Kristallendirme
(st) (%) miktar (Q) verimi (%)
2 46,75 13,902 74,86
3 75,96 13,108 70,59
4 77,08 16,610 89,45
5 49,99 13,494 72,67
100
90
— o
S B
E 0
]
-
2 &0
|
50
an
1 2 3 4 5 6
Sdre (st)

Sekil 8.1. Li¢ siiresinin li¢ verimine etkisi.
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Sekil 8. 2. Kristallendirme verimine li¢ siiresinin etkisi.

Li¢ siiresinin 2 saatten 4 saate kadar artmasi ile li¢ ve kristallendirme verimleri
stirastyla %46,75’den %77,08’e ve %74,86’dan %89,45’e artmis ve 4 saatten sonra

azalmistir. Bu sebeple en uygun li¢ siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.

8.2. Li¢ ve Kristallendirme Verimine Kat1/Sivi Oraninin EtKisi

Lic ve kristallendirme verimine kati/sivi oraninin etkisini arastirmak igin 5 g ciiruf
20 mL, 40 mL, 80 mL ve 160 mL hacimce %15’lik siilfiirik asit ¢dzeltisi ile 100 °C reaksiyon
sicakliginda 4 saat siire ile li¢ edilmistir. Daha sonra siizme islemi ile elde edilen berrak

¢ozelti kristallendirilmistir. Sonuclar Cizelge 8.2, Sekil 8.3, ve Sekil 8.4’de verilmistir.



Cizelge 8. 2. Kati/s1v1 oraninin li¢ verimine ve kristallendirme verimine etkisi

Lig verimi (%)

Kati/sia | Li¢ verimi |  Kiristal | Kristallendirme
orani (%) miktari verimi
(g/mL) © (%)
5/20 76,80 2,864 15,42
5/40 77,08 16,610 89,45
5/80 78,28 20,031 100
5/160 88,24 18,294 98,51
100
o0
BD
70
&0
50
40
30
20
10
0
5/20 5/40 5/80 5/160

Kati/sivi orani {g/mL)

Sekil 8.3. Kati/stv1 oraninin li¢ verimine etkisi.
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120

100

Kristallendirme verimi (%)
=

5120 5140 5/80 5/160
Kati/sivi orami (g/mL)

Sekil 8.4. Kati/s1v1 oraninin kristallendirme verimine etkisi.

Kati/s1vi oraninin 5/20°den 5/160°a azalmasiyla li¢ verimi %76,80’den %88,24’¢ ve
kristallendirme verimi %15,42’den %98,51°e artmistir. Bunun nedeni, birim miktar katiya
diisen ¢oziici miktarinin artmasidir. 5 g cliruf i¢in ¢ozlicii miktar1 40 mL’den fazla
oldugunda li¢ verimi ve kristallendirme verimi artmakla birlikte buharlagsma siiresi

arttigindan en uygun kati/sivi orani 5/40 olarak belirlenmistir.

8.3. Li¢ ve Kristallendirme Verimine Siilfiirik Asit Derisiminin EtKisi

Siilfiirik asit derisiminin li¢ ve kristallendirme verimine etkisini arastirmak amaciyla
hacimce %5, %10, %15 ve %20 H>SOs ¢ozeltileri ile lic deneyleri yapilmistir. Lig
deneylerinde siire 4 saat, kati/sivi oran1 5/40 ve sicaklik 100 °C olarak alinmistir. Sonuglar

Cizelge 8.3, Sekil 8.5 ve Sekil 8.6°da verilmistir.



Cizelge 8. 3. Siilfirik asit derisiminin li¢ verimine etkisi

H2SO4  |Li¢cverimi| Kristal | Kristallendirme

derisimi (%) miktari verimi

(% hacim) ©) (%)

5 37,99 3,126 16,83

10 62,42 2,678 14,42

15 77,08 16,610 89,45

20 69,68 11,500 61,98
a0
80
70
gsn
E 50

@
¥ 40
n
3 30
20
10
0
5 10 15 20 25

Sillfiirik asit derigimi (%)

Sekil 8.5. Siilfiirik asit derisiminin li¢ verimine etkisi.
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100
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Sekil 8.6. Siilfiirik asit derisiminin Kristallendirme verimine etkisi.

