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Bu calismada, atik alkali pil tozlarindaki ginko ve manganin segimli ¢6zinUrliigu iki kademeli lig
yonteminin uygulanmasiyla incelenmistir. Birinci lic kademesinde, pil tozundaki ginko sodyum
hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak ¢éziindUriimistir. Mangan ieren kati kalinti filtrasyonla ¢ézeltiden
ayrildiktan sonra ikinci lic kademesinde kullanilmistir. Ikinci li¢ isleminde melas iceren siilfiirik asit
cOzeltileri lig ajani olarak kullaniimistir. Her bir lig basamaginda ¢ozelti derisimi, sicaklik, karistirma
hizi ve kati/sivi oraninin ginko ve mangan ¢6ziinmesine olan etkileri arastiriimistir. Elde edilen bulgular
deney parametrelerinin ¢inko ve mangan ¢ézinmesi Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Her iki metal icin de ¢oziinme veriminin ¢éziicii derisimi, sicaklik ve karistirma hizinin
artmasiyla, kati/sivi oraninin ise azalmasiyla arttigi gézlenmistir. Sodyum hidroksit derisiminin
1.5 mol/L, reaksiyon sicakliginin 40 °C, kati/sivi oraninin 2/500 g/mL, karistirma hizinin 500 dev/
dk ve reaksiyon siresinin 120 dk oldugu deney sartlarinda atik pil tozundaki ginkonun %77’sinin
¢6z0ndug belirlenmistir. Sulfirik asit derigimi, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani, karistirma hizi ve
reaksiyon siresi sirasiyla 1 mol/L, 50 °C, 2/500 g/mL, 500 dev/dk ve 120 dk iken li¢ kalintisindaki
manganin %85'inin ¢ézindigu bulunmustur.

ABSTRACT

In this work, the selective dissolution of zinc and manganese in the waste alkaline battery
powders was investigated by applying two-stage leaching method. In the first-stage of leaching,
zinc in the battery powder was dissolved using NaOH solutions. The solid residue containing
manganese was separated from the solution by filtration and used in the second leaching step.
Sulfuric acid solutions containing molasses was used as leaching agent in the second-stage
leaching treatment. In each leaching step, the effects of solution concentration, temperature,
stirring speed and solid to liquid ratio on the dissolution of zinc and manganese were examined.
The findings obtained showed that the experimental parameters had a significant effect on the
dissolution of zinc and manganese. It was observed that the dissolution efficiency for both metal
increased with an increase in the solution concentration, temperature and stirring speed, and
with a decrease in the solid to liquid ratio. At the experimental conditions of a sodium hydroxide
concentration of 1.5 mol/L, a reaction temperature of 40 °C, a solid to liquid ratio of 2/500 g/mL,
a stirring speed of 500 rpm, and a reaction time of 120 min., it was determined that 77% of zinc
in waste battery powder was dissolved. While concentration of sulfuric acid, temperature, solid
to liquid ratio, stirring speed, and reaction time were 1.5 mol/L, 50 °C, 2/500 g/mL, 500 rpm, and
120 min. respectively, it was found that 85% of manganese in the leach residue was dissolved.
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GiRiS

Metal iceren cevher, konsantre veya ikincil bir
kaynagin hidrometalurjik yontemle igslenerek me-
tal ve bilesiklerinin Gretiminde, cogu zaman sulfu-
rik asit gibi kuvvetli asidik bir ¢ézicu kullanilarak
lic islemi gerceklestirilir. Bununla birlikte amon-
yum klorir, amonyum silfat ve amonyum karbo-
nat gibi hafif asidik karaktere sahip ¢esitli tuzlar
ile amonyak ve sodyum hidroksit gibi bazik 6zel-
lige sahip farkli maddeler de li¢ isleminde ¢ozu-
cl olarak kullanilmaktadir. Li¢ islemi sonucunda
kullanilan ¢dzucuye bagl olarak istenen metalin
yani sira kaynagin blinyesinde bulunan diger me-
taller de az veya ¢ok ¢ozlinerek ¢ozelti ortamina
gecebilmektedir. Dolayisiyla li¢ iglemi sonunda
genellikle hedef metalle birlikte, safsizlik olustu-
ran diger metal turleri de igeren bir ¢ozelti elde
edilir. Boyle bir ¢dzeltiden istenen metal degeri
kazanmak veya istenmeyen safsizliklari uzak-
lastirmak amaciyla iyon degisimi, adsorpsiyon,
sivl sivi ekstraksiyonu, sementasyon ve ¢oktur-
me gibi ayirma islemlerinin uygulanmasi gerekir
(Gupta ve Murkherjee, 1990; Venkatachalam,
1998; Rosenqvist, 2004). Ancak bu iglemler her
zaman etkili bir bicimde uygulanamayabilir veya
birkag islemi art arda uygulamak gerekebilir. Bu
islemlerin her biri bir maliyete sahip oldugundan
toplam prosesin ekonomisi bundan olumsuz yon-
de etkilenebilir. Bu durumda degerlendirmeye ali-
nan metal kaynagindaki istenen metali kazanmak
maliyetli olabilir. Lig islemi sonunda istenen metal
bakimindan zengin bir ¢ozelti elde etmek lzere
cesitli ayirma islemlerine bagvurmak yerine veya
bu igslemlerin sayisini azaltmak amaciyla secgimli
bir li¢ isleminin uygulanmasi ile s6z konusu me-
tal degeri yuksek oranda iceren bir ¢ozelti elde
etmek mimkin olabilir (Gupta ve Murkherjee,
1990). Bununla birlikte metal kaynagindaki bir-
den fazla metal tir kazaniimak istendiginde se-
¢imli gbéziinmeye ilave olarak birden fazla lig isle-
mi gerceklestirmek suretiyle hedeflenen metaller
bakimindan zengin ¢ozeltiler elde etmek de s6z
konusu olabilir.

