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Bu calismada, atik alkali pillerden glukonik asit ve hidroklorik asit ile ¢inko ve mangan elementlerinin
soliisyona almnabilirligi incelenmis ve Taguchi deneysel tasarimi ile olusturulan deney diizenegi ile
sonuglar istatiksel olarak degerlendirilmistir. Taguchi deney tasarim sartlarina gore 3 farkli degisken ile 3
farkl1 konsantrasyonda (3*3) calistlmustir. Iki farkli Taguchi deneysel tasarimi olusturulmustur. Birinci
Taguchi deneysel tasariminda degisken olarak glukonik asit, sicaklik, deney siiresi secilmistir. Ikinci
Taguchi deneysel tasariminda ise degisken olarak glukonik asit, hidroklorik asit ve deney siiresi
secilmistir. Deneysel calismalar sonucunda, asit olarak sadece glukonik asitin kullanildigi deneysel
calismalarda, yiiksek glukonik asit konsantrasyonlarinda mangan gideriminin daha iyi oldugu; bununla
birlikte glukonik asit ve hidroklorik asitin birlikte kullanildigi durumlarda diisiik konsantrasyonda
glukonik asit ve diisiik konsantrasyonlarda hidroklorik asit ile daha iyi giderimler elde edildigi
goriilmiistiir. Tiim deneysel ¢aligmalarda etkili bir ¢inko giderimi elde edilememistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko, Glukonik asit, Hidroklorik asit, Mangan, Taguchi yontemi

Investigation of Manganese and Zinc Removal with Gluconic Acid and
Hydrochloric Acid from Waste Alkaline Batteries: Taguchi Experimental Design

Abstract

In this study, the leaching of zinc and manganese from waste alkaline battery powders with gluconic acid
and hydrochloric acid was investigated. The results were evaluated statistically with Taguchi
experimental design. Taguchi experimental design conditions was conducted at 3 different concentrations
(3*3) with 3 different variables. Two different Taguchi experimental designs were created. In the first
Taguchi experimental design, gluconic acid, temperature, reaction time were chosen as variables. In the
second Taguchi experimental design, gluconic acid, hydrochloric acid and reaction time were selected as
variables. Experimental studies have shown that manganese removal is better at high concentrations of
gluconic acid in experimental studies where only gluconic acid is used as the acid; while the lower
concentration of gluconic acid and hydrochloric acid was sufficient when being used in combination.
There was no effective zinc removal was achieved in all experimental runs.
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1. GIRIS
Teknolojinin ~ gelismesiyle  beraber  piller
yasamimiza girmistir ve kullanildiktan sonra

onemli oranda tehlikeli atik olarak g¢ikmaktadir.
Alkali piller yiiksek metal icerikleri sebebiyle
dogrudan c¢evreye atildiklarinda, ciddi tehlike
yaratmaktadirlar.

EBRA (Avrupa Birligi Pil Geri Doniisiim Birligi)
iiyeleri tarafindan sirastyla 2011 ve 2012 yillarinda
toplam 25.529 ton ve 26.660 ton alkali,
¢inko-karbon ve ¢inko-hava pil geri kazanilmigtir
[1]. Ulkemizde 03.03.2005 yilinda revize edilen
Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yoénetmeligi
kapsaminda, atik pil ve akiimiilatorlerin gevreye
zarar verecek sekilde kullanimlart ve dogrudan
veya dolayli olarak alici ortama verilmesi
yasaklanmistir. Bu bakimdan bu atiklarin igerdigi
metallerin  geri  kazamilmas:  gerekmektedir.
Atiklardan ve/veya cevherlerden metal geri
kazammminda  kullanilan  bashca  yontemler
pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler olarak
smiflandirilabilir. Bu iki yontemden
hidrometalurjik yontemler, disiik enerji tiiketimi,
yiksek  metal seciciligi  sebebiyle tercih
edilmektedir.

Atik alkali piller yiiksek oranda ¢inko ve mangan
icerigine sahiptirler. Alkali pil tozunda ¢inko
genellikle ZnO halinde, mangan ise MnO, Mn,03
ve Mnz;O, halinde bulunmaktadir. ZnO ve MnO,
inorganik asitler ile halihazirda ¢ozilinebilir iken;
Mn,0; ve MnzO,’in soliisyona alinabilmeleri igin
inorganik asitler ile birlikte organik asitlere de
ihtiya¢ duyulmaktadir [2].