Siilfiirik asit derisiminin arttirilmasiyla li¢ verimi ve kristallendirme verimi %15°1lik
stilfiirik asit derigsimine kadar artmis ve sonra azalmistir. %15 siilfiirik asit derisiminde li¢ ve
kristallendirme verimi sirasiyla %77,08 ve %89,45 olarak belirlenmistir. Siilfiirik asit
derisiminin artmasiyla ¢ozeltiye gecen demir miktar1 arttigindan li¢ verimi ve dolayisiyla
kristallendirme verimi artmistir. %15 siilfiirik asit derisiminden sonra li¢ tepkimesine
girmemis cliruf yiizeyinde kursun siilfat tabakasinin olusmasi (XRD sonuglari, Sekil 8.11°de
verilmistir) ve H3O" iyonunun difiizyonunu engellemeleri nedeniyle lig¢ ve kristallendirme

verimi azalmistir. Bu sebepten dolayr en uygun siilfiirik asit derisimi %15 olarak

belirlenmistir.

8.4. Li¢ ve Kristallendirme Verimine Sicakhgin Etkisi

Li¢ sicakliginin li¢ ve kristallendirme verimine etkisini incelemek i¢in 70, 80, 90 ve
100 °C sicakliklarda li¢ deneyleri yapilmistir. Deneylerde li¢ siiresi 4 saat, kati/sivi orani
5/40 ve asit derisimi %15 alinmistir. Sonuglar Cizelge 8.4, Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’de

verilmistir.



Cizelge 8.4. Sicakligin li¢ verimine ve kristallendirmeye etkisi

Sicakhik Li¢ verimi Kristal Kristallendirme
(°C) (%) miktari verimi
() (%)
70 43,58 2,204 11,87
80 68,78 12,767 68,75
90 70,62 7,792 41,96
100 77,08 16,610 89,45
120
100
g 80
E
=
1]
-]
o
3 40
20
0
70 80 90 100
Sicaklik (oC)

Sekil 8.7. Sicakligin li¢ verimine etkisi.
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Sekil 8.8. Sicakligin kristallendirme verimine etkisi.

Li¢ tepkimesinin sicakliginin 70 °C’den 100 °C’ye arttirilmasiyla li¢ verimi %43,58
den %77,08e ve kristallendirme veriminin %11,87°den %89,45’e arttig1 goriilmektedir. Bu
sonuca sicaklik artis1 ile demir bilesenlerinin ¢oziiniirliiklerinin artmasi neden olmaktadir.

Sonugta en uygun sicaklik 100 °C olarak belirlenmistir.

Ciirufun %15°lik asit ¢ozeltisi ile 5/40 kati/sivi oraninda, 100 °C reaksiyon
sicakliginda ve 4 saat siireyle li¢ edilmesi sonucu kalan kati ve ¢06zeltinin
kristallendirilmesiyle elde edilen kristalin kimyasal bilesimi XRF, yapidaki fazlar XRD,
yiizey goriintiisii ve ylizey bilesimi FE-SEM EDS ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 8.5, Sekil 8.9 ve Sekil 8.10°da verilmistir



izelge 8.5. Li¢ sonrasi kalan katinin ve kristalin kimyasal bilesimi (% Agirlik¢a
g y g

Bilesen Li¢ Sonrasi Kalan Kati Kristal
Fe203 1,669 13,289
SiO; 3,035 0,046
SO3 1,143 11,237
Na20 0,077 0,258
PbO 1,243 0,013
Al2O3 0,155 0,200
CaO 0,417 0,096
MgO 0,095 0,132
MnO 0,008 0,039
ZnO 0,011 0,027
BaO 0,247 -
Cr20s3 0,160 -
CuO 0,119 0,011
NiO 0,014 -
SnO» 0,040 -
P20s 0,010 0,014
KK 91,520 74,640
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(@) (b)
Sekil 8.10. a) Li¢ sonras1 geride kalan katinin b) Kristalin FE-SEM goriintiisii.