Cinko ve mangan; endustrinin en ¢ok faydalandigi
demir digiI metaller arasinda yer almaktadir. Cinko
baslica boya, kozmetik, gida, otomobil, deterjan,
kuru pil Gretimi, tekstil ve deri sektorleri ile metal
kaplama gibi alanlarda kullaniimaktadir. Mangan ise
demir ¢elik sektoriinde, ferro manganez Uretiminde,
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aliminyum alasimlarinda, glibre, cam, boya, kuru
pil ve seramik Uretimi ile petrokimya ve elektronik
sektortinde kullanim alani bulmaktadir. Cinko Ureti-
minde temel hammadde kaynagi sfalerit gibi stlfurli
¢inko cevherleri olmakla birlikte, smitsonit gibi oksit-
li cevherlerden de ¢inko ve bilesiklerinin tretiminde
hammadde olarak yararlaniimaktadir. Mangan igin
temel hammadde kaynagi ise piroluzittir. Bunlarin
yani sira hammadde kaynaklarinin azalmasi ve
cevre korumaya yonelik duyarlihgin artmasi gibi
baslica ekonomik ve gevresel sebeplerden o6tiirt
ginimuzde ¢inko ve mangan igeren c¢esitli atiklar
da s6zl edilen metaller igin ikincil hammadde
kaynaklar olarak degerlendiriimektedir (Rabah ve
El-Sayed, 1995; Jha vd., 2001; Seyed Ghasemi
ve Azizi, 2017; Xionga vd., 2018; Yamaguchi vd.,
2018).

Alkali ¢cinko mangan dioksit ve ¢inko karbon pille-
rin Uretiminde metalik ¢inko ve mangan dioksit si-
rasiyla anot ve katot olarak kullanildiklari i¢in bit-
mis bir pil tozu 6nemli miktarda ¢inko ve mangan
bilesiklerini igerir. Bu sebeple atik piller ¢inko ve
mangan icin énemli bir ikincil hammadde kaynagi
olarak dusunulebilirler. Atik pillerin hidrometalurjik
yontemle islenerek s6zl edilen metallerin ekono-
mik degere sahip bilesikleri halinde geri kazanil-
masi ile gerek atik pillerin gevresel etkilerini azalt-
ma bakimindan gerekse metallerin dogal kaynak-
larini koruma bakimindan, son yillarin dnemli bir
arastirma konusunu olusturmaktadir (Bernardes
vd., 2004; Veloso vd., 2005; El Nadi vd., 2007).
Literattrde, bitmis alkali ¢cinko mangan dioksit ve
¢inko karbon pillerin hidrometalurjik yéntem uy-
gulanarak degerlendiriimesine ydnelik bazi ¢alig-
malar mevcuttur. Bu atiklarin hidrometalurjik me-
totla degerlendirilmesinde siilfirik asit, amonyak,
sodyum hidroksit ve organik asitler ¢dzlcl olarak
kullaniimisgtir (De Souza vd., 2001; El Hazek vd.,
2006; Shin vd., 2009; Sayilgan vd., 2009; Sa-
yilgan vd., 2010; Senanayake vd., 2010; Gega
ve Walkowiak, 2011; Buzatu vd., 2014; Shalchian
vd., 2015; Demirkiran ve Ozdemir, 2019).

Hidrometalurjik yontem vasitasiyla atik pil tozla-
rindan ¢inko ve mangan kazanmak igin kuvvetli
asitler ¢dzucu olarak kullanildigi zaman bu metal-
ler birlikte ¢dzUnidr ve sonugta ¢inko ile mangan
iyonlarini bir arada igeren bir ¢ozelti elde edilir.
Bu iyonlari bilesikleri halinde kazanmak igin on-
celikle bunlari birbirinden ayirmak gerekir. Bunun



icin yukarida da ifade edildigi gibi sivi sivi eks-
traksiyonu, ¢éktirme, iyon degisimi ve adsorpsi-
yon gibi yéntemlerin uygulanmasi gerekir. Ancak
elde edilecek ¢ozeltiye ve uygulanacak yonteme
bagh olarak etkili bir ayirma saglanamamasi du-
rumunda kazanilacak Urtinler de yeteri kadar saf
olmayabilir. Bu durumda ¢inko ve mangan iyon-
larini bir arada icermeyen ¢ozeltiler elde etmek
Uzere segimli li¢ isleminin uygulanmasi bir ¢6zim
sunabilir. Atik ¢inko karbon ve alkali ¢inko man-
gan dioksit pil tozlarinda esas bilesenler ¢inko ve
mangandir. Bilindidi gibi ¢inko amfoter 6zellige
sahiptir ve bazik bir madde kargisinda asit olarak
davranir. Cinkonun bu 6zelligi atik pil tozlarinin
hidrometalurjik yontemle degerlendiriimesinde
onemli bir avantaj saglayabilir. Atik pil tozu ilk
olarak bazik karaktere sahip bir ¢ézlcu ile mua-
mele edilerek ¢inko secimli olarak ¢ozundurulir
ve mangan li¢ kalintisinda kalir. Béylece mangan
iyonlarinin karismadigi ve ¢inko iyonlari bakimin-
dan zengin bir ¢ozelti elde edilebilir. Daha sonra
ortaya ¢ikan ve ylksek miktarda mangan igeren
kati kalinti asidik bir ¢éziclde ikinci bir lig isle-
mine tabi tutularak mangan iyonlari bakimindan
zengin olan ikinci bir ¢ozelti elde edilebilir. Sonug-
ta ¢inko ve mangan iyonlarini birlikte icermeyen
iki farkli cozelti elde edilmis olur. Bu c¢ozeltiler-
den ¢inko ve mangan iyonlarini yiuksek saflikta
bilesikleri halinde kazanmak mimkin olabilir.

Bu calismada atik alkali pillerdeki ¢inko ve man-
gan oksitlerin iki kademeli li¢ isleminin uygulan-
masiyla ¢ézundrltkleri incelenmigtir. Birinci lig
isleminde pil tozundaki ginko oksit, sodyum hid-
roksit ¢ozeltileri kullanilarak ¢6zUndUrulmustar.
Bu islemden sonra elde edilen kati kalinti ikinci lig
isleminde kullanilmistir. ikinci lig isleminde kalinti-
daki mangan oksitler melas iceren silfirik asit ¢o-
zeltilerinde ¢ozUtndurtlmastir. Hem ¢inko oksidin
hem de mangan oksitlerin ¢ézinUrlGga Gzerine
¢ozlcu derisimi, sicaklik, kati/sivi orani ve karis-
tirma hizinin etkileri arastiriimistir.