Literatir calismalar1 sonucunda, atik pillerden
glukonik asit ile ¢inko ve mangan giderimi iizerine
yapilmig bir g¢alisma ile karsilagiilmamistir. Bu
bakimdan bu makale ile literatiire yeni bir katki
saglanmigtir. Bu makale kapsaminda glukonik asit
ve hidroklorik asit ile ¢inko ve mangan
elementlerinin soliisyona alinabilirligi incelenmis
ve Taguchi yontemi ile olusturulan deney diizenegi
ile sonuglar istatiksel olarak degerlendirilmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Literatiir ¢alismalart sonucunda atik pillerden
¢inko ve mangan metallerinin geri kazanimi
ve/veya giderimi iizerine ¢alisilmis yayinlar
mevcuttur. Glukonik asit ile metal gideriminin
oldugu baska yaymlar mevcut olmasina ragmen,
glukonik asit ile atik pillerden ¢inko ve mangan
gideriminin incelenmesi, literatiire yeni bir katki
saglamistir. Literatiirde glukonik asit ile yapilan
caligmalar arastirildiginda, Aspergillus niger
mantarlar1 tarafindan {retilen sitrik ve glukonik
asitlerin metallerle kirlenmis topraklarin 1slahi i¢in
kullanim potansiyeline sahip olduklart
bilinmektedir. Bu asitler, ortamin pH’m
diistirmekte (pH 3,5) ve selatlagtirict madde gibi
davranarak metal giderimi saglamaktadir [3].
Veglio ve arkadaglar1 [4] tarafindan glukonik asit
gibi organik asitler ile daha etkili ve cevresel
acidan daha zararsiz alternatif teknolojik
yontemlerin gelistirilebilecegi belirtilmistir.

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda, atik pil tozlarinin
hidrometalurjik yontemlerle geri kazanilmasinda
kimyasal olarak siilfiirik asit [5], hidroklorik asit
[6], amonyak [7], sodyum hidroksit [8], amonyum
asetatin sulu c¢ozeltileri [9] ve askorbik asit,
okzalik asit, sitrik asit ile birlikte hidroklorik asit
ve nitrik asit [10] kullanilmugtir.

Taner ve arkadaglari [11]’nin yapmis oldugu
calismada, ¢inko ve manganin ¢dziinme verimi
sirastyla %83,59 ve %52,47 olarak bulunmustur.
600 dev/dk karistirma hizinda, 2 M asetik asit
derisiminde, -53 um tane boyutunda, 60°C li¢
sicakliginda ve 240 dakikalik li¢ siiresinde en
yiiksek Zn ve Mn ¢6ziinme verimi elde edilmistir
[11].

Maryam-Sagedhi ve arkadaglari [12]’nin yapmus
oldugu caligmalar sonucunda mikrodalga ve
ultrasonla li¢ sonrasinda, konsantre NaOH
kullanildigr durumlara goére daha kisa reaksiyon
siiresinde iki kat daha fazla ¢inkonun soliisyona
alinabildigi gorillmistiir [12].

Belardi ve arkadaglar1 [13] atik alkali ve ¢inko-
karbon pillerden ¢inko ve mangan gideriminde
termal yontem uygulamislardir. 1000 °C’de 30
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dakika deney siiresi sonunda yaklagik olarak
%100 ¢inko ve %63 mangan geri kazanmislardir.
Bu makalede deneysel c¢alismalarda arastirilan
faktorlerin ¢inko ve mangan giderimi ile ilgili
iliskisini belirlemek iizere Taguchi deney tasarimi
kullanilmistir. Taguchi deney tasariminda en iyi
faktor/seviye kombinasyonu ile uygun yanitlar
alimirken, deney sayist ile birlikte zaman ve
maliyet tasarrufu saglanmaktadir. Cok degiskenli
deneyleri az sayida deneme ile gerceklestirmek
tizere ortogonal dizilerden yararlanilmaktadir [14].
Taguchi Deney Tasarimi metodunda kalite
karakteristiklerinin Ol¢iilmesinde ve
degerlendirilmesinde kullanilan &lgiit, 6lgiilmek
istenen sinyalin (S), giiriiltii faktériine (N) oranidir
[15].