Li¢ sonrasi geride kalan kat1 da agirlik¢a %3,04 SiO2, %1,67 Fe2O3, %1,24 PbO ve
%1,14 SOg; kristal de %13,29 Fe,0s3, %11,24 SO3 ve %74,64 H20 i¢ermektedir. Bu sonuglar
clirufun %15’lik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmesiyle demir bileseninin yiiksek oranda ¢ozelti

fazina alindigini ve diger bilesenlerin yiiksek oranda kati fazda kaldigini gostermektedir.

Elde edilen kristalin X- 1s1n1 kirinim desenlerinde, 2 6’nin 18°, 22 °, 23 ° ve 27 °

degerlerinde demir (II) siilfat heptahidrat pikleri goriilmektedir (Sekil 8.9).
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Lic sonrasi1 geride kalan katinin ve elde edilen kristalin FE-SEM goriintiileri ve EDS
analizleri degerlendirildiginde, sirasiyla ortalama 27,7 um boyutlu yiiksek oranda Pb, S, Si
ve diisiik oranda Fe ve Ca igeren taneler ve ortalama 14,86 um boyutlu yiiksek oranda Fe ve

S igeren taneler gozlenmektedir (Sekil 8.10).

8.5. Siilfiirik Asit Iceren Atiksu ile Yapilan Li¢ ve Kristallendirme Deneyi

Ciirufun asitli atik su (hacimce %38,18) ile 5/40 kati/s1vi oraninda, 100 °C sicaklik ve
4 saat stire ile li¢ edilmesi sonucu elde edilen ¢ozelti siiziiliip kat1 ve stvi ayrilmistir. Stiziintii
40 °C’de 12 saat geri sogutucu altinda demir tozu ile indirgenmistir. indirgeme isleminden
sonra ¢ozelti siizlilerek safsizliklar ayrilmistir. Elde edilen berrak ¢dzeltiden buharlastirma

ve sogutma ile demir (II) siilfat heptahidrat kristallendirilmistir.

Li¢ ¢ozeltisine gegen demir miktar1 gravimetrik yontemle belirlenmis ve ciiruftaki
demir miktaria oranlanarak li¢ verimi ortalama %36,85 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
kristal miktar1 tartilip, demir (II) siilfatin ¢oziiniirliik egrisinden belirlenen teorik kristal
miktarina oranlanarak kristallendirme verimi ortalama 933,56 olarak saptanmistir. Bu
sonuclarin, li¢ verimi agisindan %5°’lik stilfiirik asit ile yapilan li¢ sonuglarina yakin ve

kristallendirme verimi agisindan ise daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Lic sonrasi1 geride kalan kati ve elde edilen kristalin kimyasal bilesimi XRF, yapidaki
fazlar XRD, yiizey goriintiisii ve ylizey bilesimi FE-SEM EDS ile belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 8.6, Sekil 8.11, Sekil 8.12, ve Sekil 8.13°da verilmistir.
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Cizelge 8.6. Asitli atik su ile yapilan li¢ sonrast kalan katinin ve kristalin kimyasal bilesimi

(% Agirlikga)

Bilesen | Li¢ Sonrasi Kalan Kati Kristal
Fe03 21,307 15,63
SiO, 16,772 0,063

SO3 7,590 14,871
Na.O 0,359 1,109
PbO 12,322 0,013
Al203 1,389 0,063
CaO 2,180 0,260
MgO - 0,389
MnO 0,106 -
ZnO 0,061 0,052
BaO 1,608 -
Cr203 1,442 -
CuO 0,620 -
K20 - 0,032
TiO2 0,088 -
NiO 0,128 0,019
SnO; 0,660 -
P20s 0,065 -
KK 32,930 67,410
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@) (b)

Sekil 8.13. a) Asitli atik su ile li¢ sonrasi geride kalan katinin b) kristalin FE-SEM g0riintiisii.