1. MALZEME VE YONTEM

Toplanan bitmis alkali piller manuel olarak parga-
lanarak pilin yapisinda bulunan metal, kagit ve
plastik gibi kisimlar ayrildiktan sonra, mangan
ve cinko iceren kisimlar birlestiriimek suretiyle
deneylerde kullanilacak olan atik pil tozu hazir-
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lanmigtir. Pil tozu oda sicakliginda kurutulduktan
sonra 6gutilmus ve farklh tane boyutlarina sahip
pil tozu érnekleri elde etmek igin elenmistir. Calis-
mada kullanilan pil tozunun yapisal analizi Riga-
ku RadB-DMAX Il model X-ray difraktometresi ile
yapiimis ve Sekil 1’de gosterilmistir. Bu sekilden
goraldugu gibi atik pil tozu basglica ZnO, MnO,,
Mn,O,, Mn,0O, ile karbon igermektedir. Pil tozunun
kimyasal analizi Spectro Xcpus XRF spektromet-
re ile yapiimis ve %44,9 MnO, %31,8 Zn0O, %7,34
K,O, %0,46 Fe,O, ve %14 C icerdigi tespit edil-
mistir. Pil tozunun nem icerigi 105 °C’de etiivde
kurutma sonucunda %1,5 olarak belirlenmistir.

Pil tozundaki mangan ve g¢inkonun kati fazdan
¢ozelti ortamina aktarilmasi amaciyla li¢ islemleri
1 L hacme sahip ceketli bir cam reaktérde
gerceklestirilmistir. Sicakhdin sabit tutulmasi igin
sirkilatorld bir su banyosu kullanilmis, reaktor
icerigini karnistirmak icin mekanik karistiricidan
yararlaniimis ve buharlasma sebebiyle c¢ozelti

kaybini onlemek icin bir geri sodutucudan
faydalaniimistir.

Lic islemi sonunda ¢inko ve mangan
iyonlarinin ayni ¢o6zelti icinde bir arada

bulunmamasini saglamak amaciyla atik pil
tozunun ¢dézindartilmesi iki kademeli olarak
gerceklestirilmistir. Birinci  kademede  pil
tozundaki ¢inko oksit, sodyum hidroksit ¢ozeltileri
kullanilarak  ¢ozUndUrdlmuUstar.  Lic  sonrasi
filtrasyon islemi ile kati kalinti ¢ozeltiden ayriimis
ve oda sicakliginda kurutulmustur. Li¢ kalintisinin
yapisal analizi ve kimyasal analizi sirasiyla
yukarida s6zU edilen X-ray difraktometresi ve
XRF spektrometre ile yapiimistir.

1600
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Sekil 1. Atik alkali pil tozunun XRD grafigi
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Birinci li¢ isleminden sonra elde edilen kalintiya
ait XRD analiz sonucu Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Cinko oksidin ¢dézlinmesinden sonra elde
edilen li¢ kalintinin XRD grafigi

Sekil 2'de ¢inko oksit piki gdzlenmemekte
ve bazik ortamda c¢inko oksidin ¢6zindugu
buna karsin mangan oksitlerin ¢6zUnmedigi
anlasilimaktadir. Sekil 2'deki pikler li¢ kalintisinin
mangan oksitlerden ve karbondan ibaret
oldugunu gostermektedir. Pil tozunun bazik li¢
kalintisinin kimyasal analizi sonucunda kalintinin
%78,2 MnO, %1,1 ZnO, %0,70 Fe,O, ve %19 C
icerdigi belirlenmigtir. Kalinti tozun nem igerigi
105 °C’de etivde kurutma sonucunda %1,0
olarak tespit edilmistir. ikinci kademe lig isleminde
mangan oksitleri igeren pil tozu indirgen madde
olarak kullanilan melas varliginda silfirik asit
¢ozeltilerinde ¢ozindUrdlmustar. Her ki lig
kademesinde de bilinen derisimde ¢6zicunin
500 mlL'si cam reaktdre konulduktan sonra
sicaklik degerinin calisilacak degere ulasmasi
icin beklenmis ve yine calisilacak olan kati/
sivi oranina uygun miktarda kati ¢cozeltiye ilave
edilerek belirli bir karistirma hizinda li¢ islemleri
gerceklestiriimisti.  Deney slresi sonunda
¢ozeltilerden ornekler alinarak katidan ¢ozeltiye
gecmis olan ¢inko ve mangan miktarlar
kompleksometrik titrasyonla belirlenmistir
(Gulensoy, 1984). Co6zinmis olan c¢inko ve
mangan miktarlari ylizde ¢éziinme dederi olarak
Esitlik 1 ve 2'de gdsterildigi gibi hesaplanmistir.

Cozeltideki gcinko kutlesi
Katidaki ¢cinko kitlesi

% Cozinen Zn = x100 (1)

Cozeltideki mangan kiitlesi

% Coziinen Mn = x100 (2)

Katidaki mangan kiitlesi
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Birbirinden bagdimsiz olarak gerceklestirilen iki
lic kademesinde de c¢oziclu derigimi, reaksiyon
sicakligl, karistirma hizi ve kati/sivi oraninin
¢inko ve manganinin ¢dézinmesine olan etkileri
arastinimistir. Cinko ve mangan ¢6zinurliginun
incelendigi deneylerde kullanilan parametreler ve
bu parametrelerin degerleri sirasiyla Cizelge 1 ve
2’de verilmistir.

Cizelge 1. Cinko ¢o6zinme deneylerindeki deney
parametreleri ve degerleri

Parametre Parametre degeri

0,5,1,0,15,2,0,25

Sodyum hidroksit
derigimi, mol/L

Sicaklik, °C 25, 30, 40, 50, 60

Kati/sivi orani, g/ 0,5/500, 1/500, 2/500, 4/500,
mL 6/500, 8/500, 10/500

Karistirma hizi, 200, 300, 400, 500, 600

dev/dk

Cizelge 2. Mangan c¢o6zinme deneylerindeki deney
parametreleri ve degerleri

Parametre Parametre degeri
Stlfurik asit 0,5,1,0,15,20,25
derigimi, mol/L
Sicaklik, °C 25, 30, 40, 50, 60, 70

Kati/sivi orani, g/mL  0,5/500, 1/500, 2/500, 4/500,
6/500, 8/500, 10/500

Karistirma hizi, 200, 300, 400, 500, 600

dev/dk

Hem c¢inko oksidin hem de mangan oksitlerin
¢6zunurlugundn incelendigi deneylerde -50+70
mesh tane boyutuna sahip érnekler kullaniimistir.
Mangan ¢6zinurligindn incelendigi deneylerde
indirgen madde olarak kullanilan melasin miktari
on denemeler sonucunda belirlenmis ve 2 g
olarak alinmistir.