3. MATERYAL VE METOT
3.1. Karakterizasyon Calismalari

On calismalar kapsaminda atik alkali piller
toplanarak laboratuvara getirilmistir. Atik piller
¢eker ocakta, manuel olarak kirilmis ve 105 °C’de
24 saat kurutularak, 425 um elekten gecirilmis ve
Taguchi deney tasariminda belirtilen li¢ sartlarinda
kullanilmustir. Atik alkali pil tozlarmin ¢inko ve
mangan igerikleri 6n caligmalarimiz kapsaminda
XRF cihazt ile tespit edilmistir. XRF analizi
sonucu, deneysel ¢alismalarda kullanilan alkali pil
tozunun yaklasik olarak  %0,06 Si, %1,48 K,
%53,01 Mn, %0,05 Fe, %2,56 Zn, %0,009 Cl ve
%0,49 Ti igerdigi tespit edilmistir. Bu sebeple,
yiiksek konsantrasyonda ¢inko ve mangan igerigi
sebebiyle, atik alkali pil tozundan ¢inko ve mangan
elementlerinin ~ giderimi  hedeflenmigstir  [10].
Ayrica, deneysel ¢aligmalarda kullanilan pil tozlari
kral soliisyonu ile 3 saat 40 °C’de karistirma islemi
sonrasinda da Hach Dr 5000 spektrofotometresi ile
¢inko ve mangan konsantrasyonlar1 dlciilerek her
iki karakterizasyon sonuglari karsilagtirilmistir.
Kral soliisyonu 3:1 oraninda HCI:HNOj soliisyonu
kullanilarak hazirlanmistir.

3.2. Taguchi Deney Tasarimi Calismalari

Cinko ve mangan giderim deneyleri, Taguchi
deney tasarimina gore belirlenen sartlarda orbital
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inkiibatorde  yurittlmiistir.  Taguchi  deney
tasarimina gore glukonik asit, sicaklik ve deney
stiresinin arastirildigi deney sartlar1 Cizelge 1°de
gosterilmistir.

Cizelge 1. Cinko ve mangan giderimi deneylerinde
uygulanan Taguchi deney tasarimina
gore belirlenen deney sartlari

Seviyeler
Faktorler Birim 1 2 3
Glukonik asit gL 5 10 15
konsantrasyonu
Sicaklik (T) °C 20 50 80
Deney Siiresi dk 60 180 300

Cizelge 1’de gosterilen Taguchi deney tasarim
sartlarma gore 3 farkli degisken ile 3 farkli
konsantrasyonda (3*3) calisilmustir. Test edilen
degiskenlerden A; glukonik asit konsantrasyonunu,
B; sicakligi, C; deney siiresini belirtmektedir. Her
bir faktor i¢in gosterilen 1, 2 ve 3 degerleri ise
sirastyla, o c¢aligma sartlarindaki en diisiik doz
(ve/veya sicaklik, deney siiresi), orta doz (ve/veya
sicaklik, deney siiresi) ve en yiiksek dozu ve/veya
sicaklik, deney siiresi) temsil etmektedir.

Cizelge 2°de ise Taguchi deney tasarimina gore
glukonik asit, hidroklorik asit ve deney siiresinin
arastirildig1 deney sartlari gosterilmistir.

Cizelge 2. Cinko ve mangan giderimi deneylerinde
uygulanan Taguchi deney tasarimina
gore belirlenen deney sartlart

Seviyeler
Faktorler Birim 1 2 3
Glukonik asit oL 5 4 6
konsantrasyonu
HCI M 0,5 1 1,5
konsantrasyonu
Deney Siiresi dk 60 180 300

Cizelge 2’de test edilen degiskenlerden A;
glukonik asit konsantrasyonunu, B; hidroklorik
asit  konsantrasyonunu, C; deney siiresini
belirtmektedir. Her bir faktor icin gosterilen 1, 2 ve
3 degerleri ise sirasiyla, o ¢aligma sartlarindaki en
disiik doz (ve/veya sicaklik, deney siiresi), orta
doz (ve/veya sicaklik, deney siiresi) ve en yiiksek
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dozu ve/veya sicaklik, deney siiresi) temsil
etmektedir. Omegin, 1 nolu deneyde, 2 g/L
glukonik asit konsantrasyonunda, 0,5 M HCI
konsantrasyonunda 60 dakika deney siiresinde
calisilmustir.