Li¢ sonrasi1 geride kalan kat1 %21,31 Fe203, %16,77 SiO2, %12,32 PbO ve %7,59
SOz icermektedir. Kristal ise %15,63 Fe203, %14,87 SOz ve %67,41 H20 bulundurmaktadir.
Bu sonuglar ciirufun asitli atik su ile li¢ edilmesiyle demir bileseninin ¢ok az oranda ¢ozelti

fazina gectigini gostermektedir.

Lic¢ sonrasi geride kalan katinin X- 111 kirinim desenlerinde ¢ogunlukla kursun
siilfat, kursun silikat, kursun oksit, kursun siilfiir ve daha az miktarda demir oksit ve demir

stilfur goriilmektedir (Sekil 8.11).

Atik su ile li¢ sonucu elde edilen ¢ozeltinin Kristallendirilmesiyle tiretilen kristalin
X- 1511 kirinim desenlerinde, 26’ nin yaklasik 20°, 22°, 23°, 26° ve 27° degerlerinde demir
(1) siilfat heptahidrat pikleri ve 20‘nin diger degerlerinde ise demir (I1) siilfat hidratlart
gozlenmektedir (Sekil 8.12).

Lic¢ sonras1 geride kalan katinin ve elde edilen kristalin FE-SEM goriintiileri ve EDS
analizleri incelendiginde sirastyla ortalama 9,22 um boyutlu yiiksek oranda Pb, S ve Si ve
daha kiigiik oranda Fe ve Ca igeren taneler ve 13,81 um boyutlu yiiksek oranda Fe ve S
iceren taneler goriilmektedir (Sekil 8.13).
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9. SONUC VE ONERILER

Atik akii geri kazanim tesisinin yiiksek demir igerikli clirufunun demir (II) siilfat
heptahidrat iiretiminde kullanilabilirligi arastirildi. Bunun i¢in ciiruftaki demir siilfiirik asit
li¢i ile ¢ozelti ortamina alindi. Li¢ islemi sonrasinda kalan katidan ayrilan siiziintliye
indirgeme ve kristallendirme islemleri uygulandi. Lig¢ ve kristallendirme verimine lig siiresi,
kati/s1v1 orani, siilfiirik asitin derisimi ve sicakligin etkisi incelendi. En uygun kosullarda
atik akii geri kazanim tesisinin asitli atik sularinin li¢ ¢6ziiciisii olarak kullanilmasinin li¢ ve

kristallendirme verimine etkisi aragtirilmistir.

Lig siiresinin 2 saatten 4 saate kadar artmasi ile li¢ ve kristallendirme verimlerinin de

arttig1 ve 4 saatten sonra azaldig1 gozlemlenmistir.

Kati/s1v1 oraninin azalmasiyla li¢ verimi birim miktar katiya diisen ¢oziicli miktarinin
artmasi nedeniyle artmistir. Boylece daha fazla miktarda demir bileseni ¢ozelti fazina

gectiginden yiiksek kristallendirme verimine ulagilmistir.

Siilflirik asit derisiminin %15’e kadar artmasiyla ¢ozeltiye gegen demir miktari
arttigindan li¢ verimi ve dolayisiyla kristallendirme verimi artmustir. %15°ten sonra lig
tepkimesine girmeyen ciiruf iizerinde kursun siilfat tabakasinin olusmasi ve H3O" ’nin
difiizyonunu engellemesi nedeniyle li¢ verimi ve dolayisiyla kristallendirme verimini

azaltmustir.

Li¢ sicakliginin artmasiyla ciiruftaki demir bilesenlerinin ¢oziiniirliiklerinin artmasi

nedeniyle li¢ verimi ve kristallendirme verimi artmistir.

En uygun li¢ ve kristallendirme verimi 4 saat li¢ siiresi, 5/40 kati/s1v1 orani, %15

H2SO4 derisimi ve 100 °C lig sicakliginda sirasiyla %77,08 ve %89,45 olarak belirlenmistir.