2. BULGULAR VE TARTISMA
2.1. Céziinme Reaksiyonlari

Alkali bir pilde metalik toz ¢inko elektrolit olarak
kullanilan potasyum hidroksit ile birlikte pasta
halinde bulunup anodu, mangan dioksit ise karbon
ile birlikte katodu olusturur. Pil kullanildikga Esitlik
3'e gore Zn ylkseltgenerek ZnO olusurken,



Esitlik 4'ye gbre ise MnO, indirgenerek Mn,O,
olusmaktadir (Gega ve Walkowiak, 2011).

Zn + 20H — ZnO + H,0 + 2¢- (3)
2MnO, + H,0 +2e~ — Mn,0, + 20H- 4)

Bdylece bitmis bir alkali pil tozunda baslica
ZnO, MnO, ve Mn,O, gibi tlrler bulunabilir. Bu
c¢alismada kullanilan pil tozunda bulunan cgesitli
kimyasal tlrler Sekil 1°de verilmigtir.

Cinkonun amfoter Ozelliginden dolayr pil
tozundaki ZnO hem asidik ¢ozeltilerde hem de
bazik ¢dzeltilerde ¢dzlinebilirken mangan oksitler
bazik ortamda c¢6zinmez ve asidik ortamda
ise sinirh miktarda ¢6zunebilir. Boylece birinci
lic kademesinde pil tozundaki ZnO sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde Esitlik 5'teki reaksiyona
gére (Demirkiran ve Ozdemir, 2019) ginkat iyonu
halinde c¢b6zinerek c¢ozeltiye gecerken mangan
oksitler ¢cbztinmeden li¢ kalintisinda kalir.

ZnO+20H" — ZnO,z+H,0 (5)

Lic kalintisi ¢ozeltiden ayrildiktan sonra elde
edilen kati yiksek miktarda mangan oksitler icerir.
Bu kati kalinti sulfirik asit ¢ozeltisinde ikinci bir
lic islemine tabi tutularak mangan oksitler Esitlik
6-8’de verilmis olan reaksiyonlara gore (Sadeghi
vd., 2017) ¢6zindr ve mangan iyonlari igceren bir
¢Ozelti elde edilir.

MnO, + H,SO, — MnSO, + H,0 + 120, (6)
Mn,O, + H,SO, — MnSO, + MnO, + H,0  (7)
Mn,O, + 2H,S0, — 2MnSO, + MnO, + 2H,0 (8)

Ancak Esitlik 6-8'de gorilen MnO,, Mn,O, ve
Mn,O, gibi mangan oksitlerin asidik ortamdaki
¢Ozunarlukleri sinirhidir. Buna karsilik mangan (1)
oksidin (MnQ) ¢ozUindrligu ise s6zu edilen man-
gan oksitlere goére daha yuksektir. Bu sebeple
manganin yuksek ¢dzinme dederlerine ulagsmak
igin ikinci li¢ islemi indirgen bir madde olan me-
las varliginda gerceklestiriimistir. Seker uUretimi
sonucunda ortaya ¢ikan ve yaklasik %50 civarin-
da kristallenemeyen seker iceren melas, baslica
glikoz, friktoz ve sukroz igerir. Melasin blnyesin-
de bulunan ve kimyasal formulleri C,H,,O, olan
glikoz ve friikktoz indirgen seker olarak bilinir (Las-
henn vd., 2009; Xu vd., 2015). Mangan oksitlerin
indirgenme sirasi Esitlik 9'da verildigi gibi yazila-
bilir (Nayl vd., 2011).
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MnO,— Mn,0,—Mn,0,—MnO (9)

Boylece melas igeren sulfurik asit ¢ozeltilerinde
esas olarak MnQ, igin ¢6ziinme reaksiyonunun
Esitlik 10’daki gibi oldugu sdylenebilir.

12MnO, + CH,,0, + 24H* — 12Mn?* + 6CO, +
18H,0 (10)

Bu reaksiyon sonucunda 2+ yilkseltgenme ba-
samagindan daha yuksek ylkseltgenme basa-
magina sahip olan mangan tudrleri sulu ortamda
¢6zunarlugd oldukga fazla olan Mn(ll) iyonuna
kadar indirgenmis olur. Boylece melas varliginda
veya indirgen 6zellige sahip baska bir madde var-
liginda gercgeklestirilen lic islemiyle kati fazdaki
manganin daha fazla ¢éziinmesi saglanmis olur
ve yUksek mangan ¢ézinme verimine ulasilabilir.

2.2. Cinko Coziinurligline Parametrelerin Etkisi
2.2.1. Sodyum Hidroksit Derigimin Etkisi

Pil tozundaki ¢inko oksidin ¢dézlinmesi Uzerine
sodyum hidroksit derigiminin etkisi 0,5-2,5 mol/L
araliginda farkli derisimlere sahip ¢ozeltiler kulla-
nilarak incelenmistir. Deneyler sirasinda sicaklik,
karistirma hizi ve kati/sivi orani de@erleri sirasiyla
40°C, 500 dev/dk ve 2/500 g/mL degerlerinde sa-
bit tutulmustur. 120 dakika deney suresi sonunda
elde edilen li¢ verimleri Sekil 3’de gdsterilmigtir.
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Sekil 3 Cinko ¢ozinmesi Uzerine sodyum hidroksit
derigimin etkisi.

Bu sekilden gorilecegi gibi sodyum hidroksit de-
risiminin artmasiyla ¢inko oksidin ¢ézunurlugin-
de de bir artis olmaktadir. Cézinme degerindeki
artis 1.5 mol/L derisime kadar daha fazla iken bu
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derisim degerinden sonraki degerlerde yapilan
deneylerde ¢b6zinme verimlerinde 6nemli bir ar-
tis olmamistir. Sodyum hidroksit derisiminin 0,5
mol/L oldugu durumda yapilan deneyde 120 daki-
ka deney slresi sonunda ginko oksidin %46’s1 ¢o-
zinmusken, derisim degeri 2,5 mol/L oldugu du-
rumda %86’lik bir cézlinme verimi elde edilmigtir.