Taguchi deney tasarimina gore yiiriitiilen deneysel
calisma verileri Minitab 14 programi kullanilarak
degerlendirilmistir. Bu  makale kapsaminda
istatistiksel analizde degerlendirilen sinyal/giiriiltii
(S/N) oramt olarak “en biiyiik daha iyidir”
performans istatistigi kullanilmistir. “’En biiyiik
daha iyidir’” performans istatistigine goére S/N
oraninin belirlendigi esitlik asagida verilmistir.

S totos al
N o8 HZ y2
i=1 71!

Burada:
n: ortogonal dizisindeki deney sayisi
yi: Olglilen kalite parametresi

Taguchi deney tasariminda belirlenen deney
sartlarinda, 6rnegin 1 nolu test i¢in; 50 mL’lik
eppendorf tiiplerine 5 g/L atik alkali pil tozunda,
5 g/L glukonik asit eklenerek 20 °C’de 60 dakika
orbital inkiibatorde 150 rpm’de karistirtlmistir
(Cizelge 1). Deney siiresi sonunda soliisyon,
5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilerek (Rotofix
32), kati-sivi ayrimi  yapilmis ve sivi kisim
seyreltik HNO; ile pH 2 civarina getirilerek Hach
Dr 5000 cihazinda ¢inko ve mangan
konsantrasyonlari 6l¢tilmiistiir.

3.3. Analitik Calismalar

Mangan konsantrasyonu periodate oksidasyon
metoduna (metod 8034) gore; ¢inko
konsantrasyonu ise zinkon metoduna (metod 8009)
gore Hach DR 5000 cihazi ile olglilmiistiir.
Deneylerde kullanilan kimyasallar, HNO; (Merck),
HCI (Merck), glukonik asit analitik safliktadur.

Deneysel veriler Minitab 14 programi kullanilarak
incelenmis ve grafikler olusturulmustur. Olgiimler
ve deneyler ikili olarak yapilmistir. Daha sonra her
iki deney sonuglari ve Olclimlerin ortalamasi
alinarak Taguchi deney tasariminda, deney sonucu
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olarak elde ettigimiz  ortalama  degerler
kullanilmistir.
4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Karakterizasyon Sonuglari

Daha o6nce yapilmis olan ¢aligmada elde edilen
XRF sonuglarima goére [10], kullamlan alkali pil
tozunun Mn igerigi %53, Zn igerigi ise %2,5
olarak tespit edilmistir. Kral soliisyonu ile yapilan
deneysel ¢aligsmalar sonucunda, Hach DR 5000
cihazinda yapilan 6l¢iimlerde de, mangan ve ¢inko
Olgiimleri yapilmis olmasma ragmen, XRF
sonuglarindan ¢ok daha diisiik konsantrasyonda
Olgiimler yapilmistir. Bunun sebebi olarak,
soliisyona gecen metal konsantrasyonunun diigiik
olmasit veya Ol¢iim hassasiyetinin daha diigiik
olabilecegi  diistiniilmektedir. Bu bakimdan,
giderim sonuglar1 XRF analizinden elde edilen
karakterizasyonlar dikkate alinarak yapilmistir.

4.2. Taguchi Deney Tasarimi Sonuclari

Glukonik asit, sicaklik ve deney siiresi
faktorlerinin mangan giderimine olan etkilerini
belirlemek amaciyla Taguchi deney dizaym
dikkate alinarak yapilan deneyler sonucu elde
edilen veriler Cizelge 3’de gosterilmistir.