Coziicii olarak yaklasik %8’lik (hacimce) asitli atik su kullanildiginda %36,85 lic

verimi ve %33,56 kristallendirme verimi elde edilmistir. Tesisteki asitli atik su derisimi
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hacimce %15’¢ kadar yiiksek olabildiginden daha yiiksek li¢ ve kristallendirme verimi elde
edilebilecektir.

En uygun kosullarda ciirufun siilfiirik asitle ve asitli atik su ile li¢ edilip, elde edilen
berrak ¢6zeltinin kristallendirilmesi sonucu tiretilen kristalin XRF ve XRD analizi sonuglari
birlikte irdelendiginde, yaklasik %98-99 saflikta demir (II) siilfat heptahidrat igerdigi
belirlenmistir. Demir (II) siilfat heptahidrat %9,11 Fe icermektedir. Bu kalitedeki demir (II)
siilfat heptahidrat elektrolit demir kaplama banyolarinda, tarim ilaglarinda, miirekkep
yapiminda, atik su aritma stireglerinde (flokiilant ve ¢oktiiriicii), polimerlesme katalizorii

olarak kullanilabilmektedir.

Li¢ sonras1 geride kalan kat1 yaklasik %11,5 Pb igerdiginden atik akii geri kazanim

stirecine geri dongii ile gonderilerek kursun tiretiminde kullanilabilecektir.

Demir (II) siilfat heptahidrat kristalinin safligi kademeli ¢6zme ve kristallendirme

yontemi ile arttirilabilecegi ve boylece kullanim alani genisletilebilecegi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, ciiruf ve stilfiirik asitin, akii geri kazanim tesisinin atig1 olmaktan ¢ikip
demir (II) siilfat heptahidrat tiretiminin hammaddeleri olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu
sayede bertaraf tesisine gonderilen cliruf miktar1 da azalacaktir. Ayni zamanda stilfiirik asitin
ndtralizasyon maliyeti ve olusan aritim ¢amuru miktarinda da azalma olacaktir. Boylece
aritim ve bertaraf maliyetleri azalirken, demir (II) siilfat heptahidrat iirliniiniin satisindan da

gelir elde edileceginden tesisin karlilig artacaktir.
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EK ACIKLAMALAR

EK ACIKLAMA-A: Li¢ Sonrasi Geride Kalan Katinin ve Elde Edilen Kristalin FE-
SEM Goriintiisii ve EDS Sonuclar

Lic sonrasi geride kalan katinin FE-SEM goriintiisti Sekil A.1°de ve EDS Sonuglari
ise Sekil A.2 ve Cizelge A.1°de verilmistir.

Sekil A.1. Li¢ sonras1 geride kalan katinin FE-SEM goriintiisii
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Sekil A.2. Li¢ sonrasi geride kalan katinin EDS grafigi.



Cizelge A.1. Lig sonras1 geride kalan katinin EDS sonuglari

Component Mole Conc.
Conc.
Al 0.599 0.250
Fe 3.105 2.680
o) 34.537 8.541
S 27.970 13.863
Ca 0.693 0.429
Mg 0.002 0.001
Pb 18.212 58.332
As 13.044 15.106
Si 1.838 0.798
Total 100.000 100.000
Elt. Line |Intensity Error Conc Units
(cls) 2-sig
O Ka 19.53 1.614 8.541
Mg Ka 0.01 0.030 0.001
Al Ka 2.24 0.547 |0.250
Si Ka 8.14 1.042 0.798
S Ka 165.44 4.697 [13.863 wt.%
Ca Ka 3.80 0.711 0.429
Fe Ka 16.12 1466 22.680
As Ka 23.02 1.752 15.106
Pb La 22.26 1.723 58.332
Total [100.00

7
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Lic sonrast elde edilen Kristalin FE-SEM goriintiisii Sekil A.3’de ve EDS Sonuglart
ise Sekil A.4 ve Cizelge A.2’de verilmistir.
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Sekil A.4. Li¢ sonrasi elde edilen kristalin EDS grafigi.