2.2.2. Sicakhigin Etkisi

Cinko oksidin ¢bziinmesi Uzerine reaksiyon
sicakhginin etkisi 25-60°C araligindaki farkl
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerle
incelenmistir. Bu deneylerde karigtirma hizi 500
dev/dk, kati/sivi orani 2/500 g/mL ve ¢ozelti derisi-
mi 1,5 mol/L deg@erlerinde sabit tutulmustur. Sekil
4’de verilmis olan deney sonuglarindan reaksiyon
sicakliginda bir artis olmasiyla ginko oksidin ¢6-
zUnurligindn de arttigr gdézlenmektedir. 25°C’de
120 dakika li¢ slresinde yaklasik %63’lUk bir ¢o-
zinme verimi elde edilirken, 60°C’'de gercekles-
tirilen deneyde ayni sure icin yaklasik %87’lik bir
¢6ziinme degerine ulasiimistir.
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Sekil 4. Cinko ¢oziinmesi Gizerine sicakligin etkisi

2.2.3. Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Kati/sivi oraninin ¢inko oksidin ¢éziinmesi Uze-
rine olan etkisi 0,5/500-10/500 g/mL arahginda
farkli kati/sivi oranlarinda deneyler yapilarak in-
celenmistir. Bu deneyler karistirma hizinin 500
dev/dk, sicakhgin 40°C ve ¢ozelti derigiminin 1,5
mol/L oldugu kosullarda yapilmistir. Deneylerden
elde edilen sonuclar Sekil 5'te gdsterilmistir. Sekil
5’ten kati/sivi oraninin ¢ézlinme Uzerinde énemli
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bir etkiye sahip oldugu anlasiimaktadir. Kati/sivi
orani arttikga birim ¢bzelti hacmi basina disen
kati miktari arttidi icin ¢inko oksidin ¢éziinmesin-
de bir azalma meydana gelmektedir. Kati/sivi ora-
ninin 0,5/500 g/mL oldugu deneyde 120 dakika
islem suresi sonunda ¢inko oksidin yaklasik %97’i
¢6zinmusken, kati/sivi orani 10/500 g/mL oldu-
dgunda ayni reaksiyon suresi igin ancak %34’lik
bir ¢ézlinme degeri elde edilmistir.
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Sekil 5. Cinko gézlinmesi Uzerine kati/sivi oraninin et-
kisi.

2.2.4. Kanigtirma Hizinin Etkisi

Bitmis alkali pil tozundaki ginko oksidin ¢ézliinme-
si Uzerine karigtirma hizinin etkisi 200-600 dev/
dk araliginda farkli karistirma hizlari uygulana-
rak incelenmistir. Bu deneyler sirasinda ¢ozelti
derisimi, sicaklik ve kati/sivi orani sirasiyla 1,5
mol/L, 40°C ve 2/500 g/mL degerlerinde sabit
tutulmustur. Deneylere iligkin bulgular Sekil 6’da
gosterilmistir. Sekil 6’dan gorulecegi gibi karistir-
ma hizinda bir artis oldugu zaman ¢inko oksidin
¢ozinme degerinde de bir artis meydana gelmek-
tedir. Ancak bu artis karistirma hizi 200 dev/dk
degerinden 300 dev/dk degerine arttinildiyinda
daha belirgin olmaktadir. Karigtirma hizinin 300
dev/dk’dan daha ylksek degerlere arttiriimasiyla
¢6ziinme veriminde de bir artis olmakla birlikte,
bu artisin daha az oldugu gozlenmektedir. 120
dakika deney siresi sonunda 200 dev/dk karis-
tirma hizinda %5410k bir ¢éziinme verimine ula-
silmisken, karistirma hizi 600 dev/dk oldugunda
ayni deney suresi sonunda ¢inko oksidin yakla-
stk %80’i ¢dzlinerek kati fazdan ¢dzelti ortamina
gecmistir.
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Sekil 6. Cinko ¢bzlinmesi Uzerine karistirma hizinin
etkisi.

2.2.5. Li¢ Siiresinin Etkisi

Cinko oksidin ¢dziinmesine li¢ suresinin etkisini
gbérmek icin 0,5-2,5 mol/L araliginda farkl
derigsimlerdeki sodyum  hidroksit  ¢dzeltileri
kullanilarak  bazi  deneyler yapilmistir. Bu
deneylerde sicaklik, karigtirma hizi ve kati/sivi
orani degerleri sirasiyla 40°C, 500 dev/dk ve
2/500 g/mL degerlerinde sabit alinmistir. Sé6z
konusu deneylerden elde edilen bulgular Sekil
7’de verilmigtir. Sekil 7’den gorilecegi gibi her bir
derisimde reaksiyon suresinin artmasiyla ¢inko
icin ¢ézlinme verimi de artmaktadir.
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Sekil 7. Farkh sodyum hidroksit derisimlerinde ¢inko
¢6zunurligunin zamanla degisimi

Atik alkali pil tozundaki ¢inko oksidin sodyum
hidroksit ¢ozeltilerinde 120 dakika slre sonunda
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elde edilen ¢bziinme degerleri Cizelge 3'te topluca
verilmistir. Sekil 3-6 ve Cizelge 3'ten gorilecegi
gibi deneylerde kullanilan parametre degerlerine
gore, cinko oksidin ¢dzinmesi Uzerinde sodyum
hidroksit derisimi ile kati/sivi oraninin daha etkili
parametreler oldugu sdylenebilir.

Cizelge 3. Cinko oksit ¢6zlinmesi lizerine parametrelerin
etkisi

Parametre %
Coziinme

0,5 46

1,0 67

Derisim, mol/L 1,5 77

2,0 81

2,5 86

25 63

30 70

Sicaklik, °C 40 77

50 82

60 87

0,5/500 (0,001) 91

1/500 (0,002) 81

2/500 (0,004) 77

ausiv 41500 (0,008) 71

9 6/500 (0,012) 58

8/500 (0,016) 42

10/500 (0,020) 34

200 54

Karigtirma 288 si

hizi, dev/dk 500 77

600 80

2.3 Mangan Coézunurliigline Parametrelerin Etkisi

Atik pil tozundaki ¢inko oksidin sodyum
hidroksit  ¢ozeltilerinde  ¢dzindurilmesinden
sonra elde edilen ve ylksek miktarda mangan
iceren lic kalintisinin melas iceren sulfurik asit
cozeltilerindeki li¢ islemine ait deney sonugclari
asagida verilmigtir.