Cizelge 3. Glukonik asit, sicaklik ve deney siiresi
faktorlerinin incelendigi sartlarda elde
edilen mangan konsantrasyonlari

Deney sonrasi
Mn Kons.
(mg/L)

5,55
4,95
6,15
4,87
15
0,3
51
10,2
5,86

Test A B c

© o |~ o o~ |w N |-
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Cizelge 3’e gore yapilan deneysel c¢alismalarda 8
nolu deney sartlarinda soliisyona alinan Mn
konsantrasyonunun en yiiksek oldugu
bulunmustur. 8 nolu deney sartlarinda glukonik
asit konsantasyonunun (A) en yiiksek dozda
kullanildig1, deney siiresinin ise en diigiik olarak
secildigi (C) goriilmektedir. Bu sonuglar, test
edilen deney  sartlarinda, glukonik  asit
konsantrasyonunun mangan gideriminde daha
etkili oldugunu gdstermektedir. Ik ii¢ test
gdzoniine alinarak yapilan degerlendirmelerde ise
glukonik asit konsantrasyonunun sabit tutuldugu
durumlarda, artan sicaklik ve artan reaksiyon
stiresi ile giderimin 6nemli bir sekilde degismedigi
gozlenmektedir.  Taguchi  tasarimmna  gore
olusturulan Cizelge 3’de belirtilen deneysel
sartlarda Mn giderimi ile deneysel faktdrler
arasinda elde edilen R? degeri %74,8, standart
sapma degeri ise 9,271 olarak bulunmustur.

Cizelge 3 dikkate alinarak arastirilan faktorler
(A:glukonik asit, B: sicaklik, C: deney siiresi)
dikkate alinarak elde edilen mangan giderimleri
lizerine S/N oranlart Sekil 1’°de gosterilmistir.

S/N oranlari igin Ana Etki Grafikleri

A B

N /

SIN oranlar ortalamalar:
-
N
w
I
N
w

i I
101 /

T T T
1 2 3

Sekil 1. Glukonik asit (A), sicaklik (B) ve deney
siresi (C) faktorlerinin  incelendigi
sartlarda elde edilen mangan giderimi
iizerine elde edilen S/N oranlar1

Sekil 1’de gosterilen en yiiksek S/N oranlart
dikkate alinarak, glukonik asit konsantrasyonunun
iciincii seviyesi olan 15 g/L (A3), sicakligin
birinci seviyesi olan 20 °C (B1), deney siiresinin
ikinci seviyesi olan 180 dak (C2) degerlerinde bu
deneysel sartlarda optimum degerler elde
edilmigtir.
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Yapilan deneysel caligmalar sonucunda, mangan
gideriminde organik asit olarak sadece glukonik
asitin kullanildigi deneysel caligmalarda sicaklik
faktoriiniin giderim iizerine ¢ok etkili olmadigt
goriildiigiinden, sicaklik faktorii yerine inorganik
asit olan hidroklorik asit aragtirilarak da deneyler
yuritilmiistiir. Cizelge 4’de, glukonik asit (A),
hidroklorik asit (B) ve deney siiresi (C)
faktorlerinin incelendigi sartlarda elde edilen Mn
konsantrasyonlar1 gdsterilmistir.

Cizelge 4. Glukonik asit, hidroklorik asit ve deney
stiresi faktorlerinin incelendigi sartlarda
elde edilen mangan konsantrasyonlari

Deney sonrast
Mn Kons.
(mg/L)

30,0
0,9
2,7
6,0
54
0,3
8,7
0,9
6,0

Test A B c

O©| | N o O B~ Wl N -
w| w| w| N NN R R e
Wl N | W N | W N
N R W k] W N W N

Cizelge 4’e gore yapilan deneysel ¢aligmalarda 1
nolu deney sartlarinda soliisyona alinan Mn
konsantrasyonunun en yiiksek oldugu
bulunmustur. 1 nolu deney sartlarinda arastirilan
glukonik asit ve hidroklorik asit
konsantrasyonlarinin mangan gideriminde etkin
oldugu, her iki asitin konsantrasyonunun arttig
deneysel sartlarda ise girisim olabilecegi sebebiyle
giderimin azaldigi sonucuna varilabilir. Taguchi
tasarimina gore olusturulan Cizelge 4’de belirtilen
deneysel sartlarda Mn giderimi ile deneysel
faktorler arasinda elde edilen R® degeri %60,
standart sapma degeri ise 15,49 olarak
bulunmustur.