Cizelge A.2. Lic sonrasi elde edilen kristalin EDS sonuglari.

Component Mole Conc.
Conc.
Al 2.237 1.901
Fe 25.996 45.707
o) 43.307 21.815
S 27.561 27.826
Ca 0.142 0.179
Mg 0.410 0.314
Pb 0.346 2.259
As 0.000 0.000
Si 0.000 0.000
Total 100.000 100.000
Elt. Line |Intensity Error Conc  Units
(cls) 2-sig
O Ka 3738 2.232 21.815
Mg Ka 121 0.402 0.314
Al Ka 1[9.18 1.106 11.901
Si  Ka [0.00 0.000 (0.000
S Ka 188.78 5.017 27.826 \top
Ca Ka [1.05 0.374 0.179
Fe |Ka 148.66 4.452 45.707
As [Ka [0.00 0.000 (0.000
Pb |La 041 0.234 2.259
Total 100.000
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EK ACIKLLAMA-B: Asitli Atiksu ile Li¢c Sonrasi Geride Kalan Katinin ve Elde Edilen
Kristalin FE-SEM Goriintiisii ve EDS Sonuclari

Asitli atik su ile li¢ sonrasi geride kalan katinin FE-SEM goriintiisii Sekil B.1’de ve
EDS Sonuglari ise Sekil B.2 ve Cizelge B.1°de verilmistir.

Sekil B.1. Asitli atik su ile li¢ sonras1 geride kalan katinin FE-SEM goriintiisii.
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Sekil B.2. Asitli atik su ile li¢ sonras1 geride kalan katinin EDS grafigi.



Cizelge B.1. Asitli atik su ile li¢ sonrasi geride kalan katinin EDS sonuglari

Component Mole Conc.
Conc.

Al 0.221 0.161

Fe 3.879 5.843

@) 21.469 9.265

S 50.648 43.806

Ca 1.982 2.142

Mg 0.065 0.043

Pb 4.419 24.695

AS 0.735 1.484

Si 16.583 12.562

Total 100.000 100.000
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units

(c/s) 2-sig
O |Ka [9.32 1.576 | 9.265
Mg | Ka |0.23 0.250 | 0.043
Al | Ka |[1.00 0.517 |0.161
Si | Ka |88.61 4.861 | 12.562
S Ka |290.98 8.808 | 43.806 | wt.%
Ca |Ka |[10.28 1.655 |2.142
Fe | Ka 17.73 2.174 |5.843
As | Ka |1.09 0.539 | 1.484
Pb |La |4.50 1.096 | 24.695
Total | 100.00
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Asitli atik su ile li¢ sonrasi elde edilen Kristalin FE-SEM goriintiisti Sekil B.3’de ve
EDS Sonuglari ise Sekil B.4 ve Cizelge B.2’de verilmistir.
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Sekil B.4. Asitli atik su ile li¢ sonras1 elde edilen kristalin EDS grafigi.



Cizelge B.2. Asitli atik su ile li¢ sonrasi elde edilen kristalin EDS sonuglart.

Component Mole Conc. (wt.%)
Conc.
Al 0.426 0.360
Fe 25.157 44.091
o) 44.234 22.211
S 28.347 28.528
Ca 0.520 0.653
Mg 0.536 0.409
Pb 0.544 3.539
As 0.000 0.000
Si 0.237 0.209
Total 100.000 100.000
Elt. LLine |Intensity Error Conc |Units
(c/s) 2-sig
) Ka 50.06 3.654 22211
Mg Ka [2.16 0.758 0.409
Al Ka 237 0.795 |0.360
Si  Ka 1.68 0.670 0.209
S Ka 26478 8.402 28.528
Ca Ka 5.15 1.172  0.653
Fe |Ka 19391 [7.191 44.091
As |Ka 0.00 0.000 |0.000
Po |La 0.88 0.483 3.539
Total  |100.000
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