2.3.1. Siilfurik Asit Derigiminin Etkisi

Mangan ¢ozinurligine sulfurik asit derisiminin
etkisi 0,5-2,5 mol/L araliginda sulfirik asidin farkli
derigimleri kullanilarak incelenmigtir. Bu deneyler
esnasinda sicaklik, kati/sivi orani ve karistirma
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hizi deg@erleri sirasiyla 50°C, 2/500 g/mL ve 500
dev/dk degerlerinde sabit tutulmustur. 120 dakika
reaksiyon suresi sonunda deneylerden elde
edilen sonuclar Sekil 8'de verilmigtir. S6z konusu
sekilden gorilecegi gibi sulfurik asit derigiminin
artmaslyla mangan ¢o6zunlrliginde de bir
artis olmaktadir. Ancak ¢ozundurlikteki bu artis
derisimin 0,5 mol/L degerinden 1 mol/L degerine
artmasiyla daha fazladir. Derisim 0,5 mol/L iken
manganin %71’inin ¢6zUindugu tespit edilmisken,
derisim 2,5 mol/L oldugunda ise bu deger %93
olarak gerceklesmistir. Yukarida verilmis olan
deney kosullarinda melas igermeyen siilflrik
asit c¢ozeltisinde gergeklestirilen deneyde ise
90 dakika reaksiyon siresi sonunda manganin
ancak %30 kadarinin ¢dzunebildigi belirlenmigstir
(Sekil 8'de gosterilmemistir).
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Sekil 8. Mangan ¢oziinmesi Uzerine sulfirik asit deri-
siminin etkisi

2.3.2. Sicakhgin Etkisi

Manganin ¢éztnmesi Uzerine reaksiyon sicakligi-
nin etkisi 25-70°C araligindaki farkh sicakliklarda
yapilan deneylerle belirlenmigtir. Bu deneylerde
asit derisimi 1 mol/L, kati/sivi orani 2/500 g/mL ve
karigtirma hizi 500 dev/dk olarak alinmistir. Sekil
9’da verilmis olan deney sonugclari reaksiyon si-
cakliginin mangan ¢ézinmesi Uzerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugunu gdstermektedir. 25-50°C
arahgindaki sicakliklarda yapilan deneylerde si-
caklhgin artmasinin mangan ¢éztinmesi Uzerinde
daha etkili oldugu goézlenmektedir. 50°C’den daha
yuksek sicakliklarda gergeklestirilen deneyler-
de de ¢o6zunurlik artmis olmakla birlikte bu artis
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fazla degildir. 25°C’de gergeklestirilen deneyde
120 dakika ¢d6zlinme slresi sonunda pil tozu li¢
kalintisindaki manganin %43’'0 ¢6zUnmugken,
70°C sicaklikta yapilan deney sonunda ayni re-
aksiyon suresi i¢in %99’luk bir ¢6zinme degerine
ulasiimistir.

100

a0

80

70 |

60 |

% Coziinme

50 |

40 |

30 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L
20 30 40 50 60 70 80

Sicaklik (°C)

Sekil 9. Mangan ¢éziinmesi Uizerine sicakhgin etkisi

2.3.3. Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Kati/sivi oraninin mangan lic verimi Uzerine et-
kisini incelemek amaciyla 0,5/500-10/500 g/mL
araliginda farkli kati/sivi oranlarinda deneyler
yapilmistir. Bu deneyler sirasinda asit derisimi 1
mol/L, sicaklik 50°C ve karistirma hizi 500 dev/dk
degerlerinde sabit tutulmustur. Deneylerden elde
edilen ve Sekil 10'da gosterilen sonuglar kati/sivi
oraninin artmasiyla li¢ veriminde énemli bir azal-
manin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 10. Mangan ¢éziinmesi Uzerine kati/sivi oraninin
etkisi



Kati/sivi orani 0,5/500 g/mL iken yapilan deneyde
120 dakika reaksiyon slresi sonunda manganin
%99'u ¢ézUnmustir. Ayni slre igin kati/sivi ora-
ninin 10/500 g/mL oldugu deneyde ise manganin
ancak %51 kadari ¢dzinebilmistir.

2.3.4. Karnistirma Hizinin Etkisi

Atik pil tozu li¢ kalintisindaki manganin li¢ veri-
mine karistirma hizinin etkisini incelemek igin
200-600 dev/dk araliginda farkli karistirma hizi
degerleri kullanilarak deneyler yapiimigtir. Karis-
tirma hizi etkisinin incelendigi deneylerde sulfurik
asit derisimi, sicaklik ve kati/sivi orani sirasiyla
1 mol/L, 50°C ve 2/500 g/mL degerlerinde sabit
tutulmustur. Sekil 11’de verilmis olan deney so-
nucglarindan karistirma hizinin 200 dev/dk’dan
500 dev/dk degerine kadar arttirilmasi durumun-
da mangan ¢6ziinme veriminde bir artis oldugu
g6zlenmektedir.

500 dev/dk karistirma hizindan sonraki karistirma
hizlarinda ise ile li¢ veriminde énemli bir artisin
olmadigi da yine bu sekilden anlagiimaktadir. 200
dev/dk karistirma hizinda yapilan deneyde 120
dakika li¢ suresi sonunda pil tozu kalintisindaki
manganin %76’sinin ¢ézlUndigud, buna karsihk
600 dev/dk karistirma hizinda gerceklestirilen
deneyde ise ayni slire sonunda %90 mangan li¢
verimine ulasildigi belirlenmistir.
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Sekil 11. Mangan ¢oziinmesi Gizerine karistirma hizi-
nin etkisi
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2.3.5. Lic¢ Siiresinin Etkisi

Birinci li¢ isleminden sonra elde edilen li¢ kalinti-
sindaki mangan oksitlerin silfurik asit gcozeltilerin-
de ¢6zlinmesi Uzerine reaksiyon suresinin etkisini
belirlemek amaciyla 0,5-2,5 mol/L araliginda fark-
II derisimlere sahip sulflrik asit ¢ozeltileri kulla-
nilmak suretiyle bazi deneyler gerceklestiriimistir.
Bu deneylerde sicaklik, karistirma hizi ve kati/
sivi orani sirasiyla 50°C, 500 dev/dk ve 2/500 g/
mL de@erlerinde sabit tutulmustur. Deneyler so-
nucunda elde edilen ¢dézinme degerleri ylzde
olarak Sekil 12’de gosterilmistir. Sekil 12 her bir
sulfurik asit derisiminde reaksiyon slresinin art-
masiyla li¢ kalintisindaki manganin ¢ézinurligu-
nun de arttigini géstermektedir.
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Sekil 12. Farkh silfirik asit derisimlerinde mangan
¢6zUnlrligunin zamanla degisimi

Cinko oksidin bazik ortamda secimli olarak
¢ozlndurilmesinden sonra elde edilen ve
mangan oksitleri igeren li¢ kalintisinin, melas var-
liginda silfurik asit ¢ozeltilerinde 120 dakika sU-
reyle lic islemine tabi tutulmasi sonucunda elde
edilen deneysel veriler Cizelge 4’te topluca gds-
terilmigtir.