Cizelge 4 dikkate alinarak arastirilan faktorler
(A:glukonik asit, B: hidroklorik asit, C: deney
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stiresi) dikkate alinarak elde edilen mangan
giderimleri iizerine S/N oranlari Sekil 2’de
gosterilmistir.

S/N oranlar i¢in Ana Etki Grafikleri

A B

204
o) \
~_ -

10 \/

201

S/N oranlarinin ortalamalar:
-
o
w
I
N
w

154

S —

54

Sekil 2. Glukonik asit (A), hidroklorik asit (B) ve
deney siiresi (C) faktorlerinin incelendigi
sartlarda elde edilen mangan giderimi
iizerine elde edilen S/N oranlar1

Sekil 2’de gosterilen en yiiksek S/N oranlari
dikkate alinarak, glukonik asit konsantrasyonunun
birinci seviyesi olan 2 g/L (Al), hidroklorik asit
konsantrasyonunun birinci seviyesi olan 0,5 g/L
(B1), deney siiresinin igiincii seviyesi olan 300
dak (C3) degerlerinde bu deneysel sartlarda
optimum degerler elde edilmistir.

Biswas ve arkadaglar1 [2]’nin yapmus olduklari
galismada 2M H,SO, 20 g/L glukoz ile 300
rpm’de 1 saat deney siiresi sonunda %100 Mn ve
Zn giderimi elde etmislerdir. Bu makale
kapsaminda yapilan ¢aligmada ise, 0,5-15 M
hidroklorik asit ile birlikte 2-6 g/L glukonik asit
konsantrasyonunda c¢alisilmis oldugundan, daha
diisiik mangan giderimleri elde edilmistir.

Yapilan tim deneysel ¢alismalar sonucunda Hach
DR 5000 cihazt ile, solisyondaki ¢inko
konsantrasyonu da olgiilmiistiir. Bununla birlikte
sadece 1 ve 2 nolu deneylerde ¢inko
konsantrasyonlar1  6lgiilebilmistir.  Bu  sebeple
¢inko  giderimleri  g¢izelge ve  sekillerde
gosterilmemistir. Cizelge 3’de belirtilen Taguchi
dizayninda 1. ve 2. deney sartlarinda elde edilen
¢inko konsantrasyonlari sirastyla 14,7 mg/L ve 2,7

mg/L  olarak elde edilmistir. Diger deney
sartlarinda ¢inko konsantrasyonunun
36

Olglilememesinin sebebi, atik alkali pil tozunda,
¢inko iceriginin %2,5 gibi diisiik konsantrasyonda
olmasi ve dl¢iim yonteminin hassas olmamasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

5. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu makalede Taguchi deney tasarimina gore
dizayn edilen deneysel sartlarda, atik alkali pil
tozlarindan  ¢inko ve  mangan  giderimi
arastirllmigtir. Makalenin ilk kisminda, Taguchi
deney tasariminda degisken olarak, glukonik asit,
sicaklik ve deney siiresi arastirilmig, ikinci
kisminda ise Taguchi deney tasariminda parametre
olarak glukonik asit, hidroklorik asit ve deney
stiresi se¢ilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
asit olarak sadece glukonik asitin kullanildig
deneysel c¢aligmalarda, yiiksek glukonik asit
konsantrasyonlarinda mangan gideriminin daha iyi
oldugu; bununla birlikte glukonik asit ve
hidroklorik asitin birlikte kullanildigi durumlarda
diisiik konsantrasyonda glukonik asit ve diisiik
konsantrasyonlarda hidroklorik asit ile daha iyi
giderimler elde edildigi goriilmiistiir. Bu durum,
her iki asitin yiiksek konsantrasyonlarda girisime
sebep vermesinden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Tiim deneysel ¢alismalarda etkili
bir ¢inko giderimi elde edilememistir. Yapilan
deneysel g¢aligmalar sonucunda, glukonik asit ile
etkili bir sekilde ¢inko ve mangan giderimi
saglanamadigr goriilmektedir. Daha sonra bu
konuda yapilacak olan ¢aligmalar kapsaminda daha
yiikksek asit konsantrasyonunda ve/veya farkli
asitler ile c¢aligilabilir ya da deney siiresi
arttirtlabilir.
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