Gerek Sekil 8-11'de gerekse Cizelge 4’te verilmis
olan sonuglardan goérulecegi gibi mangan li¢ de-
neylerinde kullanilan parametre degerlerine gore,
lic verimi Uzerinde 6zellikle reaksiyon sicakhgi ile
kati/sivi oraninin daha etkili parametreler oldugu
soylenebilir.

Sekil 13’te ¢alismada uygulanan deneysel yon-
tem icin temsili bir akis semasi verilmistir. Bu akis
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semasinin uygulanmasiyla ¢inko iyonlari baki-
mindan ve mangan iyonlari bakimindan zengin iki
ayri li¢ ¢ozeltisi elde edilebilir ve ilave saflastirma
islemlerine gerek kalmadan ylksek saflikta ginko
ve mangan bilesikleri kazanilabilir.

Cizelge 4. Mangan oksitlerin gbzlinmesi lizerine
parametrelerin etkisi

Parametre % Goziinme
0,5 71
Deris 1.0 85
erisim,
mol/L 15 88
2.0 90
2,5 93
25 43
30 56
o 40 70
Sicaklik, °C 50 85
60 93
70 99
0,5/500 (0,001) 99
1/500 (0,002) 90
Kati/sivi 2/500 (0,004) 85
orant a/mL 4/500 (0,008) 71
9 6/500 (0,012) 63
8/500 (0,016) 58
10/500 (0,020) 51
200 76
Karistirma 300 80
hizi ?:lev/dk 400 83
’ 500 85
600 90
SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada atik alkali pil tozundaki ¢inko
ve mangan oksitlerin iki kademeli li¢ islemi ile
¢ozundrlikleri arastinimigtir. Birinci lig isleminde
atik pil tozundaki ¢inko oksidin segimli olarak
¢ozundurdlmesi sodyum hidroksit ¢ozeltileri
kullanilarak incelenmigtir. Li¢ isleminden sonra
kalan ve mangan oksitleri igeren kati kalinti,
melas iceren sulfurik asit ¢ozeltilerinde ikinci
bir lic iglemine tabi tutulmustur. Her iki lic
basamaginda da ¢ozicu derisimi, sicaklik, kati/
sivi orani ve karistirma hizinin ¢inko ve manganin
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Sekil 13. Calismada izlenen deneysel ydntemi
temsil eden akis semasi

¢bzlinmesine olan etkileri belirlenmigtir. Gerek
¢inko oksidin sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde
gerekse mangan  oksitlerin  sUlfirik  asit
cozeltilerindeki ¢dzinmesinde derisim, sicaklik
ve karistirma hizinin artmasi ve kati/sivi oraninin
ise azalmasiyla Dbelirtilen metal oksitlerin
¢ozundurluklerinde bir artis oldugu belirlenmisgtir.
Cinkonun ¢oziinmesinde ¢dzlicu olarak kullanilan
sodyum hidroksit derisiminin dnemli bir etkisinin
oldugu gozlenmisken, mangani ¢cézmek amaciyla
kullanilan sdlftrik asit derisiminin  ¢éztinme
Uzerinde fazla bir etkisinin olmadigi tespit
edilmistir. Buna karsin islem sicakliginin mangan



¢6zUnUrligunde daha dnemli bir parametre oldugu
belirlenmistir. Kati/sivi orani her iki lic kademesi
icin benzer bir etki gdstermigtir. Her ne kadar
karistirma hizinin artmasi hem ginko oksidin hem
de mangan oksitlerin ¢dzunurligund arttirmig
olsa da, mangan ¢6zunurligl Uzerinde daha etkili
bir parametre oldugu goralmustar. Farkli sodyum
hidroksit ve silfurik asit derisimlerinde cinko ve
mangan ¢ozunurligine li¢ sdresinin etkisinin
incelendigi deneylerde, bu parametrenin her
iki tiriin ¢ézunurligu Gzerinde oldukga etkili bir
parametre oldugu ve slrenin artmasiyla ¢éziinme
verimlerinde de 6nemli bir artisin meydana geldigi
g6zlenmigtir.

Deney parametrelerinin degerlerine bagli olarak
her iki metal tirG icin farkli ¢éziinme verimleri
tespit edilmistir. Her bir parametrenin ¢ézinme
Uzerine olan etkisi incelenirken sabit tutulmus olan
degerler dikkate alindiginda, sodyum hidroksit
derisiminin 1,5 mol/L, sicakhgin 40°C, kati/sivi
oraninin 2/500 g/mL, karigtirma hizinin 500 dev/
dk ve ¢Ozunme suresinin 120 dakika oldugu
sartlarda ¢inko ¢6zUnUrlGgu igin %77’lik bir verim
elde edilmigtir. Salftrik asit derisimi, sicaklik, kati/
sivi orani, karistirma hizi ve ¢ézliinme stresinin
sirasiyla 1 mol/L, 50°C, 2/500 g/mL, 500 dev/dk
ve 120 dakika oldugu kosullarda ise mangan igin
%85’lik bir géziinme verimine ulasiimistir.

Bu calismada wuygulanan iki kademeli lig
isleminin en 6nemli avantajinin sadece ¢inko
iyonlarini ve sadece mangan iyonlarinin igceren
iki fakli ¢cozelti elde edilmesine imkan tanimasi
oldugu sdylenebilir. Bdylece asidik bir ¢dzlcl
kullanilarak tek kademede gergeklestirilecek
bir li¢ islemi sonunda ayni g¢ozeltide bulunacak
olan ¢inko ve mangan iyonlarini ayirmak igin
uygulanmasi gereken ayirma islemlerine gerek
kalmamis olacaktir. ki kademeli lig iglemi
sonunda elde edilecek olan g¢ozeltilerden ginko
ve mangan iyonlari kristalizasyon veya ¢oktirme
yontemlerinin uygulanmasiyla ekonomik degere
sahip bilesikleri halinde kazanilabilir.

TESEKKUR

Bu calisma inénii Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri  Koordinasyon  Birimi  tarafindan
desteklenmistir (Proje numarasi: FDK-2018-970).

G.D.Turhan Ozdemir, N.Demirkiran / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2019, 58(4), 275-286

KAYNAKLAR

Bernardes, A.M., Espinosa, D.C.R., Tenorio,
J.A.S., 2004. Recyling of Batteries: A Review of
Current Processes and Technologies. Journal of
Power Sources, 130, 291-298.

Buzatu M., Saceanu S., Petrescu M.l., Ghica
G.V,, Buzatu T., 2014. Recovery of Zinc and
Manganese from Spent Batteries by Reductive
Leaching in Acidic Media. Journal of Power
Sources, 247, 612-617.

Demirkiran, N., Turhan Ozdemir, G.D., 2019.
A Kinetic Model for Dissolution of Zinc Oxide
Powder Obtained from Waste Alkaline Batteries
in Sodium Hydroxide Solutions. Metallurgical and
Materials Transactions B, 50B, 491-501.

De Souza, C.C.B.M., De Oliveria, D.C., Tenorio,
J.A.S., 2001. Characterization of Used Alkaline
Batteries Powder and Analysis of Zinc Recovery
by Acid Leaching. Journal of Power Sources,
103, 120-126.

El Hazek, M.N., Lasheen T.A., Helal A.S., 2006.
Reductive Leaching of Manganese from Low
Grade Sinai Ore in HCI Using H,0, as Reductant.
Hydrometallurgy, 84, 187-191.

El Nadi, Y.A., Daoud, J.A., Aly, H.F.,, 2007.
Leaching and Separation of Zinc from the Black
Paste of Spent MnO,-Zn Dry Cell Batteries.
Journal of Hazardous Materials, 143, 328-334.

Gega, J., Walkowiak, W., 2011. Leaching of Zinc
and Manganese from Used up Zinc-Carbon
Batteries Using Aqueous Sulfuric Acid Solution.
Physicochemical Problems of Mineral Processing,
46, 155-162.

Gupta, C.K., Murkherjee, TK., 1990.
Hydrometallurgy in Extraction Processes, CRC
Press, USA.

Gllensoy, H., 1984. Kompleksometrinin Esaslari
ve Kompleksometrik Titrasyonlar. Fatih Yayinevi,
istanbul.

Jha, M.K., Kumar, V., Singh, R.J., 2001. Review
of Hydrometallurgical Recovery of Zinc from
Industrial Wastes, Resources. Conservation and
Recycling, 33, 1-22.

Lashenn, T.A., El-Hazek, M.N., Helal, A.S., EI-
Nagar, W., 2009. Recovery of Manganese Using

285



G.D.Turhan Ozdemir, N.Demirkiran / Scientific Mining Journal, 2019, 58(4), 275-286

Molasses as Reductant in Nitric Acid Solution.
International Journal of Mineral Processing, 92,
109-114.

Nayl, A.A., Ismail, I.M., Aly, H.F., 2011. Recovery
of Pure MnSO,.H,0 by Reductive Leaching of
Manganese from Pyrolusite Ore by Sulfuric Acid
and Hydrogen Peroxide. International Journal of
Mineral Processing, 100, 116-123.

Rabah, M.A, El-Sayed, A.S., 1995. Recovery of
Zinc and Some of Its Valuable Salts from Secondary
Resources and Wastes. Hydrometallurgy, 37, 23-32.

Rosenquist, T., 2004. Principles of Extractive
Metallurgy. Tapir Academic Press, USA.

Sadeghi, S.M., Vanpeteghem, G., Neto, |.F.F,
Soares, H.M.V.M., 2017. Selective Leaching
of Zn from Spent Alkaline Batteries Using
Environmentally Friendly Approaches. Waste
Management, 60, 696-705.

Sayilgan, E., Kukrer, T., Ferella, F., Akcil, A,
Veglio, F., Kitis, M., 2009. Reductive Leaching
of Manganese and Zinc from Spent Alkaline
and Zinc-Carbon Batteries in Acidic Media.
Hydrometallurgy, 97, 73-79.

Sayilgan, E., Kukrer, T., YigitN.O., Civelekoglu, G.,
Kitis, M., 2010. Acidic Leaching and Precipitation
of Zinc and Manganese from Spent Battery
Powders using Various Reductants. Journal of
Hazardous Materials, 173, 137-143.

Senanayake, G., Shin, S.M., Senaputra, A,
Winn, A., Pugaey, D., Avraamides, J., Sohn J.S.,
Kim, D.J., 2010. Comparative Leaching of Spent
Zinc-Manganese-Carbon Batteries Using Sulphur
Dioxide in Ammoniacal and Sulfuric Acid Solution.
Hydrometallurgy, 105, 36-41.

Seyed Ghasemi, S.M., Azizi, A., 2017.
Investigation of Leaching Kinetics of Zinc from

286

a Low-Grade Ore in Organic and Inorganic
Acids. Journal of Mining and Environment, 8,
579-591.

Shalchian, H., Rafsanjani-Abbasi, A., Vahdati-
Khaki, J., Babakhani, A., 2015. Selective Acidic
Leaching of Spent Zinc-Carbon Batteries
Followed by Zinc Electrowinning. Metallurgical
and Materials Transactions B, 46B, 38-47.

Shin, S.M., Senanayake, G., Sohn, J., Kang,
J., Yang D, Kim, T., 2009. Separation of
Zinc from Spent Zinc-Carbon Batteries by
Selective Leaching with Sodium Hydroxide.
Hydrometallurgy, 96, 349-353.

Veloso, L.R.S., Rodrigues, L.E.O.C., Ferreira,
D.A, Magalhaes F.S., Mansur, M.B., 2005.
Development of a Hydrometallurgical Route for
the Recovery of Zinc and Manganese from Spent
Alkaline Batteries. Journal of Power Sources,
152, 295-302.

Venkatachalam, S., 1998.
Narosa Publishing House, India.

Xionga, S., Lia, X., Liua, P., Haoa, S., Haoa, F,,
Hydrometallurgy. Yinb, Z., Liua, J.,2018. Recovery
of Manganese from Low Grade Pyrolusite Ore by
Reductively Acid Leaching Process Using Lignin
as a Low Cost Reductant. Minerals Engineering,
125, 126-132.

Xu, W., Liang, L., Zhu, M. 2015. Determination
of Sugars in Molasses by HPLC Following Solid-
Phase Extraction. International Journal of Food
Properties, 18, 547-557.

Hydrometallurgy

Yamaguchi, T., Nagano, H., Murai, R., Sugimori,
H., Sekiguchi, C., Sumi, I., 2018. Development
of Mn Recovery Process from Waste Dry Cell
Batteries. Journal of Material Cycles Waste
Management, 20, 1909-1917.



